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HODNOCENI VYCHOZICH LATEK PRO VYROBU FERITU
EMANACGNTf TERMICKOU ANALYZOU

I. Reaktivita oxidu Fe;03 a Zn0O

ViapimMfr BarLEk

Ustav jaderného vijzkumu, 250 68 Rek
Doslo 24. 1. 1983

Na pFikladu smési oxidit Zn0—Fes0; je ukdzdana moinost poufiti emanadni
termické analyzy ke sledovdni pribéhu reakce ve vychozt smdst pro pFipravu
feritk a k rozlifent rozdilu v reaktivitd jednotlivych komponent. PFi poutiti
emanaini termické analyzy byly charakterizoviny rozdily v reaktivitd vychozich
ozide ZnO a Fe,0;, zpusobené ruznou teplotou jejich zpracovind a riznou
chemickou historii Fe,03. Bylo zjiténo, fe reaktivita vzorku Fey03 klesd s teplo-
tou predbéiného zpracovini, zattmeo w ZnO je tomu naopak. Vysledky ETA
jsou srovndvdiny s vysledly béiné poutivanych zpiisobu pro hodnocent reakti-
vity praskovych materidliv, méfenim mérndho povrchu a katalytické aktivity.
Ze srovndni téchto vysledki vyplynulo, Se vidaje ETA lépe odpowidaji chovini
ldtek v prubéhu technologického zpracovini nef napf. méfent mérného povrchu
adsorpéni metodou.

UVvoD

Fyzikalni a chemické vlastnosti vychozich latek pro vyrobu feritd maji rozhodu-
jiei vliv na vyslednou mikrostrukturu & magnetické parametry feritt, Napt. pfi-
tompost riznych neédistot a pfimési vyrazné ovliviiuje reaktivitu vychozich latek.
Reaktivita dale zdvisi na tvaru a velikosti ¢éstic, na tepelné a chemické historii
piipravy latek a na plynném médiu (jeho parcidlnim tlaku kysliku), v ném? k tvor.
bé feritu dochézi.

Parametry béZné pouzivané pro hodnoceni reaktivity vychozich praskovych
oxida, jako velikost mérného povrchu, setiepné hustots, stladitelnost, rozpustnost
v kyselindch apod., ne vidy spravné charakterizuji skuteénou reaktivitu praskové-
ho materidlu v podminkéch reakce tvorby feritu.

V této praci je navrien novy zpasob hodnoceni reaktivity oxidéi Fe,O; a ZnO
piimo v reakéni smési a v konkrétnich podminkach reakce tvorby feritu. Zpasob je
zaloZen na pouZiti emanatni termické analyzy [1, 2] zndmé svou mimofaddnou citli-
vost{ ke zméndm povrchu priagkovych materidla, jejich morfologie a stupné uspo-
fadanosti struktury.

PRINCIP POUZITI EMANACNI TERMICKE ANALYZY

Emanaéni termickéd analyza [2] (ETA) je zaloZena na méfeni rychlosti uvoliio-
vani inertnich radioaktivnich plynii (napf. radonu) ze studovanych vzorki, pte-
dem radioaktivné znatkovanych.

Na uvoliiovéni radonu ze studované latky se podili nékolik procesi, jako:
strukturni a chemické pfemény v latce, — diftize radonu v latce, — zpétny odraz
atomi radonu vzniklych rozpadem jejich mateiskych radioizotopia podle schématu

228Th -—» 224Rg -—> 220Rp,.
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Pro ptipad, ze ve vzorku nedochézi ke strukturnim ¢&i chemickym preménim,
je emanaéni schopnost vzorku dana vztahem

E == [K[ + Kz(D/;n)llz] Seff_g, (l)

kde K, a K; jsou konstanty, D je difazni koeficient radonu v pevné litce, Segr je
efektivni povrech vzorku vztaZeny mna jednotku hmotnosti a g je hustota.
Jestlize ve vzorku dochazi ke chemické ¢i jiné transformaci. odriaZi emanaéni
schopnost vzorku jednotlivé procesy, a to v té mite, nakolik se méni Seyy, popt. D.
Pro popis zmény emanaéni schopnosti béhem pfemény pevné latky, jako re-
akce feritu, byl navrien vztah [3]

E, = &(1 — &) Ku, 2)

kde F, je hodnota emanaéni schopnosti, vyvolané fazovou pfeménou, &; je stupent
pfemény definovany jako pomér podtu atomii vznikajici nové faze k celkovému
poétu atomu ve vzorku, K  je konstantae charakterizujici typ fazové piemény,
# je rychlost pohybu fazového rozhrani latkou.

Experimentalné zjisténa ¢asova €1 teplotni zdvislost emanaéni schopnosti vzorku
béhem premény indikuje stav povrchu a jeho zmény, diftizni vlastnosti struktury
a zmény struktury vzorku. U vzorku reakéni smési ZnO—Fe,0; je moino na kiivee
teplotni zédvislosti emanadni schopnosti sledovat v celém pribshu ohfevu zmény
povrchu jednotlivych komponent reakéni smési, indikovat teplotu vzdjemné inter-
akce komponent smési a uspofadddni struktury vzniklého reakéniho produktu
(poéatek slinovani). Moznost ETA p#i studiu uspofddéni struktury (slinovani)
pevnych latek béhem izotermniho a neizotermniho ohfevu je bliZe popsina
v praei [4].

EXPERIMENTALNTI CAST
Pifiprava vychozich vzorku

Vzorky oxidu Zelezitého (a-Fe,O;) byly piipraveny raznym zpusobem:

a) Tepelnym rozkladem ruznych vychozich soli Zeleza (§tavelanu Zeleznatého,
zésaditého uhliditanu, siranu Zeleznatého a Mohrovy soli). Tyto vzorky byly po
rozkladu temperovdany po dobu 10ti hodin pFi teploté 650 °C s nésledujici vydrii
2 hodiny pfi teplotich 700, 900 a £ 100°C & pomalym chlazenim do laboratorni
teploty.

b) Tepelnym rozkladem zésaditého uhliditanu Zelezitého béhem ohfevu kon-
stantni rychlosti 10 °C/min do 700, 900 a 1100 °C bez nésledujici temperace.
Vzorky byly po dosaZeni zadané teploty prudee ochlazeny na vzduchu.

¢) Komeréni vzorky oznadené ,,pro ferity, .PPG*, ,, CDA« (Sojuzreaktiv,
SSSR).

Vzorky oxidu zineénatého (ZnO) byly pfipraveny rozkladem hydroxidu zi-
neénatého a nisledujicim ohfevem do 800 °C po dobu 2 hodin, resp. 1200 °C po
dobu 1 hodiny. Radioaktivni znatkovani vzorkd ZnO se uskuteénilo pfidanim
stopovych mnoZstvi radioizotopt 226Th a 224Ra do roztoku Zn(NOj), ptred sré-
zenim Zn(OH),. Specifickd aktivita vzorkt &inila 105 Bq/g vzorku.

Ptiprava reakénich smési

Vychozi oxidy byly smichdny v molirnim poméru 1 : 1 a homogenizoviny v achéa-
tové misce pod acetonem po dobu 5 minut. Pouzity vzorek ZnO byl znadkovén
rovnomérné v celém objemu. Pro méfeni ETA bylo pouzito vzorkti o hmotnosti
02g.

328 Stlikaty ¢. 4, 1984



Hodnoceni vjchozich latek pro vgrobu feritdh emanaéni termickou analyzou I

Pracovni postup méieni pomoci ETA

Pripravené smési ZnO—Fe,0; byly vlozeny v kelimku z kiemenného skla do
trubkové pece zafizeni pro ETA [5,6]. Béhem méjeni byl vzorek zahrivin rychlost{
10 °C/min do teploty 1100 °C. Priitok vzduchu pouzitého jako nosny plyn ¢&inil
45 em3/min. Simultanni méfeni ETA, DTA = dilatometrie se uskuteénila rovnéz
na zafizeni popsaném v préeci [6] a vyrobeném firmou NETZSCH (NSR).

Vysledky méfeni ETA jsou uvadény jako teplotni ¢i éasové zavislosti relativni
emanadni schopnosti E, vypodtené podle vzorce

E = (A]mz)/(Azml), (3)

kde A; je aktivita radonu uvolr;léného za jednotku ¢asu ze vzorku tuhé latky o hmot-
nosti my, 4, je aktivita radonu uvolnéného za jednotku éasu z roztoku, v némsz
byl rozpustén vzorek tuhé litky o hmotnosti m,. Pro rozpusténi vzorku bylo po-
uzito 5%niho roztoku HCI. Presnost stanoveni relativni emanaéni schopnosti
byla 5 9%, pfi nizkych &etnostech 4159,

Mérny povrch vzorkt byl stanoven pomoci chromatografické metody [7], zalo-
Zené na adsorpei dusiku ve smési N, + He. Katalytickd aktivita vzorkdt oxidu
zelezitého byla sledovdna na reakei rozkladu methylalkoholu 2 CH30H =
= (CHz3);0 + H,0 pii teploté 530 °C. Bylo pouZito impulsniho zafizeni [8] pra-
cujiciho v chromatografickém rezimu. Postup chemické analyzy stupné zreagovani
reakéni smési je popsdn v prici [9]. RTG difrakéni analyza stupné zreagovini
byla provedena pomoci difraktometru URS-50M (SSSR) za pouziti FeK, zafeni.

VYSLEDKY A DISKUSE

Reakece ve smési ZnO—Fe,03

Na obr. 1 jsou zndzornény k¥ivky ETA, DTA a dilatometrie pfi ohfevu smési
7Zn0—Fe;03 konstantni rychlosti 10 °C/min na vzduchu. Jak ukézal Hiittig [10]
a dalsi autofi [11 —13], pti ohfevu smési ZnO—Fe,0; dochazi k nékolikastupnové
interakei. Nejprve v oblasti teplot 250—400 °C, ne nejaktivnéjsich mistech po-
vrehu obou prafkovych komponent vzajemné homogenizovanych, se tvofi vrstvié-
ka feritu. Tato faze interakce je indikovdna na obr. 1 pouze kfivkou ETA jako
nevyrazny vzrist emanadéni schopnosti. Na kiivkach DTA a dilatometrické kiivce
se zadné efekty v této oblasti teplot neprojevuji. Jak plyne z vysledka chemické
analyzy, pii teplot& 400 °C proreagovalo méné nez 19, reakéni smési, pti teploté
500 °C je stupeil zreagovéni 1,59, (ptesnost chemické analyzy éini +1 9%). Béhem
ohfevu reakéni smési konstantni rychlosti do 1100 °C byly odebirany vzorky pro
chemickou analyzu a zjifténo, Ze pii teploté 800 °C proreagovalo 959, smési.
Krivky na obr. 1 ukazuji, Ze k nejvétsi rychlosti interakece mezi komponentami
reakén{ smési dochézi v oblasti teplot 650 —800 °C, kdy se tvori reakéni produkt
v celém objemu smési. Objem reakdni smési se v této fazi interakce zvétsuje o 59,
a pfi dalsim ohfevu zustadvé konstantni aZ do teploty slinovéni feritu kolem 1000°C.
Efekt vzristu objemu smési je dasledkem vzniku velmi jemnozrnného reakéniho
preduktu. Velmi slaby exotermicky efekt, ktery doprovazi tvorby feritu, je zné-
zornén na k¥ivee DTA.

Na kifivee DTA dochazi v intervalu 650 —790 °C ke vzristu emanaéni schopnosti,
kt ery indikuje intenzivni pirestavbu struktury komponent smgsi. Pokles £ v oblasti
teplot 800 —900 °C odrazi skuteénost, Ze reakce tvorby feritu je prakticky dokondée-
na (teoreticky prubéh E v zAvislosti na teploté béhem této faze interakce je
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Obr. 1. K¥ivky ET A (3), DT A (2) a dilatometrie (1) smési oxidii ZnO a Fe;0; (1 : 1 mol), mé¥ené béhem
ohfevu na veduchu rycklosti 10 °Clmin. KFivka 4 — vysledek ET A méfens reakéns smést béhem opako-
vaného ohfevu na vzduchu po pfedchozim ochlazeni do 400 °C.

popsin vztahem (2). Souéasné nutno pfedpokladat, Ze jemnozrnny reakéni produkt
se pfi ndsledujicim ohfevu stabilizuje, dochdzi k uspofddéni struktury. Tento
proces se projevi poklesem emanaéni schopnosti. Zmensovéni rozméria vzorku
vlivem slinovéni feritu popisuje dilatometrickéd kiivka teploty 1000 °C. V oblasti
teplot nad 1000 °C lze na k¥ivce ETA pozorovat prudky vzriist emanaéni schop-
nosti, zpusobeny vzriastem rychlosti difize radonu v reakénim produktu. K¥ivka
ETA méfend béhem opakovaného hievu reakéniho produktu na vzduchu (k¥ivka 4,
obr. 1) ukazuje, Ze reakce tvorby feritu béhem prvniho ohfevu je zavréena; expo-
nenciélni vzrist emanaéni schopnosti charakterizuje strukturni vlastnosti reakéni-
ho produktu.

Z uvedeného vykladu je zfejmé, Ze kiivka ETA v teplotnim intervalu 650 a%
900 °C (zlom pfi teploté 790 °C) citlivé indikuje zmény struktury reakéni smési
a miZe byt pouita jako charakteristika prubéhu reakce. V zdvislosti na pritbéhu
reakce bude se ménit strmost vzristu emanaéni schopnosti, intenzita poklesu
a teplotni interval, v némi k témto zméndm emanaéni schopnosti dochézi. Jako
hlavni parametr pro charakterizaci reaktivity pradkové smési lze pouZit teplotu
zlomu na kfivee ETA, jako doplitkové parametry — Sitku teplotniho intervalu
pfi konstantni rychlosti ohfevu, resp. strmost vzristu, popf. poklesu emanaénf
schopnosti.

Srovnévéni reaktivity vzorkd Fe,0; s riznou chemickou a tepelnou
historii vaéi referenénimu vzorku ZnO

Na obr. 2 jsou zndzornény kfivky ETA reakénich smési ZnO—Fe,0;, méfené
béhem ohfevu rychlosti 10 °C/min na vzduchu. Jako komponenty Fe,0;, byly
pouiity vzorky pfipravené rozkladem zasaditého uhli¢itanu Zeleznato-Zelezitého
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a temperované do 700 °C (kiivke 1), 900 °C (kfivka 2) a 1100 °C (kfivka 3).
Z obr. 2 vyplyva, Ze vychozi komponenty Fe,0;, ptipravené v teplotnim inter-
valu 700 aZ 1100°C, ztriceji s vyssi teplotou pfipravy na reaktivité ve smési ZnO.

Podle vysledkit metod béZné pouiivanych k hodnoceni reaktivity praskovych
materidlit — velikosti mérného povrchu a katalytické aktivity — bylo rovnéz
zjidténo, Ze se reaktivita vzorku oxidu Zelezitého s rostouci teplotou pfipravy
sniZuje. V tab. 1 jsou shrnuty hodnoty mérného povrchu, katalytické aktivity
a teploty zlomu na kiivkich ETA pro reakéni smési, obsahujiei vzorky oxidu
zelezitého s riznou tepelnou a chemickou historii. Jak vyplyvé z ddaju v tab. I,
relativné nejvétsi velikost mérného povrchu pfisludi vzorkim pfipravenym pii
teploté 700 °C, pfidem# mezi jednotlivymi vzorky pfipravenymi z riznych vycho-
zich soli Zeleza jsou rozdily. Relativné nejvétsi mérny povrch maji vzorky piipra-
vené rozkladem siranu Zeleznatého a Mohrovy soli, nejmensi hodnotu povrchu
maji vzorky pfipravené rozkladem &tavelanu Zeleznatého. Tyto rozdily prament
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Obr. 2. Kfivky ETA smést ZnO—Fe,0; méfenych béhem ohfevu na vzduchu rychlostd 10 °C/min.
Ve smdsich byly pou¥ity tyto komponenty: ZnQ — pFipraveny rozkladem Zn-hydrozidu a ndsledu-
jicim ohfevem do 800 °C po dobu 2 hodin (ZnO byl znabkovin v celém objemu béhem pFipravy pomocs
28Th a **Ra). Fe,03 — pFipraveny rozkladem zdsaditého uhlibitanu Zeleza a ndsledujicim oh¥evem
do 700 °C (kfivka 1), 900 °C (kfivka 2) a 1100 °C (kfivka 3) s tepelnow vydrét po dobu 2 hodin.
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ze skuteénosti, Ze teplota 700 °C, pouzitd k tepelnému zpracovini vzorki, je velmi
blizké teploté rozkladu siranu zeleznatého a Mohrovy soli, zatim co je o vice ne%
0 300 °C vy#si nez teplota rozkladu &tavelanu Zeleznatého.

Tabulka 1

Vysledky hodnoceni reaktivity oxidu Zelezitého s ruznou chemickou
a tepelnou historii, ziskané pomoei ruznych metod

Teplota , ‘ | Teplota
Vychozi sl zpracovéni Mérny | Katalyticks efel:xﬁt U na
y P ovrch ; el kiivee

Zeleza Fe, 05 f()mz I2) | aktivita¥) ETA

0 C) ,

i t

! |

I siran 700 0,60 | 13,2 710 |
zeleznaty ! 900 0,49 | 1,2 850
.TH,0 1160 0,16 ! 3.3 960
700 | 12,50 | 40,8 740
Mohrova sl 900 | 1,59 | 7,1 810
i 1 100 | 0,16 ; 5,4 900
Etavelan ,1 700 l 1.78 ‘ 9,5 860
zeleznaty : 900 ! 063 2.7 900
. 2H,0 1100 : 0,19 ; 2,3 ; 950
zésadity | 700 ! 5.89 35,1 @ 790
uhlisitan 1 900 | 0,87 4,5 | 925
zeleza 1 100 ' 0,33 ‘ 2,8 : 980

| | |

*) 9 pfemény methylalkoholu pii teploté 530 “C/0,1 g Fe,0O5

Rozdilné chovani vzorku oxidu Zelezitého s raznou chemickou historii vysvétlu-
je Hedvall [14] tzv. strukturni paméti materidlu. Podle tohoto klasika chemie
pevnych latek ,,zustdva struktura vychozi soli zachovéna ve struktufe oxidu ai
do teploty, dokud se pohyblivost krystalické m#iZzky oxidu nezvysi natolik, Ze je
dosaZeno rovnovainého stavu‘‘. Jinymi slovy, koncentrace nerovnoviznych de-
fektii ve vzorcich oxidu Zelezitého zdvisi na vychozi soli a na teploté, pii které
jsou vzorky zpracovany. I kdyz je dlouhodobym ohievem p¥i zvolenych teplotach
vliv chemické historie sniZen, projevuje se v hodnotiach mérného povrchu, kata-
lytické aktivity a zejména v prabéhu kiivek ETA.

Pri srovnani vysledktt hodnoceni reaktivity vzorku oxidu Zelezitého rtznymi
metodami byly zjistény mezi témito vysledky uréité rozdily. Napi. velikost mérného
povrchu oxidu Zelezitého, pFipraveného ze stavelanu pfi teploté 700 °C, je 1,78 m?/g,
mérny povrch oxidu pfipraveného pti teploté 900 °C z Mohrovy soli éini 1,59 m?/g.
Podle teplot efektti na k¥ivkdch ETA je viak hodnoceni reaktivity uvedenych
oxidd opaéné. Dalsim pfikladem rozdilného hodnoceni vzorku je katalyticks akti-
vita a velikost mérného povrchu oxidu Zelezitého pfipraveného ze zasaditého uhli-
éitanu a siranu Zihénim do 700 °C. Katalytickd aktivita je daleko vy&8i u oxidu
»,karbonatového*, i kdyz jeho mérny povrch je relativné mensi ve srovnéni se
vzorkem oxidu ,,siranového‘‘. Oxid pfipraveny ze siranu %eleznatého je hodnoceny
jako reaktivnéjsi i pomoci ETA.

ZkuSenost ukazuje, Ze vysledek hodnoceni reaktivity materidlu je nutno vidy
uvadét ve vztahu k pouZité metodé. Emanaéni termickd analyza mé nékteré
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vyhody ve srovnani s dosud pouZivanymi metodami. Poskytuje obraz o reaktivité
oxidu p¥imo ve vztahu k dané latce, kters tvo¥i jednu z komponent reakéni smési,
a to v dynamickych podminkéch reakce v zadaném teplotnim reZimu a pozadova-
né plynné atmosféie. Naproti tomu adsorpéni metody pro stanoveni mérného po-
vrchu charakterizuji tento povrch pii teploté kapalného dusiku, ktery memusi
odpovidat aktivité a stavu povrchu pii teploté reakce tvorby feritu. Sledovéni
katalytické aktivity vzorkt je zaloZeno na reakci, kterd se svym charakterem
zoela lisi od reakce tvorby feritu, a proto takto zjiktény parametr nemusi korelovat
se skuteénou reaktivitou materidlu b&hem tvorby feritu p¥i vysoké teploté.

Z dalstho vykladu vyplyva, Ze kfivky ETA umoitiuji rozliit i jednotlivé stupné
tvorby feritu. Rozdily v reaktivité zpisobené chemickou historii oxidu Zelezitého
se projevi daleko vyrazné&ji tehdy, jestlize vzorky nejsou dlouhodobé temperoviny
pfi zadanych teplotdch. Na obr. 3 jsou porovniny kiivky ETA reakénich smési

200 400 00O 80G 1000 1200
t(°C)

Obr. 3. Srovndnd kfivek ET A vzorki smést InO—Fe,0; méfenyjch béhem ohfevu na veduchu rychlosti
10 °Clmin. Komponenty Fe,03 se liily pripravou: pro k¥ivky 1, 1’ je teplota 5ihdng oxidu (pfiprave-
ného jako v obr. 2) 700 °C, pro kiivky 2, 2 je teplota Zihdni oxidu 900 °C, pro kfivky 3, 3’ je teplota
#ihdnt 1100 °C. Plngmi darami jsou oznaleny vzorky obsahujici Fe;0; dlouhodobd temperovand p#i
zadanyjch teplotdch, Earkovane jsou oznadeny kFivky obsahugjict vzarky Fe,0s bez dlouhodobé temperace.
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Zn0—Fe,03, obsahujici oxid Zelezity ptipraveny rozkladem uhliditanu do teplot
700,900 a 1 100°C s nasledujici dvouhodinovou vydrii a bez ni. Ze srovnéni kfivek
I a I’ je patrné, Ze temperace vzorku po dobu 10 hodin p#i teploté 650 °C a déle
po dobu 2 hodin pii teploté 700 °C podstatné sniZuje reakéni schopnost oxidu
ve srovnani se vzorkem pfipravenym bez této vydrie. Teploty zlomu na kiivkéch
ETA se lisi o 130 °C, dlouhodobou temperaci se hodnota mérného povrchu snizila
z 53,1 m?/g na 5,1 m?/g. Pii teplotach 900 °C a vysSsich se rozdily v reaktivité
oxidu projevi méné: pii teploté 900 °C se teploty zlom na kiivee ETA lidi o 15 °C,
pii teploté 1100 °C je teplota zlomi stejnd. Toto chovani vysvétluji hodnoty mér-
ného povrchu vzorkit po ohievu do teploty 900 °C: bez vydrie 8 = 1,8 m?/g;
s vydrzi § = 0,9 m?/g, 1100 °C: bez vydrie § = 1,1 m2/g; s vydrii § = 0,6 m?/g.

Na kfivkach 2’ a 3’ se viak objevi efekty indikujiei zvySenou reaktivitu smési
v oblasti teplot 250 —600 °C. Toto zvyeni reaktivity je zifejmé vyvolano rychlym
ochlazenim vzorku a vznikem mikrotrhlin a jinych nerovnovéinych defektd po-
vrchu. Stupeit defektnosti povrchu je tim vyssi, ¢im vydsi je teplota, z niZ byly
vzorky prudce ochlazeny. Zminéné defekty jsou p¥i¢inou zvysené reaktivity oxidu
Zelezitého.

Srovnavéni reaktivit komerdnich vzorkda Fe,0O; vuéi referenénimu
vzorku ZnO

Navrieny zpiisob hodnoceni reaktivity oxidu Zelezitého byl pouZit pro komeréni
vzorky Fe, 03, dodané spoleénosti Sojuzreaktiv (SSSR) a oznaéené jako ,,pro ferity*
P.P.G.“ a,,(DA“. V tab. II jsou uvedeny hodnoty teplot zlomi kiivek ETA
& mérného povrchu téchto komerénich vzorkl, Jak vyplyvéd z této tabulky, vy-
sledky posouzeni reaktivity z teploty zlomt na kfivkach ETA a hodnot mérného
povrehu si vzéjemné neodpovidaji. Zatimeco vzorek oznaéeny ,,pro ferity‘ ma mér-

Tabulka 11
Srovnéni reaktivity komer&nich vzorka Fe,0; vidi referenénimu vzorku ZnO
<oy Mérny povrch Teplota efektu na kfivce
Oznadeni vzorku Fe,03 (m2g-1) ETA (°C)
,spro ferity* 3,8 720
»P. PG 14,8 880
.C.D.AM 7,8 920

ny povrch S = 3,8 m?/g, je teplota zlomu na kfivce ETA relativné nejnizsi
(Twax = 720 °C). Zd4 se, Ze reaktivitu téchto komerénich vzorka ovliviiuje nejen
chemicki a tepelna historie, ale i p¥itomnost pfimési.

Srovnéani reaktivit reakénich smési ZnO—Fe,0;, obsahujicich ZnO
s riznou tepelnou historii

Pii tepelném zpracovdni oxidu Zelezitého na vzduchu v oblasti teplot 700 aZ
1100°C byl pozorovén pokles reaktivity vzorki s rastem teploty jejich zpracovani.
Tento efekt se vysvétluje sniZovidnim koncentrace defektd struktury, které pi-
sobi jako aktivni centra p¥i reakei Fe,O; a ZnO. Aviak pro jiné latky zvyseni
teploty ohfevu na vzduchu nemusi vést ke sniZeni reaktivity. Zvysend teplota
zpracovani litky muZe naopak vést ke vzrustu koncentrace defektl struktury,
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napf. ndsledkem nestechiometrie. To je pfipad oxidu zineénatého. Je zndmo [15, 16],
Ze oxid zineénaty pfi ohfevu na vzduchu od teplot 750 °C se &asteéné rozklada,
pfi¢emz se uvoliluje kyslik a v krystalické miiZce zustava volny Zn. Nestechio-
metrie ZnO pfizvysenych teplotich je doprovizena tvorbou intersticidlnich poruch
iontového typu.

Pro vzorky ZnO, jejich% reaktivita byla sledovana, bylo chemickou analyzou
[9] zji8téno, Ze ZnO Zihany po dobu 2 hodin p#i 800 °C obsahuje 2,6 . 10—3 9, volného
zinku, vzorek ZnO Zihany po dobu 4 hodin pfi teploté 800 °C obsahuje 3,4 . 1039,
ZnO a vzorek zihany po dobu 1 hodiny pfi teploté 1200 °C obsahuje 4,2 . 10-39,
volného zinku. Soudasné bylo zjiténo, Ze Zihdni vzorku do vysSich teplot vede
k poklesu jejich mérného povrchu; vzorek zihany 2 hodiny pfi teploté 800 °C mél
mérny povrch 8 = 0,9 m?/g, vzorek Zihany 1 hodinu pfi teploté 1200 °C mél
8§ = 0,1 m?/g.

Navrieny zpiisob hodnoceni reaktivity smési ZnO—Fe,03 byl pouZit pro
vzorky ZnO piedbéiné #ihané do teplot 800—1 200 °C. Jako komponenty Fe,Os
byly pouzity vzorky oxidu pfipraveného rozkladem siranu a 8tavelanu Zeleznatého.
Z tabulky III plyne, Ze zvySenim teploty pfedbézného zZihani ZnO se jeho reaktivita
zésadné zvysuje (na rozdil od Fe;03). Zvlasté je to patrné u smési s malo reaktiv-
nim Fe,0; (pfipravenym rozkladem Stavelanu a piedbéiné Zihanym do 1100°C),
zatim co ve smési s reaktivnim Fe,0; se tato zavislost zastird, popf. zcela obraci.

Tabulka 111

Teploty efekttt na kfivkdach ETA smési Fe;03—ZnO s rtiznou chemickou
a termickou historii

Teplota zpracovini ZnO Vychozi sal zeleza
(ex-hydroxid) °C a teplota zpracovéanf{
Fe 0,
800 1200 (°C)
710 730 700 giran zeleznaty
Teploty efektu 850 860 900 - TH;0
na kfivkdch ETA °C 960 860 1100
860 750 700 gtavelan zeleznaty
900 850 900 .2H,0
950 850 1100
ZAVER

Emanaéni termické analyza poskytuje ndzorny obraz o zménach povrchu, mor-
fologie a struktury smési vychozich oxidli pro p¥ipravu feritu béhem ohfevu.
Z efektt na teplotni zdvislosti emanaéni schopnosti sledovanych reakénich smési
béhem ohfevu konstantni rychlosti je mozno provést ocenéni reaktivity reakénich
smési. Byl navrien zpasob hodnoceni reaktivity jednotlivych komponent smési
ZnQ + Fe, 03, pritemz komponenta ZnO je radioaktivné znatkovdna v celém
objemu pomoci radioizotopt 228Th a 224Ra.

Vysledky posouzeni reaktivity smési ZnO—Fe,0; na zakladé pouiiti emanadéni
termické analyzy jsou porovniny s vysledky béinych metod, zaloZenych na mé-
feni velikosti mérného povrchu a katalytické aktivity. Vyhodou navrieného zpt-
sobu oproti dosud pouZivanym metodam je vysoks citlivost ETA ke zméndm kon-
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centrace nerovnovéainych defektl struktury a k pfimésim vyrazné ovliviiujicim
reaktivitu materidlu. Zptisob umoznuje hodnotit reaktivitu vychozich oxida pro
vyrobu feritti béhem interakce v konkrétni reakéni smési ve volitelném plynném
médiu. Experimentilni podminky je moZno p¥fibliZit technologickym podminkim,
uZivanym pro vyrobu feritu.

Na piikladu hodnoceni reaktivity vzorku oxidu Zelezitého s riiznou chemickou
a termickou historil, oxidu zineénatého s riiznou termickou historii a komerénich
vzorkl Fe,0; je ukazana vétsi objektivnost pouZiti metody ETA pfi posuzovini
reaktivity téchto oxidd v konkrétni reakci v pevné fazi, vedouei ke vzniku feritu.
Metodu lze doporuéit k hodnoceni reaktivity vychozich materidlét pouzivanych
pro vyrobu feritii riizného sloZeni.
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OLNEHHA NHCXOOHBIX BEIMECTB
LJd MMOJIYUYEHUNA OEPPUTOB
C HOMOIMbBIO OMAHAIIMMOHHO. — TEPMUYECKOI'O AHAJIN3A.
I. PEAKTHBHOCTDB OKCUJOB Fe,0; U ZnO

Baapmmup Baser

Hrcmumym adepuvix uccaedogaruli, 250 68 Pucexc

B paGoTe mpHBOIATCA PeayiIbTaThl MCIIOIL30BAHHA YMAHANUOHHO-TEPMHYECKOTO aHAIM3a
-(9TA) maa mcc.rejioBaHmsa pearunn Mexiy ZnO m Fe,O;. Opma m3 xommnoscuro (ZnO)
GBI pajiOaKTHBHO MeYeH ¢ MOMOIILIO PaAHOHYKINI0B 226Th m 22¢ Ra. lamepsain cKopocTh
BREIJICTIGHUA PajioHa 22Rn, BOZHMRAIOMEro B DPe3ysIbTaTe Paclajia MaTePHMHCKAX PajHOHM30-
TONIOB, BBeJeHHHX B Npofy. TemmepaTypHasg 3aBHCHMOCTL CKOPOCTH BEIJEJICHUA PafoHa
43 peaxmuoHHOH cMecu ZnQ + Fe,O; (B MOJIApHOM OTHOWIeHHE 1 : 1) Bo Bpems Harpesa
moctosEHON cropocersio 10 °C/MuH. Ha BO3gyXe NPHBOAMTCA Ha puc. 1 (KpmBas 3) BMecTe
¢ pesyipraTamy JITA (kpumad 2) m aunatomerpun (rpmpas I).

Kpusasa OTA nokaspiBaeT HaYal/lbHBIA 3Tal B3aMMOJEHCTBHA NMOPOIMKOOGPASHEIX KOMIIO-
HeuntoB Fe,0; u ZnO B oGaactu temnepatyp 250—400 °C, stan peaxuud B o6heMe B 06/14CTH
650 mo 800 °C m sTam ymopsAnoUeHHs 0Opa30oBaBINEHCA CTPYKTYPbl IPOAYKTIA PEAKLUU BO
BpeMd Harpesa NOCTOAHHON CKOpOcThIO, B o6aacra 800—900 °C.

Ipensaraercss HOBBIH crOCO0 OHEHKM DPEAKTMBHOCTH KOMIOHEHTOB DEaROMOHHON cMecH
HENoCPeCTBeHHO B KOHKDeTHRIX YcloBHAX obpasoBaHEA ¢epputa. [laA onmeHKH HCIOJ-
ayercs Temneparypa 3@dexros Ha KpHBOii ITA, KOTODHE OTPa’sKalOT PEAKIMM HA TOBEPX-
HOcTH # B 00beMe PeaKIMOHHOM cMecH. DB KadecTBe OCHOBHOTO MapaMeTpa, cIIyMRaIlero
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A ONeHKH PeaxTHBHOCTH CMeCH MpemyaraeTcA TeMmIiepaTypa HuajioMa Ha KpuBoi ITA,
OTBeYallag Hayaly yHNOPANOUYEHHS CTPYKTYPHI PEaKIUOHHOTO MPOLYKTA.

C momompio TA XapaKTepA30BaHH PA3INYKSA B PEAKTHBHOCTH OkcHmoR ZnO u Fe,Oj,
BhISBAHHEIE NPEABAPUTENbHLIM HarpeBoM 1o Temnepatyp 800 m 1 200 °C (B cayuae ZnO),
m 700, 900 u 1 100 °C (B cwyuae Fe,0O3) a Takse xnMuYecKOd npegucTopuedl npod Fe 0.
Bhiy10 ycTaHOBIIEHO, 9TO ¢ pacTyIel TeMIepaTypoll mpeiBapHTeNnHOE 06paboTku OokcHma
TPeXBaJIeHTHOI'O jKejle3a cMeHlaeTcA TemnepaTypa sddexra Ha kpusoid ITA B cropony
Gomnee BEICOKHX TemmepaTyp (cM. puc. 2), T. e. DOHMKAeTcAd PEAKTHBHOCTh. Pa3luyuA B pe-
akTUBHOCTH npo6 ZnO, odmuraeMux jo Temuepatyp 800 u 1 200 °C nposasaarorca B ob6pat-
HOM HAaNpaB/JeHMH B De3yJbTaTe BO3HMKHOBEHUA HECTeXHOMETPHM. Pe3yALTaTsl ONeHKM
PeaKTHBHOCTH, NOJMy4YeHHEe Ha ocHOBaHMH JTA M M3MepeHHA yIeJbHOH NOBEPXHOCTH WJIK
KATAJUTUYECKON PeaKTUBHOCTH mpHBOAATcA B TaGa. I n II. U3 mx comocTaBsieHMA cJeiyer,
9T0 pe3yapTaThi TA Jyulle 0TBe4aoT cOOGCTBEHHOMY HOBE[eHHIO BeMlecTB B TedeHHE XOAa
TexXHOJornIec Ko o6padoTka.

Puc. 1. Kpuswie 3TA(3), ATA (2) u dusamomempuu (1) cmecu orcudos ZnO u Fe 0,5 (1: 1),

ugmepaemble 60 6pema Hazpesa na 6030yxre ckopocmuio 10°Clmun. Kpusas 4 — pe-

ayavmam 3T A peaxyuorHoli cmecu 60 6pema nosMOpHOEo Hazpesa Ha 603dyxTe Nocae
npedeapumeavnozo oxaaxclernus npobel do 400 °C. .

Puc. 2. Kpuswie ITA cmeceit ZnO—Fe,03 (1: 1) uamepaembie 60 epems Hazpeea na goadyxre
ckopocmuto 10 °Clmur. B cmecaxr npumenaaucv caedywowgue komnonermor. ZnO —
ROAYUEHHKbLIL pasnoyceruem 2udporcuda Yurnka u nocaedyrowum Hazpesom do 800 °C
6 meuenue 2 wacos. ZnO Ovln meuer 8 oO6veme smukporoauvecmeanmu 228Th u 224Ra eo
epema noayuenusn eudporcuda yuwnra. Fe 03 6vra noaywern pazsomenuem 0CHOEHO020
xapbouama weaesa c nocaedyrowum nazpesom do 700 °C (kpusaa 1), 900 °C (xpusan 2)
u 1100 °C (kpusas 3) ¢ mepmuneckoti epidepucxoii 2 uaca.

Puc. 3. Conocmassenue kpuswx 9TA npo6 cmeceii ZnO—Fe 03, uamepsemvlr €o gpems
Hazpesa Ha eoadyxe ckopocmuto 10 °Clmun. Bo ecex cmecar npumensaw mom ace
o6paaey ZnO (cm. puc. 2); obpasynt Fe,03 noayuwasu pasaoxcenuem ocrosrozo kapbo-
nama u nocaedyrwowum Haepesom do memnepamyp 700 °C (1,1°), 900 °C (2,2°) u 1 100 °C
(3,3") c usomepmuneckoii evidepaucroii 2 waca (kpuswvie 1, 2, 3) uau 6es swdepucru (1, 27, 8°)
RPU YKAZAHHLIX Mmemnepamypazx.

EVALUATING THE STARTING MATERIALS FOR THE MANUFACTURE OF
FERRITES BY MEANS OF EMANATION THERMAL ANALYSIS

I. Reactivity of Fe,03 and ZnO oxides
Vladimir Balek
Nuclear Research Institute, 250 68 Rez

Application of the emanation thermal analysis (ETA) for studying the course of the reaction
between ZnO and Fe,0; is described. One of the components (ZnQ) is labelled with 226Th and
24Ra radionuclides. The rate of release of radon 22Rn, produced by the decay of the parent
radioisotopes incorporated into the speeimen, is measured. The temperature dependence of the
release rate of radon from the reaction mixture ZnO + Fe;O; (in a 1 : 1 molar ratio) during
constant heating rate of 10 °C/min. in air is plotted in Fig. 1 (curve 3), tagether with the
results of DTA (curve 2) and those of dilatometry (curve 1).

The ETA curve indicates the initial stage of the interaction between the powdered Fe;0; and
ZnO components in the 250 to 400 °C temperature range, the stage of reaction in volume in the
650 to 800 °C range and the stage of structural arrangement of the reaction product during the
constant rate heating within the 800 to 900 °C range.

A new method has been suggested for evaluating the reactivity of the reaction mixture com-
ponents directly in the actual conditions of the ferrite formation. The method is based on evalu-
ating those ETA curve effects which reflect the reactions at the surface and throughout the volume
of the reaction mixture. The temperature of the break on the ETA curve corresponding to start-
ing structural arrangement of the reaction product has been suggested as the main parameter in
the reactivity assessment.

ETA is used for characterizing the differences in the reactivity of ZnO and Fe,O; oxides due
to preliminary heating up to 800 and 1200 °C (for ZnO), and up to 700, 900 and 1100 °C (for
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Fe,0;), and the differences due to various chemical histories of Fe,Os preparation. It was found
that with increasing temperature of thermal pre-treatment of ferric oxide, the temperature of
the effect on the ETA curve is shifted towards higher temperatures (cf. Fig. 2), i. e. the reactivity
decreases. The differences in the reactivity of ZnO samples preheated up to 800 and 1200 °C re-
spectively show an opposite tendency resulting from the occurence of nonstoichiometry. The
results of the reactivity assessment based on ETA and on specific surface measurements, and on
measurements of catalytical activity, are listed in Tables I and II. The comparison shows that
the ETA results correspond better to the behaviour of the substances in the course of their techno-
logical processing.

Frg. 1. The curves of ETA (3), DT A (2) and dilatometry (1) of a 1 : 1 (mol) mizture of ZnO and
Fe,03, measured in the course of heating in air at a rate of 10 °Cfmin. Curve 4 — the results
of ET A measurement of the reaction mixture in the course of repeated heating in air following
previous cooling down to 400 °C.

Fig. 2. ETA curves of ZnO—Fe, 03 (I : 1 mol) miztures measured in the course of heating in air at
a rate of 10°Clmin. The mizture contained the following components: ZnO prepared by
decomposition of zinc hydroxide and following heating up to 800 °C for 2 hours. (The sample
labelling in volume was made by 22*Th and ¥ Ra during the sample preparation.) The Fe, 05
was prepared by the decomposition of basic iron carbonate and subsequent heating wp to 700 °C
(curve 1), 900 °C (curve 2) and 1100 °C (curve 3) lasting 2 hours at the respective temperatures.

Fig. 3. A comparison of ETA curves of ZnO—Fe;0s 1 : 1 mizture samples measured in the course
of heating in air at a rate of 10 °C{min. The Fe,03 components differred in the way of their
preparation: for curvesl, 1’, the heating temperature of the oxide (prepared as in Fig. 2), was
700 °C, for curves 2, 2, the heating temperature was 900 °C, for curves 3, 3', the heating tem-
perature was 1 100 °C. The full lines designate the specimens containing Fe,03 subjected to the
long-term heating at the given temperatures, while the dashed curves indicate the specimens
with Fey,0;3 not subjected to the long-term heating.

WINNACKER—KUCHLER: CHEMISCHE TECHNOLOGIE, BAND 3: ANORGANISCHE
TECHNOLOGIE II (Chemickd technologie, svazek 3: anorganicks technologie II.). Vydali
Heinz Harnisch, Rudolf Steiner a Karl Winnacker. 4. vydénf. Nakladatelstvi Car]l Hanser,
Miinchen—Wien 1983. 677 str., 328 obr., 124 tab., cena jednotlivého vytisku 470 DM.

Druhy dil,,Anorganické technologie** je jednim ze sedmi svazku fady ,,Chemické technologie*,
kters vychazi po 10 letech jiz ve 4. vydani. Motivem nového vydéni jsou hluboké zmény v che-
mické technologii, vyvolané spoleéensko-politickym, ekonomickym i technickym vyvojem
v uplynulém obdobi. Zisadni zasahy do chemickych vyrob si vynutila ropnd krize, ndrist cen
surovin a energif a zhorSovéani Zivotniho prostiedf.

Druhy dil ,,Anorganické technologie* jo zaméfen pfedevsim na materidly, které maji uzky
vztah k chemii tuhych latek, a tedy i ke klasické a moderni chemii anorganickych nekovovych
materidlt. Tak siroké tematické spektrum je mozno obsdhnout pouze spolupraci fady autori;
vydavatelé svazku piizvali 39 spoluautorti, vesmes z Fad univerzitnich profesoru a pfednich pru-
myslovych odbornfku.

V tvodnich kapitoldch se pojednavé o technologii sloucenin hlinfku a kfemiku, na néz logicky
navazuji kapitoly o technologii skla (prof. W. Trier), keramiky (prof. H. W. Hennicke, prof.
S. Kienow) a maltovin (dr. G. Frank, prof. D. Knéfel, dr. F. Wirsching), celkem v rozsahu
180 stran. Znadnd pozornost je vénovéna produktiim na bdzi uhliku: tvarovanym vyrobkim
(elektrody, topné &lanky, vyzdivky, vyrobky pro elektrotechnicky, strojirensky a chemicky
primysl, moderni materidly pro jadernou energetiku, vldkna, félie, skelny grafit, pyrografit),
déle je pojedndna o vyrobd sazi, aktivniho uhli a syntetickych diamanti. V daléi kapitole je
probréna vyroba anorganickych pigmentii & plniv. S ohledem na rozvoj mikroelektrotechniky je
poprvé zatazena kapitola o vyrob& materidlu pro polovodige, v rozsahu 56 stran. Pom&rn$ roz-
s4hlé kapitola (85 stran) je v&novéna zdkladim technologie vyroby jadernych paliv, véetn& zmén
paliva v reaktoru, znovuzpracovédni vyhotelého paliva a zpracovini odpadd. Knihu uzaviraji
kapitoly o technologii vody a o d&leni a zkapalfovani technickych plynii.

Prednost{ knihy jsou rozséhlé odkazy na literaturu, uvadéné vidy za kazdou kapitolou. Roz-
sah jednotlivych kapitol je vyvézeny, jsou respektovany moderni poznatky a vyklad je pod4dvan
velmi srozumitelnd. Pro pracovniky v oblasti anorganickych nekovavy§ch materialu pfindsi nové
vydéni Chemické technologie vhodné sestaveny piehled o technologii vyrob rozsdhlé fady latek.

M. Bartuska
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