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EMANACNI TERMICKA ANALYZA A JEJI POUZITI

Viapimir BALEK
Ustav jadernéha vizkumu CSKAE, 250 68 Re%

V béinych stopovacich metodich se pouzivaji radioaktivni atomy v nepatrnych
koncentracich jako indikdtory chemického chovéni prvka izotopickych s radio-
aktivnimi atomy. Radioaktivni inertni plyny mohou kromé toho jesté slouzit jako
univerzalni indikatory stavu pevnych latek a jeho zmén. Inertni plyn vélenény do
pevné latky muze byt pouzit pro sledovéani fyzikdlnich a chemickych procesit v.ni
probihajicich, popiipadé ke studiu chemickych interakei pevné latky s okolim.

1. DEFINICE A PRINCIP METODY

Emanaéni termické analyza [1] spoéivé v méFeni rychlosti uvoliiovéni inertnich
plyni (s vyhodou radioaktivnich) ze vzorkii pevnych latek, v zadaném teplotnim
rezimu v definovaném (plynném &i kapalném) prostiedi. Vzhledem k tomu, Ze
vétdina studovanych latek neobsahuje pfirozené radioaktivni inertni plyn, je nutno
jej do latek vélenit, tj. latky radioaktivné znaékovat. Atomy inertnich plynu
(pouzivaji se zejména radioizotopy radonu, kryptonu a xenonu) s pevnou latkou
nereaguji a uvolnuji se z ni v dusledku fyzikéalnich ¢i chemickych procesi. Zéklad-
nim mechanismem uvolnovani inertnich plynt z pevnych latek je difuze. Jeji
prab&h muze byt ovliviiovan strukturnimi, mechanickymi, chemickymi ¢&i radi-
dia¢nimi Géinky na latku. Radioaktivita inertnich plynu zajidtuje jejich snadnou
detekcei ve stopovych koncentracich.

Na zakladé méfeni rychlosti uvoliiovani inertnich plynu je mozno zkoumat stav
pevnych latek, zmény jejich struktury a povrchu, chemické reakce probihajici
v latkdch a na jejich povrchu apod. Emanaéni termickd analyza velmi citlivé
indikuje interakce pevnych latek s plynnym ¢i kapalnym médiem nebo jinou pevnou
latkou. Z rychlosti uvoliiovéni inertnich plynt z pevnych latek béhem jejich inter-
akce s prostfedim je mozno sledovat kinetiku procest probihajicich p#i této inter-
akei. V fadé p¥ipadu byly na zékladé emanaéni termické analyzy navrieny metody
pro stanoveni stop prvku a slouéenin obsazenych v plynnych a kapalnych médiich.

2. RADIOAKTIVNI ZNACKOVANI PEVNYCH LATEK

Ke velenéni inertnich radioaktivnich plyna do pevnych latek byla navrzena celé
fada zpisobu [1]. Inertni plyny mohou vznikat a byt vélefiovany do studovanych
latek napf. na zakladé jadernych reakci. Prakticky se vyuzivaji jaderné reakce
vedouci ke vzniku radionuklidu se vhodnym polo¢asem rozpadu (tj. nep¥ilig krat-
kym vzhledem k dobé méfeni a neptili§ dlouhym vzhledem k dynamice tepelného
zpracovani vzorku béhem méfeni). V tab. I jsou uvedeny piiklady pouZivanych
jadernych reakei.

Latky, které obsahuji matefské radionuklidy typu alkalickych kovii nebo alkalic-
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kych zemin, lze znackovat fiapf. pfimym ozafenim neutrony. V jinych pFipadech
se matefské radionuklidy adsorbuji na povrchu pevnych latek nebo se do nich
véleniuji béhem jejich pfipravy. Napi. 228Th se véleni do objemu studovanych latek
béhem jejich piipravy spolusrdzenim nebo se adsorbuje na povrchu jiZ pfipravenych
vzorkd z roztoku pouzitého pro impregnaci. Specifickd aktivita znadkovanych
vzorku zpravidla ¢ini 104 s—1/g. Pii vélenéni matefského nuklidu 228Th s relativné
dlouhym poloéasem rozpadu (T, = 1,9 r) obsahuje vzorek prakticky staly zdroj
inertniho plynu — radonu 220Rn (T, = 55s). Tento zpiisob znatkovani vzorkiu
umoznuje provadét méreni ETA opakované v rozmezii nékolika mésicti a v rezimu
dynamického tepelného zpracovani.

Zpusob bombardovani povrchu latek urychlenymi ionty inertnich plyni se po-
uziva predeviim pro znackovani povrchovych vrstev vzorka. Mnozstvi vélenéného
plynu a hloubka vélenéni i koncentraéni profil zdviseji na energii ionta plynu a na
charakteru pevné litky. Timto zpisobem hyla znackovana celd fada zejména kom-
paktnich vzorku, krystalu, kovovych félii apod. Uvedeny zpusob znackovani je
doprovazen zvysenou koncentraci radiaénich defekti ve znaékovanych latkach.
Tuto skute¢nost je nutno pii méreni ryvchlosti uvolfiovani vélenénych plynit brat
v ivahu.

Tabulka I
Piehled jadernych rcakei peuzivanych pre tverbu inertnich
radieaktivnich plynua v pevnych latkach

Typ jaderné reakce Schéma jaderné reakce

a a
a-rozpad 226Ra ~—» 22Rn —»

28T -2, 224Ra % 220Rp

B-rozpad 835e :ﬁ) 83Br :ﬁ) 8Kr
B B

13Te 5 133] 5 133Xe

(n. o) 40Ca(n, a) 37TAr
888r(n, «) 8SmKr

136Ba(n, &) 133Xe

(n, p) 39K (n, p) 3°Ar
85Rb(n, p) 85Kr

133C«(n, p) 133mXe

(n, ¥) & B-rozpad MCI(n, v) ¥C1 T sar
Br(n, y) Br =% wkr

127](n, y) 1281 :[i 128X e

reakee Stépeni (n, f) 238C (n, f) Xe, Kr...
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Difaze inertnich plyni v prostiedi zvySené teploty a tlaku se pouzivé pro znadko-
vani pevnych latek s niz8im bodem tani. Takto bylo znaékovano vice nez 200 litek,
zejména kovi, slitin, anorganickych a organickych slouéenin.

P¥imé vélenéni radioaktivniho plynu béhem piipravy vzorku nebo fazovych
piemén muze byt s vyhodou pouzito p#i znaékovani nap¥. kova nebo slitin béhem
tuhnuti taveniny, pfi sublimaci pevnych litek nebo polymerizaci monomert
uskuteéfiované v atmosféfe inertniho plynu. RovnéZ pfi ohfevu litky do teplot,
kdy dochazi ke strukturni pfeméné nebo jinému procesu pfestavby mtizky (napt.
slinovéani), mohou byt vélenény stopy inertniho plynu z okolni atmosféry do pevné
latky.

Vlastni vybér techniky pro znaékovani se ¥idi zejména charakterem znadkované
latky a cilem, k némuZ mé nésledujici méfeni emanaéni termickou analyzou
(dédle ETA) vést. Napt. sublimace pevnych latek s nasledujici kondenzaci v atmo-
sféfe inertniho plynu byla pouZita pro znaékovani latek tvoricich slouéeniny typu
klathrata. Zpusob vélenéni mateiskych radionuklida inertniho plynu se pouziva
zejména pro anorganické latky, a to tehdy, kdy se pfedpoklad4 studium zmén povr-
chu, slinovani a jiné procesy béhem tepelného zpracovani do vyssich teplot, kdy
by mohlo dojit k vyéerpani inertniho plynu vélenéného bez svého materského
radionuklidu.

Atomy inertniho plynu jsou v pevnych litkiach nerozpustné a jsou situovany
na riznych defektech a nepravidelnostech miizky.

3. UVOLNOVANSI INERTNICH PLYNU Z PEVNYCH LATEK

Inertni plyn vélenény do pevné latky muze byt uvolnén v disledku celé fady
procesi, mezi nimiz jsou chemické reakce, fyzikilni transformace, mechanické &i
radiaéni poskozeni struktury pevné latky, temperace radiaénich ¢i mechanickych
defektt a zejména v disledku difize plynu v pevné litce. Cést atomu inertniho
plynu vznikajicich ve vzorku jako dusledek jadernych reakei matefskych radio-
nuklidd se maZe uvolnit ze zrna pevné latky diky tzv. energii zpétného odrazu,
kterou kazdy atom ziské4 v okamZiku svého vzniku (80—90 keV/at). Na obr. 1
je schematicky zndzornéno uvolilovani atomi Rn zpétnym odrazem a difuzi v zrnu
pevné latky.

Obr. 1. Schéma uvolfiovdni radonu ze zrna pevné ldtky mechanismem zpétného odrazu a difuzi.
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PFi matematickém popisu procesii uvolhiovani atomt radonu z pevné latky
se rozliSuji pfipady, kdy je plyn vélenén bez materského radionuklidu a kdy je véle-
nén matefsky radionuklid inertniho plynu. Dilezitd je pfitom znalost distribuce
inertniho plynu, resp. jeho mateiského izotopu v pevné latce. Nejprve budou disku-
tovany pripady, kdy v pevné litce nedochazi ke strukturnim &i chemickym
pfeménim, které mohou ovliviiovat uvolilovani inertniho plynu.

3.1. Latka znackovana inertnim plynem bez matefského nuklidu

JestliZe inertni plyn byl vélenén do vzorku pevné latky bez matefského nuklidu
(napi. iontovym bombardovanim), uplatiiuji se pfi jeho uvoltiovani diftzni pro-
cesy, jejichz priubéh zivisi zejména na mechanismu difaze. Pro popis teplotni
zavislosti rychlosti uvoliiovani inertniho plynu byla navriena fada vztahu [2—6].
Redhead [2] a Carter [3] pfedpokladali, Ze uvoliiovani plynu je reakei 1. fadu
a navrhli pro rychlost uvoliiovani plynu rovnici

—dN/dt = »N exp (—AH/RT), (1)

kde N je potet atomii zachycenych v jednotce povrchu, ¥ — konstanta, frekvence
vibraci atomi v mfizce rovna 10-13s-1, AH je zdanliva aktivaéni energie difuze
inertniho plynu v pevné latce, B — molirni plynovd konstanta rovna
8,3143 J K~ mol—1, T — absolutni teplota.

Ma-li difazni proces, kterym se #idi uvoliovani plynu, diskrétni hodnoty akti-
vadni energie AH, projevi se na teplotni zivislosti rychlosti uvolfiovani plynu
maxima, piicemz teplota maxima zaivisi na aktivaéni energii procesu difize.
Tuto hodnotu je mozno pfimo vyéislit z polohy maxima na experimentalni k¥ivce
podle vztahu (2). Pfredpokladame-li, ze rychlost ohfevu je § [K s~1] a AH nezéavisi
na N, lze ze vztahu (1) odvodit vztah

AH|RTmax = (v/B) exp (—AH|RT max),
AH/Tmax = 111 ('VTma,x/ﬂ) - 3,64. (2)

Zivislost mezi AH a Tmax je blizka linedrni. Analogické vyrazy plati pro p¥ipady
riznych distribuénich profili inertniho plynu. Proces uvoliiovani inertniho plynu
vyvolany temperaci defektt probihéd zpravidla pfi teplotach niz8ich, nez odpovida
procesu ,,normalni* difdze inertniho plynu jako pfimési mFizky pevné latky.

3.2. Latka znatkovani matefskym nuklidem inertniho plynu

Jestlize je do pevné latky vélenén matefsky nuklid radioaktivniho plynu,
napf. 228Th nebo 224Ra, vzniké spontdnnim radioaktivnim rozpadem radon 22°Rn.
Latka obsahuje prakticky staly zdroj atomu radonu. Pfi vzniku radonu dochézi
ke zpétnému odrazu atomu radonu, jehoZ energie se vyrazné uplatiiuje pti uvoliio-
vani téchto atomi z pevné latky, vedle procesu difaze. Pro atomy radonu, uvol-
néné mechanismem zpétného odrazu z izolovaného zrna pevné latky o velikosti
a > 7y (kde r, — dolet zpétné odrazenych atomu radonu v pevné latce), byl
odvozen vztah [7, 8].

Er = K38y, 3)
kde Er — rychlost uvoliiovani atomu radonu vztaZena na rychlost jejich tvorby
rozpadem radia (zvand emanaéni schopnost) — pro éast atomu radonu uvolné-

nych zpétnym odrazem, K; — teplotné nezavisla konstanta, zavisejici na r a p,
8; — vnéjsi povrch vzorku vztaZeny na jeho hmotu, p — hustota vzorku. Dolet
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atomu radonu v pevné latce je fadové desitky nm, napf. v ThO, ¢ini 60 nm.
Pro krystaly o velikosti a < 7o vztah (3) neplati. Pro krystaly o hrané a = r, plati,
Zze Er = 0,94.

Pro jemné disperzni latky, kde neni moZno pfedpokladat pfitomnost izolova-
nych zrn, je nutno vztah (3) ovérit konkrétnim experimentem. V téchto pfipadech
pronikaji nékteré z atomu radonu ze zrn pevné latky prostorem mezi zrny do sou-
sednich zrn, &imZ sniZuji celkovou hodnotu Eg odpovidajici zpétnému odrazu.
Ze sousednich zrn se mohou atomy radonu uvolnit diftzi. Pro disperzni vzorky
zavisi Er na morfologii vzorku. Pro emanaéni schopnost E,,, ktera piisludi mecha-
nismu diftize radonu v plynu v prostoru mezi zrny a pérech pevné latky, byl navrzen
vztah [8]

By — K8, 4)

kde K, — konstanta zavisejici na teploté a morfologii vzorku, S; — vnitini povrch
vzorku vztazeny na jednotku hmoty.

Pro emanaéni schopnost Eg, odpovidajici mechanismu diftize radonu v matrici
pevné latky, plati vztah [1, 7, 8]

ES = K3 exp (—AH/2RT) S3, (5)

kde K; — teplotnd nezavisld konstanta, zivisejici na strukture pevné latky,
AH — zdanliva aktivaéni energie diftize inertniho plynu v latce, B — mol4rni
plynové konstanta, ' — teplota v absolutni stupnici, 83 — povrch predstavujici
soutet priuiezl viech diftiznich drah inertniho plynu na povrchu zrna pevné latky
(napf. dislokaci hranic zrn apod.).

Celkové lze suméarni emanaéni schopnost vyjadrit

E =Eg + Ep + Es. (6)

Na obr. 2 jsou zndzornény teplotni prib8hy rychlosti uvolitovéni inertniho plynu
z pevné latky, do niZ byl inertni plyn vélenén riznym zptsobem. K¥ivka I odpo-
vida pfipadu, kdy pevnéd litka obsahuje inertni plyn bez matefského nuklidu,
maximum 7', odpovidé difizi inertniho plynu (radonu) mechanismem ,,normélni‘
diftze, maximum 7'; odpovidé temperaci radiaénich defekti a defektt zptisobenych
nedokonalosti povrchu. K¥ivky 2 a 2’ odpovidaji pfipadu, kdy pevna latka obsa-
huje matefsky nuklid jako stily zdroj inertniho plynu (konkrétné radionuklidy
228Th a 224Ra jako zdroj 220Ra), kiivka 3 byla sestrojena z hodnot kfivky 2’ a umoz-
fiuje vypoéet aktivaéni energie diftize radonu v pevné latce.

Pro latky znatkované pomoci matefského radionuklidu inertniho plynu lze
pouzit hodnoty emanaéni schopnosti E,, méfené pii laboratorni teploté, zejména
pro hodnoceni morfologie vzorku. Hodnoty E,, se rovnaji zpravidla sou¢tu Eg
a (Ep)z0, nebot pro vétfinu anorganickych iontovych krystalti je hodnota (E )z
zanedbatelna.

Pii vysSich teplotich jsou experimentalni hodnoty E zdvislé na difiznich vlast-
nostech radonu v matrici pevné litky a v prostoru mezi zrny. Pro hodnotu Ep
méfenou pii teploté T plati

Er = Er + (Ep)r + (Es)r. (7)
Ze zavislosti log (Ep — Ey) na 1/T je mozno ziskat charakteristiku diftizniho
procesu, ktery Fidi uvoltiovani radonu z pevné latky: Pro vzorek, v némz nedochézi

k fizovym a chemickym pfeméndm, je tento diftizni proces zavisly na koncentraci
a charakteru nerovnovaznych defektii. Aktivaéni energie difiize radonu ze vzorku
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odrazi fyzikalni stav studované latky a jeho zmény. Na této zavislosti se zpravidla
vyskytuji dvé oblasti teplot, které je moZno charakterizovat linearné. Prechod
mezi linedrnimi tseky odpovida oblasti tzv. Tammannovy teploty.
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Obr. 2. Charakteristické k¥ivky BET A oxidu Zelezitého (po vyZihdni do 1300 °C) znabkovaného
rdznymi technikams;
a) bombardovdnim ionty 222Bn (kiivka 1; efekt Ty odrdZi proces temperace
radiadnich defektii, efekt T, odpovidd uvoliiovdni radonu mechanismem objemové difvize,
b) vélendnim do vzorku materskych radionuklidi 228Th a 224Ra:
kfivka 2 byla méiena béhem ohFevu vzorku do 1000 °C, kfivka 2’ béhem ndsledujiciho chlazeni
vzorku konstantni rychlosts, kfivka 3 predstavuje zdvislost log (E—E3o) vs. 1|T
sestrojend z experimentdlnich daji kiivky 2°.

JestliZe v pevné latce dochazi béhem jejiho tepelného zpracovani k fizovym &i
strukturnim pfeménam, které vedou ke zméné povrchu, resp. diftiznich vlast-
nosti materidlu, projevi se tyto zmény ve formé efekti superponovanych na
zakladni pribéh kiivky ETA. Vlastni proces faizové pfemény vede zpravidla ke
zvétdeni emanacéni schopnosti latky, pfiéemZ hodnota emanacni schopnosti po
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ukonéeni tohoto procesu zdvisi na strukturnich vlastnostech nov®é vzniklé faze
a jejim povrchu.

Pfi posuzovani priubéhu kiivek ETA a vyhodnocovani naméfenych efektu je
nutno brat v dvahu charakter materialu; napr. pfi fazové preméné litky muze
dojit k porugeniradioaktivnirovnovahy mezi mateiskym izotopem 228Th a inertnim
plynem 220Ra, ktera se viak v diisledku relativné kratkého polo¢asového rozpadu
inertniho plynu 220Rn (T,;,, = 55s) velmi rychle ustavi. (Béhem péti minut je
rovnovaha prakticky ustavena.)

Rychlost uvoliiovédn{ inertniho plynulze sledovat bud jako mnozstvi plynu uvolnéného z pevné
latky za jednotku &asu nebo jako mmnozstvi plynu zbyvajiciho ve studovaném vzorku (z ndhoz
se vypocte rychlost uvolilovéni plynu). Druhy zpusob lze pouZit pouze pro vzorky znalkované
radioaktivnim plynem bez jejich matetskych radionuklidi.

Pro vzorky znatkované pomoci matefskych radioizotoptiinertniho plynu se zpravidla vyjadfuje
rychlost uvolfiovén{ plynu jako emanaéni schopnost, definované jako mnozstvi atomi inertniho
plynu uvolnéného za jednotku Gasu, vztaZené na mnoZstvi atomu inertniho plynu vznikajiciho
za jednotku ¢asu, ve vzorku pevné latky. Rychlost uvolfiovdni inertniho plynu lze métit primo,
pro rychlost tvorby plynu ve vzorku lze pouzit nékolik zptisobti méieni. (Napi. méfenim rychlosti
uvolilovani inertniho plynu z roztoku po rozpuiténi zndmé navézky znatkovaného vzorku, které
je timérné rychlosti tvorby plynu, nebo metoda aktivniho depozitu, éi metoda srovnéni se stan-
dardem).

4. MERENT RADIOAKTIVITY INERTNICH PLYNU

Méieni radioaktivity plynu lze uskuteénit pomoci detektoru radioaktivniho
zéfeni. Volba detektort zavisi na druhu emitovaného zéfeni a jeho polodasu roz-
padu. Pouzivajise Geiger-Miillerovy trubice, ionizaéni komory pritokové, scintilag¢-

|
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|

Obr. 3. Priifez méfici komurkou zafizent pro ETA;
1 — scintildtor, 2 — fotondsobié.
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ni detektory i polovoditové detektory. Pro méfeni alfa-radioaktivity 220Rn se
8 vyhodou pouZivé scintilaénich nebo polovodi¢ovych detektort, umfsténych
v méfici komiree, jejiz tvar a objem spliiuje optimélni podminky pro detekci
plynu pfi daném prutoku. Prafez méfici komirkou je znazornén na obr. 3.
Na obr. 4 je znazornéno zafizeni pro emanacéni termickou analyzu, které umoziiuje
méfeni éetnostiimpulsi radioaktivniho zafeni a jeho numericky ¢i graficky zdznam.
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Obr. 4. Schéma zarizeni pro emanaéni termickou analjzu
1 — zdsobnik nosného plynu, 2 — requldtor pritoku plynu, 3 — méfeny vzorek,
2 — cela pro umisténi méreného vzorkwu, 5 — elektrickd pec nebo termostat,
6 — reguldtor teploty vzorku, 7 — méfici komiirka s detektorem (8) radioaktivniho zdfent,
9 — pritokomér, 10 — é&itad impulsi, popr. méFié Cetnosti impulsi se zapisovadem.,
11 — tiskaci zafizend.

Souéasné toto zafizeni umozriuje ohfev, popf. chlazeni vzorki v zadaném rezimu
a rovnomérné omyvani vzorku nosnym plynem konstantniho priatoku, ktery
unidi uvolnéné atomy radioaktivniho plynu ze vzorku do méfici komirky. Jako
nosny plyn lze pouzit vazduch ¢&i jiné plynné médium; plyn je po prichodu mé¥ici
komiirkou odvadén do odtahu digestofe.

Zatizeni lze sestavit z jednotlivych dili pro méfeni radioaktivity vyrabénych
v ('SSR, napt. TESLOU Liberec. Firma NETZSCH (NSR) vyrabi komeréni
pristroj [9] pro emanaéni termickou analyzu jako souddst pristrojové fady zafizeni
pro termickou analyzu, umoziujici nap#. simultdnni méfeni ETA spolu s diferenéni
termickou analyzou, termogravimetrii, analyzou plynnych produktti reakce po-
moci hmotového spektrometru, popt. s dilatometrii. Simultdnni méfeni nékolika
parametra béhem zpracovani vzorku umoziiuje pfimé porovnani ziskanych
informaci.

Z hlediska bezpeénosti price s radioaktivnimi latkami je pFistroj pro ETA
umistén do dobfe vybavené chemické é&i fyzikilni laboratofe s odtahem. Znaéko-
vani vzorkl radioaktivnimi izotopy se providi v rukavicové skfini pfipojené na
zvlastni odtah.

154 Silik4ty &. 2, 1984



Emanaéni termickd analyza a jeji pousiti
5. POUZITI EMANACNI TERMICKE ANALYZY

Emanac¢ni termickd analyza umoziiuje ziskat jak pfimé informace o difuzi
inertnich plynt v pevnych latkich a transportnich vlastnostech téchto latek, tak
i nepfimé informace o zménach povrchu nebo podminek pro difuizi inertnich plynu
v pevnych latkach.

Pomoci ETA byly tspéiné studovany procesy, jako starnuti srazenin, rekrysta-
lizace, slinovéani, fazové zmény 1. i 2. ¥4du, zmény v uspofadéni struktury pevnych
latek a koncentraci jejich defektd a dalsi procesy, kde pouziti béznych metod ter-
mické analyzy neposkytuje zpravidla uspokojivé vysledky. Vyhodné je pouziti
ETA pro studium pseudoamorfnich nebo amorfnich latek (kde neni mozno pouzit
RTG difrakce), pro sledovani zmén velikosti povrchu apod. Zv1asté je ocefiovana
moznost sledovat kinetiku procest pfimo v dynamickych podminkéch experimentu
(napf. pfi zvySené teploté a ve zvoleném plynném médiu). Moznost sledovat pri-
béh procesu v pevnych litkich v podminkéach, které se blizi technologickému
rezimu dulezitych pramyslovych reakei, je ocefiovana zejména v praskové meta-
lurgii, pFi kalcinaci a vypalu specialnich keramickych materialii, pfipravé materié-
Iu pro jaderna paliva apod.

Pomoci emanacéni termické analyzy byly zkoumany zmény morfologie a struk-
tury vzorkd pii dehydrataci a tepelnych rozkladeech ruznych soli a mineraly,
pii fdzovych zménach vzorkd kovu i iontovych krystala. ETA vhodné dopliuje
svymi vysledky béiné metody termické analyzy, které umoziuji sledovat prubéh
studovanych procesit na zakladé jejich tepelného zabarveni (diferenéni termické
analyza, resp. kalorimetrie), zmén hmotnosti (termogravimetrie) apod.

Pomoci ETA bylo rovnéz uspésné sledovano pusobeni mechanickych, chemic-
kych, tepelnych, radia¢nich i jinych vlivii na povrch, popi. strukturu pevnych
latek. Vhodnou volbou zptisobu a podminek pro zna¢kovani vzorka (ktery je uréu-
jicim faktorem pro distribuci inertnich plynit v objemu, resp. povrchovych vrst-
vach vzorku), je mozno z kiivek ETA rozlisit procesy, které probihaji v povrcho-
vych vrstvich a v celém objemu.

Na zédkladé hodnot diftznich parametra (diftzniho koeficientu D a aktivaéni
energie difize AH) inertnich plynt studovanych ve vzorcich pomoci ETA byl
charakterizovin ,,defektni stav struktury pevnych latek, mobilita defekta
a nedokonalosti struktury latek, vliv pfimési na tuto mobilitu apod. Vzhledem
k tomu, Ze neuspofadanost a ,,defektni‘‘ stav struktury a povrchu pevnych latek
jsou rozhodujici pro jejich reaktivitu, byly na zadkladé méteni ETA navrzeny postu-
py pro hodnoceni reaktivity pevnych litek vaéi plynnym a kapalnym médiim
1 vuéi jinym pevnym latkam.

Mimoradné citlivost metody ETA k interakcim povrchu pevnych latek s okolim
preduréuje jeji vhodnost piedevi&im pro sledovani poéateénich stadii téchto
interakei. Méfeni rychlosti uvoliiovani kryptonu 8Kr ze znatkovanych vzorkii
latek, zvanych kryptonaty, p¥i jejich interakei s plynnym ¢i kapalnym prostiedim
se stalo zakladem pro stanoveni plynnych komponent a stop pfimési ve vzduchu
a jinych plynnych ¢i kapalnych médiich.

Emanadni termicka analyza nachazi stile nové aplikace v chemii pevnych latek,
mineralogii, v riznych oblastech materidlového vyzkumu a materidlového inze-
nyrstvi, v analytické chemii, chemii Zivotniho prostiedi i kosmochemii. Dokladem
stale rostouciho zajmu o pouziti této metody je rostouci pocet publikaci o jejich
aplikacich [1]. Souasny piehled o aplikacich metody v raznych oblastech spolu
8 konkrétnim ndvodem k jejimu pouziti najde étendt v souborném élanku [1] nebo
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v monografii autort Balek, Télgyessy [10]. V tomto referdtu bude uvedeno nékolik
aktudlnich priklad pouZiti emanadéni termické analyzy pti feSeni problému chemie
pevnych latek a materidlového vyzkumu.

5.1. Charakterizace mobility defektd struktury
pevnych latek

6.1.1. Vzorky znadkované pomoci implantace iontu
inertniho plynu

Pii pouziti iontového bombardovani nebo energie zpétného odrazu pro vélenéni
inertnich plynii do vzorkd jsou atomy inertniho plynu zachyceny na defektech
struktury — jednak existujicich pfed vlastnim znatkovanim a jednak vyvolanych
pusobenim urychlenych ionta plynu na pevnou latku. Béhem ohievu znaékovanych
vzorka timto zpusobem dochdzi k postupnému uvoliiovani inertnich plyna véle-
nénych do struktury. Nejprve jsou uvoltiovany atomy plynu z mist 8 nejmensi
hodnotou aktivaéni energie (zachycenych nejbliZe povrchu) a se vzristajici teplotou
dochézi postupné k uvoltiovani atomu plynu z mist, kde je uvolnéni spojeno s pre-
kondnim vétdich energetickych bariér. Teplotni zdvislost rychlosti uvoliiovdni
inertniho plynu je charakterizovdna vyraznymi efekty (piky), pfiems z teploty
maxim efektd je mozno vypoditat energii pfisluiného procesu odpovédného za
uvolnéni plynu. Ostrym maximem se projevi temperace bodovych defektu, re-
krystalizace amorfnich fazi, tani apod.

T T T T T

- a -

E 5x 107K /e

13 x 10" Kr/cm?

i 1 1 i

0 200 400 600 800 1000
t(oC)

Obr. 5. Teplotni zdvislost rychlosti uvolyiovdni 83Kr z monokrystalu korundu béhem ohfevu
rychlosti 20 °C[min v dusiku. Vzorek byl znackovdn bombardovdnim ionty 85Kr
davkame 5 . 1013 Kr em=2 (a) a 1,3 . 10'4 Kr cm~2 (b). U jednotlivych kiivek je uvedeno
procento aktivity 85Ky, ktery ve vzorku zistal po oh¥evu do 1000 °C.
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Na obr. 5 jsou ukiziny teplotni zavislosti [11] uvoliiovani 8Kr z krystalu ko-
rundu béhem jeho ohfevu v dusiku rychlosti 20 °C/min. Prvni pik v teplotnim
intervalu 100—375 °C pfisludi atomim plynu zachycenych v blizkosti povrchu,
pik v intervalu 375—550 °C je zfejmé podminén temperaci bodovych defektu vy-
volanych ve struktufe korundu pusobenim ionti kryptonu. Tento efekt se na
kfivkach vyskytuje i pfi vys8ich didvkach bombardujicich iontu (obr. 5b), ale jeho
intenzita klesd se vzristajici energii iontt [12]. Proces, ktery fidi uvoliiovani inert-
niho plynu v oblasti 375 —550 °C, odpovid4 aktivaéni energii AH = 228,2 kJ mol-1.
Pro vypodet této hodnoty byl pouzit vztah, ktery odvodili Kelly a Matzke [5].
Vzhledem k tomu, %e tato hodnota je blizkd hodnoté aktivaéni energie pro pohyb
bodovych defekti v korundu, byl vysloven predpoklad o souvislosti tohoto pro-
cesu s temperaci bodovych defekti vyvolanych iontovym bombardovinim. Pro
platnost tohoto predpokladu svédéi i vysledky experimentu [13, 14] s temperact
krystalii korundu ozarenych rychlymi neutrony. Restaurace poskozené miiiky
korundu zaéind p¥i teplotdch odpovidajicich aktivaéni energii 205—243 kJ mol-1.

Proces temperace bodovych defekti v krystalické miizce byl indikovan pomoci
ETA i na vzoreich jinych materidla [15—17], napi. KCl, KBr, Fe,0s, Si0,. TiO;.

Dalii pik na kiivkdch ETA ozifeného korundu (obr. 5b) pii teploté 700—800 °C
odpovidé temperaci strukturnich zmén (rekrystalizaci) vyvolanych iontovym bom-
bardovanim. Tento efekt byl pozorovan u fady anizotropnich materiala [18—20],
jako Al,O3, Fe,03, TiO,, U305, Ge, Si, GaAs. Byl v8ak pozorovan pouze pii kon-
centracich, resp. davkach bombardujicich iontt, které prevySovaly 1014 atomu
cm~2, Piimy dukaz o charakteru tohoto procesu — rekrystalizaci amorfizované
vrstvy korundu vlivem bombardovani podali Matzke a Whitton [21] na zakladé
mikroskopickych @ RTG pozorovani.

Efekt na obr. 5a v oblasti teplot 800—900 °C odpovidé uvolnéni 85Kr mechanis-
mem ,,normalni‘ difize. Tento mechanismus se uplatiiuje u iontovych kryvstalt
pti teplotiach 0,4 —0,5T,, (T, — teplota tani latky v absolutni Kelvinové svupnici).

Uvedenym zpusobem je mozno obecné charakterizovat mobilitu defektit struk-
tury pevnych latek [22]. Na obr. 6 jsou znizornény teplotni zdvislosti rychlosti
uvoliiovani kryptonu 8XKr z iontovych krystala KCl, KBr a KI znadkovanych
iontovym bombardovanim ve vysokofrekvenénim vyboji TESLA [11].

K8r

Kl

| | L
0 100 200 300 400 500 GO0
t(ec)
Obr. 6. Teplotni zdvislosti rychlosti uvoltiovdnt 8 Kr z monokrystala KCl, KBr a K[

béhem ohievu rychlosti 10 °C[min v dustkwu. Vzorky byly znatkovdny tontovym
bombardovdanim ve vysokofrekvenénim vyboji vyvolaném transformdtorem TESLA.
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Rada autort sledovala vliv raznych faktorti (jako primési, radiaénich davek
a koncentrace vélenéného inertniho plynu apod.) na pribéh teplotnich zavislosti
uvoliovani inertniho plynu z pevnych litek. Vliv pfimési.na mobilitu inertnich
plynt v iontovych krystalech zavisi na mechanismu difgze inertniho plynu. Matzke
[23] studoval uvoliiovani xenonu z ThO, a ThO, s pfimési 0,1 mol9, Nb,Os
(s cilem zvysSeni koncentrace kationtovych vakanci) a ThO; s 0,1 a 0,5 mol %, Y,0;
(s cilem sniZeni koncentrace kationtovych vakanci). Felix a Miiller [24] dokéazali,
Ze uvolfiovani argonu z KBr po ozafeni neutrony je ovlivnéno pritomnosti iontt
Sr2+ v koncentraci 0,005 a 0,05 mol %,. Pozorovany vliv pfimési na mobilitu inert-
nich plynt dobfe souhlasi s teorii Norgetta a Lidiarda [25], kterd umoznuje pfimou

korelaci mezi diftznim koeficientem plynu D a koncentraci definovanych miizko-
vych poruch
(8)

Je znamo, Ze atomy inertnihe plynu se zachycuji na uréitych defektech (shlucich
vakanci, dislokaénich smyékéach, pfirozenych nedokonalostech miizky i bublinach
plynu), s nimiZ se pfi diftizi pevnou latkou setkaji. Zachyt atomi inertniho plynu
muze byt v latee zpusoben i radia¢nimi vlivy na latku, které se uplatiiuji napt.
pti iontovém bombardovani nebo ozafovani vzork neutrony v reaktoru. Matzke
[26] popsal vliv bombardovani krystala KCl raznymi ionty (dusiku, CO, Cl,
a Xe) na teplotni zivislost uvoliovani xenonu. Felix [27, 28] experimentalné
dokézal, Ze pohyblivost argonu v KBr ozdfeném neutrony klesa s rostouci davkou.

D= l/Ckat.vakance-

T T T 1 I T T i T T T T

Xe 400 eV

20 24 .10°

T(K)
Obr. 7. Teplotni zdvislost rychlosti uvolfiovdni Xe z monokrystalu wolframu

2naékovaného iontovym bombardovinim (energie iont 400 eV) v riznych
krystalografickych smérech.
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Podobné zavislost koeficientu difize inertnich plynti na neutronové davce byla
nalezena [29] i pro jiné iontové krystaly, jako KI, RbI, RbCl apod. Byla zjidténa
téz zavislost rychlosti uvoliiovani inertniho plynu z monokrystalti na krystalo-
grafickém sméru vélenéni ionth plynu. Ong a Elleman [30] zjistili, Ze krystaly
CaF,, do nichz byl Xe vélenén v rovinach rovnobéznych se smérem (1113 a {001,
jsou charakterizovany odlidnymi teplotnimi zavislostmi uvoliiovani xenonu. Akti-
vatni energie difize xenonu v krystalech CaF, ve sméru (111 &ini 337 kJ mol-1
a ve sméru {001> 289 kJ mol-1. Ruzné hodnoty aktivaéni energie diftize xenonu
byly nalezeny [31] pro krystaly SiO, znadkované ve sméru rovnobézném a kolmém
k ose ¢. Teplotni zavislost rychlosti uvoliiovani inertniho plynu na orientaci kry-
stalt se vysvétluje efektem kanalovani atomu inertniho plynu v krystalové miizce.

Na obr. 7 jsou znizornény teplotni zivislosti rychlosti uvoltiovdni xenonu ze
vzorkt monokrystalu W po jejich bombardovani ionty Xe o energii 400 eV v rtiz-
nych krystalografickych smérech [32].

Teplotni zavislost rychlosti uvolliovéni inertniho plynu miuzZe zaviset i na druhu
pouzitého plynu. Na obr. 8 jsou uvedeny tyto zavislosti pro uvoliiovani rtiznych
plynt (Ne, Ar, Kr a Xe) z krystalu wolframu [33].

E(%) x

(100) 6G00evV

/Ty

Obr. 9. Teplotni zdvislosti emanaéni schopnosti
kalcinovanych praskid médi (kfivka 1), Zeleza
(kFivka 2) a molybdenu (k¥ivka 3). Teplota je

vyjddfena jako pomér T[T, aktudint teploty T
experimentu vztatené k teploté Tm tdni kovu

v absolutni Kelvinové stupnici.

Obr. 8. Teplotni zdavsslosti rychlosti uwvolfovani riznych

4 8 12 16 20 2 inertnich plynit (Ne, Ar, Kr a Xe) z monokrystaldt wolframu
Y znatkovanych iontovgm bombardovdnim ddvkou 5 . 1012
T (100°K) iontdjcm?,
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Aplikace emanadni termické analyzy p¥i charakterizaci mobility defektt struk-
tury pevnych latek vyustila v novou metodu studia pevnych latek, pro kterou je
navrhovan nézev [34] termodifizni spektroskopie defektt struktury.

5.1.2. Vzorky znaékované vélenénim matefskych nuklida inertniho
plynu

Pri pouziti zplisobu implantace iontt ke znackovani vzorka latek je prevazna
éast inertniho plynu zachycena na radiaéné indukovanych defektech, jejichz kon-
centrace zavisi na pouzité davce a jejichz distribuce zavisi na energii implanto-
vanych ionti. Proto, mé-li byt studovana mobilita pfirozenych defektt pevnych
latek (jako hranice zrn, dislokaéni éary a smyéky, shluky vakanei apod.), je vyhod-
néjsi pouzit jinych zpusobu znadkovani vzorkid, napf. zpusobu difize plynu do
latky za zvySeného tlaku a teploty nebo vélenéni matefskych radioizotopl inert-
niho plynu jako stilého zdroje plynu. K¥ivky ETA takto znatkovanych vzorkiu
jsou schopny daleko citlivéji odrazet vliv pfirozenych defektt struktury. Vysvétlu-
je se to mj. skutednosti, ze diftzni vzdilenost mezi dvéma sousednimi defekty
vyvolanymi iontovym bombardovanim krystalu pevné litky je daleko mensi
(f4dové 10 nm) nez pramérnd vzdalenost mezi dvéma plirozené existujicimi
defekty, napt. hranicemi zrn — (fadové 103 nm). P¥i temperaci defektt struktury
ve vzorku podrobeném iontové implantaci dochézi ke ,,zkratovému® uvolnéni
vélenéného inertniho plynu po radiaénich defektech.

Na obr. 9 jsou uvedeny kiivky ETA kalcinovanych pragka vzorka [35] médi,
Zeleza a molybdenu. Vzorky byly pfipraveny redukei oxidu obsahujicich stopové
mnozstvi mateiského radioizotopu plynu 228Th. Vzhledem k tomu, Ze vzorky byly
pfed méfenim kalcinovany, dodlo k temperaci vétsiny prirozenych defekta jejich
struktury. K¥ivky ETA charakterizuji tedy mobilitu struktury vzorka odpovida-
jici teplotdm ,,normélni* difdze. Z obr. 9 vyplyva, e ke zvyseni mobility radonu
ve struktufe dochézi u vzorku médi v oblasti teplot 0,37—0,42 T, u vzorku
zeleza v oblasti 0,28—0,30 7'y, a u vzorku molybdenu v oblasti 0,32—0,42 T'p,
(Tm — teplota tani kovu v absolutni stupnici Kelvina).

Mobilita radonu byla rovnéz sledovana na kalcinovanych vzorcich keramickych
prasgka. Na obr. 10 jsou znézornény kiivky ETA vzorkd ZnO a ZnO s pfimési
0,5 at 9 Li,O ¢i Ga,03. Vzrust emanaéni schopnosti zpiisobeny vzrustem mobility
radonu jako pfimési v krystalové struktufe ZnO zaéind ve vzorku éistého ZnO pti
teploté kolem 800 °C, zatimco u vzorku ZnO dopovaného ionty Li* (k¥ivka I) je
tento stav dosazen pii znadéné niz8ich teplotdch a vzrast emanaéni schopnosti
s teplotou je daleko intenzivnéjsi [36]. Je znamo, Ze pfitomnost ionta Lit+ ve struktu-
fe ZnO vede ke vzniku ,,defektni struktury oxidu charakterizované zvysenou
koncentraci aniontovych vakaneci a nadbytkem atomi Zn v intersticidlnich polo-
héich. Pfitomnost iontt Ga3*+ v ZnO (kfivka 3) zpusobuje opaény efekt.

Pomoci ETA byl rovnéz studovan vliv piimeési [37, 38] (K+, Zn2+ a Al3*) na
mobilitu radonu v mfiZce kalecinovaného rutilu.

Pouziti ETA pti charakterizaci neuspofddaného stavu struktury iontovyech krys-
talti vyvolaného nestechiometrii v disledku vlivu rizného parcidlniho tlaku kysliku
v atmosfére okoli ohfevu vzorku je ukdzino na obr. 11. Zavislost log (B — Ea) vs.
1/T odréazi neuspoiddanost struktury TiO, pii chlazeni v N,, popf. ve vzduchu.
P#i zahfivani, resp. chlazeni vzorku TiO, v atmosféfe dusiku, popf. vzduchu,
dochézi s riznou intenzitou ke ztraté atomu kysliku a vzniku aniontovych vakanei.
Vzrast koncentrace aniontovych vakanci v nestechiometrickém TiO,_, je indi-
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Obr. 11. Zévislosti log (E—E5g) versus 1|T
ziskané z k¥ivek ETA vzorkw TiOz—x pFe
chlazeni po piedchozim ohifevu v dusiku

(kfivka 1) a ve veduchu (kiivka 2).

Obr. 10. Teplotni zdvislostt rychlosti uvolfiovdni radonu ze
vzorku ZnO (kFivka 1) a ZnO s pFrimési 0,5 at. % Li.O
(kfivka 2) a ZnO s pFimést 0,5 at. Y Ga20; (kfivka 3).

kovdn na kiivkach na obr. 11 v oblasti teplot 600—850 °C poklesem aktivacni
energie difuze radonu z hodnoty 213,5 kJ mol—! na 50,2 kJ mol-2.

Pomoci ETA byla rovnéz sledovana temperace defektts ZnO vyvolanych mletim
nebo ozafenim ionty kryptonu [39]. Na obr. 12 jsou zndzornény kiivky ETA méfené
béhem ohi'evu mletého (a) a radiacné ozafeného (b) vzorku ZnO. Kt¥ivky I charak-
terizuji stav latky bezprostfedné po vyvolani defektd, kiivky 2 charakterizujf
stav latky po temperaci defekti ohfevem do teplot 1000, popi. 1100 °C. Analogicky
byl studovan vliv mleti a mechanického namahani na vzorky kovia [1].
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Obr. 12. Kfivky ET A vzorka ZnO (objemové znaékovanych pomoct 228Th) a) po mlett
v kulovém mlyné, b) po ozdveni ionty kryptonu o energii 1 keV. Krivky 1 byly méreny
bezprostiedné po mleti, popf. iontovém bombardovdni; kiivky 2 byly méfeny
béhem opakovaného ohfevu.

5.2. Charakterizace ,,aktivniho‘ stavu povrchu a struktury materidla

Jak vyplyvé z teoretickych zdkladi emanacéni termické analyzy [1], rychlost
uvolfiovani radonu ¢i jiného inertniho plynu z pevné latky muze byt pouzita
k charakterizaci morfologie povrchu a struktury vzorki latek. Vzhledem k tomu,
Ze rozdily v morfologii povrchu a struktufe disperznich litek jsou zpisobeny
predevéim vlivem pfirozenych defektii a nedokonalosti povrchu a struktury, lze
doporuéit provést znadkovani vzork uréenych k charakterizaci jejich aktivniho
stavu, s pouzitim materskych radioizotopt plynu (vélenéni do objemu vzorki,
resp. povrchovych vrstev). Tento zpasob byl pouzit k charakterizaci fady keramic-
kych pragkiu.

5.2.1. Aktivni stav povrchu

Méreni ETA se zpravidla provadi pFi laboratorni teploté nebo p¥i teplotich
vyssich, a to v rezimu izotermélnim nebo v neizotermélnim.

5.2.1.1. Méreni ETA p¥i laboratorni teploté

Bussiére a jeho spolupracovnici [40, 41], Zabrova a Sibanova [42] a daléi autoti
[43] charakterizovali aktivitu povrchu pomoci méfeni emanaéni schopnosti pfi
laboratorni teploté. Studovali vzorky NiO, y-MnO,, MgO, ThO,, ZrO, a dalsi.
Vychazeli z predpokladu, Ze emanacni schopnost E,,, méfend pfi laboratorni
teploté u studovanych anorganickych litek iontového charakteru, je dana v pod-
staté pouze podilem Er — odpovidajicim zpétné odraZenym atomtm radonu.
Prispévek difiize inertniho plynu byl p#i laboratorni teploté povazovan za zanedba-
telny. Za tohoto pfedpokladu byl sledovan vztah mezi hodnotami E,, a velikosti
meérného povrchu Sauqg, stanovené adsorpénimi metodami, nap¥. BET. Byly uva-
zovény praskové vzorky latek, jejichz velikost zrna byla znaéné vétsi nez dosah
zpétné odrazenych atomu radonu. Pro vzorky latek, jejichz velikost zrna je srovna-
telnd nebo mensi nez dosah zpétné odrazenych atomi radonu, neni teoretické
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opodstatnéni predpokladat platnost linedrniho vztahu mezi Eyo a Saqs (Viz vztah
(3)). Presto v8ak byla linedrni zavislost mezi E a Saqs nalezena [41, 42] pro vzorky
praskt s mérnym povrchem v rozmezi od 3 do 300 m2 g-1. Jednalo se o vzorky
MgO, ZrO,, NiO, MnO,. Lineérni zévislost v8ak nebyla nalezena [43—45] pro
praskové vzorky s mensim mérnym povrchem, napf. pro vzorky ThO,, Ag,0O
nebo Fe,0; (mérny povrch téchto vzorki se pohyboval v rozmezi 0,1 az 10 m2 g—1).

S cilem odstranit nesrovnalosti byl navrzen novy model [46] chovini radonu
v disperznim vzorku materidlu, ktery predpokladé, Ze emanaéni schopnost Ej je
tvofena nejen ¢asti Eg, ale i ¢asti K, kterd odpovidd diftzi radonu v prostoru
mezi zrny a v otevienych pérech naplnénych vzduchem. Jestlize Ep na teploté
nezavisi, Ep je teplotné zavislé (viz vztah (4)). S pouzitim nového modelu je mozno
hodnotit aktivni stav povrchu disperznich latek objektivné a existujici nesrovna-
losti mezi vysledky raznych autoru lze vysvétlit vlivem morfologie vzorkii. Para-
metr E,, odrazi nejen velikost a stav povrchu jednotlivych zrn praskového mate-
rialu, ale i agregatni stav (kompaktnost) vzorku.

Pouziti ETA k charakterizaci aktivniho stavu povrchu praskovych materialt
Ize dokumentovat na vysledeich méfeni UO,, ThO,, Fe,0s, Al,0; a dalsich.
Byla shledana dobré korelace mezi experimentalné zjisténymi hodnotami E,o, & mér-
nym povrchem vzorkiu, popt. vysledky katalytické aktivity ¢i rozpustnosti v kyse-
lindeh (pro Fe,0s3). Pii charakterizaci vlastnosti tepelné ¢i mechanicky zpracova-
nych praski, u nichz doslo k uréitému stupni zhutnéni, je mozno rovnéz pouzit
hodnot E5. K hodnoceni stavu kalcinovaného materidlu je proto vyhodnéjsi pouzit
hodnot emanaéni schopnosti méfené pri vyssi teploté, Eq (kde T < 0,5Tn),
coz umoziiuje lépe rozlisit rozdily v morfologii vzorka diky difazi po hranicich zrn.

5.2.1.2. Méfeni ETA pfFi zvy8enych teplotach

Pro emanaéni schopnost disperzni latky, v niz nedochézi ke strukturnim é&i
chemickym pifeméndm, lze predpokladat platnost vztahu (7). Je-li tieba charakte-
rizovat teplotni zavislost emana&ni schopnosti materidlu, odpovidajici rtznym
mechanismiim uvolfiovani radonu, pouziva se zpravidla vztahu (E — Ey) vs.
teplota, ktery ma exponencidlni charakter, nebo jeho linearizovana forma log
(B — Ep) vs. 1/T.

Hodnoty Er odrazeji vedle velikosti a stavu povrchu p#i dané teploté i Géinny
povreh pro diftizi inertniho plynu z pevné latky (oznafeny S; ve vztahu (5)).

Lze ptedpokladat, Zze hodnoty E keramickych praska odréZeji skuteény stav
povrchu vzorkd pfi zvolené teploté a jeho aktivitu pro dalsi zpracovani. Tato
informace je objektivnéjsi nez napt. velikost mérného povrehu ziskana adsorpénim
méfeni pii teploté kapalného dusiku, nebot stav pfi této teploté zdaleka nemusi
odpovidat stavu povrchu pii laboratorni teploté. Metoda ETA umoziiuje charak-
terizovat i stav povrchu p¥i teplotach vys8ich, které prichazeji v uvahu pii reak-
cich v pevnych latkéach.

5.2.2. Aktivni stav struktury

Aktivni stav struktury materidlu je uréovan koncentraci neusporadanosti
(defektt) struktury latky, popf. koncentraci pfimési. Jak bylo ukézino dfive,
emanadéni schopnost latky, méfend pii vyssich teplotach, odraZi tento neusporada-
ny stav struktury. Pro kvantitativni hodnoceni aktivity struktury materidlu lze
pouzit hodnot aktivacni energie diftize radonu v teplotnim intervalu, ktery odpo-
vidé difdzi pfimési, resp. difdzi po hranicich zrn. Na obr. 13 jsou znazornény za-
vislosti log (E — E3) vs. 1/T pro vzorky oxidu Zelezitého méfené béhem chlazeni
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rychlosti 2,5 °C/min po pfedchozim ohfevu do razné teploty. Vzorky oxidu Zele-
zitého byly ptipraveny rozkladem gama-FeOOH a ohfevem do teploty 350, 410
a 530 °C. Pii téchto teplotich, nizsich nez 0,57 m oxidu Zelezitého jsou rozdily v ak-
tivadéni energii diftze radonu podminény predevdim nedokonalostmi struktury
(dislokacemi, hranicemi zrn apod.). Hodnoty aktivacéni energie AH = 25, 35
a 55 kJ mol-! charakterizuji aktivni stav struktury vzorkt Zihanych do teplot
350, 410 a 530 °C. Pro vypotet hodnot AH byl pouzit vztah (9) s vyuZitim experi-
mentalnich hodnet obr. 13.

AH = 38,38 [log E, — log E\)/[(1/T2) — (1/T)]. 9)
W
g N %1 i
2
3
3 |- |
2 \ i \ 1 i 1 1 ] ' 1 '

4 16 18 20 22
1/T.10%(K)
. . 1
500 400 300 200
t(ec)
Obr. 13. Zdvislosti log (E — Ejo) vs. 1/T pro vzorky oxidu Zelezitého pripravené rozkladem
v-FeOOH a ohievem do teplot 350 °C (kfivka 1), 410 °C (kfivka 2) a 500 °C (kfivka 3).

Na obr. 14 jsou znazornény zavislosti log (E — Ey) vs. 1/T vzorka oxidu Ze-
lezitého «-Fe,0; ptipravené [17] rozkladem Mohrovy soli, siranu Zeleznatého,
§tavelanu Zeleznatého a zdsaditého uhliditanu Zeleznatého. Vzorky byly Zihany

log (E -Epg)
1\’\‘
1

Q7 08 09 10 11 VT.A(k)

1100 900 800 700 600 t(°c)

Obr. 14. Zawvislosti log (E — Ejo) vs. 1|/T pro vzorky oxidu Zelezitého pripravené z riznych soli
Zeleza ohfevem do teploty 1100 °C na vzduchu, kiivka 1° — rozkladem zdsaditého uhliéitanu,
kfivka 2" — rozkladem siranu, kifivka 3" — rozkladem Mohrovy soli,
k#ivka 4 — rozkladem Stavelanu Zeleznatého.
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do teploty 1100 °C a chlazeny rychlosti 5 °C/min. Hodnoty aktivaéni energie di-
fize radonu v jednotlivych vzorcich vypoétené z kfivek na obr. 14 v teplotnim
intervalu 600 —1750 °C se li§i (AH = 46,06; 79,6; 117,2 a 125,6 kJ mol~! pro vzorky
oxidu pfipravené z Mohrovy soli, siranu Zeleznatého, uhli¢itanu a §tavelanu Ze-
leznatého.) Tyto hodnoty charakterizuji aktivni stav struktury vzorku a jeho
zavislost na defektech struktury vychozich soli. Nejnizsi hodnota AH odpovida
oxidu pfipravenému rozkladem Mohrovy soli, nejvyssi hodnota odpovidd oxidu
plipravenému rozkladem $tavelanu Zeleznatého. Tyto zavéry velmi dobie koreluji
s vysledky hodnoceni katalytické aktivity uvedenych vzorka [17], hodnoceni
reaktivity Fe,Os; ve smési s ZnO [47] a hodnocenim jeho rozpustnosti v HCI.

Rozdilné chovani vzorku oxidu Zelezitého, které byly shledany identické podle
vysledku chemické a rtg analyzy, bylo popsdno jiz Hedvalem [48] a vysvétleno
jako vliv chemické historie na reaktivitu. Podle tohoto klasika chemie pevnych
latek ,,struktura vychozi soli zistava ve strukture oxidu Zelezitého pti jeho ohfevu
tak dlouho, dokud pohyblivost krystalické miizky ncvzroste natolik, Ze je dosa-
Zeno rovnovazného stavu m¥izky*.

Pouziti ETA umoznilo kvantitativné posoudit vliv bicgrafickych defekta struk-
tury na aktivni stav latky a stanovit oblast teplot. kdy je dosazeno ,,rovnovazného*
stavu mrizky. Na obr. 14 je tato oblast teplot T vymezena zménou smérnic prim-
kovych tseku zavislosti log (E — Ey) vs. 1/T: je nazyvana oblast Tammannovy
teploty. Pti této teploté lze v pevné latce predpokladat zménu mechanismu difize
radonu. Pri teplotich T < t odraZzi diftize radonu nerovnovazny stav mfizky,
kde se na diftzi radonu kromé rovnovaznych defektt podileji nerovnovazné de-
fekty struktury, jejichz koncentrace zavisi na chemické a tepelné historii vzorku.
V oblasti teplot 7' > 7 aktivaéni energie AH difize radonu popisuje rovnovazny
stav miizky: Pro vSechny sledované vzorky oxidu byla nalezena stejnid hodnota
aktivaéni energie difaze radonu AH = 126 kJ mol—1.

Pomoci hodnot AH byly rovnéZ charakterizoviny rozdily v neuspofiddaném sta-
vu vzorka UO; zpisobeném raznymi podminkami pfipravy vzorka [49] a rozdily
v neuspofddaném stavu vzorka TiO, zpusobeném pFitomnosti raznych primési
[37, 38].

5.3. Kontinudlni sledovani zmén povrchu pra8kovych vzorki

Jak vyplyva ze vztaht [4]—[6], hodnoty emanaéni schopnosti méfené pii vys-
8ich, teplotdch mohou kvantitativné indikovat zmény povrchu, odpovidajiciho
vnitfnimu povrchu materidlu. V zavislosti na teplotnim intervalu. méfeni se na
hodnotach emanaéni schopnosti projevi déle i velikost povrchu odpovidajiei
uéinnému priarezu difuznich cest ze vzorku. P#i teplotdch nizsich nez 0,3 az 0,57y,
(T'm = teplota tani latky v absolutni Kelvinoveé stupnici) 1ze u vzorka keramickych
materialtd zanedbat difizni podil emanaéni schopnosti Eg a povrch S; (viz vztah
(5)) neni nutno uvazovat. Hodnoty Ez odriZeji zmény piedev8im vnitiniho po-
vrchu disperzniho materialu daného souétem povrchi jednotlivych zrn (vnéjsi
povrch vzorku S; je oproti hodnotdm vnitintho povrchu S; zanedbatelny).

Na obr. 15 je uvedena krivka ETA pragktt ThO, béhem ohfevu do teploty 1100 °C
na vzduchu. Vzrast emanaéni schopnosti v intervalu od 25 do 660 °C je pfipisovan
vzrastu rychlosti uvoliiovani radonu ze vzorku v dusledku difize z povrchovych
vrstev a prostoru mezi zrny a v disledku postupného odzihdvani nepravidelnosti
a defektt miizky. Béhem tohoto ohfevu do teploty 560 °C se zméni velikost mér-
ného povrchu vzorku z 18 na 15 m?2g-1. Pokles emanaéni schopnosti v oblasti
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650—900 °C odpovidd vyraznému poklesu vnitiniho povrehu a vyhlazeni vngjsiho
povrchu zrn, jak to dokumentuji mikrofotografie na obr. 16. Pokles hodnot mér-
ného povrehu z 15 m2 g-1 (vzorek po ohievu do 600 °C) na 4,2 m2 g-1 (vzorek
po ohfevu do 735 °C) a dale na 2,4 m? g-1 (vzorek po ohievu do 1100 °C) je v dobrém
souladu s vysledky ETA. Exponencialni vzriust emana¢ni schopnosti pfi teplotach
vyséich nez 900 °C na kfivce ETA je zptsoben diftzi radonu v krystalu. Zlom na
k¥ivee na obr. 15 indikuje podateéni fazi slinovani préagkovélio ThO,.
£
(imp s7)
40 F -

30+ i

20 + A

1 1 1 ] 1 1 1 1 i 1 i
0 200 400 . GOO 600 1000
t(ec)
Obr. 15. K¥ivka ETA vzorku prdskového ThO, méiené béhem ohfevu na vzduchu
rychlosti 10 °C[min.

Obr. 16. Mikrofotografie povrchu vzorku préfkového ThO; po ohFevu po dobu § minut
na vzduchw pfi teploté 705 °C (a) a 825 °C (b).
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5.3.1. Studium kinetiky zmén povrchu v izotermélnich
podminkéach

Zmény povrchu a morfologie vzorku pragkového materidlu nachézeji svij odraz
v hodnotich E;, méfenych p#i laboratorni teploté. Na obr. 17 jsou tyto hodnoty
vyneseny v zavislosti na teploté a dobé Zihani. P¥i analyze hodnot By ve vztahu
s mérnym povrchem Saqs nebyla viak v celém rozsahu hodnot mérného povrchu

13
—————— —705°C
+735°C |
* 825°C |
1 i 1 1 (] (] H (] ] L i i
6] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
t(rmin)

Obr. 17. Hodnoty emanaéni schopnosti E;o méfené pti laboratorni teploté vzorkd ThOz
Zihanych po dobu 5—60 minut pii teplotach 705—825 °C.

nalezena linedrni zavislost [8]. Linearni zavislost byla zjisténa pro hodnoty mér-
ného povrchu v oblastech 24—5,5 m2 g-1 a 14—18 m? g-1. Proto nelze hodnot
E3 pouiit jednoznaéné k hodnoceni zmén povrchu praskového materiilu Th@,
béhem ohfevu v celém rozsahu hodnot povrchu. Balek [8] navrhl zpiuisob studia
kinetiky zmén povrchu praskového materialu na zakladé hodnot E7 a hodnot Ej,.
Z téchto hodnot se vypoéte hodnota

AE, = Ey — Ey, (10)

Hodnoty AE), 1ze pouzit k charakterizaci zmén vnitiniho mérného povrchu, ve
smyslu vztahu (4). Na obr. 18 jsou uvedeny zavislosti £ na 8ase méiené béhem
ohfevu vzorku ThO, pii teplotach 705, 735, 780 a 825 °C a zavislosti log AEy
na log ¢. Zavislost na obr. 18b vyhovuje vztahu log £; = nlog ¢t + K,, tedy s vy-
uzitim vztahu (4)

AEp ~ Sz = konst . tn, (ll)

kde n = 0,64. Parametr S, popisuje efektivni velikost povrchu vzorku. Charakter
linearnich zavislosti na obr. 18b umoznuje konstatovat, Ze zmény povrchu pras-
kového ThO, v oblasti teplot 705—825°C jsou fizeny stejnym mechanismem.
Vzhledem k tomu, Ze tato teplotni oblast odpovidd hodnotdm 0,29 —0,327,,,
piedpoklada se mechanismus diftize po hranicich zrn.

Navrzeny zpusob pro studium kinetiky zmén povrchu béhem izotermélniho
ohfevu lze pouzit i pro jiné praskové materialy. Vyhoda tohoto zpusobu spoéiva
pfedevsim v moZnosti kontinualné sledovat zmény povrchu vzorka v podminkach
vysoké teploty, bez nutnosti ohfev prerufovat a vzorek ochlazovat, coZ je nutné
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Obr. 18. o) K¥ivky ETA vzorkw ThO, méfené tzotermdiné pfe teplotdch 705, 735, 780 a 825 °C
na vzduchu;

05 10 15 50
] i : | I | | S |

5 10 20 30 40 60

t (min)

b) zdvislosti log (E — E,o) vs. log ¢asu ziskané pomoci hodnot E na obr. 18a a hodnot E,y
na obr. 17.

pFi méfeni povrchu pomoci adsorpénich metod. Preruseni ohfevu a ochlazovani
vzorku muze navic vést k systematickym chybam a k nevratnym zménam ve vzor-

ku.

5.3.2. Studium kinetiky zmén povrchu vzorka
v podminkach neizotermalniho ohfevu

Pii neizotermalnim oh¥evu disperzniho vzorku se pokles velikosti povrchu pro-
jevi, jak bylo ukdzdno na obr. 15, poklesem emanaéni schopnosti. Na zdkladé mo-
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delu navrzeného Kiizem a Balkem [50] je moZno emanaéni schopnost disperzniho
vzorku pevné latky, v némz dochazi ke zménam povrchu (slinovani), popsat vztahem

5Ky RT?
26 Q@+ 2RT
kde E — emanaéni schopnost vzorku, K; — konstanta charakterizujici pouzity
radioaktivni plyn, dolet atomii plynu v pevné fazi, S, — velikost mérného povrchu
pfed zacdatkem ohievu, T' — teplota (n = 1/2), ro — polateéni polomér péru
(m = 3/2), K, — konstanta charakterizujici proces slinovani, 8 — rychlost ohfe-
vu, B — molérni plynova konstanta, @ — zdanliva aktivaéni energie procesu sli-
novani.

Ze vztahu (12) vyplyva, Ze méfenim prubéhu teplotni zavislosti emanaéni
schopnosti vzorku pti raznych rychlostech ohfevu je mozno ziskat zakladni kine-
tické charakteristiky procesu slinovani. Na obr. 19 jsou zndzornény kiivky ETA
vzorku oxidu Zelezitého (o-Fe,®;, Bayferrox, BAYER, NSR) méfené pii ohfevu
do 1300 °C na vzduchu riznou rychlosti. V souladu s teoretickym piedpokladem
dochazi k posunu teploty zlomu na kfivkach smérem k vy$Sim teplotdm p¥i vzra-
stajici rychlosti oh¥evu. Posun je vyraznéjsi pro vétsi rychlosti ohfevu. Pro vyssi
rychlosti ohfevu se sou¢asné na kiivkach projevuje dalsi efekt, zpisobeny pravdé-
podobné vyhojovani miizkovych defektu. Prirelativné mensich rychlostech ohievu
toto vyhojovani nastava plynule.

S vyuzitim vztahu (12) byly pro studovany material stanoveny hodnoty kon-

E = KySoTn exp [_ exp (—Q/RT)] , (12)

600 700 800 900 1000 100 1200 1300

t(ec)

Obr. 19. Kiivky ET A vzorku préSkového oxidu Obr. 20. Kiivky ETA oxidu Zelezitého a-Fe;03
Zelezitého a-Fe;03 (Bayferrox, Bayer, NSR) (typ 1360 WF, Bayer, NSR) méfené béhem ohievu
méFené béhem ohFevu na vzduchwu rychlostmi na vzduchu rychlosti 5 °C[min. Ki¥ivka 1 — vzorek
2,56 °C[min (kfivka 1), § °C/min (kfivka 2), ve formé tablety, k¥ivka 2 — vzorek ve formé
10 °C|min (k¥#ivka 3) a 16 *Clmin (kfivka 4). prdsku, kfivka 1’ — dilatometrické méfeni vzorku

ve formé tablety.
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stant K5 a @, které charakterizuji proces slinovani [51]. K vypoétu bylo pouzito
upraveného vztahu

lnTmax+07

= 9 —1Inp, (13)

Tmax

kde Tyax — teplota zlomu na kfivee, ¢ = Q/2R, v = In [10K,Q/R 31/?], f —
rychlost ohfevu ve stupnich K/min.
Hodnoty Kp = 3,41. 104, @ = 214,5 kJ mol-1 (51,2 keal mol-1).

5.3.3. Hodnoceni slinovatelnosti sypanych a lisovanych
keramickych prasku

Na obr. 20 jsou zndzornény krivky ETA vzorku oxidu Zelezitého ve formé tab-
lety (ktivka 1) a prasku (k¥ivka 2) pfi ohfevu na vzduchu konstantni rychlosti
5 °C/min. Pro vzorek ve formé tablety (tlak 375 MPa/cm?) je souéasné uvedena
ktivka dilatometricka (kfivka 1°). Ze srovnani kiivek ETA a dilatometrického
méfeni na lisované tableté vzorku vyplyva, Ze teplota zlomu na kiivece ETA sou-
hlasi s teplotou odpovidajici nejvétsi rychlosti linedrniho smréténi vzorku. To
dokumentuje spravnost hodnocenislinovatelnosti pomoci ETA. Pomoci této metody
je mozno sledovat prubéh slinovani nejen vzorku ve formé tabletek, ale i volné
sypanych pragku, kdy metody dilatometrické neni mozno pouzit. Kf¥ivky 1 a 2
na obr. 20 ukazuji rozdil mezi chovanim préaskového a lisovaného vzorku téhoz
materidlu. Posun mezi teplotami zlomu na kifivkiach ETA je u vzorku tablety
o 155 °C smérem k nizsim teplotam.

Metoda ETA umoznuje souéasné ocenit stupeii kompaktizace vzorkii na zakladé
intenzity poklesu emanaéni schopnosti v disledku slinovani. Kvantitativné je
mozno tuto kompaktizaci [62] rozlisit pomoci parametru (Emax — £min)/Emax,
kde Enpax je hodnota relativni emanaéni schopnosti pfi teploté zlomu, Epin je
hodnota E pfi teploté minima. U studovaného vzorku oxidu Zelezitého je hodnota
tohoto parametru pro vzorek ve formé prasku 43 9%, hodnoty stanovené pro vzorek
ve formé tablety. Rozdily ve stupni kompaktizace dosaZené slinovanim vzorku
oxidu Zelezitého ve formé prasku a tablety byly potvrzeny studiem mikrostruktury
slinutych vzorki.

Z uvedenych vysledkl vyplyva vhodnost emanaéni termické analyzy pro hodno-
ceni slinovatelnosti keramickych prasku i vylisky, a to pfimo v podminkéch ohfevu
v pozadované atmosféfe a kontinualné, tj. bez nutnosti pieruseni ohfevu vzorku
a jeho ochlazeni.

Na zakladé vysledkit ETA je moZno objektivizovat charakterizaci aktivniho
povrchu disperznich materiali béznymi metodami. PouZiti emanaéni schopnosti
jako parametru k hodnoceni slinovatelnosti praikovych materiala je vhodné ze-
jména v oblasti teplot, kdy dochazi ke zménam kvality povrchu vzorku a teplot
a kdy dochézi ke zménam textury a mikrostruktury vzorku v dusledku zhutfiovani.
Metoda nasla pouziti pii studiu kinetiky slinovani raznych keramickych praski
a vlivu raznych faktora na tento proces [51, 52].

54. Zmény morfologie a struktury gelovych materidlua

Pouziti ETA k charakterizaci a popisu morfologickych zmén latek v disperznim
stavu je zvladté vyhodné pro litky gelového charakteru. Takto byly naptiklad
kontinualné sledovany zmény morfologie vzorki diurananti amonnych béhem je-
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jich suseni, béhem ohfevu v redukéni atmosféie [53] apod. Na obr. 21 je znazor-
néna kiivka ETA silikagelu, typ PORASIL A (Waters, USA), béhem ohfevu na
vzduchu[54]. Soudasné jsou uvedeny hodnoty mérmého povrehu a celkového objemu
péra vzorku Zihanych do vybranych teplot s izotermélni vydri 4 hodiny. Efekt
na kiivece 1 v oblasti 25 —200 °C odpovidd desorpci vody ze vzorku. Riist emanaéni
schopnosti v oblasti 200—900 °C je podminén difizi radonu v pérech. Zmeéna inten-
zity rustu E do 500 °C vyse indikuje otevirani mikropéru, jak se uvadi v dostupné
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Obr. 21. Vysledky ET A (k#vka 1) a hodnoty mérného povrchu (kiivka 2)

a celkové porozity (k¥ivka 3) vzorkd Silikagelu (typ Porasil A Watson, USA)
Zihanych na vzduchu. Hodnoty na kitvkdch 2 a 3 odpovidaji viastnostem vzorku Zihanych
do vybranych teplot s vydrsi 4 hodiny, kiivka 1 byla méfena béhem ohievu rychlosti 5 °C|min
na vzduchu.

literatufe [55], o pruméru 0,7 nm. Zmény pérovitosti v oblasti mikropdra, jejichz
velikost je srovnatelnd s primérem atomu radonu (d = 0,4 nm), jsou tedy pomoci
ETA citlivé indikovany, zatimco rtutovd pérozimetrie o pérech této velikosti
informace neposkytuje. Jak ukazuje kiivka 3 na obr. 21, celkovy objem poériu
u vzorku Zihanych na teploty vyssi nez 600 °C se zmensuje. Podobné klesa i velikost
mérmého povrchu (kfivka 2). Prudky pokles emanaéni schopnosti v oblasti 900
az 1000 °C souvisi s krystalizaci puvodné amorfniho silikagelu na a-cristobalit.

Méfeni ETA umoznuje ziskat informace zejména o zménéch pérovitosti v oblasti
gelovych porid, o zménach povrchu i struktury studovanych latek pfimo v podmin-
kéach jejich sueni, popf. tepelného zpracovani. Pomoci ETA byla studovana rovnéz
tepelné stabilita jinych materiald, jako TiO,, UO, pfipravenych ve formé kuliéek
metodou sol—gel [56]. Byly charakterizovany vlastnosti vzorki uranylového xero-
gelu [57] ptipraveného Zelatinaci roztoku dusiénanu uranylu s Zelatinaénimi p¥i-
mésemi. Technologie piipravy materidlu tzv. vnitin{ Zelatinaci spoéiva v Zelatinaci
roztoku, promyti gelu, jeho suseni a kalcinaci. Pii tepelném zpracovani materialu
v redukéni atmosféfe dochézi ke zménam morfologie a struktury xerogelu, které
vyrazné ovlivnuji vysledné vlastnosti kalcinovaného materidlu. Diferenéni ter-
mické analyza a termogravimetrie nejsou k témto zméndm citlivé.
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Jak vyplyva z kfivek na obr. 22, proces rekrystalizace gelu v oblasti teplot
600—1000 °C je indikovan poklesem emanaéni schopnosti beze zmény rozméru
vzorku ve tvaru kulicky. Slinovani vzorku, které nastava od teplot 1000 °C vyse,
jiz indikuje dilatometrickd kiivka. Na kifivee ETA (kfivka 1, obr. 22) dochazi
v této oblasti nejprve k ristu emanacéni schopnosti v dusledku difize radonu
v materidlu. Postupné zhutiiovani vzorku vede k brzdéni rastu F a pozdéji k vy-
raznému poklesu E, coz se projevi na kiivee ETA vyraznym efektem. Tento efekt
charakterizuje oblast intenzivniho slinovani vzorku UO,. Po ukonéeni ohfevu vzor-
ku UO; do 1400 °C v redukéni atmosfére bylo dosazeno 97,7 9, teor. hustoty UO,.

Pomoci ETA byl sledovan vliv rtzné koncentrace Zelatina¢énich pfisad, rizné
koncentrace uranu ve vychozim roztoku i vliv ¢inidla pouzitého pro promyti gelu
na zmény morfologie a struktury béhem kalcinace xerogelu [57]. Na obr. 23 jsou
znazornény prubéhy kiivek ETA béhem izotermalniho ohievu v redukéni atmo-
sfére pFi teploté 1200 °C dvou vzorka UO,, které se lisily pouze koncentraci U (VI)

Al

~— 2

1 1 ] I ] ] 1 1

600 800 1000 1200 %400 ' :
t(ec) 0 50 100
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Obr. 22. Vysledky BT A (kivka 1) a dilatometrické Obr. 23. Vysledky ET A vzorku zerogelu UO,
méreni (kfivka 2) xerogelu UO, naméfené béhem zéiskané béhem izotermdlniho ohievu pFi teploté
ohfevu rychlosti 5 °C|min » argonu + 59, vodiku. 1200 °C v atmosfife argon + 5%, vodiku. Vzorky
se ligily koncentraci U (VI) ve wvychozim roztoku:
1,366 mol U (VI) na litr (k¥ivka 1) a 1,525 mol
U (VI) na lLitr (kfivka 2).

ve vychozim roztoku. Vzorek 1 byl pfipraven z vyehoziho roztoku o koncentraci
1,366 mol U (VI)/l, vzorek 2 z roztoku o koncentraci 1,525 mol U (VI)/l. Odpovi-
dajici hustoty vzorku 1 a 2 dosazené po jejich ohfevu do teplot 1200 °C béhem
2 hodin jsou 78,6 %, a 94,59, teor. hustoty. Vysledky ETA byly plné potvrzeny
méfenim hustot kalcinovanych vzorka.

Podobnym zpisobem byly charakterizovany rozdily chovani vzorkd uranylo-
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vych xerogelt zpiisobené vlivem raznych Zelatinaénich piisad ve vychozim roztoku
a vlivem promyti gelu roztokem amoniaku ¢i destilované vody [53, 57].

ETA byla navrzena jako metoda pro rychlou operativni kontrolu vlastnosti
meziproduktl béhem vyroby keramického jaderného paliva na bazi UO,. Vynikd
vysoka citlivost metody ke zménam morfologie a struktury.

Ovéfovaci zkousky ukazaly moznost pouziti ETA pfi charakterizaci vlastnosti
meziprodukt vyroby elektrotechnické keramiky nebo pii sledovani zmén morfo-
logie a struktury vzorka uhli [58] rizného puvodu.

55. Fazové pfemény v pevnych latkach

Jednotlivé metody pouzivané k charakterizaci a popisu fazovych zmén v pevnych
latkéch poskytuji rizné pohledy na tento proces. Zmény na kiivkich ETA odpo-
vidajici fazovym preménam indikuji stav povrchu a neuspoiiddanost struktury
latek, a jejich zmény, zplsobené fazovymi pfeménami. Zmény povrchu €i rist ne-
uspofddanosti struktury se projevi na emanacéni schopnosti zpravidla daleko dfive,
nez fazovou zménu zaregistruje kiivka DTA nebo rtg difrakéni analyza.

Fazova preména se na kiivee ETA zpravidla projevi skokovou zménou. V sou-
vislosti s touto pfemeénou se v latce oteviraji nové difuzni cesty pro atomy radonu
a emanacnischopnost zpocatku roste, az dosahne maxima a klesa k hodnoté, ktera
odpovida stavu neusporadanosti struktury latky po fazové preméné. Za piedpo-
kladu, Ze fizové rozhrani mezi pavodni a nové vznikajici fazi je rovnéz difazni
cestou pro uvolnovani radonu ze miizky, lze piispévek E, fizové piemény k celkové
emanacni schopnosti latky vyjadrit vztahem

Ee = &(1 — &)vcke, (14)

kde & — stupen fazové premény, & e <0, 1>, v, — rychlost postupného pohybu
fazového rozhrani vzorkem a k, — konstanta charalterizujici typ fazové premény.

Intenzita efektu na k¥ivee ETA byva zvySena vzhledem k tomu, Ze béhem fazové
piemény dochézi k narueni radioaktivni rovnovéhy mezi radonem a jeho matet-
skym radionuklidem, coz vede k tomu, ze se uvoliiuji i ty atomy radonu, které
by pfi zachovani rovnovazného stavu zistaly zachyceny v mfizce.

Volbou zplsobu znackovani pevné latky lze doséhnout toho, Ze vzorek je znaé-
kovan v celém objemu nebo je na jeho povrchu, popt. na uréitych éastech povrchu
vzorku. To umoznuje ziskat informace o lokalnim chovani vzorku béhem fazové
pfemény. Na konkrétnich prikladech budou ukazany moznosti pouziti ETA v této
oblasti. Na obr. 24 jsou znazornény kiivky ETA a DTA vzorka KCl pfi ohfevu
rychlosti 10 °C/min. K¥ivky ETA ukazuji [59] na rozdilné chovani praskového
a pietaveného vzorku v oblasti blizké tani KCIl. Na kfivee 2 se v oblasti teplot
770—1775 °C, tj. tésné pred vlastnim tanim praskového vzorku KCl, projevuje vy-
razny pokles emanaéni schopnosti podminény odZihdvanim neuspoiddanosti po-
vrchu a otavovanim povrchu zrn. Nésledujici vzrist emanaéni schopnosti odrazi
vlastni proces téni KCl. Podobny pokles E se neobjevuje na kfivce kompaktniho
vzorku KCl (kfivka 3). ziskaného ochlazenim taveniny. Popisovany efekt pied
vlastnim tavenim byl pozorovan [60, 61] na praskovych vzorcich Na,COj3, Li,CO;
a vzorcich nékterych minerali.

Efekty na ktivkach ETA spojené s procesy probihajicimi na povrchu vzorki,
byly pozorovany i pii studiu jinych fizovych pfemén. Napf. ptfi studiu skelného
prechodu a rekrystalizaci skla [62] o slozeni Geg,2sTeo, s0S€0, 15 kiivky ETA indikuji
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podatek skelného p¥echodu a poéitek rekrystalizace pii teplotdch o nékolik desitek
stupna niZe, neZ kiivky DTA. Tabulka II shrnuje teploty poéatku a konce fazovych

premén odedtené z kiivek ETA a DTA.

Pomoci ETA byla rovnéz studovana [63] rekrystalizace skla o sloZeni 2 PbO . SiO,
v rozmezi teplot 400—600 °C. V tomto rozmezi teplot dochizi ke dvéma fizim
krystalizace: do teploty 410 °C je stabilni polyanionick4 struktura skla 2 PbO . SiO,.

AT
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750 760

770 780 790

t(°C)

Obr. 24. Vysledky DT A (kiwwka 1) a ETA (kivwka 2) prddkového vzorku KC1 béhem ohfevu
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KC) behem opakovaného ohfevu rychlosti 5 °C[min.

Tabulka II °
Vysledky ETA a DTA systému Geo,2sTeo,s03€0,15

rychlosti 6 °C|min. Kfivka 3 zndzorfuje vysledky BT A kompakiniho (pfetaveného) vzorku

Teplota efektu | Teplota efektu
Fézové pfeména na kiivce ETA | na kiivee DTA
°C °C
skelny prechod zaédtek 170 182
kenec 197 207
rekrystalizace  potatek zmén 240 —
na povrchu
(temperace
defekt)
pocatek zmén 283 283
v objemu
vzorku

Silik4ty ¢&. 2, 1984



Emanadnt termickd analyza a jejt pousité

Pro oblast 410—430 °C je charakteristicka pfechodné krystalicka struktura, ktera
se méni v monoanionickou strukturu [Pb,0] . [Si401;]. V oblasti teplot 467 —610 °C
se pfedpoklida existence vysokoteplotni modifikace [Pb,O] . [SiOs]. Ktivky ETA
méfené v izotermickych podminkéach pii 425 a 520 °C charakterizuji intenzitu
pfemén struktury v dusledku zminénych fazi krystalizace. Intenzivnéjsi pokles
emanadéni schopnosti vzorku pfi teploté 425 °C nez pti teploté 520 °C svédéi o tom,
Ze prvni faze krystalizace znamend hlub8i zédsah do struktury neZz fize druha.

Fazova transformace vy — o Al,O3 se projevuje v oblasti 1250—1300 °C exoter-
mickym efektem na k¥ivece DTA a efektem na kiivce ETA. Jak zndmo, pfitomnost
fazovych transformaci muZe urychlit proces slinovéni vzorka materialu. Pomoci
ETA byl sledovan [64] vliv fazové transformace y — « Al,03 na proces slinovani
praskovych vzorku oxidu hlinitého. Intenzita poklesu emanaéni schopnosti
na obr. 25 dokumentuje intenzitu zhutnovani Al,O0; p¥i Zihdni vzorku v izotermic-
kych podminkach v rozmezi teplot 1200 —1400 °C. Pti teploté 1250 °C je intenzita

1200°C

1300°C

1250°C

1 1 1 | {
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

Obr. 25. Kfivky ETA méfené béhem izotermdlniho ohfevu vzorks prdsSkového y-Al203
na vzduchu pii teplotdch 1200, 1250, 1300 a 1400 °C.

poklesu emanaéni schopnosti zvyena vlivem fazové transformace. Mikrofotografie
vzorkia Al,O; Zihanych p¥i danych teplotach po dobu 2 hodin potvrzuji vysledky
méfeni ETA.

ETA byla rovnéz pouzita k identifikaci charakteru strukturnich pfemén ionto-
vych krystald [65]. Na obr. 26 jsou uvedeny kfivky teplotni zavislosti emanaéni
schopnosti a elektrické vodivosti krystala Bi,O; (a) a BiO; + 259, Y,0; (b).
V &istém materidlu Bi;O; dochdzi pii teploté 717 °C k fizové transformaci charak-
terizované zménou struktury z monoklinické na tetragonalni soustavu. Tato trans-
formace je spojena se vznikem iontové vodivosti (skokové zména elektrické vo-
divosti je nékdy nazyvéna vznikem iontové supravodivosti). Ve vzorku Bi,Oz +-
259, Y,0; nastala stabilizace monoklinické faze a v daném teplotnim intervalu
dochazi pouze k plynulému naristu elektrické vodivosti s teplotou. K¥ivky ETA
na obr. 26a, b ukazuji rozdily v chovani uvedenych dvou vzorka z hlediska zmén
struktury.

Sikké4ty & 2, 1984 175



V. Balek:

Moznost indikovat pomoci ETA fazové premény byla vyuzita i k sestrojeni
fazovych diagramu u fady systému [66], jako nap¥. KCl—CaCl, nebo CaO—Fe,0;.
Vyhodné je pouziti metody pro systémy amorfnich nebo pseudoamorfnich litek,
kde nelze pouzit rtg difrakéni analyzu. Z takovych systému studovanyeh pomoci
ETA lze uvést [67, 68], napt. NaBeF;—NaPO; nebo Na"eF;—KPO; nebo H,P,0,
-karbamid.

E 0 |
logz
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1(e°C)
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Obr. 26. Teplotni zavislost: emanaéni schopnoste (k*ivky 2) a elektrické vodivosti (kitvky 1)
vzorkit Biz0; (a) @ Bi:0; + 259 Y,0; (b).
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5.6. Tepelny rozklad a dehydratace pevnych latek

Pomoci emanaéni termické analyzy byla studovana dehydratace soli s krystalo-
vou vodou, rozklad hydroxidu kovi i tepelné chovani zeolita [1]. Byl studovan
tepelny rozklad raznych karbonatt, stavelant, dusiénanil, sirant a jinych sloude-
nin [1].

ETA, jako jedna z metod termické analyzy, umoznuje stanovit teplotni inter-
valy, v nichZ za danych experimentalnich podminek dochazi k tepelnému rozkladu
studovanych latek [69]. Interpretace efekti k¥ivek ETA se provadi zpravidla s po-
moci vysledktt DTA, termogravimetrie, rentgenové difrakéni analyzy, hodnot mér-
ného povrchu apod. V fadé praci byly kfivky ETA méfeny na zafizeni umoziiujicim
simultdnni méfeni ETA, DTA, TG, resp. dilatometrie ¢i detekce plynnych pro-
dukti — produkti rozkladu pevnych latek. Kfivky ETA odraZeji zmény povrehu
a struktury latek béhem tepelného rozkladu a v souvislosti s nim. Tyto informace
nelze ziskat pfimo jinou metodou termické analyzy. Na obr. 27 jsou znazornény
k¥ivky ETA, DTA a TG ziskané p#i rozkladu stavelanu Zeleznatého . 2 H,0 na
vzduchu [70]. Dvojity efekt p¥i teplotdch 180—220 °C na kfivkich DTA a ETA
odpovidd dehydrataci vzorku. Disociace bezvodého #favelanu zaéing pti 350 °C.
Tento proces je indikovan efektem na kfivce ETA i DTA a zmensenim objemu
vzorku. FeO a Fe vznikajici pti disociaci se oxiduji na Fe30y4, ktery se dile méni na
Fe;0;. V oblasti teplot 500—670 °C byla pomoci rtg difrakéni analyzy potvrzena
pfitomnost «-Fe,03. Uvedené procesy jsou indikovany v8emi uvedenymi kfivkami
termické analyzy. Rekrystalizace disperzniho «-Fe,03, k niz dochazi v oblasti
700—830 °C, je vSak indikovdna pouze kfivkou ETA, resp. zmenfenim rozméru
vzorku na kfivee dilatometrické.
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Z uvedenych vysledki na obr. 27 vyplyva, e kombinace béZnych metod s ETA
umoziluje komplexné ocenit proces tepelného rozkladu pevnych latek, aktivni
stav struktury produkti rozkladu bezprostiedné pii jejich vzniku a zmény aktiv-
niho stavu téchto produktii v pribéhu dalsiho ohfevu, popf. chlazenf.
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Obr. 27. Vysledky komplexni emanacint termické analyzy vzorku prdskového avelanu
Zeleznatého. 2H,;0. Béhem ohfevu na vzduchu rychlosti 10 °Clmin byly ziskdny kfivka ETA (1),
kfivka DTA (3) a zdvislost linedrniho rozméru mirné kompaktizovaného vzorku 4,
béhem opakovaného ohfevu vzorku byla ziskdna kiivka ETA (2).

Na obr. 28 jsou znazornény kiivky ETA ziskané pii tepelném rozkladu propioné-
tu thoriéitého [71]. Béhem ohfevu vychoziho materidlu v podminkéch rastu teploty
(kfivka I) a v podminkach izotermélniho ohfevu pii 300, 400 a 500 °C (kfivky
2—4) je mozno pomoci zmén emanaéni schopnosti sledovat zmény struktury a po-
vrchu pfimo v podminkach tepelného rozkladu. Hodnoty emanaéni schopnosti
E,, charakterizuji morfologii meziprodukta rozkladu. Ohfev meziprodukta roz-
kladu do vyssich teplot (kfivky 5 a 6) v podminkach rastu teploty konstantnirych-
losti umozZnuje ziskat charakteristiku zmén neuspofadaného stavu struktury oxidu
pfipraveného rozkladem vychozi soli do 300 a 500 °C.

Pomoci simultdnniho méfeni ETA, DTA a TG byl sledovéan [72] tepelny rozklad
hydroxidu thori¢itého bez pfimési a s pfimési 0,01 a 0,08 mol . %, Ca2*. Pomoci
TTA byl déle charakterizovan stav neuspoiddanosti takto pfipraveného oxidu
thoriéitého. Bylo zjisténo, ze 0,08 mol . %, Ca2t vede ke vzrustu neuspoiddaného
stavu oxidu a znamené rovnéz vzrist tepelné stability aktivniho oxidu.

Na obr. 29 jsou uvedeny [73] kiivky DTA a ETA vzorku CuSO, . H,O pfipra-
~eného tepelnym rozkladem CuSO, . 5 H,0. Kiivka DTA ukazuje na oblast teplot,
kdy dochézi k uvolnéni posledni molekuly vody. Na kiivce ETA je moZno sledovat
zmény struktury souvisejici s touto dehydrataci. Na uvedeném piikladé (bylo
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Obr. 28. Teplotni zévislosti emanaéni schopnosti prdskového vzorku propiondtu thoricitého
béhem ohievu na vzduchu;
a) konstantni rychlosti 6 °C|min (kfivka 1), b) v izotermdlnich podminkdch pFi 300 °C
(kFivka 2), 400 °C (kFivka 3) a 500 °C (k¥ivka 4).
¢) konstantni rychlosti 6 °C|min meziprodukti rozkladu vychozi soli pFipravenych ohievem
do 300 °C (k#ivka 5) a 500 °C (kFivka 6),
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Obr. 29. Vysledky ETA (k#ivka 2) a DT A (kfivka 1) vzorku CuSO4 . H20 (pFipreveného
tepelnym rozkladem CuSOy . 5 Hy0) ziskané béhem ohfevu na vzduchu rychlosti 6 °C|min. Vzorek
byl znackovdn pomoci bombardovdni tonty radonu.

pouzito povrchového znatkovani vzorku atomy radonu pomoci iontového bombar-
dovéni), maximum na ki'ivee ETA kolem 200 °C udavé teplotni oblast, kdy dochézi
ke zméné struktury v povrchové vrstvé vzorku. Navie, pfi nizsich teplotach, je na
kiivee ETA patmy efekt souvisejici s temperaci defektt struktury zachovanych
z vychozi soli.

Pomoci ETA byla studovana pfiprava fady adsorbentu, katalyzatora a jinych
specidlnich materidlu [40—47], [70—72], jejichz vlastnosti zdviseji na neuspofa-
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daném stavu struktury. Vyhoda pouziti ETA spoé¢iva v moZnosti hodnotit aktivni
stav materialu pfipravenych tepelnym rozkladem vychozich surovin bezprostiedné
po jejich vzniku za zvysené teploty, a to bez nutnosti pferusovat ohfev a vzorek
chladit.

5.7. Interakce pevna faze—plyn

Z praktického hlediska nejdilezitéj8i reakce tohoto typu je oxidace a redukce
pevnych latek.

5.7.1. Redukce a oxidace pevnych latek. Studium koroze

Quet a spol. [74] studovali reakei NiO 4 H; — Ni 4+ H;0. Pomoci ETA a méfe-
nim koncentrace unikajici vody bylo mozno ziskat idaje o kinetice reakce. Vzorek
NiO byl znatkovan metodou zpétného odrazu atomy radonu 222Rn. Na obr. 30a
jsou uvedeny kiivka ETA a ziznam z ¢idla teplotné vodivostniho detektoru. Na
obou kfivkach je v teplotnim intervalu 230 —330 °C pik odpovidajici reakci redukce
NiO. P#i studiu kinetiky této reakce byl vzorek NiO izotermalné zahfivan v proudu
vodiku pfi teplotach v uvedeném rozmezi. Vysky efektti na kiivkach uvolnéni vody
jsou pfimo itmérné maximalni rychlosti reakce (de/dt)max, kde a je stupen pfemény
v Case ¢. Podobné vysky pikt na kfivkach ETA byly povazovany za imérné ma-
Ximalni rychlosti Emax pfi dané teploté. Obrazek 30b ukazuje zavislost obou
téchto parametri na 1/7. Z podobnosti zavislosti bylo doporuéeno pouzivat metodu
ETA pro sledovani kinetiky uvedené reakce. Zdanliva aktivaéni energie reakce,
vypoétend ze smérnice obou zavislosti, ¢ini 117,2 kJ mol-1.

T T T T T T 0 f( OC)
H,0 310 290 270 250 2IJJ
i doc
10gE may Loqfdlen
25 - 35
2,0 -l 30
’ 15 - 25
10 {20
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L 1 1 L t 1 ? 20
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Obr. 30a. Vysledky ETA (kiivka 2) a rychlosti uvoliovdni vody (kiivka 1) béhem ohievu
vzorku NiO v atmosféie vodiku rychlosti 5 °C[min.
30b. Vysledky tzotermdlniho studia kinetiky redukce NiO ve vodiku v intervalu 230—300 °C
ziskané z kitvek ETA (1) a kivek rychlosti uvolriovdni vody (2).
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Pouziti ETA ke studiu interakce pevna faze—plyn je zvlasté cenné v pripadé
reakei pevnych latek s primyslovymi plyny, jako jsou uhlovodiky, jejichZ reakéni
produkty lze velmi obtiZné detekovat.

Chleck [75] studoval pomoci ETA oxidaci povrchu médi znadkované atomy
85Kr na vzduchu a stanovil rychlost této reakce a jeji koncentraéni a teplotni za-
vislost. Matzke [76] nalezl na zikladé studia uvolfiovini 133Xe teplotni zavislost
rustu oxidové vrstvy na oceli, Ti, Ni a Cu.

Mezi dalsi vyznamné reakce tohoto typu patii interakce materidli s agresivnim
plynem v okolnim prostredi. Na zdkladé ETA byla navrzena metoda pro hodnoceni
chemické odolnosti keramickych materidli, omitek a betonu vaéi agresivnimu
plynnému prostredi [77]. Interakce pevna latka —plyn nalezly pouziti i v analy-
tické chemii. Byla vypracovéina fada postupt [10] pro stanoveni stop plynu a par
ve vzduchu a jinych plynnych médiich. Princip téchto postupil spoéiva v uvoliiova-
ni atomu kryptonu 8Kr z povrchu vhodné chemické latky. Mnozstvi uvolnéného
85Kr je pfimo umérné koncentraci latky, ktera je stanovovana. Tyto postupy na-
chazeji pouziti v chemii Zivotniho prostiedi [10], [78], [79], nap¥. pfi stanoveni
ozénu, kysliku, SO,, F,, Cl,, NO, NH,, HF, CO, H,S a H,. Nékteré z navrzenych
metod [80, 81] byly pouzity v kosmickych sondach pro stanoveni slozeni atmosféry
Marsu a Venuse.

5.7.2. Vyuziti ETA v heterogenni katalyze

Heterogenni katalytické reakce lze povazovat za zvlastni druh interakce pevna
faze —plyn na povrchu pevné faze. Emanaéni termické analyza byla pouzita k sle-
dovani riznych katalytickych reakci. Napi. Jech [82] sledoval uvolilovani radonu

ZFOQ

t(°c)
500 |-
400 |-

Obr. 31. Rychlost uvolriovdni radonu méfend béhem interakce ZrOs a MgO
8 params acetonu pie teploté 300—400 °C.
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222Rn z platinové folie béhem interakce smési vodiku a kysliku na jejim povrchu.
Zvygena rychlost uvoliiovani radonu béhem poéateéni faze katalytické reakee byla
plipsina redukei chemisorbovaného kysliku jako poéiteénimu stadiu katalytické
reakce. Zabrova a spol. [83] sledovali pomoci ETA priibéh interakce par acetonu
v proudu dusiku na povrchu katalyzdtoru ZrO, a MgO znadkovanych pomoci
228Th. Vysledky jsou uvedeny na obr. 31. Na kiivce ETA méfené pii teploté 300 °C
se interakce par acetonu s povrchem ZrO, a MgQ projevi riznym zpiisobem. U ZrO,
vede k poklesu emanaéni schopnosti, u MgO k jejimu vzristu. Ruzny charakter
kfivek ETA byl vysvétlen riznym charakterem interakce. Autofi [83] pfedpokla-
dali, Ze vzrast emanaéni schopnosti MgO p#i interakei je doprovazen ¢asteénym
rozkladem acetonu. Po preruseni dodavky par acetonu k povrchu katalyzatoru
emanacéni schopnost opét klesi. Regenerace katalyzatoru Zzihanim na vzduchu je
doprovéazena vzristem emanaéni schopnosti. Pfi této regeneraci byl pozorovan
vzrist teploty v povrchové vrstvé vzorku, souvisejici zfejmé s exotermnim charak-
terem reakce. Bekman a spol. [84] sledovali katalytické reakce riznych typu. Jejich
vysledky potvrdily hypotézu o selektivité aktivnich center na povrchu katalyza-
tort pro uréité typy reakei.

5.8. Interakce pevna faze—kapalina

5.8.1. Hodnoceni odolnosti materialt viéi agresivnim kapalinam

Na vyuziti ETA je zaloZena fada postupt pro sledovani odolnosti materialt
vuéi piisobeni agresivnich kapalin. Jesendk aspol. [85] navrhli zptisob prohodnoceni
chemické odolnosti skel, zaloZeny na méreni ubytku 85Kr vélenéného do jejich po-
vrchu. Na obr. 32a jsou zndzornény éasové zavislosti poklesu aktivity 8Kr z riz-
nych skel béhem pusobeni 1 M HCl. Na fdzovém rozhrani sklo—kyselina dochézi
k vyméné kationtt alkalickych kova za ionty H+, pficemz se tvoii kyselina kiemi-
¢ita. Tento proces je vyjidien vztahem

[sklo — Me* (35Kr)]p.1. + H* — [sklo — Ht]rox + Me* 4+ 8Kr 1. (15)
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Obr. 32. Hodnocent odolnosti skel viéi kyselym a alkalickym roztokim. Casové zdvislosti
poklesu radioaktivity 85Kr v dusledku koroze povrchu vzorkd riznych skel v 1 M roztoku
HC1 (a) a 1 M roztoku NaOH (b): 1 — kiemenné sklo, 2 — jenské sklo, 3 — Sial,

4 — tabulové sklo.

Silk4ty &. 2, 1984 181



V. Balek:

Po jedné hodiné kontaktu povrchu skla s 1 M HCI relativni Gbytek aktivity 85Kr
¢ini 2 9%, u vzorku k¥emenného skla, 5%, u vzorku skla jenského, 6 9, u skla Sial
a 10,3 9%, u skla tabulového. Nejméné odolné je tedy sklo tabulové. Stejné poradi
v odolnosti skel zlistava i pfi dlouhych ¢asech kontaktu skla s roztokem kyseliny.

Zasadité roztoky pusobi na vzorky skla tak, Ze rozrusuji silikdtovou strukturu
skla a rozpouktéji nékteré komponenty. Casové zivislosti poklesu aktivity 85Kr
ze vzorkuruznych skelv kontaktus 1 M NaOH jsou zndzornény na obr. 32b. Béhem
jediné minuty pasobeni roztoku je mozno rozlidit odolnost jednotlivych skel viéi
pusobeni 1 M NaOH. Po deseti minutach poklesla aktivita 8Kr u skla k¥emenného
0 16 9,, u skla Sial 0 26 %,. u skla jenského o 32 9, a vzorku skla tabulového o 41 %,.
Tyto zavéry odpovidaji vysledkim béZinych metod, které viak jsou daleko naros-
néjsi na Cas.

ETA miZe byt pouzita ke studiu koroznich procest, zptisobujicich zmény po-
vrchu nebo poskozujicich strukturu studovanych latek. Byla pouZita k hodnoceni
uéinnosti protikoroznich a ochrannych natéri. Napr. na povrehu vzorku chriané-
ného riznymi antikoroznimi nitéry lze pozorovat vliv koroznich prostiedi pomoci
béznych metod béhem nékolika mésicli, zatimeo pomoci ETA se vysledek ziska
béhem nékolika hodin [86].

Dohnélek a Balek [87] vypracovali zpiisob hodnoceni odolnosti stavebnich ma-
terialtt viéi plisobeni agresivnich médii. Zptsob spoé¢iva v kontinualnim méfent
rychlosti uvoliiovani radonu z materiadla pfedem znatkovanych impregnaci po-
vrchu pomoci 228Th. Na obr. 33 jsou zndzornény éasové zavislosti rychlosti uvol-
novani radonu pti testovani dvou vzorku cementového kamene, lisicich se pomérem
v/e, v roztocich 0,29, a 1% HNO;.

4 4 1 H 1 i
3+
2 +
2
1
1 .
i 1 1 1 1 i 1 1 1 1 1
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Obr. 33. Testovdnt odolnosti zatvrdlé cementové kaSe vidi ziedénému roztoku kyseliny dusiéné.
‘asové zdvislosti rychlosti uvoldiovdni radonu pro dva vzorky zatvrdlé cementové kase.
Keivky 1 a 2 odpovidaji chovani vzorkit A a B v 0,2%nim HNOs;, kfivky 3 a 4 v 1%ni HNO;.
Vzorky se lisilu pomérem voda : cement pit piipravé vychozi cementové kase:
pro vzorel A v[c = 0,27, pro vzorek B vfc = 0,55.

5.8.2. Studium hydratace
Z kiivek ETA méfenych v konkrétnich podminkach modelujicich podminky pro

hydrataci latck byly ziskdny informace napf. o hydrataci CaSO,. 0,5 H,0, [88],
hydrataci trikalciumsilikatu [89] a hydrataci cementu [90]. Na obr. 34 jsou uve-
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deny vysledky ziskané béhem hydratace Portlandského cementu PC-400 pii teploté
20 °C. Pro srovnani jsou uvedeny kiivky ETA (1), éasové zavislosti plastické pev-
nosti suspenze cementu s vodou (2) a mnozstvi uvoliiovaného hydratovaného tepla

(3).
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Obr. 34. Kfivka ET A (1), zdvislost plastické pevnosti (2) a zévislost uvolriovdni
hydrataéniho tepla (3) ze vzorku tuhnouci cementové kase (PC 400, vjc = 0,3)
béhem hydratace pri 20 °C na vzduchu.

Krivka ETA odrazi prubéh hydratace jednotlivych slinkovych minerala, které
jsou slozkami cementu. V prvnich minutich po zamiseni cementu s vodou dochazi
ke kratkodobému intenzivnimu vzrastu emanaéni schopnosti, ktery odpovida
hydrataci aluminatt vapenatych. V intervalu tzv. indukéni periody, ktery né.-
sleduje, se predpokladd praktické zastaveni hydratacnich reakei nasledkem vy-
tvoreni pro vodu neprostupné vrstvy hydrataénich produktt na povrchu zrn ce-
mentu. V tomto intervalu je emanaéni rychlost vzorku pomérné nizka a konstantni.
Jeji hodnota odrazi morfologii cementové suspenze. Po skonéeni indukéni periody
se emanadni rychlost postupné zvysuje. Tento vzrast odpovida hydrataéni reakei
silikdtt vapenatych. Vznikajici hydrataéni produkty vzajemné interaguji, coZ
ve svém dusledku vede ke zménam fyzikalnémechanickych vlastnosti suspenze
a k jejimu tuhnuti (k¥ivka 2, obr. 34). Vzdjemn4 interakce hydrataénich produktia
slinkovych minerala béhem hydratace a jejich rekrystalizace se projevuje na kiivee
ETA efekty. V diskutované etapé hydratace dosahuje emanaéni rychlost nejvét-
8iho vzrustu, postupné klesd zhutfiovanim struktury cementové pasty a zpomalo-
vanim hydrataénich reakei. Maximum uvoliiovani hydrataéniho tepla (kfivka 3,
obr. 34) je v souladu se zménami na kiivece ETA, umoziiujici navic rozlidit jed-
notlivé reakce hydrata¢niho procesu. V navazujici etapé, kde se emanaéni schopnost
vzorku cementové pasty dale snizuje, lze piedpokladat dalsi zhutnovani struk-
tury cementové pasty, resp. cementového kamene. Zmény mikrostruktury, které
ktivka ETA odrazi, jsou piedeviim v oblasti mikropéru.

Balek a Dohnalek [91] navrhli hodnoceni jednotlivych fazi hydratace cementu
na zakladé pribéhu emanaéni schopnosti cementové pasty. Podle narastu emanaéni
schopnosti v etapé po skonéeni indukéni periody navrhuji posuzovat rychlost
hydratace cementu v danych podminkach a podle rychlosti poklesu emanaéni
schopnosti navrhuji posuzovat rychlost tvorby hutné struktury cementového ka-
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mene v pozdéjii etapé. Obé etapy hydratace maji zdésadni vyznam pro tvorbu fy-
zikdlnémechanickych vlastnosti cementového kamene. Informace ziskané pomoci
ETA poskytuji novy pohled na formovéni struktury zatvrdlé cementové kase.
Vysledky ETA lze rovnéZz vyuiit k operativnimu hodnoceni vlastnosti raznych
cement pro hydrataci v danych podminkach [92].

Metoda byla pouzita ke sledovani vlivu pfimési (sidrovce) na hydrataci Portland-
ského slinku [93] a vlivu zvy&ené teploty na hydrataci cementu [94, 95). Na obr. 35
jsou zndzornény kfivky ETA méfené béhem hydratace Portlandského cementu
PC 400 pii teplotach 35, 45 a 85 °C. Matematickym zpracovanim téchto kiivek
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Obr. 35. Vysledky ET A wzorkdi tuhnouci cementové kase (PC 400 »/c = 0,3)
béhem hydratace pii teplotdch 35 (kiivka 3), 45 (kfivka 2) a 65 °C (kfivka 1) na vzduchu.

byly ziskdny parametry pro charakterizaci pribéhu zmén struktury béhem hydra-
tace cementu i jejich teplotni zavislosti. Uvedené vysledky dokumentuji moznost
ziskdni cennych informaci pomoci ETA o chovéni cementu béhem rezimu, ktery
odpovidé technologii propafovaného betonu.

Interakce fady pevnych latek znatkovanych pomoci 85Kr na8ly pouziti v ana-
lytické chemii, napf. pro stanoveni stop vody v organickych kapalinich [96].
Pevné latky znacené radioaktivnim kryptonem (zvané kryptonaty) jsou pouzivany
i jako indikatory pro radiometrické titrace [78, 79].

5.9. Interakce pevné faze—pevnd faze

Prikladem sledovéni pribéhu interakee mezi dvéma pevnymi latkami pomoci
ETA je obrazek 36, znazortiujici kiivky ETA, DTA a dilatometrie reakéni smési
ZnO—Fe,05 pfi ohievu konstantni rychlosti na vzduchu [97]). Vzorky reakéni
smési byly pfipraveny smichanim vychozich komponent, pfi¢emz ZnO byl znacko-
van v objemu pomoci 228Th. Ze srovnani vysledku uvedenych na obr. 36 vyplyva
moznost pouziti ETA ke sledovédni zminéné interakce dvou pevnych latek. Z praci
fady autora [98 —100] je zndmo, Ze v oblasti teplot 250 —400 °C se na nejaktivnéj-
sich mistech povrchu obou praskovych komponent, vzdjemné homogenizovanych,
tvori vrstvidka reakéniho produktu. Tato fize interakce je indikovdna pouze na
k¥ivece ETA (kfivka 3, obr. 36). Na ktivkach DTA (ktivka 2) a dilatometrické ktivce
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(kfivka I) zddné efekty v této oblasti nebyly pozorovéiny. Z vysledkti chemické
analyzy vyplynulo, Ze pti teploté 400 °C doslo k reakei ménénez 1 %, ZnO, pfi teplo-
t& 500 °C &ini stupeil proreagovani 1,59%,. Slaby exotermicky efekt v oblasti
teplot 680—750 °C odpovidé reakei tvorby feritu v objemu, kterd je doprovazena
zvétdenim objemu smési az o 5 9,. Na kiivee ETA dochézi v intervalu 660—790 °C
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Obr. 36. Vysledky komplexni emanadni termické analyzy smési ZnO—Fe;03 v mol poméru
1 : 1 béhem oh#evu rychlosti 10 °C[min na vzduchu. Kfivka 1 — dilatometrické méfent,
k¥ivka 2 — DTA, kifivka 3 — ETA, kiivka 4 — ET A béhem opakovaného ohievu.
Stupert zreagovaného ZnO v reakéni smési po zahidti do vybranych teplot je uwveden v procentech.

ke vzristu emanaéni schopnosti, ktery indikuje intezivni pfestavbu struktury
vzorku. Pokles E v oblasti teplot 800 —880 °C odrizi proces uspofidavani struktury
reakéniho produktu a jeho stabilizaci. Zmensovani rozméru vzorku v dusledku sli-
novani feritu popisuje kifivka 7 od teploty 1000 °C. Na kiivce ETA lze v oblasti
teplot nad 900 °C pozorovat vzrist emanaéni schopnosti zptisobeny difazi radonu
v reakénim produktu. K¥ivka ETA méfend béhem opakovaného ohfevu reakéniho
produktu na vzduchu (kfivka £, obr. 36) ukazuje, Ze tvorba feritu béhem prvniho
ohfevu byla dokonéena; exponencidlni vzrist emanaéni schopnosti s teplotou cha-
rakterizuje stav struktury reakéniho produktu.

Citlivost ETA k tvorbé reakénich produktii na povrchu reagujicich vzorki lze
zvyS§it pouZitim povrchového znatkovéani [97]. V literatufe jsou déle popsiny p¥i-
klady studia interakei dvou nebo nékolika pevnych latek, jako napi. Si0,—CaCO3,
Al,0;—CaCO;, CuO—Fe,;0; [101, 102] nebo ZnO—Al,0;[103], UO,—ZrO,—CaO
[104], U3;03—TiO; a U;05—Zr0; [105], CaO—SiO, [106].

5.9.1. Hodnoceni reaktivity vzorka Fe,0; ve smési
pti vyrobé feritu
Z efekttna kiivee ETAna obr. 36jeziejmé, Ze emanadéni schopnost citlivé odrazi
zmeény struktury, k nimz dochézi béhem tvorby feritu z vychozich komponent. Pra-
béh emanaéni schopnosti a jeho vzrust, popf. pokles, zdvisi na reaktivité jednotli-
vych slozek v daném prostredi (zejména plynném médiu). Teplota zlomu na kiivce
ETA reakéni smési ZnO—Fe,0; byla navrzena jako orientaéniparametr pro hodno-
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ceni reaktivity komponent této reakéni smési. Na obr. 37 jsou znidzornény k¥ivky
ETA smési ZnO—Fe;03, kde ZnO byl znatkovan v objemu pomoci 228Th a neligil
se ve studovanych smésich, zatimco Fe,O; byl piipraven pfi raznych teplotach
(700 — kfivka I, 900 — kiivka 2 a 1100 °C — kiivka 3). U obr. 37 je potvrzen fakt,
ze vzorky Fe,03 piipravené pfi vyssi teploté ztriceji na reaktivité ve smésise ZnO.
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Obr. 37. Kfivky ETA vzorkd reakéni smési ZnO—Fe203 v mol poméru 1 : 1
méfené béhem ohfevu na vzduchu rychlostt 10 °Clmin. Ve smésich byl pousit
standardni ZnO objemové znackovany pomoci 228Th. 1zorky Fe,Oj3 ve smésich byly
pFipraveny rozkladem zdsaditého uhlicitanu Zeleza a lisily se teplotou vy&ihdni:
do 700 °C (k¥ivka 1), do 900 °C (k¥ivka 2) a do 1100 °C (kiivka 3).

Navrzeny zpusob [107] hodnoceni reaktivity oxidu zelezitého byl pouzit i pro
hodnoceni komerénich vzorka dodanych pod nazvy ,,pro ferity, ,,PPG* a ,,p. a“.
Zatimco vzorek oznadeny ,,pro ferity‘ lze hodnotit podle teploty zlomu na kfivce
ETA jako nejreaktivnéjsi, vzorek oznaleny ,,p. a‘ lze hodnotit jako nejméné
reaktivni. V tabulce IIT jsou uvedeny teploty zlomi na kfivce ETA, pouzité pro
hodnoceni reaktivity vzorki Fe,0; ve smési se ZnO a hodnoty mérného povrchu
vzorku Fe,0; stanovené adsorpéni metodou. Mezi témito parametry pro komeréni
vzorky nebyla shleddna zadna souvislost. Zd4 se, ze kromé chemické a tepelné histo-
rie reaktivitu téchto vzorka ovliviiuji pfimeési.

Vyhodou navrzeného zpasobu pouziti ETA je moznost hodnotit reaktivitu vzorku
pFimo v uvazované reakéni smési a v podminkach, které jsou pro tvorbu reakéniho
produktu predepsiny technologii. Uvedeny ptiklad ukézal, ze vysledky hodnoceni
na zékladé ETA u komerénich vzorka mohou byti objektivné spravnéjsi nez vy-
sledky méfeni mérného povrchu, které nemohou postihnout véechny faktory, na
nichz reaktivita vzorku pii vysoké teploté zavisi.

Balek a Doruska [108] porovnavali reaktivitu 2 komerénich vzorku oxidu Zele-
zitého ve smési s oxidem zineénatym. Oba vzorky oxidu zelezitého dodané firmou
BAYER A. G. byly deklaroviany jako identické (velikost mérného povrchu pro
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Tabulka 111

Hodnoceni reaktivity komerénich vzorkt Fe 03
ve smési se ZnO

, Tepleta efektu
Oznadteni vzorku Mérnyzpi)lv reh na kiivce ETA
m g OC
pro ferity 3,8 720
(SSSR)
P. P. G. 14,8 880
(SSSR)
p- a. 7,8 920
(SSSR)

vzorek 1 byla 2,61 m2 g-1, pro vzorek 2 — 2,59 m? g—1). Pouziti dodanych vzorka
pro vyrobu feriti typu H 21 ve Vyzkumném tstavu praskové metalurgie, Sumperk,
viak vedlo k produktiim s rozdilnymi magnetickymi parametry [108]. Na obr. 38
jsou uvedeny kfivky ETA téchto reakénich smési ZnO—Fe,0;3, kde ZnO byl znaé-
kovan impregnaci povrehu pragku pomoci roztoku obsahujiciho 228Th a 224Ra.

0 200 400 600 800 1000
t(ec)

Obr. 38. Porovndni reaktivity dvou prémyslovych vzorkd Fe,03 na zékladé k¥ivek ETA
amési Zn0O—Fe,0; béhem ohievu na vzduchu rychlosti 5 °Clmin. Reakéni smési byly pFipraveny
ze standardniho vzorku ZnO znackovaného impregnaci povrchu pomoci 22*Th
a komerénich vzorkd Fe,03.

Ktivka I (charakterizuje smés obsahujici vzorek Fe,O3 ¢islo 1) vykazuje nérist
emanaéni schopnosti, odpovidajici interakci préskovych komponent smeési, pfi
teploté o 185 °C nizs&i nez kfivka 2 (charakterizuje smés se vzorkem Fe,Oz é. 2).
Z toho lze usuzovat na vétsi pocateéni reaktivitu vzorku Fe,O; ¢. 1 ve smési se
ZnO.

Z charakteru poklesu emanaéni schopnosti na kfivkich ETA v oblasti teplot
600—950 °C, kdy dochdzi k uspofddavani struktury reakéniho produktu, 1ze soudit,
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Ze reakéni produkt vznikly z vychozi smési obsahujici Fe,O3 ¢. 1 mé vétsi aktivitu
k uspoféddavani struktury vzniklého feritu v danych podminkéch. Z kiivky 2 na
obr. 38 je patrno, Ze uspofaddvéani struktury meziproduktu feritu vzniklého z re-
akéni smési s Fe,0; 6. 2 probihd ve dvou stupnich.

Pomoci ETA bylo déle sledovano chovéni takto pfipravenych vzorka kalei-
nétu Zn-feritu béhem vypalu v definované atmosféfe N, + 10 %, O, p¥i konstantni
teploté 1300 °C. K¥ivky I a 2 na obr. 39, ziskané pfimym méfenim ETA odpovida-
jicich vzorka kaleindtu Zn-feritu charakterizuji prubéh zhutnovani struktury to-
hoto meziproduktu béhem vypalu. Relativné vyssi intenzita zmén struktury od-
povidé kalcindtu p¥ipravenému z reakéni smési s Fe,O3 ¢. 1. Tyto vysledky byly
potvrzeny technologickymi testy [109].
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“Obr. 39. Porovndni reaktivity dvou priimyslovych vzorkd FeyO; v kalcindtu Zn-feritu

b&hem jeho vipalu pFi 1300 °C v atmosféie dusiku + 10 Y, Oz na zdkladé kiivek ET A.

Vzorky kalcindtu byly pFipraveny ohievem reakéni smési konstantni rychlesti 5 °C|min
na vzduchu (viz obr. 38).

Uvedeny priklad dokumentuje schopnost ETA rozlidit chovani dvou vzorku
oxidu zelezitého, které byly pomoci béznych metod, jako napf. stanoveni mérného
povrchu, charakterizovany jako identické. Pritomrozdily v chovéani vzorka je moz-
no zjistit béhem sledovani reakce tvorby feritu resp. vypalu pomoci ETA p¥imo
v podminkéch blizkych technologickym. Pouziti ETA k charakterizaci vlastnosti
vychozich surovin pro vyrobu specidlnich keramickych materiala a vlastnosti
jejich meziprodukta v fadé pripada prfispélo k optimalizaci technologického pro-
cesu a ke sniZzeni rozptylu v hodnotéch vyslednych parametra vyrobki.

6. PERSPEKTIVY EMANACNI TERMICKE ANALYZY

Prvni cilevédomé studium vlastnosti pevné latky na zakladé uvoliiovani radiové
emanace uskuteénil Hahn [110] pred vice nez 60 lety. Radioaktivitu tehdy méFil
pomoci ionizaéni komory s elektroskopem s vizudlnim odeéitanim. Od té doby se
z radiové emanace (radonu) a ostatnich inertnich radioaktivnich plyni stali uzné-
vani pomocnici zdkladniho i aplikovaného vyzkumu. S jejich pomoci byly studové-
ny problémy anorganické, fyzikalni a koloidni chemie, fyziky a chemie pevnych
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latek a ¥ady dalsich védnich disciplin. Pfispély k feseni dulezitych otdzek materia-
lového vyzkumu, metalurgie, chemické technologie i chemie Zivotniho prostiedi.

Emanaéni termicka analyza, zaloZend na méfeni radioaktivnich inertnich plyna
uvoliovanych z pevnych latek, byla pfijata mezindrodnim sdruzenim pro termickou
analyzu jako jedna z metod termické analyzy [111]. Rostouci zdjem o problematiku
spojenou s pouzitim inertnich radioaktivnich plynu a zvladté ETA dokazuje poclet
publikaci v letech 1950—1980. V obdobi 1950—1960 bylo publikovino v této
oblasti 215 praci, v obdobi let 1961 —1970 930 praci a v obdobi 1970—1980 vice
nez 1300 praci. Diky konkrétnim pozadavkim praxe se rozsifuji oblasti aplikace
metody. Napi. piiprava novych materidla s definovanymi vlastnostmi vyzaduje
piisny vybér vychozich surovin a kontrolu meziprodukta v jednotlivych technolo-
gickych uzlech. Emanaéni termickd analyza byla tispéSné pouzita k operativni
kontrole surovin i meziprodukta k vyrobé specidlnich anorganickych materiala.
Nagla pouziti i jako citlivda sonda indikujici stav neuspofadanosti, popf. defekty
struktury pevnych latek. MiZe byt pouzita k ziskdni informaci o vlastnostech
tfeba jen uréité &asti vzorku, napi. povrchovych vrstev nebo objemu vzorki,
vhodnou volbou podminek pro vélenéni inertniho plynu. Mimofadné ecitlivost
metody k interakei pevnych latek s plyny ¢ kapalinami je zdkladem postupi pro
stanoveni stopovych mnozstvi agresivnich slozek ve vzduchu, vodé &i jinych
médiich. S rostoucim vyznamem vhodnych metod detekce a analyzy 8kodlivych
slozek Zivotniho prostfedi se bude roziifovat i pouZiti téchto postupt. Lze pfedpo-
kladat, Ze emanaéni termické analyza se bude i v budoucnu uplatiiovat pfi fefeni
konkrétnich otdzek chemického a materidlového vyzkumu. Pfedpokladem &iro-
kého rozvoje metody je spolehlivé fungujici automatickd aparatura. Tento pred-
poklad zajistuje firma NETZSCH (NSR), kterd vyrabi automatické zafizeni [9]
pro ETA v &s. licenci. Pfistroj pro ETA je mozno sestavit i z dila vyrabénych
v CSSR v ramci vyrobniho programu k. p. TESLA.
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CRYSTALS — GROWTH, PROPERTIES AND APPLICATIONS (KryStdly —
pestovanie, vlastnostia pouzitie), diel 7. Editor H. C. Freyhardt. Springer-Verlag Berlin, Heidel-
berg, New York, 1982. 148 str., 82 obr., 23 tab., cena 98,— DM.

Siedmy dielsérie o pokrokoch v oblastipestovania kry$télov, ich vlastnostia pouZitia (recenzia
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