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ZnO Ilavesinin Magnezyum Aliiminat Spinel’in
Ozelliklerine Etkisi

Arastirma Makalesi / Research Article
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oz

MgO ve Al203 karigiminin kati hal reaksiyonu sonucunda magnezyum aluminat (MgAl204) spinel olugsmaktadir. Bu ¢alismada
spinel sentezi i¢in baslangic malzemesi olarak manyezit atig1 ve Al2O3 kullanilmistir. Bu sayede manyezit fabrikasindan ¢ikan
atigin degerlendirilmesi amaglanmigtir. Ayrica baslangi¢ karisimma ilave edilen ZnO’in magnezyum aliiminat spinelin
yogunlagmasi tizerine etkileri incelenmistir. Manyezit atig1, Al2Os ve ag. %1, 2, 3 ve 4 oranlarinda ZnO ilavesiyle hazirlanan
karigimlar kuru preslenmis ve sonrasinda farkli sicakliklarda (1300-1350-1400-1450 ve 1500°C) 1 saat siire ile sinterlenmislerdir.
Uretilen triinlerin XRD, SEM-EDS analizleri yapilmis, bulk yogunluk, goriiniir gozenek ve mikro sertlik degerleri 6lgiilmiistiir.
Elde edilen sonuglara gére magnezyum aliiminat tiretimi i¢in optimum sartlar belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum aliiminat (MgAl20a), spinel, ZnO, bulk yogunluk.

The Effect of ZnO Addition on Properties of
Magnesium Aluminate Spinel

ABSTRACT

The magnesium aluminate spinel (MgAl20a) is obtained at the end of solid-state reaction of MgO and Al.Os mixture. In this study,
magnesite waste and Al2Os were used as initial materials for spinel synthesis. In this way, the recycling of waste materials disposed
from magnesite factory was aimed. In addition, the effect of ZnO added into beginning mixture on densification of magnesium
aluminate spinel was investigated. The initial mixture containing magnesite waste, Al2Os and 1, 2, 3 and 4 wt. % ZnO addition
were dry pressed and the specimens were exposed to sintering process at different temperatures (1300-1350-1400-1450 and
1500°C) for 1 hour. The produced specimens were exposed to XRD, SEM-EDS analysis, bulk density, % apparent porosity and
micro-hardness measurements were performed. In the light of findings, the optimum conditions for magnesium aluminate spinel
production were determined.

Keywords: Magnesium aluminate (MgAl20s), spinel, ZnO, bulk density.

1. GiRiS (INTRODUCTION) ah:lm%nyum okgitlgrin reaksiyonu ile ﬁ?etilir. Ma.gnezyum
el | formiili 0 Windedi Kiibik aliminat spinelin (MAS) teorik stokiyometrik

Spme tn genet foru ABZ 4 sexiindedit ve Kubl kompozisyonu (agirlikca) %71.68 AlOs ve %28.32

kristal yapiya sahiptir; kiibik siki paket latisinde anyonlar MgO’dir [5]

bulunmaktadir, A ve B katyonlari tetrahedral ve . .

oktohedral yapinin tamamini veya bir kismini isgal eder. Magnezyum aliiminat spinel (MAS) genel olarak kati hal

Magnezyum aliiminat (MgAl,Os) endiistride en iyi reaksiyonuyla Mg ve Al baglangic malzemelerinin
bilenen spinellerdendir [1]. mekanik olarak karistirilmasi veya ogiitiilmesi ve

sonrasinda uygulanan 1sil islem neticesinde iiretilir. Yas
kimyasal ¢ozelti tekniklerinde ise, Mg ve Al baslangic
malzemeleri kimyasal bir ¢ozelti igersinde ¢oziindiiriiliir
ve 80-140°C arasindaki diisiik bir sicaklikta termal
isleme tabi tutulur. Her iki yontemde de homojenlestirici

S bazi ilaveler kullanilmaktadir. Geleneksel kati hal
Ozelliklerini yiiksek sicaklikta da korumaktadirlar. Bu yonteminde yogun ve benzer yapida spinel firetimi igin

nedenle metalurji sektoriinde refrakter uygulamalarinda .. asamal1 151l islem gereklidir [6]. Bu caligmada ise tek

ve diger yiiksek sicaklik proseslerinde yaygin sekilde asamada MAS seramik iiretimi gerceklestirilmesi
kullanilmaktadirlar [3]. Ayrica, bazi uygulamalarda

kataliz destegi olarak, sensor, membran, adsorblayici

olarak, optik ozellikleri sebebiyle saydam seramik olarak ~ AAYr1¢a, gegmis yillarda MAS seramikler geleneksel
kullanilmaktadirlar [1,2,4]. basingsiz sinterleme yontemiyle {iretilmekteydi. Bu

islemin yogun seramik iiretilebilmesi i¢in 1900°C’nin
iizerinde gergeklesmesi gereklidir, fakat bu yogunlagma
asirt bilyiimiis tane boyutuyla meydana gelmektedir.
*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) Diisiik sicaklikta daha kiigiik tane boyutuyla tiretim igin
e-posta : nurayc@sakarya.edu.tr spark plazma sinterleme veya mikrodalga sinterleme

Son yillarda yiiksek mukavemet, sertlik ve yiiksek
sicaklikta kararlilik o6zellikleri ve bu ozelliklerin iyi
kombinasyonu  nedeniyle = magnezyum  aliiminat
(MgAl,0.) seramiklere ilgi artmustir [2]. Miikemmel
fiziksel, kimyasal ve termal ozelliklere sahiptirler ve bu

amaglanmistir.

Magnezyum aliiminatin ergime derecesi 2135°C’dir.
MgAIl,0s dogal olarak olusmadigi igin magnezyumla
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yontemleriyle hizli bir sekilde yogunlagma saglanabilir.
MAS seramiklerin nispeten kiiciik tane boyutuyla, diisiik
sicaklikta basingsiz sinterlenmesi arzu edilir ve bunun
i¢in de iki asamali sinterleme igslemi uygulanabilir [7].

MAS’in igerisinde herhangi bir sinterleme yardimcisi
olmadan diisiik sicaklikta yogun bir sekilde sinterlenmesi
oldukca zordur. Dolayisiyla basingsiz sinterlenmenin
gerceklesebilmesi igin literatiirde sinterleme
yardimeilarinin ilavesiyle gergeklestirilen spinel iiretim
calismalari  bulunmaktadir. Ornegin; SnOz, Sc20s,
NasAlFs, AICI3, CaCOs, LiF,CaB4O7, B20s, NaF, CaF»,
ZnF,, BaF,, CaCl,, TiO; katkilar1 gibi...

Bu calismada MAS seramigi iiretiminde baslangig tozlari
olarak, daha ekonomik olmasi igin saf oksit tozlar degil
atik bir malzeme olan manyezit atig1 kullanilmistir.
Ekonomiklige ilave olarak, manyezit atiginin iginde
bulunan oksit kalintilarin sinterleme yardimecist gibi
davranarak yogunlasmayi tesvik edecegi ve daha diisiik
sicaklikta sinterlemeyi kolaylastiracagi diisinilmiistiir.
Ayrica, iretim Oncesinde sisteme ilave edilen kiiclik
miktarlarda ZnO’in MAS seramigin yogunlagsmasina ve
diger bazi Ozelliklerine etkisinin incelenmesi de
amaglanmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

MAS seramigin iretilebilmesi i¢in endiistriyel bir atik
olan manyezit atigi ve aliimina (Al203) tozu
kullanilmistir. Manyezit atift KUMAS AS.’den, aliimina
tozu ise KALEMADEN’den temin edilmistir. Kullanilan
baslangi¢ malzemelerinin bilesimleri Cizelge 1. ve
Cizelge 2.de verilmistir.

Cizelge 1. Manyezit atiginin kimyasal bilesimi (Chemical
compound of magnesite waste)

Bilesen SiO2 CaO  AlO3 Fe:0s MgO L.O.I*

(ag.%) 1556 1,79 0,28 3,36 45 33,96

* Loss on ignition: kizdirma kayb1

—

Zn0O

Cizelge 2. Aliimina tozunun kimyasal bilesimi (Chemical
compound of alumina powder)

Bilesen Al203 Na.O L.O.I*

(ag.%) 99,85 0,06 0,29

* Loss on ignition: kizdirma kayb1

Calismada ilk olarak, Al,Os zengin MAS firetimi i¢in
(%78Al,03-%22 MgO) bilesimine gbre uygun
miktarlarda manyezit atig1 ve Al,Oz tozu tartilmistir.
Ayrica bu tartimlarin igersine ag. %l1, 2, 3 ve 4
oranlarinda ZnO ilavesi yapilmis ve 10 saat siire ile
bilyali degirmende kuru olarak karistirilmiglardir.
Hazirlanan karisimlar 60 MPa basing altinda kuru olarak
preslenmis, sonrasinda sekillendirilen numuneler 1300,
1350, 1400, 1450 ve 1500°C sicakliklarda 1 saat siire ile
sinterlenmislerdir. Deneysel ¢aligmalara ait akim semast
Sekil 1.’de verilmistir. Uretilen numunelerin Archimed
yontemiyle bulk yogunluklart ve % goriiniir gdzenek
degerleri Ol¢tlmiistiir. Aymi sartlarda tretilen diger
numuneler ise once metalografik olarak hazirlanmis ve
sonrasinda sinterleme sicakliklarinin  50°C altindaki
sicakliklarda termal olarak daglanmiglardir. Elde edilen
numuneler mikro yap1 ve elementel analiz i¢cin SEM ve
EDS analizlerine tabi tutulmuslardir. Ilave olarak,
sinterlenen numunelerin mikrosertlik yontemiyle 500 gr
yik altinda Vickers sertlikleri oOl¢lilmistiir. Biitiin
sonuglar g6z 6niinde bulundurularak kullanilan baglangi¢
malzemeleriyle MAS iiretimi i¢in optimum sartlar
belirlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Deneysel c¢alismalarda acgiklandigr gibi  baslangig
hammaddeleriyle olusturulan  karigimlardan  kuru
presleme ile hazirlanmig olan numuneler farkli

sicakliklarda sinterlenmislerdir. Elde edilen numunelerin

Karnstirma (10
saat)

Manyezitatig
+ Aliimina

Sekillendirme
(Kuru presleme)

Sinterleme
(1300, 1350,1400,1450 ve 1500°C
- 1saat)

L

Karakterizasyon
(SEM-EDS,
bulk yogunluk,
% goriiniir gdzenek,
mikrosertlik

Sekil 1. Deneysel ¢alismalarin akim semasi (Flow chart of experimentalstudies)
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bulk yogunluklarindaki degisim sinterleme sicaklilarina
ve ilave edilen ZnO miktarina bagli olarak Sekil 2.’de
verilmistir. Burada genel olarak sinterleme sicakliginin
artmasiyla yogunluklarda artis oldugu goriilmektedir.
Ayrica disik ZnO miktarindaki artisin da yogunlugu
arttirdigi, sonrasinda ZnO miktarinin %4 olmasi halinde
ise yogunlukta diislis meydana geldigi sdylenebilir.
Icerisinde ZnO ilavesi olmayan bilesimde en yiiksek
yogunluk 1500°C sicaklikta 2,94 gr/cm® olarak elde
edilirken (sonug grafik {izerinde verilmemistir), katkili
olarak dretilen numunelerde ise %3 ZnO ilaveli
numunenin 1500°C’de sinterlenmesi sonucunda 3,56
gricm® ile en yiiksek yogunluk deeri saglanmustir.
MgAI;O4’iin teorik yogunlugu 3,58 gr/cm® oldugundan
hareketle burada elde edilen spinelin relatif yogunlugu
%99,44 olarak hesaplanmistir. Literatiirde, B2O3
katkisiyla ve saf hammaddelerle 1200-1400°C
sicakliklarda iiretilen spinellerde %95,2 ile 99,7 arasinda
relatif yogunluk elde edilmistir [8]. Sc2O3 ilavesiyle
iiretilen spinellerde 1650°C°de en yiiksek relatif
yogunluk  %96,17 olarak bulunmustur. Yapilan bu
ilavelerin yogunlugu arttirirken goriiniir gozenegi de
diistirdiigii belirtilmistir [9]. Baska bir caligmada ise,
ZnO ilavesiyle kalsine magnezya ve kalsine aliiminadan
1550°C’de dretilen MgAl:O4 spinelin %99 relatif
yogunluga ulastigi rapor edilmis ve bu durum ZnO
ilavesiyle, anyon boslugunun olusumu ile spinelin

yogunlagmasina neden olabilecegi seklinde
aciklanmistir.  Ayrica ZnO miktarinin  ¢6ziiniirlik
stmirinin~~ izerinde  olmast  halinde  6zellikleri

kotilestirdigi de belirtilmistir [10]. Dolayisiyla bu
caligmada atik bir malzemeden ekonomik bir sekilde
1500°C gibi ¢ok yiiksek olmayan bir sicaklikta %3 ZnO
katkili oldukca yogun (relatif yogunluk: %99,44) spinel
iretilmistir.

4
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Sinterleme Sicakhig (°C)

Sekil 2. Sinterleme sicakligryla bulk yogunluk degisimleri
(Bulk density changes with sintering temperature)

Sekil 3.’de ZnO katkili iiretilmis olan numunelerin
sinterleme sicakligina gore hesaplanan % goriiniir
gozenek degerleri grafik olarak goriilmektedir. Burada
beklenildigi sekilde sinterleme sicakliinin artmasi
gozenek miktarini diiglirmistiir. Ayrica ZnO miktarinin
artmas1 goriinlir gozenegi diisiiriirken, yogunluk

degisiminde oldugu gibi ZnO miktarinin belli bir
degerinden sonra tam tersi bir durum s6z konusu olmus
ve goriiniir gdzenek miktar1 artmistir. Dolayistyla bu
durum Sekil 2’de verilen yogunluk degisimleriyle
tutarlidir ve en diigiik goriiniir gézenek miktari %3 ZnO
ilaveli numunenin 1500°C’de sinterlenmesi sonucunda
%0,98 olarak belirlenmistir.

30
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Sekil 3. Sinterleme sicakligiyla %  goriiniir  gozenek
degisimleri (% Apparent porosity changes with
sintering temperature)

%I1l, 2, 3 ve 4 ZnO ilavesiyle farkli sicakliklarda
sinterlenerek iiretilen numunelerin sertlikleri Vickers
mikrosertlik yontemi ile 6lgiilmiis ve sonuglar grafik
halinde Sekil 4.’de verilmistir. Burada yogunlagsmanin
sicaklikla artmasi nedeniyle sertlik degerlerinin de arttig1
goriilmektedir. En yiiksek sertlik degeri 1570 HV olarak,
%3 ZnO ilaveli numunenin 1500°C’de sinterlenmesi
sonucunda elde edilmistir. Bu numunenin en yiiksek
yogunluga ve en diisik % goriniir gozenek degerine
sahip oldugu yukarida da aciklanmistir. Yapilan
caligmalarda MgAl,O4 spinele ilave edilen oksit
katkilarin diisiik sicaklikta sivi faz sinterlemesine katki
saglayacag rapor edilmis ve bu nedenle bu konuda pek
¢ok caligma yapilmustir [11]. Ayrica, literatiirde bulunan
benzer c¢alismalarda MAS seramiklerin sertliklerinin
2,89-7,79 GPa arasinda oldugu belirtilmistir [12]. Liu ve
arkadaslart MAS seramigin iki agamali olarak 1650°C’de
ve 1550°C’de 10 saat sinterlenmesi sonrasinda %96,17
relatif yogunluk degeri ve 11,05 GPa Vickers sertlik
degeri elde etmislerdir [7]. Ghosh ve arkadaslar
yaptiklar1 g¢aligmalarinda, ZnO ilavesinin spinelin
yogunlugunu artirirken mekanik  zelliklerini  de
iyilestirdigini agiklamiglardir [10].  Dolayisiyla, bu
calismada hem baglangic hammaddesi olan manyezit
atiginin iginde bulunan oksit kalintilar, hem de belirli bir
degere kadar ZnO ilavesi diisiik sicaklikta sivi faz
sinterlemesini tesvik etmis olup yiiksek sertlik ve
yogunluga sahip MgAl;Os spinelin {iretilmesini
saglamistir.
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1700 Yapilan bazi1 caligmalarda, MAS seramiklerin kirilma

—-%L1Zn0| ~m-ip2ZnQ ~4-pe3ZnD *%}Zfo toklugunun diisiik olmasindan dolay: ilave edilebilecek

1500 —% ZrOz, Y203, TiOz, SnO2, ZnO, SiC gibi bilesenlerin

S 1300 % kirtlma toklugunu ve termal sok oOzelliklerini de

z ///./ arttirabilecekleri iddia edilmistir [5,13,14]. Bu calismada

%1100 iiretilen spinelin yogunluk ve sertlik 6zelliklerinin

g iizerinde duruldugu i¢in bu dl¢iimler yapilmamig olup bu

£ 900 | aciklamalardan dolayr kirilma toklugu ve termal

J ozelliklerinin de iyilesmis olabilecegi diisiiniilerek

700 — yapmin i¢inde bulunan bu katkilar ayrica da avantaj

olarak degerlendirilmistir. Manyezit atig1, aliimina

50 1300 1350 1400 1450 1500 tozlar1 ve ZnO katkisiyla farkli  sicakliklarda

Sinterleme Sicakhi (°C) sinterlenerek {iretilen numuneler metalografik olarak

hazirlanmalarinin ardindan termal olarak

Sekil 4. Sinterleme sicakhigiyla sertlik degisimleri (Hardness ~ daglanmuglardir. Sekil 5.’de bu numunelerin  SEM
changes with sintering temperature) goriintiileri verilmistir.

1300°C 1400°C 7 1500°C

A

%1 ZnO

| %3 ZnO | %2 ZnO

%4 ZnO

T - .

i ¥ p o e e 4 e oy
Sekil 5. Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin SEM gériintiileri (SEM images of samples sintered at different temperatures)
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Gortldigi gibi  sinterleme  sicakligimin  artmasi
gozeneklerin azalmasint saglamustir. 1300°C sicaklikta
sinterlenen numunelerin hepsinde de goézenek boyutlart
ve dagilimlart olduk¢a fazladir. 1500°C sicaklikta
sinterlenen numunelerde ise gozenekler kiigiilmiis ve
azalmustir, dolayisiyla yogunluk artisi da buna baglidir.
Ayrica sicakligm artmasinin tane biiyiimesine de sebep
oldugu goriilmektedir. Ancak, tane boyutunun yine de
oldukc¢a kiiciik ve yaklasik 2-10 um arasinda oldugu
SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir ve bu yapida
ZnO’in varligmin tane sinir1 hareketlerini sinirladig
seklinde agiklanmugtir [10].

Sekil 6.’da ise daha dnce agiklandig gibi en iyi sonuglari
veren %3 ZnO igeren ve 1500°C’de 1| saat sinterlenen
numunenin EDS analizi verilmistir. Burada 1, 2 ve 4 nolu
noktalarda spinel yapiya ve ilave edilen ZnO’e ait
elementler (Mg, Al, O ve Zn) belirlenmistir. Ilave edilen
ZnO spinel icersinde kati ¢ozelti olusturdugu icin
tanelerden alinan analizde belirlenebilmistir [10].
Taneler arasi bolgeden aliman EDS analizinde ise ilave
olarak hammaddeden gelen Si ve Ca elementleri de
goriilmiistiir. Dolayisiyla manyezit atiginin iginde

bulunan oksit kalintilarin tanelerin arasinda sivi faz
olusumunu sagladigi ve bu sayede 6nceki boliimlerde
sinterlemeyi

aciklandigr  {izere
distintilmektedir.

kolaylastirdigt

Elementler 1 2 3 4
0] 30.276 | 36.261 | 25.887 | 30.909
Mg 13.686 | 12.568 | 11.120 | 13.324
Al 53.468 | 49.789 | 43.964 | 53.070
Si - - 15.071 -
Ca - - 1.519 -
Zn 2570 | 1.382 | 2.439 | 2.698

Sekil 6. %3 ZnO igeren 1500°C’de 1 saat sinterlenen
numunenin EDS analizi (EDS analysis of the sample
containing wt.3% ZnO sintered at 1500°C for 1 hour)

En iyi sonuglari veren %3 ZnO igeren 1300°C ve
1500°C’de 1 saat sinterlenenmesi sonrasinda elde edilen
numunede olusan spinel yapinin belirlenebilmesi igin

uygulanan XRD analizleri Sekil 7.”de verilmistir. Burada
gorildiigii gibi 1300°C sicaklikta tam olarak spinel
doniisiimii ger¢eklesmemis ve yapida cok¢a Al,O3 fazina
rastlanmigtir. Sicakligin 1500°C’ye ¢ikarilmasiyla tam
olarak MgAl;0, spineli olugsmus, yapida doniigmemis
herhangi bir faz belirlenmemistir. {lave olarak her iki
sicaklikta da amorf olusumlarin meydana geldigi
goriilmektedir. Dolayistyla bu yapiin manyezit atiginin
icinde bulunan ve siv1 faz sinterlemesine katki sagladigi
diistiniilen ayrica Sekil 6.’da verilen EDS analizinde de
belirlenen oksit kalintilardan kaynaklandig1 sdylenebilir.

* *: MgAIl20y
A: AlpO3
1500°C z:zn0
o] *
=
= *
=
2
:g ***************
© 1 1300°C
A
A
z
10 20 30

20

Sekil 7. %3 ZnO iceren 1300°C ve 1500°C’de 1 saat sinterlenen
numunelerin XRD analizleri (XRD analyses of the
samples containing wt.3% ZnO sintered at 1300°C and
1500°C for 1 hour)

6. SONUC (CONCLUSION)

Bu calismada magnezyum aliiminat spinel, manyezit
atig1 ve aliiminadan hareketle ve ZnO katkisiyla 1300-
1500°C  araliginda  sinterlenerek  iiretilmis  ve
numunelerin &zellikleri incelenmistir. Sisteme yapilan
ZnO katkist %3’e kadar oOzellikleri iyilestirmis ve
1500°C sinterleme sicakligi sonrasinda %99,44 relatif
yogunluga ve 1570 HV sertlige sahip MgAl,O4 spinel
tiretilebilmistir. Tlave olarak, iretilen fiiriiniin tane
boyutunun da yaklasik 2-10 um arasinda oldugu tespit
edilmistir. Bu sayede atik bir hammaddeden ekonomik
olarak spinel iretiminin saglanabildigi sOylenebilir.
Ayrica, ZnO katkisinin MgAl>,O4 spinel {iretimi igin
belirli bir orana kadar tesvik edici oldugu da
belirlenmistir.
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