
The history, the developıııent and the classlfl-
eatlon of syntetio detergentH a re raplalned briefly 
and the consumptiaıı of soap and detergents are 
<'oınpared İn thls article. 

Tarihçe ve Gelişim : 

Tekstil endüstrisinin gelişmesine paralel ola-
rak artan, sert ve asidli sularda yıkama etkisi 
gösterebilen maddelere duyulan ihtiyaç, yüzeyce 
aktif maddelerin üretimini başlıca gaye haline 
getirmiştir «Boyar madde* banyolarından evvel 
elyafın yıkanması işleminde kullanılmak üzere 
sentetik deterjanların geliştirilmesine çalışılmış-
tır. Sabun mükemmel bir deterjandır, fakat sert 
sularda kalsiyum ve magnezyum sabunu halinde 
çökelir; asidli sularda İse sabun parçalanarak 
serbest yağ asidlerl meydana gelir. Tekstil en-
düstrisinde özellikle asidli «boyar madde» banyo-
ları kullanıldığından, yıkama için sabun kulla-
nılmasının mahzuru açıkça göze çarpar. 1920 
yılına kadar, sülfone Türk Kırmızısı yağı elde 
edilebilen en mükemmel deterjan maddesi ola-
rak kabul edilmiştir Bu tarihten sonra Alman 
araştırıcıları, alkil naftalen sülfonatları geliştir-
mişlerdir. Bu maddenin iyi bir «ıslatıcı» olması-
na rağmen deterjan etkisinin çokaz olduğu gö-
rülmüştür. 1920 yılından sonraki on yıl içerisin-
de H. T. Böhme A. G„ sülfatlanmış yağ alkolle-
rinin kullanılması fikrini öne sürmüş ve bu mad-
de «Gardinol» ticarî ismi altında tekstil endüstri-
sinin ihtiyacım karşılamak tlzere piyasaya arz 
edilmiştir Gardinol, yağ asldlerinin yüksek basınç 
altında hldrogenasyonu ile elde edilen yağ alkol-
lerinin sülfatlanması ile üretilmekte idi. Bu sı-
ralarda I. G Farbenindu8tri, Hldroksletano sül-
fonik asidin yağ asidi esterlerini piyasaya çıkardı. 
Almanya'da bütün çalışmaların gayesi endüstri-
yel İhtiyaçların karşılanmasından İbaretti. Henüz 
ev ihtiyacım karşalayacak deterjanların üretimi 
İçin bir çalışma yapılmıyordu. 1932 yılında Du 
Pont ve Procter - Gamble firmaları, Böhme fir-
ması ile bir anlaşmaya vararak yağ alkolleri 
sülfatlarının üretimine başladılar Du Pont firma-
sı sadece endüstriyel ihtiyaçlara cevap vermek ile 
yetiniyor, Procter - Gamble firması ise ev ihti-
yaçlarına en uygun deterjan üretimine çalışıyor-
du. P - G firmasının 25 yıl evvel müstehlike arz 
ettiği ilk deterjanın adı «Dreft» idi. Bu madde, 
yağ alkolleri İle klorosülfonlk asidden baç me-
toduna göre üretilmiş sodyum alkil sülfattan iba-
rettir 1937 yılında P-G firması, sülfürik asld ile 
koko yağından türetilmiş yağ alkollerini (12-18 
karbon atomlu yağ alkolleri kullanmak suretiyle 
baç sistemini sürekli metoda değiştirmiştir, n . 
Dünya Savaşı içerisinde P-G, firması tarafından 
sürekli deterjan üretimi metodu üzerinde birçok 
araştırmalar yapılmakla beraber ana yollarda bir 
değişim yapılamamıştır. Savaş yıllarında gelişen 
iki madde, alkllbenzen ve sodyum tripollfosfat, 
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deterjanların istikbali üzerinde büyük bir rol 

oynamıştır. Uripolifosfatlar, deterjanların bileşi-

mine giren başlıca dolgu maddeleri olarak özel-

likle ağır yıkama işleri için elverişli deterjanların 

üretimini sağlamıştır. 1946 yılında P-G firması, 

oleum sülfürik asid kullanarak sürekli metod İle 

sülfonasyon işlemini geliştirerek deterjan üreti-

minde yeni ufukların açılmasını temin etmiştir. 

Aşağıdaki tabloda, sentetik deterjan tüketi-
mi ile sabun tüketimini mukayese etmeğe imkân 
veren sayılar görülmektedir. 

A.B.D.'de Yıllık Sabun ve Sentetik Deterjan 
Tüketimi 

(Ton olarak) 

1956 1960 
Sıvı sabun 16 944 16 056 
Tuvalet sabunu 253 078 288 816 
Beyaz çamaşır sabunu 84 010 53 679 
Sarı çamaşır sabunu 27 896 24 041 
Yaprak sabun (paketli) 30 015 12 113 
Yaprak sabim (dökme) 52 981 36 165 
Boncuk sabun (paketli) 97 265 50 419 
Boncuk sabun (dökme) 45 424 25 739 
Yıkama tozlan (paketli) 1 916 
Yıkama tozlan (dökme) 7 853 
Hamur, jel ve toz halinde 

sabunlar 14 838 9 505 
Traş sabunu ve krem 

sabunlar 9529 11461 
Diğer cins sabunlar 822 475 

Sabim tüketim toplamı : 642 571 529 270 
Sıvı deterjanlar 129 828 322 632 
Toz deterjanlar 1 215 336 1 332 693 
Deterjan tüketim toplamı : t 34» 164 1 655 325 

Amerika'da 1962 yılında fert başına yıllık 

«sen-det» tüketimi 10.5 kg.a erişmiştir. Plânlı 



kalkınma devresine girmiş bulunan Türkiye'miz-

de de I. Beş Yıllık Kalkınma Planının tatbikatın-

dan olarak petrol rafineri tesisleri yakınında ku-

rulacak petro-kimya sanayii sayesinde kısa za-

manda sentetik yıkama maddeleri üretiminde bü-

yük bir artış görülecektir. 

Deterjanların sınıflandırılması : 

Sentetik deterjanlar '(Sen-det) başlıca Uç sı-

nıfa ayrılabilir : 

1. Aniyon aktif maddeler. 

2. Katiyon aktif maddeler. 

3. lyonlaşmayan maddeler. 

1. sınıfa giren alkil aril sülfonat tipi deter-

janlara örnek olarak «Nacconal NR» ve «Santo-

mers - ı» gösterilebilir. Beyaz bir toz halinde olan 

birinci deterjan benzen sülfonatın sodyum tuzu-

dur. Benzen halkasına uzun bir alifatik hidrokar-

bon zinciri bağlanmıştır. Bu deterjan aşağıda kı-

saca anlatılan şekilde üretilir : 

Terciiıan 12-16 karbon atomlu bir alifatik hid-
rokarbon karışımı evvelâ klorlandırılır. Klorlan-
dırılmış olan bu hidrokarbon, susuz aluminyum 
klorür yardımı ile «Friedel-Crafts» sentezine uy-
gun olarak benzen halkası ile birleştirilir. Reak-
siyon sonucu meydana gelen klorlu hidrogen u-
zaklaştırılır. Bu «Alkilat», damıtma sureti ile 
saflaştırılır ve sülfolanır. Moleküle bir tek sül-
fonlk grubun katılması tercih edilir. Sülfolanmış 
ürün ve asid kalıntısı sodyum karbonat ile nötral-
leştirilerek «sodyum alkil benzen sülfonat» ve 
sodyum sülfat elde edilir. Sodyum sülfat muhte-
vası, toplu katı madde miktarının % 55-65 i ka-
dar olacak şekilde sonradan temiz sodyum sülfat 
ilâvesi ile ayarlanır. Bu çamur kıvamındaki de-
terjan elde edilir. Püskürtme kurutucuları kulla-
nılırsa boncuk şeklinde deterjan ele geçer. Elde 
edilen bu ürün mükemmel bir deterjan olup, sa-
dece sıcak suda değil, sabunun çok yavaş olarak 
temizleme etkisi gösterdiği soğuk sularda bile 
sür'atli bir temizleme özelliği gösterir. 300 ppm 
sertlik gösteren sularda bile tesirini kaybetmez. 

Sodyum sülfat bir dolgu maddesi olmakla be-
raber yıkama fonksiyonu üzerinde faydalı bir 
etki gösterir. «Nacconol» ve diğer alkil aril sül-
fonat tipi deterjanlar sulu olmayan ortamda da 
temizleyici etki gösterdiklerinden sabunların çö-
zünmediği kuru temizleme çözeltilerinde kullanı-
labilir. Aniyon aktif deterjanlara diğer bir örnek 
olarak uzun karbon zincirli (C«—C,») yağ alkol-
lerinin sülfatlan gösterilebilir, örnek olarak; 
.Gardinol» «Duponol WA» v.s. CHı.(CH.)10.CH,: 
OSO„Na bileşim formülü ile gösterilen bu tip 
deterjanlar doğal yağlardan elde edilen yağ asid-
lerinin, bakır oksid katalizörünün katalitik etkisi 
ile yüksek basınç altında hidrogenasyonundan 
veya metalik sodyum ile düşük basınç altında in-
dirgenmesinden üretilir. «Merpol», «Alrosen PD» 

ve «Avitex C» katı toz veya boncuk şeklinde aynı 

sınıfa ait deterjanlardır. Bu tip deterjanlar sa-

bunla brlikte kullanılabilir, asidli çözeltilerde ol-

duğu kadar alkali çözeltilerde de dayanıklıdır ve 

2500 ppm sertlik derecesindeki sularda bile etki-

sini kaybetmez. Bunlar ve alkil aril tipi deterjan-

larda hidrofil grubu negatif yüklüdür, karşısında 

Na+ veya K+ dan ibaret bir katiyon bulunur. 

2. sınıfı teşkil eden deterjanlara «lnvert sa-

bun» da denilmektedir. Bunlar «Trimetilsetil a-

monyum klorür» gibi bileşikler olup, sudaki çö-

zeltilerinde büyük bir katiyon grubu karşısında 

sadece, negatif yüklü klorür iyonu bulunmakta-

dır. Aynı sınıftan diğer birkaç bileşik şunlardır : 

«Triton X-400», «Agent M», «Alsorept» Bun-

lar başlıca «ıslatıcı» ve köpük teşkil edici madde-

lerdir. Asidli ve nörtral çözeltilerde tesirlerini 

kaybetmezler. Sabunlarla ve aniyon aktif sente-

tik deterjanlarla birlikte kullanılamazlar «Zep-

hiran» ismi altında satılan bazı lnvert sabunların 

bakteri öldürücü tesirleri çok yüksek olduğun-

dan kullanılma alanları sınırlıdır. 

3. sınıfa dahil olan yüzeyce aktif maddeler 
iyonik olmayan «Dietilen glikol stearat» gibi de-
terjanlardır. lyonlaşmayan hidrofil grubu dola-
yısı ile sert sularda çözünmeyen sabunların te-
şekkül etmesi önlenmiştir. Bu sınıftan en uygun 
deterjanlar pentagliserolun bir molekül yağ asidi 
ile esterleştirilmesi sureti ile hazırlanır. 

Sentetik Deterjan Üretiminde Sürekli Metod: 

Sürekli işlemin ticari alanda uygulanması 
konusunda P-G. firmasına mensup bilim adamla-
rı, kimyasal dengeleri yöneten kanunları dikkatle 
takip etmişlerdir. Sülfonasyon çok nazik bir prob-
lemdir. Şartlar dikkatle kontrol edilerek verim 
en yüksek seviyeye çıkarılmış ve yan reaksiyon-
lar en düşük seviyeye indirilmiştir. P-G. içyağın-
dan elde edilen 16-18 karbon atomlu yağ alkol-
lerinden alkil sülfat üretimini başarmıştır. Yağ 
alkollerinin, sodyum alkil sülfat haline çevrilme-
si, sülfatasyon ve nötralizasyon olmak üzere iki 
kademeli bir reaksiyon ile gerçekleştirilmiştir. 
Her iki işlem de en elverişli kimyasal reaksiyon-
ların uygulanması ile başarılmıştır. Firma, sül-
fürik asid, stabilize edilmiş kükürt trioksid. 
klorosülfonik asid ve oleum sülfürik asid gibi 
birçok sülfatasyon maddeleri kullanmıştır. P-G. 
firması sürekli işlemde, elde edilme ve taşımı:"i-
sındaki kolaylık bakımından oleum sülfürik asidi 
daha cazip bulmuştur. Oleum sülfürik asid kul-
lanılmasında başlıca şu faydalar sıralanabilir : 
Sülfürik asidden daha etkilidir, klorosülfonik a 
sidde olduğu gibi klorlu hidrojen gazının açığa 
çıkma tehlikesi yoktur, kükürt trioksidde olduğu 
gibi taşınma zorluğu mevcut değildir Sülfatas-
yon reaksiyonunda Mono alkil sülfürik asid es-
terlerinin teşekkül etmesi arzu edilir : 

ROH -f SO jcH.O ç± ROH + SOocH.O ROSO,H + xHO 



ROH + SO, 

Molekülden bir mol su 
çıkması İle olefinler te-
şekkül eder. 

İki molekül arasından bir 
mol su çıkması ile eter 
teşekkül eder. 

Oksidasyon ile aldehidler 
teşekkül eder. 

Aldehidlerin ileri derecedeki yükseltgenmesi 

ile teşekkül eden yağ asidlerl de yağ alkolleri ile 

esterleşebillr. İsomerizasyon, karbonizasyon ve 

zincir kesilmesi gibi diğer yan-reaksiyonlar da 

önemlidir. Reaksiyon zamanının uzaması ve sı-

caklığın yükselmesi, olefin, eter ve aldehid teşek-

külüne sebep olan yan-reakslyonları hızlandırır. 

P-G. firmasının "Deneme İşletmeleri» nde yapılan 

fc-O-S0îH + No OH R-<Z>303Na +H,0 
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birçok çalışmalar neticesinde, sillfatasyon reak-

siyonu için en uygun şartlar tesbit edilmiştir Bu 

optimum şartlar aşılınca elde edilen ürün hızla 

bozunmaktadır. (Şekil-1). Optimum şartlardan 

uzaklaşıldıkça reaksiyon karışımının dengeye e-

rişmesl dc zorlaşmaktadır Reaksiyonun dengeye 

eriştiği, karışımın serbest su muhtevasını tayin 

etmek sureti ile tesbit edilmektedir. Reaksiyon 

karışımındaki su oranı, sarfedilen SO. miktarı ile 

orantılıdır. Su konsantrasyonunu düşük bir sevi-

yede tutabilmek için başlangıçta aşın miktarda 
asid kullanılması gerekmektedir Oleum sülfürik 
asid. aşırı miktarda asid kullanılması problemini 
de çözmüştür. Çünkü, kendisi sülfürik aside göre 
çok az miktarda su ihtiva etmektedir. Böylece 
aym sülfata' yon dcı-ecesine erişmek için daha az 
oleum sülfürik asid ile yetinmek mümkün olmak-
tadır 

Sülfonasyon : 

Oleum sülfürik asid, alkilbenzen ile «Alkil-

benzen sülfonik asid» vermek üzere birleşir : 

Bu leaksiyon tersinir (iki yönlü) değildir ve 

düzgün bir zaman-sıcaklık grafiği gösterir. (Şe-

kll-2) Bir defa reaksiyon maksimumuna erişilin-

ce ne sıcaklık yükselmesi ne de temas müddetinin 

Şeki|-2 SülÇonotyon 

uzaması sülfonasyon derecesi üzerinde bir etki 
gösterebilir. 

Su teşekkülü bir problem ortaya çıkarmaz, 

fakat kalıntı asid konsantrasyonunun % 95'ln 

üzerinde tutulabilmesi için başlangıçta belirli bir 

miktar asid aşırısının bulunması gerekmektedir. 

Zayıf asid konsantrasyonunda reaksiyon çokaz 

derecede cereyan eder veya hiç etmez. Aşırı 

asid miktarının da çok iyi ayarlanması l&zımdır 

Aksi halde yan-reakslyonların vukubulması ile 

renkli bileşikler teşekkül ederek son ürünün ren-

ginin koyulaşmasına sebep olabilir. 

Disülfonatlar : 

Oleum sülfürik asidin alkil benzen ile uygun 

şartlarda reaksiyona sokulması ile bu ikinci de-

recede etkiler sınırlandırılabilir ve son ürünün 

% 0.1'ine kadar indirilebilir. 

Sülfonasyon ve sülfatasyonu takiben, karışım 

sodyum hidroksid çözeltisi ile nötralleştirllerek 

sodyum tuzlarına çevrilir : 

Sülfürik asidin aşırısı da sodyum sülfat ha-

line çevrilir ve deterjan çamuru içerisinde kalır. 

Sürekli Çalışma Sistemi : 

Sürekli «Sen-det» üretiminde, işletmenin bil-

R - O " SO3H + R-d> — R - O S 0 2 O - R + HjO 

R<Z>" SO5H +S0s • R - Ç > S 0 3 H » 

SO.H 

tün üniteleri paslanmaz çeliktendir özel şeklldo 

yapılmış reaksiyon kamaralarında kimyasal re-

aksiyonlar vuku bulur. Herbir reaksiyon kamara-

sı, bir karıştırıcı pompadan ve 20 cm. çapında, 

1.5 m: uzunluğunda ısı değiştiriciden teşekkül e-

der. Bu kamaralara, oleum sülfürik asid ile sül-

fonasyon yapılacak İse alkil benzen, sülfatasyon 

yapılacak ise yağ alkolleri pompalanır. 

Alkil aril sülfonat üretiminde, alkilbenzen ve 

son ürünün bileşimine göre % 10-25 oranında ole-

um sülfürik asid, depo tanklarından, 45 kg. al-

kil benzen'e 45.3-56.6 kg, oleum İsabet edecek 

bir akış hızı ile kamaralara pompalanır İlk ka-

rıştırma kademesinde sıvıların miktarı, özel pom-



palarla ölçülmektedir. Santrifüj pompalarına ben-

zeyen «reaksiyon kamaraları» nda, alkil benzen 

ve asid karışımı sülfonasyon reaksiyonuna girer. 

A id karışımı ısı değiştiricinin soğutma boruları 

dışında dolanır. Isı iletim katsayısı yüksek ol-

duğundan ufak bir değiştirici kullanılmaktadır. 

Isı değiştiricinin soğutma borularına verilen su 

ile çok ekzotermlk olan sülfonasyon reaksiyonu 

kontrol altına alınır. Sıcaklık 49-54"C civarında 

tutularak, oleum ve alkil benzen reaksiyon kama-

rasında dolaşıma devam ettirilir Ara kademe 

ürllnü olarak meydana gelen alkilbenzen sülfonik 

asid. 20 kısımlık bir miktar kamarada dolaşıma 

devam ederken 1 kısımlık miktar kamarayı terk 

edecek tarzda çalışılır. Devreden çıkarılan bu kı-

sım, serpantin şeklinde bir boru sisteminden do-

laştırılarak ara reaksiyon kademesinin tamamlan-

ması sağlanır. 

% 50-70 lik sodyum Ihidı-oksid çözeltisinin i-

lâve edilecek miktarı otomatik pH kontrol aleti 

İle ayarlanır. Nötralleşen hamur kıvamındaki 

madde, kamarada dolaşıma devam ederken, ilâve 

edilen bir kısım maddeye mukabil 20 kısım mik-

tarındaki hamur devreden çıkarılır Karışma iş-

lemi, nötrallzatör içerisinde ve kostik karıştırmn 

pompasında olmak üzere iki yerde cereyan eder. 

Kostik karıştırma pompasında, yeni ilâve edilen 

kostik, pompa içerisinde devretmekte olan yeni 

det» çamuru, bir «Kraçer» e pompalanır Burada 

sonra bu çamur nötralizatöre sevk edilerek ora-

da yeni ilâve edilmiş ara-ürün ile karışır. Makas 

gibi hareketli levhalar vasıtası ile karışmanın 

daha iyi olması temin edilir Bu çamur, notta-

«OSOjH + No OH —-ROSOjNa + H20 

R - O - + S0j- xHj0 —~ R - O - S 0 , H + x HjO 

lizatörden taşma tankına geçerek oradan büyük 

bir ısı değiştiriciye sevk edilir ve nötrallzasyon 

ısısı soğurulur. (1 kg. alkil benzen için 500 Kcal.) 

Soğutucudan çıkan çamur, nötralleşmenin ta-

mamlanması için tekrar kostik karıştırma pom-

pasına gönderilir 

Nötralleşme işlemi sona erdikten sonra, deği-
şik bileşimde karışımlar halinde olabilen «Sen-
det» çamuru, bir -ıKraçer'e pompalanır. Burada 
çeşitli dolgıı maddeleri uygun formüllere göre ilâ-
ve edilir. Bu maddeler, sodyum tripolifosfat, sod-
yum silikat, sodyum karboksi metil sellüloz ve 
optik beyazlatıcılardan İbarettir. Ve otomatik bir 
tartı sistemi ile «Kraçer» e ilâve edilir. Kraçer*-
de İyi bir karışma temin edildikten sonra deter-
jan çamuru kraçer'in altında bulunan bir 
taşma tankına akıtılır ve bir seri yüksek 
ve alçak basınçlı pompa donatımı İle püskürt-
cü ile ters akım prensibine göre 200-260'C sı-
caklıktaki hava ile kurutulur. Kuru deterjan bon-
cuk şeklinde kulenin tabanında toplanır ve bir 
iletme şeridi ile otomatik paketleme makinesine 
taşınır. 

Faydalanılan eserler : 
1. Modern Chemical Processes (Vol. VI, 1961) 
2. Industriııl Chemistry, E. Rieırel1. 
3. Organic Chemistry, Fieser. 
(Bu yazı, yukarıda zikredilen eserlerden derlenmiş 

vo Tfırkreye çevrilmiştir). 
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REFORMiNG i TUNUMA ve Bir REFORMiNG 
PROSESİ Seçmekte Gözetilen Hususlar 

Kimya Viiksck Mühendisi 

Nusret Sever 

Kvery lndicatlon slıows that the octane ratlngs 
of motor fııels «ili continue their stcady up-
ward trend. Therefore, eaeh reftnery nıust be 
eqııipped t» incnM.se the octane nunıbers of both 
Its regulıır and pn-miıuıı-gnıde gasollııes. Ca-
talytic reforming is the ıııost useful ıııeans for 
dolng tlıls Futun* octane mpılrenıents nıust be 
al s o consldered in the plamüng of ncw catalytie 
refornıers. 

The article shows the faetors in selectinjj a 
majör type of process and nuıkes soıııe little eco-
noıııie ronıparisons which combineH the process 
faetors pccııliar to the reflnery. Although eaclı 
refiııery sltuation Is dlffenmt, the scope of sueh 
econonılc ronıparisons can be Ulustratad by th ıw 
caces sclected to cover a brond range of feed 
rhracterlstlcs, refornıer sl/.e, and feed aııd pro-
duct values. 

Oktan derecesinin, halen devamlı olan yük-
selme meylini, ileride de muhafaza edeceğini ha-
lihazır bütün emareler göstermektedir. 1952 yı-
lından 1963 yılına kadar yapılmış neşriyat ince-
lemeleri, bu neticeye vardırıyorlar. Reforming 
Prosesine sahip olmayan bütün rafinerilerin is-
tihsal ettikleri gerek normal, gerek süper kaliteli 
benzinlerinin oktan derecelerinin yükseltilmesi i-
çin bir an evvel Katalitik Reforming ile teçhizat-
tandı rılmaları gerekmektedir 



Reforming Prosesi, başlıca, yüksek oktan 
dereceli, paçal lam tı ya da yanyabilir, yakıt ma-
mûllerinin istihsali için tatbik edilmektedir, en 
geniş tatbikatı da bu alandadır. Reforming Pro-
sesindeki kimyevi reaksiyonlardan başlıcaları aşa 
gıda verilmiştir. Bu reaksiyonlardan birinde aro-
matik maddeler, meselâ benzen, toluen, ksilenler 
doğar Bunlar, oktan dereceleri yüksek ve mah-
sûlde teşekkülleri en fazla istenen maddelerdir, 
tasfiye edilip saflandırıldıkları takdirde aroma-
tik kimya ve petrokimya için hammadde olurlar. 
Reforming Prosesi esnasında önemli miktarda 
hidrojen hasıl olur. Bu hidrojenin az bir kısmı, 
prosesi idame ettirmek için, verimi ve koklaşma-
ğa engel olmak sureti ile katalizatör aktifliğini 
arttırmak, ve reaktör basıncını ayarlamak gaye-
leri uğruna kullanılır; geriye kalan kısmı ya ra-
fineri içinde yakıt olarak sarfedilir veya petro-
kimya için diğer önemli bir hammadde kaynnğı 
olur. Petrol fraksiyonlarından, meselâ ham naf-
ta'dan. zararlı olan kükürdü ayırmanın en iyi 
yolunun hidrodesülfürizasyon yolu olduğu ma-
lûmdur; işte bu hidrodesülfürizasyon olayı içı.ı 
de Reforming hazır bir hidrojen kaynağıdır. 

Reforming Prosesindckl reaksiyonlar şunlar-
dır : 

1) C.— halkalı naftenlerin dehidrojenasyo-
nu reaksiyonu, 

+ 3 H 

Dlmetilslklohepzan - k s i l e n 

21 Diğer naftenlerin izomerizasyonları ve a-
romatiklere dehidrojenasyonlan reaksi-
yonu, 

a 3 H 

Diıııetilsiklopentnn Toluen 

H. -(- R—S—H-> R—H + H:S 
merkaptan 

H c ( j c H + 4 H 2 

Tiofen 

C< H|q + H 2 S 

Biitoıı İzomerleri 

7) Azot ve oksijenin bileşiklerinden tardı re-
aksiyonu, 

+ 5 H-

Plridin 

c 5 H 1 2 + NH3 

Pentan izomerleri 

3) Parafinlerin dehidrosiklozasyonu ve mü-
teakiben aı-omatizasyonu reaksiyonları. 

c h , - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - CH3 

Halen, oktan maksaaına matuf 15 ayn çeşit 
proses tatbikattadır. Bunlardan bazısı sabit ya-
taklıdır, bazısı akışkan katalizatör tekniğini kul-
lanır. Bazıları mahsulden aromatik ayırma yapıp 
mütebakisini yeniden Reforming'e sokma ve boy 
lelikle verimi arttırmak tekniğini kullanır, mese-
lâ Rexformlng'de olduğu gibi. 

Reaktörlere girecek şarj, umumiyetle, kü-
kürtlü bileşiklerden kurtarmak için ön ameliyeye 
yani desülfürizasyona tabi tutulur Fakat Cat-
formlng adlı bir ünite, reaktöre girecek şarjı ön-
ceden desülfürizasyona tâbi tutmayıp reform mah-
sulü olan ve hidrojen havi olduğundan devreye ye-
niden sokulan gaz kısmındaki kükürtlU-hidrojeni 
Amin adını verdiği bir tertibat ile ayırma şeklini 
uygular. Demekki, Catformingln katalizatöril 
muayyen bir miktara kadar kükürtten müteessir 
olmuyor. Bu izahatla katalizatör nevinin ehem-
miyetine temasla incelemelerine başlanılmış olu-
yo.'. 

Reforming için tatbik edilen ilk katalizatör 
nevileri boksit ve alümin (Al,Oı) üzerinde molib-
den oksit <MoOa) idi. Sonraları platinin bu alan-
daki eşsiz kıymeti anlaşılmış ve geliştirme çalış-
maları o yöne çevrilmişse de molibden ve krom 
üzerindeki çalışmalar durmamış, 1955 yılında, 
krom oksit kullanan Thcrmofor Catalytic Re-
forming, ve molibden oksit kullanan Orthoformtng 
üniteleri tatbikata konmuşlardır ve elan da bazı 

j + 4 H 2 

n—oktan Etlllıenzen 

4) Hidrokraking ile küçük moleküllere bö-
lünme reaksiyonu, 

n C,> H : l + 2 -* CSH« + nC . H,, 
n—C„ Propan n—Oktan 

5) Parafinlerin Izomcrizasyonu reaksiyonu, 

CH,-CHı-CH,-CHj-CH, -» CH.-CH-C^-CH. 
n—pentan İzo-—pentan 

6) Desülfürizasyon reaksiyonu, 

haller için ekonomik netice sağlamaktadırlar. 
Aşağıdaki tabloda Katalitik Reforming Pro-

seslerindeki katalizatör nevileri, şekilleri, rejene-
rasyon nevi, operasyon şartlarının alt ve üst li-
mitleri mukayeseli olarak verilmektedir. Proses 
lerin yukarıdan aşağıya doğru sırası, o prosese 
ait ilk ünitenin faaliyete geçtiği tarih sırasını ta-
kib ediyor. 

Katalitik Prosesler üç gurup içinde tasnifle 
münakaşa edilebilirler. 



1) Non-rejeneratif (Rejeneratif olmıyan), 
yüksek basınçlı, platin katalizatörlü Re-
forming 

2 ı Rejeneratif, alçak basınçla çalışır, katali-
zatörü olmıyan, akıcı veya hareketli ya-
taklı Reforming. 

3) Rejeneratif, düşük basınçla çalışır, platin 
katalizatörlü, sabit yataklı Reforming. 

1) Non-Rejeneratif Platinli Reforming : 

Rejeneratif olmıyan bu proses, kok teşekkü-
lünü yavaşlatıp katalizatör aktifliğini idame et-
tirmek için yüksek basınçta hidrojen ile çalışır, 
l Katalitik Reforming reaksiyonları yanında ka-
talitik kraking reaksiyonunun cereyan ettiği ha-
tıra getirilirse, sistemdeki hidrojen basıncı, dola-
yısiyle konsantrasyonu, nekadar çok ise parçala-
nan hidrokarbonlardan cyükseltgenme ile» ele-
mentcl karbonun meydana gelişi o kadar zorlaşa-
caktır, «kütlelerin tesiri kanunu», buna karşılık 
küçük moleküllü hidrokarbonların teşekkül hızı 
bir miktar artacaktır, bu husus ı ve 3 numaralı 
proseslerin ekonomisi üzerinde rol oynar. Reaksi-
yon basıncı 34-47 Atm.dir Katalizatör ömrü vasa-
ti Uç ay veya daha fazla olarak plânlanır Non-Re-
jeneratif tabir edilen katalizatörü, rejenerasyona 
İhtiyaç göstermediği mânasına almamak geıekir. 
reaktör basıncı yüksek tutulmak suretiyle ömrü 
azamiye çıkarılmış bu nevi katalizatör ergeç re-
aktörden çıkarılıp ambalajlanarak rejenere edecek 
firmaya gönderilecektir. 

Reforming'l genel bir tanıtmadan sonra pro-
ses şeklini seçmekteki mühim faktörleri zikret-
mek gerekir. Mühim faktörler şunlardır : 

1) Ham nafta şarjı karakteristikleri, 2) 

TABLO : 1 
KATALİTİK REFORMİNG PROSESLERİNİN MUKAYESESİ 

K A T A L İ Z A T Ö R Operasyon şartlan 
ilk ünitenin 
faaliyete 
(ettiği tarih 

Bileşimi Sekli 
Yaü>k 
tipi 

Rejene-
rasyon 
şekli 

Temp. 
•c 

İllisine 
Atü 

ilk ünitenin 
faaliyete 
(ettiği tarih 

Cycloversion Boksi" Tanecik Sabit Peryodik 510-590 3,4-3,9 Nisan D40 

Fixed-Bed Hydroforminır MoO,/Al,Oj » » » 590 10 Kasım 940 

Platforming Pt/AljO;, » » Yok 480 50 Ekim 949 

Catforming Pt/SİO:' /Al,Ol > Bazen 455-590 20-47 Ağustos 952 

Fluid Hydroforming MoO,/Al-Oı Toz Akışkan Ayrıca 475-505 12,5 Aralık 952 

HoudriforminK Pt/ Tanecik Sabit Bazen 510 20 Kasım 953 

Ultraforming Pt/AhO, » » Peryodik 480-510 12,5-34 Mayıs 954 

Sinclnir-Baker Kollog Pt/AljO, » * » 440-510 12,5-34 Eylül 954 

Sovaforming Pt/.... » » Bazen .... Kasım 954 

Thermophor Catalyt. CrjO,/ AljOj Boncuk Hareketli Ayrıca 510-590 7-12,5 Mart 955 

Orthoforming MoO,/Al-Oı To* Akışkan Ayrıca ... Nisan 955 

Hyperforming Kobalt/Mo Tanecik Hareketli Ayrıca 465 27 Mayıs 955 

Poworformine Pt/ » Sabit Peryodik .... Temmuz 955 

Rex(orming Bak Platf. ... .... .... Nisan 956 

Iso-Plus Reforming Bak Houdrifor-
Nisan 957 Iso-Plus Reforming 

ming Nisan 

Mahsul karakteristiği ve miktarı, 3) Oktan po-
tansiyeli, 4 Proses masrafları. 5) Yatırım mik-
tarı. 

1 Şarj bileşim farkı, mahsul farkına sebep 
olur. Aşağıdaki tabloda Standard Oil Company'-
nin mukayese İçin tespit ettiği üç tipik naftanın 
karakteristikleri veriliyor. 

Tip I, vasat naften ve vasat kükürt muhte-
valı şarjı; Tip II, yüksek naften muhtevalı şarjı; 
Tip III, vasat naften ve yüksek kükürt muhtevalı 
şarjı temsil etmektedir. 

Şarjdaki naften miktarı azaldığı parafin mik-
tarı arttığı zaman mahsulün bileşim farkları da 
artar. Nafta şarjında kükürt mevcudiyeti non-
platinum katalizatör için rol oynamaz. Platin ka-
talizatörü için bilhassa fazlaca kükürt havi şarj-
larda desülfüıizasyonun uygulanması zaruridir. 
Yüksek kaynama noktalı fraksiyonlarca zengin 
olan bir şarj yani ağır parafinleri havi bir şarj, 
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ŞARJ KARAKTERİSTİKLERİ 

Tip I Tip II Tip in 

Gravite, API 55,5 48,1 52,2 

Kükürt, ağırlıkça % 0,03 0,02 0,20 

ASTM Research O.N. (TEL siz) 44,5 59,4 46,1 

ASTM Destilasyonu °C 

ilk kaynama noktası 97 94 94 

% 10 114 121 118 
% 50 135 152 142 
% 90 163 180 184 
Son kaynama noktası : 183 201 205 

Bileşim, Hacmen % 

Parafinler 50,0 26,0 44,5 
Olefinler 0,0 0,0 4.0 
Naftonler 41,5 55,5 37,5 
Aromatikler 8,5 18,5 14,0 

kok teşekkülünü arttırır. Kok teşekkülü, non-
platlnum katalizatör için bir problem değilse de 
non-rejeneratif platinum için bilhassa bir prob-
lemdir. 

2) Mahsul miktarındaki ufak farklar bile, 
Katalitik Reforming proses nevinin seçilmesinde 
önem arzeder Platin katalizatör diğerlerine nis-
betle bütandan ari mahsulün (C* -f- Reformate) 
miktarını arttırır, düşük basınçta (Rejeneratif 
Plat. prosesi) çalışılınca miktar daha da artar. 
80 ilâ. 85 oktan derecelerinde çalışıldığı zaman 
farklar bariz olur, daha yüksek oktan derecele-
rinde ise farklar çok artar Tip I şarjı, her üç 
tip proses için incelenmiştir; Tip II sadece akış-
kan molibden ve rejeneratif platin İçin incelen-
miştir. Neticeler kftfl fikir veriyor. Tip I şarjı 
parafin mevcudu fazla olan şarjlara da örnek o-
luyor Tip III ten ele geçen mahsul Tip I den 
alınana oldukça benzemektedir. Aşağıdaki gra-
fiklerde, muayyen oktan derecelerinde proses ne-
vinin mahsul miktarına olan tesiri görülmekte-
di.'. 

Meselâ Tip I şarjından atınan Ca + Reforma-
te (karbon sayısı 5 ten az olan hidrokarbonlar 
hariç, 5 dahil, daha yüksek hidrokarbonları havi 
şarj) mahsulünün oktan derecesi 93 olarak tesbit 
edilmiş ise (TEL ilâvesiz - Tetraethyl Lead = 
Kurşun tetraetil) aynı oktan derecesinde rejene-
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ratif platinum prosesi, non-rejeneratiften % 4 
fazla ve akıcı molibdenden ise % 6 fazla mahsul 
sağla/. 

C5+ yanında, yan mahsul olarak hasıl olan 
Cı (Bütan gazı) İçin mahsûl durumu yukarıdaki 
mütalâanın tersidir. Aşağıdaki grafikierde buna 
dair bilgi verilmektedir. 

Meselâ, 93 oktan derecesinde Tip I şarjı ile 
rejeneratif platinum proses nevi, non-rejeneratif-
ten % 1 eksik ve akıcı molibden'den % 2 eksik 
bütan verir. Tip II şarjı ile çalışılınca prosesler 
arasındaki maksimum fark % 1 den az olur. 

Mahsulün buhar basıfıcına (RVP = Reid 

C+ oktan «ayısı, «research»», tel İlâvesiz 
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Vapor Pressure) ait değerler de aşağıdaki gra-
fikte verilmektedir. 

Düşük basınçla çalışıldığından dolayı reje-
neratif platinum prosesinde mahsulün bileşimin-
deki Ci nlsbeti '(ham mahsulde basıncı tayin eden 
başlıca komponent) diğer proses mahsullerindeki 
Cı nisbetinden azdır (yukarıda anlatıldığı gibi, 
düşük hidrojen basıncında çalışıldığından küçük 
moleküllere bölünme reaksiyonu nisbeten yavaş-
tır), bu sebepten de rejeneratif platinum mahsu-
lünün buhar basıncı diğerlerine nisbetle en azdır. 



Reformer'dan çıkan mahsule (Ca -f Refor-
mate) daha sonra, «stabilizer = Stabillzör Ko-
lon'unda», reforming prosesinden ele geçen ve 
ilâveten (ekseriya reforming'in verdiği bütan 
yotmez) (katalitik kraking ünitesinden alınan bü-
tan gazı, basınçla İlâve edilir (çözdürülür, ab-
sorbe ettirilir), (mamul benzin basıncının 10-Po-
und-RVP olması gerekir). Mamul benzin mikta-
rının bu işlem sonucunda arttığı kolayca anlaşı-
lır. Buhar basıncı en az olan rejeneratif platl-
num mahsulü en çok bütan absorbe eder ve mik-
tarı da diğerlerine nisbetle daha çok artar 

93 oktan derecesinde Tip I şarjı ile rejene-
ratif platinum, non-rejeneratiften % 6 fazla ve 
akıcı molibdenden % 8 fazla mamul benzin (10-
Pound-RVP) verir. Tip II şarjı ile rejeneratif pla-
tinum, akıcı mollbden'den % 5 fazla mamul ben-
zin verir. Aşağıdaki grafiklerde bu bilgiler veril-
mektedir. 

Hidrojen miktarına ait rakamlar şöyledir : 
Tip I şarjının beher varili (Varil = Bbl — 
158,97 lit) başına rejeneratif platinumla 1.100 
cu.ft (1 M1 şarj için 195 M1 H, gazı), non-rejene-
ratlf platinumla 900 cu.ft '(1 M1 şarj için 153 M' 
H, gazı), akıcı molibden ile 700 cu.ft (1 M' şarj 
için 125 M1 H, gazı) hidrojen hasıl olur. 

ITi M M <00 M • 9 00 

<'+ oktan sayım, «research»», tel İlâveniz. 
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3) Oktan potansiyeli : Bugünün yüksek sı-
kışmak otomobil motorlarını verimli olarak çalış-
tırabilmek için 90 ilâ 95 oktan dereceli benzin 
kullanmak zorundayız. Yakın bir gelecekte sıkış-
ma oranınnı 10 : 1 olması ve oktan derecesinin 
100'ü aşması kuvvetle muhtemeldir. 

Üç proses nevinin oktan potansiyelleri, kata-
lizatör miktarı ve mahsulle tesbit edilir. Non-
rejeneratif platinum prosesi, yüksek oktan dere-
celerine fazla katallzatöre ihtiyaç olmadan ula-
şılır. Rejeneratif platinum birçok şarjlar için, 
akıct mollbden'den fazla mahsûl veıir, katiyetle 
denebilir ki, rejeneratif platinum'un avantajları, 
yüksek oktan dereceleri için fazladır Kısaca, 
non-rejeneratif platinum'un oktan potansiyeli en 
düşük, rejeneratif platinum'un oktan potansiyeli 
on yüksektir. Yüksek oktan potansiyelli bir pro-
seste, naften miktarı fazla, parafin miktarı az 
bir jarjla 100 veya daha fazla saf oktan deıecesi-
ne ulaşılabilir; fakat naften miktarı az, parafin 
miktarı fazla olan bir şarj için reforming, 90 ilâ 
95 saf oktan derecelerinde sınırlıdır. Bundan do-
layı, yüksek oktan potansiyelli rejeneratif plati-
num prosesi, nafteni az parafini çok şarjlar İçin 
(güneydoğudaki ekseri petrollerimizin bileşimi bu 
tiptendir) en avantajlıdır 

4) Proses masrafları : Proses masraflan baş-

lıca, katalizatör yenilenmesine, operasyon iş mas-
raflarına. bakım vesair masraflara bağlıdır. Bu 
hususlardan sadece katalizatör yenilenmesine da-
ir olanı tetkik edilecektir; aynı zamanda, platf-
numlu proses için elzem ilâve proseslerden de-
sülfürizasyon, bu baptaki masrafları arttırır. 

Katalizatör yenilenmesi masrafı, prosesler a-
rasında en büyük farkı teşkil eden husustur. Pla-
tinum prosesinde yenileme, katalizatör etkisini 
kaybettiği zaman lüzumlu oluyor. Akıcı molibden 
prosesinde katalizatör ilâvesi daha ziyade mekaniic 
kayıplardan dolayı lüzumludur. 93 saf oktan de-
receli (TEL ilâvesiz) bir mamûl için çalışıldığı 
hallerde non-rejeneratlf proses için katalizatör 
ömrünün, katalizatörün beher Pound'u için 15 
ilâ 25 varil arasında olması beklenir, rejeneratif 
platinum için bu ömür iki mislidir 

Iş masraflan, non-rejeneratlf platinum için 
en azdır, zira yapısı en basit olan proses budur. 
Sırada ondan sonra akıcı molibden gelir. Iş mas-
raflar rejeneratif platinum prosesinde en fazla-
dır Bakım masraflan yönünden non-rejeneratif 
platinum aynı sebepten dolayı en az'a malolanı-
dır. Netice olarak denilebilir kl her Uç proses nevi 
arasındaki farklar azdır. 

5) Yatınmlar : Üç proses nevi için yapılacak 
yatınmlar arasında bariz farklar mevcuttur, zira 
her cins proses için kullanılan takım, birbirlerin-
den epeyce farklıdır. Non-rejeneratlf platinum ta-
kımı. maliyeti en az olanıdır. Rejeneratif plati-
num için maliyet % 10 ilâ % 25 kadar fazladır. 
Akıcı molibdeninki en fazladır lâkin çok geniş 
kapasiteli ünitelerde % si azalır. Non-rejeneratlf 
platinum'un ham şarjı desUlfürize etmek için ihti-
yaç hissettiği ilâve işlemleri (desUIfürlzatlon -
prefractionation) burada da yatınm miktan yö-
nünden tekrar hatırlamak gerektir. 

Pompa ve kompresör maliyetleri, montaj ko-
laylıklan, planlama, ihtiyaçlann temini imkânla-
rı, maliyete tesir eden faktörlerdir, fakat her üç 
proses cinsi için aralarında çok fark olmadığı ka-
bul ediliyor 

Ekonomik Mukayese : 

Rafineriye Reforming Prosesi seçilirken ra-
fineriye has ekonomik faktörlerle ameliyelere alt 
faktörleri birleştirici bir mukayesenin yapılması 
gerekmektedir. Her rafinerinin şartlan farklı ol-
makla beraber şarj karakteristikleri farklı, efor-
mer boyutları farklı, iham ve mamftl değerleri 
farklı Uç hal incelemek suretiyle bir netice çıka-
rılabilir. Bu Uç halin herblrl yukarıda İzahı ve 
münakaşası yapılmış Uç şarjdan birini havidir, 
aynı şarjla da her Uç nevi katalizatör üzerinde 
çalışılmıştır Akıcı molibden katalizatör nevini 
Fluld Hydroforming prosesi, rejeneratif platinum 
nevini Ultraforming prosesi temsil ediyor 

Her halde, ASTM 193 ilâ 204°C son kaynama 
noktalı şarj için hesap yapılmaktadır. Akıcı mo-
libden ve rejeneratif platinum prosesinde en yük-
sek son kaynama noktalı nafta şarjı kullanılır. 
Non rejeneratif platinum prosesinde ise kataliza-
tör sarfını azaltmak İçin (yüksek parafinlerden 
dolayı kok teşekkülü) en düşük son kaynama 
noktalı şarj kullanılıyor, 193 İle 204°C aralığı n-
dakl ağır nafta fraksiyonu prosese sokulmayıp 
ya oktan derecesini yükseltmek için termik ola-
rak reform edilir veya kerozin'e (gazyağı) ilâve 
olunur. Bahsi geçen bu fraksiyon termik olarak 



TABLO S 
Günde 5001) Varil Tip I nafta şarjının, 93 oktıuı derecesinde (TEL ilâvesi/.) reforming edilişinin 

ekonomik incelenmesi 
(... X 1000 Dolar) 

Tablo : 2 
MAHSUL ve VASIFLAR 

Tip I Tip II Tip III 

Non - Re-
sen Plat 

Akıcı 
Molibden 

Regen 
Plat. 

Akıcı 
Molibden 

Regen 
Plat 

Non -
Regen 
Plat. 

Akıcı 
Molibden 

Regen 
Plat 

Reforming mahsulleri 

Kuru eaz, ağırlıkça %UA %11.7 %7.5 %10.7 %6.1 %12.6 %12.? %8.7 

Bütan % hacmen 5.6 6.2 4.5 5.6 5.2 5.5 6.1 4.4 
C»+Reformato yüz-
desi hacmen 80.2 79.0 84.7 80.5 86.0 79.6 78.4 84.1 

Karbon % si ağırl. 0.0 0.5 0.0 0.7 0.0 0.0 1.0 0.0 
Cj- f Reformate özellik-
leri : 

Gravite API 46 46 46 40 40 44 44 44 
A HTM Research Oktan 
sayısı (TELsiz) 93 93 93 9 8 98 93 93 93 
RVP artısı, Pound 2.0 2.4 1.6 3.3 2.2 1.1 1.6 0.7 
Cı + Ref i l e Ş a r j a ra -
sındaki artış) 

Non - rejen. Akıcı Mo- Kejcneratif 

Platinum libden Plat. 

Yıllık Operasyon Maliyet i 

Maddeler : 

Benzin '(12.0 c./gal) 2.390 2.580 1.860 

Bütan ( 3.5 c./gal) — 320 — 360 -250 

Yakıt gazı — 160 — 170 — 100 
Kurşun tetraetil — 90 — 100 — 70 

Muvakkat yekten 1.820 1.950 1.440 

Proses Masrafları (katalizatör hariç) : 

Operasyon işi ve Muhtelif Masraflar 220 220 260 
Bakım 30 60 40 
Sair masraflar 230 230 240 

Muvakkat y e k û n 480 510 540 

Katalizatör 370 220 180 
Oktan maliyetine ek masraflar 300 50 0 

Toplam operasyonu maliyeti 2.970 2.730 2.160 

Yatırım Miktarı : 
Proses teçhizatı 1 . 1 0 0 2.000 1.300 

Başlangıç katalizatöril 600 100 600 

Toplam yekûn 1.700 2.100 1.900 

reform edildiği taktirde operasyon masrafı oktan 
maliyetine ilâve edilir ve yııkardaki tabloda görü-
leceği gibi non-rejeneratif platinum prosesinin re-
jeneratif platinum prosesine kıyasla bazı hallerde 
sağlıyabildigi avantajları bertaraf eder Non-re-
jeneratif platinum için bu İlâve oktan masrafı 
yılda 300.000 $'dır, ve proses seçilmesinde önemli 

bir faktör olarak rol oynar. 
Tip 1 hali : 
5000 varillik bir ünitede non-rejeneratif pla-

tin katalizörlü ünitenin maliyeti, akıcı molibde-
ninkinden 400.000 $ eksik, rejeneratif platinum 
ünitesinden 200.000 $ eksiktir. Buna mukabil yıl-
lık reforming masrafları yönünden non-rejenera-



tif platinum reforming, akıcı molibdenden 
240.000 $ fazla, rejeneratif platinum'lu refor-
ming'den 810.000 $ fazladır. Bundan, rejeneratif 
platinum'un sebep olacağı 200.000 $ lık fazla ya-
tırımın, yukarıdaki 810.000 * lık masraf fazlalı-
ğından kurtulunmuş olacağı için, birkaç ayda a-
morte edebileceği hususu akla gelir. 

Tip n hali : 

Bu nafta. daha çok naften havi olduğundan 
erişilmesi nisbeten kolay olan 98 saf oktan de-
recesi için incelenmiştir. Bu seviye için non-reje-
neratif platinum pratik değildir, ve incelenme-
miştir Rejeneratif platinum için yıllık mas-
raflar, akıcı molibdeninkinden 1.200.000 $ eksik-
tir. Yatırım miktarı ise sadece 100.000 $ fazla 

dır. 
(Rakamlar, 10.000 varil/gün içindir.) 

Tip III hali : 
Şarj, çok kükürt havi ham naftalardan ha-

zırlanmıştır, bu bakıma desülfUrizasyon prosesi, 
her iki nevi platinum prosesi için elzemdir. Ope-
rasyon masraflarında rejeneratif platinum non -
rejeneratif'e nazaran yılda 2.680.000 $ kazand-
rıyor, akıcı molibdene nazaran ise yılda 1.520.000 
$ kazandırıyor 

(Rakamlar 20.000 varil/gtln içindir.) 

Bu halde.non-rejeneratif platinum prosesi ge-
rek operasyon masrafları, gerek yatırım mas-
rafları yönünden câzip değildir. Akıcı Molibdenin 
yatırımı, 1.610.000 $ eksik ise de yıllık operas-
yon masrafı 1.520.000 $ fazladır ve rejeneratif 
platinum için bu fazla yatırımın bir yılda amor-
te edilebileceği düşünülebilir 

Bir proses seçilmeden evvel dikkatli ve ihti-
mamlı bir ekonomik çalışmanın yapılması lâ-
zımdır, hattâ bu çalışmalara gelir ve istihsal 
vergi miktarlarının hesaplanarak dahil edilmeleri 
gerektir. 

Mülâhaza : 
Yukarıdaki bütün izahlar gereğince mahsul -

ıııamul miktarı (verim) katalitik Reforming Pro-
sesi seçiminde en mühim faktördür. 

10 yıl önce vasat, bugün ise düşük sayılan 
83 - 86 saf oktan dereceleri ve küçük kapasiteli 
rafineriler için Non - rejeneratif platinum prose-
sinin seçilmesi makul idiyse de bugün, 83 ve daha 
çok oktan dereceUk benzine olan ihtiyaç karşısın-
da artık makul değildir. Akıcı molibden kataliza-
törü, kapasitesi geniş, meselâ 35.000 ilâ 45.000 
varil/gün için ve kullandığı naftanın bilhassa 
fazla kükürt havi olduğu üniteler için ekonomik-
tir. Rejeneratif platinum reformingi, büyük ka-
pasiteler, mahsul - mamul miktarının fazla ol-
ması istendiği (verim) ve bilhassa yüksek oktan 
dereceleri, meselâ 90 ilâ 100 den fazlası için 
ekonomik bakımdan avantajlıdır. 

Proses nevinin. Uç neviden hangisi olacağına 
karar verildikten sonra muhtelif müesseseler ta-
rafından geliştirilmiş katalizatörleri havi ünite-
lerden hangisinin seçileceği hususuna sıra gelir. 

Non-rejeneratif platinum katalizatöril ve 

basit proses için : 

Çatalytic Reforming SBK (Sinclair Baker -

Kellog), Houdriforming '(Houdry Process.), 

Platforming (Universal Oil Products Co.); 

Rejeneratif Platinum katalizatöril için : 

Powerforming (Esso Research Developed 

platinum catalyst), Ultraforming (Standard Oil 

Co. — Indiana) üniteleri vardır. 

Atlantic Refining Co., non-rejeneratif sistem-

de çalışan, hanı nafta yerine devir gazını desül-

fürize eden ve adına Amine System dediği bir 

değişiklikle Catforming ünitesini ortaya çıkardı. 

The Houdry Process Corp.'nın, Iso-Ulus Houd-
riforming adını verdiği ünite, normal reaktörler-
den başka, propan ayırıcısı, bütan ve pentan ayı-
rıcısı, aromatik ekstrak, ilâve bir katalizatör 
daha, bir propan ayırıcısı daha ve hattâ Uç mo-
difikasyonun ikincisinde, bir katalitik polimeri-
zasyon cihazı ihtiva ettiğinden çok komplike ve 
aynı derecede pahalı bir ünitedir. 
Universal Oil Product Co., Platforming ünitesin-
de, reaktörlerden sonra aromatik ekstraktör koy-
muş ve adına Rexforming U.O.P. dediği yeni bir 
proses şekli ortaya çıkarmıştır. Rexforming bil-
hassa düşük oktan dereceli parafinik naftalan 
düşük şartlarda reforme edferek, yüksek şartlarda 
reform yapmanın tevlit ettiği operasyon masraf-
larından sakınmak için ve istenildiği takdirde 
çok saf aromatikler istihsali için geliştirilmiş-
tir Kimyasal reaksiyon kinetiği yönünden şöyle 
bir açıklama yapmaktadır : Aromatik muhtevi-
yatı belli, muayyen bir şarj, platforming prose-
sinde olduğu gibi, bir seri platin katalizatöril hâ-
vi reaktörlerden geçtikten sonra aromatik muh-
teviyatı artar fakat parafinleri önce naften son-
ra aromatiklere tahvil eden dehidroslklizasyon 
reaksiyonu, çok miktarda parafin bâkl kalmış ol-
sa dahi durur (Inhibited.) Bu sebepten tek dere-
cede reforme edilmiş bütün mahsuller, şarjın des-
tilasyon aralığının sonlarına ait yüksek kaynıyar. 
yarafinleri havi olurlar. Bunlar, saf oktan dere-
celeri 0 ilâ 40 arası olan total hidrokarbonlardan-
dırlar, az miktarda mevcudiyetleri, mahsulün ok 
tan derecesini önemli derecede değiştirirler. Rex-
forming Prosesi kinetik yönden bu faktörü na-
zarı itibara alarak, reforme edilmiş mahsuldeı. 
aromatik mevcudu, aromatik ekstraksiyon İle 
alıp geriye kalan parafinik kısmı yeniden katali-
tik reforming'e sokmak gibi bir avantajdan fay-« 
dalanır Ekstraksiyon, bazik reaksiyonun kineti-
ğini değiştirmez, reaksiyon dengesi istenilen yöne, 
yani daha çok aromatik elde edilecek yöne kay-
dırır. 

Katalizatör olarak Boksit kullanan Cyclover-
slon (Phillips Petr. Co.), Krom oksit - Alumin 
kullanan Thermofor Catalytic Reforming (Socony 
Mobil Oil Co.), Molibden kullanan Hydrofor-
ming, Fluid Hydroforming, Orthoforming, Hyper-
forming üniteleri burada incelenmemiştir. 
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56 

0,33 
100 — 17,000 olan bir protein kısmı 

düşeî. 

Halbuki hemoglobinin molekül ağırlığı, tecrübe-
lere göre 68,000 dir. O halde her hemoglobin mo-
lekülünde : 

68,000 
= 4 Fe atomu ve 4 proto-porfirln mo-

17,000 
lekülü vardır. 

Hemoglobin kolaylıkla oksigenle birleşir; her Fe 
atomu başına bir 03 molekülü bağlanır O halde, 
her hemoglobin molekülü 4 oksigen mole-
külü bağlar. Oksigenin bağlanması, bir oksidasi-

KARBON 
MÖNOKS1T 

Endüstride hemen hemen bütün zehirli gaz-
lar, kokularlyle veya vücut üzerine yaptıkları 
birçok tesirleriyle kendilerini belli ederler. Hal-
buki Karbon Monoksidin kokusu ve rengi olma-
dığı gibi, vücut üzerine yaptığı tesirini de önce-
den hissetmeğe imkân yoktur. 

K.n. (—190°) ve e.n, (—207°) olan bu gazın 
en önemli özelikleri, Rarbon Dioksid vermek üze-
re mavi bir alevle yanabilmesi, şiddetli bir kan 
ve sinir sistemi zehirl olmasıdır Karbon Monok-
sid, kandaki kırmızı Hemoglobin ile, okslgene 
<oxygen) nazaran daha sıkı olarak birleşir ve 
Karboksi-Hemoglobin denilen bir katılma ürünü 
meydana getirir. Bu suretle oksigenin vücuttaki 
dolaşımına mâni olur; zehir tesiıi bundandır. 

Biokimya bilgilerimize göre Hemoglobin, bi-
leşik bir proteindir Hemoglobinin % 05 iııl dlobin 
denilen bir protein, % 5 ini Protoporfirinin De-
mir (2)— tuzu olan Hem teşkil eder. Hemoglo-
bln'ln en önemli vazifesi, oksigeni akciğerden do-
kulara taşımaktır. Oksigen molekülü, hemoglo-
binin Fe atomuna bağlanır. Buna göre ferro -
porfirin grubu, hemoglobinin etkili grubudur He-
moglobin bütün omurgalı hayvanların kanında 
ve bazı omurgasız hayvanlarda da bulunur. 
Omurgalıların kanında hemoglobin yalnız eritro-
sitlerde vardır, omurgasız hayvanlarda kan plaz-
masında da bulunbilir. Bütün omurgalı hayvan-
ların hemoglobininde demir miktan aynıdır. Her 
hemoglobinde % 0,33 Fe vardır; demirin atom 
ağırlığı 56 olduğuna göre, bir Fe atomu başına 
ekivalan ağırlığı : 

Kimya Yiik. Mühendisi 

Ali Teoman 

Every ehemimi plant nıust be provlded 
vvltlı the devices which prevent the eseape 
of poisonous gaseoas into the atnıosphere 
The klnd of devices and safety precııııtlons 
should be eontrolled by a speeiallst. 

yon <Oxydation) değildir. Çünkü hemoglobinin Fe 
atomu Fe (2)— 'halinde kalır. Oksigen molekülü 
gevşek ve reversibl bağıyle Fe (2)— atomuna 
bağlanır Vakuumda oksigen tekrar uzaklaştırı-
labilir. O halde Hb + O, > HbO, den-
gesi oksigen basıncına tâbidir. Bu denklemde kul-
lanılan Hb sembolü bir hemoglobin molekülü de-
ğil, 1/4 hemoglobin molekülünü, yani molekülün 
bir Fe atomu başına gelen kısmını İfade eder. 

Hemoglobin ile Oksigen arasındaki denge, 
ilk önce Oksigen basıncına tâbidir. Oksigen ba-
sıncı akciğerde yüksek olduğu için, oksigen ora-
da hemoglobine kolayca bağlanır. Akciğerde husu-
le gelen Oksi-Hemoglobln oksigeni dokulara ve-
rir; çünkü dokuda oksigen basıncı düşüktür. Do-
kuda oksigen, oksidasyonlar İçin mütemadiyen 
sarfedllir. Bundan dolayı Arter kanında hemen 



hemen yalnız Oksi-Hemoglobin, Ven kanında ise 
takriben aynı miktarda hemoglobinle oksi-he-
moglobin vardır. Hemoglobinin rengi mavi kırmı-
zıdır; spektrıımda yeşil alanda geniş bir absorp-
siyon şeridi vardır. Oksi-hemoglobin ise açık 
kırmızıdır, iki tane dar absorpsiyon çizgisi vardır. 

Bir de Fe atomuna tam bir oksigen molekü-
lü bağlandığı için, vücut hararetinde ve alelâde 
basınçta bir gram hemoglobin tarafından bağla-
nan oksigen miktan kolaylıkla hesaplanabilir; bu 
miktar 1,34 cc.O- dir. 

Oksigen gibi Karbon Monoksid de Hemoglo-
binin Fe atomuna bir bağla bağlanır. Bu suretle 
meydana gelen maddeye Karboksi-hemoglobin ve-
ya Karbon-Monoksid-hemoglobin denir. Bir de Fe 
atomuna bir CO molekülü bağlanır. O halde he-
moglobinin gram başına gene 1,34 cc. CO gelir. 
Karbon monoksidin bağı oksigenin bağından çok 
daha kuvvetlidir. 

Gaz basıncı mm. olarak absis ve hemoglo-
binin birleşmiş kısmı '% ile ordinat üzerinde gös-
terilmekle elde edilen diagramdan anlaşılır ki, 
20 mm olan O., basıncında % 30 Hb yanında % 70 
HbO. vardır. Halbuki 20 mm olan CO basıncında 
ise, hemoglobinin % 99 u HbCO şeklindedir; ya-
ni hemoglobinin ancak çok ufak bir kısmı Hb şek-
linde kalır. Bu rakamlardan CO zehirlenmesinin 
tehlikesi anlaşılır. CO gazı teneffüs ile akciğere 
girer girmez derhal HbCO teşekkül eder. Bu 
HbCO artık oksigeni taşıyamaz. HbCO ancak çok 
yavaş, belki de birkaç saat zarfında çözülür ve 
uzun bir müddet sonra gene Hb veya HbO: ha-
line geçebilir. HbCO bileşiğini tekrar Hb ve CO'ya 
parçalamak için mümkün olduğu kadar büyük 
miktarda oksigen vermek doğrudur, elimizde 
saf oksigen yoksa temiz hava vermeli ve sun'I 
teneffüs yapılmalıdır. Hemoglobinin çok büyük 
bir kısmı CO ile birleşirse, bütün gayretlere rağ-
men ölüm vukua gelebilir. Karboksi-hemoglobin, 
oksi-hemoglobinden daha dayanıklı olduğu için 
NaOH ile, tanenle parçalanmaz; kırmızı rengini 
muhafaza eder '(Kunkel deneyi). Halbuki oksi-
hemoglobin aynı deneyde kahverengi olan bir 
maddeye çevrilir. Oksi-hemoglobin, sodium diti-
enit Na:S,0< gibi bir koruyucu İndirgen ile mua 
mele edilirse, hemoglobin haline İndirgenir; bu da 
çözeltinin mavi-kırmızı renginden anlaşılır. Diğer 
indirgenler hemoglobinin protein kısmını dena-
ttlrasyona uğratarak molekülü parçaladıklarından 
bu denemede kullanılmamalıdır. Karboksi-hemog-
lobin ise. sodium ditionitle muamelesinde HbCO 
şeklinde değişmemiş olarak kalır; ve tipik ab-
sorpsiyon spektrumunu da muhafaza eder Bu 
absorpsiyon spektrumu vasıtasiyle karbon mo-
noksid zehirlenmesi teşhis edilebilir. 

Oksi-hemoglobin, seyreltik bakır sülfat çö-
zeltisiyle muamele edilirse, bir renk değişmesi 
görülür; karboksi-hemoglobin ise, bu şartlar al-
tında kırmızı rengini muhafaza eder ıZalesky de-
neyi). 

Karbonun yanmasında CO'in ml yoksa COı 
in ml teşekkül edeceği meselesi, oksigen mikta-
rına bağlı olmayıp, yalnız bir temperatur mese-
lesidir. Temperatur 1200' veya daha yüksek ise 
yalnız CO teşekkül eder, COı mevcut olsa dahi bu 
da C tarafından CO'e indirgenir; yani COj b»ı 
temperaturlarda husule gelmez. Biraz daha düşük 
temperaturlarda ise. meselâ 800" de, bunun tersi 
vukubulur; yani CO, karbon ve CO, haline geçe-
bilir. Şu halde bu temperaturda yanan karbon-
dan doğrudan doğruya COı olur. Gayet sıcak o-
lan bir kok sobasına giren hava miktarı, bütün 

oksigeni CO teşekkülü için sarfedilecek derecede 
az ise, bu karbon monoksid sonradan bu en sı-
cak yerden uzakta daha elementel oksigen bulup 
yanamaz; eğer bu sobanın bacası da iyi çekmi-
yorsa, CO odaya dağılır ve oradaki insanları ze-
hirler. Havagazında % 10-20 kadar CO havidir 
ve bunun için zehirlidir. 

Kanın içindeki CO % lerinin tesirleri aşağı-
daki şekilde hülâsa edilebilir : 

% 20 den az hiçbir araza rastlanmaz, 
% 20-% 30 zonklama şeklinde başağrısı, 
% 30-% 50 sersemlik, bulantı, kaslarda ta-

katsizlik, düşme tehlikesi, 

% 50 den fazla şuursuzluk ve ölüm. 

Drinker'e göre, kandaki CO % 30 - * 50 ara 
sında olduğu zaman bu arazları daima İhtiyatla 
karşılamak lâzımdır. 

Bu mevzuda tetkikler yapan ve yazı yazan 
mütehassıslar, havadaki CO miktarını 1000 de 
olarak (% CO miktarları 100 ile çarpılarak bulu-
nan rakamlarla) ifade edilir. Meselâ 100 kısım 
(veya % 1) birkaç dakika için çok tehlikelidir. 
I kısım (veya % 0,0lı hiçbir araz göstermez; 10 
kısım (veya % 0,1) dan fazla CO uzun zaman 
teneffüs edilirse daima tehlikelidir ve bundan do-
layı bizi alâkadar eden CO dozajı 1/10000 ile 
100/10000 arasındaki miktardır. 

Karbon Monoksidin Hemoglobinle birleşme 
kuvveti, Oksigenin Hemoglobinle birleşme kuvve-
tine nazaran 250 defa (bazılarına göre 130 defa) 
daha fazladır. Ciğerin alveolleri içindeki Oksigen 
miktarı takriben % 14 veya 1400/10000 kısım. 
Bir insanın CO dozajı 10000 de 5,6 kısım olan bir 
havada bulunduğu düşünülürse, bu CO miktan, 
Hemoglobinle birleşme kuvvetine sahip 5,6 x 
250 — 1400 kısım okslgene eşdeğerdir 5,6 dozajı 
ve 10000 de 1400 kısım oksijen miktannın He-
moglobinle birleşme kuvveti eşittir. Bunun neti-
cesi olarak kanda denge meydana geldiği zaman, 
kanda — 50 Oksihemoglobin ve % 50 Karboksi-
hemoglobin bulunacaktır. Kanda bu dengo mey-
dana gelinceye kadar, kandaki CO dozajları da 
muhtelif % 1er gösterecektir. 

1/10000 kısım CO takriben % 15 Karboksi-
hcmoglobine eşdeğerdir. 

1/10000 kısım veya daha az CO hiçbir araz 
göstermez; iki kısım CO % 25 den biraz fazla 
dozaja ve üç kısım CO hemen hemen <% 35 dozaja 
eşdeğerdir. Bu dozajlarda gaz hiçbir araza sebep 
olmaz, fakat hayatı tehlikeye koyabilir. 5 kısım 
veya daha fazla CO miktarlan uzun zaman te-
neffüs edilir ve O, ile CO dengesi teessüs ederse 
ölüme sebep ilabilir. Bu % lere CO li hava ka-
rışımı uzun zaman teneffüs edildiğinde varılabilir; 
bu anlar içerisinde teneffüs etme tarzı ani olarnk 
değişir. 

Genel olarak kandaki CO dozajı aşağıdaki 
faktörlere bağlı olarak değişir. 

a) Havadaki CO % si, 
b) Bu % nin teneffüs edilme müddeti, 
c) Bu havayı teneffüs etme hızı. 

Teneffüs etme hızı, teneffüs eden şahsın is-
tirahatte, yürüyüş halinde, çalışır dununda bu-
lunmasına göre değişir. Bunlardan başka bu ha-
vayı teneffüs eden şahsın yaşına, sağlık durumu-
na, ortamın temperaturuna ve CO gazına karşı 
gösterebildiği tahammül kudretine de bağlıdır. 

Gaza maı-uz kalan muhtelif işçiler üzerinde 
tesbit edilen rakamlar gözönünde tutularak ha-



vadaki CO konsantrasyonu ve beklenen arazları 
gösteren grafik (Şekil: I) dedir 

Henderson, tehlikeli CO dozajını zamana tabi 
olarak bir kaide ile tesbit etmiştir; bu kaideden 
aşağıdaki formül çıkanlılabilir : 

A - 4 b.e.t. 

A = Kandaki karboksihemoglobin % si, 
b — Havadagi 10000 kısmında bulunan CO, 
e — Gaza maruz kalanın çalışma durumu. 
Istirahatte e — 1 
Gezerken e = 2 
Çalışırken e — 3 
t = CO ihtiva eden havada kalma müddeti. 
Meselâ; bir şahıs 5/10000 CO ihtiva eden bir 

havada istirahatta iken 1/2 saat kalırsa ne gibi 
araz gösterir? 

A — 4x5X1/2X1 - % 10. 
Bu şahısta hiçbir araz görülmez. Bu formül 

CO dozajı büyük ve bu havada kalma müddeti 
uzun olursa doğru netice vermez; fakat bir em-
niyet verir Gaz tekniğini alâkadar eden bazı 
hallerde, meeslâ (Haber-Bosch) metodu ile am-
moniak sentezinde gayet az miktardaki CO dahi 
reaksiyonu bozar. İşte gerek zehir tesirinden ve 
gerekse teknik sebeplerden dolayıdır kl CO'in (ha-
vadaki konsantrasyonunu tesbit etmek hususun-
da çalışılmaktadır. 

P S K A R B O N MONOKSİD D E D E K T 0 R T U P U 

K A L I B R A S Y 0 N E Ğ R İ S İ 

i | i I • 

9 ! î t * 

3 i 1 / 
•t ş 

k i ! İ 

i 
1 

1 1 1 1 

CO KONSANTRASYONU ( hoeım % ti t 

(Şekil : 1) P.S. Kurbun-Monoksid 
Detektör Tüpii Kallbnısyoıı Kğrlsi 

Koyu esmer kırmızı renkteki Palladium "(2)-
Klorür, susuz halde iken az miktarda Karbon-
Monoksidi veyahut CO'yi ihtiva eden havagazını 
ve yüksek fırın gazını tanımak için kullanılır. Bu 
tuzun bir çözeltisinin CO, C:H,. CHı, veyahut di-
ğer indirgen (reducteure) bir gaz tarafından me-
talik palladium ayrılmasiyle rengi giderilir. Bu 
suretle bu gazlar tanınır. Hattâ bir PdCl. çözel-
tisiyle ıslatılmış süzgeç kâğıdı odada bulunan CO 
tarafından rengi giderilerek metalik Palladium 
siyah renkte ayrılır : 

PdCl, + CO + H=0 -> 2 HC1 + CO, + Pd 

Bu esasa istinad eden bir metodla havada 
lo 0,05 nisbetindeki CO Baeyer tarafından teş-
his edilmiştir. Yalnız bu metodun tatbiki pek pra-
tik olmadığı gibi, 15 dakikalık minimum bir za-
mana da ihtiyaç göstermektedir. Halbuki CO 
konsantrasyonu n 0,3 olan bir atmosferde 15 da-
kika durmak bir tehlike arz edebilir. 

tyod Pentoksid I:0-., Oleum ile karıştırılır 
ve bu karışımdan CO gazı geçirilirse, oda tempe-
raturıında dahi CO gazı C02 gazı haline yükselt-
genir (Oxydation) : 

I.Os + 5 CO —> 5 COj + I: 

Bugün pratikte kullanılan Karbon Monoksid 
detektör tüpleri içerisindeki birçok maddeler bu 
esasa göre imal edilmişlerdir. Meselâ M.S.A. Car-
bon Moııoxide Detector Tube'deki reaktif madde, 
«Hoolamite» - Activited Iodine Pentoxide'den iba-
rettir Bu reaktif maddenin rengi gri beyazdan 
yeşile tahavvül eder ve bu renk mevcut CO kon-
santrasyonu ile değişir, ingiltere'de Siebe, Gad-
ron and Co. Ltd tarafından piyasaya arzedilen 
detektör tüplerindeki reaktif madde de Iode Pen-
toxyde ile fazla miktarda Oleumdan müteşekkil-
di.'. 

Baeyer'e göre, Oleumlu Iode Pentoxyde İçe-
risinden CO gazı geçirildiğinde Iode açığa çıktığı 
gibi. I(SOa)x cismi de teşekkül eder. Bu esnada 
yeşil ve maviden esmer ve siyaha kadar değişen 
bir ıt-nk huınıie gelir. Yapılan denemeler rengin 
I(SO,)x den İleri geldiğini göstermiştir. r(SO,)x 
cisminin rengi açık sarı veya yeşil ile mavi ara-
sında değişir Esmer ve siyah renk, bu maddenin 
rutubet muvacehesinde bozıınmasından ileri gelir. 

Oleum İçerisindeki serbest SOı ne kadar fazla 
ise, oksidasyon da o kadar hızla vukubulur ve re-
aksiyon o kadar hassastır. 

Karbon monoksidin Iod Pentoksid ile CO,'ye 
oksidasyonu oda temperaturunda gayet yavaş, 
130-140 derecede İse hızlı olarak vukubulur 

Eğer Iod Pentoksid Oleum ile karıştırılırsa, 
aynı oksidasyon oda temperaturunda ve hızlı o-
larak meydana gelir. Buna göre Oleumun bu re-
aksiyonda katalitik bir tesir yaptığı kabul edilir. 

Oleum, içerisindeki serbest SOa vasıtasiyle, 
âdi temperaturda çok yavaş husule gelen gayet 
az miktardaki Iodu I(SO«)x halinde tesbit et-
mekte ve böylece reaksiyon sağ tarafa doğru 
gittikçe hızlanarak tam vukubulmaktadır. 

P.S-CO detektör tüpündeki reaktif madde, 
Potasslum-Pallade-Sulfide ile inpregne edilmiş a-
çık sarı renkteki Silika-Geldir. B11 Inpregne edil-
miş Silika-Gel, her iki taraftan CO'den gayri gaz 
ve buharları bertaraf eden tasfiye edilmiş Slllka-
Gel ile muhafaza edilir. Bu reaktif maddenin açık 
rengi, CO bulunan bir yerde açık sarıdan kahve 
rengine değişir. Gazın konsantrasyonu, lekenin 
uzunluğu ile ölçülür (Şekil: I). Baeyer'ln tavsiye-
lerine göre CO konsantrasyonu % 0.1'in altında 
olursa orada 15 dakika kadar oturulabilir; fakat 
ilk fırsatta havalandırmak lcbeder. % 0,1 den yu-
karısı daima tehlikelidir. 

Eğer bir atmosferde hem CO ve hem de COa 
fazla miktarda bulunursa, o atmosferin tehlikeli 
olup olmadığını Deckert formülü ile de anlamak 
mümkün olur : 

% CO. % CO 

% o, 

G'nln değeri I den büyükse, o atmosfer teh-
likelidir. 

Genel olarak yüksek fırın gazları hacmen 
aşağıdaki miktarları ihtiva eder : 

% 10 — 12 CO.. 
* 28 — 30 CO 
% 55 — 57 Nj 
f/c 2 — 3 H, 

2 veya daha az CHı ve ayrıca her M' de 
5 — 20 gram toz ihtiva eder. 



II Aralık 1961 günü sabah saat 10 sıraların-
da Karabük Demir ve Çelik işletmeleri yüksek 
fırınlarına ait Elektro-Filtre tesisatının tamirden 
sonra çalışmaya alınacağı esnada vukubulan gaz-
ılen zehirlenme hâdisesi, bu gazın hacmen ihtiva 
ettiği % 28-30 oranındaki CO'dan ileri gelmiştir. 
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(Şekil: 3) de imal ve çalışma tarzı şematik 
olarak gösterilen Karbon Monoksid filtresi, bir 
ağızlık veya yarım maske ile kullanılarak insanı 
yalnız açık havada, kapalı odaların dışında ko-
ru?. 

Ağızlık kullanıldığı zaman burnun da bir 
yaylı maske ile kapanması şarttır Çalışma tarzı 
şöyledir : 

Zehirli CO süzgeç yolu ile teneffüs edilen 
havanın oksigeniyle filtrede COj'ye okside olur. 
Bu suretle insan CO, ile bir az zenginleştirilmiş 
veya teneffüs eder; bu sırada filtre ısınır ve mas-
keyi kullanana filtrenin iyi çalıştığını ve koru-
duğunu bu suretle isbat eder. Soğuk kalan filtre-
nin derhal değiştirilmesi icabeder; çünkü İyi ça-
lışmıyor demektir. Bu çalışma tarzı aynı zaman-
da istimal süresini de gösterir. 

Karbon Monoksid filtresi orta derecede tak-
riben % CO ile beraber çok hava Oksigeni, yani 
minimum % 17 O, olan yerlerde kullanılabilir. 
Absorption malzemesinin dane büyüklüğü ve 
münferid danecikleri hakikî nisbetlerde çizilme-
miştir. Hakikî nisbet: 1/10,000,000 mm. 

C O < x - H A C I M D E ı 

T E N E F F Ü Z E D İ L E N HAVADA 

(Şekil : 2) Karbon Monoksidin 
teneffüs müddetine bağlı olarak tesiri. 

Her yüksek fırın tesisatında gazdan korun-
ma cihazları bulundurulur; bu suretle gaz tehli-
kesi olan yerlerde, ham ve tasfiye edilmiş gaz 
hatlarında, yüksek fırın bacalarında, yüksek fı-
rınlar altındaki toz bunkerlerinde ve gaz temiz-
leme tesisatında (Disintegı-ator, Elektro-filtre v.s.) 
çalışmalar her an mümkün olabilir. 

Teneffüs edilen havadaki CO'nun insan vü-
cuduna teneffüs müddetine bağlı olarak tesiri 
(Şekil: 2) deki grafikte gösterilmiştir. 

Her yüksek fırın işletmesi, her terkipteki gaz 
ihtimaline karşı gazdan korunma cihazlariyle 
teçhiz euıımelidir. Hangi cihazların ve hangi ko-
ruluna tedbirlerinin lâzımgeleceği bir uzman, bir 
gazdan korunma mütehassısı tarafından kontrol 
edilir; buna fazla ehemmiyet verilmesi icabeder. 

insan kanı da CO için iyi bir reaktif olabilir. 
Oksihemoglobin ve karboksihemoglobin aynı 
renktedirler ve her ikisi de spektroskopta tetkik 
edildiklerinde gözle görülebilen bir fark görül-
mez; her ikisinin de absorption spektrumları eşit 
gibidir. Hakikatte ise 1/10 mm. kadar bir kayma 
cardır. Oksihemoglobinle karboksihemoglobin 
birbirinden ancak yukarıda (Kunkel deneyi) ve 
ı'Zalesky deneyi- diye zikrettiğimiz deneylerle tef-
rik edilebilirler Tanen, Ammonium Sulfur gibi 
indirgenlerle indirgenen oksihemogiobinin spekt-
ıiımu kaybolur; karbosihemoglobininki iso olduğu 
gibi kalır. Bu esasa dayanarak Adlî Tıp Müesse-
sesinde Karbon Monoksid ile zehirlenmeler tesbit 
edilmektedir. 

Bu metodla Kantitatif çalışıldığı zaman tak-
ribi bir değer verir; buradan havadaki CO kon-
santrasyonu bulunmaz, ancak etalon karboksihe-
moglobin tabakasına göre verilen tabakadaki CO 
azdır veya çoktur denebilir. 
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(Şekil : 3) CO-Filtresinln imal ve çalışına tarzı. 

Gaz miktarlarının bu kadar az olduğundan 
ve kâfi miktar 0,'nin mevcut olup olmadığından 
emin olunmazsa, ohalde süzgeç kullanılamaz, 
işte o zaman, gazdan korunma cihazları müte-
hassısı çağırılır; o da bir CO detektörü ile iş ye-
rini kontrol eder, ve hangi korunma cihazının kul-
lanılabileceğini söyler. CO-Filtresinin esas kullan-
ma mıntakası, yüksek fırın tarafında açık hava-
daki, yüksek fırın üstündeki, gaz boruları dışın-
daki ve toz toplama v.s. yerlerdeki gaz tehlikesi 
olan yerlerdir. Bu maskeler hiç bir zaman gaz 
cereyan veyahut kapalı yerler veya borular de-
ğildir. 

Mütehassısın yerine göre tavsiye edebileceği 
başlıca cihazlar : Öksigen Teneffüs Cihazı, Temiz 
Hava Teneffüs Cihazı, Tazyikli Hava Teneffüs 
Cihazıdır. 
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Malzemelerdeki 
Moleküler 
Mikyasta su 

in u wet materlal, the Interfıu-e between 
the li<ıuld and the solld can never İN- consldercd 
a» a fceonıet rical horder, beeause t here Is a sııd-
den chaııge İn eomposltlon and İn Internal ef-
fects İn a geomet rical border. 

A passa^e layer exLste« l>etween the two 
plıases İn the önler of ıııolecular dlstances. The 
composltlon of thls layer due to the particular 
characterlntU'H of water and solids Is lrregıılnr 
and coıııplctt. In thls case İt İs lnıposslble to 
upply relatlonships which are oonoerned wltlı 
•ııhroseoplc plıysles sııelı HS eapllarlty law. 

Hidrolik Bağlayıcılar Sanayii 
Araştınııa Merkezi Müdürü 

H. L A F Ü M A 
4 

• 

Fenni felsefede olayları meydana getiren 
mikyastır, denilebilir. Hakikaten suyun yüzey ge-
rilimi ancak yüz angstrom civarında bir kalın-
lık kabul edildiği takdirde doğnı olarak tarif 
edilebilir ve sabit bir kıymet ifade edebilir. Hal-
buki moleküler mikyas sadece birkaç angstrom-
dur. 

Yüzey gerilimin esas özelliği, bir sıvı yüze-
yinin, kendiliğinden, asgari bir satıh meydana 
getirmek için büzülüşüdür. Yüzeysel moleküller 
sıvının alanına teğet bir kuvvet tarafından geri-
len bir lâstik tabaka gibi hareket ederler. Bu-
nun sonucu olarak bir sıvının yüzeyini arttır-
mak için bir iş yapmak lâzım geldiği görülür. 
Bir sıvının yüzey gerilimi ise (kendi buharı ve-
ya hava muvacehesinde) yapılan iş ile alanın 
artması arasındaki oranın emsalidir, işin alana 
oranı olan bu emsal, düşünülen madde çok az 
olmadığı takdirde sabittir. Zira, alanın artması 

Tercüme eden : 

F U A T Y E G Ü L 

ı 



demek İç taraftan yeni moleküllerin yüzeye çık-

ması demektir, ve sarfedilecek iş, ancak iç mo-

leküller bütün istikametlerden ayni çekme kuv-

vetine maruz kaldıkları müddetçe ayni olur. 

Demek oluyor ki, moleküler mikyasa var-

madan evvel, makroskopik olaylara göre vaz'e-

dllmiş bulunan yüzey gerilim kanunları, yâni 

kapilarite, buhar basıncı, enterfasyal gerilim, 

•atanabilme kanunları kıymetlerini kaybederler. 

Bu izahatımızdan sonra malzemelerdeki, 

özellikle katı faz temasındaki, moleküler mik-

yasta suyıın hareket tarzını inceleyebiliriz. 

• 

Nemli bir malzemede sulu fazdan kuru faza 
geçiş hiç bir zaman geometrik bir huduttan ge-
çiş gibi kabul edilmemelidir. Geometrik hudutta, 
terkipte ve iç tesirlerde ani bir devamsızlık gö-
rülür. 

Moleküler mikyaslarda bir fazdan diğerine 
geçişin vukubıılduğu bir tabaka mevcuttur. Bu 
geçiş tabakasının yapısı, suyun ve katıların özel 
karakteristikleri yüzünden, gayri muntazam ve 
komplekstir. 

• 

Suyun yapısı BERNAL ve FOWLER tara-
fından tetkik edilmiştir : Hakiki yahut ideal sı-
vılar oldukça kompakt bir yapıya göre toplan-
maya yatkın küresel simetride atom veya mole-
küller tarafından meydana geldikleri halde su bu 
kompakt toplanmaya uymayan nadir sıvılardan 
biridir, yapısı daimi olarak teşekkUl eden ve ay-
rışan moleküllerden meydana gelmiştir, fakat 
özgül ağırlığı sıkışmanın zayıf olduğunu açık 
olarak belli eder: Hakikaten su moleküllerine 
eşit boyutta küresel moleküllerin sıkışık olarak 
toplanması halinde bu özgül ağırlık 2 civarında 
olacaktı. 

STEWART tarafından müşahade edilen su-
yun X şuvakları diyagramı kompakt bir toplu-
luğa tekabül eden diyagramdan farklıdır, bu 
diyagram, her bir su molekülünün sadece bir 
tetraedı-ln, yaklaşık olarak 2,8 angstrom mesa-
fedeki uçlarına yerleşmiş diğer 4 su molekülü 
tarafından sarıldığını belli etmektedir. Fakat bu 
yalancı kristal yapıcı ancak çok yakın molekül-
lerde kendini gösterir. Bu makalede moleküler 
mikyası gözönünde bulundurduğumuz için bizi 
ilgilendiren taraf da budur. Büyük mesafelerde 
ise, bütün sıvıalara has karışıklık suda da ken-
disini gösterir. 

Buz kristalleri de muntazam tetraedrlerin 
Hiralaıımasile teşekkUl etmişlerdir, fakat ayni 
yapıda ve normal sıcaklıkta sıvı su için özgül 
ağırlık buzun özgül ağırlığına nazaran daha kü-
çük olacaktır. Bu yüzden sıvı suyun yapısının 

daha yoğun olduğu anlaşılmaktadır. Tetraedrler 

daha sıkışık olarak sıralanmışlardır, esasen tet-

raedrleri muhtelif şekillerde sıralayarak topla-

mak kabildir. 

Silikat sistemlerini düşünecek olursak, SiO, 
bileşiminde ve tetraedr şeklinde bir yapı gözö-
nünde bulundurabiliriz. Silisyum iyonu, 4 ucu Ok-
sijen iyonları tarafından işgal edilmiş bir tet-
raedrin orta boşluğunda bulunur. Yan boyutunun 
uzunluğu 2,55 angstrom olan bu tetraedr grup-
ları kristal halindeki silikatların Uç boyutlu mo-
zayiğini hasıl eden esas malzemeleri meydana 
getirirler. Genel olarak bu tetraedr grupları bir 
birlerinden tecrit edilmiş değillerdir; bir grubun 
oksijen atomları ayni zamanda komşu gruba 
da ait olabilirler ve yapı modellerinde kullanılan 
tetraedrlerin uçları müşterek olabilir. 

Kuartz, tridlmit, kristobalit gibi kristal ya-
pıdaki silisin değişik şekilleri sonsuz sayıdaki 
SiO, tetraedrlerinin 4 uçlarının diğer 4 tetraedr 
İle birleşmesinden meydana gelmişlerdir, böyle 
bir topluluğun ortalama terkibi SİO. olup, her 
bir tetraedr 4 atom oksijeni bitişiğindeki tetradr 
ile paylaşmıştır. 

Kuartz, tridimit, kristobalit gibi kristal ya-
pıdaki silisin değişik şekilleri tetraedrlerin sıra-
lanışındaki değişikliklerle birbirlerinden ayırt 
edilirler; tridimitte (özgü ağırlık : 2,27) kuartza 
nazaran (özgül ağırlık : 2,65) tetraedrler daha 
az sıkışıktır. 

• 

Bern al ve Fowler 4°C. tan düşük sıcaklık-

taki sıvı su ile buzun yapısının tridimite uygun 
olduğunu göstermişlerdir. 

Adî sıcaklıklarda sıvı suyu X şuvakları di-
yagramı, ancak kısa mesafelerdeki moleküllerin 
kuartz yapısına benzer bir şekilde sıralandıkları 
kabul edilirse, bir mâna İfade edebilmektedir. 
Bu yapı 4 — 150°C. arasında sağlamlık gösterir. 
15CTC. ın Üzerinde ise, suyun yapısı, yukarıda 
bahsedilen, hakiki veya ideal sıvıya yaklaşır. 

Bununla beraber, sıvı suyun gayrı müteca-
nis olduğunu ve değişik yapıdaki kısımlardan 
meydana geldiğini düşünmemek lâzımdır. Bu 
hal, moleküllerin ortalama durumlarının sıcak-
lığa göre, anlatılan üç yapıdan birine daha ziya-
de yaklaşması sonucu meydana gelmiştir. 

• 

Malzemelerdeki moleküler mikyastaki su-
yun oynadığı rol doğru olarak kıymetlendiril-
mek istenirse sıvı suyun yapısının kristal halin-
deki silikatlarla benzerliğini tespit etmek lüzu-
mu kendiliğinden ortaya çıkar. Zira yer kabu-
ğunun ağırlıkça % 97 sinden fazlasının silikat-
lar tarafından meydana geldiğini ve katıların 



yüzeysel karakteristikleri ile uğraşmamız ge-

rektiğini hatırlatmak faydalı olacaktır. 

• 

Moleküler mikyasta katı bir cismin yüzeyi 

geometrik olarak çok karışık ve gayri müteca-

nistir : yüzeysel mikrokristaller dışarıya doğru 

kırık veya çatlak da olabilen yüzler, kenarlar ve 

uçlar gösterebilirler. 

Sıvı suyun yapı karakteristiklerini ve sade-
ce viskozite dolayıslle temas halinde bulunduğu-
nu katı cisimleri şimdilik gözönünde tutmadan, 
katı cisme kuvvetli olarak bağlanmış bir sıvı 
kılıfının mevcut olduğu görülür. Bu, bağlı sudur. 
Ayrıca bilinmektedir ki, yüzeysel iyonlar hiç bir 
zaman iç iyonlarla ayni koordinasyonu göster-
mezler. Dolayıslle yüzeysel yapı tamamen ka-
rışmıştır. Dış iyonların elektrik alanı ortamın 
dışına doğru etki ederler ve karışıklık sadece yü-
zeysel iyonlara münhasır olmayıp, içeri doğru 
gidildikçe tedricen azalır. 

Bu yüzden katı - sıvı ayrılma yüzeyine, ya 
genel olarak meydana geldiği gibi iyonlaşabilen 
gruplar tarafından veyahut da sıvının bazı iyon-
larının adsorbsyonu dolayısile hasıl olan ve ka-
tı cismin yüzeyinde toplanmış bulunan elektrik 
yükleri etki eder. 

Vukubulan olay şematik olarak şu şekilde 
izah edilebilir : Partikülün, ayrılma yüzeyi ta-
rafından inkitaya uğramış olan kristal yapısı 
iyonların bağlanabilmelerini sağlamak amacı 
ile uzamaya yatkındır, şebekeyi tamamlamak 
üzere ve sıvı ortamda yüklü bir partikülün mev-
cudiyeti bir iyon dağılmasına sebep olur, aksi 
İşaretli iyonlar eriyiğin elektrik bakımından 
nötrlüğünü sağlayabilmek için partikülün etra-
fında toplanmaya çakşırlar. 

Bunun sonucu olarak ayrılma yüzeyinde 
bir «çift tabaka» meydana gelir. Bu olayı İlk 
defa gözleyen HELMOTZ, değişik yüklü iyonla-
rın yüzeye paralel olarak ve moleküler boyutlar 
mertebesinde muayyen bir mesafede sıralandık-
larını zannediyordu. Bu düşünüş, ayni özgül ağır-
lıkta, yükleri aksi işaretli ve aralarında ani bir 
potansyel düşmesi temin edebilen birbirine para-
lel iki tabakanın varlığını gerektiriyordu. 

Fakat hakikatte çeper tarafından çekilen 

iyonların rölâtlf bağımsızlığı dizüfe edilmiş bir 

iyon atmosferinin meydana gelmesile sonuçlanır, 

îlk olarak GOUY tarafından gözlenen bu olay-

da yükün yoğunluğu çeperin yakınında daha 

kuvvetli olup, gittikçe azalarak yeter mesafede 

sıfır olur, ayni zamanda bağlı suyun tabaka ka-

lınlığı bir taraftan serbest sudaki tuz doymuşlu-

ğunun kare kökü ile, diğer taraftan da katı ta-

rafından adsorbe edilen veya katının yüzeysel 

iyonlarının aksi işaretli iyonların kıymeti ile ters 

orantılıdır. 

Elektronik potansiyelin difüze olmuş iyonik 

dağılma tabakasındaki tedrici düşüşü elektro -

ozmos olayına, yâni gözenekli bir katıda po-

tansyel farkının etkisi altında sıvının ilerlemesi 

olayına etki ettiği gibi, ayni gözenekli katıda 

sıvının zorlu hareketinin etkisi altında meydana 

gelen bir akma potansyelinin yaratılması olayı-

na da ters olarak etki eder. 

• 

Yukarıdaki düşünceler maddenin yapı özel-
liklerine bağlı olmaksızın muteberdir. 

Evvelce izah edilmiş olan sıvı suyun yapı 

özelliği bizi şimdi su-katı temasında, özellikle 

bazı silikatlarda meydana gelen olayları tetkik 

etmeğe sevk etmektedir. Zira yukarıda izah e-

dildiği gibi silikatlarla suyun yapısı birbirlerine 

yakın boyutta ve değişik sıralanışta tetraedrle 

rin toplanmasından meydana gelmişlerdir. 

Yapılarındaki bu benzerlik, su molekülü 
tabakalarının bazı silikat şebekeleri üzerinde ci-
lıetlenmesine imkân yaratır. Esasen killerin 
montmorillonitlerl ile veya meselâ kaolinlt, hal-
loislt, talk gibi silikatlarla su arasında böyle 
bir imkâna işaret edilmiştir. 

Halloisitin yapısı yaklaşık olarak 10 —A° 
kalınlığında bir levha ile karakterise edilir. Bu 
levha bir su molekülü levhası İle ayrılmış 7 angst-
rom kalınlığında kaolinit levhalarından teşekkül 
etmiştir. Piroflllitin yapını ile montmorillonitln 
yapısı arasındaki fark da 10 angstrom kalınlığın-
daki pirofilitin alüminosillkat levhalarının dış 
tabakalarındaki oksijen iyonları üzerine cihetlon-
miş su moleküllerinin tutunması İle montmorlllo-
nitin teşekkül etmiş olmasıdır. Böylelikle bir 
kompleks montmorillonlt levhasının kalınlığı 
10 - 20 angstrom arasında değişebilir. 

Bu olayı genelleştirmeden, sadece silikatlı 
malzemelerde çok sık rastlandıklarını ve bu ba-
kımdan kayda değer olduğuna işaret edelim. 

• 

Bazı silikatların kristal yapısına benzeyen 
sıvı suyun psödo-kristal yapısı üzerinde ve bir ka-
tı çeper civarındaki sıvıda mevcut difüze olmuş 
iyon atmosferi üzerindeki mülâhazalar, moleküler 
mikyasta tetkik edilen maddelerin karakteristik-
lerinin makroskopik mikyasta muteber olan yüzey 
gerilimin tarifine yarayan faraziyelere uymadığı-
nı göstermektedir. 

Bu bakımdan moleküler boyutun çok üstünde 
bir ır.:kyastan daha küçük boyutlarda kapilarite 
kanunu gibi makroskopik fiziği ilgilendiren olay-
lar uygulanamaz. 


