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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

LASTIK-KAUCUK ATIKLARINDAN PiROLiZ YONTEMI iLE ELDE EDILEN
KARBON URUNLERININ MgO-KARBON REFRAKTER TUGLALARDA
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Veysel Murat BOSTANCI

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendislig¢i Anabilim Dah

Danmisman: Yrd. Dog¢. Dr. Tuba BAHTLI
2017, 116 Sayfa

Jiiri
Yrd. Dog¢. Dr. Tuba BAHTLI
Yrd. Doc. Dr. Hakan Burak KARADAG
Yrd. Dog. Dr. Serife YALCIN YASTI

Demir - Celik sektoriinde yaygin sekilde kullanilan karbon esasli refrakterler, 6zellikle MgO-C
refrakter icin karbon miktari, karbon tipi, manyezit tipi ve tane boyutu, baglayici tipi (zift, recine) ve
tavlama sicakligi 6nemli degiskenlerdir. Bu galismada, dogada 6mriinii tamamlamis atik olarak bulunan
ve miktar1 giinden giine lastiklerin pirolizi ile geri kazanimi sonucu elde edilen kati ve sivi karbon
tiriinlerin, MgO-C refrakterler i¢in alternatif karbon kaynagi ve baglayicit olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir.

Lastik atiklarmin refrakter sektoriinde geri kazanimmi saglamak amaci ile, piroliz reaktoriinde
500°C sicaklik, 15°C/dk 1sitma hiz1 ve 0,5L/dk N» akis hiz1 parametreleri optimum parametreler olarak
belirlenmis ve bu parametrelerde elde edilen kat1 ve sivi {iriiniin kiikiirt ve kiil miktarlar1 azaltilarak MgO-
C refrakter malzemelerinin iiretiminde kullamlmistir. Uretilen refrakter malzemelerin % acik gozenek,
yogunluk ve soguk basma mukavemet (SBM), ii¢ noktali egme Mukavemet ve Elastik Modiilii degerleri
belirlenmis, 1s1l sok testleri yapilarak 1s1l ok dayanimlar1 belirlenmis, refrakter sektdriinde tiretilmekte
olan MgO-C refrakter tuglalarin 6zellikleri ile kiyaslanmugtir. Ayrica, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile mikroyapt ve kirik ylizey analizleri yapilarak mekanik ozellikleri ile iliskilendirilmistir.
Elementel Analizleri X-1ginlar1 Floresans (XRF) spektroskopisi ile ve faz analizleri de X-Ismi1 Kirmim
yontemi (XRD) ile gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik Lastik, Geri Kazanim, Isil sok, MgO-C, Piroliz, Refrakter, Taramali
Elektron Mikroskobu, Soguk Basma Mukavemeti.



ABSTRACT

MS THESIS

THE INVESTIGATION OF USABILITY FOR CARBON PRODUCTS
OBTAINED FROM RUBBER WASTE BY A METHOD OF PYROLYSIS IN
MgO-CARBON REFRACTORY BRICKS

Veysel Murat BOSTANCI

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN MECHANICAL ENGINEERING

Advisor: Asst. Prof. Dr. Tuba BAHTLI
2017, 116 Pages

Jury
Asst. Prof. Dr. Tuba BAHTLI
Asst. Prof. Dr. Hakan Burak KARADAG
Asst. Prof. Dr. Serife YALCIN YASTI

Carbon content, carbon type, magnesite type and grain size, binder type (pitch, resin) and
annealing temperatures are important variables for carbon-based refractories especially MgO-C refractory
used in iron-steel industry. In this study, it was investigated the use of solid and liquid carbon products,
obtained by pyrolysis recovery of waste tires whose amount from day by day, as an alternative carbon
source and binder for MgO-C refractories.

In order to provide the recovery of tire waste in the refractory sector, the parameters of 500 °C,
15 °C/min heating rate and 0,5 L/min N> flow rate in pyrolysis reactor were determined as optimum
parameters and then the amounts of sulfur and ash of pyrolytic solid and liquids obtained in those
parameters decreased, used in the production of MgO-C refractory materials. Open porosity, density and
cold compressive strength (SBM), three point bending strength and elastic modulus values of the
produced refractory materials were determined, thermal shock tests were performed and thermal shock
resistances were determined and compared with the properties of MgO-C refractory bricks produced in
the refractory sector. In addition, it was correlated with mechanical properties and microstructure and
fracture surface analysis by scanning electron microscopy (SEM). Elemental Analysis by X-ray
Fluorescence (XRF) spectroscopy and phase analysis by X-Ray Diffraction (XRD) were performed.

Keywords: Cold Compressive Strength, MgO-C, Pyrolysis, Recycling, Refractory, Scanning
Electron Microscope, Thermal Shock, Waste tire.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

p- Mikron

A- Angstrom (10%°m)
o- Mukavemet (MPa)
E- Elastik Modiil (N/m?)
0- Temas Agisi

Kisaltmalar

TSE- Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

DPT- Devlet Planlama Teskilat1

ISO- Uluslararast Standartlar Tegkilati

MO- Milattan Once

ABD- Amerika Birlesik Devletleri

BOF- Bazik Oksijen Firini

EAF- Elektrik Ark Firini

SBM- Soguk Basma Mukavemeti

XRD- Faz Analizi

XRF- Kimyasal Analiz

TG- Termogravimetrik Analiz

DTG- Diferansiyel Termogravimetrik Analiz
SEM- Taramali Elektron Mikroskobu

GC/MS- Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi
ASTM- Amerikan Malzeme Standart Birimi
TUAM- Teknolojik Uygulamalar ve Arastirma Merkezi
DAL- Dogaltas Analiz Laboratuvari

BIBAM- Bitki ila¢ ve Bilimsel Arastirma Merkezi
EDX- Enerji Yaymniml X-Isinlar



1. GIRIS

MgO ile Grafit kullanilarak yapilan MgO-C refrakterler genellikle yiiksek
firinlarda, ark ocaklarinda, pota ocaklarinda, bazik oksijen konventorlerinde, metal
ergitmede kullanilan cesitli potalarda, cliruf ve sivi metal akitma kapaklarinda
kullanilirlar (Van Vlack, 1964).

MgO-Karbon refrakterler genel olarak igeriginde manyezit ve %5-20 arasinda
karbon igeren sekilli refrakter lirtinlerdir. Bazik oksijen firinlari, ¢elik dokiim potalar1 ve
elektrik ark ocaklart manyezit karbon tuglalarin baslica kullanim alanlaridir. Yiiksek
refrakterlikleri, cliruf atagma ve termal soklara kars1i direngleri ile diger
alternatiflerinden daha istiin 6zelliklere sahip olan Mg-C refrakterler 1970°li yillarin
sonunda bulunmus olup gelisimi giintimiizde hala devam etmektedir (Timugin, 2014).

Magnezya refrakterlerde grafit, iki 6nemli 6zellige sahip olmasi nedeniyle ilave

edilmektedir:
a) Ciiruf tarafindan 1slatilamamasi
b) Yiiksek termal sok mukavemetine sahip olmasi

Grafit, yiizey enerjisi diisilk olmasi nedeni ile eriyikler tarafindan islanmazlik
ozelligine sahiptir. Bu onun eriyikle temas ettiginde ortaya ¢ikan temas acisinin 6>90°
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sekilde grafit ciiruftan etkilenmez ve tugladaki
magnezya fazini ciiruf korozyonundan korur. Tuglada bulunan magnezya fazi da
refraktere yliksek mukavemet sagladigindan, c¢ok farkli iki malzeme birbirini
tamamlayic1 6zellik gostermis olur (Ozgen, 1988). Ayrica grafitin yiiksek bir 1s1
iletkenlige sahip olmasi, magnezya-grafit kompozit refrakterlerin termal soklara yiiksek
direng gdstermesine neden olmaktadir (Ozsahin, 1993, Yazla, 1984, Didier, 1987).

MgO-Karbon refrakterlerin iiretimi, iki ana bilesenin (MgO ve grafit)
preslenmesine dayanmaktadir. Ancak bu bilesenler olduk¢a degisik yapilara sahiptirler.
Presleme islemi sirasinda grafit pullart deforme olup magnezya tanelerinin etrafini
sararlar. Bu tip bir davranis, presleme kabiliyetinin artmasina ve dolayisiyla preslenen
malzemedeki porozite miktarinin azalmasina neden olur. Toz preslemede dogru tane
boyut dagilimimi se¢mek, poroziteyi presleme islemi sonucunda minimum seviyede
tutmak acisindan en 6nemli parametredir (Gokge, 2003).

Lastikler; agirlikca %60-65 oraninda kauguk, %25-35 karbon siyahi ve geri
kalan1 hizlandirict1 ve dolgu maddelerinden olusan termoset polimerlerdir (Leung,

1998). Kiikiirt igerigi, organik kiikiirt bilesigi olan hizlandiricilarin ilavesinden



kaynaklanmaktadir. Vulkanizasyon reaksiyonu sirasinda, elastomer molekiiler zincirleri
arasinda capraz baglanmalar meydana gelir ve bunun sonucunda ii¢ boyutlu bir
kimyasal ag yapisi olusur. Olusan li¢ boyutlu ag yapist icerisinde birlesmis olan
elastomerlerden; kati, ¢oziinmeyen ve erimeyen termoset bir malzeme olusmaktadir
(Isayev, 2005).

Atik lastiklerin degerlendirilmesi konusunda bir¢ok uygulama mevcuttur. Atik
lastiklerin enerji Uretimi amaciyla geri kazanim yontemlerinden baslicalar; giic
santrallerinde (termik degerlendirme) kullanim, lastik iiretim siirecinde kullanim ve
¢imento firmlarinda kullanimlaridir (Goniillii, 2004). Atik lastiklerin hammadde olarak
degerlendirilmesine yonelik olarak kullanilan piroliz yontemi, atik lastiklerden yakit ve
petrokimyasal maddeler iiretimine olanak taniyan bir termokimyasal prosestir. Piroliz
termal distilasyon olarak da adlandirilan, oksijensiz bir atmosferde 1s1 etkisiyle kimyasal
baglarmn kirtlmasi islemidir (Wampler, 2007). Bagka bir ifadeyle piroliz, biyokiitle ya da
polimer gibi maddelerin oksijensiz ortamda genellikle 300-650°C araliginda belirli
bekleme siirelerinde termokimyasal olarak bozundurulmasi islemidir. Bu siire¢ sirasinda
biiyiik karmasik hidrokarbon zincirleri kismen kiiclik ve basit yapilara kirilarak gaz, sivi
ve char (kat1) olmak iizere ii¢ temel iiriine doniisiir. Siv1 {irlin genelde pirolitik yag
olarak adlandirilmaktadir ve katran ve agir hidrokarbonlardan olusur. Lastik {iretiminde
ilave edilen organik kiikiirt, piroliz sonrast siv1 {iriin igerisinde yer almaktadir. Pirolitik
yag icerisindeki kiikiirtiin giderilmesine yonelik olarak c¢esitli asitlerle kimyasal
ekstraksiyon yoluyla kiikiirt giderimi birgok ¢alismada ele alinmistir (Aydin, 2012,
Ahmad, 2013, Unapumnuk, 2008). Literatiirdeki ¢aligmalara gore siilfirik asit, asetik
asit, formik asit, hidrojen peroksit asitlerinin tek basina veya karisimlarinin belli
oranlarinin, s1vi iirliniin kiikiirt gideriminde etkili oldugu goriilmektedir.

Bu tez caligmasinda, yillardir birikmis olan ve miktar1 giinden giine artan,
cevreye zararlt etkiler birakan lastik/kauguk atiklarindan piroliz yontemi ile saglanan
kat1 ve s1v1 karbon tiriinlerin MgO-C refrakter tuglalar icin alternatif karbon kaynagi ve

baglayici olarak kullanilabilmesi aragtirilmaktadir.

1.1. Refrakterin Tanim ve Tarihi

Refrakter terimi Latince kokenli bir kelime olup “refractorius” den gelmekte ve

stubborn yani inat¢1 manasina, diger bir degisle yiiksek sicakliklara dayanikli manasina

gelmektedir. Refrakterlerin genel tanrimi ise su sekilde yapilabilir; yiiksek sicakliklara



dayanabilen, yiiksek sicakliklarda ve bulundugu atmosfer ortaminda fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerini koruyabilen malzemelerdir. Bu nedenle; yiiksek sicakliklara
dayanabilen, yiiksek sicakliklarda 6zelliklerini kaybetmeden koruyabilen herhangi bir
malzeme bu isimle anilabilir. ISO ve buna dayanan TSE'nin tanimlama ve
siniflandirmasi oldukga farklidir. ISO 1927-1975 (E), ISO 1109-1975 (E), TSE 2335 ve
TSE 2334'e gbre bu tanimlama "Atese dayanikl (refrakter) malzeme; metaller ve metal
alagimlar1 disinda olup, atese dayaniklilik sicakligi 1500°C'den az olmayan malzeme ve
mamiillerdir." seklinde yapilmistir.

Seramik teknolojisinin bir kolu olan refrakter sanayisinde, demir-gelik, demir
dis1 metaller sanayisi, ¢cimento sanayisi, seramik ve kimya sanayisi gibi temel sanayi
kollarinin 6nemli bir yan girdisi olan refrakter malzemeler iiretilmektedir.

Firin tipi, tretim teknolojisi ve {iretim cinsine gore firinlarda uygulanan
prosesler degismekte ve her degisen proses, degisik tir ve oOzelliklerde refrakter
kullanmay1 gerektirmektedir. Bu nedenle ¢cok degisik refrakterler iiretilmektedir.

Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri soyledir:

o Elektrigi iyi iletmezler,

e Yiik altinda kirilgandir,

e Erime noktalar yiiksektir,

e Havada stabildir,

e Oksidasyona maruz kalmazlar,

e Mikro ve makro yapida heterojendir (Yarbil, 2012).

Refrakter malzemelerin tarihinin atesin bulunusuyla paralel oldugunu
diistintirsek, insanlik tarihi kadar eski bir malzeme oldugunu da soyleyebiliriz. Yapilan
arastirmalara gore ilk tugla M.O. 3200-2600 yillar1 arasinda I. Misir Hanedanliginda
kaliplanmistir.18. yy’in ortalarinda Ingiltere’de ilk modern sekilli refrakter malzemeler
ingaat tuglas1 iiretim metoduyla Uretilmistir. Son elli yilda ise 6zellikle demir-gelik
sanayindeki gelismelere paralel olarak refrakter sanayide biiyiik gelisme kaydetmistir.

Diinyada refrakter malzemelerin tarihsel gelisimi su sekildedir:

e 1820 Demir ve celik endiistrisi i¢in silika tuglalarin gelistirilmesine baslandi ve
ateskili tuglalarin gaz retort’larinda kullanimina gidildi.

e 1860 Magnezitin refrakter malzeme olarak kullanimi diisiintildii. Bundan 20 y1l
sonra magnezit tugla Avusturya’da gelistirildi.

e 1870 Diisiik demirli Boksitten refrakter potalar iiretildi.



e 1880 Krom cevheri tuglalar: firinlarda kullanilmaya baglandi.
e 1892 ABD’de SiC basarili olarak {iretildi.

e 1914 Plastisi ateskili karigimi gelistirildi.

e 1928 ABD’de fused cast refrakterlerin iiretimine baslandi.

e 1945 Seramik fiber ve fiber iirlinlerinin ilk gelisimi.

Ulkemizde ise ¢agdas anlamda refrakter malzeme olarak ilk iiretim 1934 yilinda
Kirikkale Celik Fabrikasinin iirettigi Sinter Manyezit’ tir. Bunu 1949 yilinda kurulan
“Filyos Ates Tugla Sanayi Tic. A.S.” , 1967 de son seklini alan “Haznedar Ates Tugla
Sanayi A.S.”, 1963’de yabanci sermaye ile kurulan "Manyezit A.S.", 1968 de
caligmaya baslayan “Konya Krom Manyezit Tugla Sanayi A.S.”, Kiitahya’ da 1972’ de
kurulan "Kiitahya Manyezit Isletmeleri A.S." ve Kiitahya-Tavsanli yakinlarinda faaliyet
gosteren "Continental Magnesite" izlemistir. Siiperates Istanbul’daki fabrikasinda
Aliimina Silikat, sekilli ve sekilsiz iirlinler ile grafitli manyezit karbon tugla da
tiretmektedir.

Bunlarin yami sira Bazik Ates Tugla Tic. Ve San. Ltd. S$ti., Metamin, Asmas,
Cukurova, Remsan ve Refsan firmalar1 da bu alanda cesitli sekillerde faaliyet

gostermektedir (DPT, 2001).

1.2. Refrakterlerin Siniflandirilmasi

Refrakter malzemeler esas alinan pek ¢ok kritere gore siniflandirilabilmekte ve
pratikte bu smiflandirmalar az veya ¢ok yayginlikta kullanilmaktadir. Siniflandirma igin
dikkate alinan kriter degistik¢e yeni bir siniflandirma ortaya ¢ikacagindan, refrakterlerin
siiflandirilmast ¢ok giictiir. Ciinkii dikkate alinacak kriterler ¢ok fazladir ve yapilacak
siniflandirmalarin birgogunda bazi siniflar birbiri icine girmektedir. Bu siniflandirmalar;

e Kimyasal Yapiya Gore Siiflandirma

e Kimyasal Karaktere Gore Siniflandirma

e Hammadde Kaynagina Gore Siniflandirma
e Ergime Noktasina Gore Siniflandirma

e Uretim Metoduna Gore Siniflandirma

Bunlarin i¢inde en yaygin olarak kullanilani ise kimyasal karaktere gore

siiflandirmadir. (Sahin, 2012).



1.2.1. Kimyasal Karaktere Gore Siiflandiriimasi

1.2.1.1. Asidik Karakterli Refrakterler

SiO2 orami yiiksek olan refrakterlere asidik refrakterler denir. Asidik

refrakterlerin bazilar sunlardir:
e Samot
e Silika (SiO,)
e Silimanit (AlI2,03. SiO,)
e Mullit (3Al,03. 2Si05)
e Zirkon (ZrO,. SiO,)
e Zirkonya (ZrO,)

Asidik refrakterler, 1sis1 devamlilik arz eden firinlarin kemerlerinde asidik
karakterli ciliruflara karsi kullanilir. Ayrica asidik refrakterler, metaliirji sanayinde asit
yontemle c¢alisan g¢elik iiretim firinlarinda, cam firinlarinda, kok firinlarinda ve tiinel
seramik firilarinin kemerlerinde kullanilirlar.

Silika tuglalar, SiO, igeren kuvarsit, ganister, kumtasi, silis kumu, kuvars gibi
dogal maddeler ile %1-2.5 kadar sonmiis kirecin (Ca(OH);) olusturdugu karisimin
yiiksek basingli preslerde basilmasiyla sekillendirilir. Silika tuglalar 1400-1500°C’larda
cok yavas 1sitilarak pisirilir. Pisme siiresi yaklasik 2-3 hafta siirer. Firmin veya
tuglalarin sogutulmasi da yavas olmalidir. Silika tuglalarin temel faz yapisi tridimittir.
Kuvars kristobalit, tridimit doniisiimiinde tepkime hizinin artirilabilmesi i¢in %1-1.5
Na,O ve %1-1.5 Fe,O; bilesimine ilave edilir.

Asidik refakterlerin kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilir:

e Cam endiistrisinde cam eritme firinlarinda

e Demir ¢elik endiistrisinde asidik yontemle calisan metaliirji firinlarda (yiiksek
firin, ark firinlari, sicak metal tanklari)

e (Cimento endiistrisinde doner firinlarda

e Antrasit komiirlerden kok ve gaz elde etme firinlarinda

e Seramik sanayinde pisirme firinlarinda

e Termik santrallerde

e Kimya endiistrisinin ¢esitli dallarinda kullanilan firinlarda

e Sobalarin i¢ kapsamlarinda ve sominelerde



e Elektrik ocaklarinda rezistans yuvasinda
e Kalorifer kazanlarinin ates bolgesinde
e Kireg kalsine firinlarinda
e Metal dokiim sistemlerinde pota tikaclari, metal akitma yolluklarinda
kullanilmaktadir.
Asidik refrakterlerin kullanim i¢in Oriilmelerinde genlesmeleri dikkate alinarak
derz bosluklar1 birakilmasi gerekmektedir.
Tuglalarin Oriilmesinin saglikli olabilmesi i¢in yapistirict olarak kullanilan
harg¢larinda ayni 6zellikteki refrakter malzemelerden hazirlanmis olmasi gerekmektedir.
Ayni refrakter malzemeler ile refrakter beton harglar1 da hazirlanabilir. Beton
harclar1 ile bazi1 refrakter iriinler daha Once hazirlanan kaliplar ig¢ine dokiilerek
tretilirler. Stvi haldeki refrakter harglar1 ayn1 zamanda piiskiirtme sureti ile siva

seklinde de kullanilabilir (Sahin, 2012).

1.2.1.2. Bazik Karakterli Refrakterler

CaO ve MgO gibi bazik oksitler icerirler. Bunlara magnezit 6zellikli refrakterler
de denir. Magnezit refrakterlerin temel hammaddesi kalsine edilmis MgO’dir. Bazik
refrakterlerin bazilar:

e Magnezit (MgO periklas kristali)
e Magnezit-Krom (MgO ve Cr,03)
e Dolomit (MgO. CaO)

e Forsterit (2MgO. SiO,)

¢ Krom-Magnezit (Cr,O3; ve MgO)
e Kromit (Cr,05)

Bazik refrakterler, bazik o6zellikli ciiruflara ve yiiksek 1siya dayaniklilik
gosterdikleri i¢in bazik karakterli firinlarda kullanilirlar. Bunlarin bazi kullanim alanlari
sunlardir:

e Siemens martin firinlar
e LD konvertorleri
e Bazik ark ocaklari

e Cimento firinlar1 (Sahin, 2012).



1.2.1.3. Notr Karakterli Refrakterler

Kimyasal 6zellikleri bakimindan hem aside hem baza dayamiklilik 6zelligine
sahip refrakterlerdir. Al,O; ve Cr,0O3; gibi oksitleri ve C, SiC gibi oksit olmayan
bilesimlerden olusurlar. Bunlardan bazilari:

e Boksit (Al,O3. H20 veya Al,0;. 3H,0)

e Aliimina (Al,053)

e Karbon (Karbon bilesenli refrakterler: zift, grafit, katran)
e Silisyum Karbiir (SiC)

e Kromit (Cr,03)

Notr refrakterler, metaliirji sanayinde asit ve bazik refrakterlerin birbirini
etkilememesi i¢in bu iki refrakter cinsi arasinda ndtr bir yiizey yaratmak iizere
kullanilirlar. Bazik ve asidik ciiruflar birlestikleri noktada bilesimlerinden olusan sivi
firin duvarlarini etkiler, araya konulan nétr refrakterler bu etkilenmeyi onler.

Karbon refrakterler kiil miktarlar1 ¢ok diisiik olan kok komiirii tozlarinin zift ile
karigtirilmasi ile sekillendirilirler ve genellikle yiiksek firinlarda kullanilirlar. Grafit, zift
ve samot kullanarak yapilan grafit refrakterler metal ergitmede kullanilan cesitli

potalarda, yiiksek firinlarda, ciiruf ve sivi metal akitma kapaklarinda kullanilirlar

(Sahin, 2012).

1.3. Refrakterlerden Beklenen Bashca Ozellikler

Yiiksek sicakliklara deforme olmadan, ergimeden kullanilma amacina yonelik
dayanim o6zelligi beklenmektedir. Sicakligin yaninda refrakter malzemenin kullanildig:
atmosfer de refrakter malzemenin ozelliklerini etkiler. Dolayisiyla malzeme yiiksek
sicakliklarda bulundugu firin atmosferinde bicimini ve rijitligini korumalidir. Yani
mekanik etkilere veya fiziksel asinmalara karsi direngli olmalidir.

Yiiksek 1silarda yiiklendigi agirligi deforme olmadan ve ezilmeden tasimalidir.

Termal soklara (yani ani 1sitma ve sogutma soklarina) dayanmali, ufalanmamali,
catlayip dokiilmemelidir.

Devamli doldurulup bosaltilan sarjlardan dogan siirtlinmeye ve erozyona karsi

direncli olmalidir.



Bulundugu ortamin kimyasal etkilerine direng gostermelidir. Yani ortamdaki
korozif kimyasallara kars1 direngli olmalidir. Pisme ve ergime sirasinda olusan ergimis
metal, metal buharlari SOz, SOz, CO, CO,, CO3z gibi gazlara, su buhari, klor gibi
malzeme ve kimyasallarin etkilerine kars1 dayanikli olmalidir.

Yerine gore 1sty1 izole eden, yerine gore 1siy1 iyi ileten (yalitkanlik veya
iletkenlik) gaz gecirgenligi ve gecirmezligi gibi 6zel istekleri karsilamalidir.

Yiiksek sicaklikta ve 1s1 degisimlerinde boyut degismesi hi¢ veya ¢ok az olma

gibi ¢ok yonlii 6zelliklere sahip olmalidir.

Cizelge 1.1. Refrakter Tiiketiminin Sektérel Dagilimi (DPT, 2006)

Uriinler Sektdrel Dagilim (%)
Demir - Celik 69,1
Cimento 8,9
Bakir 0,4
Blister Bakir 1,64
Metalurji 1,2
Sise - Cam 1,7
Kireg (Seker) 0,9
Kireg 0,4
Dokiim 0,9
Diger 14,9

Kullanim amacina gore gesitli refrakter bulunmaktadir. Bahsi edilen 6zellikler
de bu degisik refrakterlerin cesitli 6zellikleridir. Tiim refrakterler ayn1 6zellikte olmayip
kullanim yeri ve amacina gore gerekli olan 6zellikler tiretim sirasindaki 6zel hammadde
recete, sekillendirme ve pisirim ile saglanir. Bu nedenle, refrakter secimi yapilirken
asagidaki hususlar g6z 6niinde bulundurulmalidir;

e Refrakter malzemenin kullanilacag: yer,

e Sistemin kesintili mi yoksa siirekli mi galistirilacagi,

o Sistemde kullanilacak yakit ¢esidinin refrakter malzeme iizerine etkisi,

e Firmin isletme sicaklii, refrakter malzemenin kullanildigi yerdeki sicaklik
nedir, kesintili galismada en yiiksek ve diisiik sicakliklar ve ¢alisma periyodu,

o Ergitilen malzeme, firin atmosferi, cliruf ve ugucu kiillerin refrakter malzeme
tizerine kimyasal etkisi,

e Muhtemel mekanik zorlamalar ve bunlarin biiyiikliikleri,

e Eger firin tuglalarin degistirilmesine ihtiya¢ duyuluyorsa daha Onceden
kullanilan refrakter malzeme ¢esidi ve kullanilan bu refrakter malzemelerin

isletme kosullarina bagli olarak performanslari nasildir (Sahin, 2012).



Cizelge 1.2. Demir-gelik sektoriinde refrakter kullanim oranlari

Kullanim Alanlar1 Kullanim Orani (%)
Yiiksek Firinlar 10-15
Torpidolar 3-6
Celikhane 60-70
Dokiim Potalari 40-50
Konvertorler 16-18

Metal Potalar1 1-2

Siirekli Dokiim 12-14

Sicak Haddehane 4-7

Soguk Haddehane 0,5-1,5

1.4. Refrakter Malzemelerin Yapisal Ozellikleri

Refrakter malzemeler yiiksek sicakliklara dayaniklidirlar ve kullanildiklar: yere
gore degisen sicakliklarda termal gerinim ve =zorlanmalara, kati, sivi ve gaz
difiizyonlarindan dolay1 erozyona ya da korozyona ve mekaniksel asinmalara maruz
birakilirlar. Kullanilacagr yere gore uygun 6zelliklerde farkli refrakter iiriinler tasarlanir
ve tretilir. Genellikle refrakter 6zellikleri yapilan uygun testlerle ongoriiliir, dogrudan
test yapmanin uygun olmadig refrakterler i¢in bilgi ve deneyimler 6ngoriidiir. Refrakter
ozelliklerini test etme ger¢ek uygulamadaki bir refrakterin performansini biiyiik

olasilikla gosterir (Banerjee, 2004).

1.4.1. Fiziksel Ozellikler

Refrakter malzemeler, kullanim ve performansini gosteren fiziksel ozellikleri ile
nitelendirilirler. Test i¢in hazirlanan refrakter malzeme numunesinin fiziksel goriiniisi
uygulanan test sonucunu dogru elde etmek i¢in ¢cok onemlidir. Yogunluk ve porozite,
sicak ve soguk mukavemet ve asinma o6zellikleri ASTM test standartlari ile belirlenir ve

bu nedenle malzemeler fiziksel test sonuglarina gore siniflandirilir ve karakterize
edilirler (Banerjee, 2004).

1.4.1.1. Yogunluk ve Porozite

Standart metotlarla belirlenen porozite ve yogunluk degerleri, spesifik

kullanimlarda tavsiye icin kullanilir. Genelde daha yiiksek yogunluk daha diisiik



10

poroziteye isaret eder. Ayrica dayanim, aginma ve ayrica gaz difiizyonu gibi diger

fiziksel 6zellikler refrakterin porozitesi ve yogunlugu ile ilgilidir (Banerjee, 2004).

1.4.1.2. Sicakta ve Sogukta Mukavemet

Sicak ve soguk kosullarda fiziksel mukavemet, bir refrakterin yerinde
kullanilmasi gibi Olgiilerek nitelendirilirler. Soguk mukavemet refrakterin islenmesi ve
yiikklemesi hakkinda bilgi verirken sicak mukavemet degisen sicakliklarda nasil
kullanilacagint gosterir. Sekillendirme prosesi siiresince ilk mukavemet gelisir.
Sekillendirilmis refrakterler i¢in sonraki mukavemet pisirme prosesi siiresi siiresince
gelisir. Monolitik refrakterler i¢in baslangictaki dayanim yiikkleme ya da gecici
sekillendirme siiresince uygulamalar i¢in son dayanim gelisir. Refrakterlerin
mukavemetleri, soguk catlama modiilii ya da sicak catlama modiilii, soguk basma

mukavemeti seklinde dlciiliir (Banerjee, 2004).

1.4.1.2.1. Sogukta Basma Dayanim

Refrakterlerin soguk basma mukavemetleri kullanilacagi yerdeki uygunlugu ile
ilgili bilgi verir. Bu test tanelerin ve baglayici sistemlerin dayanimi i¢in refrakter

Ol¢limiiniin bir karmasidir (Banerjee, 2004).

1.4.1.2.2. Soguk Catlama Modiilii

Bir refrakter malzemenin soguk c¢atlama modiilii esneme dayanimini ve
kullanilacag1 yerdeki uygunlugunu gosterir. Bu test refrakter {irtinde baglayici sistemin
dayanimint gosterir. Test oda sicakliginda yapildiginda sadece kullanilacagi yerdeki

uygunlugunu gosterir (Banerjee, 2004).

1.4.1.2.3. Sicak Catlama Modiilii

Sicak catlama modiilli, ylikselen sicakliklarda refrakter malzemenin esneme

dayanimu ile ilgili bilgi saglar. Cilinkii refrakterler yiikselen sicakliklarda kullanilir, sicak

catlama modili yliksek sicakliklarda refrakterlik performanst ve uygunlugunu



11

dogrulayan bir gostergedir. Ayrica son yillarda sicak catlama modilii, refrakter

kullanim1 ve se¢iminde en 6nemli etkendir (Banerjee, 2004).

1.4.1.3. Asinma Dayanimi

Asinma dayanimi refrakterlerin  fiziksel, aym1 zamanda mekaniksel
Ozelliklerinden birisidir, baglanmis yapilardaki tanelerin kendi sertligine ve ayrica tane
boyutu, porozite ya da baglayici gibi mikro yapisal 6zelliklere baglidir.

Bu deneyde, dogru agidaki yiizeyde basingl hava ile SiC taneleri tarafindan

tahrip edilen asinmis malzemenin hacmi 6l¢iiliir (Banerjee, 2004).

1.4.2. Kimyasal Ozellikler

Refrakterlerin kimyasal Ozellikleri, refrakter tanelerin kimyasal analizleriyle,
baglanma 6zellikleriyle ve yliksek sicakliklara maruz kaldiklarinda sivi fazin etkilerine
dayanim yetenekleriyle tanimlanir. Refrakter bir malzemenin kimyasal 6zellikleri
oncelikle kimyasal kompozisyonlar1 ile belirlenir. Ayrica refrakterlerin baglayici
sistemleri de Ozelliklerinin belirlenmesinde Onemli bir rol oynar. Refrakterlerin
kalitesini belirleyen en Onemli kriterlerden birisi korozyona olan dayanimlandir
(Banerjee, 2004).

Refrakterler, yiiksek sicakliklarda korozif sivilardan (ciiruf iceren sivilar) dolay:
korozyona maruz kalirlar (Banerjee, 2004). Ciiruflar degisik oksitlerin (kalsiya, silika,
allimina ve magnezya vd.) karisimindan meydana gelen karmasik bir karisimdir (Giirel,
2009).

Ergimis ciiruflarla refrakter temas halindeyken simir bolgedeki refrakter
kompozisyonunda konsantrasyon degisimi olusur. Refrakter bilesenleri ara yiizeydeki
ince tabakaya dogru difiize olurlar ve siv1 i¢inde ¢dziiniirler. Ara yiizeydeki ince tabaka
¢oziinme oranim ectkiler (Banerjee, 2004). Ciirufun mevcut oldugu ve temas ettigi
yiizeylerde hasar meydana gelir. Genelde, ciiruftan kaynaklanan korozyon sonucu
gerceklesen bozunma mekaniksel bozunmadan daha etkilidir (Gtirel, 2009).

Refrakterler korozyona maruz kaldiklarinda, korozyonun refrakter yilizeyini
etkileme derecesi refrakter tanelerine ve refrakterlerin baglanma 6zelliklerine baglidir.
Refrakterlerde korozyona, sivi, gaz-sivi ya da kati reaksiyonlarinin etkilesiminde

¢ozlinme gibi mekanizmalardan dolay1 olusabilir. Ayrica korozyon gozeneklerde gaz ya
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da sivilarin penetrasyonundan (niifuz etmelerinden) dolayr da olusabilir (Banerjee,
2004).

Gozeneklerden iceri dogru sizan ciiruflarin refrakter karakteristigini degistirdigi
aciklanmistir  (Giirel, 2009). Genellikle korozyon bu faktérlerden birkaginin
kombinasyonu ile olusur. Bir sivida ki (eriyikteki) refrakterin ¢éziinme oran ve 6zelligi
faz denge diyagramlari kullanilarak hesaplanabilir (Banerjee, 2004).

Bir refrakterin kompozisyonunun hazirlanmasinda tane ve bag se¢imi yukarida
da anlatildigi gibi ¢cok onemlidir. Dogru tane ve bag se¢imi, refrakterin kullanilacag
yere gore tayin edilir. Buna gore, demir endiistrisinde kullanilan refrakter, celik
endiistrisinde kullanilan refrakterden farkli olacaktir, ¢linkii metal ve ciiruf 6zellikleri
farklidir. Demir eldesinde karsilasilan, metal ve sivi ciiruflar esasen nétral ya da icerik
olarak ¢ok az asidik iken, celik eldesinde karsilasilan ciiruflar kolaylikla ayirt edile
bilinen bazik ciiruflardir. Demir endiistrilerinde aliimina ve silikaya dayali refrakterler

secilirken, ¢elik endiistrilerinde magnezyaya dayali refrakterler segilir (Banerjee, 2004).

1.4.3. Seramik Ozellikler

Refrakter malzemenin seramik oOzellikleri 1s1l isleme maruz kaldiklarinda
ozellikleri ya da reaksiyonlari ile tanimlanir. Refrakter malzemeler 1s1l isleme maruz
kaldiklarinda refrakter davramisindaki farklilik, refrakter tipine ve onun nasil
sekillendigine baghdir. Pigmis tuglalar igin, seramik reaksiyon ve baglar yiiksek
sicaklik pisirimi ile zaten olusturulmustur. Bu nedenle yiiksek sicakliklara maruz
kaldiklarinda, daha fazla degisim gostermezler. Fakat pisirilmemis tuglalar i¢in, yliksek
sicakliklarda olmasi beklenen seramik reaksiyonlardan dolayr kimyasal bilesimler
tasarlanir. Bu durumda, samot, yiiksek aliimina, magnezya-krom tuglalar gibi yiiksek
sicakliklarda pisirilmis tuglalar, yliksek sicakliklara maruz kaldiklarinda hi¢bir seramik
reaksiyon gostermezler. Fakat MgO-Karbon ve aliimina-karbon gibi pismemis tuglalar
i¢in, kullamim sicakliginda gelisecek olan seramik ozellikleri i¢in kimyasal bilesimler

tasarlanir (Banerjee, 2004).
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1.4.4. Termal Ozellikler

1.4.4.1. Isill Genlesme

Yiiksek sicakliklardan oda sicakligina kadar sogutmaya maruz kalan
refrakterlerin boyutsal kararliliginin bir 6l¢iimiidiir. Bu test kalic1 boyutsal degisim
olarak tanimlanir (ASTM C-113) ve en uzun mesafelerdeki degisim olgiiliir. Refrakter
malzemenin c¢ogu 1sitildiginda genigler. Bu nedenle de refrakterler oda sicakliginda
kullanilacag: yerlere yerlestirildiginde tiim yap1 1sitilirken gerilir. Fakat eger baglayict
sistemin sicakligi, yumusama sicakligindan daha yiiksege ulasirsa, yap1 sekil
degistirebilir ya da ¢okebilir. Bu nedenle, refrakter sistemlerinin kullanim sirasinda
ulasacagi sicaklik, her zaman icin refrakter taneleri ve baglarinin yumusama ve erime

sicakliklarindan daha diisiik sicakliklarda tasarlanmalidir (Banerjee, 2004).

1.4.4.2. Tsil Sok

Refrakterler birbirini izleyen 1sitma ve sogutmalara maruz kaldiginda 6zellikleri
degisir. Termal sok, refrakter malzemeler i¢in onemli bir Ozelliktir. Cogu yiiksek
sicaklik prosesi, 1sitma ve sogutma proseslerini biinyesinde barindiran proseslerdir.
Refrakter tane ve baglar1 1s1l islem sirasinda genisler, sogutma sirasinda da biiziiliir.
Benzer tanelere sahip yapilarda, termal sok dayanimi baglayict matris tanelerine

baghidir (Banerjee, 2004).

1.4.5. Refrakterlerde Baglayici Sistemler

Refrakterlerin iiretim siiregleri incelendiginde tanelerin baglanma sekilleri temel
olarak 3 ana sinifa gruplanabilir; (i) Seramik bag, (ii) Kimyasal bag ve (iii) Hidrolik
bag. Seramik baglar yiiksek sicaklik bag tipidir. Taneler arasindaki baglanmayi
gergeklestirmek icin gelisecek olan faz yiiksek sicakliktaki sinterleme sirasinda
olusuyorsa seramik bag olarak adlandirilir. Baglayici faz sinterleme esnasinda gelistigi
icin ¢ogu zaman in-situ bag olusumu olarak da adlandirilir. Seramik bag olusumu
esnasinda olusan mineral fazlarin yaninda 6nemli derecede camsi fazda olusur. Seramik
baglar yiiksek kararliliga sahiptir ve refrakterin mukavemet davranisini etkiler. Seramik

bag olusmadan oOnce diisiik sicakliklarda taneleri bir arada tutan bagka bir bag
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mekanizmasinin kullanilmas: gereklidir. Bu bagda kimyasal bagdir. Kimyasal bag tiirii
seramik baga gore daha diisiik sicakliklarda fakat oda sicakliginin iistiinde etkili olan bir
bag tiirtidiir. Sodyum silikat, fosforik asit, aliminyum fosfat ve karbon baglayicilar (zift,
katran, regine) kimyasal bag tipine 6rneklerdir. Oda sicakliginda sekillendirme kolaylig
saglayan bu malzemeler yiiksek sicakliktaki sinterleme islemi sonunda reaksiyona

girerek seramik baga doniisiirler (Bagpinar, 2005).

1.4.6. Refrakter Uretiminde Kullamlan Katkilar

Refrakter tiretiminde katki olarak Grafit ve Fenolik regine on plana ¢ikmaktadir.

Bazik refrakterler, grafit ilavesi ile s1vi metal ve ciiruf korozyonuna kars1 yliksek
direng gosterirler. Grafit bazik refrakterlerde iki dnemli 6zellige sahip olmasi nedeni ile
ilave edilmektedir.

a) Ciiruf tarafindan 1slatilmamasi

b) Yiiksek 1s1] sok mukavemetine sahip olmasi

Grafit, ylizey enerjisi diisiik olmasi nedeni ile eriyikler tarafindan 1slanmazlik
Ozelligine sahiptir. Bu, onun eriyikle temas ettiginde ortaya ¢ikan temas agisinin
90°’den biiyilik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sekilde grafit cliruftan etkilenmez ve
dolayistyla tuglay: da etkilenmelere karsi korur (Ozgen, 1994).

Refrakterlerin gelisimi ile birlikte re¢ine ziftin yerini alarak en 6nemli baglayici
olarak one c¢ikmugtir. Endiistride ¢ok cesitli recineler kullanilmakla birlikte, fenol
formaldehit re¢ineler yaygin kullanima sahiptir. Re¢inenin zifte gore ¢ok sayida avantaji
vardir. Regine bagli tuglalarin tiretimi daha basittir. Ayrica regine bagl refrakterler zift
bagl refrakterlere gore daha yiiksek oksidasyon direnci ve daha iyi fiziksel 6zelliklere

sahiptir (Saglam, 2006).

1.5. MgO-Karbon Refrakterler

MgO-Karbon tuglalar 1960’11 yillarin ortalarinda ABD’de gelistirilmis fakat o
zaman celik iiretiminde fazla kullanilmamistir. 197011 yillarin sonlarinda Japon celik
tireticileri su sogutmali elektrik ark ocaklarinda magnezit karbon tugla kullanmislardir.
Gilintimiizde elektrik ark ocaklarinda, pota ocaklarinda, bazik oksijen konventorlerinde

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
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Ciirufa kars1 ve korozyona karst direnci artirmak i¢in karbon kullanilir. 3 ¢esit

karbon tiirii bulunur. Bunlar:
e Baglayici karbon
e Karbon siyahi
e Tabii grafit

Magnezit ve grafit arasinda daha uygun bir bag yapisi elde etmek i¢in pisirme
sirasinda kati karbona donecek ve dolayisiyla toplam karbonu artiracak sivi regine veya
zift kullanilir. Bu baglayicilar arzu edilen mukavemete ulagsmak icin taneler arasindaki
bag1 sertleserek ve 1000 °C’den yiiksek sicakliklarda karbon gruplarina doniiserek
olustururlar. Eger kalict karbon miktar1 % 7°den az ise karbon siyahi seklinde normal
karbon ilave edilir. Yiiksek miktarda karbon gerekli olursa tabii pul grafit kullanilir; bu
% 25’¢ kadar varabilir. Grafit ilavesi yogunlugunun manyezitten diisiik olmasi
sebebiyle yogunlugu diisiiriir ve diisiik sogukta basinca mukavemeti getirir. Ayni
zamanda termal genlesme diiser, 1s1 iletkenligi ve termal sok direnci artar. Tugla
bilinyesi daha esnek olmaktadir.

Karbon oksidasyonu birkag yiiz derecede baslar. Birgok degisik karbon
bileseninin yanma hizlar1 degisik sicakliktadir. Bakiye karbon orani yiiksek karbon
bagli tuglalarda grafit bilesimi 6nem kazanir. Amag, grafit yanma hizini miimkiin
oldugunca diisiik tutmaktir. Bu % 2-8 kiil igeren ¢ok saf grafit kullanmakla miimk{indjir.
Oksidasyonu frenlemenin bir diger yolu da pul grafit kullanmaktir. Ayrica, magnezyum,
aliminyum, silikon gibi metalik ilaveler kullanilarak karbon oksidasyonu dnlenir.

Zift bagli MgO-Karbon tuglalar, dolomit tuglalar ve zift emdirilmis, pisirilmis
tuglalarda zift, baglayici olarak kullanilir ve kullanim esnasinda karbonize olur. Boylece
ciiruf atagma kars1 direnci ve termal mukavemeti attirir. Ancak bunlar agirlikca %
10’dan daha az karbon igerirler. Dolayisiyla calisma esnasinda sicak yiizeylerdeki
karbonize olmamis tabakalara ciiruf atagi nedeniyle yapisal dayaniklilik kontrol
edilememektedir. Yani yapisal mukavemetin arttirilmasi i¢in C igeriginin arttirilmasi
gerekir. Bu problemin ¢6ziimii ve agirlikca % 10’dan fazla C i¢eren magnezya-karbon
tuglalarin iiretimi fenolik re¢inelerin kullanilmasiyla miimkiin olmustur. Boylece ciiruf
atagima kars1 daha direngli ve termal mukavemeti daha yliksek refrakterin iiretimi
gerceklesmistir. Bu tuglalarin karbon igerigi agirlikca % 10-25 arasinda degismektedir
(DPT, 2001).
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Regine baglayicilarin zifte gére avantaji:
e (Cevre kirliligi regine bagl tuglalarda daha azdir. Ciinkii gaz ¢ikis1 az olur.
e Sogukta recinelerle harman hazirlanabilirken zift i¢in ekonomik degildir.
e Regine kullanilan tuglalar 1sitma ile yumusama gostermezler.
e Recine bagh tuglalarin kurutulma siireleri kisadir.
e Recine bagh tuglalar zift bagl tuglalardan daha yiiksek mukavemet ve aginma

direnci gosterirler (Ozsahin, 1988).

1.5.1. Magnezya

Magnezyum, gerek metal olarak ve gerekse bilesik halinde bugiinkii teknolojinin
onemli bir hammaddesidir. En genis magnezyum tiiketimi, magnezyum bilesikleri
seklinde gergeklesmektedir (MgO, MgClz, Mg(OH)2, MgSQO4 vb.). Biitiin bunlarin
basinda toplam diinya tiiketiminin % 80’ini kapsayan ve magnezya adi verilen MgO
(Sinter Manyezit) bulunmaktadir. Zira MgO yiiksek ergime noktasi nedeni ile refrakter
malzeme endiistrisinin en énemli girdisi durumundadir. Iste bu magnezyanin ve hatta
diger magnezya bilesiklerinin en Onemli kaynagi manyezit’tir. Manyezit bir
magnezyum karbonat minerali olup tabiatta sik rastlanan bilesiklerden birisidir.

Manyezit; formiilii MgCOs olup, teorik olarak bilesiminde % 52.3 CO2, % 47.7
MgO ve ¢ok az miktarda Fe2Os bulunan, sertligi 3.4-4.5 arasinda, 6zgiil agirhigr 2.9-3.1
g/cm® olan mineraldir. Rengi beyaz, sar1 veya gri ve kahverengi arasinda degisir.
Tabiatta Kripto kristalin (jel/amorf) ve kristalen (iri kristalli) olmak tizere iki sekilde
tesekkiil eder. Sert ve kompleks bir mineral olup, serpantin veya benzeri kayaglarin
alterasyonu veya dolomitlerin kontakt metamorfizmasi sonucu tesekkiil eder.
Sedimanter olusumlu manyezit yataklar1 da vardir. Kriptokristalen manyezit, genellikle
saf olarak bulunmakla beraber, bir miktar demir, kireg, aliimin ve pek az serbest silis
karigmis olabilir. Cevherin kalitesi de igerdigi bilesiklerin miktarlarina gore artar ya da
azalir. Erzincan’da yaklasik 30 m kalinliga erisen zonda killi seviyeler manyezite eslik
etmektedir.

Kalsit ve dolomit’te oldugu gibi, manyezit 1sitilinca COz igerigini
kaybetmektedir. 700 ile 1000 °C arasinda 1sitilarak kostik kalsine manyezit, 1450-1750
°C arasinda yapilan 1sil islemi ile % 0.5 CO2 ihtiva eden olduk¢a yogun ve sert sinter

manyezit, % 0.1’in altinda Fe igeren saf manyezit elektrik firmlarinda 1700 °C’nin
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tistlinde 1s1l isleme tabi tutularak ¢akmaktasina benzer yogun bir madde olan ergitilmis
magnezyum oksit (fused magnesit) elde edilir. Fused manyezitin 6zgiil agirhg 3.65
g/cm? olup ¢ok yiiksek sicakliklara dayanabilmektedir.

Manyezite tabiatta, kullanim alanlarinin gereklerine uygun Ozelliklerde
rastlamak oldukc¢a zordur. Ciinkii herhangi bir yabanci elementin manyezit igerisinde %
0.1 mertebesinden az veya ¢ok bulunmasi, manyezitin bugiinkii teknoloji ile ekonomik
olarak  degerlendirilip  degerlendirilemeyecegini  belirleyebilmektedir. = Ancak
memleketimiz diinyanin en kaliteli manyezitlerini biinyesinde bulundurmasi yoniinden
olduk¢a sanshidir. Manyezitte diisiik porozite, yiiksek refrakterlik, yiiksek mukavemet,
hacim istikrari, kimyasal dayaniklilik aranir. Ozgiil agirlik 3.0 gr/cm® den biiyiik, Bor
orant ise azami % 0,17 olmalidir. Kaliteli amorf manyezitler Tiirkiye’den baska

Yunanistan, Yugoslavya ve Brezilya’da bulunmaktadir (DPT, 2001).

Sekil 1.1. Magnezya’nin yapist

Sinter manyezit, manyezitin 1400 °C nin tizerinde (1750 °C civar1) sinterlenmesi
ile elde edilir. Diinyada sinter manyezitin % 75'1 manyezit mineralinden iiretilmektedir.
Sinter manyezit liretiminin hemen hemen tamamina yakin kismi1 refrakter endiistrisinde
bazik refrakter tugla ve monolitik malzeme olarak tiiketilir. Bazik refrakter tugla
metaliitji sanayisinde firinlar, potalar ile ¢cimento doner firinlar1 ve gelik endiistrisinde
toplam iiretimin en az % 70'1 oraninda tliketilmektedir. Monolitik harclar ise firin ve
potalarda dovme, dokme, piiskiirtme tamir malzemesi olarak kullanilmaktadir. Tiiketim
icindeki sekilsiz refrakter malzemelerin kullanimi sekilli refrakter malzemelere gore

artis gostermektedir.
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Kullanim alanlar1 agagida siralanmistir:

e Tarim endiistrisinde, ince tarim seklinde hayvan yemine katilarak: iri taneliler
giibre endiistrisinde kok olusturmayan ince tozlar pastorize tozsuzlastirma
malzemesi olarak.

e Insaat endiistrisinde; aski taban, izolasyon insaat bloklar1 ve hafif yap1 elemani
olarak.

e llag endiistrisi ve tipta.

e Genel kimya endiistrisinde; magnezyum bilesiklerinin {iretimini baslangic
malzemesi olarak.

e Lastik ve plastik endiistrisinde; stabilizator madde vulkanizor madde olarak.

e Kagit endiistrisinde.

e Otomotiv yaglama yaglarinda; hizli ¢alisan motorlar i¢in etkin olarak asitlerin
notrlestirilmesinde katki maddesi olarak.

e Uranyum cevherlerinden uranyum oksit eldesindeki karbonat devrelerinde
absorbent ve katalizor olarak kullanilmaktadir (Y1ldiz ve Erdogan, 1995).
Uretilen manyezit cevherinin % 90°dan fazlas1 kostik kalsine manyezit ve sinter

manyezit’e donlstiiriilerek bazik refrakter tugla yapiminda kullanilmaktadir. % 10
oranindaki ham manyezit ise, magnezyum tuzlari ve bazi ila¢ yapimi ile ¢imento, kagit

ve seker sanayisinde kullanilir. (Aksoy, 2012)

1.5.1.1. Sinter Manyezit

Sinter magnezit, magnezitin en az 1600 °C’de pisirilmesi ile elde edilen
tiriintidiir ve refrakter malzemelerin temel ham maddesini olusturur.

Magnezit cevherindeki CO2 gazinin ¢ok biiyiik boliimiiniin yaklagik 1000 °C’de
tamamen cevherden uzaklagsmasina karsin geriye kalan MgO hava rutubetinden dahi
etkilenmekte ve dolayistyla refrakter iiretimine uygun olmamaktadir. Ancak, sicakligin
1600 °C iizerine ¢ikarilmasi ve bu sicakliklarda malzemenin bir miiddet pismeye
birakilmasi ile MgO, saglam yapili ve kiibik “periklas” kristallerine dontismektedir.
Sicaklik ve sicakliga maruz birakma ne kadar fazla, sogutma ne kadar uzun siirede ve
yavas olursa periklas kristallerinin tane iriligi de o kadar biiylimekte ve dolayisiyla
yogunlugu artarak rutubet ve asitlerle dayanikli stabil hale gelmektedir. Bu sekilde elde

edilen ve refrakter malzeme {iretimine uygun olan sinter magnezite, refrakter
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literatiiriindeki tamamen stabil hale gelmis manasina “yanmis magnezit” (sinter
magnezit) denilmektedir. Bazi sinterleme islemlerinde 1s1 2000 °C’ye kadar
yiikseltilmektedir.

Konya Krom Magnezit Tugla Sanayi’nde doner firindan ¢ikan sinter magnezit

tane iriligi bakimindan 0-5 mm ve 5-12 mm seklinde siniflandirilmaktadir (DPT, 2001).

1.5.1.2. Fused Manyezit

Fused elektrik ark firinlarinda dogal veya deniz suyundan elde edilen kalsine-
sinter magnezitinin eritilmesi sonucu iretilir. Elde edilen erimis magnezit blogunda
merkezde saf ve yogun periklas iri kristalli olurken, kenar zonlarda safsizliklarla birlikte
gbzeneklik artis1 nedeniyle yogunluk diismektedir.

Fused magnezit, bazik kimyasal malzeme olarak, beyaz rengi, yiiksek safligi,
kiibik iri periklas kristali ile karakterize edilir.

Ozellikleri soyledir:

e Yiiksek sicaklik mukavemeti

e 2800 °C erime noktasi

e Yiiksek saflik

e Iri kristal biiyiikliigii (> 800 p)

e Yiiksek yogunluk

e Yiiksek derecede kimyasal olarak inert
o (Ciirufta diisiik reaktiviteli

e Diisiik sublimasyon

e MgO + C— Mg + CO reaksiyonuna gore diisiik reaktivitelidir (DPT, 2001).

1.5.2. Grafit

Grafit; karbonun dogal formudur. Kimyasal formiil olarak “C” ile ifade edilir ve
karakteristik olarak sekizgen kristal yapiya sahiptir. Mermer, sist ve gnays gibi
metamorfik kayaglar igerisinde olusmaktadir. Aslinda grafiti giinlilk hayatimizda
oldukca yakindan tanimaktayiz. Grafit, kursun kalemlerin icerisindeki yazmay1

gerceklestiren siyah kisimdir. Diger iki 6nemli karbon allotropu ise komiir ve elmastir.
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Grafit ilk olarak iki ana sinifa ayrilabilir. Bunlar;
o Sentetik Grafit
e Dogal Grafit’tir.

Dogal grafiti de kendi arasinda 3 ana sinifa ayirmak miimkiindiir;

o Amorf Grafit (Mikro kristalin ya da kripto kristalin grafit olarak da bilinir)
e Pul Grafit
o Kiristal Grafit

Bu smiflandirma temel olarak grafit icerisindeki karbon elementinin yapisiyla
dogrudan ilgilidir. Grafiti bu denli 6nemli yapan ve neredeyse baska bir malzeme ile
ikamesinin olmamasinin nedeni, sahip oldugu ¢ok 6nemli dzelliklerdir. Bunlar;

e Miikemmel 1s1 iletkenligi

e Mikemmel elektrik iletkenligi (Bakirdan 20 kata kadar daha iletken olabildigi
sOylenmektedir)

e Isiya dayanikliligi (Erime derecesi 3927 °C’dir. Grafit erime 1sisina eristiginde
s1v1 haline degil dogrudan gaz haline doniisiir)

¢ Kimyasal maddelere ve korozyona dayanimi

e Aside ve oksidasyona kars1 dayanimi

e Yaglayici 6zelligidir.

Grafit, yiiksek sicaklikta mukavemet, diisiik yogunluk, yiliksek buharlagma
sicakligi, 1slanmazlik 6zelligi ve termal soka karsi direngli olmasi gibi tistiin 6zelikleri
nedeniyle ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilan baglica malzemeler arasinda yer
almaktadir. Bununla beraber grafit, baz1 istenmeyen 6zelliklere de sahiptir. Bunlar, yap1
ve Ozelliklerindeki heterojenlik, oksidasyona karsi diigiikk direng géstermesi ile gevrek
olmasidir.

Karbonun grafit formunun yapist sekil 1.2° de gosterilmistir. Hegzagonal grafit
latiste her karbon atomu 4 degerlikli yiike sahiptir. Bunlardan {i¢ii komsu atomlarla
giiclii kovalent bag olusturmaktadir. Dordiinciisii ise daha gevsek baglanir. Bu
hegzagonal halkalarin olusturdugu tabakalar daha zayif olan van der Waals kuvvetleri
ile baglanmistir. Tabakalardaki komsu atomlar (1,42 A) birbirlerine tabakalar arasi
mesafeden (3,35 A) daha yakindir. Bu durum ise kristal yapida asir1 anizotropiye neden

olmaktadir.
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Sekil 1.2. Grafitin kristal yapisi

Anizotropi, kristal yapinin 6zelliklerini ve iiretilen grafiti 6nemli 6l¢iide etkiler.
Ornegin, karbon diizlemlerine paralel yonde 1s1 ve elektrik iletkenligi yiiksekken dik
yonde diisiiktiir. Termal genlesme ise karbon diizlemlerine paralel yonde diisiik, dik
yonde daha yiiksektir.

Grafitin oksidasyonu hammadde ve iiretim parametrelerine karsi ¢ok duyarlidir.
Bu parametrelerden en onemlileri tane ve gozenek boyutu ile gozenek cinsidir.
Gozenekli grafitin oksitlenme hizi, yogun olandan daha hizhidir. Ayrica oksitleyici
gazlarin akis hiz1 da oksidasyonu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.

Grafit ergimis metal ve ciiruf tarafindan islatmazlik ve yliksek termal iletkenlik
gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Grafitin diisiik su 1slatabilirligi ve oksidasyon direnci grafit
iceren dokiilebilirlerin uygulanmasim1 ve gelisimini engellemektedir. Grafitlerin su
islatabilirligini ve suda dagilma Ozelligini  gelistirmek icin ¢esitli  yontemler
arastirilmistir. En etkililerinden biri daha iyi su islatabilirligine sahip malzemelerle

grafit yiizeyini kaplamaktir (Y1lmaz, 2007).

Hndroﬁhk (suyu (;eken) yuzey Hndrofobuk (suyu iten) ybzey

Sekil 1.3. Hidrofilik ve Hidrofobik Yiizey

Grafitin, diinya iiretiminin hemen hemen yarisina yakin miktar1 ergitme - pota
endiistrisinde kullanilmaktadir. Grafitin ergime derecesi ¢ok yiiksek oldugundan
(yaklasik 4000 °C), 1siya dayaniklidir. Genlesme sabitesi ¢ok diisiik; mekanik

yiikklenmeye, kimyasal etkilenmeye ve sicaklik degisimlerine karst dayanikliligi ¢ok
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tyidir. Isiy1 ¢ok iyi iletmesi ve dis yiizeylerinin bir sivinin metali kavrayip tutmayacagi
sekilde kaygan olmasi gibi nedenler de, 6zellikle dokiim potalar1 i¢in tercih edilen
ozellikler arasindadir. Baglayic1 6zellik kazandirmak i¢in, agirliginin yarist kadar ates
kili veya komiir katrani; istenen ozellikleri kazandirmak ve maliyeti diisiirmek amaciyla
da kum, ates tuglas1 ve asbest gibi ilaveler yapilir. Karigima giren maddelerin orani,
kullanilis amacina gore degisir. Pota i¢in elverisli grafit tiirii, ince taneli (ortalama tane
boyu 0.3 mm.), yogunlugu fazla, kiil ve kiikiirt icermeyen, yiiksek tenorlii (% 85 veya
daha fazla) grafitlesmis karbon igerendir. Kiil igerdigi takdirde, kiilin ergime
derecesinin yiiksek olmasi (Cogunlukla Sri - Lanka Tipi) istenir.

Dokiim Sanayinde; % 40-60 grafitlesmis karbon igeren grafit tozlarinin, asil
kullanildig1 yerler dokiimhanelerdir. Kil ve kumla karigtirmak suretiyle dokiim kaliplari

yapiminda kullanilir.

1.5.3. Fenolik Rec¢ine

Giintimiizde C iceren refrakterlerde kullanilan en yaygin baglayicidir. Fenolik
recineler su 6zelliklere sahiptir:

e Fenolik recinenin grafit ve refrakter agregalara karsi kimyasal ilgisi onun
kolaylikla biinyeye niifuz etmesine sebep olur.

e Yapiskandir, boylece tuglanin mukavemetini arttirir.

e Kuru mukavemeti yiiksektir ve 1sitilip bigimlendirildikten sonra soguyup
sertlesir.

e Kuvvetli C baglarinin olusunu saglayan yiiksek C igerigine sahiptir.

e Zifte gore daha az gevreye zararlidir.

e Fenolik recinelerin 2 tipi vardir: Isitilip bicimlendirildikten sonra soguyup
sertlesen resol tip ve termoplastik olan novalak tiptir.
Refrakterlerin yapisal mukavemeti diisiintildiigiinde resol tip tercih edilir.

Novalak tipi ise karisimin korunmasi anlaminda daha uygundur.
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1.5.4. Oksidasyon Onleyiciler (Inhibitor)

C igeren refrakterlerin en 6nemli dezavantaji C’nin havadaki O, ciiruftaki CO>
ve Fe>0s ile oksitlenmesidir. Bu olumsuzlugu 6nlemek i¢in silikon ve boron karbiir gibi

inhibitorler kullanilmaktadir.

1.6. MgO-Karbon Refrakterlerin Kullanildigi Yerler

1.6.1. BOF (Bazik Oksijen Firini)

Magnzeya-grafit refrakterlerin kullanimi, BOF c¢elik yapim prosesindeki en
onemli gelismelerden biridir. 1980°li yillarda kullanimi hizla artmis ve temel refrakter
malzemelerden biri haline gelmistir. Magnezya-grafit refrakterlerin gelisimi, gegmiste
BOF astar performansin1 6nemli dlgiide artiran, magnezya igerisine zift ve karbon girisi
ve zift emdirilmis pismis magnezya refrakterlerin iiretiminde CaO/SiO2 oraninin

optimize edilmesi gibi diger 6nemli gelismeler ile kiyaslanabilir.

Sekil 1.4. a) Ustten iiflemeli bazik oksijen firmi1 b) BOF'ta kullanilan refrakter tuglalar

Magnezya-grafit refrakterleri BOF uygulamalarinda genellikle % 10-20 grafit
igerirler. Grafit amorf karbona benzer rol oynamakla birlikte magnezya refrakterlere
bazi ilave gelismeler de saglar:

e Yiiksek safliktaki pul grafitin oksidasyon direnci amorf yapidaki karbona gore
¢ok daha iyidir.
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e Grafit pullan ile regine arasinda iyi bag olusumu nedeniyle karbonlastirma
sonrast mukavemeti artar.

e Grafit i¢eren refrakter malzemelerin ciiruf direncindeki 6nemli artista kismen de
olsa ciiruf tarafindan diisiik 1slatilma durumunun etkisi vardir.

e Termal iletkenlikteki artisin sorumlusu grafittir.

Grafit icerigindeki artig ile birlikte termal sok direnci yiikselmektedir. Daha
yikksek karbon igeren numunelerin elastik modiillerinde daha diisik kayiplar
goriilmektedir; dolayisiyla daha yiiksek termal sok direnci gostermektedirler (Saglam,
2006).

1.6.2. Elektrik Ark Firim
Elektrik ark firinlarinda (EAF) kullanilan refrakter tiirii manyezit ve manyezit

karbon refrakterlerdir. Magnezyanin 6nemi kabul edilebilir seviyedeki hidrasyon

direncinden, yiiksek sicaklik ve bazik ortamdaki kimyasal kararlili§indan kaynaklanir.

//ﬁ Elektrotiar

Refrakter astar  —

Cdruf dékme agzi
Svigelik —

Kaldirma
mekanizmast

R —
Y

(b)

Sekil 1.5. a) EAF'da kullanilan refrakter tuglalar b) Elektrik ark ocag:

EAF teknolojisindeki son gelismeler siiper yiiksek gili¢lerin ve su sogutma
sistemlerinin  kullanilmasimt kapsamaktadir. Su sogutma sistemleri MgO-grafit
refrakteriyle birlikte kullanilir. Bu ise EAF'nin daha hizli bir sekilde kullanilmasini
saglar, (yani sarjdan sarja veya metal olmadan olmaya zaman kisadir.) Cat1 ve kenar
duvarlart su sogutmali celik panellerden yapilmistir. Oysa hazne, kismi yiiksek
yogunluga sahip MgO monolitik refrakterden yapilir. MgO-grafit temel ciiruf hatt1
malzemesidir ve 1s1l iletkenligi maksimize edip su sogutma sisteminin tiim avantajlarini

kullanabilmek i¢in yiiksek oranlarda (% 20) grafit kullanilir. Su sogutma ile ciiruf panel
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tizerinde katilagir ve yerinde refrakter gorevi goriir. Astar omrii yaklasik 130-1000

1sitmadir (Sahin, 2012).

1.6.3. Yiksek Firin

Yiiksek firinlarda kullanilan refrakterlerde amag¢ termomekaniksel ve
termokimyasal Ozellikleri iyi olan diistiik 1s1l iletkenlige sahip refrakter kullanarak
karbon hazne refrakterlerin tam iizerinde bulunan seramik bir kap (bardak) sistemi
olusturmaktir. Olusturulan bu sistemin avantaji 1s1 kayiplarinin daha diisiik olmasidir.
Bu ise termomekaniksel streslerin ve yiiksek sicaklikta alkalilerin karbon tugla
atiklariin azalmasina neden olur. Bununla birlikte, seramik kap dizayninin c¢ok iyi
sogutulmasi gerekmektedir. Seramik kap sisteminin bir dezavantaji ciiruftaki soliisyona

kars1 hassasligidir (Sahin, 2012).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatlirde lastik atiklarindan elde edilen karbon ve reginenin refrakter
tuglalarda kullanimina yonelik bir ¢aligma bulunmamaktadir. Fakat Altun (1996),
Regine baglayicili magnezya karbon refrakter malzemesinin 6zelliklerinin gelistirilmesi
doktora tezi ile ve Ozen (1992), Magnezit-karbon refrakterlerde graniilasyon incelemesi
ve antioksidan katkisi baglikli yiiksek lisans tezinde MgO-Karbon refrakterler ile ilgili
caligmalar yapmislardir.

Altun (1996), Elektrik Ark Ocaginda ve Pota Dokiim Ocaklarinda kullanilan
Mag - Karbon kompozitlerin dmiirlerini etkileyen faktorleri inceleyip bir endiistriyel
malzemede performansi azaltan nedenleri saptamaya yonelik aragtirma yapmistir. Bu
calismada endiistriyel malzeme ile karsilagtirllmak igin tabii sinter magnezya, deniz
suyu sinter magnezyasi, ergimis magnezya ve Kanada Pul Grafitinden 9 farkli deney
numunesi lretmistir. Deney 6rneklerine ve hammaddelere fiziksel, termik, kimyasal ve
minerolojik analiz ve test metodlar1 uygulanip, ornekler ve orijinal malzemenin ig
yapilar1 mikroskopla incelemistir. Sonug olarak; malzemede kaliteyi azaltan nedenler
tesbit edilip, malzemenin 6zellikleri gelistirilerek amaca ulasmistir. Malzemede kaliteyi
azaltan nedeni Magnezyanin (MgO) su ile reaksiyona girip Brusit Mg(OH)2 mineralini
olusturmasi olarak bulmustur. Bu mineral doniisiimiiniin yogunluk farkindan dolay1
hacim artisin1 da beraberinde getirdigini ve hacmi artan malzemenin yapisinin
bozuldugunu gézlemlemistir.

Ozen (1992), magnezit-karbon refrakterlerde tane iriligi dagilimmin etkileri
lizerine incelemeler yapmustir. Ayrica preslenmis tuglalarin yapisindaki karbonun
calisma sartlarindaki oksitlenme davranisimi da incelemis ve antioksidan metal
ilavelerinin oksitlenme iizerindeki koruyucu etkilerini arastirmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda magnezit tane boyut dagilimmin ve bu dagilim i¢indeki maksimum tane
boyutunun poroziteye etkisi oldugunu gozlemlemistir. Ayrica grafit iceren preslenmis
numunelerin, sadece magnezit i¢erenlere gore daha az poroziteye sahip oldugu, sabit
grafit igeriklerinde de poroziteye magnezit tanelerinin boyut dagiliminin etkiledigini
saptamistir.  Grafitin  oksitlenmesini engellemek amaciyla katilan antioksidan
metallerin(Al ve Si kullamilmistir) farkli siirelerdeki etkinlik derecelerini incelemis ve
ilave edilen antioksidan metal miktari arttiginda tuglanin oksidasyon direncininde ayni

Olclide gelistigini sdylemistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Atik Lastige/Kauguga Uygulanan Analizler

Graniil haldeki atik lastige uygulanan analizler; nem tayini, kiil tayini, ugucu
madde tayini, sabit karbon ve kiikiirt miktar1 tayini ve sonrasinda kimyasal analizi
(XRF), tane boyut dagilimi tayini ve faz analizidir (XRD). Ayrica atik lastigin 1s1l
bozunma davranigi termogravimetrik analiz ile belirlenmistir.

Nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon tayinleri, tane boyut dagilimi analizi
Afyon Kocatepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Kiikiirt miktarinin tayini ile XRD analizleri ve
termogravimetri analizi, Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
Aragtirma Merkezinde (TUAM) gerceklestirilmistir. Kimyasal analizleri Afyon
Kocatepe Universitesi Dogaltas Analiz Laboratuvarinda (DAL) Rigaku/ZSXPRIMUS2
XREF cihaz ile gergeklestirilmektedir.

Atik lastik graniillerinin:

e Yiizde nem tayini, nem tayin cihazi (AND, MX-50) kullanilarak

e Kiil miktar1 agirlik¢a ylizde olarak ASTM D 3174 test metoduna uygun olarak,

e Ucucu madde miktar1 (% ag.) ASTM D 3175 TEST metoduna uygun olarak

e Sabit karbon miktar1 agirlik¢a yiizde olarak; nem, kiil ve ugucu madde miktari
toplaminin 100" den ¢ikarilmasi ile

e Kiikiirt miktari (% ag.), karbon-kiikiirt analiz cihaz1 (Met, Multilab) ile

e Tane boyut dagilimi ise Eyliillab 200’liik KAL 060 model titresimli elek cihazi
kullanilarak

e Faz analizi 10-100 derece ¢ekim araliginda Buker/D8 Advance XRD cihazi
kullanilarak

e Termogravimetrik analizi, Linseis marka bilgisayar kontrollii cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Termogravimetrik analiz; azot atmosferinde, maksimum sicaklik 500°C ve
1sitma hz1 10°C/dk kosullarinda gergeklestirilmistir. Atik lastige ait termogravimetrik
egri (TG) ve diferansiyel termogravimetrik egri (DTG) elde edilmistir.
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3.2. Atik Lastiklerin/Kaucugun Pirolizi ve Piroliz Parametrelerinin Tayini

3.2.1. Piroliz Reaktoru

Atik pirolizi, Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Laboratuvari'nda yer alan piroliz reaktor sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Reaktor sistemi ve bilesenleri sekil 3.1' de gosterilmektedir. Is1 yaliimi amaciyla
kullanilan dis yalitim kutusu igerisinde dik pozisyonda durmakta olan sabit yatakli
reaktdr 50 cm uzunlugunda, 5 cm ¢apindadir ve 3 mm et kalinligina sahiptir.

Kontrol paneli kullanilarak istenilen parametreler ayarlanarak kontrollii bir
piroliz rejimi uygulanabilmektedir. Istenilen sicaklik, 1sitma hizi ve bekleme siiresi
degerleri ayarlanarak piroliz 1sitma egrisi olusturulabilmektedir. Sabit yatakli reaktor
icerisinde inert atmosfer saglamak amaciyla N2 gazi akisi saglanmaktadir. N» gazi,
reaktoriin st kisminda yer alan borunun koruyucu kutu igerisinde alt tarafa kivrilmasi
yoluyla reaktoriin alt kismindan beslenmektedir. Reaktoriin en alt kisminda gézenekli

gaz homojenizatorii bulunmaktadir.

Sekil 3.1. Piroliz reaktor tinitesi

Gozenekli homojenizator iizerine 1siya dayanikli cam yiinii koyularak sabit yatak
olusturulur. Sabit yatak iizerine atik lastik koyulur. Sabit yatagi gecen N2 gazi, piroliz
stiresince atik malzeme ile temas halinde bulunmaktadir. N2 gazinin bir diger rolii de
stiriikleyici gaz olusudur. Piroliz reaksiyonlar1 sirasinda agiga ¢ikan gazlar, N, gazi
beraberinde yogusturucuya dogru siiriiklenir. Reaktdriin ¢izimi ve yogusturucu ile

baglantisi sekil 3.2' de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Piroliz reaktdriiniin sematik gdsterimi

3.2.2. Piroliz Deneyinin Yapilisi

Oncelikle 50 g atik lastik numunesi tartilir. Reaktdriin haznesine yaklasik 10-15
g cam yiinii konularak reaktore yerlestirilir ve hazne igerisine tartimi alinan numune
konulur. Reaktoriin ekipman ve techizatinin baglantilar1 tamamen yapilir (Boru
baglantisi, yogusturucu su vanasi, siiriikleyici gaz akis hizi ayari, termocouple, elektrik
baglantisi). Reaktoriin gii¢ ve 1sitma diigmeleri agilarak deney kosullar1 ayarlanir. Farkli
sicaklik, 1sitma hizi degerleri ayarlanir. Tiim deneylerde tepe sicakliginda bekleme
stiresi 20 dk olarak sabit tutulmustur. Reaktoriin ¢alisma sartlar1 tekrar kontrol edilerek
deney baglatilir. Reaksiyon bittikten sonra reaktoriin 100-150°C dolaylarina sogumasi
icin beklenir. Reaktoriin yogusturucu ile baglantisim saglayan boru sokiilerek
diklorometan ile yikanir; sivi {iriin reaktorden alinir. Yogusturucu girigine takilan ilave
borudan diklorometan doldurularak yogusturucu i¢indeki sivi {irliniin alinmasi saglanir.
Boru ve yogusturucu bdliimden alinan sivi {iriin adi slizge¢ kagidi kullanilarak siiziiliir;
igerisindeki tortulardan ayristirilir. Siiziilen sivi iirlin-diklorometan karigimindan, sivi
triinii  almak i¢in sekil 3.3' te gosterilen doner buharlastirici kullanilarak
diklorometanin-sivi {iriin karigimi distilasyon islemi gerceklestirilir ve siv1 iirlin ayrilir.
Evaporasyon islemi; 50 °C sicaklik, 165 rpm hiz ve 35 dk siire ile yapilir.

Ayrilan sivi iirliniin tarttmi yapilarak sivi iirlin verimi hesaplanir (Esitlik 1).
Reaktor haznesinde kalan kat1 iirlin (char) alinip tartilarak kati {irlin verimi hesaplanir
(Esitlik 2). Sivi driin verimi ve kati iirlin verimleri hesaplandiktan sonra kiitle

denkliginden gaz iirlin verimi de hesaplanir (Esitlik 3).

Swvi Uriin Verimi (%S) = Suws Orin Miktar 109 1)

Numune Miktare
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Kati Uriin Verimi (%S) = Mxlﬂﬂ (@)
Numumns Miktar:
Gaz iiriin verimi (%)= 100-(%S +%K) (3)

Sekil 3.3. Doner buharlastirici

3.2.3. Atik Lastigin Piroliz Parametrelerinin Belirlenmesi

Piroliz islemi 50 gram numunenin farkli kosullarda, maksimum sicaklikta 20
dakika bekletilmesiyle gergeklestirilmistir. Sivi, kat1 ve gaz tirlinlin verimi biitiin piroliz
sicakliklarinda hesaplanmistir. Piroliz deneyi azot atmosferinde 20 °C/dk. 1sitma hizi ile
400 °C, 450 °C ve 500 °C ’de gergeklestirilmistir. 450 °C *de gergeklestirilen deney igin
10 °C/dk. ve 15 °C/dk 1sitma hiz1 denenmistir. 450 °C sicaklik ve 10 °C/dk 1sitma hizi
icin 0.5, 1, 1.5 L/dk azot akis hiz1 arastirilmistir. Yagin kalorifik degeri bomba
kalorimetre kullanilarak 6l¢iilmiistiir (IKA-WERKE, model: C2000 Basic).

3.2.4. Kat1 Uriine Uygulanan Analizler

Farkli piroliz kosullarinda tretilen kati iiriinlerin kiikiirt ve kiil miktarlar
agirlikca ylizde olarak tespit edilmistir.

Kat1 iirlin icerisindeki kiikiirt miktar1 (% ag.), karbon-kiikiirt analiz cihaz1 (Met,
Multilab) kullanilarak Afyon Kocatepe Universitesi biinyesinde bulunan TUAM
laboratuvarlarinda tespit edilmistir. Kati {irlinlin icerdigi kiil miktar1 agirlik¢a yiizde
olarak ASTM D 3174 test metoduna uygun olarak Afyon Kocatepe Universitesi Kimya

Miihendisligi laboratuvarlarinda tayin edilmistir.
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Piroliz sonrasi elde edilen karbon siyahmin (kati iiriin) tane boyut dagilimi
Afyon Kocatepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarlarinda Eyliillab 200’liik KAL 060 model elek cihazi kullanilarak; faz
analizi 10-100 derece g¢ekim araliginda Buker/D8 Advance XRD cihazi kullanilarak
Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi' nde (TUAM)
gerceklestirilmistir. Kimyasal analizleri Afyon Kocatepe Universitesi Dogaltas Analiz
Laboratuvarinda (DAL) Rigaku/ZSXPRIMUS2 XRF cihazi ile ger¢eklestirilmektedir.

3.2.5. Siv1 Uriine Uygulanan Analizler

Piroliz sonrasi elde edilen sivi iiriine 25 ml’lik cam piknometre ile yogunluk
tayini, Bante marka phs-3bw model pHmetre ile pH 6l¢iimii ve Fungilab marka, Smart
series model donel viskozimetre ile viskozite tayini Afyon Kocatepe Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Sivi {iriiniin icerdigi
kimyasal bilesikler Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi
(BIBAM) biinyesindeki GC/MS (Gaz kromatografisi-Kiitle spektroskopisi) cihazi
kullanilarak (Agilent HP-5MS) belirlenmistir. GC/MS analizinde, siv1 iiriin aseton ile
coziliip, 0.20 um’lik filtreden siiziildiikten sonra Gaz Kromatografisi Kiitle
Spektrometrisi sistemi ile asagidaki sartlarda analiz edilmistir. Cizelge 3.1' de yer alan

analiz kosullar1 uygulanmistir.

Cizelge 3.1. GC/MS kosullar1

Kolon Agilent HP-5MS (30 m uzunluk, 0.32 mm ig
¢ap, 0.25 pm film kalinlig1)

GC kosullar1

Enjeksiyon sicakligi: 250°C MSD sicakligi: 280°C

Iyonizasyon modu: EI Elektron enerjisi: 70 ev

Kiitle araligi: 35- 675 m/z Firin  sicakhik programi: 45°C, 4 dak.

3°C/dak. 280°C, 30 dak.
Tastyict gaz: Helyum

3.2.6. Kat1 Uriin Iyilestirme islemleri

Piroliz sonrasi elde edilen kat1 liriine oncelikle kiikiirt daha sonra kiil giderimi
islemleri uygulanmistir.  Kiikiirt ve kil giderimleri i¢in farkli tir ve

konsantrasyonlardaki asitler kullanilarak ekstraksiyon islemi uygulanmistir.
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3.2.6.1. Kiikiirt Giderimi

Kiikiirt giderimini saglayabilmek i¢in 1 gr karbon siyahi bagina 20 ml’lik asit
karisimi kullanilmigtir. Asit karisimi %37'lik HCI ve %65' lik HNO3 asitlerinin 1:1
hacim oraninda bir araya getirilmesiyle olusturulmustur. 1 gr karbon siyahi1 20 ml asit
karigimi ile 15 dakika boyunca 175°C' ye ayarlanmais etiivde 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Is1l islem sirasinda kiikiirt gaz halinde karbon siyahindan uzaklastirilmistir (Sekil 3.4-a).

@

Sekil 3.4. Kati tirtinden kiikiirt giderim iglemi a) Isil iglem sirasinda gaz ¢ikisi b) Isil iglem

sonrasi asit-kati {iriin kariginin siizme-yikama islemleri

Isil islemin ardindan adi siizge¢ kagidi kullanilarak karbon siyahi-asit karisimi
stizlilmiistiir. 1000 ml kadar saf suyla siizme islemi tamamlanmistir (Sekil 3.4-b).
Stizme isleminin ardindan karbon siyah1 100°C' ye ayarlanmig etiivde 24 saat boyunca

kurutulmustur.

3.2.6.2. Kiil Giderimi

Kiikiirt giderme igleminden sonra pirolitik karbon siyahinin kiil giderimi i¢in iki
asamali asitle ekstraksiyon iglemi uygulanmistir.

1. asama:

Oncelikle kiikiirdii giderilmis olan karbon siyah1 %37'lik HCI ve %65' lik HNO,
asitlerinin 1:1 hacim oraninda karistirilmasiyla olusturulan asit karisitminda 175°C’de
etiivde 30 dakika boyunca 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu islemde yine kiikiirt giderim
asamasindaki gibi 1 gr karbon siyahina 20 ml asit karisimi ilave edilmistir. Isil islem
sonrasinda adi siizge¢ kagidindan siiziilerek saf su ile yitkama islemi gerceklestirilmistir.

Son olarak karbon siyahi, 100°C' ye ayarlanmis etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.
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2. asama:

1. asamanin ardindan 1N H,SO, ve 10N NaOH ¢ozeltileri hacimce 1:1 oraninda
karistirilarak bir karisim elde edilmistir. 1 gram pirolitik karbon siyahi ile 10 ml karisim
bir beherde bir araya getirerek 30 dakika boyunca 60°C’de etiivde 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Isil islemden sonra karisim adi siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Stizme
isleminden sonra slizge¢ kagidi tizerindeki karbon siyahi 1500 ml saf su ile yikanmistir.
Yikama isleminden sonra karbon siyah1 100°C' ye ayarlanmis etiivde 24 saat boyunca

kurutulmustur.

3.2.6.3. Kiil ve Kiikiirt Giderim Sonrasi1 Analizler

Kiikiirt ve kiil giderimi yapilmis pirolitik karbon siyahinin pH degeri ASTM D-
1512" ye uygun sekilde analiz edilmistir.

Kiil ve kiikiirt giderim islemlerinden sonra karbon siyahi, XRD (X-1sinlari
difraksiyonu) ve LEO 1430 VP model SEM cihazi SEM (Taramali elektron
mikroskobu) cihazlar1 ile Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
Aragtirma Merkezi' nde (TUAM) karakterize edilmistir. Kimyasal analizleri Afyon
Kocatepe Universitesi Dogaltas Analiz Laboratuvarinda (DAL) Rigaku/ZSXPRIMUS2
XREF cihaz ile gergeklestirilmektedir.

3.2.7. Siv1 Uriin lyilestirme islemleri

Piroliz islemi sonunda elde edilen siviya, hazirlanan %98 safliktaki agirlik¢a
%10’luk 100 ml H2SOg ilave edilmis ve oda sicakliginda 1 saat karisimi saglanmistir. 1
saatlik karistmin ardindan numune 8 saat dinlendirilmis ve 8 saatin sonunda olusan
¢okelti ayirma hunisi kullanilarak sividan ayristirilmistir. Ust kisimdan alian piroliz
stvist kiiklirt miktar1 belirlenmesi igin kiikiirt analizine gonderilmistir. Sivi {iriin
icerisindeki kiikiirt miktart (% ag.), karbon-kiikiirt analiz cihazi (Met, Multilab)
kullanilarak ~ Afyon  Kocatepe Universitesi  biinyesinde  bulunan TUAM
laboratuvarlarinda tespit edilmistir.

25 ml lik cam piknometre ile yogunluk tayini, Bante marka phs-3bw model
pHmetre ile pH 6l¢iimii ve Fungilab marka, Smart series model donel viskozimetre ile
viskozite tayini Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii

laboratuvarinda gergeklestirilmistir.
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Icerdigi  kimyasal bilesiklerinin  GC/MS (Gaz kromatografisi-Kiitle
spektroskopisi) cihazi kullanilarak analizi i¢in Anadolu Universitesi Bitki ilag ve
Bilimsel Arastirmalar Merkezine (BIBAM) génderilmistir.

En diisiik kiikiirt icerigine sahip kati iiriiniin elde edildigi 500°C sicaklik, 15
°C/dk 1s1tma hiz1 ve 0,5 1t/dk azot akis hiz1 parametrelerinde elde edilen sivi lirliniin asit
ile yikanmasi sonucu iiretilen ve dolayisiyla kiikiirt miktar1 diisiiriilmiis olan sivinin
yogunlugu 0,95 g/ml, viskozitesi 45,2 c¢ST, ph degeri ise 6,7 olarak Olgiilmiistiir.
Viskozite degerine bakilacak olursa, piroliz sonrasi siviya gére daha yogun fakat fenolik
recineden daha akigkan bir sivi elde edildigi goriilmektedir. Kiikiirt analizi yapilmis
olup sonug % 1.18 ¢ikmustir.

Sivi {iriin kiikiirt miktarin1 diisiirmek ve aynm1 zamanda viskozitesini artirmak
amaciyla H>SOgs ile ekstraksiyon iglemi uygulanmistir. %10' luk H>SOs ¢ozeltisi
hazirlanmig ve 1:1 hacim oraninda olacak sekilde sivi iirlin {izerine ilave edilmistir.
Karistm 1 saat boyunca karistirlmistir. Karistirildiktan sonra 12 saat boyunca
beklemeye birakilmistir. Bekleme siiresinin sonunda karisimin altinda ¢éken kisim bir
ayirma hunisi yardimiyla sivi Uriinden ayrilmistir. Aym islem arka arkaya 2 defa
uygulanmistir. Elde edilen sivinin yogunlugu 0,98 g/ml, viskozitesi 351,4 ¢ST, ph
degeri ise 5,8 olarak dl¢iilmiistiir. Kiikiirt analizi yapilmis olup sonug¢ % 1,08 ¢ikmustir.

Her iki s1v1 iiriin de GC-MS analizi i¢in Bitki Ila¢ ve Bilimsel Arastirmalar
Merkezine (BIBAM) gonderilmistir.

3.3. Pirolitik Kat1 ve Sivimin Kiikiirt ve Kiil Miktarlarinin Etkilerinin

Arastirilmasi icin Malzemelerin Uretimi

Cizelge 3.5’te belirtilen 5, 6, 7, 11, 12, 14, 25, 27 ve 28 numarali regeteler i¢in,
% 10 karbon igceren MgO-Karbon refrakter tugla malzemesi olacak sekilde, belirlenen
fraksiyonlarda hammaddeler tartilmig, % 2 toz novalak ve % 2 sivi fenolik recine ile
karistirilmis, Selcuk Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Laboratuvarinda 6zel yapim pres
ile ~100 MPa (35 bar) basing uygulanarak ~50 mm ¢apinda ve ~50 mm boyunda silindir
seklinde sekillendirilmistir. Recete tayini ¢alismalarinda sekillendirme islemi manuel
olarak yapilmistir.

Recete tayini c¢alismalarinda sekillendirilen numuneler Selguk Universitesi

Giizel Sanatlar Fakiltesi Seramik Boliimii Laboratuvarinda Nive marka MF 120 model
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kiil firmmi igerisinde 1.kademede 250 °C’de 3 saat bekletilerek temperlenmistir.

Temperlemede 5°C/dk’lik 1sitma hizi kullanilmistir.

3.4. MgO-C Refrakter Malzemelerin Recete Tayini

Mekanik, 1s1l sok ve korozyon testleri yapilacak malzemelerin iiretilebilmesi
icin, kullanilacak hammaddelerin paketleme yogunlugu ve dolayisi ile hangi boyuttaki
malzemeden agirlikca yiizde ne kadar kullanilacaginin belirlenmesi, baska ifade ile
uygun regetenin belirlenmesi lizerine ¢alismalar yapilmuistir.

Recetede kullanilacak olan MgO’nun elek analizine bakilmistir. Elek analizi
Retsch AS200 marka titresimli elek cihazinda 50 genlikte 300 gram numune {izerinde
30 dakika titresim uygulanarak yapilmistir. Siire sonunda her bir elek araliginin gramaji

belirlenip yiizdesi hesaplanmistir. Hesaplanan degerler ¢izelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Elek analizi % degerleri

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

+4 0

+3 7,71

+2 36,07

+1 52,04 0,35
+0,5 1,71 41,05
+0,250 0,4 31,69
+0,063 0,58 25,92
Toz 1,49 0,99
Toplam 100 100

Cizelge 3.3 ve 3.4’te gorildiigi gibi, 1-4/0-1 mm MgO karisimi ve 1-4 mm
MgO 100 ml’lik (yiikseklik 247 mm) meziir i¢ine doldurularak artan siirelerde titresimli
eleme cihazinda (Retsch, titresim genligi 100) titresime maruz birakilmis ve meziir
icindeki dolu kismin yiikseklikleri oOl¢iilerek, uygulanacak titresim siiresi tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore 4 dakikalik titresim uygulamasinin yeterli olacagi

tespit edilmistir.
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Cizelge 3.3. Siireye bagl 1-4/0-1 mm boyutlu MgO igin kaydedilen yiikseklik degisimleri

Stire (dk) Yiikseklik (mm)

44
435
43
425
44

b wN -

Cizelge 3.4. Siireye bagli 1-4 mm boyutlu MgO i¢in kaydedilen yilikseklik degisimleri

Siire (dk) Yiikseklik (mm)

39,5

38,5

38,2
39
40

o0 WN

Optimum siire tespitinden sonra farkli oranlardaki ince (< 63 pm) ve orta (0-1
mm) ve iri (1-4 mm) boyutlu MgO 1 dakika siire ile elde karigtirilarak, 4 dakika siireyle
50 genlikte titresim uygulanmig ve dolu kisim yiikseklikleri 6l¢iilmiistiir (Cizelge 3.5).

Olgiilen yiikseklik degeri ne kadar diisiik ise, paketlenme o kadar yogun
demektir. Bu nedenle 5, 6, 7, 11, 12, 14, 25, 27 ve 28 numarali regetelerin
sekillendirilmesine karar verilmigtir. En iyi yiikseklik degerlerinin elde edildigi
receteler, yaklasik 35 bar (100 MPa) basing ile sekillendirilmis ve 250 °C’de
temperlendikten sonra, tuglalarin yogunluk degerleri ve soguk basma mukavemeti tespit

edilmistir. Tespit edilen degerler gizelge 3.6’da verilmistir.



Cizelge 3.5. Iri-orta-ince MgO oranlarina bagli meziir ici dolu kisim yiikseklikleri

Recete 1-4 mm 0-1 mm Toz Yiikseklik
Numarasi (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 43,3
6 55 35 10 43
7 50 40 10 43,8
8 80 5 15 47
9 75 10 15 445
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 44,2
23 75 5 20 44
24 70 10 20 45
25 65 15 20 43,5
26 60 20 20 44
27 55 25 20 43,5
28 50 30 20 42,5
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Cizelge 3.6. Belirlenen iri-orta-ince MgO oranlarina bagli meziir i¢i dolu kisim yiikseklikleri,
arsimet yogunluklar1 ve soguk basma mukavemetleri

. . Arsimet Soguk basma
Regete 1-4 mm 0-1 mm Toz Yitkseklik yogunlugu mtjgkavemeti
Numarasi (mm) (g/mmd)
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
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3.5. MgO-C Refrakter Malzemelerin Sekillendirilmesi

Cizelge 3.7. Kompozisyon regetesi

Pirolitik
1-4 01 Toz Pul_ Kati  Regine Svi Novalak Hegzamin Antioksidan
mm mm MgO  Grafit Atik
0 0 0 0 Atik (%) 0 (%) (%) (%)

%) () () (%) (%) (%)
K-1 50 30 10 10 0 2 0 2 0,02 1
K-2 50 30 10 10 0 0 2 2 0,02 1
K-3 50 30 10 0 10 2 0 2 0,02 1
K-4 50 30 10 0 10 0 2 2 0,02 1
K-5 50 30 10 6,66 3,33 2 0 2 0,02 1
K-6 50 30 10 6,66 3,33 0 2 2 0,02 1
K-7 50 30 10 10 0 1,33 0,66 2 0,02 1
K-8 50 30 10 0 10 1,33 0,66 2 0,02 1
K-9 50 30 10 6,66 3,33 1,33 0,66 2 0,02 1

(*)Pirolitik kat1 atik tane boyut arahigi 70 um<Dp<180 um

Cizelge 3.7°de belirtilen kompozisyolardan K-4 hari¢ diger tiim kompozisyonlar
Necmettin Erbakan Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimii
laboratuvarinda, 6zel yapim mikserde karigtirtlip Hiirsan marka 100 tonluk (241 bar)
preste:

i) 5 adet 50mm*50mm*50mm ebatinda kare prizma seklinde refrakter
malzemeler 100 MPa (62 bar) basing uygulanarak ve

i) i) ayn1 kompozisyona sahip refrakter malzemeler 25mm*25mm*150mm
ebatlarinda ¢ubuk olacak sekilde 100 MPa (92 bar) basing uygulanarak
sekillendirilmistir. Sekillendirme sonucunda her bir numune numaralandirilip
temperlemeye hazir hale getirilmistir.

K-4 kompozisyonunda siv1 ve kat1 atik birlikte kullanilmis, olduk¢a gevrek bir
karisim elde edilmis ve sekil 3.5°te gorildigi gibi sekillendirme sonunda
parcalanmistir. S1vi orant % 2, % 4 ve % 6 olacak sekilde denenmis ve hicbir sivi
girdisinde kompozisyon sekillendirilememistir. Ayni1 sivi  igeriklerinde K-4
kompozisyon numunelerine uygulanan basincin yiliksek gelme olasiligina karsilik,
sekillendirme basinci 100 MPa’dan diistiriilerek 75 MPa (46,5 bar) olarak uygulanmis
ve sekillendirme yine saglanamamistir. Kati atigin pirolitik siviyr ¢ektigi, MgO
tanelerinin ise pirolitik siv1 tarafindan 1slatilamadig: diisiiniilmektedir. Bu durumda da
katt ve siv1 atiklarin birlikte MgO-C refrakter tuglada kullanilamayacagi sonucuna

ulasgilmistir. K-4 kompozisyonu sekillendirilemedigi i¢in yogunluk, SBM, ve 1s1l sok
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testleri ile analizleri yapilamamaktadir ve bununla birlikte korozyon testleri ve

mikroyapi incelemeleri de yapilamayacaktir.

Sekil 3.5. Parcalanan K-4 kompozisyonunun goriintiileri

3.6. MgO-C Refrakter Malzemelerin Temperlenmesi

Belirlenen  kompozisyonlar ~Necmettin  Erbakan  Universitesi Kimya
laboratuvarinda Nabertherm N11/R model kiil firin1 igerisinde 250 °C’de 3 saat

bekletilerek temperlenmistir. Temperlemede 5°C/dk’lik 1sitma hizi kullanilmastir.

3.7. Acik Gozenek ve Yogunluk Olciimii

Bir malzemede yer alan porozite miktari malzemenin sahip oldugu mukavemet,
elastisite gibi mekanik Ozelliklerini, 1s1l Ozelliklerini, korozyon ve mekanik
davraniglarini etkiler. Yogunluk o6l¢clim metodu; Archimedes prensibine dayanir.
Archimedes prensibine gore, kati bir madde bir siv1 i¢ine daldirildiginda bu maddenin
tagiracagl suyun agirligi kadar bir kaldirma kuvveti s6z konusudur. Yiginsal (bulk)
yogunluk ise; kuru veya pismis agirligin, numune i¢indeki bosluklarina ihtiva eden dis
hacmi ile boliinmesi yoluyla hesaplanir.

Bu ¢alismada, farkli kompozisyonda hazirlanan parcalar 24 saat oda sicakliginda
suda bekletilmistir. Boylece porlarda yer alan havanin ¢ikarilmasi ve porlarin su ile
dolmast saglanmigtir. Daha sonra Archimedes diizenegi hazirlanmistir ve numuneler
diizenege yerlestirilerek hassas terazide tartilmistir ve kaynatilan numunelerin su
icerisindeki agirliklar1 belirlenmistir (Wb). Daha sonra sudan ¢ikarilan numunelerin
yiizeyi kagit mendil ile silinerek yiizeylerindeki suyu alinip, yas agirliklart hassas terazi
yardimiyla tespit edilmistir (Wc). Son asama olarak pargalar etiivde kurutulduktan
sonra, kuru agirliklar1 hassas terazide tartilarak belirlenmistir (Wa). % goriinen porozite

(Esitlik 4) ve bulk yogunluk (Esitlik 5) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmustir:
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% Goriinen Porozite = [( we -wa ) / (wc - wb )] * 100 4

Yiginsal (Bulk) Yogunluk =[ wa / ( wc - wb )] (5)

3.8. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

3.8.1. Soguk Basma Mukavemeti Testi

Sekillendirilen numunelere Necmettin Erbakan Universitesi Insaat Miihendisligi
Boliim Laboratuvarinda Liya marka basma test cihazi kullanilarak 4 kN/sn hizda 200
ton yiik uygulanmistir. Okunan basing degerleri (N); kesit alanina (mm?) béliinerek
mukavemet degeri (MPa) hesaplanmustir.

Cizelge 3.5’te belirtilen 5, 6, 7, 11, 12, 14, 25, 27 ve 28 numarali regetelerin
Arsimet yogunluklari ve Sogukta Basma Mukavemetleri ¢izelge 3.6’da verilmistir. Elde

edilen sonuglara gore 7 numarali regetenin uygunluguna karar verilmistir.

3.8.2. 3 Nokta Egme Testi

Malzemelerin sicakliga bagli olarak mekanik 0Ozelliklerini belirlemek i¢in
25mm*25mm*150mm  (genislik*kalinlik*uzunluk)  ¢ubuk  seklinde iiretilen
malzemelerden 5’er adet numuneye, ASTM C1161-90’a uygun olarak Shimadzu AGS-
X marka cihazda iic nokta egme deneyi uygulanmistir. Burada 25x25x150 mm
boyutlarinda orneklere destekler arasi uzaklik [=125 mm ve numunenin ortasindan
yiikleme hiz1 0,15 MPa/s olacak sekilde yiikleme yapilmistir. 3-nokta egme testi ile

mukavemet ve elastik modiil 6 ve7 numaral1 esitlikler kullanilarak belirlenmektedir:

3.P.L

Mukavemet: o = ——— (6)
2.W.D32
. oy Lm
Elastik Modil: E = T WwDE (7

P: Kirilma yiikii (N)

L: Destekler arast mesafe (m)
W: Numunenin genisligi (m)
D: Numunenin kalinligi (m)

m: Gerilme-deformasyon (o — E) egrisinin egrisi egimi (N/m)
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Her bir kompozisyon i¢in 5 adet cubuk seklinde iiretilen numuneye deney

yapilmis olup ortalama degerleri alinmistir.

3.9. Isil Sok

S50mm*50mm*50mm (en*boy*yiikseklik) kare prizma seklinde {iretilen ve
temperlenen her bir kompozisyon i¢in 5’er adet ve ayni kompozisyonlardan
25mm*25mm*150mm  (genislik*kalinlik*uzunluk)  ¢ubuk  seklinde  {iretilen
malzemelerden 5’er adet numune, 6zellikle kat1 ve sivi atiklarin kullanildigi numuneler,
samot refrakter malzemesinden yapilan kap icerisinde oksitlenmelerini engellenmek
amac1 ile grafit ile kapatilmis ve Necmettin Erbakan Universitesi Kimya
laboratuvarinda Nabertherm N11/R kiil firini igerisinde 10°C/dk’lik 1sitma hizi ile 1000
°C’ye 1sitilmis ve 1000 °C’de 10 dk bekletilerek firindan alinip soguk su igerisine
atilarak 1s1l sok deneyi yapilmistir.

3.10. Karik Yiizey Analizi ve Mikroyap1 Analizleri I¢in Numune Hazirlama

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyap: incelemek i¢in
temperlenmis numunelerden her bir kompozisyondan bir tanesi Selguk Universitesi
Giizel Sanatlar Fakiiltesi Laboratuvarinda bulunan MAC Allister marka sulu seramik
kesme cihaz1 ile ortalama 20mm*20mm*20mm boyutunda kesilmistir. Kesilen
numuneler, 20 ml poliesterin 1 ml sertlestirici ile 1 dakika karistirilip daha sonra 1 ml
hizlandirict ilave edilerek 1 dakika daha karistirilmasiyla hazirlanan reginenin kalip
icinde numune iizerine dokiilerek 30 dakika beklenmesiyle soguk kaliplama yapilmastir.
Daha sonra Dumlupinar Universitesi Ileri Teknoloji Merkezi (ILTEM)’ne, Metkon
marka parlatma cihazinda 5’er dakika sirast ile 120, 240, 600 ve 1200 ‘liikk zimpara ve
sonrasinda kege ile parlatma yapilip taramali elektron mikroskobu (SEM) ile geri
yansiyan elektron dedektdrii ile 1000x biiyiitmede analizleri yapilmistir.

Isil sok Oncesi ve sonrasi kirik yiizey incelemesi i¢in de, 25mm*25mm*150mm
(genislik*kalinlik*uzunluk) c¢ubuk seklinde sekillendirilen ve egme testleri yapilan
numunelerden Selguk Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi Laboratuvarinda bulunan
MAC Allister marka sulu seramik kesme cihazi ile numuneler kesilmis, 24 saat etiivde

kurutulduktan sonra soguk kaliplamaya alinmistir. Kirik yiizey incelemeleri Dumlupinar
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Universitesi Ileri Teknoloji Merkezi (ILTEM)’'nde Taramali elektron mikroskobunda
(SEM) ikincil elektron goriintiisii ile 1000x biiyiitmede yapilmistir.

3.11. X-Isim Kirinim XRD ve X-Isim1 Floresans XRF Analizleri

Temperlenmis numunelerden her bir kompozisyon i¢in Liya marka halkali
degirmende 6glitme yapilmis ve Fore marka elek cihazinda 63 mikron altina elenmistir.
Elenen 63 mikron alti tozlarin faz analizleri (XRD) ve kimyasal analizleri (XRF)

Kiitahya Dumlupinar Universitesi biinyesindeki ILTEM’de yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Pul Grafit ve Karbon Siyah1 Numunelerinin TG-DTA Analizleri

Pul grafit ve karbon siyahi numunelerinin termogravimetrik analizi, Linseis
marka bilgisayar kontrollii cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir. Termogravimetrik
analiz; oksijen atmosferinde, maksimum sicaklik 1200°C ve 1sitma hizi 10°C/dk
kosullarinda gerceklestirilmistir. Numunelere ait termogravimetrik egri (TG) ve
diferansiyel termogravimetrik egri (DTA) elde edilmistir.

TG egrileri karsilagtirildiginda, pul grafitin ayrisma oranimnin %4,46 oldugu
(Sekil 4.2), karbon siyahinin ise %23,85 (Sekil 4.1) oraninda ayristig1 goériillmektedir.
TG analizleri, oksijen atmosferinde yapildigindan, ayrigma oranlar1 yanma reaksiyonu
ile iligkilidir. Buna gore, karbon siyahinin pul grafitten daha yanici 6zellikte oldugu
goriilmiistiir. TG analizlerinden goriilen bir diger farklilik ise kiitle kaybinin baslama
sicakliklaridir. Karbon siyahi 150°C' de kiitle kaybina basliyorken, pul grafit yaklasik
480°C' de kiitle kaybina baslamaktadir. Buna gore, pul grafit daha yliksek yanma
baslama sicakligina sahip oldugundan karbon siyahina gore daha az reaktiftir; termal

kararliligr daha yiiksektir.

TG ™%

100 1

85 4

85 4

B0

200 400 600 800 1000 1200
Teamparature FC

Sekil 4.1. Karbon Siyahina Ait TG Egrisi
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TG %

101 4

100

H-wl'l:hr\f_‘_l g%
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Temperature MG

Sekil 4.2. Pul Grafite Ait TG Egrisi

DTA egrileri incelendiginde, her iki numunenin de tek bir ekzotermik pike sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu pik, yanma reaksiyonu sonucunda numunelerin yaydigi 1s1
enerjisini temsil etmektedir. Pik sicakliklari karbon siyahi i¢in 500°C iken (Sekil 4.3)
pul grafit icin 680°C civarindadir (Sekil 4.4). Piklerin altinda kalan alanlar
karsilastirilarak, yanma entalpilerinin biiyiikligii kiyaslanabilir. DTA egrilerinin
yiiksekligi uV/mg cinsinden verilmektedir. Bu degerler, karbon siyahinin ekzotermik
piki i¢cin pul grafitin pikine oranla daha biiytiktiir. Buna gore, karbon siyahinin yanma

entalpisinin pul grafitin yanma entalpisinden daha biiyiik oldugu sdylenebilir.

DTA(uVimg)

15_1‘51\0

1.4
1.2 1
1.0 4
0.8 4
0.5 4
0.4 -

0.2 4

0.0 4
200 400 600 800 1000 1200
Temperatuns C

Sekil 4.3. Karbon Siyahina Ait DTA Egrisi
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Sekil 4.4. Pul Grafite Ait DTA Egrisi

4.2. Atik Lastik ve Fenolik Recinenin Ozellikleri

Graniil haldeki atik lastigin nem, kiil, u¢ucu madde, sabit karbon ve kiikiirt

miktari analiz sonuglari, ¢izelge 4.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 4.1. Atik lastik analiz sonuglar1

.. Ucucu . - .
Kiil Sabit Karbon Kiikiirt Miktart
Nem (Ag. %) <o Madde <o <o
(A8.%) (AG. %) (Ag. %) (Ag. %)
0,24 8,66 62,63 28,47 2,6
And, MX-50 Toplam kiitle MetMultilab,
Metod  Nem Tayin ASTM ASTM farkindan C-S Analiz
. D 3174 D 3175 .
Cihaz1 hesaplanmigtir Cihazi

Kullanilan atik lastik ince ve kalin olmak iizere iki tiir tane boyutuna sahiptir.
Kalin atik lastigin elek analizi sonuglarina gore; 0,850 mm<Dp<1,6 mm araliginda tane
boyutuna sahip oldugu gériilmiistiir. Ince atik lastik ise 70 pm< Dp<850 pm araliginda
tane boyutuna sahiptir.

Calismada kullanilan kauguk iki farkli tane boyutuna sahip olacak sekilde
parcalara ayirilmistir. ince kauguk 0,850 mm<Dp<1,6 mm araliginda tane boyutuna
sahip iken kalin kauguk Dp>1,6 mm iriliginde tanelerden olusmaktadir.

Atik lastigin 1s1l islem sirasindaki bozunma davranisini incelemek amaciyla

yapilan termogravimetrik analiz sonucu sekil 4.5' de sunulmaktadir.
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Sekil 4.5. Atik lastige ait termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG) analiz
egrileri

Atik lastige ait TG egrisi, 250-500°C araliginda bir 1s1l ayrismanin oldugunu
gostermektedir. DTG egrisi ise 3 ayr1 bozunma bolgesi oldugunu gostermektedir. 240-
300°C araliginda goriilen ilk bolge, yaglar ve stearik asitler gibi katki maddelerinin
yapidan uzaklasmasiyla ortaya ¢ikmaktadir. 380-400°C civarinda net bir pik ile
gozlemlenen ikinci bdolgenin, dogal kaugugun ayrismasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. 450-500°C araliginda goriillen son bolge ise, stiren-biitadien ve
biitadien kauguklarinin ayrismasina dayandirilmaktadir. TGA analizlerinin sonuglar
temel alinarak, piroliz deneyleri ii¢ farkl sicaklikta; 400, 450 ve 500 °C sicakliklarinda
gergeklestirilmistir.

Commander Sample 1D (Coupled TwoThetalTheta)

000 KA W Al 13 e (1 O]
U .07 Bl ] L R O 15 o e

AL L L PR i b

AThats (Conapiend T Thota/ Theti] Wi =1 56080

Sekil 4.6. Atik Lastik XRD Analiz Sonucu
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Sekil 4.6’da goriildiigi gibi atik lastigin XRD sonucunda amorf karbon yapis1 ve
ZnO’e ait pikler goriilmektedir.

Cukurova Kimya Sanayi A.S. tarafindan temin edilen fenolik reg¢inenin
yogunlugu 1,22 g/ml, 28°C' de viskozitesi 2200 cST, ph degeri ise 8,31 olarak
Ol¢iilmiistiir. Fenolik recetenin bilesik igerigi GC-MS analizi sonucunda ¢izelge 4.2’de

belirtilmistir. Bu bilesigin en yiiksek piki CoHi2 Trimethylbenzene (% 25,73) olarak

belirlenmistir.
Cizelge 4.2. Fenolik Regineye Ait GC-MS sonucu

Pik Alan o .
RT % Bilesik Kapali Formiil
5,94 1,29 3-ethyltoluene CoH12
6,248 25,73 1,2,4-Trimethylbenzene CoH12
6,711 1,58 Diethylene glycol C4H100
6,814 1,48 2-Ethyltoluene CoH12
11,556 0,63 m-Propyltoluene CioH1a
12,068 0,57 2-Methyl-p-ethyltoluene CioH1a
13,74 0,59 0-Cymene CioH14
25,506 51 Dodecamethylcyclohexasiloxane Ci2Hss
31,434 3,81 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11-Dodecamethylhexasiloxane Ci2Hss
36,505 0,79 Bis[1,4]benzodithiino[2,3-b:2',3"-e]pyridine Ci7Ho
39,714 7,8 (3,5-Dimethylphenoxy)(dimethyl)phenylsilane CisH20
45,033 7,59 2,2'-Methylenediphenol CizHi2
45,74 32,7 2-(4-Hydroxybenzyl)phenol CizH12
47,283 10,32 Phenol, 4,4'-methylenebis- CisHpo

4.3. Piroliz Kosullarinin Uriin Verimleri Uzerine Etkileri

Piroliz deneyleri, 50 g atik lastik kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneyler,
farkli sicaklik ve 1sitma hizi kosullarinda gergeklestirilirken her deneyde maksimum
sicaklikta bekleme siiresi 20 dk. olarak sabit tutulmustur. Piroliz deneyleri azot
atmosferinde gerceklestirilmistir.

Piroliz deneylerinde oOncelikle sicakligin iirlinlerin verimliligi {izerine etkileri
arastirilmistir. Bunun icin segilen 20°C/dk 1sitma hizinda ve 1 L/dk azot akis hizinda
calisilirken farkli sicakliklarda; 400°C, 450°C, 500°C deneyler yapilmistir. Her bir
piroliz sicakligr i¢in sivi lrlin verimi, kati {rlin verimi ve gaz {riin verimi
hesaplanmistir. Cizelge 4.3'te piroliz sicakliginin iiriin verimleri iizerine etkilerini

gosteren veriler sunulmustur.
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Cizelge 4.3. Piroliz sicakliginin iiriin verimi {izerine etkileri

Sabit parametreler Sicaklik Kati {iriin verimi Swi tirlin verimi  Gagz {irlin verimi (ag. %) (¥)
(ag.%) (ag.%)

Isitma hizi: 400 °C 35,19+0,02 4140,001 23,81+0,01

20 “Cldk 450 °C 36,11 +£0,53 43,25+1,21 19,35+2,21

Nz akis hizi: 1L/dk 500 'C 37,32+0,368 41+0,02 21,68+0,368

(*) Kiitle farkindan hesaplanmistir

Maksimum sivi iriin  verimini veren sicaklik 450°C (%43,25) olarak
gozlenmistir. Sicakligin artisiyla birlikte kati1 drtin veriminde bir miktar azalma
goriiliirken, s1v1 iiriin ve gaz lirlin miktarlarinin toplaminda artis gériilmektedir.

Sivi {irlin veriminin maksimum diizeyde olmasi aynt zamanda atik lastigin
maksimum diizeyde ayristigini gosterdiginden; deneylerde sivi iirlin verimini yiiksek
oranda elde etmek hedeflenmistir. Maksimum sivi iirlin veriminin 450°C' de elde
edildigi gozlemlendikten sonra, optimum 1sitma hizini tespit etmek amaciyla yeni bir
seri deney yapilmistir. Bu defa piroliz sicakligi 450°C' de sabit tutulurken, 10, 15,
20°C/dk'lik farkli 1sitma hizlarinda piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Deney
sonuglart ¢izelge 4.4." de sunulmaktadir. Sonuglara goére, maksimum sivi iiriin verimi

10°C/dk'lik 1sitma hizinda elde edilmistir (%53,33).

Cizelge 4.4. Farkli 1sitma hizlarinda tiriin verimleri (% ag.)

Sabit parametreler Isitma hiz1 Kata iiriin Sivi iiriin Gaz iiriin
verimi (ag.%) verimi (ag.%) verimi (ag.%)
(*)
Sicaklik: 450 °C 10 °C/dk 37,69+0,45 53,33+0,79 8,98+1,24
N2 akig hizi: 1L/dk 15 °C/dk 36,70+0,43 44+0,55 19,3+0,87
20 "C/dk 36,11 +0,53 43,25+1,21 19,35+2,21

(*) Kiitle farkindan hesaplanmigtir

Isitma hizlar igerisinde en yiiksek sivi {liriin verimini veren degerin 10 °C/dk
oldugu tespit edildikten sonra, bu defa azot gazi akis hizinin siv1 {liriin verimine etkisi
arastirilmistir. Bu amacla, 450°C sicaklik ve 10 °C/dk 1sitma hizi sabit tutularak ii¢
farklt azot akis hizinda deneyler gergeklestirilmistir. Denenen {i¢ farklt N2 gazi akis hizi:

0.5 L/dk, 1 L/dk ve 1.5 L/dk degerleridir. Deneylerin sonuglar1 ¢izelge 4.5." de
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sunulmaktadir. Sonuglara gore, en yliksek sivi {iriin verimi 1L/dk'lik N2 gazi akis

hizinda elde edilmistir.

Cizelge 4.5. Farkli N> gaz1 akis hizlarinda {irlin verimleri (ag.%)

Sabit parametreler N2 Akis hizt Kati iirtin verimi ~ Stvi iiriin verimi ~ Gaz iiriin verimi
(ag.%) (ag.%) (ag.%) (*)
0,5 L/dk 36,97+ 0,27 45,67+0,41 17,36+0,14
Sicaklik: 450 'C 1L/dk 37,69+0,45 53,3320,79 8,98+1,24
Isitma hizi: 10 °C/dk 1,5 L/dk 35,88+0,23 41,03+0,14 22,82+0,08

(*) Kiitle farkindan hesaplanmigtir

Sicaklik, 1sitma hiz1 ve azot akis hizlar1 degistirilerek elde edilen verim grafikleri
sekil 4.7°de verilmistir.

Sicaklik, atik lastik pirolizinde 6nemli bir parametredir. Literatiirde, pirolitik
dontigiimiin  500°C dolaylarinda tamamlandi@int gézlemleyen cok sayida ¢alisma
mevcuttur (Yanik ve Ugar, 2005, Mastral ve ark. 2000, Rodrigez ve ark. 2001). Ayrica,
sabit yatakli reaktérde 500°C' nin {izerindeki sicakliklarda sivi iiriin verimindeki
degisimin ¢ok diisiik miktarda oldugunu gosteren ¢alismalar mevcuttur (Laresgoiti ve
Caballero, 2004, Murillo ve ark. 2006). Bir ¢alismada, sabit yatakli reaktorde 500°C' de
stv1 Uriin verimi agirlikga %38 iken, 700°C' de ise yalnizca %38,5' e ylikselmistir
(Laresgoiti ve Caballero, 2004). TG analizi sonuglar literatiir calismalarini destekler
niteliktedir. TG sonuglarina gore, en biiyiik ayrisma 450°C civarinda baslar ve 500°C'
de neredeyse tamamen ayrismis olur. Calismada elde edilen sonuglara gore, artan 1sitma
hiz1 siv1 iirlin veriminde az miktarda diisiise sebep oluyorken gaz {iriin veriminde bir
miktar artisa sebep olmaktadir. Isitma hizindaki artisin, deneylerde kullanilan sabit
yatakli reaktdr icerisinde baglarin hizli bir sekilde kirilmasini sagladig
distiniilmektedir. Baglarin ani sekilde kirilmasi, yogusturulamayan ve siviya
donlisemeyen cok diisiik molekiiler agirlikli hidrokarbon molekiillerinin olusmasina
sebep olmaktadir. Artan 1sitma hizlarinin sivi {iriin - verimini  diisirmesi baska

arastirmacilar tarafindan da gozlemlenmistir (Banar ve ark. 2012).
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Sekil 4.7. Farkli piroliz parametreleri ile siv1 verim degisimi (a) sicaklik, (b) 1sitma hizi, (c) azot
akis hiz1

Siirtikleyici olarak inert gaz kullanimi, dncelikle reaktor igerisinde oksidasyona
sebep olabilecek oksijenin uzaklastirilmasini garanti etmektedir. Daha da 6nemlisi, inert
gaz kullanimi; termal kraking, yeniden polimerlesme, yeniden yogunlasma ve car
olusumu gibi ikincil reaksiyonlarin olusumunu kontrol altinda tutar (Martinez ve ark.
2013). Dolayisiyla, azot gazi akis hizi iriinlerin miktarlarini etkileyebilir. Deney
sonuclarina gore, 3 farkli azot akis hiz1 igerisinde orta dereceli olan 1 L/dk' lik akis hiz1
maksimum siv1 iirlin verimine yol agmistir. Optimum akis hizi olan 1 L/dk, ugucularin
reaktdr icerisindeki tutulma siiresini azaltarak ikincil reaksiyonlarin olusumunu
onlemek i¢in yeterli olmustur. Daha yiiksek akis hizlari, molekiilleri sicak bolgeden
hizl1 bir sekilde siiriikleyerek yeterli siire kalmalarina engel olur ve boylelikle sivi {iriin

verimi diismektedir.

4.4. Piroliz Parametrelerinin (sicaklik, 1sitma hizi ve azot akis hizi) pirolitik

uriinlerin kiikiirt miktarina etkisi

Sicaklik, 1sitma hiz1 ve azot akis hizinin bir fonksiyonu olarak, sivi iiriinlerde

kiikiirt miktarinda 6nemli bir fark goézlenmezken, kati {irtinlerde; sivi {iriin verimi
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arttikca kiikiirt miktarinin arttig1 gézlenmistir. Sebep olarak, verim artig1 ile siv1 lirliniin
kat1 iirlinden daha fazla ayristigi, kalan kat1 iiriinde kiikiirt miktarinin yiizdesel olarak
arttig diistiniilmektedir.

Kiikiirt miktarina gore, liretilen refrakter malzemelerin SBM, yogunluk ve agik

gozenek degerleri belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Piroliz Sicakliginin Piroliz Sonras1 Uriinlerin Kiikiirt Miktarma Etkisi

Piroliz sirasinda olusan kiikiirt icerikli bilesiklerin yiiksek termal dayanimi
nedeniyle, kiikiirdiin biiylik boliimii kat1 {irlin igerisinde yer almistir (Hu ve ark. 2014).
Yine de kiikiirdlin 6nemli bir kismi1 s1vi {iriin igerisine dahil olurken, ¢ok az bir bolimii
gaz Uriin igerisinde yer almistir. Sivi {iriin igerisindeki kiikiirt miktar1 artan sicaklikla
birlikte bir miktar artis gostermektedir. Atik lastik pirolizi sirasinda, desiilflirizasyon
reaksiyonlar1 yaklagik 120°C gibi diislik sicakliklarda baglar, 250°C civarinda stilfiir
igerikli bilesiklerin ayrigmasi neredeyse tamamlanir (Uzun ve Yaman, 2014). 250°C
tizerindeki sicakliklarda, sirasiyla benzotiazol ve H2S gibi bilesikler sivi ve gaz
igerisinde olusurlar (Susa ve Haydary, 2013). Yiiksek sicakliklar, katidan
desiilfiirizasyon reaksiyonlarmi tesvik ederek, sivi igerisinde tutunmus olan kiikiirt
miktarinin artmasina neden olmaktadir. Yapilan ¢alismanin sonuglarina gore, en yiiksek

piroliz sicakligi olan 500°C' de kati {iriin igerisindeki kiikiirt miktar1 en diisiik
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seviyededir. Ayn1 zamanda 500°C' de s1v1 iiriin igerisindeki maksimum kiikiirt miktar
elde edilmistir. Gaz iiriin ¢cok diisiik miktarda kiikiirt igermektedir. Gaz iiriin i¢erisindeki
kiikiirt miktarmin sicaklikla degisimi, sivi iirlindekinin tersi yonde bir davranis
gostermektedir. Sicaklik artisi, gaz triindeki kiikiirt miktarinda diisiise sebep
olmaktadir. Kiikiirt igerikli gazlar ve diger ucucularla kat1 {iriin arasindaki etkilesimler,
sivi igerisindeki kiikiirt miktarin1 artirmaktadir (Hu ve ark. 2014). Bu durum, kiikiirt

igerikli gazlarin miktarinin azalmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.9. Piroliz Isitma Hizinimn Piroliz Sonras1 Uriinlerin Kiikiirt Miktarma Etkisi

Sekil 4.9°da, 1sitma hizinin kiikiirt miktar {izerindeki etkileri goriilmektedir. Cok
net bir davranis olmasa da 15°C/dk'lik 1sitma hizinda belirgin bir etki gézlenmektedir.
Bu 1sitma hizinda, kiikiirt iceren bilesiklerin gazlagmasi maksimum seviyededir. Bu
durum, gaz iirlinde en yiiksek kiikiirt miktar1 ile kendisini gostermistir. Beklenildigi
tizere, 15°C/dk'lik 1sitma hizinda sivi ve kati iriindeki kiikiirt miktar1 en diisiik
seviyelerdedir.

N2 akis hizinin artirilmasi, gaz iirliniin igerdigi kiikiirt miktarinda artigsa sebep
oluyorken s1v1 iiriiniin kiikiirt miktarinda diisiise sebep olmaktadir. Inert gaz akis hizinin

artirilmasinin, kiikiirt icerikli gazlarin ani sekilde sicak bolgeden uzaklagsmasina sebep
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olarak diger ucucular ve kati ile etkilesimde bulunamamasina sebep oldugu
diistiniilmektedir.

Genel olarak sonuclar degerlendirildiginde, {iriinlerin kiikiirt miktarlar
tizerindeki en etkin parametrelerin sicaklik ve N> akis hiz1 oldugu belirlenmistir. Kati
tiriinde en diisiik kiiklirt miktarina olanak saglayan parametreler; 500°C sicaklik,
15°C/dk 1sitma hiz1 ve 0,5L/dk N2 akis hizidir. Sivi liriinde en diisiik kiikiirt miktar ise;
400°C sicaklik, 15 °C/dk 1sitma hizi ve 1,5 L/dk N2 akis hizi parametrelerinde elde

edilmektedir.
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Sekil 4.10. Pirolizde Azot Akis Hizinin Piroliz Sonras1 Uriinlerin Kiikiirt Miktarina Etkisi

4.5. Pirolitik Stv1 ve Kat1 Uriinlerin Piroliz ve iyilestirme Sonrasi Analiz Sonuclari
4.5.1. Pirolitik Kat1 Uriiniin Analiz Sonuclar

Piroliz sonras1 kat1 iiriiniin elek analizi yapilmistir. Yapilan analiz sonug¢larinda
ince lriiniin 70 um<Dp<180 pum araliginda tane boyutuna sahip oldugu, kalin iiriiniin
ise 0,090 mm<Dp<1,6 mm araliginda tane boyutuna sahip oldugu goriilmiistiir.

Piroliz sonrasi kati {irline uygulanan XRD analizi sonucu sekil 4.11°de

verilmistir ve igerisinde amorf yapida karbon, Zn1.9In0.101.76-xN0.24 ile ZnS
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fazlarina ait pikler gézlenmistir. XRD sonuglarina gore; atik lastik icerisinde bulunan
ZnO bilesenin piroliz sicakligi ile yapisal kararliginin kayboldugu, dekompoze oldugu
ve kiikiirt ile yeniden bir bilesik olusturdugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.11. Piroliz Sonrasi Atik Lastik XRD Analiz Sonucu

HAF 330 karbon siyahi ile iiretilen pirolitik karbon siyahinin morfolojik
ozelliklerini kiyaslamak amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
almmistir. Ayrica, her iki karbon siyahinin igermekte oldugu elementlerin tiirlerini
tespit etmek amaciyla EDX (Enerji Yaymimli X-Isinlari) analizi uygulanmistir.
Sirasiyla, HAF 330 ve pirolitik karbon siyahi i¢in SEM-EDX sonuglar1 sekil 4.12°de
sunulmustur.

Sonuglara gore, beklenildigi gibi HAF 330, yiliksek oranda karbon igermektedir.
Karbon haricinde yapisinda bulunan diger elementin yalnizca kiikiirt oldugu
gorilmistiir. Pirolitik karbon siyahma ait SEM-EDX sonuglan ise, pirolitik karbon
siyahin1 karbon yani sira yapi igerisinde oksijen, sodyum, silikon, klor ve kiikiirt
icerdigini gostermektedir. Bu durum, HAF 330 ile kiyaslandiginda pirolitik karbon
siyahinin yiiksek kiil icerigini dogrular niteliktedir. Tiim bu inorganik elementler,
karbon iskeleti igerisinde kalmistir. Saflagtirma islemleri sonrasi giderilemeden kalan bu
elementler, kil miktarini artirici faktorlerdir.

Sekil 4.12’de yer alan taramali elektron mikroskobu goriintiileri, pirolitik karbon
siyahinin HAF 330'a benzer bir morfolojik yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Pirolitik karbon siyahinin sahip oldugu piiriizlii yiizey o6zellikleri ile genis bir yiizey
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alanina sahip olarak goriinmektedir. Genis yiizey alani karbon siyahinda istenilen bir
ozelliktir. Kauguk sanayinde kullanilan karbon siyahi, genis yiizey alan1 sayesinde yap1

ile etkin bir sekilde biitiinleserek mukavemeti artirabilmektedir.
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Sekil 4.12. SEM-EDX Analiz Sonuglar1 a) HAF 330 Karbon Siyahi, b) Pirolitik Karbon Siyah1

Pirolitik Karbon Siyahina uygulanan kiikiirt ve kiil giderim islemlerinin ardindan
elde edilen son iiriiniin i¢erdigi inorganik madde miktarinin yiiksek oranda diisiiriilmiis
oldugu XRD sonucunda goriilmektedir. HAF 330 karbon siyahina ait olan X-1sinlari
kirimim paterni ve Pirolitik Karbon Siyahina ait kirmmim paterni sekil 4.13' de
sunulmustur. HAF 330'un kirinim paterni gorildiigii gibi amorf bir yapiyr isaret
etmektedir. Bu durum HAF 330'un diisiik kiil miktarindan kaynaklanan bir sonugtur.
Ayni durum Pirolitik Karbon Siyahinin kirinim paternlerinde de gbzlenmistir. Pirolitik

Karbon Siyahi da biliyiik 6l¢iide amorf yap1 sergilemektedir.
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Sekil 4.13. Tyilestirme Sonras1t XRD Paternleri a) HAF 330 Karbon Siyah, b) Pirolitik Karbon
Siyaht

Atik Lastik, Pirolitik Karbon Siyahi ve lyilestirilmis Pirolitik Karbon Siyahi
Kiillerinin XRF Analizleri incelendiginde; atik lastik, pirolitik karbon siyahi ve yikama
sonras1 pirolitik karbon siyahi oncelikle kiil firrninda ASTM D3174’e uygun sekilde
950 °C sicaklikta kiil haline getirilmistir. Bu sekilde, karbon icerikli ugucu kisim
giderilmistir. Kiil halinde elde edilen inorganik kisimlar XRF analizine tabi tutulmustur.
Analiz sonuglar ¢izelge 4.6’da sunulmustur. Miktari 6nemli 6lgiide degismekte olan

oksitlerin degisimi grafik halinde sekil 4.14’de sunulmustur.
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Sekil 4.14. Atik Lastik, Pirolitik Karbon Siyah1 Ve Yikama Sonrasi Pirolitik Karbon Siyahinin
Oksit Miktarlar1
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Cizelge 4.6. Atik Lastik, Pirolitik Karbon Siyah1 Ve Yikama Sonrasi Pirolitik Karbon Siyahmin

XRF Analizi
s . Yikama Sonrasi
Oksitler Atk Lastik (Ag.%)  ©rolitik i?r},}o“ Siyah fyilestirilmis Pirolitik
(AZ.%) Karbon Siyah1 (Ag.%)

Naz0 0 0 8,95

MgO 1,55 1,78 4,02

Al,O3 2,94 3,02 12,6

SiO; 37,7 36 57,2

P>0Os 0,831 0,821 0,418

SO3 6,32 9,09 0,348

K20 1,35 1,56 7,62

CaO 6,85 8,09 2,57

TiOy 0,172 0,146 1,19

Cry03 0,274 0,16 1,65

MnO 0,0798 0,0898 -

Fe,0s 11,6 12,8 2,79

C0,03 0,528 0,514 -

NiO 0,0503 0,0339 0,177

CuO 1,05 0,962 -

ZnO 28,7 25 0,535

Sekilde oksit miktarlarinin degisimi incelendiginde, atik lastik ve pirolitik
karbon siyahimin igerdigi oksit miktarlarinda ¢ok biiyiik farkliliklar goriilmemektedir.
Ancak, mineral giderimi i¢in yapilan yikama islemlerinin ardindan oksit miktarlarinda
belirgin farkliliklar goriilmiistiir. Yikama islemleri sonrasinda kiikiirt giderim
basamagiin etkisiyle SOz miktar1 onemli Ol¢lide azalmistir. Yikama islemleri
sonrasinda, kiil iceriginde 6nemli yer tutmakta olan ZnO' in biiyiik miktarda azaldig
goriilmistlir. ZnO' den sonra kiil igeriginde olan ve yiizde miktar1 diisen diger oksitler,
Fe203 ve CaO olmugstur. Atik lastikte ve pirolitik karbon siyahinda goriillmeyen Na20,
yikama sonrasinda goriilmektedir. Bu durumun yikamada kullanilan sudan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yikama sonrasinda yilizde miktarlarinda artis goriilen
oksitler MgO, Al203, SiO2, KO olmustur. Gergekte, bu oksitlerin miktarlar
degismemektedir ancak diger oksitlerin miktarlarinin azalmasina bagli olarak yiizde

i¢erisindeki miktarlar1 artmistir.

4.5.2. Pirolitik Siv1 Uriiniin Analiz Sonugclar

En yiiksek sivi veriminin elde edildigi 450°C sicaklik, 10 °C/dk 1sitma hiz1 ve
1L/dk azot akis hiz1 parametrelerinde elde edilen sivi iiriiniin yogunlugu 0,99 g/ml,
viskozitesi 28,5 ¢ST, ph degeri ise 6,8 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu siviya ait GC-MS sonucu
cizelge 4.7.°da verilmistir. Sonuclar pirolitik yag hakkinda gesitli bilgiler sunmaktadir.
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Analiz sonuglarina gore atik lastik 200 den fazla bilesen icermektedir. Ancak analizde
yiiksek hassasiyette (=80) pik veren ve GC-MS spektrum araligi % 0.1 den biiyiik pik
alanlarindan 85 tanesi segilmistir. Sonuglara gore pirolitik yag C5-C15 den daha
aromatiktir. Bu bilesigin en yiiksek piki limonene’dir (% 3.71). Limonene’den sonra
benzene, naphthalene, indene, stirene, toliilene ve xylene en yaygin kimyasal katkili
bilesiklerdir. Benzothiazol GC-MS analizinde %1.42 pik alaninda belirlenen sivi tiriiniin

ana kaynagidir.

Cizelge 4.7. En yiliksek siv1 veriminin elde edildigi 450°C sicaklik, 10 °C/dk 1sitma hizi ve
1Lt/dk azot akig hizi parametrelerinde elde edilen sivi iiriiniin GC-MS analiz Sonuglart

Rt Peak | Bilesik Kapali Rt Peak | Bilesik Kapali
Min Alan Formiil | Min Alan Formiil
(%) (%)
2,962 | 1,28 | Toluene C7Hs 15,835 | 0,64 | Benzene, 2-Ethenyl-1,4- CioH12
Dimethyl
3,056 | 0,09 | 2-Methyl- C7Hao 16,217 | 0,38 | Benzene, 1-Methyl-4-(1- CioH14
Cyclohexa-1,3- Methylpropyl)
Diene
4,901 | 0,49 | 2-Pentanone, 4- CeH1202 | 16,476 | 0,28 | 1,3-Cyclopentadiene, CioH16
Hydroxy-4-Methyl- 1,2,3,4-Tetrsmethyl-5-
Methylene
5,247 | 0,84 | Benzene, Ethyl- CsH1o 16,714 | 0,77 | Benzene, 1,2,4,5- CioH14
Tetramethyl-
5,377 | 0,12 | 2,3-Dimethyl- CgH12 16,967 | 0,48 Benzene, 4-Ethenyl-1,2- CioH12
Cyclohexa-1,3- Dimethyl
Diene
5,535 | 3,33 | Benzene, 1,4- CsH1o 17,255 | 0,35 | 2,4-Dimethylstyrene CioH12
Dimethyl-
5,694 | 0,13 | Octa-2,4,6-Triene CgH12 17,579 | 0,66 | lh-Indene, 2,3-Dihydro-5- | CioH12
Methyl-
6,177 | 0,11 | Thiophene, 2,3- CeHsS 18,134 | 3,12 | 2-Methylindene CioH10
Dimethyl-
6,285 | 1,38 | Styrene CsHs 18,415 | 2,55 | 1h-Indene, 3-Methyl- CaoH1o
6,335 | 0,96 | P-Xylene CsH1o 18,61 | 0,58 | Triguinacene CioH10
7,539 | 0,3 | Benzene, (1- CoH12 18,769 | 0,33 | Naphthalene, 1,2-Dihydro- | CioH1o
Methylethyl)-
8,461 | 0,27 | Benzene, 2- CoH1o 19,734 | 2,06 | Naphthalene CioHs
Propenyl-
8,771 | 0,31 | Benzene, Propyl- CoH12 19,987 | 0,58 | 2,2-Dimethylindene C11H14
8,872 | 0,6 | dl-Limonene CioHis | 20,484 | 0,51 | 1h-Indene, 2,3-Dihydro- C11H1a
1,6-Dimethyl-
9,175 | 2,41 | Benzene, 1-Ethyl-3- | CoH12 21,94 | 1,42 | Benzothiazole C7HsNS
Methyl (M-
Ethylmethylbenzene)
9,225 | 1,16 | Benzene, 1-Ethyl-2- | CoH12 23,18 | 1,45 | lh-Indene, 1,3-Dimethyl- CuHi2
Methyl (O-
Ethylmethylbenzene)
9,449 0,68 Benzene, 1,3,5- CoH12 23,454 | 1,71 1h-|ndene, 4,7-Dimethyl- CiiH1
Trimethyl(S-
Trimethylbenzene)
9,939 | 0,57 | Benzene, 1-Ethyl-2- 23,706 | 1,71 | 1,1a,7,7a-Tetrahydro-2h- CuH12
Methyl- Cyclopropa[B]Naphthalene
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Cizelge 4.7. (Devami) En yiiksek s1v1 veriminin elde edildigi 450°C sicaklik, 10 °C/dk 1sitma
hiz1 ve 1Lt/dk azot akis hizi parametrelerinde elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analiz Sonuglari

Rt Peak | Bilesik Kapali Rt Peak | Bilesik Kapali
Min Alan Formiil | Min Alan Formiil
(%) (%)
10,112 | 1,16 | Benzene, (1- CoH1o 23,893 | 0,63 | 1h-Indene, 1,3-Dimethyl- CiHp
Methylethenyl)-
10,602 | 2,41 | Benzeng, 1,2,3- CoH12 25,025 | 2,68 | Naphthalene, 2-Methyl- Ci1H1o
Trimethyl
10,689 | 1,22 | Benzene, CoH1o 25,774 | 1,84 Naphthalene, 1-Methyl Ci1H1o
Ethenylmethyl-
10,746 | 0,44 | Benzene, 2- CoH1o 28,701 | 1,04 | 1h-Indene, 1,1,3- Ci2H1a
Propenyl- Trimethyl-
10,84 | 0,93 | Benzene, 1-Ethenyl- | CoH1o 29,508 | 0,52 | Naphthalene, 2-Ethyl- CioH12
3-Methyl
11,51 | 0,17 | Benzene, Methyl(1- | CioH12 | 30,005 | 1,83 | Naphthalene, 1,6- Ci2H12
Methylethenyl)- Dimethyl-
11,654 | 0,26 | Alpha -Terpinolene | CioHis | 30,632 | 2,32 | Naphthalene, 1,3- CioH12
Dimethyl-
11,936 | 1,95 | Benzene, 1,2,4- CoH12 30,784 | 1,86 Naphthalene, 1,7- Ci2Hy12
Trimethyl Dimethyl-
12,123 | 2,15 | Benzene, 1-Methyl- | CoH12 31,959 | 1,38 | Quinoline, 2,4-Dimethyl- Ci1H11N
2-Ethyl
12,332 | 3,71 | L-Limonene CioH1s6 32,081 | 0,85 Naphthalene, 2,3- Ci2H12
Dimethyl-
12,808 | 0,11 | Isolimonene Ca6H3,0 | 33,544 | 0,8 1,1'-Biphenyl, 3-Methyl- CizHi2
12,981 | 1,46 | Indene CoHs 33,898 | 0,91 | 1,1-Biphenyl, 4-Methyl- CizHi2
13,11 | 0,23 | Benzene, 2-Butenyl | CioH12 | 34,222 | 1,63 | Naphthalene, 1,4,6- CizHig
Trimethyl-
13,298 | 0,1 Benzene, 1,2- CioH14 35,339 | 1,78 Naphthalene, 1,6,7- Ci3His
Diethyl- Trimethyl-
13,384 0,45 Benzene, 1-Methyl- C10H14 36,06 0,58 2,3,5- C13H14
3-Propyl Trimethylnaphthalene
13,528 | 0,22 | Benzene, (1- CioH1s | 37,112 | 2,21 | 9H-Fluorene CisHio
Methylpropyl)-
13,752 | 0,66 | 5-Ethyl-M-Xylene CioH1s | 37,566 | 0,39 | 5-Methoxy-2,2-Di- C12H140
Methylindan-1-One
14,105 | 0,23 | Phenol, 3-Methyl CsHsO | 38,237 | 0,42 | 1-Methylethylidene CsHs
14,285 | 0,1 | (+)-Trans- 42,561 | 1,62 | 1,4,5,8- Ci4H1s
Isolimonene Tetramethylnaphthalene
14,631 | 0,18 | Benzene, 4-Ethyl- CioHu4 43,318 | 0,32 3h-Benz[e]indene, 2- CusHp
1,2-Dimethyl Methyl-
14,811 | 0,11 | 1H-Indene, 1- CioHio | 44,724 | 0,51 | Phenanthrene Ci4H1o
Methyl-
15,028 | 1,14 | Benzene, (2- CioH12 48,789 | 0,42 | Phenanthrene, 2-Methyl- CisHi2
Methylcyclopropyl)
15,193 | 0,25 | Alpha Terpinene CioHis | 49,791 | 0,45 | Phenanthrene, 2-Methyl- CisH12
15,338 | 2 Benzene, 1-Methyl- | CoH1o 56,047 | 0,34 | Heptadecanenitrile Ci7Ha3N
4-(1-Methylethenyl)
15,568 | 0,26 | Benzene, 1-Ethenyl- | CioH12

3,5-Dimethyl

En diisiik kiikiirt igerigine sahip kati iiriiniin elde edildigi 500°C sicaklik, 15

°C/dk 1sitma hiz1 ve 0,5 lt/dk azot akis hiz1 parametrelerinde elde edilen sivi iirliniin

yogunlugu 0,79, viskozitesi 274 ¢ST, ph degeri 6,1 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu siviya ait
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GC-MS sonucu gizelge 4.8’de verilmistir. Bu bilesigin en yiiksek piki cymene’dir (%
6,42). Benzothiazol GC-MS analizinde %1.27 pik alaninda belirlenmis olup, en yiiksek
verime sahip sividan yaklagik ancak daha diisiik kiikiirt igerigine sahip oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.8. En diisiik kiikiirt igerigine sahip kat tiriiniin elde edildigi 500°C sicaklik, 10 °C/dk
isitma hizi ve 1L/dk azot akis hizi parametrelerinde elde edilen sivi iiriiniin GC-MS analiz Sonuglar1

Rt Min | Peak | Bilesik Kapah Rt Peak | Bilesik Kapah
Alan Formiil | Min Alan Formiil
(%) (%)
3,109 0,25 Toluene C:Hs 14,605 | 0,14 (£)-Myrtenal C1oH1:0
5,451 0,19 Benzene, ethyl- CsHao 15,355 | 0,85 (2-ethylcyclopropyl)benzene CioH12
5,830 1,89 p-Xylene CsHio 15,729 | 2,44 2-p-Tolyl-1-propene CioHiz
5,920 0,11 1,5,5- CsHa, 16,573 | 0,49 1-sec-Butyl-4-ethylbenzene CuHis
Trimethylcyclop
entadiene
6,503 0,22 Styrene CgHs 17,084 | 0,9 Durene CioH14
6,561 0,44 0-Xylene CsH1o 17,272 | 0,34 1-phenyl-2-methylpropene CioH12
6,705 0,11 1-Ethyl-5,5- CoH14 17,603 | 0,43 1,4-Dimethyl-2-vinylbenzene | CioHi2
dimethyl-1,3-
cyclopentadiene
8,075 0,2 trans-B-Ocimene | CioH1s6 17,726 | 0,77 4-allyltoluene CioH12
8,587 0,17 2,5,5-trimethyl- CioH16 18,483 | 1,61 Methylindene CioH1o
1,3,6-heptatriene
9,156 0,67 dl-Limonene C10H15 18,757 1,23 3-Methylindene C10H10

9,502 2,4 4-Ethyltoluene CoHa, 19,095 | 0,19 Tetracyclo[4.2.1.1(2,5).0(9,10 | CioH1o
)]deca-3,7-diene

9,754 0,62 1,2,4- CoH12 20,068 | 1,36 Mesitylethylene CuiHia
Trimethylbenzen
e
10,237 0,36 2-Ethyltoluene CoH3, 20,328 | 0,73 1,6-Dimethylindan CuHuy
10,388 0,79 a-methylstyrene | CgHao 21,02 |03 1,7,7-Trimethyl-2- CioHisg
vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene
10,965 2,28 1,2,4- CoH12 22,324 | 1,27 1,3-Benzothiazole C7HsNS
Trimethylbenzen
e
11,044 0,86 3-Vinyltoluene CoH1o 23,052 | 0,28 1-Vinylindane CuHyp
11,16 0,49 4-Vinyltoluene CoH1o 2355 | 4.2 1,3-Dimethyl-1H-indene CuHiz
11,549 0,37 p-tolylmethanol CgH100 | 24,883 | 0,31 3,8-Dimethyl-1,8a- CioHia
dihydroazulene
11,679 0,32 1-Nonen-3-yne CoH14 25,366 | 2,06 2-Methylnaphthalene Ci1Hio
11,96 0,43 Terpinolene CioHis 26,865 | 0,47 1,1,3-Trimethylindane CioHig
12,356 6,42 0-Cymene CioH14 27,673 | 0,21 4-[(2E)-2-Butenyl]-1,2- Ci2Hi6
dimethylbenzene
12,781 3,94 I-Limonene CioHis 27,896 | 0,23 (3E)-3,5-Hexadien-2- CioHisg
ylbenzene
13,127 0,12 Cycloheptene C7Hae 29,121 | 2,04 1,1,3-Trimethyl-1H-indene CioHis
13,315 0,36 phenylpropyne CoHg 29,381 | 0,92 Mesitylene, 2-propadienyl- CioHis
13,43 0,13 1-phenyl-2- CioH12 30,383 | 1,53 2,7-Dimethylnaphthalene CioHi2
methylpropene
13,718 0,63 m-Propyltoluene | CioHi4 30,548 | 0,76 1,2-dihydro-3,5,8- CisHis
trimethylnaphthalene
14,093 0,63 1,3-dimethyl-5- CioH1s 31,204 | 2,9 2,6-dimethylnaphthalene CioH12

ethylbenzene
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En diisiik kiikiirt icerigine sahip kati {irliniin elde edildigi 500°C sicaklik, 15
°C/dk 1s1itma hiz1 ve 0,5 1t/dk azot akis hiz1 parametrelerinde elde edilen sivi1 iiriiniin asit
ile yikanmas1 sonucu iiretilen ve dolayisiyla kiikiirt miktar1 diisiiriilmiis olan sivinin
yogunlugu 0,95 g/ml, viskozitesi 45,2 c¢ST, ph degeri ise 6,7 olarak Ol¢lilmiistiir.
Viskozite degerine bakilacak olursa, piroliz sonrasi siviya gore daha yogun fakat fenolik
recineden daha akigkan bir sivi elde edildigi goriilmektedir. Kiikiirt analizi yapilmis
olup sonug % 1.18 ¢ikmistir. Sivi {irlintin bir ve iki yikama sonrast GC-MS analizleri

cizelge 4.9 ve cizelge 4.10’°te gosterilmistir.

Cizelge 4.9. Bir Yikama Sonrasi Pirolitik Stvi Uriiniin GC-MS Analizi

RT Pik Alan Bilesik Kapal
Formiil
4,176 0,12 Cyclohexene CeH1o
5,35 1,45 m-Xylene C8H10
6,129 0,41 Styrene CgHs
6,705 0,16 6,6a-Dihydro-2H-cyclopenta[b]furan-2-one C7/Hs0>
9,005 1,04 dI-Limonene CioH1s
9,142 0,22 Benzene, 1-ethyl-4-methyl- CoH12
9,315 1,13 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- CoH12
10,057 0,53 1,3-Cyclopentadiene, CsHs
10,208 0,94 2,4,6-Octatriene, 2,6-dimethyl- CioH16
11,383 0,45 1,6-Dimethylhepta-1,3,5-triene CoH14
11,837 0,76 3-Isopropenyl-5-methylcyclohexene CioH16
12,111 2,17 0-Cymene CioH14
12,666 18,21 I-Limonene CioH1s
15,362 1,54 Terpilonene CioH16
16,349 0,39 benzene, 1-methyl-4-(1-methylpropy1) Ci1H1s
18,014 0,26 2,4,6-Octatriene, 2,6-dimethyl- CioH16
18,468 0,22 Benzene CeHs
19,831 0,39 Styrene, 2,4,6-trimethyl- CiiHia
20,083 0,15 2,2-Dimethylindene, 2,3-dihydro- CiiHia
20,58 0,37 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,2-dimethyl- CiiHia
21,899 1,01 1,3-Benzothiazole C7HsNS
23,247 1,21 1H-Indene, 1,3-dimethyl- CiiH2
23,752 0,34 1H-Indene, 4,7-dimethyl- CuiH12
25,611 0,38 Phenol, m-tert-butyl- C10H140
28,804 1,11 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- CioH1a
30,88 1,54 Naphthalene, 2,6-dimethyl- CioH12
31,169 1,69 a-selinene CisHo
31,305 0,69 (+)-p-selinene CisHaa
34,059 0,73 Naphthalene, 1,2-dihydro-2,5,8-trimethyl- Ci3His
34,434 0,73 Pentadecane CisHz,
35,472 1,26 Naphthalene, 1,4,6-trimethyl- CizHia
1H-Thieno[3,4-d]imidazole-4-propanoic acid,
38,131 0,72 [ hex]ahydro-Z-ooni P CoHiN2
42,261 0,67 n-Heptadecane Ci7H36
42,665 1,17 Naphthalene, 1,2,3,4-tetramethyl- CiaH1g
45,065 0,11 1H-Cycloprop[e]azulene CuiHs
46,539 0,36 Isobenzofuran-1(3H)-one, 3,6,7-trimethoxy- C11H1,0
48,316 0,27 Thunbergene CooH32
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Cizelge 4.9. (Devam) Bir Yikama Sonrasi Pirolitik Stv1 Uriiniin GC-MS Analizi

RT Pik Alan Bilesik Kapal
Formiil
49 1,73 Cycloheptane C7H14
49,498 0,82 Hexadecanenitrile CisHauN
56,136 0,66 Heptadecanenitrile Ci7H3sN
56,691 0,27 (-)-p-caryophyllene CisHaa
57,325 0,15 Piazthiole CeHaN,
58,226 0,9 Retinol CooH300
58,644 0,17 Platambin CisH260
59,228 0,2 Naphtho[1,2-c]furan-1(3H)-one C12Hs0;
61,261 0,87 Benzenamine CsH7N
61,852 0,2 (-)-B-caryophyllene CisHos
63,373 0,36 1,4-Benzenediamine CesHsN,

67,2 0,21 1,3,6,10-Cyclotetradecatetraene C14Hzo
67,332 0,32 Pentacosane CasHs»
69,932 0,28 Hexacosane Ca6Hsa
70,66 0,37 Benzenamine CesH7N
70,811 0,13 1H-Imidazole-4-methanol CsHsN;
72,454 0,55 Lanol Co7H460
73,269 0,22 Clionasterol CagHs500
74,026 0,57 Androst-5-en-17.beta.-ol-3-one CigH2s0
74,876 0,32 Kauren-18-ol, acetate, (4.beta.)- Ca2H340
77,212 0,85 Stigmast-5-en-3-ol, (3.beta.)- CagHs500
79,468 0,3 Triacontane CaoHe?
80,455 0,59 4.alpha.-Methylcholest-7-en-3-one CasH10

81,5 0,61 Ergosta-4,6,22-trien-3.beta.-ol Ca2sH140
81,961 0,24 Isodihydrobisvertinol 6-methylation CagH350
83,864 0,23 Tetratriacontane CasHro
85,789 0,31 hexahydro-3H-oxazolo[3,4-a]pyridine C7H13

86,43 0,2 Cycloartenol acetate Cs2Hs,02
103,678 0,36 Heptane, 1,7-dibromo- C7/Hu4Br

Cizelge 4.10. Ikinci Yikama Sonrasi Pirolitik S1vi Uriiniin GC-MS Analizi
RT Pik Alan Bilesik Kapal
Formiil

4,204 0,1 Bicyclo[3.1.0]hexane CeH1o

5,134 0,1 1,3-Cyclopentadiene CsHs

5,602 0,92 Benzene, 1,3-dimethyl- CsH1o

6,366 0,43 Styrene CgHs

6,734 0,23 2(3H,4H)-Cyclopenta[b]furanone C7/HgO2

7,195 0,2 1,3-Cyclohexadiene CeHs

7,959 0,62 a-Terpinene CioH1s

8,514 0,58 Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene CeHs

9,033 16,87 dI-Limonene CioH1s

9,343 1,16 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- CoH12

10,237 1,18 1,3-Cyclohexadiene CeHs

10,878 0,56 Alloocimene CioH1s

11,397 0,43 1,3-Cyclopentadiene CsHs

11,541 0,38 Bicyclo[3.1.0]hexane CeH1o

11,808 0,43 Bicyclo[4.1.0]hept-2-ene C7H1o

13,026 0,17 Cyclohexane CeH12

13,192 0,12 Benzene, 1-propynyl-; CoHs

13,956 0,21 Cyclooctane-1,4-diol, cis CsH1602

14,866 0,33 m-cymene CioH14
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Cizelge 4.10. (Devamn) ikinci Yikama Sonrasi Pirolitik S1v1 Uriiniin GC-MS Analizi

RT Pik Alan Bilesik Kapah Formiil
15,397 0,93 Terpmolene CioH1s
15,513 1,21 Benzene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl) CioH1
16,385 0,32 1-Sec-butyl-4-methylbenzene CiiHie
16,846 0,26 Benzene, 1,2,4,5-tetramethyl- CioH1a
17,682 0,33 Benzene, pentamethyl- CuiHie
18,05 0,25 2,4,6-Octatriene CsHy,
18,511 0,16 Benzene, 1-butynyl- CioH1o
19,866 0,4 1-(3-Buten-2-yl)-4-methylbenzene CuHia
20,119 0,48 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,2-dimethyl- CiiHia
20,616 0,35 2,2-Dimethylindene, 2,3-dihydro- CiiHig
21,928 0,5 Benzene, (1,2-dimethyl-1-propenyl)- CiiHia
23,283 1,58 1H-Indene, 1,3-dimethyl- CuiHi
28,84 0,89 1,2,3-Trimethylindene CioHig
30,916 0,89 Naphthalene, 2,7-dimethyl- CioHi2
31,197 1,58 a-selinene CisHo
31,536 0,43 Azulene ClOHS
34,102 0,66 Naphthalene, 1,2-dihydro-2,5,8-trimethyl- CisHie
34,462 0,72 pentadecane CisHz
35,507 1,08 Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- Ci3Hig
42,297 0,65 n-Heptadecane Ci7Hss

42,7 1,08 Naphthalene, 1,2,3,4-tetramethyl- CiaH16
45,922 0,28 9,10-Anthracenediol C14H100
46,218 0,12 1,3,6,10-Cyclotetradecatetraene CiaH2o
47,421 0,11 (+)-Cembrene CaoHss
47,976 0,5 Pentachloroaniline CsH,Cls
48,135 0,5 Cembrene CaoHsz2
48,596 1,78 Cycloheptane C/Hua
49,533 0,7 Hexadecanenitrile CieHaN
50,427 0,15 Pentadecanoic acid Ci15H300
52,734 1,02 Vitamin A aldehyde CayoH250
53,216 0,21 Longifolenaldehyde Ci5H240
55,177 0,22 Diethyl 2,2'-(methylenedisulfanediyl)diacetate CoH1604S,
56,179 0,68 Heptadecanenitrile Ci7H3sN
56,849 1,02 Octadecanoic acid C1gH360
58,924 0,24 Hexadecane CigHsa
61,75 0,26 Bisnorbiotin CsH12N203S
64,706 0,28 (-)-Neoclovene-(1), dihydro- CisHzs
67,25 0,19 Bicyclo[7.2.0]undec-4-ene CuiHig
67,387 0,27 Pentacosane CasHs»
69,974 0,36 Hexacosane CosHsa

70,7 0,34 Pentachloroaminobenzene CsHCls
70,86 0,14 1H-Imidazole-4-methanol CsHgN>
71,43 1,39 Stigmast-5-en-3-ol, (3.beta.)- Ca9H500
74,07 0,73 Bis(3,4-dimethoxyphenyl)methane Ci17H2004
77,269 0,38 Lanosterol CsoHs00
78,89 0,29 2,3,4,5,6-Pentachlorobenzenamine CsH2ClsN
80,23 0,48 4-Methylcholesta-8,24-dien-3-ol CasH460
80,534 0,55 4.alpha.-Methylcholest-7-en-3-one CasH40
81,01 0,73 Benzenamine, 2,3,4,5,6-pentachloro- CsH2ClsN
81,56 0,56 Ergosta-4,6,22-trien-3.beta.-ol CaHa0
81,72 0,31 Dotriacontane Ca2Hes
82,03 0,2 Dusoline Co7H460
82,42 0,11 Oleanan-3-ol CsoHs20
83,94 0,44 Tetratriacontane CasHrno
89,59 0,14 3-O-Acetylcycloartenol C32Hs0;
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GC-MS sonuglar1 degerlendirildiginde, siilfirik asit ile ekstraksiyon islemi sivi
irtine 1 defa ve 2 defa uygulandiginda kiikiirt icerikli bilesenlerin tiiriinde farkliliklar
oldugu goriilmiistiir. 1 yikama uygulanan siv1 tiriinde 1 tiir kiikiirt igerikli bilesik varken
2 yikama uygulanan {irtinde 2 farkli bilesik tespit edilmistir. Ancak, 1 yikama olan
tirtindeki bilesiklerin miktarlariyla ilgili bilgi veren pik alan, 2 yikama uygulanan
stvidaki iki bilesigin pik alanlar1 toplamindan daha yiiksektir. Bu durum, kiikiirt 6l¢iim
sonuglarint dogrular niteliktedir. 2 yikama uygulanmasi kiikiirt miktarin1 1 yikamaya
gore distirmektedir.

GC-MS sonuglarinda goriilen bir diger farklilik ise 1 ve 2 yikama uygulanan
stvilarin biiylik molekiil icerigindeki farkliliklardir. Her iki sivinin C20-C34 arasinda
biiyiik molekiiller icerdigi goriilmektedir. Ancak, bu araliktaki biiyiik molekiillerin pik
alanlar1 toplam1 karsilastirildiginda 2 yikama sonrasi sivida pik alan degerinin 1
yikamaya gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna gore, stilfirik asit ile ekstraksiyon
isleminin biiyiik molekiillerin olusumunu sagladigi sdylenebilir. Ayn1 durum, yikama
yapilmamis sivi  Uriinlin - yalnizca Cl5'e kadar molekiiller igermesiyle de
aciklanabilmektedir. Hi¢ yikanmamis siv1 iiriiniin yikama sonrasinda daha uzun karbon
zincirlerine doniistiigii goriilmektedir.

GC-MS sonuglarindan goriilen karbon zincirlerindeki uzama, sivilarin fiziksel
ozelliklerine de yansimaktadir. Siilfirik asit ile ekstraksiyon sonrasi uzun molekiillii
zincirlerin artmasi nedeniyle sivi viskozitelerine yiikselme goriilmektedir. (2 yikama
sonrasi kinematik viskozite 398 cST degerine kadar ¢ikmustir.)

Calismalar sonucunda; en diisiik kiikiirt igerigine sahip kat1 {iriiniin elde edildigi
500°C sicaklik, 15 °C/dk 1sitma hizi ve 0,5 1t/dk azot akis hiz1 piroliz parametrelerinde
elde edilen kat1 ve siv1 {irlinlerin kiikiirt/kiil giderimleri ile iyilestirildikten sonra, %10
karbon igeren farkli kompozisyonlardaki MgO-C refrakter malzemelerin iiretiminde, 3.4
Recete Tayini boliimiinde belirtilen 7 numarali regeteye uygun olacak sekilde,

kullanilacaktir.

4.6. Piroliz Parametrelerine Bagh Olarak Elde Edilen Atiklarla Yapilan

Denemelerin Mekanik (Soguk Basma Testi) ve Yogunluk Tayini

Degisen piroliz parametreleri sonucu elde edilen kat1 iiriin ve re¢ine karisim ile
sivi1 {irlin ve pul grafit karisimi ile elde edilen numunelere ait yogunluk, % acik gézenek

ile soguk basma mukavemetleri gizelge 4.11. ve ¢izelge 4.12. de verilmistir. MgO igine
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ilave edilen Karbon siyahi (pirolitik kati {irlin) malzemeler regine ile pirolitik siv1 iiriin

ise pul grafitle karistirilarak harman hazirlanmistir.

Cizelge 4.11. Piroliz Sonucu Elde Edilen Karbon Siyahi1 Denemelerinin Yogunluk, SBM ve
Gozeneklilik Sonuglari

NUmune o _ Arsimet Soguk Basmf;l Acik ngﬁn
Numarast Piroliz Parametreleri Yogunlugu Mukavemeti Gozenek  miktari
(g/cm?®) (MPa) (%) (%)
M-1 450 °C 15 °C/dk 1 It/dk 2,34 29,98 15,59 3,04
M-2 450 °C 10 °C/dk 1 It/dk 2,40 31,28 16,41 3,07
M-3 500 °C 15 °C/dk 0,5 1t/dk (fri) 2,47 42,34 11,85 2,42
M-4 500 °C 15 °C/dk 0,5 It/dk (Ince) 2,50 45,18 9,69 2,00
Cizelge 4.12. Piroliz Sonucu Elde Edilen Sivi Uriin Denemelerinin Yogunluk, SBM ve
Gozeneklilik Sonuglari
NUmune - . Arsimet Soguk Basm_a Acik Kﬁkﬁn
Numarasi Piroliz Parametreleri Yogunlugu Mukavemeti Gozenek  miktar
(g/cm?®) (MPa) (%) (%)
M-5 450 °C 15 °C/dk 1 It/dk 2,72 16,57 6,24 11
M-6 450 °C 20 °C/dk 1 It/dk 2,76 18,68 6,13 1,42
M-7 450 °C 10 °C/dk 1 1t/dk 2,79 15,68 5,90 1,38
M-8 400 °C 20 °C/dk 1 It/dk 2,67 19,09 7,43 1,52
M-9 450 °C 20 °C/dk 1 It/dk 2,68 17,30 7,71 1,55
M-10 450 °C 10 °C/dk 1 It/dk 2,69 20,35 7,05 1,38
M-11 450 °C 10 °C/dk 1,5 1t/dk 2,72 23,63 6,65 1,38
M-12 450 °C 10 °C/dk 0,5 1t/dk 2,75 24,30 6,22 1,41
M-13 500 °C 15 °C/dk 0,5 1t/dk 2,70 22,71 7,53 1,56

Soguk basma mukavemeti, yogunluk, acik gézenek miktarlar1 degerine gore;
refrakterlerde kati Uriindeki kiikiirt miktari, sivi verimine gore daha verimli
parametredir. Bu sebeple en diisiik kiikiirt miktarina gore 500°C sicaklik, 15°C/dk
isitma hizi, 0.5 It/dk N2 akis hizi; piroliz sicakligl, 1sitma hizi ve Nz akis hizi
parametreleri olarak secilmistir.

Cizelge 4.11°de incelendiginde, kiikiirt miktart en az olan piroliz
parametrelerinde iretilen kati {irliniin kullanildigt M-3 ve M-4 numarali MgO-C
refrakter malzemelerin en iyi yogunluk degerine sahip oldugu gorilmistiir. En iyi
yogunluga sahip bu numunelerin SBM. degerinin en iyi oldugu ve % Acik Gozenek
miktarinin da en diisiik oldugu gézlemlenmistir. S1vi veriminin en iyi oldugu piroliz
parametrelerinde iiretilen kat1 iiriiniin kullanildigi M-2 refrakter malzemesinin M-3 ve
M-4 malzemesine gore yogunluk ve SBM degerlerinin diisiik oldugu belirlenmistir.
Sivilar i¢in ise, sivi veriminin en iyi oldugu piroliz parametrelerinde iiretilen sivinin

kullanildigit M-7 numarali MgO-C refrakter numunesinin en iyi yogunluga fakat diisiik
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SBM degerine sahip oldugu goriilmektedir. Kiikiirt miktar1 en az olan piroliz
parametrelerinde tretilen sivi {riiniin kullanildigt M-13 numarali MgO-C refrakter
malzemesinin ise M-7 malzemesine gore yaklasik ayni fakat diisiik yogunluk degerine
sahip olmasina ragmen, yaklasik %50 daha fazla SBM degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Numunelerin Yogunluk, SBM ve % Agik Gozenek miktarlarinin degisim

grafikleri sekil 4.15 ve sekil 4.16° da verilmistir.
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29 33 37 41 45 49
Soguk Basma Mukavemeti (MPa)
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Sekil 4.15. Piroliz sonucu elde edilen karbon siyahi denemelerinin a) % agik gozenek, b)
yogunluk ve ¢) soguk basma mukavemeti grafikleri
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Sekil 4.16. Piroliz Sonucu Elde Edilen Stvi Uriin Denemelerinin a) % Acik Gdzenek, b)
Yogunluk ve ¢) Soguk Basma Mukavemeti Grafikleri

Kat1 ve s1ivi malzemelerin kiikiirt miktarina bagh % Acgik gozenek, yogunluk ve
soguk Basma Mukavemeti (SBM) grafikleri sekil 4.17, sekil 4.18 ve sekil 4.19’da
verilmistir. Genel olarak, kiikiirt ve kiil miktarlar1 azaldikg¢a, bu {irlinlerin kullanildig:
refrakter malzemelerin % acik gozenek miktarinin da azaldigi, yogunluk ve Soguk

Basma Mukavemeti degerlerinin ise arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.17. Kiikiirt Miktarma baglh olarak degisen %Agik Gozenek Grafikleri a) Kat1 Uriin b)
Stvi Uriin
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Sekil 4.18. Kiikiirt Miktarina bagh olarak degisen Yogunluk - %Kiikiirt Miktar1 Grafikleri a)
Kat1 Uriin b) Stv1 Uriin
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Sekil 4.19. Kiikiirt Miktarma bagl olarak degisen Soguk Basma Mukavemeti Grafikleri a) Kat1 Uriin b)

S1vi Uriin

4.7. Kat1 ve Sivi Pirolitik Uriinlerin Iyilestirilmesi Sonrast SBM, Yogunluk ve Acik

Gozenek Degerleri

Piroliz sonrasi en diisiik oranda kiikiirt iceren kati numunelere, kiikiirt oranin1 ve
kiil oranim1 daha da diisiirmeye yonelik iyilestirme calismalari uygulanmistir. Bu

numunelerin yogunluk, SBM ve agik gozenek degerleri ¢izelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. Piroliz sonras1 lyilestirme Sonucu Elde Edilen Karbon Siyah1 Denemelerinin
Yogunluk, SBM ve Gozeneklilik Sonuglari

Numune o ) Arsimet Soguk Basmg Acik Kiikiirt

Numaras: Piroliz Parametreleri Yogunlugu Mukavemeti Gozenek  miktarn
(g/cm®) (MPa) (%) (%)

M-14 500 °C 15 °C/dk 0,5 1t/dk (Iri) 2,50 56,33 13,79 0,51

M-15 500 °C 15 °C/dk 0,5 1t/dk (Ince) 2,47 59,57 13,34 0,49
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Ayni calismalar atik kauguk numunelerine de uygulanmistir. Calismalarin

sonuglari ¢izelge 4.14'de sunulmaktadir.

Cizelge 4.14. Kat1 Uriin Iyilestirme Calismalar1 Sonuglari

Lastik Kukl.m. Kiil giderimi Kauguk Kikiirt e
giderimi S Kiil giderimi
Karbon sonrasi Karbon giderimi
. sonrasi . sonras1 KaKS
Siyahi LaKs LaKS Siyahi sonras1 KaKS (KaKS2)
(LaKS) (LaKS1) (LaKS2) (KaKs) (KaKs1)
Ince | Kalin | Ince | Kalin | Ince | Kalin | Ince | Kalm | Ince | Kaln | Ince | Kalin
Kil
Miktar1 22 23 8,16 | 9,02 | 2,02 | 2,40 | 21,82 | 20,92 | 1563 | 17,25 | 8,90 | 12,82
(%)
Kiikiirt
Miktar1 200 242 | 064 | 068 | 049 | 051 | 2,20 | 1,13 1,25 0,22 1,12 0,10
(%)

Iyilestirme sonras1 (kiikiirt giderimi ve ardindan iki asamal1 kiil giderimi) kati

irlintin kiikiirt miktarina bagh agik gozenek, yogunluk ve soguk basma mukavemeti

grafikleri ile kiil giderim sonrasi kiil miktarina bagli % agik gozenek, yogunluk ve

soguk basma mukavemeti grafikleri sirasi ile sekil 4.20 ve sekil 4.21’de verilmistir.

Kiikiirt ve kiil miktarlart azaldikg¢a, bu iirlinlerin kullanildig refrakter malzemelerin %

actk gozenek miktarinin da azaldigi, yogunluk ve Soguk Basma Mukavemeti

degerlerinin ise arttig1 goriilmiistiir.




70

(©)

16 2,505
M-14
14 Vs & 2,5 M=14 M-4—@
L1 RO o 2%
glo E 2,49
M-4 @ 4
H El
O g .. % 2,485 .
.z; m iri = = Iri
f 6 @ ince % 248 @ ince
= >
4 2,475
2 247 M=15-@ v
0 2,465
05 1 15 2 2,5 3 0 05 1 15 2 2,5 3
Kitkiirt Miktart (%) Kkiirt Miktar: (%)
(a) (b)
70
=
60 M-15-@
M-14 =
g 50
5 mae
g 40 =
3
= 30 = In
§ o Ince
& 20
x
& 10
w2
o
o 05 1 15 2 25 3
Kiikiirt Miktar1 (%)

Sekil 4.20. Kiikiirt miktart en diisiik olan kat1 iiriin i¢in iyilestirme 6ncesi ve sonrasi, a) % Ac¢ik Gozenek
b) Yogunluk ve ¢) Soguk Basma Mukavemeti
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Sekil 4.21. Kiikiirt miktari en diisiik olan kat1 iiriin igin iyilestirme 6ncesi ve sonrasi, kiil
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miktarina baglh a) % Ag¢ik Gozenek, b) Yogunluk ve ¢) SBM Grafikleri
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4.8. MgO-C Refrakter Malzemelerin % Ac¢ik Gozenek ve Yogunluk Tayini

MgO igerisine belirli oranlarda karistirilan grafit, karbon siyahi, pirolitik siv1 ve
fenolik recine ilaveleriyle hazirlanan kompozisyonlara ait % acik gozenek, yogunluk
grafikleri sekil 4.22 *da verilmistir.

Kompozisyonlarin yogunluk degerleri, acik gozenek miktar1 azaldikca
artmaktadir. En yliksek yogunluk degeri grafit ve recine ile elde edilen K1 numunesidir.
Grafit ve recine iceren kompozisyonlarin da genel olarak yogunluk degerleri daha
yiiksektir. Regine ve grafit malzemesi temper sicakliginda baglanma gergeklestirerek
yogun vyapt elde edilmistir. Pirolitik sivi ve kati atik girdisi ile iretilen
kompozisyonlarda yogunluk degeri azalmaya baglamistir. Sektorde tiretilmekte olan ve
% 10 grafit ile fused MgO igeren MgO-C refrakter tuglanin yogunlugu 2.95-3.01 g/cm?,
goriiniir porozite % 5.0 (ASTM C 830-93) olup, iiretilen pirolitik kat1 ve siv1 igerikli
refrakter malzemeler sektorde iiretilen MgO-C refrakterden de daha diisik yogunluga
sahip oldugu gozlenmistir. Pirolitik sivinin taneleri 1slattigi ancak temper sicakliginda
baglayicilik 6zelligi gosteremediginden yogunlugun azaldigi, pirolitik katinin ise grafit
malzemesine gore yapida daha diisiik paketlenme yogunluguna sebep oldugu ve
dolayist ile gozenek miktarimi arttirdigi diisiiniilmektedir. En disiik yogunluk ve en
yiiksek % agik gozenek miktarma pirolitik kati atik ve pirolitik sivitregine ile iiretilen

K8 kompozisyonunda ulasilmaistir.
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Sekil 4.22. Kompozisyonlarin a) % Agik Gozenek ve b) Yogunluk Grafikleri

4.9. MgO-C Refrakter Malzemelerin XRD ve XRF Analiz Sonuclari

Temperlenmis numunelerinin kimyasal analizleri

(b)
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(XRF) c¢izelge 4.15’te

verilmistir. XRF analizi ile C tespit edilemediginden dolayi, geriye kalan elementlerin

toplami % 100 olacak sekilde hesaplanmistir. Tim malzemelerin en yiliksek oranda

kimyasal bileseni MgO’dir. Genel olarak kat1 atik ve siv1 atik girdisi olan malzemelerde
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daha yiiksek oranda Al20s, SiO; ve SOz’e rastlanmistir, diger elementlerin yiizdeleri

grafit ve recine kullanilan malzemeler ile yaklasik degerlerdedir ve sonuglar ¢izelge

4.6’da iyilestirilmis kat1 iiriiniin XRF sonuglar1 ile uyumludur.

Cizelge 4.15. Uretilen kompozisyonlarin XRF analizleri

%

K1 K2 K3 K5 K6 K7 K8 K9
MgO 86,52 88,32 89,94 83,0 83,77 83,56 87,98 79,17
ALO3 5,64 6,33 3,67 8,56 6,96 7,62 6,01 10,45
SiO; 2,91 2,41 3,03 3,25 2,98 3,15 2,19 3,32
CaO 2,50 1,37 1,02 2,43 2,49 2,75 1,40 2,89
Fe203 1,60 0,72 0,43 1,56 1,08 1,87 0,66 1,56
SOz 0,30 0,37 0,50 0,61 0,91 0,48 0,68 0,95
Na2O 0,19 0,23 0,70 0,30 0,52 0,17 0,50 0,36
Zn0O - - - - - - - 0,14
P20s 0,11 0,07 0,06 0,12 0,12 0,14 0,07 0,14
MnO 0,09 0,04 0,03 0,09 0,08 0,08 0,04 0,10
Cl 0,06 0,01 0,56 - 0,97 0,08 0,41 0,73
K20 0,05 0,04 0,03 0,05 0,05 0,06 0,04 0,07
CuO - 0,08 0,01 - 0,04 - 0,01 0,06
TiO; 0,03 0,01 0,01 0,03 0,01 0,04 0,01 0,05
Cr203 - - 0,01 - - - - 0,01
NiO - - - - 0,02 : - -

Temperlenmis kompozisyonlarin faz analizleri (XRD) cizelge 4.16°da ve sekil

4.22°de belirtilmistir. XRD sonuglar1 incelendiginde, tiim kompozisyonlar i¢in ana

fazlarin Periklas (MgO) ve Karbon oldugu gdzlenmistir. Ozellikle kat1 ve siv1 pirolitik

tirtinlerin kullanildigi malzemelerde ¢izelge 4.6 ve 4.16’°da da yiiksek oranlarda ¢ikan Al

ve Si elementlerinin de fazlarina rastlanmustir.

Cizelge 4.16. Uretilen kompozisyonlarin XRD sonuglari

Mineral Miktar1 (%)

K1 K2 K3 K5 K6 K7 K8 K9
Periklas (MgO) 65.6 47,5 96,3 62.4 52,8 47.8 95,5 50.3
Grafit (C) 32.8 - - 36.8 - 51.2 - -
Grafit 2H (C) - 52,4 - - 47 - 15 48.5
Grafit 3R - - 1,7 - - - - -
Troilit (FeS) 15 - - - - - 1,5 -
Aliiminyum (Al) 0.1 - - 0.6 0,1 0.8 1,5 0.8
Aliminyum Silikon (AlSi) - 0,1 1,5 - - - - -
Brusit [Mg (OH)2] - - 0,5 - 0,1 - - 0.3
Kieserit (MgSO4-H20) - - - 0,2 - - - -
Wiistit (FeO) - - - - - 0,2 - 0.1
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Sekil 4.23. Uretilen Kompozisyonlarin XRD Analizi Grafikleri a) Kompozisyon 1,
b) Kompozisyon 2, ¢) Kompozisyon 3, d) Kompozisyon 5, €) Kompozisyon 6,
f) Kompozisyon 7, g) Kompozisyon 8 ve h) Kompozisyon 9 (G:Grafit, P:Periklas, Al
Aliminyum, M:Moissanit, B:Brusit, AlSi: Aliiminyum Silikon, K:Kieserit)
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Sekil 4.23. (Devamu) Uretilen Kompozisyonlarm XRD Analizi Grafikleri a) Kompozisyon 1,
b) Kompozisyon 2, ¢) Kompozisyon 3, d) Kompozisyon 5, €) Kompozisyon 6,
f) Kompozisyon 7, g) Kompozisyon 8 ve h) Kompozisyon 9 (G:Grafit, P:Periklas, Al:
Aliminyum, M:Moissanit, B:Brusit, AlSi: Aliiminyum Silikon, K:Kieserit)
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Sekil 4.23. (Devami) Uretilen Kompozisyonlarm XRD Analizi Grafikleri a) Kompozisyon 1,
b) Kompozisyon 2, ¢c) Kompozisyon 3, d) Kompozisyon 5, ) Kompozisyon 6,
f) Kompozisyon 7, g) Kompozisyon 8 ve h) Kompozisyon 9 (G:Grafit, P:Periklas, Al:
Aliminyum, M:Moissanit, B:Brusit, AlSi: Aliminyum Silikon, K:Kieserit)
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Sekil 4.23. (Devamu) Uretilen Kompozisyonlarin XRD Analizi Grafikleri a) Kompozisyon 1,
b) Kompozisyon 2, ¢) Kompozisyon 3, d) Kompozisyon 5, ¢) Kompozisyon 6,
f) Kompozisyon 7, g) Kompozisyon 8 ve h) Kompozisyon 9 (G:Grafit, P:Periklas, Al:
Aliminyum, M:Moissanit, B:Brusit, AlSi: Aliiminyum Silikon, K:Kieserit)
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4.10. MgO-C Refrakter Malzemelerin Mekanik Ozellikleri

4.10.1. MgO-C Refrakter Malzemelerin Soguk Basma Mukavemeti Sonuglari

50mm*50mm*50mm (en*boy*ylikseklik) ebatinda sekillendirilen
kompozisyonlara ait Soguk Basma Mukavemeti (SBM) grafigi sekil 4.24°te verilmistir.
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Sekil 4.24. Kompozisyonlarin Soguk Basma Mukavemeti Grafikleri

Grafik incelendiginde en yliksek mukavemet degerinin grafit ve regine ile
tiretilen K1 kompozisyonuna ait oldugu goriilmiistiir. Soguk basma mukavemetlerini
kiyaslayacak olursak K1 > K7 > K5 > K9 > K2 > K6 > K3 > K8&. Recine ve grafit
girdileri ile iiretilen kompozisyonlarin soguk basma mukavemet degerleri, regine ve
MgO taneleri temper sicakliginda baglanma sagladigi i¢in daha yogun yapi ve daha
yiiksek soguk basma mukavemet degerine sahip oldugu diisiiniilmektedir. Kat1 atik ve
pirolitik s1v1 girdileri ile SBM azalmaya baglamaktadir. Karbon kaynagi olarak grafit ve
pirolitik kat1 kullanilan kompozisyonlarin SBM degerlerini kiyaslar isek pirolitik kati
miktan arttikga grafit azaltildikca SBM degeri azalmaktadir. Grafitin plaka yapisi ve
daha kaygan yiizeye sahip olmasi sebebi ile paketlenmesinin daha siki olmasmin,

pirolitik karbon siyahi yapisinin ise kendi yapisinda da bosluk icermesi ve dolayist ile
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eklendigi refrakterin yogunlugunu daha fazla diislirmesinin, grafitli {irlinlerde SBM
degerlerinin daha yliksek ¢ikmasinda etken parametreler oldugunu diistiniilmiistiir.

Pirolitik katinin gerek regineli sistemde gerekse pirolitik sistemde paketlenme
yogunlugunu diislirdiigli gortiilmektedir:

1) K1 (Grafit+Regine) > K7 (Grafit+ Reg¢ine+S1v1) > K2 (Grafit+Siv1)

i) K5 (Grafit+Pirolitik ~ Kati+Regine) > K9 (Grafit+ Pirolitik
Kati+Recgine+S1v1) > K6 (Grafit+Pirolitik Kati+S1vi)

i) K3 (Pirolitik KatitRegine) > K8 (Pirolitik Kati + Regine+Sivi) [K4
(Pirolitik Kat1 +S1v1) iiretilememistir. ]

Benzer sekilde baglayici olarak fenolik recine ve pirolitik sivi kullanilan
kompozisyonlarin SBM degerlerini kiyaslar isek sivi girdisi artmaya basladikga SBM
degeri diismektedir. Pirolitik sivinin katiyr 1slattigi ancak baglayict gérevi goremedigi
distintilmektedir.

(\Y)] K1 (Grafit+Re¢ine) > K5 (Grafit+Pirolitik Kati+Regine) > K3 (Pirolitik
Kati+Regine)

V) K7(Grafit+Recine+S1vi) > K9 (Grafit+Pirolitik Kati+Reg¢ine+Sivi) > K8
(Pirolitik Kati+Recine+S1vi)

vi) K2 (Grafit+Sivi) > K6 (Grafit+Pirolitik Kati+Sivi) [K4 (Pirolitik Kati
+S1v1) tiretilememistir. |

Pirolitik stvinin 1slatma yaptig1 ancak temper sicakliginda fenolik re¢ine kadar
baglayicilik saglayamadigi; pirolitik katinin ise paketlenme yogunlugunu azalttigi ve
temper sonrasinda da daha diisiik yogunluga, daha gozenekli yapiya sahip refrakter
tiretildigi gorilmiistiir.

Ayrica pirolitik sivnin vizkozitesinin az ya da ¢ok olmasi paketlenmeyi ve
presleme sonrast yogunlugu onemli Olclide etkileyecektir. Paketlenme sirasinda
gozenekli kat1 ve MgO tanelerinin, fenolik recineden daha diisiik vizkozitesi olan
pirolitik siviyr emmesi kolaylagacak ve dolayis1 ile 1slatma azaltacaktir, vizkozite
kiiciikse baglayiciligit da azaltacaktir. Bu sebeplerden dolayr SBM degerleri
azalmaktadir.

Tiim kompozisyonlar i¢in yogunluk degeri arttikca ve % acgik gozenek degeri
azaldik¢a (Sekil 4.22) SBM degerinin de arttigi (Sekil 4.24) ve dolayisi ile gozenegin

SBM iizerine olumsuz etki ettigi gozlenmistir.
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Cizelge 4.17. Kompozisyonlarin A¢ik Gozenek, Yogunluk ve SBM Sonuglari

Acik Gozenek (%) Arsimet Yogunlugu (%) Soguk Basma Mukavemeti (%)
K1 1,37 2,89 102,50
K2 5,37 2,64 31,49
K3 13,13 2,43 17,85
K5 4,18 2,74 39,99
K6 7,04 2,52 20,19
K7 3,47 2,79 47,97
K8 22,36 2,23 12,69
K9 4,45 2,68 36,36

Sektorde tiretilmekte olan ve % 10 grafit ile fused MgO igeren MgO-C refrakter
tuglanin Sogukta Basing Mukavemeti 43 N/mm? degerindedir (ASTM C 133-94DIN
51067-1). K1 kodlu malzemenin (Regine ve % 10 grafit igeren malzeme) daha yiiksek
SBM degerine sahip olmast daha kiigiik boyutta MgO taneleri icermesi ve fabrikada
tiretilen tuglalardan daha kiiciik boyutta numune olarak sekillendirilmesinden
kaynaklanmaktadir. Tane boyutunun kii¢iilmesi mukavemet arttiric1 bir fonksiyondur.

K2-K9 kodlu refrakter denemelerinin SBM, 1s1l sok ve korozyon direnci
ozelliklerini K1 malzemesi ile kiyaslamak daha uygun olacaktir. Pirolitik kat1 ve sivi
girdileri ile SBM degerleri K1 numunesine gore azalmaktadir. KI numunesinde pul
grafit plakalar1 arasina giren reginenin 1slatarak bagladigi yiizey alani pirolitik karbon
siyaht gibi kiiresel tanedeki temas alanina gore genis oldugu i¢in daha iyi baglayicilik
saglayacagi, plakalarin da kirilmasi i¢in daha yiiksek enerji gerekecegi ve bu sebeple de

SBM degerinin yiiksek olacag diistiniilmiistiir.
4.10.2. MgO-C Refrakter Malzemelerin 3 Nokta Egme Testi Sonuclar:
25mm*25mm*150mm (en*boy*yiikseklik) kare prizma seklinde iiretilen ve

temperlenen her bir kompozisyon i¢cin Egme Mukavemet degerlerini gosteren grafik

sekil 4.25’de verilmistir.
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Sekil 4.25. Kompozisyonlarin 3 Nokta Egme Testi Grafigi

Soguk Basma Mukavemeti ile benzer sonuglar gézlenmistir. Recgine ve grafit
girdileri ile iretilen kompozisyonlarin egme mukavemetleri de soguk basma
mukavemet degerlerine benzer sekilde yiiksek iken kati atik ve pirolitik siv1 girdileri ile
egme mukavemet degerleri SBM degerlerinde oldugu gibi azalmaya baslamaktadir. En
Yiiksek egme mukavemeti K1 kompozisyonunda, en diisiik egme mukavemet degeri ise
K8 kompozisyonunda gozlenmistir.

Kompozisyonlarin 3 noktali egme testi ile belirlenen Elastik Modiilii degerleri

sekil 4.26°de belirtilmistir.
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Sekil 4.26. Kompozisyonlarin Elastik Modiilii Grafikleri

Regine ve grafit kullanilan malzemelerin Elastik Modiilii degerleri yiiksek iken,
lastik atiginin pirolizi sonucu elde edilen kat1 ve siv1 tiriinlerin kullanilmasi ile iiretilen
MgO-C refrakter kompozisyonlarinin Elastik Modiilii degerleri daha diistiktiir. Pirolitik
kat1 daha gevrek, pul grafit ise daha elastik davranis gosterdigi; fenolik reginenin de
tane sinirlarinda tutuculuk etkisi ile slinekligi arttirdigi, pirolitik sivi da ise taneler
tizerinde baglayicilik etkisi yapmadigindan dolayr tane sinirlarinda zayif bolgelerin
olustugu ve kolaylikla ayrildig1 diisiiniilmektedir. En yiiksek Elastik Modiilii degerine
K1 kompozisyonunda, en diisiik Elastik Modiilii degerlerine ise K3 ve KS8

malzemelerinde ulasilmistir.

4.11. MgO-C Refrakter Malzemelerin Isil Sok Test Sonuclari

Isil sok testleri yapilan MgO-C refrakter kompoziyonlarin Soguk Basma
Mukavemet testleri (Sekil 4.27-a) ve 3-noktali egme testleri (Sekil 4.27-b ve Sekil 4.28)
yapilmistir. Daha sonra her iki test icin, 1s1l sok Oncesi mukavemet degerleri ile
oranlanarak mukavemet oranlar1 belirlenmistir (Sekil 4.29). Mukavemet orani,
malzemenin 1s1l sok sonrasi % ne kadar mukavemetini koruyabildigini gostermektedir.

Isil sok testi yapilan MgO-C refrakter numunelerinden recine ve grafit ile
tiretilen K1 kompozisyonu hem basma testi hem de 3-noktali egme testi sonucunda en

yiiksek mukavemet ve elastik modiilii degerlerine sahiptir (Sekil 4.27 ve 4.28).
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Tim kompozisyonlarin 1s1l sok sonrasi mukavemet degerlerinin azaldigi
goriilmektedir. Onceden mevcut olan ¢atlaklar ile 1s1l sok sonrasi yeni olusan catlaklarin

mukavemet degerlerini azalttig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.27. Is1l Sok Sonrasi a) SBM ve b) 3 Nokta Egme Testi Grafikleri
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Sekil 4.28. Isil Sok Sonrasi Elastik Modiilii Degerleri

Farkli kompozisyonlardaki MgO-C refrakter malzemelerin mukavemet orani
degeri incelendiginde (Sekil 4.28); Baslangic mukavemet degerleri ve 1s1l sok sonrasi
mukavemet degeri en yiiksek olan K1 kodlu Mg-C refrakter malzemesi 1000 °C 1s1l sok
sonrast mukavemetinin yaklasik %350’sini koruyabilmistir. Baslangic mukavemet
degerleri K1’e gore daha diisiik olmasina ragmen, pirolitik siv1 ve grafit girdileri olan
K2, K6 ve K7 numunelerinin yaklasik % 80 tizerinde bir oran ile en yliksek mukavemet
oran1 degerlerine sahip olduklar goriilmiistiir.

Genel olarak 1000 °C’de recine ve grafit kullanilan malzemelerin daha diisiik;
pirolitik kati ve sivi iceren kompozisyonlarin ise daha fazla mukavemet degerini
muhafaza edebildigi goriilmektedir. Ozellikle pirolitik sivi kullamlan K2, K6, K7, K8
ve K9 malzemelerde bu oran daha da artmaktadir. Bu durumun, 1s1l sok sonrasi olusan
catlaklarin uzunluklarinin sinirli sayida kalmis olabileceginden ve/veya 1sil sok ig¢in
1000 °C gibi yiiksek bir sicakliga ¢ikildiginda pirolitik sivinin grafit, kat1 atik ve MgO
taneleri ile daha fazla 1slatma ve baglanma saglamasi ile yogunluk artisina sebep
olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Yogunluk artist ¢izelge 4.18de
gorilmektedir. % agik gozenek miktarinin artmasinin olusan mikrogatlaklardan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.18. Isil Sok Oncesi ve Sonrasi Kompozisyonlarin A¢gik Gézenek ve Yogunluk
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Sonuglar1
" . Is1l Sok Oncesi Is1l Sok Sonras1 Arsimet
Aok ooy Aoz MEESIAK g gom)
K1 1,37 2,89 7,23 2,83
K2 5,37 2,64 12,01 2,74
K3 13,13 2,43 19,83 2,36
K5 4,18 2,74 14,32 2,61
K6 7,04 2,52 15,19 2,58
K7 3,47 2,79 6,92 2,85
K8 22,36 2,23 23,69 2,33
K9 4,45 2,68 13,34 2,69

4.12. MgO-C Refrakter Malzemelerin Mikroyapi ve Kirik Yiizey Analizleri

Grafit ve recine ile TUretilen KI malzemesinin geri yansiyan elektron
gorilintiisiinde, recine ile grafitin ve MgO tanelerinin birlikte baglanma yaptigi, MgO
tanelerinin pul grafit ile recine ile kaplandigi, yogun bir yap1 olusturdugu goriilmiistiir.
Ayrica, MgO ile pul grafit tanelerinin termal genlesme katsayis1 arasindaki fark
(aGrafit:~7,8x10-6/K  ve aMgO:~8,4x10-6/K) sebebi ile MgO tanelerinde
mikrocatlaklar goriilmektedir. Tiim SEM mikroyap1 goriintiilerinde siyah bdlgeler
bosluklari, beyaz bolgeler ise fused MgO malzemesinden gelen Al, Si ve Ca igerikli

safsizliklar1 ifade etmektedir.

v | 6/7/2017 | ' : _ T — ;
PH | 10.00kV | 7.0 mm | Lowvacuum | GAD | 1000x | 50Pa |  DOPULTEM |

Sekil 4.30. K1 refrakter malzemesinin geri yansiyan elektron goriintiisii (1000x)
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Sekil 4.31. K1 malzemesinin a) Mikroyap1 goriintiisii, b) EDX analizi ve c) renkli elemental
dagilim goriintiileri, d) Mg, e) C, f) O, g) Fe, h) Al, i) Si, j) Ca

K1 malzemesinin kirik yilizey goriintiileri sekil 4.32’de verilmistir. Termal sok
testi Oncesi hem iri ve orta MgO tanelerinde tane-ici hem de daha kiigiik MgO

tanelerinde taneler-aras1 kirilma tipleri gozlenirken, 1s1l sok testi sonrasi kirilma tipi
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baskin olarak tane-i¢i kirilmaya donmiistiir. Bu tip kirtlma, K1 malzemesinin ¢atlak
baslamasina kars1 daha yiliksek dayanim gosterirken, catlak ilerlemesine karsi daha az

dayanim gosterdigini ifade etmektedir.

ode | det | mag O | pressure 100 ym

5.00ky | 21.1 mm | Low vacuum | LVD | 1000x | SOPa DPU-ILTEM

(b)

Sekil 4.32. K1 refrakter malzemesinin kirik yiizeylerinin ikincil Elektron (SE) goriintiileri
(1000x%): a) 1s1l sok testi 6ncesi, b) 1s1l sok testi sonrasi
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Tiim MgO-C refrakter numueleri i¢in EDX analiz sonuglarina gore, MgO ve C
miktarlar1 en yliksek K1 malzemesindedir. Pirolitik s1v1 ve kat1 girdisi arttikca C miktari
ile safsizliklarin miktar1 artmakta, MgO miktari ise azalmaktadir.

Yalnizca pirolitik sivinin  baglayict  olarak kullanildigt K2  refrakter
malzemesinin mikroyap1 goriintiisiinde ise, pirolitik sivinin grafit ve MgO tanelerini
wslattigr ancak baglayamadigi, bu sebeple daha fazla gézenek ve mikrocgatlak olustugu
gbzlenmistir (Sekil 4.33).

:& 6/7/2017 ‘ HV WD vac mode det | mag O | pressure
® | 2:59:11PM | 20.00 k¥ | 7.0 mm | Low vacuum | GAD | 1000x | SOPa

Sekil 4.33. K2 refrakter malzemesinin geri yansiyan elektron goriintiisii (1000x%)
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Sekil 4.34. K2 refrakter malzemesinin a) Mikroyapi1 goriintiisii, b) EDX analizi ve c¢) renkli
elemental dagilimi, d) Mg, ¢) C, f) O, g) Fe, h) Al, i) Si, j) Ca

K2 malzemesinin kirik yiizey goriintiileri incelendiginde, termal sok testi dncesi
tane-i¢i kirilmanin baskin oldugu, 1s1l sok testi sonrasinda ise hem tane-i¢i hem de

taneler-arasi kirllmanin birlikte gergeklestigi gozlenmektedir (Sekil 4.35).
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> 100 ym -
S500kvV | 11.3mm | Low DPU-ILTEM

(b)

Sekil 4.35. K2 mrefrakter malzemesinin kirik ylizeylerinin ikincil elektron goriintiileri: a) 1s1l sok
oncesi, b) 1s1l sok sonrasi

Karbon kaynagi olarak pirolitik kat1 kullanilan K3 numunesinde, MgO tanesi ile

pirolitik kat1 taneleri ara ylizeyinde kilcal ¢atlaklar ve gbzenekler goriilmiistiir.
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Genel yapida da siyah ile goriilen iri gézenekler gozlenmistir. Yogunlugunun

diisiik olma sebebi bu hatalarin varlig ile agiklanabilir.

— L]

S/lb/ébﬂ MY vag mode det | ma O Vp't:',r';um' B
2 | 10:149:40 AM | 10.00kV | 10.2mm | Lowvacuum | GAD | 1000x | S0Pa | DPU-ILTEM

Sekil 4.36. K3 refrakter malzemesinin geri yansiyan elektron goriintiisii (1000x)
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Sekil 4.37. K3 refrakter malzemesinin a) Mikroyap1 goriintiisii, b) EDX analizi ve c) renkli
elemental dagilimi, d) Mg, ¢) C, f) O, g) Fe, h) Al, i) Si, j) Ca.

K3 malzemesinin kirik yiizey goriintiileri incelendiginde, termal sok testi ve
sonrasinda yapida 6zellikle tane sinirlarinda derin ¢atlaklar oldugu, 1s1l sok oncesi tane-

ici kirllmanin da taneler-arasi kirilmanin da mevcut oldugu, 1s1l sok testi sonrasinda tane
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sinirlarindaki catlaklarin daha da belirgin sekilde derinlestigi ve zayif iiriiniin daha az
enerji ile kirldigt az miktarda da olsa tane-i¢i kirilmanin da gergeklestigi
gozlenmektedir (Sekil 4.38).

o
vac mode mag ] | pressure
Low vacuum | LVD | 1000x | SOPa

4:09:22PM | S.O0KV | 9.2 mm

Sekil 4.38. K3 refrakter malzemesinin kirik yiizeylerinin ikincil elektron gérintiileri: a) 1s1l sok
oncesi, b) 1s1l sok sonrasi
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K5 numunesi ise grafit ve pirolitik kat1 karisimi oldugundan, grafitin etkisinden
dolay1r K3 numunesinden daha yogun bir yap1 olusturmustur. Ancak pirolitik kat1 yapiy1
grafit kadar etkili dolduramamis bu sebeple sadece grafitin kullanildigi K1 numunesi
kadar yogun bir yap1 olusturamamustir. Ozellikle MgO taneleri ile karbon taneleri
arasinda bosluklar goriilmektedir. Pirolitik katinin kullaniminin yogunluk degerlerini

diisiirdiigii ve acik gbzenek degerlerini arttirdigi gozlemlenmistir.

o
WD vac mode det | mag [ | pressure |
10.00 kv | 10.5 mm | Low vacuum | GAD | 1000x | SOPa | OPU-ILTEM

i S ar o WA
# 5/16/2017 | Y

11:18:21 AM

Sekil 4.39. K5 refrakter malzemesinin geri yansiyan elektron goriintiisii (1000x)
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(i) 0)

Sekil 4.40. K5 refrakter malzemesinin a) Mikroyap1 goriintiisli, b) EDX analizi ve c) renkli
elemental dagilimi, d) Mg, e) C, f) O, g) Fe, h) Al, i) Si, j) Ca

K5 malzemesinin kirik yiizey goriintiileri incelendiginde, termal sok testi dncesi
baskin sekilde tane-i¢i kirilma gdzlenirken, 1sil sok testi sonrasinda baskin sekilde

taneler-aras1 kirllmanin gergeklestigi gézlenmektedir (Sekil 4.41).
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5.00 kv

N >« WEENETNNE AN
5/17/2017 ‘ HY ’ WD ) vac mode det | mag O | pressure |

11:23:04 AM 7.3 mm | Low vacuum | LVD | 1000x | 50Pa |

mag (O
1000 x

(b)

Sekil 4.41. K5 refrakter malzemesinin kirik yiizeylerinin ikincil elektron goriintiileri: a) 1s1l sok
oncesi, b) 1s1l sok sonrasi
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% LN

% 5/16/2017 m
¥

‘ vac mode det mag [J | pressure
9.6 mm | Low vacuum | GAD | 1000x | 50 Pa DPU-ILTEM

12:05:41 PM | 10.00 kV

Sekil 4.42. K6 refrakter malzemesinin geri yansiyan elektron goriintiisii (1000%)

Karbon kaynagi olarak pirolitik kati ve grafit, baglayici olarak pirolitik sivi
kullanilan K6 numunesinin mikroyap: goriintiisii incelendiginde; yapida oldukga fazla
gozenek, mikrogatlak, tane sinirlarinda bosluklar gibi yapisal hatalar oldugu ve bu

hatalarin da yogunlugu ve dolayisi ile mukavemet degerini azalttig1 diisiiniilmektedir.
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(i) 0)

Sekil 4.43. K6 refrakter malzemesinin a) Mikroyap: goriintiisii, b) EDX analizi ve c) renkli
elemental dagilimi, d) Mg, e) C, f) O, g) Fe, h) Al, i) Si, j) Ca

K6 malzemesinin kirik yiizey goriintiileri incelendiginde, termal sok testi dncesi

baskin sekilde tane-i¢i ve taneler-arasi kirilma birlikte gozlenirken, 1s1l sok testi
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sonrasinda daha baskin sekilde taneler-arasi kirilmanin gerceklestigi goézlenmektedir

(Sekil 4.44),

5/17/2017 ‘ HV_‘ WD ‘ P— =

12:00:09 PM | 5.00 kV | 8.6 mm | Low vacuum 1000 x

(b)
Sekil 4.44. K6 refrakter malzemesinin kirik yiizeylerinin ikincil elektron goriintiileri: a) 1s1l sok
oncesi, b) 1s1l sok sonrasi
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wD vac mode det | mag [ | pressure

b1 f_2 ‘
a 12:52:2LPM | 10.00kV | 7.1 mm | Low vacuum | GAD | 1000x | 70 Pa

Sekil 4.45. K7 refrakter malzemesinin geri yansiyan elektron goriintiisii (1000x)

K7 malzemesinde karbon kaynagi olarak grafit, baglayici olarak ise hem regine
hem de pirolitik sivi kullanilmis olup, mikrogatlak ve gozenek miktarinin K1
malzemesine gore daha ¢ok oldugu gozlenmistir. Pirolitik sivi baglayict etkisi
yapamadigi i¢in, toplam baglanma derecesi de diisecektir. Bu da daha gézenekli ve daha

yapisal kusurlar igeren refrakter blinyesinin iiretilmesine sebep olacaktir.
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(i) 0)

Sekil 4.46. K7 refrakter malzemesinin a) Mikroyap1 goriintiisii, b) EDX analizi ve c) renkli
elemental dagilimi, d) Mg, e) C, f) O, g) Fe, h) Al, i) Si, j) Ca

Baglayici olarak hem pirolitik sivi hem de recine; karbon kaynagi olarak ta grafit
kullanilan K7 malzemesinde, 1s1l sok Oncesi tane-i¢i kirilma gozlenirken, 1s1l sok testi

sonrasi kirilma tipi hem tane-i¢i hem de taneler-aras1 kirilma tipine doniismektedir.
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(b)

Sekil 4.47. K7 refrakter malzemesinin kirik yiizeylerinin ikincil elektron gériintiileri: a) 1s1l sok
oncesi, b) 1s1l sok sonrasi
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pm

W vacuum 000 x 50 P DPU-ILTEM

Sekil 4.48. K8 refrakter malzemesinin geri yansiyan elektron goriintiisii (1000%)

Baglayic1 olarak hem pirolitik sivi hem de regine; karbon kaynagi olarak ta
pirolitik kati kullanilan K8 malzemesinde, mikroyap: goriintiilerinde gerek tane
sinirlarinda  gerekse tane iglerinde olduk¢a derin ve genis catlaklar, bosluklar
goriilmektedir. Kat1 atik kullanildig1 i¢in paketlenme yogunlugu diismiis, pirolitik sivi
kullanildig1 i¢in de baglayict 6zelliginin zayif olmasi sebebi ile bu hatalar olusmustur.
Bunun sonucunda gdzenekli refrakter biinyesi iiretilmistir ki bu malzeme en diisiik

yogunluga ve en diisiik mukavemet degerine sahip malzemedir.
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. 25% CK

36% OK

1% FelL

. 33% Mgk

2% AIK

1% SiK

. 1% CaK

SR— ‘
(h)
0)

(e)
(9)
(i)

Sekil 4.49. K8 refrakter malzemesinin a) Mikroyap1 goriintiisii, b) EDX analizi ve ¢) renkli
elemental dagilimi, d) Mg, e) C, f) O, g) Fe, h) Al, i) Si, j) Ca

K8 malzemesi igin 1s1l sok Oncesi iri tanelerde tane-i¢i kirllma ince tanelerde
taneler-aras1 kirllma gozlenirken, 1s1l sok testi sonrasi yapida gatlaklar ile birlikte hem

tane-i¢ci hem de taneler-aras1 kirilma tipi gézlenmistir. Catlaklarin varlig 1s1l sok sonrast
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en diislik mukavemetin bu malzemede olusmasini saglamis olsa da, kirilma tipinin

taneler-arasi kirllmaya doniismesi mukavemetini daha fazla korumasini saglamstir.

et

de

Low vacuum | LVD | 10

W | wp ¢ ™ 1 e —_— -(lum »
S5.00kV | 11.6 mm | Low vacuum | LVD | 1000 x DPU-ILTEM

(b)

Sekil 4.50. K8 refrakter malzemesinin kirik yiizeylerinin ikincil elektron goriintiileri: a) 1s1l sok
oncesi, b) 1s1l sok sonrasi
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Baglayici olarak hem pirolitik s1vi hem de regine; karbon kaynag olarak ta hem
grafit hem de pirolitik kat1 kullanilan K9 malzemesinde, K8 malzemesi kadar derin
olmayan catlaklar ve kiiclik ¢apta gozenekler goriilmektedir. K1 malzemesine gore daha
fazla yapisal hata icermektedir bu sebeple K1 malzemesinden daha az yogunluk ve
mukavemet degerlerine sahiptir. Yapisindaki grafit ve fenolik recine daha fazla birbirine
baglanabilen yap1 olusumuna destek vermis ve K8 malzemesinden daha yogun ve daha

mukavemetli refrakter tiretilmistir.

5,."16,-'201?‘ HY ‘ A vac mode ‘del

A
&* | 4:21:52PM | 10.00 kv | 10.0 mm | Low vacuum | GAD 50 Pe DPU-ILTEM

Sekil 4.51. K9 refrakter malzemesinin geri yansiyan elektron goriintiisii (1000x%)
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0)

Sekil 4.52. K9 refrakter malzemesinin a) Mikroyap1 goriintiisii, b) EDX analizi ve ¢) renkli
elemental dagilimi, d) Mg, e) C, f) O, g) Fe, h) Al, i) Si, j) Ca
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g, ¥

757’1777,6_017777 3\ WD vac mode det mag [] | pressure — 100 ym ——™™™
1:43:37 PM | 5.00kV | 10.1 mm | Low vacuum | LVD | 1000 x 50 Pa DPU-ILTEM

5/17/2017 .>-‘ e det ma g re 100 pym
6:16:01PM | S5.00kV | 108 mm | Lowvacuum LVD 10 X DPU-ILTEM

(b)

e

Sekil 4.53. K9 refrakter malzemesinin kirik yiizeylerinin ikincil elektron goriintiileri: a) 1s1l sok
oncesi, b) 1s1l sok sonrasi.

K9 malzemesi i¢in 1s1l sok Oncesi tane-i¢i ve taneler-arasi kirilma gozlenmis, 1s1l

sok testi sonrasi ise yapida tane i¢inde ¢atlaklar olustugu, olusan ¢atlagin tane sinirlarina
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geldiginde bosluklar sebebi ile enerjisinin soniimlenerek ilerleyemedigi, tane-i¢i ve
taneler-arasi kirtlma tipinin birlikte olustugu gézlenmistir.

K2, K5-K9 malzemelerinde kirilma tipinin 1s1l sok sonrast hem tane-i¢i hem de
taneler-arast kirtlma tipine doniismesi, daha yiiksek mukavemet oranlarina sahip
olmalari, bagka bir ifade ile daha fazla miktarda mukavemetlerini koruyabilmelerini
belirtmektedir. Taneler-aras1 kirilma tipinin de mevcut olmasmin, termal sok
sicakliginin fonksiyonu olarak mekanik 6zelliklerini etkileyen énemli bir faktér oldugu

distintiilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Yapilan calisma ile pirolitik karbon siyahindaki kiikiirt ve kiil miktarlarinin
MgO-C refrakterlerin % acgik gézenek miktari, yogunluk ve Soguk Basma Mukavemeti
degerleri lizerine Onemli etkisi oldugu belirlenmistir. Kiikiirt ve kiil miktarlarinin
azalmasi ile yogunluk ve SBM degerlerinin arttifi, % acik gdzenek degerlerinin ise
azaldigr gozlenmistir. En iyi sonuglar iki kez yikanarak kiikiirt ve kiil miktarlar
azaltilan pirolitik karbon siyahi kullaniminda elde edilmistir.

Pirolitik sivi i¢in de i¢inde bulunan kiikiirt miktarinin olumsuz etki yaptigi
gbzlenmistir. Bunun sonucunda kiikiirt miktarin1 diisiirmek ve viskozitesini artirmak
amaciyla iki kez kiikiirt giderim islemi yapildiktan sonra recine ile birlikte kullanilabilir,
daha yiiksek viskozitede siv1 haline gelmistir.

MgO-C refrakter malzemelerinin yogunluklari, acik gézenek miktar1 azaldikca
artmaktadir. Grafit ve recine igeren kompozisyonlarin genel olarak yogunluk, SBM,
egme mukavemeti, elastik modiilii ve 1s1l sok sonrasi mukavemet ile elastik modiili
degerleri daha yiiksektir. Regine ve MgO taneleri temper sicakliginda baglanma
sagladigi icin daha yogun yap1 ve daha yiiksek soguk basma mukavemet degerine sahip
oldugu diistiniilmektedir. Pirolittk sivi ve kati atik girdisi arttikga, Tretilen
kompozisyonlarda yogunluk, SBM, egme mukavemet, elastik modiilii degerleri
azalmistir. Tim kompozisyonlar i¢in yogunluk degeri arttikga ve % acik gézenek degeri
azaldik¢a mukavemet degerinin de arttig1 ve dolayisi ile gozenegin mukavemet iizerine
olumsuz etki ettigi gdzlenmistir.

Pirolitik sivinin taneleri 1slattig1 ancak temper sicakliginda baglayicilik 6zelligi
gosteremediginden yogunlugun azaldig, pirolitik katinin ise grafit malzemesine gore
yapida daha diisiik paketlenme yogunluguna sebep oldugu ve dolayisi ile gézenek
miktarini arttirdigr diistiniilmektedir. Pirolitik kati daha gevrek, pul grafit ise daha
elastik davramig gosterdigi; fenolik reginenin de tane sinirlarinda tutuculuk etkisi ile
stinekligi arttirdigi, pirolitik sivi da ise taneler {lzerinde baglayicilik etkisi
yapmadigindan dolay1 tane sinirlarinda zayif bolgelerin olustugu ve kolaylikla ayrildig:
diistiniilmektedir. SEM mikroyapilarinda da pirolitik kat1 ve sivi igeren refrakterlerde
mikrogatlak ve gézenek miktarinin grafit ve regine ile iiretilen MgO-C refraktere gore

daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Isil sok testi sonrast 1000 °C’de regine ve grafit kullanilan malzemelerin daha
diisiik; pirolitik kat1 ve sivi iceren kompozisyonlarin ise daha fazla mukavemet degerini
muhafaza edebildigi goriilmiistiir. Ozellikle pirolitik sivi kullanilan malzemelerde bu
oran daha da artmaktadir. Bu durumun, 1s1l sok sonrasi olusan ¢atlaklarin uzunluklarinin
sinirli sayida kalmig olabileceginden ve/veya 1sil sok icin 1000 °C gibi yiliksek bir
sicakliga cikildiginda pirolitik sivinin grafit, kati attk ve MgO taneleri ile daha fazla
1slatma ve baglanma saglamasi ile yogunluk artisina sebep olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Pirolitik sivi iceren MgO-C refrakter malzemelerinin SEM kirik
yiizey incelemelerinde, kirilma tipinin 1s1l sok sonrast hem tane-i¢i hem de taneler-arasi
kirilma tipine doniismesi, daha yiiksek mukavemet oranlarina sahip olmalari, baska bir
ifade ile daha fazla miktarda mukavemetlerini koruyabilmelerini belirtmektedir.
Taneler-aras1 kirilma tipinin de mevcut olmasinin, termal sok sicakliginin fonksiyonu
olarak mekanik 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir faktor oldugu diistiniilmektedir.

MgO-C refrakter malzemelerin XRF analizi sonuglar1 incelendiginde, tim
malzemelerin en yliksek oranda kimyasal bileseninin MgO ve genel olarak kati atik ve
sivi atik girdisi olan malzemelerde daha yiiksek oranda Al2Os3, SiO, ve SOz oldugu
goriilmistiir. XRD sonuglart incelendiginde ise, tiim kompozisyonlar i¢in ana fazlarin
Periklas (MgO) ve Karbon oldugu gézlenmistir. Ozellikle kat: ve siv1 pirolitik {iriinlerin
kullanildigi malzemelerde XRF analizlerinde yiiksek oranlarda ¢ikan Al ve Si
elementlerin de fazlarina rastlanmistir. EDX analizi sonucu pirolitik siv1 ve kat1 girdisi
arttikca C miktart ile safsizliklarin miktarmin arttigi, MgO miktarinin ise azaldigi

gorilmiistiir.

5.2 Oneriler

Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen pirolitik sivi {iriiniin tek basina
kullaniminin yeterli etkiyi gostermedigi goriilmiis bu nedenle tek basina kullanilmasi
uygun goriilmeyip farkli oranlarda recine ile karigtirilarak kullanilmas1 6nerilmektedir.

Uretilen kat1 iiriin icin de grafit ile ortak kullaniminin uygun olacag
diistiniilmektedir.

Pirolitik  sivi  iriintin  yiiksek  sicaklikta daha yogun hale geldigi
gozlemlendiginden temper sicakligi artirilarak yeni bir aragtirma yapilabilir.

Uretilen pirolitik kat1 iiriin ince dgiitiilerek ilave edilip incelenebilir.
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