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1. Geschichte der Aluminothermie

Die Geschichte der Aluminothermie, d. h. der Erzeugung von Warme mit Hilfe von Aluminium, ist sehr eng mit der Entdeckung und
Erforschung des Aluminiums verbunden.

Im Vergleich zu anderen Metallen ist Aluminium noch nicht lange bekannt. Es wurde erst 1809 durch Sir Humphry Davy entdeckt
und bekam von ihm seinen Namen. In reiner Form wurde Aluminium erstmals 1827 von Wohler in Gottingen hergestellt. Es kostete
in dieser Zeit mehr als Gold. In den folgenden Jahren wurde der Herstellprozess des Aluminiums von verschiedenen Forschern
weiterentwickelt, so dass die Ausbeute bei der Aluminiumgewinnung erheblich stieg. Dadurch fiel der Preis des Aluminiums in
wenigen Jahren deutlich.

Grundlegend fiir die Aluminothermie ist die bereits 1856 von Tissier erkannte und 1858 von Wohler genutzte reduzierende
Wirkung des Aluminiums. Viele Forscher machten jedoch die Entdeckung, dass bei Redoxvorgangen mit Aluminium wegen der
heftigen Reaktion die Tiegel zersprangen.

Als Hans Goldschmidt 1893 begann, die Aluminothermie zu erforschen, ging es ihm zunachst um die Herstellung kohlefreier
Metalle, wie etwa Chrom und Mangan, die in der Stahlindustrie fiir Legierungszwecke benétigt wurden. Unter Ausnutzung der
thermischen Energie eines verbrennenden Metalloxid-Aluminium-Gemisches stellte er diese Metalle her. Dabei entdeckte er auch,
dass auf diese Weise erstklassiger flissiger Stahl in kleinen Mengen erzeugt werden konnte. Er erkannte schon friih, dass die dabei
freiwerdende Warmemenge gut fiir die Verschweiung zweier Metallenden verwendet werden konnte.

1897 entdeckte Prof. Hans Goldschmidt die Moglichkeit der Einleitung eines technisch brauchbaren Reaktionsablaufes durch
Initialzindung: Entziindet man ein aluminothermisches Gemisch — von Goldschmidt Thermit® genannt — an einer Stelle, so setzt
sich eine exotherme Reaktion ruhig durch das gesamte Gemisch fort. Damit war der Schlissel zur industriellen Anwendung der
Aluminothermie gefunden.

Die erste Thermit®-SchweiBung an StraRenbahnschienen wurde 1899 in Wuppertal durchgefiihrt. Bis zum Ersten Weltkrieg
etablierte sich das Thermit®-Verfahren zum weltweit eingesetzten Standard-SchweiBverfahren fir StraBenbahnschienen. Heute
werden Strallen- und Eisenbahnschienen in der ganzen Welt durch Thermit®-SchweiBungen verbunden.

2. Grundlagen der Aluminothermie

2.1 Redoxreaktion

Friher fasste man, Lavoisier folgend, alle Vorgange, bei denen sich eine Substanz mit Sauerstoff verbindet, als Oxidation auf.
Entsprechend bezeichnete man als Reduktion alle Vorgdnge, bei denen Sauerstoff aus einer Verbindung abgespalten wird.

Heute versteht man unter Oxidation alle Vorgédnge, bei denen ein Atom, lon oder Molekdl Elektronen abgibt.
Oxidation = Elektronenabgabe

Die von einem Teilchen abgegebenen Elektronen werden von einem anderen Teilchen aufgenommen. Diesen umgekehrten
Vorgang bezeichnet man als Reduktion.

Reduktion = Elektronenaufnahme

Da einem Teilchen nur dann Elektronen entzogen werden konnen, wenn diese gleichzeitig von einem anderen Teilchen
aufgenommen werden, verlaufen Oxidation und Reduktion stets gekoppelt. Man nennt solche Vorgange Redoxreaktionen.

Redoxreaktion = Elektronenverschiebung

Eine typische Redoxreaktion ist die aluminothermische Reaktion, bei der ein Metalloxid mit Hilfe von Aluminium reduziert wird.
Gleichzeitig wird Aluminium oxidiert.

Der Vorgang lasst sich folgendermaRen abbilden:
Metalloxid + Aluminium - Aluminiumoxid + Metall

Beispiel: Fe,03+ 2 Al - Al,O3 + 2 Fe
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Elektronenibergédnge sind teilweise nicht so leicht nachzuweisen, vor allem wenn Atome und Molekile an der Reaktion beteiligt
sind. Aus diesem Grund wurden Oxidationszahlen eingefiihrt. Den Atomen werden dabei nach bestimmten Regeln angenommene
Ladungen zugeordnet.

Fir die 0.g. Reaktion bedeutet das:
+3 -2 0 43 -2 +0

F8203 +2 Al > A|203 +2 Fe

Es zeigt sich, dass die Oxidationszahl des Eisens bei der aluminothermischen Reaktion von +3 auf +0 fillt, d. h. es werden
Elektronen aufgenommen. Nach der Definition ist dieser Vorgang eine Reduktion. Gleichzeitig nimmt die Oxidationszahl des
Aluminiums von 0 auf +3 zu. Es werden Elektronen abgegeben. Dieser Vorgang wird als Oxidation bezeichnet.

Aluminium wird also als Reduktionsmittel benutzt, wahrend Eisenoxid das Oxidationsmittel darstellt. Ein Reduktionsmittel wirkt
umso starker, je leichter es Elektronen abgibt. Entsprechend ist die Starke eines Oxidationsmittels davon abhangig, wie leicht es
Elektronen aufnimmt.

Da bei allen aluminothermischen Reaktionen das gleiche Reduktionsmittel (Aluminium) benutzt wird, hangt die Starke der
aluminothermischen Redoxreaktion allein von der Starke des Oxidationsmittels ab. Je edler das Metall ist, desto leichter lassen sich
Metalloxide reduzieren.

D. h., die aluminothermische Reaktion verldauft umso intensiver, je edler das Oxidationsmittel ist. So ldsst sich CuO leichter auf
aluminothermischem Weg reduzieren als Fe,03 (Redoxreihe).

2.2 Stochiometrie
Die chemische Gleichung der aluminothermischen Reaktion
Fe,03 +2 Al - Al,03 + 2 Fe

besagt qualitativ, dass Eisenoxid und Aluminium zu Aluminiumoxid und Eisen reagieren. Quantitativ lassen sich daraus die
Massenverhaltnisse der beteiligten Elemente errechnen.

Man benutzt dafiir die relativen Atom- bzw. Molekiilmassen. Die relativen Atommassen kdnnen dem Periodensystem der Elemente
entnommen werden. Sie haben keine Einheiten. In unserem Beispiel betragen die relativen Atommassen der beteiligten Elemente
folgende Werte:

Fe 55,85=56
O 15,999 = 16
Al 26,98 =27

Fe,03+ 2 Al - Al,O3 + 2 Fe
(2x56+3x16)+2x27 > (2x27+3x16)+2x56
160g+54g—>102g+112¢g

Es reagieren 160 g Eisenoxid und 54 g Aluminium zu 102 g Aluminiumoxid und 112 g Eisen.
Das Gemisch aus Fe;03 + Al wird als Thermit® und Al,03 als Schlacke bezeichnet.

214 g Thermit® reagieren also zu 102 g Schlacke und 112 g Eisen.
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Fiir die aluminothermische Reduktion von Kupferoxid gilt:
3Cu0+2Al->AlL03+3Cu
Mit der relativen Atommasse fiir Kupfer Cu = 63,55 (= 64) ergeben sich folgende stéchiometrische Mengen:

3Cu0+2Al-Al,03+3Cu
3x(64+16)+2x27 > (2x27+3x16)+3x64
240g+54g—>102g+192¢g

Aus 240 g Kupferoxid und 54 g Aluminium entstehen bei der aluminothermischen Reaktion 102 g Aluminiumoxid und 192 g Kupfer.

Oder: 294 g Kupfer-Thermit® reagieren zu 102 g Schlacke und 192 g Kupfer.

23 Reaktionswarme (Reaktionsenthalpie)

Jede chemische Reaktion ist mit einem Energieumsatz meist in Form von Warmevorgangen verkniipft. Die freiwerdende oder
benotigte Energie wird als Reaktionswarme oder Reaktionsenthalpie AgH bezeichnet. Man unterscheidet chemische Vorgange, bei
denen Warme erzeugt wird, sogenannte exotherme Prozesse, und Prozesse, bei denen Warme verbraucht wird, sogenannte
endotherme Prozesse.

Die Betrachtung des Vorzeichens der Reaktionswarme erfolgt stets vom Standpunkt der Stoffe aus. Bei exothermen Vorgangen
verlieren die Produkte Energie an die Umgebung. Daher wird hier die Reaktionswarme AgH negativ, bei endothermen Reaktionen
entsprechend positiv. Reaktionswarmen werden Ublicherweise in Joule angegeben und auf 1 Mol der reagierenden Stoffe bezogen.

Die Bildungswarme bzw. Bildungsenthalpie beschreibt den Energieumsatz bei der Bildung von 1 Mol einer Verbindung aus ihren
Elementen. Oft sind das Reaktionen, die so nicht einfach durchzufiihren sind. Ublicherweise wird die Bildungsenthalpie auf
Standardbedingungen (298 K und 1,013 bar) bezogen und dann als Standardbildungsenthalpie A:H° bezeichnet.

In der nachfolgenden Tabelle ist die zur Bildung der Oxide aus dem jeweiligen Metall erforderliche Standardbildungsenthalpie
aufgelistet.

Metalloxid Standardbildungsenthalpie AH° [k}/mol]
TiO; -944,12

MnO3 -957,52

Cr,03 -1.130,43

Al;03 -1.674,72

CuO -155,95

NiO -240,74

FeO -272,22

MoO, -548,47

Fe,03 -826,05

Die Oxidation der Metalle ist also ein exothermer Prozess, bei dem eine mehr oder weniger groRe Warmemenge frei wird. Die
gleiche Warmemenge muss der Reaktion zugefiihrt werden, um das Aluminiumoxid zu reduzieren. Fiir die Berechnung der
Standardbildungsenthalpie einer Redoxreaktion findet folgende Gleichung Anwendung:

AfHO = 3 AtHO (produkte) - £ AtHC (dukte)
Fir die aluminothermische Reaktion von Eisen-Thermit® ergibt sich daraus:
Fe;03+2 Al > Al,03+2 Fe

AfHO = -1.675 kl/mol - (-826 kJ/mol)
AfHO = -849 kJ/mol
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Zur Reduktion von 1 Mol Fe;03 werden 826 kJ gebraucht (endothermer Prozess), wahrend bei der Oxidation von 1 Mol Al,0;
1.675 kJ frei werden (exothermer Prozess). Bei der Reaktion von 214 g Eisen-Thermit® wird also eine Reaktionswarme von
ca. 850 kJ frei.

Auf 1 kg Thermit® bezogen bedeutet das 3.970 kJ.

Die Warmemenge, die bei der Thermit®-Reaktion freigesetzt wird, kann als Temperatur gemessen werden und betragt bei dieser
Reaktion ca. 2.500 °C.

Auch bei der Reaktion von Kupferoxid mit Aluminium stehen sich wieder ein endothermer Prozess, die Reduktion des CuO, und ein
exothermer Prozess, die Oxidation des Aluminiums zu Al,03; gegeniiber.

Es ergibt sich laut Tabelle folgende Bildungsenthalpie:
3CuO+2Al- AlL0O3+3Cu

AH® =-1.675 kJ/mol - 3 x -156 kJ/mol
AHO =-1.207 kJ/mol

Bei der Reaktion von 294 g Kupfer-Thermit® entsteht eine Bildungswarme von 1.207 kJ/mol.

Es wurde bereits erwdhnt, dass die Metalloxide leichter reduziert werden, je edler das Metall ist. Die Betrachtung der
freiwerdenden Bildungswarme bei diesen beiden Reaktionen bestatigt diese Aussage. Je edler das Metall ist, desto geringer ist die
Bildungswarme bei der Reduktion des Oxids.

Da die Bildungsenthalpie des Al,03 bei allen aluminothermischen Reaktionen gleich ist, ist die gesamte Bildungswarme der
Reaktion umso groRer, je edler das Metall ist.

Bei der Reaktion von Kupfer-Thermit® wird also mehr Energie freigesetzt als bei der Reaktion von Eisen-Thermit®.

Die aluminothermische Oxidation Idsst sich mit anderen Oxidationsvorgangen, z. B. der Verbrennung von Kohle vergleichen. Der fiir
die Verbrennung bzw. Oxidation notwendige Sauerstoff wird bei der Aluminothermie jedoch nicht aus der Luft zugefiihrt, sondern
er entsteht bei der Reduktion eines Metalloxids.

24 Aktivierungsenergie

Mischt man ein Metalloxid und Aluminium im stochiometrischen Verhaltnis, so tritt ohne duBere Einfliisse keine Reaktion ein. Man
braucht zur Einleitung der Reaktion eine gewisse Aktivierungsenergie.

Viele Chemiker haben versucht, diese Aktivierungsenergie durch Erhitzen des gesamten aluminothermischen Gemisches
aufzubringen. Die Folge war eine explosionsartige Reaktion.

Goldschmidt erkannte, dass die Aktivierungsenergie nur an einem Punkt des Gemisches eingebracht werden muss. Die durch die
stark exotherme Reaktion entstehende Warme reicht aus, um die benachbarten Teilchen zu aktivieren, so dass der Vorgang
selbstandig ablauft.

Die Aktivierungsenergie kann bei der Aluminothermie durch ein sogenanntes Entziindungsgemisch bzw. ein Anziindstabchen
dhnlich einer Wunderkerze zugefiihrt werden.
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3. Anwendung der Aluminothermie

Die aluminothermische Reaktion kann technisch flr verschiedenste Zwecke eingesetzt werden.

3.1 Herstellung kohlefreier Metalle

Bei der Herstellung kohlefreier Metalle durch eine aluminothermische Reaktion, wie z. B. bei der Herstellung von Chrom, wird das
aluminothermische Gemisch in ein Reaktionsgefal gefiillt, in dem sich nach der Reaktion die Reaktionsprodukte, reines Metall und
Schlacke, absetzen.

3.2 Thermit®-Schweillen

Da die Thermit®-Reaktion fast unabhangig von duReren Energiequellen durchgefiihrt werden kann, hat sich dieses Verfahren in der
SchweiBtechnik durchgesetzt.

Die moderne Thermit®-Technik erméglicht die Herstellung von Thermit®-Stahl beliebiger Art und Zusammensetzung.

Fur SchienenstoRschweiBungen im Gleis wird die Thermit®-Schienenschweilung weltweit als Regelverfahren eingesetzt. Zur
Durchfiihrung der Thermit®-Schienenschweillung werden die Enden der mit einer verfahrensabhangigen Liicke verlegten Schienen
mit vorgefertigten GieRformen aus Quarzsand umgeben.

Nach Abdichten der GieRformen im Bereich der Schienenanlageflachen mit feuerfestem Material werden das GieRsystem und die
Schienenenden von oben vorgewdrmt. AnschlieBend wird der in einem Reaktionstiegel erzeugte ca. 2.500 °C heille Thermit®-Stahl
in die GieRform geleitet, wo er die Schienenenden aufschmilzt und homogen miteinander verbindet. Nach etwa 4-5 min werden die
GieRformen und die Schweillgutiiberstande entfernt. Nach vollstandigem Erkalten wird die SchweilRung profilgerecht geschliffen.
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