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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

PiRINC KABUGUNUN PiROLIZi VE MgO-C REFRAKTER TUGLALAR iCiN
RECINE OLARAK KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Cihat KARABULUT

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Tuba BAHTLI
2021, 81 Sayfa

Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Tuba BAHTLI
Dr. Ogr. Uyesi Serife YALCIN YASTI
Dr. Ogr. Uyesi Dilek Nur OZEN

Her gegen giin kendini yenileyen teknolojik gelismelerle birlikte fenolik regineler 6zellikle
rijitlik, sicakliga karsi gosterdigi direng, ucuz olmasi ve iyi yalitim o&zelligiyle, basta elektrik
malzemelerinde ve bir¢ok alanda uzun siiredir kullanilan, termoset 6zellikli 6nemli bir tiriindiir. Fenolik
regineler, her ne kadar basingla(sikistirma) kaliplamaya elverisli bir grup ise de verimin artmasi i¢in 6zel
diizenekli birgok cihazda kullanilmaktadir. Fenolik regineler plastik sanayide de ¢ok fazla 6neme sahiptir.
Ciinkii diisiik maliyetli olmasi, dayanim ve mukavemet gostermesi gibi ¢ok yararli yonleri bulunmaktadir.

Bu galismada kati atik malzemelerin geri kazanimini saglamak amaciyla piring kiispesinin
pirolizi, borusal sabit yatakli yavas piroliz reaktdriinde 500 °C sicaklikta 10 °C/dak. 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir. Islem esnasinda belirli parametreler kullanilarak iiretilen pirolitik siv1 ve sentezlenen
fenol malzemeler, MgO-C refrakter iiretiminde kullamlmistir. Uretilmis olan bu malzemelerin % acik
gozenek ve yogunluk degerleri ile ii¢ noktali egme testi sonucu mukavemeti, soguk basma mukavemeti
(SBM), elastisite modiilii, tokluk degerleri belirlenmistir. Sonrasinda 1s1l sok testlerine tabi tutularak 1sil
sok mukavemeti belirlenmistir. Refrakter piyasasinda, ticari fenolik re¢ine kullanilarak iiretilen MgO-C
refrakter tuglalarin 6zellikleriyle kiyaslama yapilarak mekanik 6zellikleri karsilastirilmigtir. Taramal
elektron mikroskobunda (SEM) mikroyap: ile kirik yiizey analizlerinin incelenmesi tamamlanmustir.
Elementel Analizleri X-i1ginlar1 Floresans (XRF) spektroskopisi ile ve faz analizleri de X-Isin1 Kirinim
yontemi (XRD) ile gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenol, Regine, Isil Sok, MgO-C, Piring Kabugu, Piroliz, Refrakter, Soguk
Basma Mukavemeti, Taramali Elektron Mikroskobu.
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A RESIN FOR
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With the technological developments that renew itself with each passing day, phenolic resins are
an important product with thermoset feature, which has been used for a long time, especially in electrical
materials and in many fields, with its rigidity, resistance to temperature, cheapness and good insulation
properties. Although phenolic resins are suitable for (compression) molding, they are used in many
devices with special mechanisms to increase efficiency. Phenolic resins are also of great importance in
the plastic industry. Because it has very beneficial aspects such as low cost, strength and strength.

In this study, the pyrolysis of rice husk was carried out in a fixed bed slow pyrolysis reactor with
a tubular fixed bed at 500 "C with 10 °C / min. heating rate. Pyrolytic liquid that was produced by using
certain parameters during the process and synthesized phenol materials were used in the production of
MgO-C refractories. The % open porosity and density values of those produced materials and the strength
as a result of the three-point bending test, cold compression strength (SBM), elasticity modulus,
toughness values were determined. Afterwards, thermal shock resistance was determined by subjecting to
thermal shock tests. Their mechanical properties were compared with that the examination of
microstructure and fracture surface analysis in scanning electron microscope (SEM) has been completed.
of MgO-C refractory bricks produced by using commercial phenolic resin in the refractory industry.
Elemental analyses by X-ray Fluorescence (XRF) spectroscopy and phase analyses by X-Ray Diffraction
method (XRD) were performed

Keywords: Phenol, Resin Refractory, Brass Shell, Thermal Shock, MgO-C, Pyrolysis, Scanning
Electron Microscope, Cold Compression Strength.
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1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde son zamanlarda hizla gelisen teknolojiyle birlikte
endiistriyel degisim s6z konusu olmustur. Bu degisimle birlikte Oncelik iiretime
verilmig, fakat ¢evreye verdigi atik malzemelerin ¢evre ve canli yasami {izerindeki
etkileri c¢ok fazla disiiniilememistir. Cevreye atilan atik malzemelerin zamanla
artmasiyla beraber birgok atik tiirlerinde doygunluga ulasilmis olup g¢evreye verdigi
zararlar1 goriilmeye baglanmistir. Bu atiklardan birisi de fenol ve tiirevleridir (M. Balci,

2010).

1930°lu yillarda formaldehit ile fenoliin yogunlastirilmasiyla elde edilen
recinenin ortaya ¢ikmasiyla kullanilan fenol, Birinci Diinya Savasi zamaninda patlayici
olarak kullanilmistir. Zamanla pikrik asit olarak iiretilmis ve hazir hale getirilmistir.
Pikrik asit sanayide boya maddesi, ilag ve patlayict olarak giiniimiizde kullanilmaya
baslanmistir. Karboksifenoller (salisilat), komiir katran1 olarak elde edilen fenollerdir.
Ayni zamanda aspirin ve ¢oziinerek ortama belli bir renk veren maddenin ham yapisini
olustururlar. Ticari anlamda kullanildiklar1 alan baz alindiginda fenoliin, formaldehit ile
girdigi kondenzasyon tepkimesi sonucunda olusan Bisfenol A (difenol propan)
tirtiintidiir. Bu {iriin polikarbonat fenoksi, epoksi, ve polisiilfonat reginelerden olusan
korozyona kars1 dayanim gosteren poliester tiretiminde kullanilmaktadir. Kagit sanayi,
izolasyon diizenekleri, kauguk isleme sanayisi ile yiiksek siirtinme mukavemetine bagli
gereglerin iiretiminde kullanilan fenolik recineler de fenollerden ortaya ¢ikmaktadir.
Bunun diginda, kullanim alan1 olarak fenollerin daha fazla goriildiigii yerlerden birisi de
plastik endiistrisidir. Ham madde olarak kullanilan fenoller plastik malzemenin ortaya

¢ikmasinda da etkin rol oynamaktadir (M. Balci, 2010).

Fenolik regineler, ¢ok uzun zamandan beri var olan ticari olarak ortaya ¢ikan
polimerlerdendir. Giinlimiizde hala boyutsal kararliliklari, kimyasal dayanimlar1 ve
diigtik  tretim maliyetleri gibi nedenlerinden dolayr ¢ok yaygmn olarak
kullanilmaktadirlar. Fenolik regineler 1s1 yalitim malzemesi, kaliplama tozu, laminat,
kompozit malzemeler, baglayicilar, yiizey kaplayicilar olarak kullanim alani bulurlar.
Ancak mekanik ve termal 6zellikleri bu recinelerin kullanimlarini bir miktar sinirlar (O.

Balci, 2007).



Formaldehit, fenol-formaldehit regine tretiminde kullanilan temel hammadde
olup %37-50'ik sulu ¢ozeltiler halinde kullanilmaktadir. Fakat, Haziran 2004' te Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan agiklanan formaldehit, insanlarda kanserojen etkiye
sahip kimyasallar grubuna dahil edilmistir (Ozliisoylu 2016).

Formaldehitin kanserojen olmasinin yani sira, fenoliin petrol tiirevlerinden
tiretilebiliyor olmasi, arastirmacilarin fenol-formaldehit regine tiretimine yeni teknikler
tasarlamaya yoOneltmistir. Bircok arastirmaci biyokiitle kaynakli regine sentezi lizerine
aragtirmalar yapmuistir (Knop ve Pilato, 1985). Fakat bu calismalarin bir¢ogunda
lignoseliilozik biyokiitlelerden fenol igerigi yiiksek yaglarin iiretimine odaklanilmis
olup, formaldehite alternatif olan bir girdinin eldesi tizerinde durulmamistir. Sadece,
formaldehitin yerine glikozdan tiiretilmis hidroksimetilfurfural kullanimina yo6nelik bir
ekip calismasi bulunmaktadir. Bu ¢alismada ise talastan elde edilen pirolitik biyoyag ve
hidroksimetilfurfural uygun kosullarda tepkimeye sokularak alternatif bir fenol-

formaldehit regine iiretimi gergeklestirilmistir.

Aromatik bilesiklere ait olan fenol ve tiirevlerinin endiistriyel atik sularinda
onemli Kkirleticiler arasinda oldugu bilinmektedir. Fenol ile fenolik bilesiklerin az
miktardaki konsantrasyonu, Kirleticilerin seyrek oldugu alici sularda bile su tirtinleri ile
sudaki baliklarin tadin1 ve kalitesini bozmaktadir. Yiiksek konsantrasyonda fenol
bulunduran atik sulari, 6zellikle kagit fabrikalari, komiir sivilagtirma endiistrisi, regine
iretim tesislerinde ve petrol rafinerilerinde ortaya cikmaktadir. 1 mg/L veya daha
yiiksek fenol bilesiginin bulunmasi su igerisindeki organizmalart etkilemektedir.
Bundan dolay1 genellikle sik1 ¢ikis suyu limitleri uygulanmaktadir. EPA (Cevre Koruma
Ajansi), ylizeydeki sularin 1 ppb’den az fenol i¢cermesi gerektigini belirtmektedir. Tiirk
standartlarina gore (TSE 15266) bu degerin maksimum 0.002 mg/L, alic1 ortam desarj
standartlarinda ise bu siir degerinin 5 mg/L oldugu belirtilmektedir (Altikat 2012).

En karakteristik 6zelligi asidite olan fenoliin 6nemli bir kism1 boya ve aspirin
tiretiminde kullanilmasina ragmen biiyiik kismi1 da plastiklerde ve yapiskan olarak

kullanilan fenolik re¢ineye doniistiirtilmektedir (Carey 2001).

Literatiirde halen formaldehit bulundurmayan regine sistemlerinin iiretimi ve

karakterizasyonu yoniinde birtakim ¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Yapilan bu proje



caligmasinda, piring kabugundan piroliz yontemiyle elde edilen biyoyag fenol kaynagi
olarak kullanilacak ve formaldehit yerine ise glikozdan tiiretilecek hidroksimetilfurfural
kullanilarak, ¢evreye ve insan saglifina zararsiz bir iiretim yOntemiyle alternatif bir

fenol-formaldehit regine tiretimi gergeklestirilecektir.

1.1. FENOLIK RECINELER

Fenolik regineler, formaldehit ile birlikte krezol, bisfenol A veya rezorsinol gibi
fenol tiirevleri arasinda gergeklesen reaksiyon iiriinlerinin olusturdugu yapilart kapsayan
termoset polimerler ve oligomerlerin biiylik bir ailesidir. Ticari anlamda kullanilan
fenolik regine Baekeland araciligiyla baz katalizorliigiinde 1907 yilinda fenol ile
formaldehitin polimerlesmesiyle iki kademe de sentezlenmistir. Regine sentezi sirasinda
proses dikkatli bir sekilde kontrol edilip, ara iiriin reaksiyon uzunluguna bagl olarak ya
kat1 ya da s1v1 olarak izole edilmistir. ik asamada malzeme dogrusal yapida ve uygun
coziiclilerle hem dagilabilir hem de ¢dziinebilir halde olup ikinci asamada ise ag
yapisinin ¢apraz li¢ boyutlu oldugu ve reg¢ine 1sitilarak bakalit olarak isimlendirilen sert,
erimeyen katiya doniistiirilmektedir (Choi et al. 2002). Fenolik regineler, amino
recineler ve polyester regineler termoset polimerler sinifina girmektedirler. Bu
polimerler kondenzasyon tepkimeleri ile elde edilmektedirler. Suya ve bir¢ok kimyasal
maddeye karst dayanikli olduklar1 bilinmektedir. Fenolik recinelerin termoset
dogasindan dolayr karsilasilan  sorunlarin  (gevreklik) yaninda  sentezleme,
karakterizasyon, lretim, iiriin gelistirme ve kalite kontrol gibi asamalarda da cesitli
problemlerle karsilagilmaktadir. Bu problemlerle bas etmek ve reaktif recineleri faydali
ve kullanilabilir iiriinlere doniistiirmek igin gevrek {iriine 1s1l 1slem uygulama, ahsap ve
mineral fiber ekleme veya 1s1 ve basing altinda kaliplama gibi ¢6ziimler iretilmistir.
Boylece nihai kaliplanmis parga tok, 1siya direngli ve diisiik bosluk igerigine sahip
olarak son seklini almaktadir. Isil islem goren fenolik reginelerin bir¢cok kimyasala karsi
direncli olduklar1 bilinmektedir. Basit recineler sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile kolayca
etkilesmektedir. Ancak krezol gibi fenol tiirevlerinden iiretilen recineler sz konusu bu
cOzeltiden daha az etkilenmektedirler. Fenolik regineler, formik ve nitrik asitlerle
reaksiyona girmelerine ragmen bir¢cok asite karsi dayanilikhidirlar. Krezol esash

recineler ise bdyle bir etkiye kars1 da dayaniklidirlar (Nicholson 2006).



1.1.1. Fenoller

Fenol 19. yiizyilin sonuna kadar kdmiir katranindan tiretilmistir. (Halen fenoliin
az bir miktar1 komiir katranindan elde edilmektedir). 1898 yilinda, Felix Hoffmann’in
asetilsalisilik asiti (aspirin) sentezlemesinden sonra baslangi¢ malzemesi olarak fenole
olan ihtiya¢ artmis ve 20. yiizyila yaklasirken fenolik recinenin ticarilestirilmesi ile de
fenole olan talepler 6nemli 6l¢iide artmaya devam etmistir. 1910 yilinin mayis ayinda
Almanya’da ilk fenolik regine sirketinin kurulmasiyla sentetik fenol iiretimi igin
metodlar gelistirilmistir (Hirano and Asami 2012). ikinci diinya savasindan sonra
kiimenden (CsHsCH(CH3)) fenol iiretimi gergeklestirilmis ve bu proses hala fenol
iretimi i¢in sentetik bir yol olarak kullanilmaktadir. Bu reaksiyonda kiimenin
oksitlenmesi sonucu kiimen hidroperoksit olusmasi ve ardindan Kkatalizor olarak
kuvvetli bir mineral asit kullanilmast sonucu peroksit fenol ve yan iiriin olarak aseton
elde edilmektedir. Son asamada {iriinler bir dizi destilasyon kolonlarindan gecirilerek

saflagtirilmaktadir (Ibeh 1998).

Fenoller bir aromatik halkaya bagli olan bir veya daha fazla hidroksil grubu
iceren (fenol tlirevleri) aromatik bilesiklerdir. Fenolik reginelerin iiretiminde genellikle
monohidroksi benzen diger adiyla fenol biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Ayrica fenolik
recinelerin liretimi icin alkilfenoller (krezoller ve ksilenoller), rezorsinol (di-
hidroksibenzen) ve bisfenol-A da az miktarda kullanilmaktadir (Mindivan 2013).
Alifatik alkoller ile karsilastirildiginda, fenol zayif asit olup sulu sodyum hidroksit ile
organik ¢ozeltilerden kolaylikla ayrilmaktadir. Bu yontem fenol ve krezolleri ayirmak
icin tercih edilmektedir. Fenol oda sicakliginda kati, beyaz ve amorf bir maddedir.
Erime noktas1 40.9 °C olup saf fenol sivi halde renksiz ve berraktir. Fenol hava ile
temas ettiginde renginin pembeye donmesinin sebebi, liretimi ve depolama islemleri
sirasinda demir ve bakir gibi maddelerle temasindan kaynaklanmaktadir. Fenol 68,4°C
altindaki sicaklikta su ile biitiniiyle olmasa da kismen karigabilmektedir. Bunun
yaninda aromatik bilesiklerden hidrokarbonlar, eterler, ketonlar, alkoller, asitler ve
halojenli hidrokarbonlarda ¢oziinmektedirler. Alifatik hidrokarbonlar i¢inde daha az
¢Oziinlirken su, kiimen ve a-metilstiren (AMS) ile azeotropik karisimlar olusturmaktadir

(Mindivan 2013).



Fenoliin ciltle temast veya solunum ile viicuda girmesi deri, goz ve solunum
yollarinda ciddi tahrise neden olmaktadir. Agiz yoluyla viicuda girmesi ile kan
hiicrelerinde bozulmalar, karaciger, bdobrek ve kalp hasarlarina neden oldugu
belirlenmistir. Fenolik reginelerin toksisiteleri, igerdikleri reaksiyona girmemis fenol
miktar1 ile belirlenir. Calisilan ortamlarda asilmamasi gereken iist sinir fenol igin 5

mg/L’dir (Mindivan 2013).

1.1.2. Formaldehitler

Alifatik aldehit serilerinin ilki olan formaldehit 1859°da Butlerov tarafindan
kesfedilmis olup yirminci yiizyilin bagindan beri ticari olarak iiretilmektedir. Kimyasal
reaksiyonlarmin cesitliligi ve nispeten ucuz olmasindan dolay1 en 6nemli endiistriyel
kimyasallardan biridir. Oda sicakliginda formaldehit keskin kokulu renksiz bir gazdir.
Sulu ¢ozeltisi agirlikca %37 ile %50 arasinda degismektedir (Mindivan 2013).
Formaldehit metanoliin kontrollii katalitik oksidasyonu ile iiretilmektedir. Bu proseste,
metanol buhar1 ile hava karistmmin 300-600°C araliginda 1sitilmis bakir oksit
katalizorden gegmesi suretiyle formaldehit ile su karigimi elde edilmektedir (Ibeh 1998).
Formaldehit tehlikeli bir kimyasal olup gozde, iist solunum yollarinda ve deride tahrige
sebep olmaktadir. Calisilan ortamda formaldehitin konsantrasyonunun sinir seviyesinin
1 mg/L’den az olmasi gerekmektedir. Formaldehitin kanserojen olduguna dair fikirler
hala belirsizligini korumaktadir ve heniliz hicbir {ilke tarafindan kullanimi
yasaklanmamustir. Insaat sektdrii, otomotiv sanayi, ugak sanayi ve hatta saglk sektorii
gibi ¢esitli alanlarda formaldehitin varligmin dahi hissedilmedigi bir¢ok {iriinde
kullanilmaktadir. Daha da sasirtici olan, insan vucudunun formaldehit {iretiyor olmasi

ve soludugumuz havada da dogal olarak bulunuyor olmasidir. (Mindivan 2013).

Formaldehit en fazla ingaat ve mobilya sektoriinde tiikketilmekte olup bunun yam
sira otomobil pargalari, bilgisayar ¢ipleri, kontraplak, dekoratif ylizeyler, radyo ve TV
parcalari, spor aletleri vb. gilinliik hayatta kullanilan bir¢ok {irlinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sekil 1.1). Formaldehitin yaygin olarak ilk kullanim alanlarindan biri
olarak bilinen mumyalama isleminde ise genel olarak tiiketiminin %1’in den daha azini

temsil etmektedir. (Mindivan 2013).
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Sekil 1.1 Formaldehitin kullanim alanlar1 (Mindivan 2013)

Diinya ekonomisinde formaldehit 6nemli bir yer edinmistir ve fenolik recinelerin
yant sira lire formaldehit regineleri, melamin formaldehit regineleri, poliasetal regineleri,
metilenbis (4-fenil izosiyanat), butandiol, pentaeritritol vb. bir dizi {iriniin iiretimi i¢in
bir y1lda 30 milyon ton tiikketilmektedir (Mindivan 2013).

1.1.3. Fenolik recinelerin polimerizasyon (kondensasyon) tepkimesi

Fenol ile formaldehit arasindaki reaksiyon metilol grubunun (CH20H) orto ve
para pozisyonlarda benzen halkasina katilmasiyla gergeklesmektedir. Ug fonksiyonel
gruba sahip fenol ile iki fonksiyonel gruba sahip formaldehitin reaksiyonu ve bu
reaksiyonun jellesme noktasina gelmeden gergeklesmesi durumunda ti¢ boyutlu matriks
elde etmek miimkiin olmaktadir. Sivi haldeki recinenin psoddoelastik o6zellikler
gostermeye basladigi diizeye jellesme noktas1 denmektedir. Jellesme noktasindan sonra
daha fazla 1s1l islem uygulanmasi ise termoset olusmuna yol agmaktadir. Fenolik regine
polimerizasyon prosesi sirasinda jellesme noktasindan Once isleme tabi tutulmasi
durumunda iki farkli fenolik regineden bahsetmek miimkiindiir (Sekil 1.2) (Ibeh, 1998).

(1) Resoller veya bir asamali regineler

(2) Novalaklar veya iki agamali regineler
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Sekil 1.2 Resol ve Novalak reginelerinin olusumu (Mindivan, 2013)

Eger bazik katalizor kullanilirsa resol, asidik katalizér kullanilirsa novalak

fenolik regineler olusmaktadir (Cardona et al. 2010).

Fenolik reginelerin oldukga karigik olan kimyasi kisaca su {li¢ ana reaksiyon ile
Ozetlenebilmektedir (Sekil 1.3, 1.4 ve 1.5):

1. Hidroksi metilasyon:

O OH =
\ CHOH one . CH,OH
e e -
) + nCH,0 —=— [ | — - .. |
CH.OH CH,OH

Sekil 1.3 Metilol tiirevlerinin (monomer) olusumu (Balc1 2007)



2. Metilen ve eter kopriilerinin olusumu:

0 _Y-aiont (-0 10l - H-ouno

HO Q "CHOH—= HO-—' "> CH,0H,C <_\>— OH + H0

130 °C'nin Gzerinde

Y
HO </_\>_ CH, < >—OH+ CH,0O

Sekil 1.4 Metilen ve eter kopriilerinin olusumu (Balc1 2007)

3. Capraz baglanma:

oH

Sekil 1.5 Capraz bagli ag yap1 (Odian 1991)

Fenolik re¢inenin polimerizasyon reaksiyonu, 6nce hem asit hem baz katalizli
reaksiyonlar yardimiyla metilol tiirevlerinin (monomerlerin) elde edilmesi ile baslayip,
ikinci asamada kondensasyon reaksiyonu (metilen ve eter kopriilerinin olusumu) ile
devam edip son asamada yiiksek¢e ¢apraz bagli, diizensiz, ag yapili re¢inenin olusumu

ile sonlanmaktadir (Mindivan 2013).

Fenolik reginelerde beklenen o6zellikleri saglamak igin: fenol ve formaldehit

arasinda gergeklesen tepkimelerde, tepkime sicakligi, tepkime siiresi ve pH kosullari,




fenol ile formaldehitin ilave sekli ve bu maddelerin baslangigctaki molar oraninin
degismesi bakimindan, katalizoriin 6lglim miktar1 ve dogasi (asit veya baz), tepkime
sirasinda ya da sonra modifiye edicilerden yararlanmak i¢in degiskenlerin kontrol
edilmesi saglanmalidir (Aierbe et al. 2000; Polijansek and Krajnc 2005; Balc1 2007).

1.1.3.1. Resol Re¢ine Sentezi

Lebacht ve Baekeland’in ¢alismalarinda bazik ortamda fenol ve formaldehit

tepkimesinin ii¢ temel kademeden olustugu ortaya atilmistir. Bunlar sirasiyla;

» X-asamasi ya da resol.
» Y-asamasi ya da resitol.

» Z-asamasi ya da resit.

X asamasinda ilk olarak kondensasyon kaynaklarmi yani alkolleri
olusturmaktadir. Bu sirada regine termoplastik olmakla birlikte organik olmayan

¢oziiclilerde ¢oziilebilmektedir.

Y asamasinda daha yiiksek derecede kondensasyon ve kismen capraz baglanma
mevcut olup, molar kiitle ve vikositede artma, ¢oziinebilirlikte azalma gdzlenmektedir.
Bu asamada recine tamamen 1s1l islem gormemis olup sicakken yumusak ve eriyebilir

ancak sogukken sert ve gevrek 6zellik sergilemektedir.

Z asamasinda polimerizasyon derecesi ve capraz baglanma cok yiiksektir ve
hemen hemen tamamen 1s1l islem gérmiis yap: sergilemektedir. Bu asamada artik regine

eriyemez ve ¢oziinemez durumdadir (Ibeh 1998)

Resoller 1 saatlik siireyle yaklasik olarak 100°C’ sicaklikta amonyak, sodyum
karbonat ya da sodyum hidroksit gibi bazik bir katalizor esliginde bir reaktdrde fenol ile
formaldehitin molar oraninin aym1 oranda ya da daha fazla olabilecek sekilde
karistirilmalariyla tiretilmektedir (1sitma). Resol tiretimi fenoliin her bir molii i¢in 1,1
ile 1,5 mol formaldehit gerektirir. (Polimerizasyonda jellesme sirasindan once tepkime
durdurulmaktadir (Y asamasi). Burada elde edilen araiiriin resol fenol formaldehit

reginesidir. Eger kat1 {irlin istenmesi gerekirse 3 ya da 4 saat vakum altinda bu araiiriin
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1sitilmasiyla kurutulmaktadir. Resol regineler reaktif metilol ve hidroksil gruplarindan
meydana gelmektedir. Isil islem elemani olmaksizin 1siltildiginda metilen kopriilerinin
tizerindeki bag yapisinin ¢apraz olmasini ve molekiillerin daha biiyiik ortaya ¢iktigini

gostermektedir (Ibeh 1998).

Bazik sartlar altindaki reaksiyon, zayif bir asit olan fenoliin fenolat iyonuna

dontismesiyle baglamaktadir (Sekil 1.6).

OH T o o L0
H (=

Sekil 1.6 Bazik sartlar altinda fenolat iyonunun olusum mekanizmasi (Odian 1991)

Olusan fenolat iyonu formaldehite orto ve para pozisyonlarda atak yaparak
reaksiyonu devam ettirmekte ve recine i¢in gerekli olan monomeri olusturmaktadir

(Sekil 1.7).

o
H o~y L7 o OH
= Mo H o — I
AT H H
DEJ
HoE EH
H

o~ L
©J =,

Sekil 1.7 Bazik ortamda metilol fenollerin olusum mekanizmasi (Odian 1991)

Reaksiyon fenoliin aktif kalan kisimlarindan devam edip, o,o-dimetilol fenol,
0,p-dimetilol fenol ve trimetilol fenolleri olusturmaktadir (Sekil 1.8). Dimetilol
fenollerin meydana gelmesinde p-metilol tiirevinin, o-metilol tiirevine karsilik daha az
reaktif olmasina ve o,p-dimetilol fenol, trimetilol fenollerinde ortaya ¢ikmasinda, 0,0-

dimetilol fenollere kars1 ise daha fazla reaktif oldugu bilinmektedir (Balci, 2007).
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HO H HO H
H H

Sekil 1.8 o,0-dimetilol fenol, o,p-dimetilol fenol ve trimetilol fenoller (Odian 1991)

Resol recineler elde edilirken formaldehitin fazlasi alinarak devam edilen

reaksiyonlarda Sekil 1.9’da goriildiigi gibi ¢esitli metilol tiirevleri ortamda
bulunmaktadir (Mindivan 2013).

OH

b ~CH:OH  HOH.C
—_—
e +CH.O

+CH, O -
=
OH OH
| - +CH,O HOH.C-. JQ ~CH.OH

oH OH
7 HOH
+CH.0 N LCH,O A ~CH.OH~TTH,0

— |
)

L _

H.OH CH.OH
a 4

Sekil 1.9 Formaldehitin fazla alinmasi durumunda ortamda bulunan gesitli metilol tiirevleri (Mindivan
2013)

Sekil 1.10°da goriildiigii gibi metilol tiirevleri olustuktan sonra bazik ortamda ve
ozellikle fenol fazlasinda, metilen ve eter kopriileri

gerceklesmektedir (Mindivan 2013).

iizerinden baglanma
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Sekil 1.10 Bazik ortamda metilen ve eter kopriilerinin olusum mekanizmalar1 (Odian 1991)

1.1.3.2. Novalak Recine Sentezi

Okzalik asitler, siilfirik asitler, hidroklorik asitler, formik asitler ve aromatik
olan siilflirik asitler gibi bir katalizor esliginde novalak reginenin polimerizasyonu
gerceklesmektedir. Siilfiirik ve okzalik asitler en sik kullanilan asitlerdir. Novalak
recine sentezinde formaldehitin az alinmasinin nedeni jellesme noktasini geciktirmektir.
Birinci asamada (6n polimerizasyon) geleneksel fenol formaldehit orani 1:0,8’dir

(Mindivan 2013).

160°C kadar yiiksek sicakliklarda suyun uzaklastirilmasi ile geri sogutucuda 2
ila 4 saat karigimin 1sitilmasiyla polimerizasyon gergceklesmekte ve elde edilen diisiik
molar kiitleli erimis haldeki araiiriin sogutulmaktadir. Bu camsi1 malzeme dikkatli bir
sekilde ogiitiiliip, hekzametilen tetraamin (HEXA) ile karistirllmasiyla kaliplama
tirlinline dontismektedir. HEXA ile bilinen sertlestiriciyle karistirilan bu regineler iki

kademeli regine ya da novalak reginesi olarak isimlendirilmislerdir. (Ibeh 1998).

Novalak recine sentezi Sekil 1.11°de goriildiigii gibi 6nce asidik sartlar altinda
monomer olarak elde edilen metilol tiirevlerinin olusmasi ile baslamaktadir (Mindivan

2013).
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Sekil 1.11 Asidik ortamda metilol fenollerin olusum mekanizmasi (Odian 1991)

Bu asamadan sonra elde edilen metilol fenoller suyun ¢ikmasiyla benzilik
karbonyum iyonlarma doniismektedirler. Bu iyonlar dihidroksidifenil metanlar1 ortaya
cikarmak i¢in diger fenolik ¢ekirdekle birlikte hizla tepkimeye girerek metilen ve eter

kopriilerini olusturmaktadirlar (Sekil 1.12).

H
o
OH OH OH
| = H® Tautomer
= -H,0 — >
2 _H® CH, W w] CH, OH

OH OH
OH OH
HO
- — —_— ™
/t—"/ /\‘@ H ®
©
@ O 0
@2 H OH OH

Sekil 1.12 Metilol fenolden kondensasyon reaksiyonu ile metilen veya eter kopriilerinin olusum
mekanizmasi (Odian 1991)

Tepkime ortaminda fenoliin stokiyometrik olan metilol monomerinden fazlaca
bulunmas1 halinde metil kopriileri ile polimerizasyon olmasi miimkiindiir. Dolayisiyla
asitli durumda dogrusal recine polimerizasyonun baslangi¢ girdilerinin nispeten siki bir
kontroliinii  gerektirmektedir. Asidik sartlarda, meydana gelen monomerden
kondensasyon tepkimesi sonucunda ortaya ¢ikan yapi metilen kopriileri ya da eter

kopriileri lizerinden biiyiimesiyle ¢apraz bagl polimerleri olusturmaktadir. Sadece eter
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kopriileri tizerinden polimerlesmenin olusmasi gerekiyorsa fenol ile formaldehit’in ayni

oranlarda olmalar1 gerekmektedir. (Mindivan 2013).

Fenolik re¢inenin polimerlesme tepkimesinden degisik katalizorlerle ortaya

¢ikan novalak ve resol reginelerinin arasindaki farkliliklara bakilacak olursa bunlar;

» Resol tip regineler bazik, novalak regineler ise asidik katalizor kullanilarak
sentezlenmektedirler.

» Resoller 1 yildan daha az raf dmriine sahip iken novalaklar i¢in bu siire zarfi
daha fazladr.

> Resoller sertlestiginde su ve novalaklar sertlestiginde ise amonyak
uzaklasmaktadir.

» Novalak recineler resollere gore iki kat daha kararhidirlar.

» Resoller tipik olarak dokiim ve birlestirici olarak kullaniimaktayken,
novalaklar ise kaliplanmuis tiriinlerde kullanilmaktadir.

> Resoller yaygin olarak sivi, novalaklar ise kat1 halinde bulunurlar (Ibeh 1998).

1.1.4. Fenolik Reg¢inelerin Kullanim Yerleri

Fenolik reginelerin 1907 yilinda kesfinden sonra 1911°de ilk sanayi iiretim
asamas1 baslamistir. Ilk asamada iiretilen seffaf recineler siislemelerde, aksesuarlarda,
ila¢ kaplarinda, optiksel trtinlerde, elektriksel izolasyon malzemelerinde, boyar madde
ve yapistirict gibi malzemelerde yararlanilmistir. (Lopez et al. 2008). 1927 yilinda
fenolik recinelerden ilk olarak laminasyon gerecleri iiretilmis, 1910-1930 yillari
arasinda ise sigara agizligi ve kutular1 gibi sigara ile pipo gibi aksesuarlarda, ilag
kaplarinda ve farkli optik malzemelerde kullanilmaya baslanmistir (Zhang et al. 2008).
Fenolik regine ve mineral karisimi yapistiricilar metallerde, camlarda ve seramik
malzemelerde 6zellikle ampullerde cam ve metal kapaklarin yapistirilmasinda genis bir
satig potansiyeline sahiptirler. Bobinlerde kullanilan elektriksel yalitim {riinleri gibi
malzemelerde ise bugiin hala farkli sekillerde kullanilmaktadirlar. Fenolik regineler
elektronik iletisim gereglerinde 1932 yilinda ise telefon aygitlarinda kullanilmaya
baslanmigtir. 1949 yilinda kaliplama makinelerinin yapilmasiyla tiim telefon araglarinda

tiretime dahil edilmistir. (Mindivan 2013).
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Fenolik regineler, bugiin ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptirler ve iiriin
gelistirme ¢aligmalar1 hala siirmektedir. Ayrica fenolik regineler fazla 1s1 direnci ve
gelisen hibrit teknolojisiyle birlikte anilmaya baslanmistir. Termal izolasyon geregleri
olarak da sayisiz ev aletlerinde, kablo ve is ekipmani gibi malzemelerde yaygin hale
gelmistir. (Huang et al. 2005; Zhou et al. 2008). Metal olarak kullanilmalar1 da fenolik
reginelerin goze ¢arpan diger bir yoniidiir. Hafifligi ve az maliyeti olmasindan kaynakli,
elektronik, enstriiman geregleri, pompa ve motor araclar1 gibi malzemelerdeki kullanim
alanlan siirekli artis gostermektedir. Ayrica baglayicit 6zelligi olan fenolik regineler
yillarca kullanilagelmektedir. (Wang et al. 2005). Her seyden 6nce otomobil par¢asinda
fenolik reginelerin kullanimina dayali mevcut irlinler olduk¢a fazladir (Poljansek and
Krajnc 2005). Fren ve disk balatalari, debriyaj gibi siirtiinmenin oldugu yerlerde yaygin
hale gelmistir. Onceleri bu amagla kullanilan asbest gelismis iilkeler tarafindan cevreye
ve insanlara verdigi zararlardan dolay1 yasaklanmis yerine yiiksek mekanik dayanim,
1stya karst direng, yiiksek esneklik, titresim soniimleme ve su itme gibi 6zellikleriyle
stirtiinmeye kars1 da dayanikli bir malzeme olan, son yillarda gelistirilmis 6zel modifiye
edilmis silikon- fenolik recineler, kaucuk modifiyeli fenolik regineler ve aromatik-
modifiyeli fenolik regineler kullanilmaya baslanmistir. Otomobil pargalart i¢in daha
ileri 6zelliklere sahip malzemelere ihtiya¢ duyulduk¢a uzun lifli malzeme teknolojisi,
kompozit dokiim teknolojisi (Choi et al. 2002), 1s1l teknoloji gibi ilave yenilikler ortaya
cikmistir. Yiiksek basing, pompa, yakit enjektor, EGR (EGR: Egzoz Gazi Devridaim
Sistemi) ve yag pompasi par¢alarinda kullanilan, yar1 kompozit, yiiksek mukavemetli,
yiiksek 1siya dayaniklt malzemeler ve plastikler {izerine yapilan ¢aligmalarin sayisi her
gecen gilin artmaktadir. Ancak recinenin dogal yapisindaki katilik ve esnemezlikten
dolayr diisiik sok direncine sebep olmasi otomobil parcgalarinda fenolik recinelerin
kullanimin1 siirlamaktadir. Lifli yapinin uzatilmas: ile sok direncini artirmak icin yeni
bir yontem (li¢ boyutlu kaliplama) gelistirilmis ve bu uzun fiber kompozitlerin mekanik
ozelliklerinde ki iyilestirmelere dayali olarak otomobil pargalari, ugak pargalart ve
endiistriyel makine pargalarinda da kullanimi artmistir (Aierbe et al. 2000).Takviye
olarak kullanilan karbon fiber fenolik reginelerin yiiksek mukavameti, asinma kuvveti,
1stya kars1 korunmasi ve siiriinme kuvveti gibi 6zellikleri oldugundan son zamanlarda

fazla ilgi gormeye baglamistir (Hirano and Asami 2012).
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1.2. MgO - Karbon Refrakterler

Demir-gelik sanayisi, her gecen giin gelisen teknolojiyle birlikte ugradigi
farkliliklar ile en az ekonomik degeri ve daha fazla kalite ile ¢eligin {iretilmesi
saglanacak yontemler gelistirilmektedir. Dolayisiyla, refrakter sanayisi hizla gelisen bu
yontemlere kendini adapte edecek durumunda kalmistir (Peretz,1992).

Konverter refrakteri olarak bilinen MgO-C tuglalarin mukavemetli olan ilk
kompozit malzeme olmadigi bilinmektedir. Bazik hammadde olarak kullanilan diger bir
deyisle magnezya ve dolomit igeren kompozitler ve karbonun oldugu zaten
bilinmektedir. Yapisinda karbon bulunan baska kompozit bazik refrakterler; ziftli,
dolomit ve zift emdirilmis-pisirilmis magnezya tuglalardan olusmaktadir. Bu
kompozisyonlarda katran ile zift baglayici seklinde kullanilmaktadir. Bu baglayicilar
kullanim agsamasinda karbonize oldugundan ciirufun olusmasinda ve termal kabuk atma
durumunun (spalling) az olmasinda katki saglar. Bundan dolay1 MgO-C tuglaya
benzerlik gosterir. Ayrica %10 gibi ya da daha az oranda karbon i¢cermektedirler. Fakat
bu oran yapi1 olarak kabuk atma durumunu kontrol altinda tutmak igin yeterli degildir.
Yapisal kabuk atma durumunu kontrol altinda tutabilmek i¢in karbonun igerik miktari
arttirllmalidir. Bu sorunun ¢6ziime ulagsmasi ve %10’ un iistiinde karbon i¢ceren MgO-C
tuglalarin {retilmesini saglayan sey fenolik reginedir. Dolayisiyla hem ciirufun
olusmasina hem de termal kabuk atma olayina mukavemeti yiiksek bir malzeme ortaya
cikmigtir. Bundan dolay1 fenolik regine ile birlikte kullanilan MgO-C tugla malzemesi,
karbon oranina bagl olarak dolomit tuglalara nazaran karbon miktar1 fazla olacagindan
Omiirleri dolomit tuglalara gore daha fazla olmaktadir (Refrakter El Kitab1 1998, Uchida
1998).

Magnezya-karbon refrakterler gibi karbon bagli malzemelerin igerisinde
magnezya, pul grafit ile baglayicilar disinda, iyi sonuglar elde etmek i¢in ilaveten bazi
maddeler de olabilir. MgO-C tuglalar, yalnizca karistirma, presleme ile 200°C sicaklikta
gerceklesen temperleme siireclerinden dolayr kolay iiretilmektedirler. Fenolik regine,
baglayic1 6zelliginden dolay1r tugla harmanina soguk bi¢imde karistirilmakta ve soguk
bicimde preslenmeye tabi tutulmaktadir. Bu islemin ¢evresel kirlilige etkisi de daha az

olmaktadir Bu tuglalarin iiretim siirecinin az miktarda enerji ile gergeklestirilmesi,



17

{iretici bakimindan da cazip hale gelmektedir. (Franklin, 1995 -Uchida, 1998 - Unal, N.
1989).

Grafitin MgO gibi refrakter oksitler ile beraber kullanilmasi bazi avantajlari
beraberinde getirmektedir. Ornegin ¢elik yapimi siirecinde kullanilmakta olan potalar,
ark ocaklari, oksijen konverterlerinin astari gibi yapiya birgok oOzellik saglar. Bu
tuglalara katilan pul grafit, daha iyi termal sok dayanimi ve korozyona karsi daha
direngli olmasimi saglamaktadir. Bu avantajlar bazi dezavantajlari da beraberinde
getirmektedir. Ornegin grafitin oksijene gostermis oldugu hassasiyet, icerisinde karbon
bulunan refrakterin de oksijene kars1 zayifligin1 gostermektedir. Bu zayifligin olugmasi
tuglanin ¢alisma esnasinda bozunmasina sebebiyet vermektedir (Akkurt, S. and Leigh
H.D - Faghihi-Sani, 2002 - Unal, N. 1989).

MgO-C tuglalarin igerisinde bulunan karbon miktar1 % 4-35 arasindadir.
Kullanilmakta olan regineden az miktar karbon gelmektedir. Uygulamayla birlikte
MgO-C tugladaki karbonun igerigi Japonya’da %15-20 arasindadir. Konverterlerde
kullanilmakta olan MgO-C tugladaki karbon miktar1 ise %15-20 arasindadir.
Avrupa’daki konverterlerde ise zift bagl ve genellikle antioksidansiz MgO-C tuglalar
kullanilmaktadir. Sekil 1.13° de MgO-C refrakterin mikroyapisi gosterilmektedir
(Akkurt, S. and Leigh H.D.- Lia, X, 1995- The Technical Association of
Refractories,1998).

Sekil 1.13. %15 grafitli malzemenin oksitlenme olmadan énceki mikroyapisi. [P: iiretim esnasinda
uygulanan presleme ekseni] [ Lia, X, 1995].
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1.2.1. MgO - Karbon Tuglalarin Kullanim Alanlari

Celigin yapim asamasinda daha iyi verim ve yiiksek kaliteye ulasabilmek ayni
zamanda islem sirasinda giivenirliligi saglamak amaciyla kullanilan refrakter
malzemenin yiiksek performansta olmasi gerekmektedir. Yenilenen metaliirjik
uygulamalarla ve teknik olarak iiretilen firinlarda degisik asinma mekanizmalariyla
baglantili olarak baska asmmma durumlart gerceklesmektedir. Boyle durumlarda
magnezya-karbon tugla 6nem arz etmektedir. Daha yiiksek karbon i¢eren tuglalar asinan
yerlerde ¢ok kullanilmaktadir. Bazik oksijen firinda (BOF) asinma, ilk olarak tuglanin
zay1f bolgesinde ortaya ¢ikar. MgO-C tugladaki en zayif noktalar; grafit, bag yapisi,
ince taneli olmas! veya metal sisteminden kaynakli olabilir (Lee, W.E,1998-Ozen, I.
1992- Peretz, 1. 1992).

1970 yillarinda magnezya-karbon malzemeler ilk olarak elektrik ark ocaklarinda
kullanilmak amaciyla tasarlanmistir. Sonradan bazik oksijen konverterlerinde de
kullanilmistir. Giiniimiizde ise ¢elik potalarin ¢alisma astarlarinda, pota ark firlar1 olan
kuruluglarda ve biraz da siirekli olan dokiim agamasinda geligin akisini kontrol altinda

tutmak i¢in kullanilmaktadirlar (Franklin, 1995).

1.2.1.1. Konverterler

Bazik oksijen firinlar1 (BOF) veya diger ismiyle LD konverterleri, yiiksek

firinda tretilen s1vi ham demirin ¢elige dontistiirilmesinde kullanilmakta olan firinlardir

(Zenci, 2018).

Japonya’da, DHP elektrik firinlarindaki siddetli gerilim olan bdlgelerde
polimerlesen magnezya-karbon tuglalarin i1yi sonucglar vermesi yine Japonya’daki
konverterlerde bu tuglalarin ilk deneme girisimlerin Oniinii agmistir. Teknik agidan
magnezya-karbon tuglalarin bir¢ok avantaji (daha diisiik porozite, termal iletkenliginin
fazla olmasi) bulunmaktadir. Kullaniom zamanlarmi beklenmedik seviyelere ¢ikarmis
olmasiyla birlikte giiniimiizde Japonya’da konverterlerin %89’u magnezya-karbon

tuglalar ile 6riilmektedir (Sekil 1.14) (ince, O., 1989).
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Konverterlerin yiiksek gerilime maruz kalan bolgelerinde MgO-C tuglalar
kullanilmistir. Sonrasinda komple konverter MgO-C tuglalar ile oriiliip basarili sonuglar
ortaya ¢ikmistir. Konverterde uygulanan ek islemlerin farkli etmenlere bagli oldugu
durumlar vardir. Bunlara konverterlerdeki ortimiin servis omrii, sarj sicakligi, ciirufta

olan FeO miktar1 6rnek verilebilir (Orhan, O., 2006).

Sekil 1.14. BOF’un ¢alisma astar1 (Ince, O., 1989)

Magnezya-karbon tuglalar, iifleme ve tabandan karistirmanin birlikte oldugu
BOF’larin  birgok bdlgesinde degerlendirilmektedirler. Bu tuglalarin  kullanim
Omiirlerinin artmasi1 i¢in yapilan arastirmalarin neticesinde tuglanin icerisindeki
karbonun oksitlenme mukavemetini arttiran Si, Mg, Al gibi metallerin tuglaya

katilmasiyla yeni tugla tiirleri gelistirilmistir (Ince, O., 1989).

1.2.1.2. Elektrikli Ark Ocaklar1

MgO-C tuglalar ilk olarak elektrik ark ocaklarda uygulamaya konulmustur.
Giiniimiizde gelisen teknoloji ile birlikte daha iyi performans sergileyen elektrik ark
ocaklarda magnezya-karbon tuglalar yiiksek asinma gosteren  bolgelerde
kullanilmaktadir. Son zamanlarda magnezya-karbon tuglalar, alltan tifleme tikaglarda,
firmin altindaki dokiim deliginde ve DC elektrikli ark ocagindaki elektrotlarin altinda
bulunan firinin tabaninda kullanilmaya baglanmigtir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15. MgO-C tuglanin elektrikli arka ocaklarindaki kullanim bélgeleri (Ozen, 1., 1992)

Daha iyi performans sergileyen elektrik ark ocaklarinin, fazla gii¢te, uzun zaman
caligabilmeleri isteniyorsa magnezya-karbon tuglalart kullanmak zorunlu hale
gelmektedir. Magnezya-karbon tuglalarda metallerin olmasi, oksitlenmeyi azaltarak
dayanimi artirmaktadir. Igerisinde metal bulunan bu tuglalar yap: olarak daha iyi
biitiinlik sagladiklarindan uzun zamanli g¢alismalarda kullanilabilmekteler. Oksijen
ifleme, oksi-fuel briilorleri ile metaliirjik islemin 6zel olarak uygulama alani buldugu
firinlarda asir1 zor sartlarda mukavemetli tek refrakter, ergimis (fused) magnezya
tanelerini iceren MgO-C refrakterleridir. Ergimis magnezya miktar1t %50’ye kadar
arttirlldiginda tugladaki asinma biiylik miktarda azalmaktadir. Ergimis magnezyanin
kimyasal bilesimi (B203 = yok, yiiksek CaO/SiO2 orani, diisiik Fe2Oz ve Al2Os3
seviyesi), tugla iiretimi icin idealdir (Ince, O., 1989 - Ozen, 1., 1992).

1.2.2. MgO-Karbon Tugla Uretimi

Magnezya-karbon tuglanin daha yiiksek kalitede basarili sekilde iiretilmesi,
cesitli tuglalarin arasindaki karmasik iligkileri tuglanin 6zelliklerine tesirini anlamakla
miimkiin olmaktadir. Bu {irlinlerin bagariyla ortaya ¢ikmasini saglamak i¢in yeni iiretim
yontemlerinin uyarlanmasi ve ¢alisma esnasinda daha iyi performans elde etmek igin
yiiksek yogunluk diizeyine ulasmak gerekmektedir. Iyi iiriinlerin ortaya ¢ikmasi icin
yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye ulasmak kaginilmaz olmustur (Ozen, 1., 1992 —
Refrakter Teknik Birligi, 1998).

Uretim, hammadde asamasinda malzemelerin kirilmasi, o6giitiilmesi ve
siiflandirilmasiyla baglar (Sekil 1.16). Tuglanin iiretim asamasinda kullanilmakta olan
grafitin baglayict maddelerle (zift, regine v.b) 1slatilmasi olabildigince zordur.

Dolayistyla bunu saglamak igin zorlamali karistiricilar kullanilmaktadir (Ozen, 1.,1992).
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Homojenize edilmis olan karigim, kaliba doldurularak preslenmektedir. MgO-C
tuglalar genel olarak tek eksenli presle iiretilir. Uzun ve yogun tuglalarin iiretilmesi
gerekiyorsa daha iyi performansl presler olmasi saglanir. Ornek olarak vakum altinda
calisma kapasitesine sahip bir pres, harman kaliba dokiilmeden evvel bu karisimin
icerisindeki havayi almaktadir. Preslendikten sonra, agirlik¢a hatasi olan tuglalar ayri
yere konur. Hatasiz tuglalar ise 6zel olarak temperli firinda 200°C’de 1sitilarak firindan
cikarilir. Daha sonra kontrolii saglanip paketlenme yapilir. Uretim asamasinda cesitli
durumlarda denetimi saglanir. Dolomit-karbon ile Al,O3-SiC-C tuglalar da MgO-C
tuglalarin iiretim siireciyle aym bigimde iiretilmektedir (Ozen, 1., 1992 — Refrakter
Teknik Birligi, 1998).
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Sekil 1.16. MgO-C refrakter liretiminin akis semas1 (Refrakter Teknik Birligi, 1998)

1.3. MgO-C Refrakter Tuglalarin Uretim Asamasinda Kullanilan Hammaddeler

1.3.1. Magnezya

Giintimiiz teknolijisinde onemli hammaddelerden biri olan magnezyum, hem
metal hem de bilesik olarak bulunabilmektedir. En fazla magnezyum tiiketimi
magnezyum bilesikleri bigiminde olusmaktadir (MgCQO3z, MgCl,, MgSOs MgO vs.).
Hepsinin basinda, toplam tiikketimi %80 karsilayan magnezya (MgO) olusturmaktadir.

MgO, fazla ergime noktasi sebebiyle refrakter malzeme sanayisi i¢in Onemli
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hammaddelerinden biri olmustur. Manyezit, magnezyanin ve ayrica 6teki magnezyum

bilesiklerinin daha énemli kaynagini olusturmaktadir (Ozen, 1., 1992).

MgO’in yapis1 kristal sistemli kiibik bi¢cimindedir ve NaCl yapisina
benzemektedir. Saf olan MgO’in erime sicakligi 2825420 °C dolayindadir. Genellikle
renksiz, beyaz, sar1 ve gri renklerinde bulunmaktadir. Cogu zaman yar1 saydam ve
saydam haldedir. Manyezitin dogada farkli tiirlerde olusumlar1 bulunmaktadir. Bu
olusumlar, igerisinde az oranda safsizliklar bulundururlar. Manyezitte bulunan Al, Fe,
Ca, ve Si'nin farkli bilesikleri bu safsizliklarin en basinda gelmektedir. Buradaki
safsizliklarin fazla oranda olmasi ortaya ¢ikan refrakterin kalitesini olumsuz bigimde
etkilemektedir. Ergime sicakliginin yiiksek olmasi ve yiiksek sicakliktaki kararli oksit
yapisi, magnezyanin  bazik  refrakterlerin  esas hammaddesi olmasindaki
nedenlerindendir (Giircan, C., 2002 — Ozen, 1., 1992).

Sekil 1.17. Magnezya’nin Yapisi (Giircan, C., 2002)

Magnezya-karbon tuglalarda magnezya fazi tuglanin en fazla kismin
olusturmaktadir. Dolayisiyla magnezya, daha yiiksek kalite tugla dizayninda son derece
onemlidir. Giiniimiizde magnezya-karbon tuglalardan olan sinter magnezya, ergimis
magnezya ile deniz suyundan elde edilen magnezya kullanilmaktadir. Uretim
asamasinda bunlardan birinin ya da birkaginin birlikte kullanilmasi, birgok faktorii goz
oniine bulundurmakla miimkiin olmaktadir. Ornek olarak ergimis magnezya, sinter
magnezyaya karsilik en iyi yogunluga sahip oldugundan avantajli olmaktadir. Ergimis
magnezyanin fiyati daha yiiksektir. Bununla beraber ergimis magnezya tanelerinin

olusan ciirufa kars1 direng gostermesi sebebi ile ¢aligma siiresi de daha yiiksektir.
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Magnezyanin karbon ile indirgenmesi sicaklik fazla oldugunda yapi bakimindan
dengesizliklere neden olmaktadir. Ergimis magnezya, sinter magnezyanin 2000°C’nin
iistlinde yeniden 1s1l isleme tabi tutulmasiyla ortaya ¢ikan bir malzemedir. Bundan
dolay1 elektriksel enerji kullanilmaktadir. Bu malzeme, diger magnezya ¢esitlerine karsi

daha yiiksek yogunluga sahiptir (Ozen, 1., 1992).

1.3.2. Grafit

Grafit kristalik yapist rombohedral ya da hegzagonal’dir. Hegzagonal yapi,
termodinamik acidan belirli basing ve genis sicaklik araliginda daha kararli bir yap1
gosterir. Dogal grafitler ise her iki mineralojik yapinin bir karisimi seklindedir. Karbon
cesitleri; pul grafit ile amorf grafittir. Bunlardan en ¢ok kullanilan pul grafittir. Zira
diger karbon sekillerine kars1 pul grafit fazla miktarda kristallige sahiptir. Dolayisiyla
bu durum pul grafitin daha iyi 1s1l iletkenlige ve oksidasyona karsi yiiksek miktarda
diren¢ saglamaktadir. Bu durumun avantaji, onun diger karbon ¢esitlerine gére daha

diisiik poroziteli olmasindan kaynaklanmaktadir (Ozen, 1., 1992).

1924 yilinda ilk olarak Bernal araciligiyla gergeklesen calismalarda grafit
kristalinin yapist incelenmistir. Kristal, hegzagonal sekilde karbon atomlarinin dizili
oldugu paralel tabakalardan olusmaktadir (Sekil 1.18). Bu diizlemlerin dik tarafindaki
bagin yapisini, giigsiiz Van der Waals kuvvetleri saglamaktadir. Bu tabakalar, her bir
hegzagonun {istiinde, merkezine karsilik bulan bir C atomu olacak sekilde ABAB....
sirast ile dizilmektedir. Bu yapi, kristal igindeki gii¢lii bir anizotropiye sebep olur. Bu

bakimdan kristalin fiziki 6zelliklerinde farkl: durumlar ortaya cikar (Ozen, 1., 1992).

1L2A K=

Sekil 1.18. Grafitin Kristal Yapisi1 (Ozen, 1., 1992).
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Grafit genel olarak sentetik bigimde elde edilse de, bu durumun kompozit
refrakterlerde daha giizel sonuglar vermesinden kaynakli dogal grafit tercih edilir.
Genellikle pul bigiminde olan grafitin taneleri, mikrondan milimetreye kadar degisen
boyutlarda olabilmektedirler (Ozen, 1., 1992).

1.3.2.1. Grafitin Avantajlar

Grafitin  ilave edilmesi, magnezya refrakterlere birtakim G6zellikler

kazandirmustir. Pul grafit ilavesiyle etkilenen bu 6zelliklere bakacak olursak bunlar:

» Saflig1 fazla olan pul grafitin paslanmaya kars1 gosterdigi direng, amorf olan
karbonun paslanma mukavemetine gore daha iyidir.

» Pigsirmeden sonra regine ile pul grafitin kenarlar1 arasindaki bagin olusmasi
sebebiyle dayanim artar.

» Grafit, tuglay1r sicaklik bakimdan mekanik olarak kabuk atmasina karsi
korumaktadir.

» Grafit bulunduran refrakterlerin ciiruf korozyonuna karsi mukavemeti ¢ok iyidir.

» Grafit 1s1l iletkenligin artmasimi saglar. Boylelikle distan sogutma olan
konstriiksiyonlarda sogutmanin etkisi artmaktadir.

» Yapi igerisindeki grafitin 6l¢iisti arttik¢a 1s1l sok mukavemeti de artar. Yiiksek
miktarda karbon igeren tuglalar daha diisiik elastisite modiilii kayiplarina neden
olurlar. Dolayisiyla daha iyi 1s1l sok mukavemetine sahiptirler (Unal, N., 1989).

1.3.2.2. Grafit I¢erisindeki Safsizliklarin Enemmiyeti

Yiiksek kalitedeki magnezya-karbon tuglanin iiretiminde, tugladaki pul grafitin
bulunmasi ayrica kaliteli olmasi da 6nem arz etmektedir. Pul grafit, dogalligiyla ve
ayrica madenden ¢ikan bir iriin oldugu i¢in birtakim safsizliklara sahiptir. Flotasyon
araciligryla safsizlagtirma islemi yapilarak bunlarin birgogu uzaklastirilirken bir kismi

da grafitin igerisinde kalmaktadir. Bunlar da kiil diye isimlendirilir (Ozen, 1., 1992).

Pulun boyutlari, safsizliklar, safsizliklarinin  durumu, kimyevi islem ile

yiizeyindeki 6zellikler grafitin Kalitesini gosterir. Dolayisiyla tuglanin imalat kolayligi,
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sicak ve soguk dayanimi ile oksitlenmeye karsi gosterdigi direng agisindan grafitin

kalitesi cok onemlidir (Peretz, I. And Brezny, B., 1992).

Bazik refrakter yonteminde kiiliin olmasin1 saglayan demir oksitler, silika ile
alimina Kirletici kabul edilmektedirler. Silika ile demir oksitler, operasyon sicakliginda
indirgenmesiyle, tuglanin yapisinda olan karbonun oksitlenmesine neden olurlar. Bu
durum tuglanm sicaklik dayanimimi azaltir (Ozen, 1.,1992 — Peretz, I. And Brezny, B.,
1992).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Sarikaya, A. (2018) tarafindan yapilan bu g¢alismada piring kabuklarinin ve
diinya genelinde 6nemli atik sorunlar1 olusturan ve 6mriinii tamamlamis olan lastiklerin
kopirolizi gerceklestirilmistir. Caligmada ilk olarak piring kabuklar1 ve atik lastikler i¢in
On analizler gerceklestirilmistir. Piroliz islemi sabit yatakli reaktorde, azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler 450°C piroliz sicakliginda, 10°C/dk 1sitma hizinda
ve 1 L/dk azot gaz1 akis hizinda gergeklestirilmistir. ik etapta agirlikca %100 atik lastik
pirolizi yapilmis olup sonraki asamalarda ise atik lastigin igine miktarca sirastyla %25,
%50 ve %75 oranlarinda piring kabugu eklenerek deneyler yapilmistir. %25 piring
kabugu oraninda pirolizi gerceklesen {liriiniin veriminde artisin oldugu, %50 piring
kabugu oraninda gergeklesen deneydeki iriin veriminde ise azalisin oldugu
gozlemlenmistir. Sonug olarak gerg¢eklesen bu Piroliz deneylerinde kalorifik analiz
sonucglart %25 piring kabugu bulunduran deneyde bir artis saglanirken %50 piring
kabugu agirligindaki bu degerde azalisin oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bu
sonuglara bakilarak atik lastik igerisine agirlik miktar1 olarak %5 ve %20 degerleri
arasinda degisik oranlarda (%5, %10, %15 ve %20) piring kabugu eklenmesiyle bir seri
deney daha gerceklestirilmistir. Tiim bu deneyler ikiserli yeniden yapilmistir. Sivi
fazdaki triiniin verimindeki en yliksek degere karisim igerisindeki agirlik olarak %10
piring kabugu oldugu zaman ulasilmistir (%38,96). Yeniden %10 piring ilave edilerek
gerceklesen ¢alismada daha yiiksek kalorifik degerin oldugu gozlemlenmistir (39,95
MJ/Kkg).

ZhengJi-lu (2007)’nin tez ¢aligmasinda piring kabuguna 420 °C-540 °C sicaklik
araliginda akiskan yatakli proseste hizli sekilde piroliz islemi gerceklestirilmistir. Piring
kabugundan elde edilen en iyi biyoyag veriminin (%56) 465°C’de oldugu
gozlemlenmistir. Ortaya ¢ikan biyoyagin kimyevi bilesimi GC-MS analizi ile
belirlenmistir. Bunun yaninda biyoyagdaki 1sil deger, stabilite ve korozyona karsi
ozelligi icinde tetkikler gergeklestirilmistir. Ortaya ¢ikan bu sonuglar kapsaminda farkli
bir iyilestirme islemi yapilmadan biyoyagin dogrudan yakit yagi Dbigiminde
kullanilabilirliligi  gézlemlenmistir. Sonug¢ olarak biyoyagin alternatif olarak

kullanilmas1 amaciyla rafine edilmesinin gerekliligi belirtilmistir.
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Hossain vd. (2017)’nin ¢aligmasinda lastik atig1 ve piring kabuklari sabit yatakli
bir reaktérde kopiroliz usuluyle biyoyakit ile kimyasallara doniisim agamasi
incelenmistir. Birinci asamada piring kabugu ve kati lastik atiginin  hammadde
bakimindan uygun olmasinin saptanmasi amaciyla 6n analizleri gergeklestirilmistir.
Piroliz siireci kat1 lastik atig1 ve piring kabugundan olusan oransal olarak yari yariya
(%50) 450 °C de N2 gazi oldugu durumda gergeklestirilmistir. Karisimi gergeklesen ve
lastik atiginin oranina bagli olan tiriiniin verimi, besleme stoku ile yagin verimliliginde
farklilik gozlenmistir. Karigimdaki lastik miktar1 azaldiginda gaz friinleri ve
karbondioksit miktar1 artis gosterirken sivi {riiniin verimliligi azahs gostermistir.
Karisgimdaki yagin verimliligi piring kabugu oraninin artmasiyla birlikte azalisa gectigi
gozlemlenmistir. Oransal olarak %50 olan lastik atig1 ile piring kabugunun karisimiyla
stvi Urtintin verimliligi agirlik olarak %52 belirlenmistir. Gergeklesen piroliz sartlarinda
secilmis olan atiklardan petrol yakitlarina nazaran daha g¢ok sivi iriin ile degerli

kimyasal ortaya ¢ikabilecegi sonucuna varilmistir.

Cmar, M. (2015), bu tez ¢alismasinda piring kabugu tozunun ¢imento karigiminda
dolgu maddesi biciminde kullanilabilirliligi incelenmistir. Islem olarak, piring kabugu
belirlenen incelige kadar 6giitiillerek ¢cimento ile beraber karistirildi. Karigima oran olarak 4,
8, 12, 16 ve %20 katildi. Yapilan bu karigimlarin degisik su/¢cimento miktarlarda (0.75,
1.00, 1.25 ve 1.50) hazirlanmasiyla karigimin akiskanligi ile reolojik 6zellikleri
incelenmistir. Su-¢imento karigimindaki oranlarin sirasiyla 0.75, 1.00 ile 1.25 oldugu kayma
incelmesi/psiidoplastik akiskanlik 6zelligi biitiin piring kabugu oranlarinda gézlemlenmistir.
Ayni zamanda, Su- ¢imento orani 1.5 olan karisimda kayma kalinlasmasi-dilatant akigkanlik
ozelligi gozlenmistir. Yapilan bu deneyin sonuglarina bakildiginda, atik tiriiniin jeoteknik
uygulamalarinda fazla olan bosluklari doldurabilmek amaciyla enjeksiyon harci igerisinde

dolgu maddesi bakimindan kullanilabilir oldugu kanaatine varilmustir.

Bayrak. E., (2008), Bu calismada, farkli temas zamanlarinda, pH, sicaklik,
adsorbent dozu ve baslangictaki boya konsantrasyonu degerlerinde sulu soliisyonlardan
Basic Blue 9 (BB9) ve Basic Yellow 51’in (BY51) piring kabugu ve piring kabugu kiilii
kullanilarak ayrilmasi incelenmistir. RH-BB9, RHA-BB9, RH-BY51, ve RHA-BY51
icin adsorpsiyon isleminin denge zamani, her biri i¢in ayr1 ayr1 olarak dakika 120, 80
dakika ve 140, 120 dakikadir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich

modelleri aracili@iyla tanimlanmistir. Denge verileri Langmuir ve Freundlich modeline
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yerlestirilmistir ancak bu ¢aligmada denge degerlerinin tiim siire¢ i¢in Langmuir izoterm
denkligi ile temsil edildigi goriilmiistir. RH-BB9, RHA-BB9, RH-BY51, ve RHA-
BY51’in oda sicakligindaki (22 °C’de) tek-tabaka adsorpsiyon kapasitesi 53.48 mg/g,
60.60 mg/g, 38.76 mg/g ve 49.01 mg/g dir. Adsorpsiyon, “birinci mertebe’” (Lagergren)
ve “ikinci mertebe’’ (Ho) kinetik modelleri kullanilarak analiz edilmistir ve adsorpsiyon
kinetiklerinin tiim adsorpsiyon siireci boyunca ikinci mertebe kinetik modelini takip
ettigi anlasilmistir. RH-BB9, RHA-BB9, RH-BY51 ve RHA-BYS5I1 icin, Langmuir
izoterm esitligine dayanarak, adsorpsiyon i¢in tek-kademeli kesikli adsorber tasarimi

yapilmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Pirin¢ Kabugunun Pirolizi ve Piroliz Paremetlerinin Tayini

3.1.1. Piroliz Reaktorii

Piring kabugu pirolizi borusal olan ve sabit yatakli yavas piroliz reaktoriinde
(Defne Miihendislik) yapilmistir. Piroliz islemi esnasinda Afyon Kocatepe Universitesi
Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan aygit kullanilmistir. Bu islem
asamasinda siiriikleyici gaz olan N2 gazi kullanilmistir. Tepkime sirasinda sicakligin
denetlenmesi PID ile, sicaklik 6l¢iim sensorii denilen termokulp ve siirekli olan gaz akis
hizim1 belirleyen rotametre aygiti ile saglanmistir. Piroliz reaktdr seklinin goriintiisii

Sekil 3.1’de gosterilmistir.

Gaz homojenizatorii Izolasyon

Sekil 3.1. Piroliz reaktoriiniin sekil goriintiist

Hazir hale getirilen reaktdrde piroliz islemi 500 °C sicaklikta 10 °C/dak. 1sitma
hizinda gergeklestirilmistir. Yapilan bu islemden sonra toplama kaplarinda olusan sivi
irtin (organik faz + su), diklormetanin ile yikanmasiyla reaktérden alinmistir. Ayirma
hunisiyle organik faz ayrimi gerceklesmistir. Icerisinde az da olsa biriken suyun

ayrilmasiyla agirligi belirlenmistir. Organik fazdaki endiistriyel proses siirecinde ¢oziicii
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olarak kullanilan diklormetan doner buharlastiriciyla uzaklastirilmistir. Organik sivinin
agirhiginin belirlenmesiyle ne kadar verimli oldugu hesaplanmaistir. Piroliz reaktoriiniin
iginde biriken kati {iriiniin (char) miktarinin belirlenmesiyle verim hesaplanmistir. Gaz
rtiniin verimi ise iki reaktorde de gaz iiriiniin toplama sistemi olmadig: igin kiitlesel
denklikten hesaplama yapilmistir. Bu deneyde siiriikleyici gazin akis hizi (1 L/dk)

olarak sabit tutulmustur. Piroliz siiresinde 50 g malzeme kullanilmistir.

3.1.2. Fenolden Polihidroksimetil furfural (PHMF) Rec¢ine Sentezi

Deney icin 14,1150 g fenol, 24,3 g glukoz, 0,08550 g CrCls.6H20, 0,2460 ¢
TEAC (Tetraetilamonyum kloriir) tartilarak ¢elikten yapilan reaktére konulmustur. 120
OC sicakliktaki yag banyosunda manyetik bir karistirici ile 4 saat boyunca
karistirtlmistir. Bu siirenin bitiminde reaktér oda sicakligina kadar sogutulmustur.
Soguyan bu karisimin istiine azar azar aseton ilave edilerek ¢oziinmeyen kisim ile
¢ozlinen kisimlar birbirinden ayrilmistir. Bu siireg esnasinda yaklasik olarak 40 mL
aseton kullanilmigtir. Coziinen kismin siizge¢ kagidi ile siiziilmesiyle siizgecte olusan
kalintilar uzaklagtirillmistir. Biyo-yag-PHMF reginesini ¢oktiirmek i¢in karigimin
tizerine 90/10 (v/v) su-metanol ¢oOzeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Sonrasinda
Karisimin ayirma hunisine alinmasiyla bir siire beklemeye birakilmistir. PHMF regine

faz1 sulu fazdan ayrilmistir.

3.1.3. Biyoyag-Polihidroksimetil furfural (PHMF) Recine Sentezi

Deneyde 4,5 g biyo-yag, 18,0 g glukoz, 3,5 g su, 7,5 g fenol, 0,30 g TEAC
(Tetractilamonyum kloriir) ve 0,1 g CrCl> 0,0940 g CrClz.6H2O tartilarak gelikten
yapilan reaktére konulmustur. 120 °C’ sicakliktaki yag banyosunda manyetik bir
karistirict ile 6 saat boyunca karistirtlmistir. Bu siirenin bitiminde reaktér oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Soguyan bu karigimin iistiine azar azar aseton ilave
edilerek ¢oziinmeyen kisim ile ¢oziinen kisimlar birbirinden ayrilmistir. Bu siireg
esnasinda yaklasik olarak 40 mL aseton kullanilmistir. C6ziinen kismin siizge¢ kagidi
ile siiziilmesiyle olusan kalintilar uzaklastirilmistir. Biyoyag PHMF reginesini
¢oktiirmek i¢in karigimin {izerine 90/10 (v/v) su-metanol ¢dzeltisi yavas yavas ilave
edilmistir. Sonrasinda Karisimin ayirma hunisine alinmasiyla bir siire beklemeye

birakilmistir. Biyoyag-PHMF recine fazi sulu fazdan ayrilmistir.
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3.2. MgO-C Refrakter Malzemelerin Recete Tayini

Termal sok ve mekanik deneylerinin yapilmast planlanan numunelerin
tiretilmesi amaciyla, kullanilmakta olan hammaddelerin paketlenme yogunlugu ile
malzemenin hangi ebatlarda ve agirlik olarak hangi yiizdelik miktarda kullanilacagi,

diger bir deyisle hangi regetenin uygun olacagi iizerinde ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

Recete tayininde kullanilan MgO’nun elek analizine bakilarak gerekli tespitler
yapilmistir. Elek analizi Retsch marka AS200 model, titresimli elek aygitinda 50
genlikte 300 gram numune lizerinde 30 dakika boyunca titresimin uygulanmasiyla
gergeklesmistir. Siirenin bitmesiyle her bir elek araliginin gram agirligi belirlenerek

yiizdesel hesabi yapilmistir. Hesaplanmis olan bu degerler Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Elek analizinin yiizdesel degerleri

1-4 mm % Agirhik 0-1 mm % Agirlik

+4 0,18
+3 10,41
+2 17,34
+1 40,71 0
+0,5 23,23 16,72
+0,250 3,07 35,95
+0,063 2,54 42,43
Toz 2,52 4,90
Toplam 100 100

Cizelge 3.2 ve 3.3’te goriilen 1-4/0-1 mm MgO karisim ile 1-4 mm MgO 100
ml’lik (yiikseklik 247 mm) meziiriin igine doldurulmasiyla artis gésteren zamanlarda
titresim genligi 100 olan Retsch marka AS200 model elek aygitinda titresime
birakilarak ve meziiriin icerisindeki dolu olan kismin yiiksekliklerinin 6lgiilmesiyle,
uygulanacak olan titresim zamani tespit edilmistir. Cikan bu sonuglara bakildiginda 4

dakikada gerceklesen titresimin yeterli gelecegi kanatine varilmistir.
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Cizelge 3.2. Zamana bagli olarak 1-4/0-1 mm tane boyutundaki MgO igin kayit edilen yiikseklik degerleri

Zaman (dk)  Yiikseklik (mm)

86
87
86
85
86

abh wNPE

Cizelge 3.3. Zamana bagli olarak 1-4 mm tane boyutundaki MgO i¢in kay1t edilen yiikseklik degerleri

Zaman (dk) Yiikseklik (mm)

98
96
95
94
95

GO wWNPE

Belirlenen zaman tespit edilerek degisik miktarlardaki ince (< 63 um) orta (0-1
mm) ve iri (1-4 mm) ebatlarinda MgO 1 dakika boyunca el ile karistirilmustir.
Sonrasinda 4 dakika boyunca 50 genlikte titresimin de uygulanmasiyla dolu olan

kisimlarin yiikseklikleri 6l¢iilmiistiir.

Sekil 3.2. Retsch marka AS200 model Elek Analiz Cihaz1
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Paketlenme agamasinda malzemelerin yogunluk miktarinin fazla olmasi 6lgiilen
yiiksekligin az olmasma baghdir. Olgiilen yiiksekligin degeri ne kadar az ise,
paketlenmesi de o kadar yogun demektir (Bostanci, 2017)

Yiikseklik degerleri az olan 5, 6, 7, 11, 12, 14, 25, 27 ile 28 numarali regetelerin
sekillendirilmesine karar verilmistir. Sekillendirilen numuneler temperlenmeye de tabi
tutularak soguk basma mukavemeti ve yogunluk degerleri tespit edilmistir. Tespit edilen

bu degerler Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’de verilmistir (Bostanci, 2017).

Cizelge 3.4. Iri-orta-ince MgO oranlarina bagli meziir ici dolu kisim yiikseklikleri

Recete Yiikseklik
Numarasi 1-4 mm 0-1 mm Toz (mm)
1 80 10 10 46,2
2 75 15 10 45,5
3 70 20 10 44,1
4 65 25 10 45,2
5 60 30 10 433
6 55 35 10 43
7 50 40 10 43,8
8 80 5 15 47
9 75 10 15 44,5
10 70 15 15 45
11 65 20 15 41,8
12 60 25 15 43,8
13 55 30 15 44
14 50 35 15 42,5
15 90 5 5 51,5
16 85 5 10 49
17 80 5 15 47,5
18 75 5 20 46,5
19 85 10 5 50,5
20 80 10 10 48
21 75 10 15 47
22 70 10 20 442
23 75 5 20 44
24 70 10 20 45
25 65 15 20 435
26 60 20 20 44
27 55 25 20 435

28 50 30 20 42,5
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Cizelge 3.5. Belirlenen iri-orta-ince MgO oranlarina bagl meziir i¢i dolu kisim yiikseklikleri,
arsimet yogunluklar1 ve soguk basma mukavemetleri

Recete Yiikseklik Awrsimewt Soguk basm:a
1-4 mm 0-1 mm Toz yogunlugu  mukavemeti
Numarasi (mm)
(g/mm?d)
5 60 30 10 43,3 3,00 84,52
6 55 35 10 43 2,90 91,95
7 50 40 10 43,8 2,99 107,04
11 65 20 15 41,8 2,92 91,11
12 60 25 15 43,8 2,95 90,37
14 50 35 15 42,5 2,90 66,01
25 65 15 20 43,5 2,94 92,47
27 55 25 20 43,5 2,82 70,43
28 50 30 20 42,5 2,76 48,54

3.3. MgO-C Refrakter Malzemelerin Sekillendirilmesi

Piroliz yontemi ile elde edilen sivi iirlinler kullanilarak Cizelge 3.6°da belirtilen

kompozisyonlar hazirlanip MgO-C tugla 6rnekleri tiretilmistir.

Cizelge 3.6. Uretilen MgO-C refrakter numuneleri

Numuneler | Baglayic1 Recine
F Endiistriyel Fenolik Reginesi
R Piyasada genellikle kullanilan endiistriyel baglayicilar (toz novalak ile sivi regine)
P1 P2 Sektorde yaygin kullanilan baglayicilar + Piring kabugu piroliziyle elde edilen sivi

biyoyag numunesi

P3 Piring kabugu piroliziyle elde edilen sivi biyoyag numunesi

PE %25 Piring kabugu piroliziyle elde edilen siv1 biyoyag numunesi + % 75 Fenol
igerikli

Mekanik, 1s1l sok testleri yapilacak olan tiim kompozisyonlar Cizelge 3.7°de

belirtilen receteye gdre Necmettin Erbakan Universitesi Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi Boliimii laboratuvarindaki 6zel olarak yapilan mikserde karistirilmistir.
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Sekil 3.3. Ozel Yapim Mikser Karistirma Cihazi

Karistirilan malzemeler yine ayni laboratuvardaki 100 ton (241 bar) kuvvet
uygulayabilen Hiirsan marka cihazda prese tabi tutulmustur. Toplamda 5 adet
50mm*50mm*50mm ebatlarinda kare prizma olacak bicimde 100 MPa (62 bar)

basincin uygulanmasiyla istenen sekil elde edilmistir.

Sekil 3.4. Hiirsan Marka Pres Makinasi

Yine benzer durumda 25mm*25mm*150mm ebatlarda 100 MPa (92 bar)
basincin uygulanmasiyla da gubuk sekiller elde edilmistir. Sekillendirme islemi bittikten
sonra her bir numunenin iizerine numara verilerek malzeme temperlenmek ic¢in hazir

duruma getirilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Cubuk Seklinde Hazirlanan Numuneler

Cizelge 3.7. Uretilen MgO-C refrakter malzemelere ait regeteler

1-4 0-1 Toz Sivi

mm mm  (-63um) GI::;it Baglayici Novalak Hegzamin Antioksidan
MgO  MgO  MgO ) gesitleri (%) (%) (%)

(%) (%) (%) toplam (%)

50 30 10 10 2 2 0,02 1

3.4. MgO-C Refrakter Malzemelerin Temperlenmesi

Belirlenmis olan numuneler Necmettin Erbakan Universitesi Kimya
laboratuvarinda MSE Furnace ATM_ELV 1700 12 (CH) marka yiiksek sicaklik firmni
icinde 250 °C sicaklikta 180 dakika bekletilerek temperlenmistir. Temperleme

esnasinda ise 5°C/dak’lik 1sitma hizinda islem gergeklestirilmistir.

3.5. Yogunluk Ol¢iimii ve A¢ik Gozenek

Malzemede meydana gelen porozite oran1 malzemede olusan diger ozelliklerin
(1s1] islem, oksitlenme, elastik modiilii v.b) durumunu etkileyen parametredir. Prensipte,
bir numunedeki porlarin hacmi, onlar1 doldurmak igin gerekli sivinin (bu deneyde su
kullanilacak) agirhigindan hesaplanir. Bu yontem Arsimed (Archimedes) prensibine
dayandig1 i¢in Archimedes yontemi olarak da isimlendirilmektedir. Olgiilen yogunluk
yontemi Archimedes prensibi ile iliskilendirilerek sivinin igerisine kat1 fazdaki bir
madde koyuldugunda bu kati madde kadar tasacak sivinin agirlik miktar1 kadar bir

kaldirma kuvveti olmaktadir. Yigmsal (bulk) yogunlukta, numunenin agirliginin bulk
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hacme orani olarak hesaplanmaktadir. Bulk hacim toz hacmi, partikiiller aras1 bosluk
hacmi ve kapali ve acik gézenek hacmini igerir. Diger bir ifadeyle; tanelerden olusan
yiginin, taneleri ve taneleri arasindaki bosluklar1 da dahil olmak {izere, birim hacminin

kutlesidir.

Bu deneyde, degisik numunelerde hazirlanan pargalar bir giin boyunca oda
sicakliginda su igerisinde bekletilmistir. Bekletilen numulerde olusan porlardaki
havanin disar1 ¢gikmasiyla porlarin siv1 ile dolmasi gergeklestirilmistir. Sonraki asamada
Archimedes mekanizmasinin hazirlanmasiyla numuneler diizenege yerlestirilmistir.
Yerlestirilen bu numuneler hassas bir terazide tartilarak suyun igerisindeki agirliklar
belirlenmistir (Wa). Suyun i¢inden ¢ikarilan bu malzemelerin yiizeyleri kuru bir kagit
havlu ile silinerek yiizeylerindeki su alinmigtir. Daha sonra hassas olan teraziyle yas
olan agirliklar1 belirlenmistir (Wd). Bu numuneler etiivde kurutulmaya birakildiktan
sonra, kuru olan agirliklarin yine hassas terazide tartilmasiyla islem sonlanmuistir.
Goriiniir porozite ile su emme testleri ASTM C 642’ye gore tespit edilmistir (WK). %
goriiniir porozite (Esitlik 4) ile bulk (yiginsal) yogunluk (Esitlik 5) hesaplamalari
yapilmustir (Tasdelen, H., 2013).

% Gorlniir Porozite = [(Wa — WK) / (Wd —Wa)] *100 4)
Yigmsal (Bulk) Yogunluk = [Wk / (Wd —Wa)] X psiw (5)
Burada ;

Wik = Kuru numunenin havadaki kiitlesi (g)
W. = Su veya s1vi emdirilmis numunenin su i¢indeki asili kiitlesi (g)
Wg = Su veya s1vi emdirilmis (doymus) numunenin havadaki kiitlesi (g)

pswv = Kullanilan sivinin yogunlugu
3.6. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi
3.6.1. Soguk Basma Mukavemeti Testi

50mm*50mm*50mm  (boy*en*yiikseklik) ebatinda  sekillendirilen  bu
malzemelere Necmettin Erbakan Universitesi Insaat Miihendisligi Boliimii

Laboratuvarinda Liya marka test basma makinesinde 4 kN/sn hizinda 200 tonluk kuvvet

uygulanmustir. Okunan bu basing degerlerinin (N); kesit alanina (mm?) béliinmesiyle



38

mukavemet degeri (MPa) hesaplanmistir. Bu hesaplamada ASTM C 133 standardi baz

alimustir.
3.6.2. 3 Noktali Egme Testi

Egme deneyi numunelerin mukavemeti hakkinda tasarim bilgilerini belirlemek
ve numunenin egmeye kars1 gosterdigi dirence karst mekanik 6zelliklerini tespit etmek
icin yapilmaktadir. Numunelerin sicakliginda etkisiyle mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla 25mm*25mm*150mm (genislik*kalinlik*uzunluk) cubuk
bigiminde hazirlanmistir. Numunelerden 5’er tane, Necmettin Erbakan Universitesi
Insaat Miihendisligi Boliimii laboratuvarmda ASTM C1161-90’a uygun olacak sekilde
Shimadzu AGS-X marka cihazda i{i¢ nokta egme testine tabi tutulmustur. Calismada
25x25x150 mm ebatlarinda mesnetlerin merkezleri arasindaki uzakligi L=125 mm ile
malzemenin orta yerinden basma hizi 0,15 Mpa/s olacak bigimde yiiklenme
uygulanmistir. Egme deneyi sonucunda, numunenin dayanimi ve elastisite modiiliiniin
hesaplanmasi i¢in 6 ve 7 nolu esitlikler kullanilmaktadir. Gereken degerler cihaza bagl

olan gosterge ve kayit diizeni ile saglanmaktadir.

3.PL

W02 (6)

Fom

Egilme Elastisite Modiilii: E = ot (7)

Mukavemet: o =

P : Kirilma aninda malzemeye uygulanan kuvvet (N)
L : Mesnetler merkezleri arasindaki agiklik (mm)
W: Malzemenin genisligi (mm)

D : Malzemenin kalinligi (mm)

M : Yiik-sehim (c — E) egrisinin egimi (N/m?)

Her bir malzeme igin 5 tane g¢ubuk bigiminde {iretilen numunelere deney

yapilarak ortalama deger baz alinmistir.
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Sekil 3.6. Cubuk Numunenin Egme Test Goriintiisii

3.7. Isil Sok Testi

Malzemenin performansini fiziksel hasar olugsmasina veya herhangi bir bozulma
meydana gelmeden atmosferdeki ani sicakliklara karst mukavemetinin olup olmadigini
belirlemek i¢in yapilan testtir. Isil sok aniden gerceklesen sicaklik degisiminde
malzemeyi anormal seviyede tersinir veya tersinir olmayan esnek davranislara verilen
isimdir. Isil sok parametrelerini etkileyen parametreler; siineklilik, porozite durumu,
numunede Onceden gerceklesen catlaklar ve termal gerilme stirekliligi olarak

soylenebilir. (Anonim 1)

Yapilan deneyde 50mm*50mm*50mm (boy*yiikseklik*en) ebatlarinda kare
prizma bigiminde iretilen ve temperlenmis her bir numune igin 5’er tane ve yine benzer
malzemelerden 25mm*25mm*150mm (kalinlik*genislik*uzunluk) ebatlarinda gubuk
bi¢ciminde 5’er tane numune hazirlanmistir. TS 4402 standardina uygun olacak sekilde
ozellikle sivi ve kati atik malzemelerin kullanildigi bu numuneler, samot refrakter
malzemeden yapilmis olan bir kabin igine oksidasyonu engellenmek amaciyla iizeri
grafit ile kapatilmistir. Daha sonra Necmettin Erbakan Universitesi Metaliirji ve
Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda Nabertherm N11/R marka kiil firmi iginde
10°C/dak’lik 1s1 hizinda ve 1000 °C sicakliga kadar 1sitilarak ve yine 1000 °C sicaklikta
10 dak siireyle bekletildikten sonra firindan alinan numuneler son olarak soguk suyun

igine atilmasiyla 1s1l sok testi gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.7. Nabertherm N11/R marka Isil Islem Cihaz

3.8. Kirik Yiizey Karektarizasyonu ile Mikroyapi Analizi I¢in Numunenin

Hazirlanmasi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapisini incelemek amaciyla
temperlenen numunelerden her bir kompozisyonun Necmettin Erbakan Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda bulunan MAC Allister marka
sulamali1 olan seramik kesim cihaziyla ortalama 20mm*20mm*20mm ebatinda kesilmis
olan malzemeler, 20 ml poliesterin regine igerisine 1 ml sertlestiriciyle 1 dakika
boyunca karistirilarak sonrasinda 1 ml hizlandiricr katilarak 1 dakika daha
karistirtlmistir. Eldeki regine kalip igerisindeki numunenin istiine dokiilmesiyle 30
dakika boyunca beklenerek soguk kaliplama gergeklestirilmistir. Sonraki asamada
Necmettin Erbakan Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya bdliimiinde, Tronic marka
Ecopol 200 Polisher model parlatma cihazinda 5’er dakika boyunca sirasiyla 240, 600,
800 ve 1200 ‘liikk zzmparaya tabi tutulmustur. Daha sonra ¢uha ile manuel parlatilarak
taramali elektron mikroskobuyla (SEM) geri yansiyan elektron dedektorii ile 1000x

biiylitmede analizleri gerceklestirilmistir.

Isil islem Oncesi ve sonrasinda kirik yiizeyin incelenmesi icin de,
25mm*25mm*150mm (kalinlik*genislik¥uzunluk) ¢ubuk bi¢iminde sekillendirilen ve
egme deneyleri gerceklesen numunelerin yine Necmettin Erbakan Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda bulunan MAC Allister marka
sulamali olan seramik kesim cihazinda kesilerek, 1 giin boyunca Necmettin Erbakan
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuvarindaki etiivde kurutulmaya

koyulmustur. Son olarak soguk kaliplamaya birakilan numunelerin kirik yiizey
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incelemeleri Necmettin Erbakan Universitesi BITAM’da taramali elektron mikroskobu

(SEM) kullanilarak ikincil elektron goriintiisii ile 1000x biiyiitmede yapilmistir.

3.9. X-Isim1 Kirinim XRD ve X-Isin1 Floresans XRF Analizleri

Temperlenen numunelerin her bir kompozisyonu igin Liya marka halkali
degirmende Ogiitiilerck Fore marka elek aygitinda 63 pum altinda elenmeye tabi
tutulmustur. Elenmis olan 63 p altindaki bu tozlarin faz (XRD) ve kimyasal analizleri

(XRF) Necmettin Erbakan Universitesi BITAM’da gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. GC-MS Spektroskopisi Sonuclari

100°C/dk 1sitma hizi 500°C piroliz sicakliginda elde edilen siv1 {iriin (biyoyag)
GC-MS analiz sonucu spektrumu asagidaki gibidir. Yapilan GC-MS analizine gore
dogruluk orani %80 ve lizeri ve pik alan1 %0,1’in lizerinde olan bilesenler Cizelge
4.1°de verilmistir. Piring kabugunun %50 iizerinde fenol igerigine sahip oldugu analiz

sonuclarinda goriilmektedir.

70

20

0 h _ ‘ oo

AROMATIK
FENOL KETON ALKOL ALDEHIT HiDROKARBON ETER ESTER DIGER
| m400°C 51,82 17,43 4,04 0,51 4,78 4,81 9,92 21
| B 500°C 66,85 13,17 2,01 0,23 394 2,81 5,49 13

Sekil 4.1. Piring kabugundan elde edilen biyoyagin GC-MS spektrumu
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Cizelge 4.1 Piring kabugundan elde edilen biyoyagin GC-MS analiz sonuglar1

No  Bilesik RT Alan  Kapah Formiil
1 Cyclopentanone 3,286 0,30 CsHgO

2 2-Furanmethanol, tetrahydro- 3,861 0,10 CsHi100:
3 2-Cyclopenten-1-one 3,901 345 CsHeO

4 2-Furanmethanol 4,286 0,68 CsHeO;
5 Benzene, 1,2-dimethyl 4418 0,64 CgHio

6 2-Propanone, 1-(acetyloxy) 4,494 1,18 CsHgOs
7 Styrene 4,798 0,24 CgHs

8 Benzene, 1,2-dimethyl 4,828 0,22 CgHipo

9 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 5125 1,06 CeHgO
10 Ethanone, 1-(2-furanyl)- 5237 0,31 CeHeO:
11 2(3H)-Furanone, dihydro- 5279 0,71 CiHeO:
12 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 6,240 0,23 CgHeO:
13 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 6,282 1,33 CeHgO
14 Phenol 6,611 13,23 C¢HeO
15 Mesitylene 6,750 0,64 CoHi2

16 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 6,912 0,35 C;H1,0
17 2-Furanone, 2,5-dihydro-3,5-dimethyl 7,015 0,15 CeHgO:
18 2-Furanmethanol, tetrahydro- 7,092 0,20 CsHi0:
19 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- 7,492 2,27  CgHsO;
20 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 7,743 0,75 C7H10
21 Phenol, 2-methyl- 8,094 504 Cs/HgO
22 Phenol, 3-methyl- 8,539 12,29 C;/HgO
23 Phenol, 2-methoxy- 8,780 3,76  C7/HgO:
24 1-Octanol, 2,2-dimethyl- 8,926 0,87 CyoH20
25 Phenol, 2,6-dimethyl 9,144 0,69 CgHi0
26 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy- 9,418 0,64 C7sH100:
27 Phenol, 2-ethyl- 9,834 0,36 CgHi00
28 Phenol, 2,4-dimethyl- 10,029 2,99 CgHi00O
29 Phenol, 4-ethyl- 10,413 14,09 CgH100
30 Phenol, 2,6-dimethyl- 10,638 0,75 CgH100
31 2-Methoxy-5-methylphenol 10,919 1,55 CgHi00:
32 Phenol, 3,4,-dimethyl-, methylcarbamate 10,980 1,00 CyoH13NO>
33 Catechol 11,216 1,71  CgeHeO-
34 1,4:3,6-Dianhydro-alpha-d-glucopyranose 11,288 1,30 CgHsOs
35 Benzofuran, 2,3-dihydro- 11,502 2,81 CgHsO
36 Phenol, 3-(1-methylethyl)- 11,642 1,28 CyH120
37 Phenol, 2,3,6-trimethyl- 11,713 0,52 CyH1,0
38 1,3-Benzenediol, monoacetate 11,749 0,50 CgHsO3
39 Benzene, 1-ethyl-4methoxy- 11,848 1,64 CgH120
40 Phenol, 3-ethyl-5-methyl- 12,293 1,34  CyH1,0
41 Phenol, 2,3,5-trimethyl- 12,524 0,86 CyH1,0
42 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 12,647 1,65 CoH120,
43 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- 12,702 0,67 CgHsO
44 Naphthalene, 2-methyl- 12,932 0,56 CuiHio
45 2-Methoxy-4-vinylphenol 13,345 1,06 CgH100,
46 Phenol, 2,6-dimethoxy- 14,068 0,41 CgH100s
a7 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)- 14,171 0,57  CyoH1202
48 Phenol, 2-methoxy-4-propyl 14,345 0,41  CyoH1402
49 Trans-Isoeugenol 15,871 0,79  CyoH1202
50 1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl- 20,428 0,16 CisHx0
51 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpro) 22,568 0,51 Ci6H204
52 Hexadecanoicacid-methyl ester 23,332 0,37 Ci7H0;
53 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester 25,712 0,28 Ci19H3602
54 Bis(2-ethylhexyl)phthalate 31,068 4,33  Ca4Hs3s04
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4.2. Pirin¢ Kiispesi Biyoyagimin Fourier Transform Infrared (FT-IR)
Spektroskopisi Sonuclari

Piring kiispesinin pirolizi sonucu elde edilen biyoyagin fonksiyonel gruplarin

belirlenmesi amaciyla, KBr ile alinan FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir.

&
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Sekil 4.2. Piring kiispesi pirolizinden elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu

Piring kiispesi pirolizinden elde edilen biyoyaga ait FT-IR spektrumuna
bakildiginda, 3100-3600 cm-1 deki genis bant O-H gerilme titresimine aittir. Yapida
alkol ve fenolik yapilarin oldugunu gostermektedir. 2927-2855 cm-1 araliginda alifatik
C-H gruplarina ait gerilme titresim bantlar1 goriilmektedir. 1728-1710 cm-1 de goriilen
siddetli pik C=0 gerilme titresim pikidir. Biyoyagda keton, ester, aldehit ve karboksilik
asit gibi yapilarin yer aldigimni gosterir. 1647 cm-1 de gorillen C=C gerilme titresimi

biyoyagda alken ve aromatik gruplarin varligini géstermektedir.

4.3. Re¢ine Sentezine Ait Bulgular

%25 Biyoyag+%75 fenol ve %100 fenolden sentezlenen reginelerin eldesi
sirasinda fenoliin ne kadarmin reaksiyona girdigini tespit etmek i¢in UV-Visible
Spektroskopisinden yararlanilmistir (Amax=270 nm). UV-Visible spektrumuna ait grafik
Sekil 4.3’te gosterilmistir.
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Absorbans
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v=001430=x+ 0,00156
EKorelasyon katsayisi r2 = 0,90036

Sekil 4.3. UV-Visible grafigi

Regine iiretimi sirasinda toplam fenoliin doniisim oram1 biyoyag-PHMF
reginesinde %70 iken saf PHMF reginesinde bu oran %75 olarak tespit edilmistir. Bu
sonuglara gore recine iiretimi sirasinda fenoliin biiylik cogunlugunun reaksiyona girdigi

tespit edilmistir.

4.4. Pirolitik Biyoyag, Biyoyag ve Fenolden Sentezlenen Polihidroksimetil furfural
(PHMF) Recineler Kullanilarak Uretilen MgO-C Refrakterlere Ait Fiziksel ve
Mekanik Test Sonuclari

Piring kabugu pirolizi sonucu elde edilen biyoyag ve endiistriyel fenolik recine
kullanilarak iretilen MgO-C refrakterlere ait fiziksel test sonuglari Sekil 4.4°de
verilmistir. R: Referans endiistriyel fenolik re¢ineli, P1: 1/3 Pirin¢ kabugu biyoyagi+2/3
Endiistriyel Fenolik Regine igerikli, P2: 2/3 Piring kabugu biyoyagi+1/3 Endiistriyel
Fenolik Regine igerikli, P3: Piring kabugu biyoyag: igerikli MgO-C refrakter tuglalar
ifade etmektedir.

Fiziksel test sonuclarina gore en diisiik acik gbézenek miktarina ve yiliksek
yogunluk degerine endiistriyel fenolik regine ile baglanan R kodlu refrakter malzemede
ulagilmistir. Genel olarak daha yiiksek fenol igerikli olan P kodlu malzemelerde
gozenek miktar1 artmakta ve yogunluk degeri azalmaktadir. Fenol katkisi ile fenol

yiizdesi arttirildik¢a tiim refrakterlerde daha yiiksek yogunluga ulagilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Yiiksek Fenol igerikli Biyoyag igerikli MgO-C Refrakterlere Ait Fiziksel Test Sonuglart

i) %25 oraninda piring kabugu pirolizi sonucu elde edilen biyoyag ile %75
oraninda fenolden sentezlenen, ii) %100 fenolden sentezlenen Polihidroksimetil
furfural (PHMF) Regine kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterlere ait fiziksel test
sonuclar1 Sekil 4.5°de verilmistir. R: Referans endiistriyel fenolik regineli, PF: %25
Piring biyoyag+ %75 Fenolden sentezlenen regine igerikli ve F: Fenolden sentezlenen

recine igerikli MgO-C tuglalari ifade etmektedir.
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Sekil 4.5. Yiiksek Fenol igerikli Piring Biyoyagindan sentezlenen Polihidroksimetil furfural
(PHMF) Reg¢ine kullanilarak iiretilen MgO-C Refrakterlere Ait Fiziksel Test Sonuclart a) Ag¢ik gdzenek,
b) Yogunluk.

Fiziksel test sonuglarina gore en diisiik agik gozenek miktarina ve yiiksek
yogunluk degerine tekrar endiistriyel fenolik regine ile baglanan R kodlu refrakter
malzemede ulasilmistir. Genel olarak %100 fenolden sentezlenen regine (F) igerikli
refrakter malzemede, biyoyag-fenol ile sentezlenen regine igerikli refrakterden daha

yiiksek yogunluk degerine ulasilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.6. a) Biyoyag icerikli, b) Biyoyag ve Fenolden Uretilen Polihidroksimetil furfural (PHMF)
Regine igerikli MgO-C Refrakterlere Ait Soguk Basma Mukavemeti Test Sonuglart
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Sekil 4.7. Fenol ve piring kabugu biyoyagi igerikli MgO-C refrakterlere Ait 3-noktali egme Test

Sonuglari
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Sekil 4.6 ve 4.7°de 3 noktali egme testi ile soguk basma mukavemeti test
sonuclarinin benzerlik gosterdigi gozlemlenmistir. Fenol icerigi arttikca refrakter
tuglalarda mukavemet degerleri (soguk basma ve 3 noktali egme), elastik modiili
degerleri ve tokluk degerleri artmakta; pirolitik sivi girdisi kullandiginda bu degerler
azalmaktadir. En yiiksek mukavemet degerine R kodlu endiistriyel fenolik recine
icerikli MgO-C refrakter malzemelerde ulasilmistir. Piring kabugu biyoyagi igerikli
refrakterlerde en diisikk yogunluk ve mukavemet, elastik modiilii, tokluk degerlerine
ulagilmas1 sonucunda, fenol igeriginin refrakter tugla baglayicilarinda daha iyi
baglanmaya sebep oldugu, pirolitik iirlinlerin girmesiyle malzemenin baglayicilik
Ozelligi gostermedigi taneler arasi baglarin zayif oldugu ve dolayisiyla birbirinden
rahatlikla ayrildig: diistintilmektedir.

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi, fenol igerigi arttikca refrakter tozlarma daha iyi
yapisarak daha giiclii bir baglanma sagladigi ve yogunluk degerini arttirdigi, 1s1l islemle
daha iyi koklagsma saglayarak daha giiclii bir bag olusturdugu gézlemlenmistir. Dolayisi
ile, %100 fenolden sentezlenen regine (F), biyoyag+fenolden sentezlenen regineye (PF)
gbre daha iyi baglayic1 6zellik gostermis, daha yiliksek yogunluk ve sonrasinda daha
yiiksek mekanik Ozelliklerin (mukavemet, elastik modiilii, tokluk) elde edilmesi
saglanmistir. Bu durumda baglayici sivilarda fenol igerigi arttikca refrakter tozlarina
daha iyi yapisarak daha giiclii bir baglanma saglamis ve yogunluk degerini arttirmais, 1s1l

islemle daha 1yi koklasma saglayarak daha giiclii bir bag olusturmustur.

4.5. SEM Mikroyap1 Analiz Sonuclari

Mikroyap1 goriintiileri incelendiginde, endiistriyel recine ile tiretilen MgO-C
refrakterlerde karbon ve manyezit tanelerinin arayiizeylerinde iyi bir baglanmanin
oldugu goriilmektedir. Genel olarak fenol igerigi daha yiiksek olan piring kabugu
pirolizinden elde edilen pirolitik sivisinin kullanildigi P1, P2 ve P3 kodlu refrakterlerde
mikrogatlak olustugu ve gozeneklerin var oldugu goriilmektedir. F kodlu, %100
fenolden sentezlenen reginenin kullanildig: refrakterde ise pirolitik sivilarin kullanildigt
refrakterlere (P kodlu refrakterler) gore, endiistriyel re¢inenin kullanildig: refraktere (R
kodlu) benzer sekilde manyezit ve karbon taneleri arasinda oldukga iyi baglanmanin
oldugu, gozenek ve mikrogatlak miktarinin daha az oldugu goriilmektedir (Sekil 4.8-

4.13). Baglayici olarak kullanilan sivilarda, Fenol igeriginin artmasmin daha iyi bir



o1

baglama sagladigi sonucuna ulasilmistir. Mikroyap:r goriintiileri de yogunluk testi

sonuclarint dogrulamaktadir.

(b)
Sekil 4.8. a) R, b) P1, ¢) P2, d) P3, e) F kodlu refrakterlere ait geri yansiyan elektron gériintiileri
(500X).



(d)
Sekil 4.8. (Devam) . a) R, b) P1, ¢) P2, d) P3, e) F kodlu refrakterlere ait geri yansiyan elektron
goriintiileri (500X).
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Sekil 4.8. (Devam). a) R, b) P1, ¢) P2, d) P3, e) F kodlu refrakterlere ait geri yansiyan elektron
gorintiileri (500X).
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Electron Image 22

£DS Layered Image 21

(e)

Ca Kol

(9) (h) (i)
Sekil 4.9- Referans (R) refrakter malzemeye ait a) Mikroyapi, b) renkli mikroyapi, elementel dagilim: ¢) Mg, d) C, ¢) O, f) Al, g) Si, h) Ca, i) Fe
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EDS Layered Image 13

(b)

(9) (h) (i)
Sekil 4.10.- P1 refrakter malzemeye ait a) Mikroyapi, b) renkli mikroyapi, elementel dagilim: ¢) Mg, d) C, e) O, ) Al, g) Si, h) Ca, i) Fe
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Electron Image 11 EDS Layered Image 10

(@) (b)

(9) (h) (i)
Sekil 4.11. P2 refrakter malzemeye ait a) Mikroyapi, b) renkli mikroyapi, elementel dagilim: ¢) Mg, d) C, e) O, f) Al, g) Si, h) Ca, i) Fe
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EDS Layered Image 4

(d)

Ca Kol

(9 (h) (i)
Sekil 4.12. P3 refrakter malzemeye ait a) Mikroyapi, b) renkli mikroyapi, elementel dagilim: ¢) Mg, d) C, e) O, f) AL, g) Si, h) Ca, i) Fe

54



EDS Layered Image 50

Al Kol

(d)

(9) (h) (i)
Sekil 4.13. F refrakter malzemeye ait a) Mikroyapi, b) renkli mikroyapi, elementel dagilim: ¢) Mg, d) C, e) O, f) Al, g) Si, h) Ca, i) Fe
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4.6. MgO-C Refrakter Tugla Malzemelerin Isil Sok Test Sonuclari

Isil sok testi sonrast SBM sonuglarina gore en fazla SBM degerine, endiistriyel
fenolik regine ile baglanan R kodlu refrakter malzemede ulagilmistir. Ayrica biyoyag

yiizdesi arttikga SBM degerleri azalmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Is1l sok testi sonrasi, biyoyag igerikli MgO-C Refrakterlere Ait Soguk Basma Mukavemeti
Test Sonuclar1

Is1l sok testleri yapilan MgO-C refrakter tugla kompoziyonlarinin 3-noktali testi
sonugclari (Sekil 4.15) gosterilmektedir.

Isil sok testi sonucunda MgO-C refrakter numunelerinin regine ve grafit ile
iretilmis olan R kompozisyonu i¢in en yiiksek basma mukavemeti, 3-noktali egme
mukavemeti, elastik modiilii ve tokluk degerlerine ulagilmistir (Sekil 4.9). Fenol igerigi
arttikca refrakter tozlarina daha iyi yapisarak daha giiclii bir baglanma sagladigi, 1s1l
islemle daha iyi koklagsma saglayarak daha giiclii bir bag olusturdugu gézlemlenmistir.

Genel olarak bakildiginda tiim kompozisyonlarin 1sil sok sonrasi mukavemet
degerlerinin azaldig1 gozlemlemistir. Isil sok sonrasi, sentezlenen fenol (F) igerikli
refrakterler biyoyag icerikli (P kodlular) refrakterlerden daha yiiksek mukavemet,
tokluk ve elastik modiilii igermektedir. Daha 6nceden olan ¢atlaklarin 1s1l sok ile birlikte
daha fazla artig1, aradaki baglarin daha zayif oldugu ve 1sil sok sonrasi mukavemet

degerlerini azalttig1 diisliniilmektedir.
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Sekil 4.15. Isil Sok Sonrasi biyoyag ve fenol igerikli refrakterlere ait (a) 3 Nokta Egme Mukavemeti (b)

Elastik Modiilii ve (c) Tokluk Degerleri
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Soguk basma veya 3 noktali egme mukavemet oranlari, termal sok testinden
sonraki mukavemetlerin, termal sok testi Oncesi mukavemetlere boliinmesiyle
belirlenmistir (Sekil 4.16). Mukavemet orani, kompozisyonlarin 1s1l sok sonrasi % ne
kadar mukavemetini koruyabildigini gostermektedir. Farkli kompozisyonlardaki MgO-
C refrakter malzemelerin mukavemet orant degeri incelendiginde (Sekil 4.16);
baslangic mukavemet degerleri R ve F’ye gore daha diisiik olmasina ragmen, genel
olarak pirolitik sivi girdileri olan P1, P2 ve P3 numunelerinin ise daha yiiksek
mukavemet orani degerlerine sahip olduklar1 saptanmistir (6rnegin, SBM igin yaklasik
% 70 lizerinde bir mukavemet orani). Isil sok testinden sonra olusan catlaklarin sinirl
uzunlukta olmasi ve/veya yogunlugun artmasinin, pirolitik stvinin 1000 °C gibi yliksek
sicaklikta termal sok testinde grafit ve MgO taneleri arasinda daha iyi baglanma

ozelliklerine sahip olmasinin bu sonuca sebep oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 4.16. a) SBM testi ile ve b)3 Nokta Egme Testi ile Elde Edilen, Isil Sok Sonrasi
Mukavemet Orani Grafikleri

4.7. SEM Kirik Yiizey Analiz Sonug¢lar:

Isil sok testi oncesi ve sonrast kirik yilizey goriintiileri incelendiginde, R ve F
kodlu referans refrakter malzemelerinde, termal sok testinden 6ncesinde baskin sekilde
tane i¢i kirilmalar gozlenirken; 1s1l sok testi sonrasinda elde edilen kirik yilizey
goriintiilerinde orta ve biiylik MgO tanelerinde tane ici, daha kii¢iilk MgO tanelerinde ise
taneler arasi kirilma tipi goriilmektedir. Ozellikle 1s1l sok sonrasi, F kodlu refrakterde

taneler-arasi kirilma tipi daha fazla gozlenmektedir (Sekil 4.17 a-b ve i-j).
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Sekil 4.17. a) Isil sok oncesi R, b) Isil sok sonrasi R, ¢) Isil sok dncesi P1, d) Isil sok sonrasi P1, ) 1s1l
sok oncesi P2, f) 1s1l sok sonrasi P2, g) 1s1l sok dncesi P3, h) 1s1l sok sonrasi P3, 1) 1s1l sok 6ncesi F, j)

1s1l sok sonrasi F refrakterlerine ait kirik yiizey SEM ikincil elektron goriintiileri (500X).
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Sekil 4.17 (Devam). a) Isil sok 6ncesi R, b) Isil sok sonrasi R, ¢) Isil sok 6ncesi P1,
d) Isil sok sonras1 P1, e) 1s1l sok dncesi P2, f) 1s1l sok sonrasi P2, g) 1s1l sok dncesi P3, h) 1s1l sok sonrasi
P3, 1) 1s1l sok oncesi F, j) 1s1l sok sonrasi F refrakterlerine ait kirik yiizey SEM ikincil elektron goriintiileri
(500X).

Pirolitik s1v1 igerikli refrakter malzemelerde genel olarak, 1s1l sok dncesi tane igi
ve Ozellikle kiigiik tanelerde taneler arasi kirtlma tipleri gozlenirken (Sekil 4.17 c-h), 1s1l
sok sonrasi tane i¢i kirilmanin baskin oldugu ve hatta tane igi derin ¢atlaklarin daha net
sekilde oldugu goriilmektedir. P kodlu refrakterlerde tane i¢i daha yiiksek enerji ile

kirilabilmesi sebebi ile daha yiiksek mukavemet oranina sahip oldugu diisiiniilmektedir.



4.8. MgO-C Refrakter Tugla Malzemelerin XRF ve XRD Sonuclari

Cizelge 4.2. MgO-C refrakterlere ait XRF analiz sonuclar1
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MgO | AlkOs | SIO2 CaO | Fe20s3 SOs ZnO CuO P20s MnO K20 TiO2 | Crz03 | NiO
R 85.4257 |6.7296 |3.4416 |2.5966 |1.1493 |0.3703 |0.0035 |0.0078 |0.1100 |0.0736 |0.0504 |0.0320 |0.0069 |0.0028
P3 91.4258 |3.4988 |1.8232 |1.9706 |0.9920 |0.1244 |0.0025 |0.0040 |0.0575 |0.0634 |0.0182 |0.0119 |0.0056 |0.0019
F 91.7794 |2.5133 |2.0474 |2.2309 |1.0025 |0.2273 |0.0021 |0.0037 |0.0647 |0.0597 |0.0441 |0.0155 |0.0072 |0.0021

Cizelge 4.2 incelendiginde; iiretilen MgO-C refrakterlerde agirlikca en fazla MgO oldugu goriilmektedir. Sentezlenen fenol (F) ve

pirolitik siv1 ile (P3) tiretilen refrakterlerde, referans malzemesine gére Al2O3, SiO2, Fe20s, P2Os v.b oksitlerin oranlar1 daha diisiik iken, MgO

orani daha fazladir. Sentezlenen fenol (F) ve ticari fenolik regine (R) icerikli refrakterlerde SO3, CaO, Fe2Os gibi safsizliklarin az da olsa daha

fazla oldugu da goriilmektedir. Sekil 4.18 incelendiginde, biyoyag kullanilarak (P3) ya da fenol igerikli baglayici kullanarak (R ve F) {iretim

yaptlmast durumunda olusan fazlarda bir degisim olmadigi, genel olarak tuglanin ana bilesenleri olan MgO ve grafit fazlar ile antioksidant

olarak katilan Al fazina ait pikler oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.23. a) R, b) F, c) P3 kodlu refrakterlerin XRD analiz sonuglari
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Yapilan ¢alismalarda piring kabugunun alternatif regine olarak belirlenmesi igin
piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Deneyde pirolitik sivinin artmasiyla gozenek
miktarinin arttigi, yogunluk ve mukavemet degerlerinin azaldigi sonucuna varilmistir.
Bu sonuglardan yola ¢ikarak, piring kabugu pirolizi ile elde edilen biyoyag ile MgO

taneler arasinda baglanmanin az olmasindan kaynakli oldugu sdylenebilir.

MgO-C refrakter kompozisyonlarindaki agik gdézenek miktarinin azalmasiyla
yogunluk miktar1 artmaktadir. Genel olarak kompozisyonlarda ticari regine ve
sentezlenen fenoliin baglayict olarak kullanilmasi durumunda pirolitik biyoyag
kullanilan MgO-C refrakterlere gore, SBM, yogunluk, elastik modiilii, tokluk, 3 noktali
egme mukavemeti ile 1s1l sok sonrasindaki mukavemet degerlerinin daha yiiksek oldugu
belirlenmis ve SEM goriintiilerinde ise taneler arasindaki baglanmanin da daha iyi
oldugu go6zlenmistir. Kompozisyonlarda pirolitik sivinin artmasiyla bu degerler
azalmistir. Sivi fazdaki iriiniin tanelerde 1slatma ile baglanma &zelligini pek
gosteremedigi i¢in yogunlugunun azaldigi dolayisiyla gozenek miktarini da arttig
diigiiniilmektedir. Baglayici olarak kullanilan sivi iiriin igerisindeki Fenol igeriginin,
MgO-C refrakter malzemelerin gozeneklilik, yogunluk, mukavemet, elastik modiilii,

tokluk degerlerine 6nemli etkisinin oldugu belirlenmistir.

Isil sok testinde 1000 °C sicaklikta ticari reginenin ve sentezlenen fenoliin
kullanilmastyla mukavemet orani degerlerinin azaldigi, pirolitik sivinin eklenmesiyle
mukavemet orani degerinde artma oldugu goriilmiistiir. Isil sok sonrasindaki olusan bu
degerlerin elde edilmesine, malzemede olusan ¢atlaklarin sinirli miktarda olmasi ya da
1000 °C sicakliga kadar ulasan pirolitik siv1 tirtiniin eklenmesiyle grafit ile MgO taneleri

arasindaki baglayiciligin iyi olmasinin sebep oldugu diistiniilmektedir.

SEM kirik yiizey incelemelerine bakildiginda, pirolitik sivi igerikli refrakter
malzemelerde genel olarak, 1s1l sok Oncesi tane ici ve 6zellikle kiigiik tanelerde taneler

aras1 kirilma tipleri gozlenirken, 1s1l sok sonrasi tane ici kirtlmanin baskin oldugu ve
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tane i¢i daha yliksek enerji ile kirilabilmesi sebebi ile yliksek mukavemet oranina sahip

oldugu diistliniilmektedir.

XRF analiz sonuglarin incelendiginde; biyoyag kullanilarak (P3) ya da fenol
icerikli baglayici kullanarak (R ve F) iiretim yapilmasi durumunda genel olarak tuglanin
ana bilesenleri olan MgO ve grafit fazlan ile antioksidant olarak katilan Al fazina ait

pikler oldugu goriilmektedir.

5.2. Oneriler

Calismanin sonucuna bakildiginda ortaya ¢ikan pirolitik sivi fazdaki {iriiniin tek
basimna kullanilmasinin yeterince etkili olmadigi gozlemlenmis dolayisiyla degisik
miktarlardaki recine ile karistirilmasiyla kullanimin daha iyi sonuglar ortaya ¢ikaracagi

distiniilmektedir.

Yiiksek sicakliktaki pirolitik sivi fazdaki malzemenin daha yogun oldugu
gozlemlenerek, piroliz sicakliginin arttirilmasi ya da {iretilen pirolitik siviya 1sil islem

v.b. iyilestirme islemleri yapilarak farkli ¢alismalar yapilabilir.
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