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Oz

Lastik atiklarinin refrakter sektoriinde geri kazanimini saglamak amaci ile yapilan bu ¢alismada, piroliz
reaktoriinde 500 °C sicaklik, 15 °C/dk 1sitma hizi ve 0,5L/dk N, akis hiz1 parametrelerinde elde edilen
kati triintin kikiirt ve kiil miktarlar1 azaltilmis ve daha sonrasinda MgO-C refrakter malzemelerinin
iiretiminde karbon kaynagi olarak kullanilmugtir. Uretilen refrakterlerin yogunluk, % agik gdzenek ve
soguk basma mukavemeti (SBM) degerlerinin kiikiirt ve kiil miktar1 ile degisimi incelenmistir. Piroliz
sonrast atik lastigin ve kiikiirt ve kiil giderimi sonrasi elde edilen pirolitik karbon siyah1 malzemelerinin
X-Ismt Difraktometresi (XRD) ile faz analizleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyap1
analizleri ve Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizi (EDX) ile kimyasal analizleri gergeklesmistir. Kiikiirt ve kiil
miktarlart azaldik¢a, bu {irlinlerin kullanildigi refrakter malzemelerin % agik gozenek miktarinin ve

yogunluk degerlerinin yaklasik aym olmasina ragmen Soguk basma mukavemeti degerlerinin arttig
gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Piroliz, MgO-C, Refrakter, Soguk basma mukavemeti

Investigation of Mechanical Properties of MgO-C Refractories Produced by
Pyrolytic Carbon Black with Removal of Sulfur and Ash

Abstract

In this study, which aims recycling/regaining tire waste in the refractory sector, the amounts of sulfur and
ash of the solid products obtained from the pyrolysis reactor at 500 °C, 15 °C/min heating rate and
0.5 L/min N, flow rate were reduced and then used in MgO-C refractory materials as a carbon source.
The exchange of density, % open porosity and cold compressive strength (CCS) values with the amount
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of sulfur and ash of the produced refractories were investigated. Phase analysis by X-ray diffractometry
(XRD), microstructure analysis by scanning electron microscopy (SEM), and chemical analysis by energy
diffraction X-Ray analysis (EDX) of pyrolytic carbon black materials obtained after waste tire pyrolysis
and sulfur and ash removal were obtained. As the amounts of sulfur and ash decreased, the cold
compressive strength values increased, although the open porosity and density values of the refractory
materials used for these products were approximately the same.

Keywords: Pyrolysis, MgO-C, Refractory, Cold compressive strength

1. GIRIS

Magnezit karbon refrakterler, magnezya, pul grafit
ve baglayict igeren karbon bagli malzemelerdir ve
kolay iiretilirler. Uretim prosesi, karistirma,
presleme ve yaklasik 200 C’de gergeklestirilen
temperlemeden ibarettir [1].

Bu iki ana bilesen (MgO ve grafit) olduk¢a degisik
yapilara sahiptirler. Presleme islemi sirasinda
grafit pullar1 deforme olup magnezya tanelerinin
etrafin1 sararlar. Bu tip bir davranig, presleme
kabiliyetinin artmasina ve dolayisiyla preslenen
malzemedeki porozite miktarinin azalmasina
neden olur. Porozite miktarinin azalmasi ciiruf ve
korozyon direncinin artmasi i¢in Onemli bir
parametredir [1].

Ayrica, MgO-C refrakterlerde kullanilan grafit ve
MgO gibi refrakter oksitler, iyi termal sok direnci
(grafitin diisiik termal genlesme ve yiiksek termal
iletkenligi) ve milkemmel ciiruf direnci (grafitin
diisiik 1slatilabilirligi) gibi degerli 6zellikler saglar
[2,3].

Ciirufa ve korozyona karsi direnci artirmak igin
kullanilan karbonun 3 tiirii bulunmaktadir. Bunlar:

+ Baglayic1 karbon: Bir katran veya reginenin
karbonlagtirilmasi sonucu ortaya ¢ikan karbon
fazidir [4].

» Karbon siyahi

* Dogal grafittir [5].

Bu ¢alismada, karbon kaynagi olarak kullanilan
karbon siyahi atik lastiklerden piroliz islemi
sonucu elde edilmistir. Her y1l Tiirkiye' de yaklasik
olarak 300.000 ton Omriinii tamamlamis lastik
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(OTL) olusmaktadir [6]. Cevreye de pek cok
zararlar1 olan atik lastiklerin geri kazanimlari ile
cevresel problemlerin 6nlenmesi ve ayni zamanda
ekonomiye kazandirilmasi onem arz etmektedir.
Atik lastiklerin sivi, gaz ve kati iiriinlere
doniisiimiini. mimkiin kilan piroliz yontemiyle,
atik lastigin agirlikca yaklasik %40°lik bolimi
katt iriine doniistirilmektedir. Geriye kalan
%60’lik  bolumii  sivi ve gaz  {rinlere
dontismektedir [7].

Piroliz sirasinda olusan kiikiirt igerikli bilesiklerin
yiksek termal dayanimi nedeniyle, kiikiirdiin
biiyiik boliimii kat1 iiriin igerisinde yer almigtir [8].

Kat1 iriindeki bir diger problem olan yiiksek kiil
igeriginin  bliyllk  bolimiinii, lastik {iretim
asamasinda vulkanizasyon islemini hizlandirici
olarak ilave edilen ¢inko oksit olugturmaktadir [9].

Lastik pirolizi ile elde edilen pirolitik karbon
siyahindaki kiikiirt ve kiil miktarinin azaltilmasi ile
MgO-C refrakterlerin mekanik 6zelliklerinin
iyilesip iyilesmedigi bu calisma ile incelenmis,
kiikiirt ve kiil miktarlarinin azalmasi ile yogunluk
ve SBM degerlerinin arttifi, % agik gozenek
degerlerinin ise azaldig1 gézlenmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Pirolitik Kati Uriin Kiikiirt ve Kiil
Giderimi

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

Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi
Bolimiindeki  reaktér ile lastik  atiginin
pirolizinden 500°C sicaklik, 15 °C/dk isitma hizi
ve 0,5 L/dk N, akis hizinda pirolitik kati elde
edilmigtir.

Piroliz sonrasi elde edilen bu kat1 iiriine dncelikle
kiikiirt daha sonra kil giderimi islemleri
uygulanmistir. Kiikiirt ve kiil giderimleri i¢in farkli
tir ve konsantrasyonlardaki asitler kullanilarak
ekstraksiyon islemi uygulanmistir.

Kiikiirt giderimini saglayabilmek i¢in 1 gr karbon
siyahi basma 20 ml’lik %37’lik HCI ve %65’lik
HNO; asitlerinin 1:1 hacim oraninda bir araya
getirilmesiyle olusturulan asit karigimi
kullanilmustir. 15 dakika boyunca 175 °C’ye
ayarlanmis etiivde 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil
islem sirasinda kiikiirt gaz halinde karbon
siyahindan uzaklagtirilmistir. Daha sonra, 1000 ml
kadar saf suyla, adi siizge¢ kagidi kullanilarak
stizme islemi tamamlanmistir. Siizme isleminin
ardindan karbon siyah1 100 °C’ye ayarlanmis
etlivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

Kiikiirt giderme isleminden sonra pirolitik karbon
siyahiin kil giderimi i¢in iki agamali asitle
ekstraksiyon iglemi uygulanmistir:

Oncelikle 1 gr karbon siyahina 20 ml asit karigimi
ilave edilecek sekilde, kiikiirtii giderilmis olan
karbon siyah1 %37’lik HCl ve %65’lik HNO;
asitlerinin 1:1 hacim oraninda karigtirilmasiyla
olusturulan asit karisiminda 175 °C’de etiivde
30 dakika boyunca 1s1l igsleme tabi tutulmus, adi
stizge¢ kagidindan siiziilerek saf su ile yikama
islemi gerceklestirilmig, son olarak 100 °C’ye
ayarlanmig etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

Sonrasinda 1IN H,SO, ve 10N NaOH c¢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
tutulmugtur. Adi  siizge¢ kadgidindan  Slizme
isleminden sonra siizge¢ kagidi tizerindeki karbon
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siyaht 1500 ml saf su ile yikanmig, 100 °C’ye
ayarlanmis etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

2.2. Kiil ve Kiikiirt Giderim Sonras1 Kat1 Uriin
Analizleri

« Kiil analizi agirlikca yiizde olarak ASTM D 3174
test metoduna uygun olarak Afyon Kocatepe

Universitesi Miihendislik ~ Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Bolimii Laboratuvarlarinda
gerceklestirilmistir.

Kiikiirt miktar1 ise Afyon Kocatepe Universitesi
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde
(TUAM) karbon-kiikiirt analiz cihaz1 (Met,
Multilab) ile gergeklestirilmistir.

Kil ve kikiirt giderim islemlerinden sonra
karbon siyahi i¢in: i) faz analizi Bruker/D8
Advance XRD  (X-isinlar1  difraksiyonu)
cihazinda Cu g, 1stnimu1 kullanilarak ve 10°-100°
kirmim agis1 araliginda gergeklestirilmistir, ii)
mikroyap1 incelemesi ile Enerji Dagilimli X-151m
(EDX) analizleri LEO 1430 VP model Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) cihaz1 ile Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde (TUAM) karakterize
edilmigtir.

2.3. Sekillendirme

%10 karbon iceren MgO-karbon refrakter tugla
malzemesi olacak sekilde, ag. %50 (1-4) mm
MgO, %30 (0-1) mm MgO ile %10 (0-1) mm
pirolitik kati, %10 toz (63 pum alta) MgO
hammaddeleri tartilmig, %2 toz novalak ve %2 sivi
fenolik recine ile karistirlmis, Selguk Universitesi
Teknoloji Fakiiltesi laboratuvarinda 6zel yapim
pres ile ~100 MPa (35 bar) basing uygulanarak
~50 mm c¢apinda ve ~50 mm boyunda silindir
seklinde sekillendirilmistir.

2.4. Temperleme

Sekillendirilen numuneler Selcuk Universitesi
Glizel Sanatlar Fakiiltesi Seramik boliimiindeki
Niive marka MF 120 model kiil firim1 igerisinde
l.kademede 250 ©°C’de 3 saat bekletilerek
temperlenmistir. Temperlemede 5 °C/dk’lik 1sitma
hiz1 kullanilmistr.
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2.5. Acik Gozenek ve Yogunluk Olgiimii

Bu caligmada, farkli kompozisyonda hazirlanan
parcalar 2’ser saat kaynatilmistir. Béylece porlarda
yer alan havanin ¢ikarilmasi ve porlarin su ile
dolmas1 saglanmigtir. Daha sonra Archimedes
diizenegi hazirlanmigtir ve numuneler diizenege
yerlestirilerek hassas terazide tartilmustir ve
kaynatilan numunelerin su icerisindeki agirliklari
belirlenmistir (Wy). Daha sonra sudan ¢ikarilan
numunelerin yiizeyi kagit mendil ile silinerek
yiizeylerindeki suyu alinip, yas agirliklar1 hassas
terazi yardimiyla tespit edilmistir (W¢). Son agama
olarak pargalar etiivde kurutulduktan sonra, kuru
agirliklart hassas terazide tartilarak belirlenmistir
(W,). % goriinen porozite ve bulk yogunluk
asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir:

% Goriinen Porozite = [(W-W, )/(W-W)]*100 (1)
Yiginsal (Bulk) Yogunluk=[Wa/(Wc-Wh)] 2

2.6. Mekanik Ozelliklerin
Mukavemeti) Belirlenmesi

(Soguk Basma

Sekillendirilen numunelere Necmettin Erbakan
Universitesi ~ Insaat ~ Miihendisligi ~ Boliim

1300
12004
1100+

1000+

Bagil Siddet

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)
hesaplanmuistir.

3. ARASTIRMA BULGULARI

Piroliz sonras1 kat1 {irliniin elek analizi yapilmistir.
Yapilan analiz  sonuglarinda ince  iiriiniin
70 um<Dp<180 um araliginda tane boyutuna sahip
oldugu, kalin {iriinlin ise 0,090 mm<Dp<1,6 mm
araliginda  tane  boyutuna  sahip  oldugu
gorillmistiir.

Piroliz sonras1 kati {irline uygulanan XRD analizi
sonucu Sekil 1°de verilmistir. Kati iirlin igerisinde
amorf yaplda karbon, Zn1.9|n0.101.76_xN0.24 ile ZnS
fazlarma ait pikler gézlenmistir. Lastik tiretiminde
vulkanizasyon iglemini kontrol etmek icin ilave
edilen ZnO, yine lastik tiretiminde eklenen kiikiirt
ile reaksiyona girerek ZnS olusturmaktadir [8].
XRD sonuglarina gore; piroliz islemi sirasinda
ZnS kararliligini koruyarak kati iiriin igerisinde yer
almaktadir.

B 710010 75:Npa4 Zine Indium Oxide Nitride

I ZnS Zinc Sulfide

20

Sekil 1. Piroliz sonrasi atik lastik XRD analiz sonucu
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Piroliz sonras1 en diisiik oranda kiikiirt iceren kati
numunelere, kiikiirt oranini ve kiil oranin1 daha da
disiirmeye  yonelik  iyilestirme  ¢aligmalar
uygulanmistir.

Piroliz reaktdriinde 500 °C piroliz sicakliginda,
15 °C/dk 1sitma hizinda; 0,5 It/dk N, akig hizinda
elde edilen D1: piroliz sonrasi iri karbon siyahi,
D2: piroliz sonrasi ince karbon siyahi, D3: kiikiirt
ve kiil giderimi yapilarak iyilestirme yapilan iri
karbon siyahi, D4: kiikirt ve kil giderimi
yapilarak iyilestirme yapilan ince karbon siyahi
kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterler icin %

actk  gozenek, yogunluk, Soguk Basma
Mukavemeti  (SBM) degerleri Cizelge 1°de
verilmistir.

Cizelge 1. Piroliz sonrast ve iyilestirme sonucu
elde edilen karbon siyahi
denemelerinin gozenek, yogunluk ve

Soguk Basma Mukavemeti (SBM)
sonuglari
Piroliz Tyilestirme
Sonrast Sonrast
Numune Numarast D1 D2 D3 D4
(iri) [ (ince) | (iri) | (ince)
Acik Gozenek % 11,851 9,69 | 13,79 | 13,34
Arsimet Yogunlugu 247 | 250 | 2,50 | 247
(glem’)
Soguk Basma Mukavemeti
(MPa) 45,18 | 42,34 | 56,33 | 59,57
Kiikiirt Miktar1 % 2,42 | 2,00 | 0,68 0,64
Kiil Miktar1 (%) 23 22 9,02 8,16

Piroliz sonrast elde edilen karbon siyahinin
kullanildigt MgO-C refrakterler ile iyilestirme
sonucu baska bir ifade ile kiikiirt ve kiil giderimleri
yapildiktan sonra elde edilen karbon siyahinin
kullanildigr MgO-C refrakterlerin yogunluk ve %
acik gozenek degerleri birbirine yakin olmasina
ragmen, kiil ve kiikiirt uzaklagtig1 icin daha yiiksek
soguk basma mukavemeti degerlerine ulagilmistir.

Iyilestirme sonras1 (kiikiirt giderimi ve ardindan iki
asamal1 kill giderimi) kat1 Giriiniin kiikiirt miktarina
bagh agik gozenek, yogunluk ve soguk basma
mukavemeti grafikleri ile kiil giderim sonrasi kiil
miktarma bagli % agik goézenek, yogunluk ve
soguk basma mukavemeti grafikleri siras1 ile
Sekil 2 ve Sekil 3’de verilmistir.

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 32(3), Eyliil 2017

Kiikiirt ve kiil miktarlar1 azaldikg¢a, bu iiriinlerin
kullanildigr  refrakter malzemelerin % agik
gozenek miktarinin ve yogunluk degerlerinin
yaklagik ayni olmasina ragmen Soguk Basma
Mukavemeti degerlerinin arttig1 goriilmiistiir.
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Kiikiirt Miktar
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Sekil 2. Kiikiirt miktar1 en diisiik olan kati iiriin
i¢in iyilestirme Oncesi ve sonrasi, a) %
Acik gozenek b) Yogunluk ve c¢) Soguk
Basma Mukavemeti (SBM) grafikleri
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Sekil 3. Kiikiirt miktar1 en diisiik olan kati {irlin
icin 1iyilestirme Oncesi ve sonrasi, kiil
miktaria baglh a) % Acik gozenek, b)
Yogunluk ve c¢) Soguk Basma
Mukavemeti (SBM) grafikleri

Pirolitik Karbon Siyahina uygulanan kiikiirt ve kiil

giderim islemlerinin ardindan elde edilen son
driintin  icerdigi inorganik madde miktarinin

256

yiksek oranda disiirilmiis oldugu XRD
sonucunda  goriilmektedir.  Pirolitik  Karbon
Siyahina ait kirmmim paterni  Sekil  4’de

sunulmustur. Pirolitik Karbon Siyahi biiyiik olgiide
amorf yap1 sergilemektedir.

Bag et

20
Iyilestirme sonrast (Kiikiirt ve kiil
giderimi sonrasi) pirolitik karbon siyahi
XRD paterni

Sekil 4.

Piroliz ile iiretilen pirolitik karbon siyahimin ve
yikanarak kikiirt ve kiil orani azaltilan pirolitik
karbon  siyahlarmin  morfolojik  6zelliklerini
kiyaslamak amaciyla taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri alinmigtir. Ayrica, her karbon
siyahinin icermekte oldugu elementlerin tiirlerini
tespit etmek amaciyla EDX (Enerji Yaymimli X-
Ismlar1))  analizi  uygulanmigtir. ~ SEM-EDX
sonuglar1 Sekil 5°de ve Cizelge 2°de sunulmustur.

Sekil 5°de yer alan taramali elektron mikroskobu
goriintiileri, Pirolitik karbon siyahmin sahip
oldugu piiriizlii yiizey oOzellikleri ile genis bir
yilizey alanma sahip olarak goériinmektedir. Genis
yiizey alan1 karbon siyahinda istenilen bir
ozelliktir. Genis yiizey alani sayesinde yapi ile
etkin bir sekilde biitiinleserek mukavemeti
artirabilmektedir. Cizelge 2’de yer alan EDX
sonuglarina bakildiginda, kikiirt ve kil giderim
islemleri ile yapidaki kiikiirt ve inorganik
maddelerin uzaklastirilmasi sonucunda karbon
miktarinin ylizde igerisinde arttigi gorilmiistiir.
Yikama islemleriyle, kiikiirt miktarinda belirgin
sekilde azalma gorilmistir. Asidik ortamda
¢Oziiniir olan ZnS kat1 {iriinden uzaklastirilmastir.
Boylelikle, kiil miktarinin 6nemli bir boliimiini
olusturan ¢inko yapidan uzaklastirilmistir.
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7689
MAG: 10000 x HV20.0 k¥  WD: 18.2 mm

MAG: 10000 x  HV:200 kV _WDI48.6mm .

Sekil 5. Taramal elektron mikroskobu
goriintiileri: a) Piroliz sonras1 karbon
siyahi, b) Kiikiirt giderimi sonrasi karbon
siyahi, c¢) Kiil giderimi sonrasi karbon
siyahi

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 32(3), Eyliil 2017

Cizelge 2. Piroliz sonras1 karbon siyahi, kiikiirt
giderimi sonras1 karbon siyahi ve kiil
giderimi sonrast karbon siyah1 EDX
analiz sonuglari

Lo Kiikiirt Kiil
Piroliz o o
giderimi | giderimi
Element SkOI'ltI)'aSI sonrasi sonrasi
S?raﬁT karbon karbon
Y siyahi siyahi
Ag.% Ag.% Ag.%
Karbon 42,82 49,76 69,97
Oksijen 14,75 35,13 21,16
Aliiminyum 0,73 0,87 -
Silisyum 1,69 10,48 1,01
Kiikiirt 13,06 0,71 1,37
Demir 1,05 - -
Cinko 25,91 - -
Klor - 3,04 3,27
Sodyum - - 3,23

4. TARTISMA VE SONUCLAR

Yapilan c¢aligma ile pirolitik karbon siyah
icerisindeki kiikiirt ve kiil miktarlarinin MgO-C
refrakterlerin % acik gbzenek miktari, yogunluk ve
Soguk Basma Mukavemeti degerleri igin dnemli
etkisi oldugu belirlenmigtir. Kiikiirt ve kiil
miktarlarinin  azalmasi ile yogunluk ve SBM
degerlerinin arttig1, % agik gozenek degerlerinin
ise azaldig1 gozlenmistir. En iyi sonuglar iki kez
yikanarak kiikiirt ve kil miktarlar1 azaltilan
pirolitik  karbon siyaht kullaniminda elde
edilmigtir. Piroliz sonrast elde edilen karbon
siyahinin kullanildigt MgO-C refrakterlere gore
yogunluk ve agik gdzenek degerleri birbirine yakin
olmasina ragmen, iri taneli iyilestirilmis pirolitik
karbon siyahi ile tretilen MgO-C refrakterlerin
Soguk Basma Mukavemeti (SBM) degerlerinde
iyilestirilmemis iri taneli karbon siyahi iceren
MgO-C refraktere gore yaklasik 1,25; ince taneli
iyilestirilmis pirolitik karbon siyahi ile tretilen
MgO-C refrakterlerin Soguk Basma Mukavemeti
(SBM) degerlerinde iyilestirilmemis ince taneli
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karbon siyahit iceren MgO-C refraktere gore
yaklasik 1,45 kat iyilesme gozlenmistir.
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