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Ozet
Her gecen giin miktari artan lastik atiklarinin sebep oldugu problemleri 6nlemek ve refrakter
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ozellik

sektoriinde geri kazanimini saglamak amaci ile yapilan bu ¢alismada, piroliz parametrelerine bagli olarak
pirolitik karbon siyahi igerisindeki kiikiirt miktarinin degisimi ve ayrica, pirolitik kati Griin olan karbon
siyahi kullanilarak uretilen MgO-C refrakter malzemelerinin yogunluk, % acik gézenek ve soguk basma
mukavemeti (SBM) degerlerinin kiklrt miktari ile degisimi incelenmistir. Kiikirt miktarinin azalmasi ile
yogunluk ve SBM degerlerinin arttigi, % agik gézenek degerlerinin ise azaldigi gézlenmistir.

Effect of Sulfur Content on thePhysicalandMechanicalProperties of
MgO-C RefractoryBricksProducedby Using Carbon Black
ObtainedbyPyrolysis of RubberWastes

Abstract
In this done study in order to prevent problems caused by increasing tire wastes every day and to
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Pyrolysis;
Rubberwaste; Sulfur,
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provide recycling in the refractory sector, change in sulfur content in pyrolytic carbon black depending
on pyrolysis parameters and also the density, % open porosity and cold compressive strength (CCS)
values of the MgO-C refractory materials produced using pyrolytic solid carbon black product as a
function of sulfur content were investigated. As the amount of sulfur decreased, the density and CCS
values increased and the open pore % values decreased.
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1. Giris

Magnezit karbon tuglalar 1960’1l yillarin ortalarinda
ABD’de gelistirilmis fakat o zaman celik Gretiminde
fazla kullanilmamustir. 1970’li yillarin sonlarinda
Japon celik Ureticileri su sogutmali elektrik ark
ocaklarinda magnezit karbon tugla kullanmislardir.

GunlUmiuzde elektrik ark ocaklarinda, pota ocak-
larinda, bazik oksijen konventorlerinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Clrufa karsi ve korozyona

karsi direnci artirmak icin kullanilan karbonun 3
tird bulunur. Bunlar:

J Baglayici karbon

J Karbon siyahi

. Tabii grafit (DPT,2001)

Karbon, ciruf tarafindan diasik islatilabilirligi

nedeni ile tugla icerisine ciruf penetrasyonunu
engelleyici 6zelligine sahiptir. Karbon ayrica tuglada
termo mekanik kabuk diismesi (spalling) durumunu
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engelleyici role sahiptir. Bunun sebebi grafitinylik-
sek termal iletkenligine ve duslik termal genles-
meye sahip olmasidir (Gokge,2003).

Karbon kaynagi olarak kullanilan karbon siyahi atik
lastiklerden piroliz islemi sonucu elde edilmistir.
Yillik olarak, diinyada yaklasik 5x10° ton arag lastigi
geri donUstlrilmek Gzere aciga cikmaktadir ve bu
atiklarin %65-70'i dogrudan gevreye birakilmaktadir
(Uzun ve Yaman,2014). OTLl'ler (émrini
tamamlamis lastikler) depolama alanlarinda yigiima
ve cevre Kkirliligine yol agmaktadir. Yaklasik olarak
binek araba lastikleri 9 kg, kamyon lastikleri 54 kg
ve otobus lastikleri 45 kg'hk kati atik olusumuna
sebep olmaktadir (Martinezet al.2013). Depolama
alanlarini dolduran OTL'ler fare vb. haserelere yuva
olmakta ayrica yangin tehlikesini de beraberinde
getirmektedir. Bu sebeplerden dolayr OTL'lerin
degerlendirilerek cevresel problemlerin 6nlenmesi
ve ayni zamanda ekonomiye kazandirilmasi 6nemli
bir ihtiyagtir.

Bu sebeplerden dolayr lastik atiklarinin sebep
oldugu problemleri 6nlemek ve geri kazanimini
saglamak ©6nem arz etmektedir. Bu g¢alismada,
refrakter sektoriine bir girdi olarak kazandirilmasi
amaglanan ve farkli piroliz parametrelerinde elde
edilen pirolitik karbon siyahinin kikirt miktarinin,
MgO-C refrakter tugla icin % acik gozenek,
yogunlukve soguk basma mukavemeti (SBM)
degerlerine etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Piroliz Deneyinin Yapihsi ve Kiikiirt Analizi

Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Mihendisligi
bolimiindeki mevcut reaktor ile piroliz islemi, 50

gram numunenin farkli kosullarda, maksimum
sicaklikta 20 dakika bekletilmesiyle
gerceklestirilmistir.  iri  lastik atigi (0,850

mm<Dp<1,6 mm) ile ince lastik atigi (70

pum<Dp<850 um) kullanilmistir:

i) Piroliz deneyi azot atmosferinde 20 °C/dk. i1sitma
hizi ile 400 °C, 450 °C ve 500 °C ’de
gerceklestirilmistir.

ii) Sivi veriminin en yuksek oldugu 450 °C i¢in20
°C/dk. 1sitma hizinin yani sira 10 °C/dk. ve 15 °C/dk
Isitma hizi denenmistir.

i) Sivi veriminin en yuksek oldugu 450 °C sicakhk
ve 10 °C/dk isitma hizi parametreleri igin 0,5; 1;
1,5 L/dk azot akis hizi arastiriimistir.

Kikidrt miktarinin tayini (% ag.), Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi'nde (TUAM) karbon-kiikiirt analiz cihazi
(Met, Multilab) ile gergeklestirilmistir.

2.2. MgO-C Refrakter Malzemeleri Uretilmesi

% 10 karbon iceren MgO-C refrakter malzemesi
olacak sekilde, manyezit ve pirolitik karbon siyahi
ile % 2 toz novalak ve % 2 sivi fenolik recine
karistirilarak;~100 MPa (35 bar) basing altinda ~50
mm capinda ve ~50 mm boyunda silindir seklinde
sekillendirilmistir.

Sekillendirilen  numuneler Selguk Universitesi
Seramik bolimindeki Niive marka MF 120 model
kil firini icerisinde 1.kademede 250 °C’'de 3 saat
bekletilerek  temperlenmistir.  Temperlemede
5°C/dk’lik 1sitma hizi kullanilmistir.

2.3. Agctk Gézenek ve Yogunluk Olgiimii

Farkh kompozisyonda hazirlanan pargalar 2’ser saat
kaynatilmistir. Boylece porlarda yer alan havanin
¢ikarilmasi ve porlarin su ile dolmasi saglanmistir.
Daha sonra Archimedes diizenegi hazirlanmistir ve
numuneler dizenege yerlestirilerek hassas terazide
tartilmistir ~ ve  kaynatilan  numunelerin  su
icerisindeki agirliklari belirlenmistir (Wp). Sudan
gikarilan numunelerin ylzeyi kagit mendil ile
silinerek yuzeylerindeki suyu alinip, yas agirliklari
hassas terazi yardimiyla tespit edilmistir (W.). Son
asama olarak pargalar etlivde kurutulduktan sonra,
kuru agirliklari  hassas  terazide tartilarak
belirlenmistir (W,). % goriinen porozite ve bulk

yogunluk asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanmistir:

% Goriinen Porozite = (wc-wa ) / (wc - wb )* 100 (1.1)
Yiginsal (Bulk) Yogunluk =wa / (wc - wb) (1.2)

2.4. Soguk Basma Mukavemeti Tayini

Sekillendirilen numunelere Necmettin Erbakan
Universitesi insaat Mihendisligi Bolim
Laboratuvarinda Liya marka basma test cihazi
kullanilarak 4 kN/sn hizda 200 ton vyuk
uygulanmistir. Okunan basing degerleri (N); kesit
alanina (mm?) boliinerek mukavemet degeri (MPa)
hesaplanmistir.

692



PirolitikKarbon Siyahi ile Uretilen MgO-C RefrakterlerinFiziksel ve Mekanik Ozelliklerine Kiikiirt Miktarinin Etkisi, Bahtli vd.

3. Bulgular
3.1. Piroliz Parametrelerinin Kiikiirt Miktarina
Etkisi

Sicaklik, isitma hizi ve azot akis hizinin bir
fonksiyonu olarakkati Grlinlerde; pirolitiksivi Griin

O = N W A~ U
|

Pirolitik Karbon Siyahi
Kikdrt Miktari (ag.%)

400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 1.Piroliz sicakliginin pirolitik karbon
Urtntndn kakirt miktarina etkisi

siyahi

Hu ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismadaki
sonuca benzer sekilde, piroliz sirasinda olusan
kiikurt icerikli bilesiklerin yiksek termal dayanimi
nedeniyle, kiktrdin blyldk bolimi kati Grin
icerisinde yer almistir (Hu at al.2014). En az kikdrt
miktarina 500 °C piroliz sicakliginda ulasiimistir.

Pirolitik Karbon Siyahi
Kukurt Miktari (ag.%)

o B N W H» O
|

10 15 20
Isitma Hizi (°C/dk)

Sekil 2. Piroliz 1sitma hizinin pirolitik karbon siyahi
Grintnln kikirt miktarina etkisi

Sekil 2’de, i1sitma hizinin kikiirt miktari Gzerindeki
etkileri gorilmektedir. En disik kikirt igerigine
15°C/dk'lik 1sitma hizinda ulasilmistir. Bu isitma
hizinda, kukart iceren bilesiklerin  gazlasmasi
maksimum seviyededir. Bu durum, gaz Uriinde en
disik kakirt miktari ile kendisini gostermistir.

verimi  artttkca  kdkirt  miktarinin  arttig
gozlenmistir. Sebep olarak, verim artisi ile sivi
Urdndn kati Grinden daha fazla ayristigi, kalan kati
Urinde kikirt miktarinin ylzdesel olarak arttig
duslintlmektedir.
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Sekil 3.Pirolizdeazot akis hizinin pirolitik karbon siyahi
Grananan kakart miktarina etkisi

inertN, akis hizinin artinlmasinin, kiikiirt icerikli
gazlarin ani sekilde sicak bolgeden uzaklagsmasina
sebep olarak diger ucucular ve kati ile etkilesimde
bulunamamasina sebep oldugu diisiiniiimektedir.

Genel olarak sonuglar degerlendirildiginde, sivi
verimi en ylksek 450°C sicakhk, 10°C/dk isitma hizi
ve 1L/dk N, akis hizinda elde edilirken; kati Griinde
en dastk kikart miktarina olanak saglayan en etkin
parametreler; 500°C sicaklik, 15°C/dk i1sitma hizi ve
0,5L/dk N, akis hizidir.

3.2. MgO-C Refrakter Malzemelerin Kiikiirt
Miktarina Bagl Olarak Fiziksel ve Mekanik
Ozellikleri

Refrakter malzemeler; yiklendigi agirlig tasiyacak

kadar mukavemetli olmalidir. Ayrica, yuksek
sicakliklarda deforme olmayacak, 1sil soklara
dayanacakve  bulundugu  ortamin  kimyasal

etkilerine karsi diren¢ gosterecek yani korozyon
direncleri yiksek olacak sekilde optimum gozenek
ve yogunluk degerlerine sahip olmaldir.

Soguk basma mukavemeti, yogunluk, acik gézenek
miktarlari degerine gore; refrakterlerde kati
Uriindeki kukart miktari, sivi verimine gére daha
onemli parametredir. Bu sebeple en distk kikirt
miktarina gére 500°C sicakhk, 15°C/dk i1sitma hizi,
0.5lt/dk N, akis hizi; piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve N,
akis hizi parametreleri olarak segilmistir.
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Tablo 1 incelendiginde, kiikiirt miktari en az olan
piroliz parametrelerinde Uretilen kati Grlinin
kullanildigi M-2 ve M-3 numarali MgO-C refrakter
malzemelerin en iyi yogunluk degerine sahip

oldugu gorialmistir. En iyi yogunluga sahip bu
numunelerin S.B.M. degerinin en iyi oldugu ve %
actk godzenek miktarinin da en disik oldugu
gozlemlenmistir.

Tablo1.Pirolizsonucu elde edilen karbon siyahi denemelerinin yogunluk, S.B.M ve gbzenekliliksonuglari

Arsimed Soguk Basma Acik Kiikiirt
Numune A . . o . . .
Numarasi Piroliz Parametreleri Yogunlugu Mukavemeti Gozenek Miktan
(g/cm’) (MPa) (%) (%)
450°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma
M-1 hizi ve 1 L/dk N, 31,28 16,41 3,07
500°C sicaklik, 15°C/dk isitma
M-2 hizi ve 0,5 L/dk N(iri lastik 42,34 11,85 2,42
atigi)
500°C sicaklik, 15°C/dk 1sitma
M-3 hizi ve 0,5 L/dk N, 45,18 9,69 2,00
(ince lastik
atigl)
Kati malzemelerin kikirt miktarina bagh % acik
gozenek, yogunluk ve soguk basma mukavemeti
(5.B.M) grafikleri Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6’da
verilmigtir. S0
. & 45 B3
© = )
s e G 40
2 15 o g
¢ 13 38 mi
L s 2 30
SRkl 25
5 M3 2 2,3 2,6 2,9 3,2

Kukirt Miktari (%)

Sekil 4. Kukirt miktarina bagli olarak degisen kati Griin

%aclk gbzenek grafigi

2,55
2,5 N3

2,45

2,4 1

Yogunluk {g/cm?)

2,35

2,3
1,5 2 2,5 3 3,5

Kiikiirt Miktar: (%)

Sekil 5. Kiikiirt miktarina bagl olarak degisen kati {irlin
Yogunluk - % kikirt miktar grafigi

Sekil 6. Kiiktirt miktarina bagli olarak degisen kati Grin
soguk basma mukavemeti (S.B.M) grafigi

Genel olarak, kikirt miktari azaldikga, bu Griinlerin
kullanildigi refrakter malzemelerin % agik gézenek
miktarinin da azaldigi, yogunluk ve soguk basma
mukavemeti degerlerinin ise arttig belirlenmistir.
Lastik atig1 boyutu azaldik¢a ylizey alani arttigindan
dolayi daha fazla ayrisma ve dolayisi ile daha disuk
kiikirt miktari; buna bagh olarak ta daha yiksek
yogunluk ve SBM degerleri elde edilmistir.

4. Tartisma ve Sonug

Refrakter malzemeler % acgik gbzenek miktari,
yogunluk ve soguk basma mukavemeti degerleri
onemli degerlerdir. Yapilan ¢alisma gostermistir ki,
pirolitik karbon siyahi icerisindeki kikiirt miktari ile
bu degerler 6nemli olclide degismektedir. Genel
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olarak, kiikart azaldikea, MgO-Crefrakter
malzemelerinSoguk  basma  mukavemeti ve
yogunluk degerleri artmakta; %acik gozenek
degerleri ise azalmaktadir. Bu durumda, refrakter
sektort icin  geri  kullanimi  dlstnidlen  lastik
atiklarinin piroliz parametreleri olarak; literatirler
yapilan calismalarda belirtildigi gibi sivi verimi
degerinin en ylksek c¢iktigi parametreler degil,
pirolitik kati icindeki kiikiirt miktarinin en dusiik
ciktigl parametreler segilmelidir. Bu ¢alismada
uygun piroliz parametreleri olarak 500°C sicaklik,
15°C/dk isitma hizi ve 0,5L/dk N, akis hizi
belirlenmistir.

Tesekkiir

Bu ¢alisma 115M371 numarah Tibitak projesi tarafindan
desteklenmistir.
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