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CERCETARI PRIVIND OBTINEREA FERITEI DE ZINC iN
STARE NANOCRISTALINA/NANOMETRICA FOLOSIND
METODA CERAMICA SI MACINARE MECANICA (lI)

Alina MOLDOVAN, Elena-Simina LAKATOS

RESEARCH REGARDING OBTAINING ZINC FERRITE IN
NANOCRYSTALLINE/NANOMETRIC STATUS USING THE
CERAMIC METHOD AND MECHANICAL MILLING (I1)

This paper presents a research regarding the procedure of obtaining
the zinc ferrite in nanocristalline/nanometer state throw the standard procedure
as ceramic method and then applying the mechanical milling. As a start
material we use zinc ferrite. We apply the ceramic method and then we mill the
material in two types of environment (dry and with solution). For analysing the
results we use SEM, DSC and X-ray diffraction. In the end we obtain zinc ferrite
in nano crystalline and nonometer status.

Keywords: nanocrystalline, nanometric, zinc ferrite, SEM, DSC, EDX
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4. Caracterizarea feritei nanocristaline/nanometrice

4.1. Studiul feritei nanocristaline prin difractie de raze X

in continuare vom prezenta rezultatele analizelor asupra
probelor obfinute prin macinare mecanica. Prin analiza difractogramei
de raza X, dorim sa determinam, ce anume s-a format in urma

procesului de macinare mecanica si totodatda sa determinam
dimensiunea de graunti pentru feritd de zinc. Figura 5 prezinta

413



difractograma de raze X obfinuta pe proba de ferita de zinc, supusa
macinarii mecanice timp de o ora in mediul uscat.

! e sdoa i Difractograma de raze X,
- obtinuta pentru proba
macinata
§ mecanic timp de 1 ora in
mediul uscat

Fig.6
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timp de 2 h in mediul uscat

......................................................

Comparand difractograma obtinutd pe proba macinata mecanic
timp de o ora in mediul uscat (figura 5) cu difractograma de raze X
obtinuta dupa tratamentul termic aplicat componentilor initiale (oxizi de
start), timp de 8h la o temperaturd de 1000 °C, (figura 2), putem afirma
ca in cazul analizei pe proba macinata mecanic timp de o ora se
observa ca maximele difractogramei sunt largite, ceea se semnifica
faptul ca s-a redus dimensiunea de cristalit. Pe difractograme nu se
remarca alte maxime, reprezentand faptul ca nu s-au format alte faze in
timpul procesului de macinare mecanica, totodata ferita de zinc nu s-a
impurificat cu alte elemente.

Figura 6 prezinta difractograma de raze X obtinuta pe proba de
ferita de zinc, supusa macinarii mecanice timp de 2h Tn mediul uscat.
Maximele obtinute pe proba macinata timp de 2h Tn mediul uscat sunt
intense si mult largite, ceea se demonstreazd ca dimensiunea de
cristalit s-a diminuat mai mult comparativ cu proba macinata timp de 1h
n mediul uscat (figura 5)
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Fig.8 Difractograma de raze X, obtinuta
pentru proba macinata mecanic timp de
2h in mediul umed

Comparand difractograma obtinuta pe proba dupa 1h de
macinare mecanica in mediul umed (figura 7) cu difractograma obfinuta
dupa tratament termic (figura 2) putem observa faptul ca in cazul probei
macinate mecanic, maximele de difractie sunt mai largi decat dupa
aplicarea tratamentului termic, aratand astfel o micgorare a grauntilor
cristalini. Tnsd in comparatie cu proba méacinatd mecanic la acelasi
interval de timp insa in mediul umed, maximele de difractie sunt mai
inguste, astfel in cazul macinarii mecanice in mediul uscat dimensiunea

de cristalit este mai mica.

Figura 8 prezinta maximele Tnregistrate pentru proba macinata
mecanic timp de 2h in mediul umed. Se poate observa din nou o largire
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impurificarea probei cu alte elemente.

a maximelor de difractie
comparativ cu proba
macinata in aceleasi
conditii timp de 1h.

Fig. 9 Difractogramele de
raza X obtinute pentru probele
macinate timp de 1h, 2h atat in
mediul uscat cat si mediul
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Figura 9 ilustreaza o viziune de ansamblu a difractogramei de
raze X inregistrate pentru probele macinate atat uscat cat si umed timp
de 1 si respectiv 2 ore.

Maximele de difractie se largesc, odata cu cresterea timpului
de mécinare, acest fapt indicand reducerea dimensiunii de cristalit. Tn
acest caz dimensiunea medie de cristalite este de 71 nm
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Fig.10 Evolutia dimensiunii de cristalit in functie de timpul de macinare

Odata cu cresterea timpului de macinare dimensiunea de
cristalit se reduce in ambele moduri de macinare, uscata si umeda.

Scaderea dimensiunii de cristalit este mai pronuntata in cazul
macinarii uscate. Dimensiunea de cristalit in cazul macinarii uscate
ajunge la 20 nm dupd 2h de méacinare. in cazul mécinarii umede
dimensiune de cristalit este mai mult mare, 71 nm. In ambele moduri de
macinare s-a obtinut ferita de zinc n stare nanocristalina.

Figura 11 ilustreaza imagini obtinute la microscopul electronic
de baleiaj la mariri de x10000 si x50000, pentru probele macinate timp
de 2 h in mediul umed (a) si (c), si in mediul uscat (b) si (d).

Morfologia pulberilor dupa 2h de macinare indica faptul ca
dimensiunea grauntilor s-au micsorat, grauntii au forma neregulata si
poliedrica. In cazul probei mé&cinate in mediul uscat se pot observa
unele aglomerari de particule, comparativ cu pulberea macinata in
mediul umed unde aspectul pulberii este mai fin.
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Fig.11 Imagini realizate cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj
la mariri de x10000 si x50000 pe :a) si ¢) probe macinate mecanic
timp de 2h Tn mediul umed, b) si d) probe macinate mecanic timp

de 2h, in mediul uscat

Pentru probele macinate timp de doua ore atat umed cét si
uscat se pot identifica in imaginile SEM particule ale caror dimensiuni
sunt mai mici decat 100 de nanometri. Coroborand aceste rezultate cu
cele furnizate de catre difractometria de raze X rezulta ca ferita obtinuta
prin macinare Tn ambele moduri este nanocritalina/nanometrica.

4.2. Caracterizarea stabilitatii termice a pulberilor
tratate termic si macinate mecanic

Curbele DSC obtinute pentru proba tratatda termic sunt
prezentate in figura 12. Pentru aceasta proba nu este identificat nici un
maxim endo sau exoterm in intervalul de temperaturi analizat. In figura
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13 sunt prezentate curbele DSC, pentru proba macinata mecanic timp

de 2 h, Tn mediul uscat.

2ZnFe 0, - ablinuta prin tratament termic

ZnFe O, - obtinuts dupa 2 ore de macinare uscata

Fig.12 Curbele DSC pentru proba
tratata termic timp de 8h la 1000 °C,
inregistrate in timpul incalzirii probei
pana la 700 °C, in atmosfera de
argon

Fig.13 Curbele DSC pentru proba
macinatd mecanic timp de 2h in
mediul  uscat la 1000 °C,
inregistrate in timpul ncalzirii probei
pana la 700 °C, in atmosfera de
argon

Rezultatele analizei DSC sunt similare cu cele Tnregistrate

N ZnFe_ O, - obtinuta dupa 2 ore de macinare umeda

eliminare CH,-CH.-OH

pentru proba tratata termic.

Fig. 14
Curbele DSC pentru proba
macinata mecanic timp de 2 h
in mediul umed la 1000 °C,
inregistrate Tn timpul ncalzirii
probei pana la 700 °C, in
atmosfera de argon
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mediul umed sunt

prezentate n figura 14.
Pentru acesta proba se

observa un maxim exoterm ce incepe n jurul temperaturii de 100 °C si
se termina dupa 300 °C. Acest maxim este atribuit eliminarii alcoolului
etilic din pulberea de ferita de zinc supusa acestui tratament termic.
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5. Concluziile cercetarii

Rezultate privind studiul pulberilor de ferita de zinc
in stare policristalina

= Pulberea de ferita de zinc a fost obtinuta in stare policristalina
n urma unui tratament termic efectuat la 1000 °C timp de 8h, pornind
de la doi oxizi;

= Conform analizelor structurale (difractie de raze X) putem
afirma ca s-a obtinut feritd de zinc-ZnFe204;

= Conform analizelor morfologice si compozitionale efectuate pe
proba obtinuta se observa particule de dimensiuni micronice,
omogenitatea elementelor chimice si distributia lor uniforma in proba.
De asemenea raportul stoichiometric este respectat;

= Analiza DSC efectuata nu releva modificari pe intervalul de
temperatura analizat.

Rezultate privind studiul pulberilor de ferita de zinc
in stare nanocristalina/nanometrica

¢ In ambele moduri de macinare s-a obtinut dupa dou& ore de
madcinare feritd de zinc in stare nanocristalina.

e Macinarea mecanica uscata este mai eficienta in comparatie
cu macinarea mecanica umeda, dimensiunea de cristalit a feritei de
zinc macinate uscat fiind mai mica comparativ cu cea obtinuta prin
macinare umeda pentru acelasi timp de macinare.

e Din analizele morfologice si compozitionale efectuate pe
microzone din probe reiese faptul ca particulele au o forma neregulata,
poliedrica. Distributia elementelor chimice, Fe, Zn, O este una uniforma
si omogena.

e Din analiza imaginilor SEM reiese ca pulberile macinate sunt
formate din particule ale caror dimensiuni sunt de ordinul nanometrilor
si sutelor de nanometri. Acest lucru sugereaza faptul ca ferita obtinuta
prin macinare, este in parte nanometrica.

e Analizele DSC nu au pus in evidentd nici o modificare
termica relevanta a probelor, singura modificare s-a produs in cazul
probei macinate mecanic in mediu umed, unde are loc degajarea
alcoolului etilic introdus Tn etapa de macinare mecanica.

e Ferita de zinc obtinuta inh ambele moduri de macinare este
nanocristalind/nanometrica.
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