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VERFOLGUNG DER VERBRENNUNGSREAKTIONEN
EXOTHERMER MASSEN AUF BASIS VON ALUMINIUM,
FLUORIDEN UND NATRIUMVERBINDUNGEN
MIT DIFFERENZIALTHERMOANALYSE
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Montanistische Abteilung der Fakultit fiir Naturwissenschaften
und Technologie der Edvard Kardely Universitdt, Ljubljana, Jugoslawien

(Eingegangen am 20. Decémber, 1978)

Combustion of exothermic mixtures belonging to the system Al—NaF—NaNO,
and Al—CaF,— NaNO, was investigated by DTA and X-ray analysis. In order to
determine the influence of the oxygen generated by dissociation of NaNOj, the mix-
tures containing NaNOQ, or Na,Q, instead of NaNO; were also examined.

Two exothermic reactions starting at 310° and 850° rsp. were found in the mixtures
of the Al—NaF—NaNO; type. The first is due to the dissociation of NaNO; and
the second proceeds independence of the availability of air.

Both exothermic reactions were shifted to higher temperatures in the system
Al— CaF,— NaNO;. Investigation of the mixtures containing NaNO, or Na,O,
instead of NaNO; has proved that the dissociation of NaNO; supplies the oxygen
required for combustion which should otherwise proceed only in a limited extent.

Die Reaktionen, die bei der Verbrennung exothermer Massen auf Basis von
Aluminium, Fluoriden und Natrium-, bzw. Bariumnitrat auftreten, sind in
mehreren Artikeln [1—4] ausfiihrlich beschrieben worden, ebenso auch die
Verbrennungsreaktionen von exothermen Massen auf Basis von Aluminium,
Fluoriden und Kaliumnitrat [5]. Bei der Untersuchung des Verbrennungsver-
laufes der exothermen Massen mit Natriumnitrat haben wir mehrere exotherme
Reaktionen beobachtet, die sich teilweise iiberdeckten. Wir nahmen an, daB
die Ursache dieser Reaktionen der Nitratzerfall ist. Um das festzustellen, haben
wir das Natriumnitrat durch Natriumnitrit (NaNO,), bzw. durch Natrium-
peroxid (Na,O,) ersetzt, um auf diese Weise alle Zerfallsphasen des Nitrats
beobachten zu konnen.

Bei der Verbrennung von exothermen Massen, die neben Aluminium und
Natriumfluorid als Oxidant Natriumnitrat enthalten, kommt es zu intensiver
Oxidation [3], die eine Folge des Nitratzerfalls bei niedrigeren [6], bzw. des Nitrit-
zerfalls bei hoheren Temperaturen [7], ist. Diese Reaktionen verlaufen bei dem
Ersatz des Natrium- durch Calciumfluorid etwas weniger intensiv.

Der Sauerstoff, der bei dem Natriumnitratzerfall entsteht, oxidiert das Alumi-
nium und 16st die aluminothermische Reaktion aus. Der Mechanismus ihrer Ent-
stehung ist folgender [8]:

2NaNOQ; = 2NaNO, + O,

2N3.N02 = Nazoz + NZ + 02
Na,0, = Na,0 + 1/20,.
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Einzelne Autoren fiithren folgende Daten an:

Duval [7]: Nitrit ist bis 538° bestindig. Sein Zerfall fingt bei 750°
an und verlauft besonders schnell bei 792°, 956° und bei
1000°.

Pascal [9]: Die Thermolyse von Natriumnitrat fingt bei ungefihr 600°

und verlauft langsam bis 700°. Nitrit ist bis 850° bestindig.
Neumiiller [10]:  Nitrit zerfallt im Temperaturbereich zwischen 750° und 800°
in N, NO, NO, und Na,0,.

Diese Daten stimmen nur teilweise mit den Resultaten der DTA der Mischung
Al—-NaF—NaNO,;, bzw. Al—CaF,—NaNO, iiberein, die spiter besprochen
werden.

Um festzustellen, wie der Natriumnitratzerfall auf den Verbrennungsverlauf
der exothermen Massen einwirkt, haben wir zunichst die Reaktionen in den
Systemen Al—NaF—NaNO, und Al—NaF-Na,0,, und zwar in Abhéngigkeit
von der Temperatur, bzw. Zeit und in diesem Falle immer in Luft-, bzw. Argon-
atmosphire, untersucht. Wir versuchten festzustellen in welchem Umfang bei der
Verbrennung der exothermen Massen auch die atmosphirische Luft beteiligt ist.
Die gleichen Versuche haben wir auch ausgefiihrt indem das Natriumfluorid
durch Calciumfluorid ersetzt wurde d.h. bei Systemen Al-—CaF,—NaNOs;,
Al—CaF,—NaNO, und Al—CaF,—Na,0,, bei welchen die Reaktionen lang-
samer verlaufen.

Versuchsergebnisse
Exotherme Mischungen aus Al—NaF—NaNOs;(NaNQ,, Na,0,)

Die Kurven, die auf Abb. 1 wiedergegeben sind, resultieren aus der DTA-
Untersuchung der terndren Systeme Al—NaF—NaNO; (schraffierte Linie),
Al—NaF —NaNO, (mittlere Linie) und Al—NaF—Na,0, (obere Linie). Die
experimentellen Bedingungen der DTA waren gleich wie bereits beschrieben [5].

Aus den ermittelten Kurven ist ersichtlich, daB sich der Verlauf der exothermen
Reaktionen der einzelnen untersuchten Mischungen wesentlich von einander
unterscheidet. Die Resultate sind im allgemeinen in Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben [7]. Bei der Erhitzung der Mischung Al—NaF —NaNO; treten
folgende Reaktionen auf:

1. Endotherme Reaktion zwischen 275° und 300°; Umwandlung und Schmelzen
von NaNOs;;

2. exotherme Reaktion, die bei 310° ausgel6st und bis 450° fortgesetzt wird.
Aus dem Kurvenverlauf ist ersichtlich, daB in diesem Temperaturbereich zwei,
bzw. drei Reaktionen verlaufen, die sich teilweise iiberdecken und oft in eine ein-
zelne Reaktion zusammenflieBen. Wegen des Natriumnitrat- bzw. Natriumnitrit-
zerfalls wird das Aluminium oxidiert. AuBerdem kommt es auch zur Bildung von
NaF - AlF;;
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3. endotherme Reaktion, die bei 660° anfangt; das Aluminium beginnt zu
schmelzen.

4, exotherme Reaktion, die bei 850° anfangt und bis 1080° fortgesetzt wird.
Aus dem Verlauf der DTA-Kurve, die drei exotherme Maxima vorzeigt und aus
den Rontgenanalysen ist ersichtlich, daBl in diesem Temperaturbereich die Alu-
miniumoxidation stattfindet und es zur Bildung von Na,O - Al,0,;, Na,O *
- 11A1,05, Al,O4 bzw. AIN kommt.

In der exothermen Mischung mit Nitrit (Al—NaF —NaNQO,) besteht der Un-
terschied hauptsichlich in der ersten exothermen Reaktion (Abb. 1). Die DTA
der Nitratmischung zeigt bei niedrigeren Temperaturen zwei Maxima, und zwar
bei 380° und 420°. Bei Nitritmischungen findet die erste Reaktion nicht mehr
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Abb. 1. DTA der Mischung Al— NaF— NaNO, (Aufheizgeschwindigkeit 15°/min).

Rontgenanalyse:

Proben-Nr. 356 365 359 360 361 364 367 369
Al X X X X X X
NaF X X X X X X X X
NaNO, X X X X
NaNO, X X X X
Na,0 - ALO, x 0% x
Na,O - 11 AL, O, 3 X X
AlLO; — « X X
AIN X
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Abb. 2. DTA der Mischung Al—NaF—NaNO; in der Luft- und Argonatmosphére. ..
(Aufheizgeschwindigkeit 5°/min)
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Abb. 3. DTA der Mischung Al—NaF—NaNOQ, in der Luft- und Argonatmosphire. ..
(Aufheizgeschwindigkeit 5°/min)
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statt, beobachten kann man nur die zweite Reaktion mit Maximum bei 440°,
Daraus kann man schlieBen, daB} auf die Lage des ersten Maximums bei der ersten
exothermen Reaktion der Zerfall des Natriumnitrats einwirkt. Der bei dem Nitrat-
zerfall entstehende Sauerstoff oxidiert das Aluminium, das das erste Maximum
der exothermen Reaktion verursacht. Zum zweiten Maximum kommt es wegen
des Nitritzerfalls. Der thermische Effekt dieses Maximums (bei 440°) ist zwar
nicht im Einklang mit den vorhandenen Daten iiber den Nitritzerfall (der erst
bei 538° anfangen soll [6]), doch konnte es zur Verschiebung des Nitritzerfalls
in Richtung der niedrigeren Temperaturen wegen der katalytischen Wirkung ande-
rer in der Mischung anwesenden Stoffe kommen.

Der Nitritzerfall folgt weiter laut der oben angefiihrten Angaben besonders stark
bei 750°, 800°, 956° und 1000°. Aus der Form und dem Verlauf der DTA-Kurven
wurde festgestellt, daf3 in den angefiihrten Temperaturbereichen in Luftatmosphére
exotherme Reaktionen auftreten, die besonders intensiv bei 930° und bei 1000°
verlaufen,

Bei Mischungen aus Al—NaF—Na,O, tritt das exotherme Maximum zwischen
600° und 650° auf. Finen dhnlichen Effekt haben wir manchmal bei exothermen
Mischungen Al—NaF—NaNO; beobachtet.

Der Vergleich des Verbrennungsverlaufs von allen drei exothermen Mischungen
bei Temperaturen iiber 800° zeigte keine wesentlichen Unterschiede. Auf den
DTA-Kurven ist deutlich die ausgeprigte exotherme Reaktion erkennbar, die
bei 800° anfangt und bei 1100° beendet ist. Da in der Kurvenform keine wesent-
lichen Unterschiede auftreten, liegt die Vermutung nahe, daB der Nitratzusatz
auf den Verbrennungsverlauf bei Temperaturen von iiber 800° nicht einwirkt,
sondern der VerbrennungsprozeB hier in erster Linie von dem Luftsauerstoff
abhingig ist.

840°

I 8350

10120

Zeit; min

Abb. 4. DTA der Mischung Al—NaF—Na,O, in der Luft- und Argonatmosphire ...
(Aufheizgeschwindigkeit 5°/min)
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Um die Luftsauerstoffeinwirkung auf den Verbrennungsverlauf festzustellen,
haben wir die DTA von exothermen Mischungen aus Al—NaF —NaNO; in Luft-,
bzw. Argonatmosphire durchgefiihrt. Die Kurvenformen zeigten, daB unsere
Voraussetzungen richtig waren. Die DTA der Mischung aus Al—NaF—NaNO,
in der Argonatmosphire zeigte, daB die exotherme Reaktion im niedrigeren
Temperaturbereich normal verlduft, da die Oxidation hauptsichlich wegen des
Nitratzerfalls stattgefunden hat (Abb. 2). Die exotherme Reaktion bei h&herer
Temperatur, die in der Luftatmosphére bei 800° ausgeldst wurde, ist in der Argon-
atmosphire ausgefallen, was bezeugt, daB sie infolge der Anwesenheit von Luft-
sauerstoff aufgetreten war.

Bei der DTA der exothermen Mischungen Al—NaF—NaNO, in Argon-
atmosphire (Abb. 3) ist es im niedrigeren Temperaturbereich zu einer Verschie-
bung der ersten exothermen Reaktion, die an der Luft bei 365° ablief, auf 424°
gekommen. Wie aus den DTA-Kurven zu ersehen ist, ist auch die exotherme Re-
aktion im héheren Temperaturbereich, zwischen 800° und 1100° ausgefallen.

In exothermen Mischungen Al—NaF —Na,0, sind in Argonatmosphire, trotz
der Erwartung den EinfluB des Natriumperoxidzerfalls beobachten zu konnen,
ausgeblieben praktisch alle exothermen Reaktionen (Abb. 4).

Mit Hinsicht auf den Verlauf der DTA-Kurven der exothermen Mischungen
auf Basis von Al—NaF—NaNQO; haben wir festgestellt, daB3:

— bei der Verbrennung der exothermen Masse zwei exotherme Reaktionen, und
zwar mit Beginn bei 300° und 800° auftreten;

— die erste exotherme Reaktion vor allem infolge des Nitratzerfalls, wenn die
Aufheizgeschwindigkeit klein ist, zustandekommt;

— der Verlauf der zweiten exothermen Reaktion von der Zuleitung des Luft-
sauerstoffs abhingig ist. Auf den Verlauf dieser exothermen Reaktion wirkt

die Anwesenheit von Natriumnitrat nicht ein, da sein Zerfall schon vorher

beendet ist.

Exotherme Mischungen aus Al— CaF,—NaNOs (NaNO,, Na,0,)

Auf die gleiche Weise wie oben, wurden die Mischungen, bei welchen Natrium-
fluorid durch Calciumfluorid ersetzt war, untersucht. Die exothermen Reaktionen
dieser Mischungen verlaufen etwas schwécher, sind weniger ausgeprigt und in
Richtung der h6heren Temperaturen verschoben als die jener mit Natriumfluorid.
Bei der Abkiibhlung der untersuchten Mischungen haben wir einen exothermen
Effekt bemerkt, welcher bei der Aluminiumerstarrung entstanden ist. Das Auf-
treten dieses Effektes bedeutet, daBl die Mischung verldschte, eher das ganze
Aluminium oxidiert war.

In der ternidren Mischung Al—CaF,;—NaNOQO; sind zwei Reaktionen deutlich
gepriigt. Bei der DTA und mittels der Roéntgenanalyse konnten wir folgende
Reaktionen feststellen (Abb. 5):
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1. die endotherme Reaktion zwischen 270° und 300°: es schmilzt das Natrium-
nitrat;

2. exotherme Reaktion zwischen 310° und 600° wegen des Natriumzerfalls und
der Aluminiumoxidation. Gewdhnlich treten zwei Maxima bei 420° und 500° auf;

3. endotherme Reaktion im Temperaturbereich von 660° bis 690°: es schmilzt
das Aluminium;

4. exotherme Reaktion zwischen 850° und 1090°. Die DTA-Kurve hat zwei
Maxima bei 900° und 980°; wihrend der Reaktion entstehen NayO - AlO.,
Na,O - 11A1,0; und AIN.

Die Mischungen mit Calciumfluorid sind weniger reaktiv als die mit Natrium-
fluorid. Trotz verschiedener Aufheizgeschwindigkeiten ist es nie vorgekommen,

Al 70mg
CaF, 15mg
INa,0,15mg

AT 51072 mv
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CaF, 15mg
NaNJ, 15mg

o Al 70mg
CaF, 1Smg
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Abb. 5. DTA der Mischung Al— CaF,— NaNO, (Aufheizgeschwindigkeit 15°/min). Rontgen-

analyse:

Proben-Nr., 193 411 405 406
Al X X X X
NaNO; X
NaNoO,
CaF, X X X
Na,O * AL, O, X
Na,O - 11 Al, O, X X
Al,O; — o X X
AIN X
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daB die exotherme Reaktion zwischen 300° und 600° fortgesetzt war, wie wir das
manchmal bei Mischungen mit Natriumfluorid beobachtet hatten. Die Hohe
der Spitze bei der ersten exothermen Reaktion war nicht gréBer als 1.5 - 1072 mV.
Die zweite exotherme Reaktion bei 900° verlief intensiver, wobei sich die einzelnen
Spitzen in eine einzelne vereinigt haben. Die Hohe der Spitze hat in diesem Fall
bis 7 * 1072 mV betragen.

952°
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Abb. 6. DTA der Mischung Al—CaF,—NaNO; in der Luft- und Argonatmosphire. ..
(Aufheizgeschwindigkeit 5°/min)
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Abb. 7. DTA der Mischung Al— CaF,—NaNO, in der Luft- und Argonatmosphire ...
(Aufheizgeschwindigkeit 5°/min)
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In exothermen Mischungen mit Natriumnitrit (Al—CaF,—NaNQO,) waren der
Verbrennungsverlauf und die Kurvenform &hnlich der DTA-Kurve der Mischung
mit Natriumnitrat (Abb. 5). Zu Differenzen ist es bei der Reaktion, die bei nied-
rigeren Temperaturen verlauft, gekommen und zwar fehlte der zweite exotherme
Effekt, doch konnte man den Effekt bei 450°, der auch bei Mischungen mit Na-
triumfluorid aufgetreten ist, gut beobachten. Die exotherme Reaktion im héheren
Temperaturbereich ist in zwei Stufen (bei 990° und 1110°) verlaufen.

Bei exothermen Mischungen mit Natriumperoxid (Al— CaF,—Na,0,) sind die
Reaktionen im niedrigeren Temperaturbereich ausgefallen. Zu der Entziindung
der Mischung ist es erst bei 880° gekommen; die Reaktion erreicht ihr Maximum
bei 960° und hat hiernach aufgehort.

Aus den ermittelten Ergebnissen kann man schlieBen, dall der Verlauf der
Reaktion im niedrigeren Temperaturbereich in erster Linie von dem Nitratzerfall
im Nitrit abhédngig ist, und daf3 die Verbrennung bei niedrigeren Temperaturen
vor allem vom Sauerstoff, welcher bei dem Nitrat-, bzw. Nitritzerfall entsteht,
abhingig ist. Aus dem Kurvenverlauf darf man folgern, daB die Reaktionen in
diesem Bereich ohne Mitwirkung des Luftsauerstoffs verlaufen, wihrend bei der
Reaktion im héheren Temperaturbereich der Luftsauerstoff mitbeteiligt ist.

Diese Voraussetzungen haben auch die in Luft-, bzw. Argonatmosphére durch-
gefithrten Versuche bestitigt. In beiden Fillen war der Kurvenverlauf in dem
Temperaturbereich zwischen 300° und 500° fast identisch, wogegen ist die Reaktion
im Temperaturbereich iiber 800° in Argonatmosphire ausgefallen, undesiiberhaupt
nicht zur Entziindung der Mischung gekommen ist (Abb. 6).

In exothermen Mischungen Al—CaF,—NaNO, (Abb. 7) sind im niedrigeren
Temperaturbereich beide exothermen Reaktionen in einer einzigen vereint. Die
Argonatmosphire hat den Reaktionsverlauf nicht beeinfluft. In dem hé&heren
Temperaturbereich ist es in Luftatmosphére zu zwei exothermen Reaktionen, die
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Abb. 8. DTA der Mischung Al— CaF,—Na,O, in der Luft- und Argonatmosphire ...
(Auvfheizgeschwindigkeit 5°/min)
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sich auch bei Mischungen mit Natriumnitrat zeigten, gekommen, in Argonatmo-
sphire sind hingegen in diesem Bereich die Reaktionen ausgefallen.

In exothermen Mischungen Al— CaF,— Na,0, (Abb. 8) sind in Argonatmospha-
re praktisch alle Reaktionen ausgeblieben. In Luftatmosphére ist es nicht zu der
Reaktion im niedrigeren Temperaturbereich zwischen 300° und 500° gekommen,
doch ist die Reaktion bei 800° bis 900° normalerweise verlaufen.

Mit Hinsicht auf den Reaktionsverlauf und auf die Form der DTA-Kurven,
die wir bei der Verbrennung von exothermen Massen auf Basis von Al—CaF,—
—NaNO; ermittelt haben, konnten wir folgendes feststellen:

— bei der Verbrennung dieser exothermen Massen sind zwei exotherme Reak-
tionen aufgetreten, und zwar fangen sie bei 300° bzw. 800° an. Die Entziin-
dungstemperatur der Mischung liegt etwas hoher als bei Mischungen mit
Natriumfluorid. Bei erhShter Aufheizgeschwindigkeit ist es nicht zu intensiverer
Verbrennung der Mischung gekommen.

— die zweite exotherme Reaktion verliduft nur, wenn Luftsauerstoff anwesend ist,
sie liegt aber hoher als bei Mischungen mit Natriumfluorid. Auf ihre Lage
und Intensitit wirkt der Nitratzusatz nicht ein.
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REsUME — On a étudié, par ATD et par analyse aux rayons X, la combustion des mélanges
exothermiques appartenant aux systémes Al— NaF— NaNO; et Al—CaF,— NaNO;. Afin de
déterminer I'influence de ’oxygéne engendré par la dissociation de NaNO;, on a étudié de
méme des mélanges contenant NaNO, ou Na,O, au lieu de NaNO;.

On 2 trouvé, dans les mélanges du type Al— NaF— NaNO;, des réactions exothermiques &
partir des temperatures respectives de 310° et 850°. La premitre est due a la dissociation de
NaNO; et Ia seconde dépend de Pair disponible.

Dans le systéme Al— CaF,— NaNO; les deux réactions sont déplacées vers les températures
plus élevées. L’examen de mélanges contenant NaNO, ou Na,;O, au lieu de NaNO; & montré
que c’est la dissociation de NaNOjg qui fournit I’oxygéne nécessaire pour la combustion. Celle-
¢i n’aurait lieu, autrement, que d’une maniere limitée.
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ZUSAMMENFASSUNG — Das Verbrennen ven Mischungen der exothermen Systeme Al— NaF—
— NaNO, und Al— CaF,— NaNOQ, wurde durch Réntgenanalyse erginzte DTA untersucht.
Um den EinfluB des durch Dissoziation von NaNO, gebildeten Sauerstoffs zu bestimmen
wurden auch Mischungen, welche anstatt NaNO; NaNO, oder Na,O, enthielten, gepriift.

Zwei, bei 310° bzw. 850° einsetzende exotherme Reaktionen wurden in den Gemischen vom
Typ Al— NaF—NaNO; gefunden. Die erste ist der Dissoziation von NaNO, zuzuschreiben,
die zweite ist der Anwesenheit von Luft zuzuordnen.

Beide exothermen Reaktionen wurden im System Al— CaF,— NaNO, in Richtung héherer
Temperaturen verschoben. Die Untersuchung der NaNO,- oder Na,O,-haltigen Gemische
anstatt NaNOj zeigte, daBB die Dissoziation von NaNQO; den zum Verbrennen bendtigten
Sauerstoff liefert, andererseits wiirde letztere Reaktion sonst nur in begrenztem AusmaB
stattfinden.

Pesrome — C momompio JITA M peHTTEHOBCKOTO aHa3a ObLTO MCCIASIOBAHO TOPEHHE HK30TEP-
MmdecKux cMeceli, orHOcAnmXcA K cucteMe Al—NaF-—NaNO, u Al—CaF, —NaNO,. st Toro
4TOOB ONPEAESTATE BIMSHHE KUCIOPOAA, MOJIydyaeMoro npr muccomuamun NaNOQ,, 61 uecie-
moanbl, BMecro NaNO,, cmecu, comepxamue NaNO, mm NayO,. Hailtneno, 9to B CMecsax
Al—NaF—NaNO, tuna, ABe 3K30TepMHIYecKre peakmuy nagnaatorced npu 310° u §50°. Ieppas
peakmus 06yCIORIIEHa MUCCOLMAIIME HITPATA HATPHSA, 4 BTOPAd IPOTEKaeT B 3aBHCUMOCTH OT
Hammuus Bosxyxa. O6e sk3orepmmdeckne peakimu B cucreMe Al—CaF,—NaNO; cmelnens! K
6onee ppIcokuM TemueparypaM. MccnenoBanme cucreM, conepxamux NaNO, unn Na,O,, BMecTo
HATpATa HATDHSA, [TOKA3AJIO, YTO AUCCOLMAINS HUTPATA HATPHS ITOCTABIIAET KACIOPOX, Tpebye-
MBIH U1 TOPEHHA, KOTOPOE NPOUCXOMUT TOJILKO B OTPAHHYEHHOM CTENEHH,
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