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0OZ: Bu calismada, 500 °C sicaklik, 15 °C/dk 1sitma hiz1 ve 0,5 1t/dk azot akis hizi piroliz parametrelerinde
lastik atiginin pirolizi sonucu elde edilen ve %10" luk H2504 ¢ozeltisi ile iki defa ekstraksiyon islemi
uygulanarak kiikiirt miktar1 diisiiriilen pirolitik sivi, MgO-C refrakter tuglada baglayici olarak
kullanilmigtir. Uretilen refrakter malzemelerin, agik gézenek (%), yogunluk ve soguk basma mukavemet
(SBM) degerleri, ii¢ noktal: egme mukavemet degerleri ve elastik modiilii belirlendikten sonra iiretilen
refrakter malzeme, refrakter sektoriinde kullanilan ve fenolik regine ile iiretilen MgO-C refrakter
tuglalarin ozellikleri ile kiyaslanmistir. Ayrica, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyap:
goriintiileri incelenerek, goriintiiler mekanik ozellikleri ile iliskilendirilmis,
X-1s1nlar floresans (XRF) spektroskopisi ile elementel analizleri ve X-1s11 kirinim yontemi (XRD) ile de
faz analizleri gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Gaz kromatografisi-Kiitle spektroskopisi (GC-MS), Mekanik, MgO-C, Piroliz, Refrakter, Yogunluk,

Investigation of The Mechnical Properties of MgO-C Refractory Bricks by Incorporation of Pyrolytic
Liquid as Binder

ABSTRACT: In this study, pyrolytic liquid obtained at 500 °C temperature, 15 °C /min. heating rate and
0,5 It/min. nitrogen flow rate pyrolysis parameters and then 2 times extraction with 10% H250a solution
to decrease sulfur content was used as a binder in MgO-C refractory brick. Open porosity (%), density,
cold compressive strength (CCS) and three point bending strength and elastic modulus values of the
produced refractory materials were determined, and were compared with the properties of MgO-C
refractory bricks produced by incorporation of phenolic resin in the refractory sector. In addition,
microstructure images by scanning electron microscopy (SEM) were investigated and correlated with the
mechanical properties of those refractories. Elemental analysis by X-ray fluorescence (XRF) spectroscopy
and phase analysis by X-ray diffraction (XRD) were performed.

Key Words: Gas chromatography-Mass spectroscopy (GC-MS), Mechanics, MgO-C, Pyrolysis, Refractor, Density.
GIRIS NTRODUCTION)
Manyezit karbon tuglalar, genel olarak iceri§inde manyezit ve %5-20 arasinda karbon iceren sekilli

refrakter iirtinlerdir. Bazik oksijen firinlariy, celik dokiim potalari ve elektrik ark ocaklari, manyezit
karbon tuglalarin baslica kullanim alanlaridir. Yiiksek refrakterlikleri, ciiruf atagina ve termal soklara
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kars1 direngleri ile diger alternatiflerinden daha {istiin 6zelliklere sahip olan Mg-C tuglalar, 1970'li
yillarin sonunda bulunmus olup gelisimi giiniimiizde hala devam etmektedir (Timugin ve dig., 2014).

Grafit, magnezya refrakterlere asagidaki iki Onemli Ozellige sahip olmasi nedeniyle ilave

edilmektedir:
a) Ciruf tarafindan islatilamamast
b) Yiiksek termal sok mukavemetine sahip olmasi

Grafit, ylizey enerjisinin diisiik olmas1 nedeniyle eriyikler tarafindan i1slanmazlik 6zelligine sahiptir.
Islanmazlik 6zelligi, grafitin eriyikle temas ettiginde ortaya ¢ikan temas agisinin 6>90° olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu 6zelligi nedeniyle grafit ciiruftan etkilenmez ve tugladaki magnezya fazmni ciiruf
korozyonundan korur. Tuglada bulunan magnezya fazi refraktere yiiksek mukavemet sagladigindan,
cok farkli iki malzeme (grafit ve magnezya) birbirini tamamlayic1 6zellik gostermis olur (Ozgen, 1988).
Ayrica, grafitin yiiksek bir 1s1l iletkenlige sahip olmasi, magnezya-grafit kompozit refrakterlerin termal
soklara yiiksek diren¢ gostermesini saglamaktadir (Yazla, 1984).

Lastikler; agirlikca %60-65 oraninda kauguk, %25-35 karbon siyahu, geri kalani hizlandiric1 ve dolgu
maddelerinden olusan termoset polimerlerdir (Leung ve Wang, 1998). Hizlandiricilar organik kiikiirt
bilesigidir ve lastigin kiikiirt icerigi hizlandiricilardan kaynaklanmaktadir. Vulkanizasyon reaksiyonu
sirasinda, elastomer molekiiler zincirleri arasinda apraz baglanmalar meydana gelir ve bunun
sonucunda {i¢ boyutlu bir kimyasal ag yapis1 olusur. Olusan {i¢ boyutlu ag yapis1 icerisinde birlesmis
olan elastomerlerden; kati, ¢dziinmeyen ve erimeyen termoset polimer iiretilmektedir (Isayev, 2005).

Uretimi pek ¢ok reaksiyon ile gergeklestirilen lastiklerin kullanim sonrasinda degerlendirilmesi

konusunda bir¢ok uygulama mevcuttur. Atik lastiklerin geri kazamm yontemlerinden baslicalari; enerji
iiretimi amaciyla gli¢ santrallerinde (termik degerlendirme) kullanim, lastik iiretim siirecinde kullanim,
¢imento firinlarinda kullamim ve hammaddesel kullanimdir (Goniillii, 2004). Atik lastiklerin hammadde
olarak degerlendirilmesi i¢in kullarilan, termal distilasyon olarak da adlandirilan piroliz yontemi, atik
lastiklerden yakit ve petrokimyasal maddeler {iretimine olanak taniyan, oksijensiz bir atmosferde 1s1
etkisiyle kimyasal baglarin kirilmas: islemidir (Wampler, 2007).
Piroliz ile biyokiitle ya da polimer gibi maddeler oksijensiz ortamda genellikle 300-650 °C araliginda
belirli bekleme siirelerinde termokimyasal olarak bozundurulmaktadir. Bu siire¢ sirasinda biiyiik
karmasik hidrokarbon zincirleri kismen kiigiik ve basit yapilara kirilarak gaz, sivi ve char (katr) olmak
ilizere {i¢ temel {iriine doniigiir. Agir hidrokarbonlar igeren sivi {irin genelde pirolitik yag olarak
adlandirilmaktadir. Lastik iiretiminde ilave edilen organik kiikiirt, piroliz sonrasi siv1 iirlin igerisinde
yer almaktadir. Pirolitik yag icerisindeki kiikiirtiin giderilmesine yonelik olarak gesitli asitlerle kimyasal
ekstraksiyon yoluyla kiikiirt giderimi bir¢ok calismada ele alinmistir (Aydin ve Ilkilig, 2012; Ahmad ve
Ahmad, 2013; Unapumnuk ve dig., 2008). Literatiirdeki ¢alismalara gore siilfirik asit, asetik asit, formik
asit, hidrojen peroksit asitlerinin tek basina veya karisimlarinin belli oranlarinin, sivi tirtintin kiik{irt
gideriminde etkili oldugu goriilmektedir.

Bu calismada atik lastiklerin hammadde olarak degerlendirilmesi amaciyla, lastiklere %10’luk
siilfiirik asit ile 2 kere ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Islemler sonucunda kiikiirt giderimi yapilan
pirolitik sivi MgO-C refrakter tuglada baglayici olarak kullanilmis, {iretilen {iriinlerin % agik gozenek,
yogunluk, SBM, ii¢ noktali egme mukavemet degerleri belirlenmis, SEM ile mikroyapailar1 karakterize
edilmistir.

MALZEME VE METOD (MATERIAL AND METHODS)
Refrakter Malzemelerin Uretimi ve Sekillendirme (Refractory Material Production and Shaping)

Deneysel calismalarda kullanilan fenolik regine Cukurova Kimya Sanayi A.S. tarafindan temin
edilmistir. Baglayic1 olarak kullanilan pirolitik sivi ise, lastik atigimn 500 °C sicaklik, 15 °C/dk. 1sitma

hizi ve 0,5 lt/dk. azot akis hizi piroliz parametrelerinde elde edilmis, kiikiirt miktarini diistirmek
amaciyla 2 defa %10' luk H2504 ¢ozeltisi ile ekstraksiyon islemi uygulanmistir.
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Piroliz sonrasi elde edilen siv1 iirtine piknometre ile yogunluk tayini, pH tayini ve viskozite tayini
Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda gerceklestirilmistir.
Viskozite tayini i¢in Fungilab marka, Smart series model dénel viskozimetre kullanilmistir. Sivi {irtiniin
kiikiirt miktar;, Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM)
biinyesinde yer alan Met marka Multilab model cihazda IR adsorpsiyon prensibi kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Stv1 {irtiniin icerdigi kimyasal bilesikler Anadolu Universitesi Bitki flag ve Bilimsel
Aragtirmalar Merkezi (BIBAM) biinyesindeki gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC/MS) cihazi
kullanilarak (Agilent HP-5MS) belirlenmistir. GC/MS analizinde, sivi {iriin aseton ile ¢oziiliip 0,20
um’lik filtreden stiziildiikten sonra GC/MS sistemi ile asagidaki sartlarda analiz edilmistir. Cizelge 1'de
yer alan analiz kosullar1 uygulanmistir.

Cizelge 1. GC/MS kosullari
Table 1. GC/MS conditions

Kolon Agilent HP-5MS (30 m uzunluk, 0,32 mm i¢ ¢ap, 0,25 um film kalinl1g1)
GC/MS kosullar

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

Iyonizasyon modu: EI Elektron enerjisi: 70 ev

Kiitle aralig1: 35- 675 m/z Firin sicaklik programi: 45°C' de tutulma siiresi 4 dk.; 3°C/dk. 1sitma
hiziyla 280 °C' ye 1sitma, 280 °C' de 30 dk. tutulma.

Tasiyici gaz: Helyum

MgO, karbon kaynagi olarak pul grafit, baglayici olarak recine ve/veya pirolitik sivi kullanilarak
Cizelge 2’de belirtilen kompozisyonlar regetelerine uygun sekilde tartilarak hazirlanmaistir.

Cizelge 2. Kompozisyon regetesi
Table 2. Composition prescription
1-4 mm 0-1mm Toz Siv1

MgO MgO MgO Pul Grafit  Regine Atik Novalak Hegzamin  Antioksidan
RS1 | %50 %30 %10 %10 %2 %0 %2 90,02 %1
RS2 | %50 %30 %10 %10 %0 %2 %2 90,02 %1
RS3 | %50 %30 %10 %10 %1,33 %0,66 %2 90,02 %1

Cizelge 2’'de belirtilen kompozisyonlar 100 tonluk (241 bar) preste:

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

ii) Ayni kompozisyona sahip refrakter malzemeler 25 mm X 25 mm X 150 mm ebatlarinda
cubuk olacak sekilde 100 MPa (92 bar) basing uygulanarak sekillendirilmistir. Sekillendirme sonucunda
her bir numune numaralandirilip temperlemeye hazir hale getirilmistir.

Temperleme (Tempering)

Sekillendirilen numuneler Necmettin Erbakan Universitesi Kimya Boliimii laboratuvarinda
Nabertherm N11/R model kiil firmm1 igerisinde 250 °C’de 3 saat bekletilerek temperlenmistir.
Temperlemede 5°C/dk.’lik 1sitma hizi kullamilmistir. Temperlenmis numunelerden her bir kompozisyon
icin Liya marka halkali degirmende 6giitme yapilmis ve Fore marka elek cihazinda 63 mikron altina
elenmistir. Elenen 63 mikron alt1 tozlar faz analizleri (XRD) ve kimyasal analizleri (XRF) Kiitahya
Dumlupmar Universitesi biinyesindeki Ileri Teknoloji Tasarim Ar. Ge. ve Uy. Merkezi'nde (ILTEM)
gerceklestirilmistir.
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% Agik Gozenek ve Yogunluk Olgﬁmﬁ (% Open Porosity and Density Measurement)

Cizelge 2'de belirtilen kompozisyonlardan 3’er parca kesilmistir. Atik malzemelerin kaynama ile
kayiba ugramasini ve dagilmasini engellemek i¢in kaynatmak yerine 24 saat boyunca oda sicakligindaki
suda bekletilerek porlarin su ile dolmasi saglanmistir. Daha sonra Archimedes diizeneginde, suda
bekletilen numunelerin su igerisindeki agirliklar1 belirlenmistir (Wb). Sudan c¢ikarilan numunelerin
ylizeyi kagit mendil ile silinerek yiizeylerindeki suyu almip, yas agirliklar1 hassas terazi yardimiyla
tespit edilmistir (Wc). Son asama olarak parcalar etiivde kurutulduktan sonra, kuru agirliklar: hassas
terazide tartilarak belirlenmistir (Wa). % goriinen porozite ve bulk yogunluk asagidaki esitlikler
kullanilarak hesaplanmistir (British Standard Testing of Engineering Ceramics, 1989):

% Gorlinen Porozite = [( Wc-Wa )/ (Wc-Wb )] * 100 (1)
Yiginsal (Bulk) Yogunluk =[ Wa /(Wc-Wb) ] (2)

Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi (Determination of Mechanical Properties)

¢ Soguk Basma Mukavemeti (Cold compressive strength): Her bir kompozisyona ait 50 mm x 50
mm X 50 mm (en X boy X yiikseklik) ebatinda sekillendirilen 5’er adet kare prizma numuneye Liya
marka basma test cihazinda soguk basma testi yapilmustir.

e 3 Nokta Egme Testi (3 Point Bending Test): 25mm X 25mm X 150mm (genislik x kalinlik x
uzunluk) ¢ubuk seklinde tiiretilen malzemelerden her kompozisyon igin 5er adet numuneye, ASTM
C1161-90’a uygun olarak Shimadzu AGS-X marka cihazda {i¢ nokta egme deneyi uygulanmis ve
sonuglarmn ortalamasi alinmistir. Orneklere destekler aras1 uzaklik L=125 mm ve numunenin ortasindan
yiikleme hizi 0,15 MPa/sn. olacak sekilde yiikleme yapilmistir. 3-nokta egme testi ile mukavemet ve
elastik modiil sira ile asagidaki esitlikler kullanilarak belirlenmektedir (Koksal, 2009):

3 PxL
Mukavemet: o= E XW 3)
X
L3
Elastik modiil: £ =—————xm )
4xW x D

P : Kirilma yiikii (N)

L : Destekler aras1 mesafe (m)

W : Numunenin genisligi (m)

D : Numunenin kalinlig1 (m)

m : Gerilme-deformasyon (o — E) egrisinin egrisi egimi (N/m)

SONUCLAR ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Recine ve Pirolitik Sivi Uriinlerinin Yogunluk, Viskozite, pH, GC-MS Sonuglar1 (Density, Viscosity, pH,
GC-MS Results of Resin and Pyrolitic Liquid Products)

Cukurova Kimya Sanayi A.S. tarafindan temin edilen fenolik reginenin yogunlugu 1,22 g/ml, 28
°C'de viskozitesi 2200 cST, ph degeri ise 8,31 olarak Ol¢iilmiistiir. Fenolik regetenin bilesik igerigi GC-MS
analizi sonucunda Cizelge 3’te belirtilmistir. Bu bilesigin en yiiksek piki CisHi2 2-(4-Hidroksibenzil)fenol
(% 32,7) olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3. Fenolik regineye ait GC-MS sonucu

Table 3. GC-MS result of Phenolic resin

finam d(;;&)hkonma 2111; n% Bilesik Kapal1 Formiil
5,94 1,29 3-Etiltoluen CoH12
6,248 25,73 1,2,4-Trimetilbenzen CoH12
6,711 1,58 Dietilenglikol CsH100
6,814 1,48 2-Etiltoluen CoH12
11,556 0,63 m-Propiltoluen C1oHis
12,068 0,57 2-Metil-p-etiltoluen CioH14
13,74 0,59 o-Simen CioH14
25,506 5,1 Dodekametilsiklohekzasiloksan C12H36
31,434 3,81 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11-Dodekametilhekzasiloksan C12H3s
36,505 0,79 Bis[1,4]benzodithiino[2,3-b:2',3'-e]piridin C17Ho
39,714 7,8 (3,5-Dimetillfenoksi)(dimetil)fenisilan CisHzo
45,033 7,59 2,2'-Metilendifenol CisHn2
45,74 32,7 2-(4-Hidroksibenzil)fenol CisHn2
47,283 10,32 Fenol, 4,4'-metilen bis- CisHn2

Cizelge 4. Bir kere ekstraksiyon sonras: pirolitik sivi tirtiniin GC-MS analizi

Table 4. GC-MS results of pyrolytic liquid after once extraction

RT (Alikonma | Pik Bilesik Kapali
zamani dk) Alan % Formiil
6,129 0,41 Stiren CsHs
9,005 1,04 dl-Limonen C1o0His
9,315 1,13 Benzen, 1-etil-3-metil- CoHai2
10,057 0,53 1,3-Siklopentadien CsHs
15,362 1,54 Terpilonen C1o0His
16,349 0,39 Benzen, 1-metil-4-(1-metilpropil) C1iHais
20,083 0,15 2,2-Dimetilinden, 2,3-dihidro- CuHua
20,58 0,37 1H-Inden, 2,3-dihidro-1,2-dimetil- CuHua
21,899 1,01 1,3-Benzotiazol C7HsNS
23,247 1,21 1H-Inden, 1,3-dimetil- CuHzn
31,169 1,69 a-Selinen CisH
34,059 0,73 Naftalen, 1,2-dihidro-2,5,8-trimetil- CisHis
34,434 0,73 Pentadekan CisHa
38,131 0,72 1H-Tieno[3,4-d]imidazol-4-propanoik asit, hekzahidro-2-okzo- CsHi2N2
42,261 0,67 n-Heptadekan Ci7Has
42,665 1,17 Naftalen, 1,2,3,4-tetrametil- C14His
49 1,73 Sikloheptan C7Hua
49,498 0,82 Hekzadekannitril CisHa1N
56,136 0,66 Heptadekannitril Ci7HsN
61,261 1,24 Benzenamin CsH/N
63,373 0,36 1,4-Benzendiamine CsHsN2
67,332 0,32 Pentakosan CasHs
69,932 0,28 Hekzakosan CasHss
70,811 0,13 1H-Imidazol-4-metanol CsHsN2
77,212 0,85 Stigmast-5-en-3-ol, (3.beta.)- C29Hs00
80,455 0,59 4.alfa.-Metilkoleston-7-en-3-on CasHasO
81,5 0,61 Ergosta-4,6,22-trien-3.beta.-ol C2sHuO
83,864 0,23 Tetratriakontan Cs4Hro
103,678 0,36 Heptan, 1,7-dibromo- C7HusBr

500 °C sicaklik, 15 °C/dk. 1sitma hizi ve 0,5 l/dk. azot akis hiz1 parametrelerinde elde edilen siv1
driintin yogunlugu 0,79, viskozitesi 274 c¢ST, ph degeri 6,1 ve kiikiirt miktar1 % 1,56 olarak olciilm{istiir.

Bir kere %10' luk H2SO4 ¢Ozeltisi ile ekstraksiyon islemi ile kiikiirt miktar1 diisiiriilmiis olan sivinin
yogunlugu 0,95 g/ml, viskozitesi 45,2 c¢ST, ph degeri ise 6,7 olarak Ol¢iilmiistiir. Viskozite degerine
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bakilacak olursa, piroliz sonrasi siviya gore daha yogun fakat fenolik recineden daha akigkan bir sivi
elde edildigi goriilmektedir. Kiikiirt analizi sonucu kiikiirt miktar1 % 1,18 olarak belirlenen siviya ait
GC-MS sonucu da Cizelge 4'te belirtilmistir.

Ikinci kez %10' luk H2SO: ¢dzeltisi ile ekstraksiyon iglemi uygulanarak kiikiirt giderimi yapilan
pirolitik sivinin yogunlugu 0,98 g/ml, viskozitesi 351,4 cST, ph degeri ise 5,8 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu
stviya ait kiikiirt analiz sonucu % 1,08 dir ve GC-MS sonucu Cizelge 5'te verilmistir.

Cizelge 5. Tkinci kez ekstraksiyon sonrasi pirolitik siv1 iiriiniin GC-MS analizi
Table 5. GC-MS results of pyrolytic liquid after second extraction

RT (Alikonma | 4y o) Bilesik Kapah Formiil
zamani dk)

6,366 0,43 Stiren CsHs
9,033 16,87 dl-Limonen C1oHas
9,343 1,16 Benzen, 1-etil-3-metil- CoH12
10,237 1,18 1,3-Siklohekzadien CsHs
15,397 0,93 Terpinolen Ci10Hie
20,119 0,48 1H-Inden, 2,3-dihidro-1,2-dimetil- CuHua
20,616 0,35 2,2-Dimetilinden, 2,3-dihidro- CunHu
23,283 1,58 1H-Inden, 1,3-dimetil- CuHu
31,197 1,58 a-Selinen Ci1sHzs
34,102 0,66 Naftalen, 1,2-dihidro-2,5,8-trimetil- C1sHis
34,462 0,72 Pentadekan CisHa2
42,297 0,65 n-Heptadekan C17Hss
42,7 1,08 Naftalen, 1,2,3,4-tetrametil- C14Hie
47,976 0,5 Pentakloroanilin CsH2Cls
48,596 1,78 Sikloheptan C7Hua
49,533 0,7 Hekzadekannitril CisHaiN
55,177 0,22 Dietil 2,2'-(metilendistilfonedil)diasetat CoH160452
56,179 0,68 Heptadekannitril C1vHasN
61,75 0,26 Bisnorbiotin CsHi12N20sS
67,387 0,27 Pentakosan CaxsHs2
69,974 0,36 Hekzakosan CasHsas
70,7 0,34 Pentakloroaminobenzen CesH2Cls5
70,86 0,14 1H-Imidazol-4-metanol CsHsN2
71,43 1,39 Stigmast-5-en-3-ol, (3.beta.)- C20H500
78,89 0,29 2,3,4,5,6-Pentaklorobenzenamin CesH2ClsN
80,534 0,55 4.alfaa.-Metilkoleston-7-en-3-on C2sH4sO
81,01 0,73 Benzenamin, 2,3,4,5,6-pentakloro- CeH2ClsN
81,56 0,56 Ergosta-4,6,22-trien-3.beta.-ol C28HuO
83,94 0,44 Tetratriakontan CssHro

GC-MS sonuglar degerlendirildiginde, siilfirik asit ile ekstraksiyon islemi sivi tiriine 1 defa ve 2 defa
uygulandiginda kiikiirt igerikli bilesenlerin tiirtinde farkliliklar oldugu goriilmiistiir. 1 yikama
uygulanan siv1 tiriinde 1 tiir kiikiirt igerikli bilesik varken (1,3-Benzotiazol; alikonma zamani 21,899.
dk); 2 yikama uygulanan tirtinde 2 farkl bilesik tespit edilmistir (Dietil 2,2'-(metilendistiilfonedil)diasetat
ve Bisnorbiotin; alikonma zamanlari sirasiyla 55,177. dk ve 61,75.dk) (Cizelge 4, 5). Ancak, 1 yikama
olan {iirtindeki bilesiklerin miktarlariyla ilgili bilgi veren pik alan 2 yikama uygulanan sividaki iki
bilesigin pik alanlar1 toplamindan daha yiiksektir. 1 yitkama yapilan sivi1 tirtindeki kiikiirt igerikli bilesik
1,3-Benzotiazol icin pik alan %1,01 iken; 2 yikama yapilan {irtindeki kiikiirt icerikli bilesikler olan Dietil
2,2'-(metilendistiilfonedil)diasetat (% pik alani 0,22) ve Bisnorbiotin (% pik alan1 0,26) igin pik alanlar
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toplam1 %0,48' dir (Cizelge 4, 5). Bu durum, kiikiirt 6l¢iim sonuglarini dogrular niteliktedir. 2 yikama
uygulanmasi kiikiirt miktarim 1 yikamaya gore diisiirmektedir.

GC-MS sonuglarinda goriilen bir diger farklilik ise 1 ve 2 yikama uygulanan sivilarin biiyiik molekiil
icerigindeki farkliliklardir. Her iki sivinin Ca0-Css4 arasinda biiyiik molekiiller icerdigi goriilmektedir.
Ancak, bu araliktaki biiyiik molekiillerin pik alanlar1 toplami karsilastirildiginda 2 yikama sonrasi sivida
pik alan degerinin (%3,57) 1 yikamaya gore (%2,88) yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna gore, stiilfirik
asit ile ekstraksiyon isleminin biiyitk molekiillerin olusumunu sagladigi sOylenebilir. =~ GC-MS
sonuglarindan goriilen karbon zincirlerindeki uzama, sivilarin fiziksel 6zelliklerine de yansimaktadir.
Siilfirik asit ile ekstraksiyon sonrasi uzun molekiillii zincirlerin artmasi nedeniyle siv1 viskozitelerinde
ylikselme goriilmektedir. Soyle ki, iki yikama sonrasi kinematik viskozite 398 ¢ST degerine kadar
¢ikmugtir.

Kompozisyonlarin % Ac¢ik Gozenek ve Yogunluk Tayini (% Open Porosity and Density Values of
Compositions)

MgO ile belirli oranlarda karistirilan grafit, pirolitik sivi ve fenolik regine ilaveleriyle hazirlanan
kompozisyonlara ait % acik gozenek ve yogunluk grafikleri Sekil 1’de verilmistir.

Kompozisyonlarin yogunluk degerleri, agik gozenek miktar1 azaldik¢a artmaktadir. En yiiksek
yogunluk degeri grafit ve recine ile elde edilen RS1 numunesidir. Grafit ve regine iceren
kompozisyonlarin da genel olarak yogunluk degerleri daha yiiksektir. Pirolitik sivi girdisi arttik¢a
iiretilen kompozisyonlarin yogunluk degeri de azalmaya baslamistir. En diisiik yogunluk ve en yiiksek
% acik gozenek miktarina RS2 kompozisyonunda ulagilmisgtir.

:

AgIk Gozenek (%]
'y
Yogunluik {gicm?)

3 L= L= RS1 =51 RE3

Kalzeme Mot Lz

(a) (b)

Sekil 1. Kompozisyonlarin a) % agik gozenek ve b) yogunluk grafikleri
Figure 1. a) % open porosity and b) density graphs of compositions

XRD ve XRF Analiz Sonuglar1 (Results of XRD and XRF Analysis)

Temperlenmis numunelerin kimyasal analizleri (XRF) Cizelge 6’da verilmistir. XRF analizi ile C
tespit edilemediginden dolayi, geriye kalan elementlerin toplami % 100 olacak sekilde hesaplanmuistir.
Tiim malzemelerin en yiiksek oranda kimyasal bileseni MgO’dir. Genel olarak sivi atik girdisi olan
malzemelerde daha yiiksek oranda AlOs SiO: ve SOs’e rastlanmistir, diger oksitlerin/elementlerin
ylizdeleri grafit ve recine kullanilan malzemeler ile yaklasik degerlerdedir. RS2'nin SiO:2 miktari,
RS1’den %0,5 daha diisiiktiir.
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Cizelge 6. Kompozisyonlarin XRF analizleri

Table 6. XRF analysis of compositions

Oksit/Element Ad: Oksit/Element Miktar1 (%)

RS1 RS2 RS3
MgO 86,52 88,32 83,56
AlLOs 5,64 6,33 7,62
Si02 2,91 2,41 3,15
CaO 2,50 1,37 2,75
Fe20s3 1,60 0,72 1,87
SO:s 0,30 0,37 0,48
Na:0 0,19 0,23 0,17
P20s 0,11 0,07 0,14
MnO 0,09 0,04 0,08
Cl 0,06 0,01 0,08
K20 0,05 0,04 0,06
CuO - 0,08 -
TiO: 0,03 0,01 0,04
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Temperlenmis kompozisyonlarin faz analizleri (XRD) Cizelge 7'de ve Sekil 2’de belirtilmistir. XRD
sonuglar1 incelendiginde, tiim kompozisyonlar i¢in ana fazlarin Periklas (MgO) ve Karbon oldugu
gbzlenmistir. Ozellikle pirolitik siv1 iiriiniin kullanildig1 malzemelerde Cizelge 6'da goriildiigii iizere

yiiksek oranlarda Al ve Si elementlerinin fazlarina rastlanmigtir.

Cizelge 7. Kompozisyonlarin XRD analiz sonuglari

Table 7. XRD analysis of compositions

Mineral Ad:

Mineral miktar1 (%)

Periklas (MgO)
Grafit (C)

Grafit 2H (C)
Troilit (FeS)
Aliiminyum (Al)

Viistit (FeO)

Aliiminyum Silisyum (3,85/0,15)

RS1
65,6
32,8
1,5
0,1

RS2
47,5
52,4
0,1
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Sekil 2. Uretilen kompozisyonlarin XRD analizi grafikleri a) RS1, b) RS2 ve c) RS3 (G: Grafit,
P: Periklas, T: Troilit, Al: Aliiminyum, AlSi: Aliiminyum silisyum (3,85/0,15), M: Moissanit, V: Viistit)
Figure 2. XRD graphs of produced compositions a) RS1, b) RS2 and c) RS3) (G: Graphite, P:Periclase, T: Troilite, Al: Aluminum, AlSi:
Aluminum silicon (3.85/0.15), M: Moissanite V: Wustite
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Kompozisyonlarin Soguk Basma Mukavemeti Sonuglari (Cold Compressive Strength Results of Compositions)

50 mm x 50 mm X 50 mm (en X boy X yiikseklik) ebatinda sekillendirilen kompozisyonlara ait
soguk basma mukavemeti (SBM) grafigi Sekil 3'te verilmistir.
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Sekil 3. Kompozisyonlarin soguk basma mukavemeti grafikleri
Figure 3. Cold compressive strength graphs of compositions

Grafik incelendiginde en yiiksek mukavemet degerinin grafit ve regine ile {iretilen RS1
kompozisyonuna ait oldugu goriilmiistiir. Soguk basma mukavemetlerini kiyaslayacak olursak
RS1(Grafit+Recine) > RS3(Grafit+ Recinet+Sivi) > RS2(Grafit+Sivi). Baglayici olarak fenolik recine ve
pirolitik s1v1 kullanilan kompozisyonlarin SBM degerlerini kiyaslar isek siv1 girdisi artmaya basladik¢a
SBM degeri diismektedir. Baska bir ifade ile, regine ve grafit girdileri ile iiretilen kompozisyonlarin
soguk basma mukavemet degerleri yiiksek iken pirolitik siv1 girdileri ile azalmaktadur.

Tiim kompozisyonlar i¢in yogunluk degeri arttikca ve % agik gozenek degeri azaldikca (Sekil 1)
SBM degerinin de arttig1 (Sekil 3) ve dolayisi ile gozenegin SBM {izerine olumsuz etki ettigi gdzlenmistir.

Cizelge 8. Kompozisyonlarin % agik gozenek, yogunluk, S.B.M. sonuglari

Table 8. % open porosity, density and ccs results of compositions

Acik Gozenek Arsimet Soguk Basma Mukavemeti
(%) Yogunlugu (MPa)
(g/cm?)
RS1 1,37 2,89 102,50
RS2 5,37 2,64 31,49
RS3 3,47 2,79 47,97

3 Nokta Egme Testi Sonuglar1 (3 Point Bending Test Results)

25mm X 25mm X 150mm (genislik X kalinlik X uzunluk) ¢ubuk seklinde iiretilen ve temperlenen
her bir kompozisyon icin egme mukavemeti degerlerini gosteren grafik Sekil 4'te verilmistir. Soguk
basma mukavemeti ile benzer sonuglar gozlenmistir. Regine ve grafit girdileri ile {iretilen RS1
kompozisyonunun egme mukavemeti de soguk basma mukavemet degerine benzer sekilde en yiiksek
iken pirolitik sivi girdileri ile egme mukavemet degerleri SBM degerlerinde oldugu gibi azalmaya
baslamaktadir. Regine ve grafit kullanilan malzemelerin elastik modiilii degerleri yiiksek iken, lastik
atiginin  pirolizi sonucu elde edilen sivi diriintin  kullamlmas: ile tretilen MgO-C refrakter
kompozisyonlarinin elastik modiilii degerleri daha diisiiktiir. En yiiksek elastik modiilii degerine RS1
kompozisyonunda, en diisiik elastik modiilii degerlerine ise RS2 malzemelerinde ulasilmistir.
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Sekil 4. Kompozisyonlarin 3 nokta egme testi grafigi
Figure 4. 3 Point bending test graphs of compositions

Kompozisyonlarin 3 noktali egme testi ile belirlenen elastik modiilii degerleri Sekil 5'te belirtilmistir.

o
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3

R51 A5 R33
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Sekil 5. Kompozisyonlarin elastik modiilii grafikleri
Figure 5. Elastic modulus graphs of compositions

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyon Sonugclari (Results of Characterization by
Scanning Electron Microscopy-SEM)

Laboratuvar ortaminda tiretilen RS1, RS2 ve RS3 numunelerinin taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri Sekil 6’da verilmistir. Goriintiilerde recine ve grafit ile iiretilen RS1 referans
numunesinin, minimum gozenege sahip olduguy, iri ve ince MgO taneleri ve pul grafit tanelerinin regine
ile birlikte yogun bir malzeme olusturdugu goriilmektedir. Acik gri ile goriilen taneler MgO tanelerini,
koyu gri ile gozlenen taneler ise pul grafit tanelerini gostermektedir. Agik renkli bolgeler ise MgO
icerisinden gelen kalsiyum silikat esash fazlardir.

RS2 numunesinde kullanilan sivi ati§in, recine kadar baglayica bir ozellige sahip olmadigi
goriintiide bulunan gozeneklerden ve dagilimdan da goriilmektedir. Kullanilan sivi atigin malzeme
tizerinde 1slatma etkisi oldugu manyezit tiizerinde biraktig1 kirliliklerde goriilmektedir. Fakat
baglayicilik olarak istenilen etkiyi gostermemektedir.

RS3 numunesinde sivi atik ile reginenin birlikte kullanimi, sadece sivi atik kullanilan RS2
numunesine gore daha yogun ve daha gozeneksiz bir yap1 olusturmustur. Goriintiilerden de
anlasilacag1 tizere recinenin kullanildigi RS1 ve RS3 numuneleri, sivi atigin kullanildigi RS2
numunesinden daha yogundur ve grafit taneler ile MgO taneleri arasinda RS2 numunesine gore daha iyi
baglanma gozlenmektedir.
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(c)
Sekil 6. SEM ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri a) RS1, b) RS2 ve c) RS3
Figure 6. The back scattered electron images obtained by SEM a) RS1, b)RS2, ¢)RS3 Obtained by SEM
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GENEL SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Kompozisyonlarin yogunluk degerleri, acgik gozenek miktar1 azaldik¢a artmaktadir. Tim
kompozisyonlar i¢in yogunluk degeri arttika ve % agik gozenek degeri azaldikca SBM ve egme
mukavemeti degerlerinin de arttig1 ve dolayis: ile gozenegin mekanik 6zellikler iizerine olumsuz etki
ettigi gozlenmistir. En yiiksek yogunluk, SBM, egme mukavemeti, elastik modiilii degerlerine grafit ve
recine ile elde edilen RS1 numunesinde ulagilmigtir.

Pirolitik siv1 girdisi arttikga tiretilen kompozisyonlarin yogunluk, SBM, egme mukavemeti, elastik
modiilii degerleri azalmaya baslamistir. RS2 kompozisyonu en diisiik yogunluk ve en diisitk mekanik
ozelliklere (SBM, egme mukavemeti ve elastic modyiilii) sahiptir.

Genel olarak siv1 atik girdisi olan RS2 ve RS3 malzemelerde daha yiiksek oranda Al:0s ve SOs’e
rastlanmistir. Bu malzemelerin mekanik 6zellikleri RS1 malzemesinden daha kotlidiir. S miktarinin
refrakter malzemelerde yiiksek olmasinin mekanik 6zelliklere olumsuz etki ettigi sonucuna ulagilmistir.

TESEKKUR

Bu calisma Tiibitak 115M371 numarali proje tarafindan desteklenmistir. Verdigi teknik calisma
destegi igin Nesibe Sevde Ulvan’a tesekkiir ederiz.
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