The history, the development and the classifi-
cation of syntetic detergents are explained briefly
and the consumption of soap and detergents are
compared in this article,

Tarihce ve Gelisim :

Tekstil endiistrisinin geligsmesine paralel ola-
rak artan, sert ve asidli sularda yikama etkisi
gosterebilen maddelere duyulan ihtiyac, ylizeyce
aktif maddelerin {iretimini baglica gaye haline
getirmistir, «Boyar madde» banyolarindan evvel
elyafin yikanmas: igleminde kullamlmak {iizere
sentetik deterjanlarn geligtirilmesine c¢aligilmig-
tir, Sabun miikemmel bir deterjandir, fakat sert
sularda kalsiyum ve magnezyum sabunu halinde
cOkelir; asidli sularda ise sabun parcalanarak
serbest yag asidleri meydana gelir. Tekstil en-
dilstrisinde 6zellikle asidli «boyar madde» banyo-
lar1 kullamldigindan, yikama igin sabun kulla-
nilmasinin mahzuru acik¢a goze carpar. 1920
vilina kadar, siilfone Tiirk Kirmizisi yag elde
edilebilen en miikemmel deterjan maddesi ola-
rak kabul edilmigtir, Bu tarihten sonra Alman
aragtincilar, alkil naftalen sillfonatlarn geligtir-
miglerdir. Bu maddenin iyi bir «islatici» olmasi-
na ragmen deterjan etkisinin ¢okaz oldugu go-
rillmiigtiir, 1920 yilindan sonraki on yil icerisin-
de H. T, Bbhme A. G, siillfatlanmig yag alkolle-
rinin kullanilmas: fikrini 6ne siirmiig ve bu mad-
de «Gardinol» ticari ismi altinda tekstil endiistri-
sinin ihtiyacim1 kargilamak {izere piyasaya arz
edilmigtir Gardinol, yag asidlerinin yiiksek basing
altinda hidrogenasyonu ile elde edilen yag alkol-
lerinin siilfatlanmas: ile fiiretilmekte idi, Bu si-
ralarda I. G Farbenindustri, Hidroksietano siil-
fonik asidin yag asidi esterlerini piyasaya cikardi.
Almanya’da biitiin cahigmalarnn gayesi endiistri-
yel ihtiyaclarin karsilanmasindan ibaretti, Heniiz
ev ihtiyacimi kargalayacak deterjanlarin {iiretimi
igin bir gahgma yapilmiyordu 1932 yihinda Du
Pont ve Procter - Gamble firmalari, Béhme fir-
mas: ile bir anlagmaya vararak yag alkolleri
siilfatlarimn {iretimine bagladilar Du Pont firma-

s1 sadece endiistriyel ihtiyaclara cevap vermek ile
yetiniyor, Procter - Gamble firmas: ise ev ihti-

yvaglarna en uygun deterjan iiretimine gahsgiyor-
du. P - G firmasimin 25 yil evvel miistehlike arz
ettigi ilk deterjamin adi «Drefts idi. Bu madde,
yvag alkolleri ile klorosiilffonik asidden ba¢ me-
toduna gore iretilmig sodyum alkil siilfattan iba-
rettir, 1937 yihinda P-G firmas, siilfiirik asid ile
koko yagindan tliretilmig yag alkollerini (12-18
karbon atomlu yag alkolleri kullanmak suretiyle
ba¢ sistemini slirekli metoda degigtirmigtir, II.
Diinya Savag icerisinde P-G, firmas: tarafindan
slirekli deterjan firetimi metodu {izerinde bircok
araghirmalar yapilmakla beraber ana yollarda bir
deggigim yapilamamigtir. Savag yillarinda geligen
iki madde, alkilbenzen ve sodyum tripolifosfat,

Surekli Metod
ile Sentetik
Deterjan
Uretimi

Alaaddin Ozkin

deterjanlarin istikbali {izerinde biiylik bir rol
oynamigtir, Uripolifosfatlar, deterjanlarin bilegi-
mine giren baghca dolgu maddeleri olarak &zel-
likle agr yikama igleri icin elverigli deterjanlarin
liretimini saglamigtir. 1946 yilinda P-G firmas,
oleum siilfiirik asid kullanarak slirekli metod ile
slilfonasyon iglemini geligtirerek deterjan iireti-
minde yeni ufuklarin agilmasimi temin etmigtir,

Asgagidaki tabloda, sentetik deterjan tiiketi-
mi ile sabun tilketimini mukayese etmege imkan
veren sayilar goriilmektedir.

A.B.Dde Yilhk Sabun ve Sentetik Deterjan

Tiitketimi
(Ton olarak)
1956 1960

Siv1 sabun 16 944 16 056
Tuvalet sabunu 253 078 288 816
Beyaz camagir sabunu 84 010 53 679
Sar1 camagir sabunu 27 896 24 041
Yaprak sabun (paketli) 30 015 12 113
Yaprak sabun (dékme) 52 981 36 165
Boncuk sabun (paketli) 97 265 50 419
Boncuk sabun (dékme) 45 424 25 739
Yikama tozlan (paketli) 1 916 —
Yikama tozlan (dokme) 7 853 - -
Hamur, jel ve toz halinde

sabunlar 14 838 9 505
Tras sabunu ve krem

sabunlar 9529 11461
Diger cins sabunlar 822 475

Sabun tiiketim toplanu : 642 571 529 2%0
Sivi deterjanlar 129 828 322 632
Toz deterjanlar 1215 336 1 332 693
Deterjan tiikketim toplanm : 1 845 164 1 655 325

Amerika’da 1962 yilinda fert bagina yilhk
«sen-det» tiiketimi 10.5 kg.a erigmigtir. Planh
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kalkinma devresine girmig bulunan Tiirkiye'miz-
de de I. Beg Yilhk Kalkinma Planinin tatbikatin-
dan olarak petrol rafineri tesisleri yakiminda ku-
rulacak petro-kimya sanayii sayesinde kisa za-
manda sentetik yikama maddeleri iiretiminde bii-
yilk bir artig goritlecektir, .
Deterjanlarin simflandirilmas: :

Sentetik deterjanlar '(Sen-det) baghca {i¢ si-
mifa ayrilabilir ;

1. Aniyon aktif maddeler.

2. Katiyon aktif maddeler,

3. Iyonlagmayan maddeler,

1. smifa giren alkil aril siilfonat tipi deter-
janlara Ornek olarak «Nacconal NR» ve «Santo-
mers - 1» gosterilebilir, Beyaz bir toz halinde olan
birinci deterjan benzen siilfonatin sodyum tuzu-
dur, Benzen halkasina uzun bir alifatik hidrokar-
bon zinciri baglanmigtir. Bu deterjan agagida ki-
saca anlatilan gekilde iiretilir :

Tercihan 12-16 karbon atomlu bir alifatik hid-
rokarbon kargimi evveld klorlandirihr. Klorlan-
dirilmig olan bu hidrokarbon, susuz aluminyum
kloriir yardimi ile «Friedel-Crafts» sentezine uy-
gun olarak benzen halkas: ile birlegtirilir. Reak-
siyon sonucu meydana gelen klorlu hidrogen u-
zaklagtinhr, Bu «Alkilat», damitma sureti ile
saflagtinhr ve siilfolamr. Molekiile bir tek siil-
fonik grubun katilmas: tercih edilir. Siilfolanmig
iirlin ve asid kalintis1 sodyum karbonat ile nétral-
legtirilerek «sodyum alkil benzen siilfonat» ve
sodyum siilfat elde edilir. Sodyum siilfat muhte-
vasi, toplu kati madde miktarnmn ¢, 55-65 i ka-
dar olacak gekilde sonradan temiz sodyum siilfat
ilavesi ile ayarlamir, Bu ¢amur kivamindaki de-
terjan elde edilir. Piisklirtme kurutucular1 kulla-
nilirsa boncuk geklinde deterjan ele gecer. Elde
edilen bu {irlin milkemmel bir deterjan olup, sa-
dece sicak suda degil, sabunun cok yavag olarak
temizleme etkisi gosterdigi soguk sularda bile
siiratli bir temizleme Ozelligi gosterir. 300 ppm
sertlik gdsteren sularda bile tesirini kaybetmez,

Sodyum siilfat bir dolgu maddesi olmakla be-
raber yikama fonksiyonu iizerinde faydali bir
etki gosterir. «Nacconol» ve diger alkil aril siil-
fonat tipi deterjanlar sulu olmayan ortamda da
temizleyici etki gosterdiklerinden sabunlarin ¢é-
ziinmedigi kuru temizleme c¢oézeltilerinde kullam-
labilir. Aniyon aktif deterjanlara diger bir 6rnek
olarak uzun karbon zincirli (Cs—C,s) yag alkol-
lerinin siilfatlam gosterilebilir. Ornek olarak;
,Gardinol» «Duponol WA» v.s. CH.(CH,),,.CH.:
OS0,.Na bilegim formiilii ile gosterilen bu tip
deterjanlar dogal yaglardan elde edilen yag asid-
lerinin, bakir oksid katalizériiniin katalitik etkisi
ile yiiksek basing altinda hidrogenasyonundan
veya metalik sodyum ile diigiik basin¢ altinda in-
dirgenmesinden {iretilir. «Merpol», «Alrosen PD»

ve «Avitex C» kat1 toz veya boncuk geklinde ayni
sinifa ait deterjanlardir. Bu tip deterjanlar sa-
bunla brlikte kullamlabilir, asidli ¢ozeltilerde ol-
dugu kadar alkali ¢ozeltilerde de dayamkhdir ve
2500 ppm sertlik derecesindeki sularda bile etki-
sini- kaybetmez,. Bunlar ve alkil aril tipi deterjan-
larda hidrofil grubu negatif yiikliidiir, kargisinda
Na-+ veya K+ dan ibaret bir katiyon bulunur,

2. simf1 tegkil eden deterjanlara «lnvert sa-
bun» da denilmektedir. Bunlar «Trimetilsetil a-
monyum klorlir» gibi bilegikler olup, sudaki ¢o-
zeltilerinde bilylik bir katiyon grubu kargisinda
sadece, negatif yiikli kloriir iyonu bulunmakta-
dir. Ayni simiftan diger birkag bilegik sunlardir :

«Triton X-400», «<Agent M», «Alsorept» Bun-
lar baghca «slatici» ve kopiik tegkil edici madde-
lerdir, Asidli ve nortral cozeltilerde tesirlerini
kaybetmezler. Sabunlarla ve aniyon aktif sente-
tik deterjanlarla birlikte kullamilamazlar <«Zep-
hiran» ismi altinda satilan bazi invert sabunlarn
bakteri oldiiriicii tesirleri ¢ok yiiksek oldugun-
dan kullamlma alanlar simirhdir.

3. simifa dahil olan ylizeyce aktif maddeler
iyonik olmayan «Dietilen glikol stearat» gibi de-
terjanlardir. Iyonlagmayan hidrofil grubu dola-
yis1 ile sert sularda c¢oziinmeyen sabunlarn te-
gekkiil etmesi Onlenmigtir. Bu simftan en uygun
deterjanlar pentagliserolun bir molekiil yag asidi
ile esterlegtirilmesi sureti ile hazirlamr,

Sentetik Deterjan Uretiminde Siirekli Metod:

Siirekli iglemin ticari alanda uygulanmasi
konusunda P-G, firmasina mensup bilim adamla-
r1, kimyasal dengeleri yoneten kanunlar dikkatle

takip etmiglerdir. Siilfonasyon ¢ok nazik bir prob-
lemdir. $artlar dikkatle kontrol edilerek verim

en yiliksek seviyeye cikarilmig ve yan reaksiyon-
lar en diigiik seviyeye indirilmigtir. P-G. i¢yagin-
dan elde edilen 16-18 karbon atomlu yag alkol-
lerinden alkil siilfat iiretimini bagarmigtir, Yag
alkollerinin, sodyum alkil siilfat haline c¢evrilme-
si, siillffatasyon ve nétralizasyon olmak iizere iki
kademeli bir reaksiyon ile gerceklegtirilmigtir.
Her iki iglem de en elverigli kimyasal reaksiyon-
larin uygulanmas: ile bagarnlmigtir, Firma, siil-
fiirik asid, stabilize edilmig kiikiirt trioksid,
klorosiilfonik asid ve oleum siilfiirik asid gibi
bircok siilfatasyon maddeleri kullanmigtir, P-G.
firmas1 siirekli iglemde, elde edilme ve taginmn-
sindaki kolaylik bakimindan oleum siilfiirik asidi
daha cazip bulmugtur. Oleum siilfiirik asid kul-
lamlmasinda. baghca su faydalar siralanabilir :
Siilfiirik asidden daha etkilidir, klorosiilfonik a-
gsidde oldugu gibi klorlu hidrojen gazimin aciga
cikma tehlikesi yoktur, kiikiirt trioksidde oldugu
gibi taginma zorlugu mevcut degildir, Siilfatas-
yon reaksiyonunda Mono alkil sililfiirik asid es-
terlerinin tegekkill etmesi arzu edilir :

ROH + SOxH:0 — ROH -+ SOxH.0 = ROSOH + xH.O

—




Molekiilden bir mol su
= ¢ikmast ile olefinler te-
gekkill eder.

1ki molekiil arasindan bir
mol su c¢ikmas: ile eter
tegekkiil eder,

o Oksidasyon ile aldehidler
tegekkiil eder.

ROH + SO, [>

Aldehidlerin ileri derecedeki yilikseltgenmesi
ile tegekkill eden yag asidleri de yag alkolleri ile
esterlegebilir. Isomerizasyon, karbonizasyon ve
zincir kesilmesi gibi diger yan-reaksiyonlar da
onemlidir, Reaksiyon zamamnin uzamasi ve Si-
cakhgn yilikselmesi, olefin, eter ve aldehid tegek-
kiiliine sebep olan yan-reaksiyonlar: hizlandirir.
P-G. firmasinin «Deneme lIsletmeleri> nde yapilan

K )-S03H + NaOH —= R-{>-505Na +H,0

bircok caligmalar neticesinde, siilfatasyon reak-
siyonu i¢in en uygun sartlar tesbit edilmigtir Bu
optimum sgartlar asilinca elde edilen iiriin hizla
bozunmaktadir. (Sekil-1). Optimum sartlardan
uzaklagildik¢a reaksiyon karmgiminin dengeye e-
rigmesi de zorlagmaktadir Reaksiyonun dengeye
erigtiggi, karigimm serbest su muhtevasim tayin
etmek sureti ile tesbit edilmektedir. Reaksiyon
kangimindaki su oram, sarfedilen SO, miktan ile
orantihidir, Su konsantrasyonunu diigiik bir sevi-
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Sekil-1 Sﬁl‘a‘losgon.

yede tutabilmek ic¢in baglangicta asim miktarda
asid kullamlmasi gerekmektedir Oleum siilfiirik
asid, asin miktarda asid kullanilmas: problemini
de c¢ozmiistiir. Ciinkil, kendisi siilfiirik aside gore
cok az miktarda su ihtiva etmektedir, Bdiylece
ayn siilfata~yon derecesine erigmek icin daha az
oleum slilfiirik asid ile yetinmek miimkiin olmak-
tadir

Sillfonasyon :

Oleum sillfiirik asid, alkilbenzen ile «Alkil-
benzen siilfonik asid» vermek iizere birlesir :

Bu reaksiyon tersinir (iki yonlii) degildir ve
dizgilin bir zaman-sicakhk grafigi gosterir. (Se-
kil-2) Bir defa reaksiyon maksimumuna erigilin-
ce ne sicakhk ylikselmesi ne de temas miiddetinin
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Asid Oram
sekil-2 Sil{onasyon

uzamasi siilfonasyon derecesi iizerinde bir etki
gosterebilir,
Su tesekkiilit bir problem ortaya c¢ikarmaz,

fakat kahnti asid konsantrasyonunun ¢, 95in
lizerinde tutulabilmesi i¢in basglangicta belirli bir
miktar asid agimsimin bulunmasi gerekmektedir,
Zayf asid konsantrasyonunda reaksiyon c¢okaz
derecede cereyan eder veya hi¢c etmez, Agin
asid miktarimin da ¢ok iyi ayarlanmas: lazimdir
Aksi halde yan-reaksiyonlarm vukubulmas: ile
renkli bilegikler tegekkiil ederek son {iriinlin ren-
ginin koyulagmasina sebep olabilir.

" Disiilfonatlar :

Oleum siilflirik asidin alkil benzen ile uygun
sartlarda reaksiyona sokulmas: ile bu ikinci de-
recede etkiler simirlandirilabilir ve son {iriiniin
‘e 0.1’ine kadar indirilebilir,

Siilfonasyon ve sillfatasyonu takiben, karigim
sodyum hidroksid c¢ozeltisi ile notrallegtirilerek
sodyum tuzlarina c¢evrilir :

Siilfiirik asidin agirns: da sodyum siilfat ha-
line gevrilir ve deterjan camuru icerisinde kalr.

Siirekli Calisma Sistemi :

Siirekli «Sen-det» iiretiminde, igletmenin bii-

R SO3H + R —= R - 50, -R + H0
R< >~ SOsH +505— RQ— soH !

SO«H

tiin fiiniteleri paslanmaz celiktendir Ozel gekilde
yapilmis reaksiyon kamaralarinda kimyasal re-
aksiyonlar vuku bulur. Herbir reaksiyon kamara-
81, bir karigtirici pompadan ve 20 e¢m, capinda,
1.5 m: uzunlugunda 1s1 degistiriciden tegekkill e-
der, Bu kamaralara, oleum siilfiirik asid ile sfil-
fonasyon yapilacak ise alkil benzen, siilfatasyon
vapilacak ise yag alkolleri pompalanr,

Alkil aril siilfonat {iretiminde, alkilbenzen ve
son iriiniin bilegimine gore ¢, 10-25 oraminda ole-
um siilfiirik asid, depo tanklanndan, 45 kg, al-
kil benzen'e 45.3-56.6 kg, oleum isabet edecek
bir akig hz ile kamaralara pompalamr 1lk ka-
rigtirma kademesinde sivilarin miktar, 6zel pom-
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palarla dlgiilmektedir, Santrifiij pompalarina ben-
zeyen «<reaksiyon kamaralari» nda, alkil benzen
ve asid karngim siilffonasyon reaksiyonuna girer.
Acid kangimi 1s1 degigtiricinin sogutma borulan
diginda dolanir, Isi iletim katsayisi yiiksek ol
dugundan ufak bir degistirici kullamlmaktadir.
Is1 degigtiricinin sofutma borularna verilen su

ile cok ekzotermik olan siilfonasyon reaksiyonu
kontrol altina almir, Sicakhk 49-54°C civarinda

tutularak, oleum ve alkil benzen reaksiyon kama-
rasinda dolagima devam ettirilir, Ara kademe
irlinli olarak meydana gelen alkilbenzen siilfonik
asid, 20 kisimhk bir miktar kamarada dolagima
devam ederken 1 kisimhk miktar kamarayr terk
edecek tarzda cahigilir, Devreden cikarilan bu ki-
sim, serpantin geklinde bir boru sisteminden do-
lagtinlarak ara reaksiyon kademesinin tamamlan-
mas1 saglanr,

% 50-70 lik sodyum hidroksid ¢ozeltisinin i-
lave edilecek miktar1 otomatik pH kontrol aleti
ile ayarlamr, Notrallegen hamur kivamindaki
madde, kamarada dolagima devam ederken, ilave
edilen bir kistm maddeye mukabil 20 kisim mik-
tarindaki hamur devreden ¢ikarihir, Karigma ig-
lemi, notralizator icerisinde ve kostik kangtirma
pompasinda olmak fizere iki yerde cereyan eder.
Kostik kargtirma pompasinda, yeni ildve edilen
kostik, pompa icerisinde devretmekte olan yeni
det» camuru, bir «Krager» e pompalanir Burada
sonra bu ¢amur ndtralizatdre sevk edilerek ora-
da yeni ilAve edilmig ara-liriin ile kangir. Makas
gibi hareketli levhalar vasitasi ile karigmamn
daha iyi olmasi temin edilir, Bu ¢amur, nétta-

ROSOsH + NaOH —= ROSOyNa + H0

R - +50y - xH0 —= R< - SO3H +xH,0

lizatérden tagma tankina gecerek oradan biiylik
bir 181 degigtiriciye sevk edilir ve notralizasyon
1181 sogurulur, (1 kg, alkil benzen icin 500 Kcal.)
Sogutucudan @kan c¢amur, ndtrallegmenin ta-
mamlanmasi igin tekrar kostik karngtirma pom-
pasina gonderilir,

Notrallegme iglemi sona erdikten sonra, degi-
gik bilegimde karigimlar halinde olabilen «Sen-
det» camuru, bir «Krager'e pompalanmr, Burada
cegitli dolgu maddeleri uygun formiillere gore ila-
ve edilir. Bu maddeler, sodyum tripolifosfat, sod-
yum silikat, sodyum karboksi metil sellilloz ve
optik beyazlaticilardan ibarettir, Ve otomatik bir
tart1 sistemi ile «Krager» e ilave edilir, Kracer’-
de iyi bir kamgma temin edildikten sonra deter-
jan ¢amuru kracer'in altinda bulunan bir
tasma tankina akitilir ve bir serl yliksek
ve alcak basingh pompa donatimi ile pliskiirt

cii ile ters akim prensibine goére 200-260°C si-
cakhiktaki hava {le kurutulur. Kuru deterjan bon-

cuk geklinde kulenin tabanminda toplamir ve bir
iletme sgeridi ile otomatik paketleme makinesine

tagmr,

Faydalanilan eserler :
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(Bu yaz, yukarida zikredilen eserlerden derlenmis
ve Tiirkceve cevrilmistir),
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REFORMING’i TANITMA ve Bir REFORMING
PROSESi Secmekte Gozetilen Hususlar

Every indication shows that the octane ratings
of motor fuels will continue their steady up-
ward trend. Therefore, each refinery must be
equipped to increase the octane numbers of both
its regular and premium-grade gasolines. Oa-
talytic reforming is the most useful means for
doing this Future octane requirements must be
also considered in the planning of new catalytic
reformers,

The article shows the factors in selecting a
major type of process and makes some little eco-
nomic comparisons which combines the process
factors peculiar to the refinery. Although each
refinery situation is different, the scope of such
economic comparisons can be illustrated by three
cases selected to cover a broad range of feed
chracteristics, reformer size, and feed and pro-
duct values,

Oktan derecesinin, halen devaml olan yiik-
gelme meylini, ileride de muhafaza edecegini ha-
lihazir biitin emareler gostermektedir. 1952 yi-
Iindan 1963 yimlina kadar yapilmig negriyat ince-
lemeleri, bu neticeye vardinyorlar., Reforming
Progesine sahip olmayan biitiin rafinerilerin is-
tihsal ettikleri gerek normal, gerek siiper kaliteli
benzinlerinin oktan derecelerinin yiikseltilmesi i-
¢in bir an evvel Katalitik Reforming ile techizat-
landirilmalar gerekmektedir

Kimya Yiiksek Miihendisi

Nusret Sever
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Reforming Prosesi, bagheca, yiiksek oktan
dereceli, pagallamaya da yanyabilir, yakit ma-
maullerinin istihsali i¢in tatbik edilmektedir, en
genig tatbikati da bu alandadir. Reforming Pro-
sesindeki kimyevi reaksiyonlardan baglicalar aga-
gida verilmigtir. Bu reaksiyonlardan birinde aro-
matik maddeler, meseld benzen, toluen, ksilenler
dogar Bunlar, oktan dereceleri yiiksek ve mah-
slilde tegekkiilleri en fazla istenen maddelerdir,
tasfiye edilip saflandirildiklar takdirde aroma-
tik kimya ve petrokimya i¢in hammadde olurlar.
Reforming Prosesi esnasinda ¢nemli miktarda
hidrojen hasil olur, Bu hidrojenin az bir kismi,
prosesi idame ettirmek igin, verimi ve koklagma-
ga engel olmak sureti ile katalizatdr aktifligini
arttirmak, ve reaktdr basincimi ayarlamak gaye-
leri ugruna kullamilir; geriye kalan kismi ya ra-
fineri iginde yakit olarak sarfedilir veya petro-
kimya icin diger Onemli bir hammadde kaynag
olur, Petrol fraksiyonlarindan, meseld ham naf-
ta’dan, zararh olan kilkiirdii ayirmanmin en iyi
yolunun hidrodesiilfiirizasyon yolu oldugu ma-
lomdur; iste bu hidrodesiilfiirizasyon olayr icio
de Referming hazir bir hidrojen kaynagdir,

Reforming Prosesindeki reaksiyonlar gunlar-
dir :

1) C+— halkali naftenlerin dehidrojenasyo-
nu reaksiyonu,

0 —

Dimetilsiklohepzan o—lksilen

2) Diger naftenlerin izomerizasyonlar1 ve a-

romatiklere dehidrojenasyonlarr  reaksi-
yonu,
: I S + _3H
: 2
Dimetilsiklopentan Toluen

3) Parafinlerin dehidrosiklozasyonu ve mii-
teakiben aromatizasyonu reaksiyonlar.

H. + R—S—H-> R—H + H:S

merkaptan
HC CH
HC [l ],CH + 4Hz — C4Hjp + HpS
S
Tiofen Biiton izomerleri

7) Azot ve oksijenin bilegiklerinden tard: re-
aksiyonu,

| +s5H, — CH,, + NH,

Piridin Pentan izomerleri

Halen, oktan maksadina matuf 15 ayn cegit
proses tatbikattadir, Bunlardan bazisi sabit ya-
takhdir, bazis1 akigkan katalizator teknigini kul-
lamir. Bazilarm mahsulden aromatik ayirma yapip
miitebakisini yeniden Reforming’'e sokma ve boy-
lelikle verimi arttirmak teknigini kullanir, mese-
1A Rexforming’de oldugu gibi.

Reaktorlere girecek garj, umumiyetle, kii-
kiirtlii bilegiklerden kurtarmak i¢in 6n ameliyeye
yani desiilfiirizasyona tabi tutulur Fakat Cat-
forming adh bir {inite, reaktore girecek garji &n-
ceden desiilfiirizasyona tabi tutmayip reform mah-
sulil olan ve hidrojen havi oldugundan devreye ye-
niden sokulan gaz kismindaki kiikiirtlii-hidrojeni
Amin adim verdigi bir tertibat ile ayirma geklini
uygular. Demekki, Catforming’'in  katalizatorii
muayyen bir miktara kadar kiikfirtten miiteessir
olmuyor. Bu izahatla katalizatér nevinin ehem-
miyetine temasla incelemelerine baglamilmig olu-
you,

Reforming icin tatbik edilen ilk katalizator
nevileri boksit ve aliimin (Al.O;) {izerinde molib-
den oksit (MoO,) idi. Sonralar platinin bu alan-
daki egsiz kiymeti anlagilmig ve geligtirme cahg-
malan o yéne cevrilmigse de molibden ve krom
{izerindeki caligmalar durmamg, 1955 yilinda,
krom oksit kullanan Thermofor Catalytic Re-
forming, ve molibden oksit kullanan Orthoforming
{initeleri tatbikata konmusglardir ve elan da baz

CoHs CaHs
CHs — CHa— CHa— CHz— CHp— CHa— CHp— CHy —— O/+ TR— ©+ 4H,

n—oktan

4) Hidrokraking ile kiiciik molekiillere bé-
liinme reaksiyonu,

nCpopHu + 2 = CHs + n Cs Hp
n—C, Propan n—Oktan
5) Parafinlerin izomerizasyonu reaksiyonu,

CH,-CH;-CH-CH-CH, — CH,-CH-CH,-CH:
n—pentan izo— pentan

6) Desiilfiirizasyon reaksiyonu,

Etilbenzen

haller igin ekonomik netice saglamaktadirlar,

Agagdaki tabloda Katalitik Reforming Pro-
seslerindeki katalizatdr nevileri, gekilleri, rejene-
rasyon nevi, operasyon gartlarmin alt ve ist li-
mitleri mukayeseli olarak verilmektedir Proses-
lerin yukardan agagiya dogru sirasi, o prosese
ait ilk tinitenin faaliyete gectigi tarih sirasim ta-
kib ediyor.

Katalitik Prosesler {i¢ gurup icinde tasnifle
miinakaga edilebilirler.



1) Non-rejeneratif '(Rejeneratif olmiyan),
yiiksek basingh, platin katalizatorlii Re-
forming,

2) Rejeneratif, alcak basingla cahgir, katali-
zatorii olmiyan, akici veya hareketli ya-
taklh Reforming.

Rejeneratif, diigiik basingla ¢ahgir, platin
katalizatérlii, sabit yataklh Reforming.

1) Non-Rejeneratif Platinli Reforming :

3

Rejeneratif olmiyan bu proses, kok tesekkii-
liinti yavaglatip katalizatér aktifligini idame et-
tirmek icin yiiksek basingcta hidrojen ile cahgir,
(Katalitik Reforming reaksiyonlar1 yaninda ka-
talitik kraking reaksiyonunun cereyan ettigi ha-
tira getirilirse, sistemdeki hidrojen basinci, dola-
yisiyle konsantrasyonu, nekadar ¢ok ise parcgala-
nan hidrokarbonlardan «ylikseltgenme ile» ele-
mentel karbonun meydana geligi o kadar zorlaga-
caktir, «kiitlelerin tesiri kanunu», buna kargihk
kil¢iilkk molekiillil hidrokarbonlarin tegekkiil hizi

Mahsul karakteristigi ve miktari, 3) Oktan po-
tansiyeli, 4 Proses masraflarn, 5) Yatinrm mik-
tar.

1 Sarj bilegim farki, mahsul farkina sebep
olur. Asagidaki tabloda Standard Oil Company'-
nin mukayese i¢in tespit ettigi {i¢ tipik naftann
karakteristikleri veriliyor,

Tip I, vasat naften ve vasat kilkiirt muhte-
val garji; Tip II, yiiksek naften muhteval garji;
Tip III, vasat naften ve yiiksek kiikiirt muhtevalh
garji temsil etmektedir,

Sarjdaki naften miktarn azaldig parafin mik-
tar1 arttign zaman mahsuliin bilegim farklar da
artar. Nafta garjinda kiikiirt mevcudiyeti non-
platinum katalizatdr icin rol oynamaz. Platin ka-
talizatérii icin bilhassa fazlaca kiikiirt havi garj-
larda desiilfinizasyonun uygulanmas: zaruridir,
Yilksek kaynama noktal fraksiyonlarca zengin
olan bir sarj yani agir parafinleri havi bir garj,

bir miktar artacaktir, bu husus 1 ve 3 numaral o] l | T |
proseslerin ekonomisi iizerinde rol oynar. Reaksi- ot =
yon basiner 34-47 Atm.dir Katalizatér 6mrii vasa- 2
ti ii¢ ay veya daha fazla olarak planlanir Non-Re- g,
jeneratif tabir edilen katalizatorii, rejenerasyona B | i
ihtiya¢ gostermedigi manasina almamak gerekir. s
reaktor basinct yliksek tutulmak suretiyle omril o]
azamiye cikarilmig bu nevi katalizatdr ergeg re- E : - —
aktérden cikarnlip ambalajlanarak rejenere edecek 3
firmaya gonderilecektir, - ur.
Reforming'l' genel bir tamitmadan sonra pro-
ses geklini se¢mekteki miithim faktorleri zikret- J L L Lo L
) Sl :
mek gerekir Mithim faktorler gunlardir g C+ oktan says:, «researchss, tel ilAvests,
1) Ham nafta garji karakteristikleri, 2) 5
TABLO : 1
KATALITIK REFORMING PROSESLERININ MUKAYESESI
KATALIZATOR Operasyon sartlar |, oo o
Rejene- — [aalizei
Bilesimi Sekli :;::‘k rasyon Te?::" BA“::M poctill:farih
sekli
| ®
Cycloversion Boksi$ Tanecik  |Sabit Peryodik 510-590 3,4-3,9Nisan 940 -
Fixed-Bed Hydroforming |MoO,/Al,0, > » » 590 10  |Kassm 940 ;4
Platforming Pt/AlLO, » » Yok 480 50  |Ekim 949 g
Catforming Pt/Si0:/AlOs > > Bazen 455-590 20-47|Agustos 952
Fluid Hydroforming Mo0,/ALO; Toz Akiskan | Ayrica | 475-505 12,5|Arahk 952
Houdriforming Pt/........ Tanecik  [Sabit Bazen 510 20 |Kasim 953
Ultraforming Pt/AlLO, > > Peryodik| 480-510 12,5-34|May1is 954
Sinclair-Baker Kellog 'pt/u,o, > » » 440-510 12,5-34[gylul 954
Sovaforming Pt/........ » » Bazen Kasim 954
Thermophor Catalyt. Cr.0,/AlLO; Boncuk  |Hareketli | Ayrica 510-590 7-12,5|Mart 955
Orthoforming MoO,/AlOs Toz Akiskan Ayrica Nisan 955
Hyperforming *Kobalt/Mo Tanecik |Hareketli | Ayrca 465 27 |Mawyis 955
Powerforming Pt/ v > Sabit Peryodik remmuz 955
Rexforming Bak Platf, S i o Nisan 956
. Bak  Houdrifor- o
Iso-Plus Reforming i o & Nisan 957
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SARJ KARAKTERISTIKLERI

Tip I Tip IX Tip X

Gravite, API 55,6 48,1 52,2
Kiikiirt, agirhkea % 0,03 0,02 0,20
ASTM Research O.N, (TEL siz) 445 59,4 46,1
ASTM Destilasyonu °C

11k kaynama noktasi 97 94 94

% 10 114 121 118

% 50 135 152 142

% 90 163 180 184

Son kaynama noktasi : 183 201 205
Bilegim, Hacmen ¢,

Parafinler 50,0 26,0 44,5

Olefinler 0,0 0,0 4,0

Naftenler 415 55,5 37,6

Aromatikler 8,5 18,5 14,0

kok tegekkiillinii arttinr. Kok tegekkiili, non-
platinum katalizatér icin bir problem degilse de
non-rejeneratif platinum igin bilhassa bir prob-
lemdir,

2) Mahsul miktarnndaki ufak farklar bile,
Katalitik Reforming proses nevinin secilmesinde
onem arzeder Platin katalizatér digerlerine nis-
betle biitandan ari mahsuliln (Cs -4 Reformate)
miktarmm arttinir, dilgiik basingta (Rejeneratif
Plat. prosesi) caligihnca miktar daha da artar.
80 ila 85 oktan derecelerinde cahgildifn zaman
farklar bariz olur, daha yliksek oktan derecele-
rinde ise farklar ¢ok artar Tip I sarji, her iic
tip proses icin incelenmigtir; Tip II sadece akig-
kan molibden ve rejeneratif platin igin incelen-
migtir, Neticeler kafi fikir veriyor. Tip I garj
parafin mevcudu fazla olan garjlara da drmek o-
luyor Tip III ten ele gegen mahsul Tip I den
alinana oldukca benzemektedir. Agagidaki gra-
fiklerde, muayyen oktan derecelerinde proses ne-
vinin mahsul miktarna olan tesiri goriilmekte-
dis.

Meseld Tip I sarjindan alinan C; - Reforma-
te (karbon sayis: 5 ten az olan hidrokarbonlar
hari¢, 5 dahil, daha yliksek hidrokarbonlar havi
garj) mahsuliiniin oktan derecesi 93 olarak tesbit
edilmig ise (TEL ilaAvesiz - Tetraethyl Lead —
Kurgun tetraetil) aym oktan derecesinde rejene-

<
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C+ oktan sayisi, «research»», tel ilavesiz,

ratif platinum prosesi, non-rejeneratiften ¢, 4
fazla ve akici molibdenden ise ¢, 6 fazla mahsul
saglaz.

C;+4 yamnda, yan mahsul olarak hasil olan
Ci (Biitan gazi) i¢in mahsiil durumu yukardaki
miitaldanin tersidir. Agagidaki grafiklerde buna
dair bilgi verilmektedir.

Mesela, 93 oktan derecesinde Tip I garji ile
rejeneratif platinum proses nevi, non-rejeneratif-
ten 9 1 eksik ve akici molibden'den ¢ 2 eksik
biitan verir Tip II garji ile caligilinca prosesler
arasindaki maksimum fark ¢, 1 den az olur,

Mahsuliin buhar basificina

(RVP =— Reid

S

sl
.

© "

C+ oktan sayisi, «researchy»», tel ilivesiz,
5 :

Vapor Pressure) ait degerler de asagdaki gra-
fikte verilmektedir.

Diiglik basingla cahgildigindan dolayr reje-
neratif platinum prosesinde mahsuliin bilegimin-
deki C; nisbeti '(ham mahsulde basinci tayin eden
baghca komponent) diger proses mahsullerindeki
C; nisbetinden azdir (yukamnda anlatildigh gibi,
diigik hidrojen basincinda caligildigindan kiicgiik
molekiillere béliinme reaksiyonu nisbeten yavag-
tir), bu sebepten de rejeneratif platinum mahsu-
liiniin buhar basinc: digerlerine nisbetle en azdir,

B i _L_..J__L._J__.:
w0 o o
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Reformer'dan cikan mahsule (Cs; -4 Refor-
mate) daha sonra, ¢stabilizer — Stabilizér Ko-
lon'unda», reforming prosesinden ele gecen ve
ilaveten (ekseriya reforming’in verdigi biitan
yetmez) (katalilik kraking {initesinden alinan bii-
tan gaz, basingla ilave edilir (¢Ozdiiriiliir, ab-
sorbe ettirilir), (mamul benzin basmcimn 10-Po-
und-RVP olmasi gerekir). Mamul benzin mikta-
rimin. bu iglem sonucunda arttignr kolayca anlagi-
lir, Buhar basici en az olan rejeneratif plati-
num mahsulili en cok biitan absorbe eder ve mik-
tar1 da digerlerine nisbetle daha ¢ok artar

93 oktan derecesinde Tip I garji ile rejene-
ratif platinum, non-rejeneratiften ¢, 6 fazla ve
akict molibdenden ¢, 8 fazla mamul benzin (10-
Pound-RVP) verir, Tip II gsarj1 ile rejeneratif pla-
tinum, akici molibden’den ¢ 5 fazla mamul ben-
zin verir. Asagidaki grafiklerde bu bilgiler veril-
mektedir,

Hidrojen miktarina ait rakamlar gdyledir :
Tip I sarjimn beher varili (Varil =— Bbl =
158,97 lit) bagina rejeneratif platinumla 1.100
cu,ft (1 M? garj icin 195 M* H, gaz1), non-rejene-
ratif platinumla 900 cu.ft ‘(1 M® garj icin 153 M*
H, gaz1), akict molibden ile 700 cuft (1 M?* garj
icin 125 M* H, gazi) hidrojen hasil olur.

2 —
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C+ oktan sayws), «research»», tel ilavesiz,
5

3) Oktan potansiyeli : Bugiiniin yilksek si-
kigmali otomobil motorlarint verimli olarak calg-
tirabilmek icin 90 ilA 95 oktan dereceli benzin
kullanmak zorundayiz. Yakin bir gelecekte sikig-
ma oraninm 10 : 1 olmasi ve oktan derecesinin
100'ii agmasi kuvvetle muhtemeldir,

Ug¢ proses nevinin oktan potansiyelleri, kata-
lizatér miktart ve mahsulle tesbit edilir, Non-
rejeneratif platinum prosesi, yiiksek oktan dere-
celerine fazla katalizatére ihtiya¢ olmadan ula-
gilir. Rejeneratif platinum bircok sarjlar igin,
akict molibden’den fazla mahsill veir, katiyetle
denebilir ki, rejeneratif platinum’'un avantajlan,
yilksek oktan dereceleri igin fazladir Kisaca,
non-rejeneratif platinum’un oktan potansiyeli en
diigiik, rejeneratif platinum’un oktan potansiyeli
en yilksektir, Yiiksek oktan potansiyelli bir pro-
geste, naften miktar: fazla, parafin miktan az
bir jarjla 100 veya daha fazla saf oktan deiecesi-
ne ulagilabilir; fakat naften miktar1 az, parafin
miktan fazla olan bir sarj i¢in reforming, 90 ila
95 saf oktan derecelerinde simirhdir. Bundan do-
lay1, ylhksek oktan potansiyelli rejeneratif plati-
num prosesi, nafteni az parafini ¢ok sarjlar igin
(glineydogudaki ekseri petrollerimizin bilegimi bu
tiptendir) en avantajhdir,

4) Proses masraflar: : Proses masraflar bag-

hea, katalizator yenilenmesine, operasyon ig mas-
raflarina, bakim vesair masraflara baghdir. Bu
hususlardan sadece katalizatdr yenilenmesine da-
ir olam tetkik edilecektir; aym zamanda, plati-
numlu proses i¢in elzem ildve proseslerden de-
siilfiirizasyon, bu baptaki masraflar arttinir,

Katalizator yenilenmesi masrafi, prosesler a-
rasinda en bilyilk fark: tegkil eden husustur, Pla-
tinum prosesinde yenileme, katalizatdér etkisini
kaybettigi zaman liizumlu oluyor. Akici molibden
prosesinde katalizator ilavesi daha ziyade mekanik
kayiplardan dolay: liizumludur, 93 saf oktan de-
receli (TEL ilavesiz) bir mamil i¢in caligildig
hallerde non-rejeneratif proses icin katalizator
Omriinlin, katalizatériin beher Pound'u igin 15
ila 25 varil arasinda olmasi beklenir, rejeneratif
platinum icin bu émiir iki mislidir

Is masraflar, non-rejeneratif platinum igin
en azdir, zira yapisi en basit olan proses budur.
Sirada ondan sonra akict molibden gelir, 1§ mas-
raflar rejeneratif platinum prosesinde en fazla.
dir Bakim masraflarn yoéniinden non-rejeneratif
platinum aym sebepten dolayr en az'a malolani-
dir. Netice olarak denilebilir ki her {i¢ proses nevi
arasindaki farklar azdir,

5) Yatinmlar : Ug proses nevi i¢in yapilacak
yatimmlar arasinda bariz farklar mevcuttur, zira
her cins proses icin kullamlan takim, birbirlerin-
den epeyce farkhdir. Non-rejeneratif platinum ta-
kimi, maliyeti en az olamidir, Rejeneratif plati-
num i¢in maliyet 9, 10 ilA ¢, 25 kadar fazladir,
Akict molibdeninki en fazladir lAkin cok genig
Kkapasiteli {initelerde ¢, si azalir. Non-rejeneratif
platinum’'un ham sarji1 destilfiirize etmek igin ihti-
vag¢ hissettigi ilAve iglemleri (desiilfiirization -
prefractionation) burada da yatinm miktan y-
niinden tekrar hatirlamak gerektir,

Pompa ve kompresdr maliyetleri, montaj ko-
layliklari, planlama, ihtiyaclanin temini imkanla-
r1, maliyete tesir eden faktorlerdir, fakat her fi¢

proses cinsi i¢in aralarinda ¢ok fark olmadig ka-
bul ediliyor

Ekonomik Mukayese :

Rafineriye Reforming Prosesi secilirken ra-
fineriye has ekonomik faktdrlerle ameliyelere ait
faktorleri birlegtirici bir mukayesenin yapilmas:
gerekmektedir. Her rafinerinin sartlan farkh ol-
makla beraber garj karakteristikleri farkl, efor-
mer boyutlar farkh, ham ve mamfil degerleri
farkh ii¢c hal incelemek suretiyle bir netice qika-
rilabilir, Bu ii¢ halin herbiri yukamda izali ve
miinakagas1 yapilmig {ic sarjdan birini havidir,
aym sarjla da her {i¢ nevi katalizatér {izerinde
cahgilmistir  Akict molibden katalizatér nevini
Fluid Hydroforming prosesi, rejeneratif platinum
nevini Ultraforming prosesi temsil ediyor

Her halde, ASTM 193 ilA 204°C son kaynama
rioktah garj igin hesap yapilmaktadir. Akic:r mo-
libden ve rejeneratif platinum prosesinde en yiik-
gek son kaynama noktal nafta garji  kullamhr,
Non rejeneratif platinum prosesinde ise kataliza-
tor sarfim azaltmak i¢in (yliksek parafinlerden
dolayr kok tegekkiilil) en dilgilk son kaynama
noktali sarj kullamhyor, 193 ile 204°C aralifin-
daki agir nafta fraksiyonu prosese sokulmayip
ya oktan derecesini ylikseltmek i¢in termik ola-
rak reform edilir veya kerozin’e (gazyag) ilave
olunur. Bahsi gecen bu fraksiyon termik olarak

ARALIK 1963
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Tablo

2.2

MAHSUL ve VASIFLAR

Tip I Tip I Tip I
Nom - Re| Alnes Regen Akict | Regen :“' - Akict Regen
gen Plat | Molibden| Plat, Molibden' Plat Pll:tm Molibden |  Plat,
Reforming mahsulleri
Kuru gaz, agirlikca %11.4 %11.7 %75 %10.7 | %6.1 %126 %12.2 %8.7
Biitan % hacmen 5.6 6.2 4.5 5.6 5.2 5.5 6.1 44
Cs-}- Reformate yiiz-
desi hacmen 80.2 79.0 84.7 80.5 86.0 79.6 78.4 84.1
Karbon 9, si agrl. 0.0 0.5 0.0 0.7 0.0 0.0 1.0 0.0
C:-+Reformate  6zellik-
leri :
Gravite API 46 46 46 40 40 14 14 44
ASTM Research Oktan
sayist (TELsiz) 93 93 93 98 98 93 93 93
RVP artisi, Pound 2.0 24 1.6 33 2.2 s | 1.6 0.7
Cs+Rel ile Sar) ara-
sindaki artig)
TABLO 3

Giinde 5000 Varil Tip I nafta sarjimin, 93 oktan derecesinde (TEL ilavesiz) reforming ediliginin

ekonomik incelenmesi
(... X 1000 Dolar)

Non - rejen, Akicr Mo~ Rejeneratif
Platinum libden Plat,
Yilhk Operasyon Maliyet i
Maddeler :
Benzin (12.0 ©/g8L) - aiinsiaiaaiaiiiieig 2.390 2.580 1,860
Biitan ( 3.5 c./gal) — 320 - 360 — 250
Yakit gaz — 160 - 170 -~ 100
Kursun tetraetil -— 90 - 100 — 70
Muvakkat yek@in ... 1.820 1.950 1.440
Proses Masraflan (katalizatdr haric)
Operasyon igi ve Muhtelif Masraflar ... 220 220 260
BRI, i R s it cavnibsamave s W viaa e avsia o 30 60 40
Baly:miasrafIar: .. ..ciemic assisasaviboniosaaes 230 230 240
Muvakket ! YOl ...k 480 510 540
JRLBHIALOY: T d ... cresriiminmpdossiotussscisyinssrd 370 220 180
Oktan maliyetine ek masraflar .. ... ... 300 50 0
Toplam operasyonu maliyeti ... ............. 2970 2.730 2.160
Yatinm Miktan :
Proses “tegiizats. i.adaaiidandainmanisi 1,100 2.000 1.300
Baglangic kKatalizatObrll .........ccooceesvioseinnng 600 100 600
Topinany: FOKER: .. oot 1.700 2.100 1.900

reform edildigi taktirde operasyon masrafi oktan
maliyetine ilAve edilir ve yukardaki tabloda gorii-
lecegi gibi non-rejeneratif platinum prosesinin re-
jeneratif platinum prosesine kiyasla bazi hallerde
saghyabildigi avantajlarm bertaraf eder Non-re-
jeneratif platinum igin bu ildve oktan masrafi
yilda 300.000 $'dir, ve proses secilmesinde nemli

bir faktor olarak rol oynar,

Tip 1 hali :

5000 varillik bir iinitede non-rejeneratif pla-
tin katalizorlii {initenin maliyeti, akici molibde-
ninkinden 400.000 $ eksik, rejeneratif platinum
iinitesinden 200,000 $ eksiktir, Buna mukabil yil-
Ik reforming masraflar yoniinden non-rejenera-



tif platinum reforming, akict molibdenden
240.000 $ fazla, rejeneratif platinum'lu refor-
ming’den 810.000 $ fazladir. Bundan, rejeneratif
platinum’un sebep olacag 200.000 $ hik fazla ya-
tirimin, yukaridaki 810.000 $ hk masraf fazlah-
gindan kurtulunmug olacag: icin, birka¢ ayda a-
morte edebilecegi hususu akla gelir.

Tip IT hali :

Bu nafta, daha cok naften havi oldugundan
erigilmesi nisbeten kolay olan 98 saf oktan de-
recesi icin incelenmigtir. Bu seviye i¢in non-reje-
neratif platinum pratik degildir, ve incelenme-
mistir Rejeneratif platinum  i¢in yilhk  mas-
raflar, akici molibdeninkinden 1.200.000 $ eksik-
tir., Yatinm miktan ise sadece 100.000 § fazla-
diz.

‘(Rakamlar, 10,000 varil/giin i¢indir.)

Tip III hali : >

Sarj, cok kiikiirt havi ham naftalardan ha-~
zirlanmigtir, bu bakima desiilfiirizasyon prosesi,
her iki nevi platinum prosesi igin elzemdir. Ope-~
rasyon masraflarinda rejeneratif platinum non -
rejeneratif’e nazaran yida 2.680.000 $ kazand:
riyor, akici molibdene nazaran ise yilda 1.520.000
$ kazandiryor,

(Rakamlar 20,000 varil/giin igindir.)

Bu halde,non-rejeneratif platinum prosesi ge-
rek operasyon masraflar, gerek yatinrm mas-
raflar yodniinden cazip degildir. Akici Molibdenin
yatinmi, 1.610.000 § eksik ise de yillhik operas-
yon masrafi 1,520,000 § fazladir ve rejeneratir
platinum igin bu fazla yatimmin bir yilda amor-
te edilebilecegi diigiiniilebilir

Bir proses secilmeden evvel dikkatli ve ihti-
mamh  bir ekonomik c¢ahgsmamn yapilmas: la-
zimdir, hattd bu c¢aligmalara gelir ve istihsal
vergi miktarlarimin hesaplanarak dahil edilmeleri
gerektir.

Miildhaza :

Yukandaki biitiin izahlar geregince mahsul -
mamul miktan (verim) katalitik Reforming Pro-
gesi segiminde en miithim faktérdiir.

10 yil 6nce vasat, bugiin ise diigiik sayilan
83 - 86 saf oktan dereceleri ve kiigiik kapasiteli
rafineriler icin Non - rejeneratif platinum prose-
sinin segilmesi makul idiyse de bugiin, 83 ve daha
cok oktan derecelik benzine olan ihtiya¢ kargisin-
da artik makul degildir. Akic1 molibden kataliza-

toril, kapasitesi genig, meseld 35.000 ila 45.000
varil/giin i¢in ve kullandig1 naftanin  bilhassa

fazla kiikiirt havi oldugu iiniteler i¢in ekonomik-
tir. Rejeneratif platinum reformingi, biiylik ka-
pasiteler, mahsul - mamul miktarnmn fazla ol-
mas: istendigi (verim) ve bilhassa yiiksek oktan
dereceleri, meseld 90 ila 100 den fazlasi igin
ekonomik bakimdan avantajhdir,

Proses nevinin, ii¢ neviden hangisi olacagina
karar verildikten sonra muhtelif milesseseler ta-
rafindan geligtirilmig katalizatdrleri havi {inite-
lerden hangisinin secilecegi hususuna sira gelir.

Non-rejeneratif platinum katalizatériit  ve

basit proses igin :

Catalytic Reforming SBK (Sinclair Baker -
Kellog), Houdriforming ‘(Houdry Process.),
Platforming (Universal Oil Products Co.);

Rejeneratif Platinum katalizatoril igin :

Powerforming (Esso Research  Developed
platinum catalyst), Ultraforming (Standard Oil
Co. — Indiana) f{niteleri vardir,

Atlantic Refining Co, non-rejeneratif sistem-
de caligan, ham nafta yerine devir gazim desiil-
fiirize eden ve adina Amine System dedigi bir
degigiklikle Catforming iinitesini ortaya cikardi.

The Houdry Process Corp.'nin, Iso-Ulus Houd-
riforming adim verdigi {inite, normal reaktdrler-
den bagka, propan ayiricisi, biitan ve pentan ayi-
ricisy, aromatik ekstrak, ilave bir katalizator
daha, bir propan ayiricist daha ve hattd ii¢ mo-
difikasyonun ikincisinde, bir katalitik polimeri-
zasyon cihazi ihtiva ettiginden cok komplike ve
aym derecede pahali bir {initedir,

Universal Oil Product Co,, Platforming iinitesin-
de, reaktérlerden sonra aromatik ekstraktér koy-
mug ve adina Rexforming U.O.P, dedigi yeni bir
proses sekli ortaya cikarmigtir, Rexforming bil-
hassa diisiik oktan dereceli parafinik naftalan
diigiik sartlarda reforme ederek, yliksek gartlarda
reform yapmanin tevlit ettigi operasyon masraf-
larindan sakinmak icin ve istenildigi takdirde
cok saf aromatikler istihsali i¢in geligtirilmig-
tir Kimyasal reaksiyon kinetigi yoéniinden giyle
bir aciklama yapmaktadir : Aromatik muhtevi-
yati belli, muayyen bir sarj, platforming prose-
sinde oldugu gibi, bir seri platin katalizatérii ha-
vi reaktorlerden gegtikten sonra aromatik muh-
teviyati artar fakat parafinleri dnce naften son-
ra aromatiklere tahvil eden dehidrosiklizasyon
reaksiyonu, ¢ok miktarda parafin baki kalmig ol
sa dahi durur (Inhibited.) Bu sebepten tek dere-
cede reforme edilmig biitiin mahsuller, sarjin des-
tilasyon aralifinin sonlarma ait yilksek kaymyar
yvarafinleri havi olurlar. Bunlar, saf oktan dere-
celeri 0 ila 40 arasi olan total hidrokarbonlardan.
dirlar, az miktarda mevcudiyetleri, mahsuliin ok
tan derecesini nemli derecede degigtirirler. Rex-
forming Prosesi kinetik ydnden bu faktérili na-
zar itibara alarak, reforme edilmig mahsulder
aromatik mevcudu, aromatik ekstraksiyon ile
alip geriye kalan parafinik kismi yeniden katali-
tik reforming’e sokmak gibi bir avantajdan fay«
dalanmir, Ekstraksiyon, bazik reaksiyonun kineti-
gini degistirmez, reaksiyon dengesi istenilen y&ne,
yani daha cok aromatik elde edilecek yéne kay-
dinr.

Katalizatér olarak Boksit kullanan Cyclover-
sion (Phillips Petr. Co.), Krom oksit - Alumin
kullanan Thermofor Catalytic Reforming (Socony
Mobil Oil Co.), Molibden kullanan  Hydrofor-
ming, Fluid Hydroforming, Orthoforming, Hyper-
forming {initeleri burada incelenmemigtir.
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Endiistride hemen hemen biitiin zehirli gaz-
lar, kokulariyle veya viicut lizerine yaptiklan
hirgok tesirleriyle kendilerini belli ederler. Hal-
buki Karbon Monoksidin kokusu ve rengi olma-
dign gibi, viicut {izerine yaptig tesirini de dnce-
den hissetmege imkan yoktur,

Kon, (—190°) ve en, (—207°) olan bu gazin
en dnemli dzelikleri, Rarbon Dioksid vermek iize-
re mavi bir alevle yanabilmesi, giddetli bir kan
ve sinir sistemi zehiri olmasidir Karbon Monok-
sid, kandaki kirmuzi Hemoglobin ile, oksigene
(oxygen) nazaran daha siki olarak birlegir ve
Karboksi-Hemoglobin denilen bir katilma {iriinil
meydana getirir, Bu suretle oksigenin vilcuttaki
dolagimina mani olur; zehir tesii bundandir.

Biokimya bilgilerimize gére Hemoglobin. bi-
legik bir proteindir Hemoglobinin % 95 ini Globin
denilen bir protein, ¢, 5 ini Protoporfirinin De-
mir (2)-— tuzu olan Hem tegkil eder. Hemoglo-
bin'in en 6nemli vazifesi, oksigeni akcigerden do-
kulara tagimaktir. Oksigen molekiilii, hemoglo-
bin'in Fe atomuna baglanir. Buna gore ferro -
porfirin grubu, hemoglobinin etkili grubudur He-
moglobin biitiin omurgal hayvanlarin kaninda
ve bazi omurgasiz hayvanlarda da bulunur.
Omurgahlarn kaminda hemoglobin yalmz eritro-
sitlerde vardir, omurgasiz hayvanlarda kan plaz-
masinda da bulunbilir. Biitiin omurgali hayvan-
larin hemoglobininde demir miktam aymadir. Her
hemoglobinde ¢, 0,33 Fe vardir; demirin atom
agirhg 56 olduguna gore, bir Fe atomu bagina
ekivalan agirhg :

56
—— 100 = 17,000 olan bir protein kismi
0,33
diiges.
Halbuki hemoglobinin molekiil agirhg, tecriibe-

lere gore 68,000 dir. O halde her hemoglobin mo-
lekiiliinde :

68,000
e == 4 Fe atomu ve 4 proto-porfirin mo-
17,000

lekiilt vardir.

Hemoglobin kolaylikla oksigenle birlegir; her Fe
atomu bagmna bir O, molekiilii baglamir. O halde,
her hemoglobin molekiilii 4 oksigen mole-
killii baglar, Oksigenin baglanmasi, bir oksidasi-

KARBON
MONOKSIT

Kimya Yiik, Miihendisi
Ali Teoman

Every chemical plant must be provided
with the devices which prevent the escape
of poisonous gaseous into the atmosphere
The kind of devices and safety precautions
should be controlled by a specialist,

yon (Oxydation) degildir. Clinkii hemoglobinin Fe
atomu Fe (2)— halinde kalir. Oksigen molekiilil
gevsek ve reversibl bagiyle Fe (2)— atomuna
baglamr Vakuumda oksigen tekrar uzaklagtiri-
labilir, O halde Hb + O, —— -=> HbO, den-
gesi oksigen basmcina tabidir. Bu denklemde kul-
lamlan Hb sembolil bir hemoglobin molekiilii de-
gil, 1/4 hemoglobin molekiiliinii, yani molekiiliin
bir Fe atomu bagina gelen kismim ifade eder.

Hemoglobin ile Oksigen arasindaki denge,
ilk once Oksigen basmmcina tabidir, Oksigen ba-
sincl akcigerde yilksek oldugu icin, oksigen ora-
da hemoglobine kolayca baglanmir, Akcigerde husu-
le gelen Oksi-Hemoglobin oksigeni dokulara ve-
rir; ¢iinkii dokuda oksigen basinci diigiiktiir. Do-
kuda oksigen, oksidasyonlar icin miitemadiyen
garfedilir. Bundan dolayr Arter kaninda hemen




hemen yalniz Oksi-Hemoglobin, Ven kanminda ise
takriben aymi miktarda hemoglobinle oksi-he-
moglobin vardir, Hemoglobinin rengi mavi kirmi-
zidir; spektrumda yesil alanda genig bir absorp-
siyon geridi vardir. Oksi-hemoglobin ise acik
kirmizidir, ki tane dar absorpsiyon ¢izgisi vardir.

Bir de Fe atomuna tam bir oksigen molekii-
lii baglandig icin, viicut hararetinde ve alelade
basingta bir gram hemoglobin tarafindan bagla-
nan oksigen miktam kolayhkla hesaplanabilir; bu
miktar 1,34 cc. O, dir.

Oksigen gibi Karbon Monoksid de Hemoglo-
binin Fe atomuna bir bagla baglamir. Bu suretle
meydana gelen maddeye Karboksi-hemoglobin ve-
ya Karbon-Monoksid-hemoglobin denir. Bir de Fe
atomuna bir CO molekiilii baglamr. O halde he-
moglobinin gram bagmna gene 1,34 cc. CO gelir.
Karbon monoksidin bag oksigenin bagindan c¢ok
daha kuvvetlidir,

Gaz basinct mm, olarak absis ve hemoglo-
binin birlegmig kism ¢, ile ordinat {izerinde gos-
terilmekle elde edilen diagramdan anlasihir ki,
20 mm olan O, basincinda ¢ 30 Hb yaminda % 70
HbO. vardir. Halbuki 20 mm olan CO basincinda
ise, hemoglobinin ¢, 99 u HbCO seklindedir; ya-
ni bemoglobinin ancak ¢ok ufak bir kisma Hb gek-
linde kalir, Bu rakamlardan CO zehirlenmesinin
tehlikesi anlagilir. CO gaz teneffiis ile akcigere
girer girmez derhal HbCO tegekkiil eder. Bu
HbCO artik oksigeni tagiyamaz. HbCO ancak cok
yavag, belki de birkac saat zarfinda coéziiliir ve
uzun bir milddet sonra gene Hb veya HbO: ha-
line gecebilir, HbCO bilesgigini tekrar Hb ve CO'ya
parcalamak icin miimkiin oldugu kadar bilyiik
miktarda oksigen vermek dogrudur. elimizde
saf oksigen yoksa temiz hava vermeli ve sun'i
teneffils yapiimahdir. Hemoglobinin ¢ok biiylik
bir kisrm CO ile birlegirse, biitiin gayretlere rag-
men 6lilm vukua gelebilir., Karboksi-hemoglobin,
oksi-hemoglobinden daha dayamkh oldugu icin
NaOH ile, tanenle parcalanmaz; kirmiz: rengini
muhafaza eder '(Kunkel deneyi), Halbuki oksi-
hemoglobin aym deneyde kahverengi olan bir
maddeye cevrilir., Oksi-hemoglobin, sodium diti-
enit Na.S,0¢ gibi bir koruyucu indirgen ile mua
mele edilirse, hemoglobin haline indirgenir; bu da
gozeltinin mavi-kirmizi renginden anlagihir, Diger
indirgenler hemoglobinin protein kismm dena-
tilrasyona ugratarak molekiilii parcaladiklarindan
bu denemede kullamlmamahdir. Karboksi-hemog-
lobin ise, sodium ditionitle muamelesinde HbCO
geklinde degigsmemis olarak kalr; ve tipik ab-
sorpsiyon spektrumunu da muhafaza eder, Bu
absorpsiyon spektrumu vasitasiyle karbon mo-
noksid zehirlenmesi teghis edilebilir.

Oksi-hemoglobin, seyreltik bakir siilfat ¢6-
zeltisiyle muamele edilirse, bir renk degigmesi
goriililr; karboksi-hemoglobin ise, bu sartlar al-
tinda kKirmiz: rengini muhafaza eder (Zalesky de-
neyi).

Karbonun yanmasinda CO’in mi yoksa CO:
in mi tegekkiil edecegi meselesi, oksigen mikta-
rina bagh olmayip, yalmz bir temperatur mese-
lesidir. Temperatur 1200° veya daha yliksek ise
valmz CO tegekkiil eder, CO: mevcut olsa dahi bu
da C tarafindan CO’e indirgenir; yani CO, bu
temperaturlarda husule gelmez, Biraz daha diigiik
temperaturlarda ise, mesela 800° de, bunun tersi
vukubulur; yani CO, karbon ve CO, haline gece-
bilir. Su halde bu temperaturda yanan karbon-
dan dogrudan dogruya CO: olur, Gayet sicak o-
lan bir kok sobasmma giren hava miktari, biitiin

oksigeni CO tegekkiilii icin sarfedilecek derecede
az ise, bu karbon monoksid sonradan bu en si-
cak yerden uzakta daha elementel oksigen bulup
yanamaz; eger bu sobanmin bacasi da iyl c¢ekmi-
yorsa, CO odaya dagilir ve oradaki insanlar ze-
hirler. Havagazinda % 10-20 kadar CO havidir
ve bunun igin zehirlidir,

Kanin igindeki CO % lerinin tesirleri agag:-
daki gekilde hillAsa edilebilir :

% 20 den az hichir araza rastlanmaz,

% 20-% 30 zonklama geklinde bagagris,

% 30-% 50 sersemlik, bulanti, kaslarda ta-
katsizhk, diigme tehlikesi,

% 50 den fazla guursuzluk ve oliim.

Drinker’'e gore, kandaki CO % 30 - % 50 ara-
sinda oldugu zaman bu arazlan daima ihtiyatla
kargilamak lazimdir,

Bu mevzuda tetkikler yapan ve yazr yazan
miitehassislar, havadaki CO miktarmi 1000 de
olarak (% CO miktarlar1 100 ile ¢arpilarak bulu-
nan rakamlarla) ifade edilir., Mesela 100 kisim
(veya % 1) birkac dakika icin cok tehlikelidir,
I kisim (veya % 0,01) higbir araz gostermez; 10
kisim (veya % 0,1) dan fazla CO uzun zaman
teneffils edilirse daima tehlikelidir ve bundan do-
lay1 bizi alikadar eden CO dozaji 1/10000 ile
100/10000 arasindaki miktardir.

Karbon Monoksidin Hemoglobinle birlegme
kuvveti, Oksigenin Hemoglobinle birlesme kuvve-
tine nazaran 250 defa (bazilarina gére 130 defa)
daha fazladir. Cigerin alveolleri icindeki Oksigen
miktar1 takriben % 14 veya 1400,/10000 kisim.
Bir insamin CO dozaji 10000 de 5,6 kisim olan bir
havada bulundugu diigiiniiliirse, bu CO miktan,
Hemoglobinle birlesme kuvvetine sahip 56 x
250 = 1400 kisim oksigene egdegerdir 5,6 dozaji
ve 10000 de 1400 kisim oksijen miktarimin He-
moglobinle birlegme kuvveti egittir. Bunun neti-
cesi olarak kanda denge meydana geldigi zaman,
kanda = 50 Oksihemoglobin ve % 50 Karboksi-
hemoglobin bulunacaktir., Kanda bu denge mey-
dana gelinceye kadar, kandaki CO dozajlam da
muhtelif % ler gésterecektir.

1/10000 kistim CO takriben % 15 Karboksi-
hemoglobine egdegerdir,

1/10000 kisim veya daha az CO higbir araz
gostermez; iki kissm CO % 25 den biraz fazla
dozaja ve ii¢ kisim CO hemen hemen % 35 dozaja
egdegerdir. Bu dozajlarda gaz hicbir araza sebep
olmaz, fakat hayati tehlikeye koyabilir, 5 kisim
veya daha fazla CO miktarlar uzun zaman te-
neffils edilir ve O, ile CO dengesi teessils ederse
Olitme sebep ilabilir. Bu ¢, lere CO li hava ka-
rigimi uzun zaman teneffiis edildiginde varlabilir;
bu anlar icerisinde teneffiis etme tarz: ani olarak
degigir,

Genel olarak kandaki CO dozaji
faktorlere bagh olarak degisir.

a) Havadaki CO ¢, si,
b) Bu % nin teneffils edilme miiddeti,
c¢) Bu havay: teneffils etme hizi,

Teneffiis etme hizi, teneffiis eden gahsin is-
tirahatte, yiiriiylls halinde, cahgir durumda bu-
lunmasina gore degigir. Bunlardan bagka bu ha-
vay: teneffils eden sahsin yasina, saghk durumu-
na, ortamin temperaturuna ve CO gazina kars;
gisterebildigi tahammiil kudretine de baghdir,

Gaza maruz kalan muhtelif igciler lizerinde
tesbit edilen rakamlar goézoniinde tutularak ha-

agagdaki
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vadaki CO konsantrasyonu ve beklenen arazlari
gosteren grafik (Sekil: I) dedir

Henderson, tehlikeli CO dozajim1 zamana tabi
olarak bir kaide ile tesbit etmigtir; bu kaideden
agsafdaki formiil ¢ikarhlabilir :

A = 4 bet.

A — Kandaki karboksihemoglobin ¢, si,

b = Havadagi 10000 kisminda bulunan CO,

e = Gaza maruz kalanin ¢aligma durumu.

istirahatte ¢ = 1

Gezerken e =— 2

Caligirken e = 3

t = CO ihtiva eden havada kalma miiddeti,

Meseld; bir sals 5/10000 CO ihtiva eden bir
havada istirahatta iken 1/2 saat kalirsa ne gibi
araz gosterir?

A — 4xX5X1/2X1 = % 10,

Bu gahista hicbir araz goriilmez, Bu formiil
CO dozaji bilyilk ve bu havada kalma milddeti
uzun olursa dogru netice vermez; fakat bir em-
niyet verir Gaz teknigini aldkadar eden baz1
hallerde, meesla (Haber-Bosch) metodu ile am-
moniak sentezinde gayet az miktardaki CO dahi
reaksiyonu bozar, Igte gerek zehir tesirinden ve
gerekse teknik sebeplerden dolayidir ki CO’in ha-
vadaki konsantrasyonunu tesbit etmek hususun-
da cahgilmaktadir,

PS. KARBON MONOKSID DEDEKTOR TUPU
KALIBRASYON EGRISI
-
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CO KONSANTRASYONU (hocim % si)

(Sekil : 1) P.S, Karbon-Monoksid
Detektor Tiipii Kalibrasyon Egrisi

Koyu esmer kirmizi renkteki Palladium '(2)-
Kloriir, susuz halde iken az miktarda Karbon-
Monoksidi veyahut CO'yi ihtiva eden havagazim
ve yliksek firin gazim tanimak i¢in kullamhr, Bu
tuzun bir ¢ozeltisinin CO, C,H,, CH:, veyahut di-
fer indirgen (reducteure) bir gaz tarafindan me-
talik palladium ayrilmasiyle rengi giderilir, Bu
suretle bu gazlar tanmmr, Hattd bir PdCl, ¢ozel-
tisiyle 1slatilmig siizgec kagid1 odada bulunan CO
tarafindan rengi giderilerek metalik Palladium
siyah renkte ayrihir :

PdCl; 4+ CO + H:O — 2 HCIl + CO: + Pd

Bu esasa istinad eden bir metodla havada
% 0,05 nisbetindeki CO Baeyer tarafindan tes-
his edilmigtir. Yalmz bu metodun tatbiki pek pra-
tik olmadig gibi, 15 dakikahk minimum bir za-
mana da ihtiyac gostermektedir. Halbuki CO
konsantrasyonu % 0,3 olan bir atmosferde 15 da-
kika durmak bir tehlike arz edebilir.

Iyod Pentoksid I.0; Oleum ile kangtinhr
ve bu kangimdan CO gaz gegirilirse, oda tempe-
raturunda dahi CO gaz1 CO. gaz1 haline yiikselt-
genir (Oxydation) :

I_-Ox+5CO—)SCOu+Iz

Bugiin pratikte kullamilan Karbon Monoksid
detektor tiipleri igerisindeki bir¢ok maddeler bu
esasa gore imal edilmiglerdir. MeseldA M.S.A. Car-
bon Monoxide Detector Tube'deki reaktif madde,
«Hoolamite» - Activited Iodine Pentoxide'den iba-
rettir Bu reaktif maddenin rengi gri beyazdan
yesile tahavviil eder ve bu renk mevcut CO kon-
santrasyonu ile degisir. Ingiltere’de Siebe, Gad-
ron and Co. Ltd tarafindan piyasaya arzedilen
detektdr tiiplerindeki reaktif madde de Tode Pen-
toxyde ile fazla miktarda Oleumdan miitegekkil-
dis.

Baeyer'e gore, Oleumlu Iode Pentoxyde ice-
risinden CO gaz gecirildiginde Tode agiga ¢iktig:
gibi. I(SO,)x cismi de tegekkiil eder, Bu esnada
yesil ve maviden esmer ve siyaha kadar degigen
bir 1enk husuie gelir. Yapilan denemeler rengin
I(SO.)x den ileri geldigini gostermigtir. T'(SO,)x
cisminin rengi agik san veya yegil ile mavi ara-
ainda degigir, Esmer ve siyah renk, bu maddenin
rutubet muvacehesinde bozunmasindan ileri gelir.

Oleum icerisindeki serbest SO, ne kadar fazla
ise, oksidasyon da o kadar hizla vukubulur ve re-
aksiyon o kadar hassastir.

Karbon monoksidin Iod Pentoksid ile CO.'ye
oxsidasyonu oda temperaturunda gayet yavag,
130-140 derecede ise hzh olarak vukubulur

Eger Tod Pentoksid Oleum ile kangtirihirsa,
aynt oksidasyon oda temperaturunda ve hizh o-
larak meydana gelir. Buna goére Oleumun bu re-
aksiyonda katalitik bir tesir yaptig:r kabul edilir,

Oleum, igerisindeki serbest SO: vasitasiyle,
Adi temperaturda ¢ok yavas husule gelen gayet
az miktardaki Todu I(SO:)x halinde tesbit et-
mekte ve bdylece reaksiyon sag tarafa dogru
gittikce hizlanarak tam vukubulmaktadir,

P.8-CO detektor tiiplindeki reaktif madde,
Potassium-Pallade-Sulfide ile inpregne edilmig a-
¢k sarm renkteki Silika-Geldir. Bu inpregne edil-
mig Silika-Gel, her iki taraftan CO’'den gayri gaz
ve buharlam bertaraf eden tasfiye edilmig Silika-
Gel ile muhafaza edilir, Bu reaktif maddenin agik
rengi, CO bulunan bir yerde agik sandan kahve
rengine degigir. Gazin konsantrasyonu, lekenin
uzunlugu ile Slgiiliir (Sekil: I). Baeyer'in tavsiye-
lerine gore CO konsantrasyonu % 0,1'in altinda
olursa orada 15 dakika kadar oturulabilir; fakat
ilk firsatta havalandirmak icbeder. ¢, 0,1 den yu-
kars: daima tehlikelidir.

Eger bir atmosferde hem CO ve hem de CO:
fazla miktarda bulunursa, o atmosferin tehlikeli
olup olmadigim Deckert formiilii ile de anlamak
milmkiin olur :

% CO. % CO

Q =
% O,
G'nin degeri I den biiyiikse, o atmosfer teh-
likehdir,

Genel olarak yiiksek firin gazlan
asafdaki miktarlam ihtiva eder :

% 10 — 12 CO,

% 28 — 30 CO

hacmen

% 55 — BT N,
% 2 — 8 H,

% 2 veya daha az CH: ve ayrica her M’ de
5 — 20 gram toz ihtiva eder.



II Arahk 1961 giinii sabah saat 10 siralarin-
da Karabilk Demir ve Celik Isletmeleri yiiksek
firinlarina ait Elektro-Filtre tesisatinin tamirden
sonra caligmaya alinacag esnada vukubulan gaz-
den zehirlenme hadisesi, bu gazin hacmen ihtiva
ettigi % 28-30 oranmindaki CO’dan ileri gelmigtir.
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TENEFFUZ EDILEN HAVADA

(Sekil : 2) Karbon Monoksidin
teneffiis miiddetine bagh olarak tesiri.

Her yiiksek firin tesisatinda gazdan korun-
ma cihazlar1 bulundurulur; bu suretle gaz tehli-
kesi olan yerlerde, ham ve tasfiye edilmig gaz
hatlarinda, yiiksek firin bacalarinda, yliksek fi-
rinlar altindaki toz bunkerlerinde ve gaz temiz-
leme tesisatinda (Disintegrator, Elektro-filtre v.s.)
caligmalar her an miimkiin olabilir.

Teneffils edilen havadaki CO'nun insan vii-
cuduna teneffiis miiddetine bagh olarak tesiri
(Sekil: 2) deki grafikte gosterilmigtir,

Her yiiksek firin igletmesi, her terkipteki gaz
ihtimaline karsi gazdan korunma cihazlariyle
techiz eaimelidir. Hangi cihazlarin ve hangi ko-
ranina tedhivlerinine ldzimgelecegi bir uzman. bir
gazdan korunma miitehassis1 tarafindan kontrol
edilir; buna fazla ehemmiyet verilmesi icabeder.

insan kam da CO igin iyi bir reaktif olabilir.
Oksihemoglobin ve karboksihemoglobin aym
renktedirler ve her ikisi de spektroskopta tetkik
edildiklerinde gozle goriilebilen bir fark goriil-
mez; her ikisinin de absorption spektrumlar esit
gibidir. Hakikatte ise 1/10 mm. kadar bir kayma
vardir. Oksihemoglobinle karboksihemoglobin
birbirinden ancak yukarida (Kunkel deneyi) ve
(Zalesky deneyi- diye zikrettigimiz deneylerle tef-
rik edilebilirler Tanen, Ammonium Sulfur gibi
indirgenlerle indirgenen oksihemoglobinin spekt-
rumu kaybolur; karbosihemoglobininki ise oldugu
gibi kahr. Bu esasa dayanarak Adli Tip Miiesse-
sesinde Karbon Monoksid ile zehirlenmeler tesbit
adilmektedir,

Bu metodla Kantitatif caligildigl zaman tak-
ribi bir deger verir; buradan havadaki CO kon-
santrasyonu bulunmaz, ancak etalon karboksihe-
moglobin tabakasina gore verilen tabakadaki CO
azdir veya coktur denebilir.

(Sekil: 3) de imal ve caligma tarzi gematik
olarak gosterilen Karbon Monoksid filtresi, bir
agizhk veya yarim maske ile kullamlarak insam
yvalmz acik havada, kapali odalarn diginda ko-
rus,

Agizhk kullamldigr zaman burnun da  bir
yayl maske ile kapanmas: garttir Caligma tarzi
goyledir :

Zehirli CO siizgeg yolu ile teneffiis edilen
havanin oksigeniyle filtrede CO.'ye okside olur,
Bu suretle insan CO, ile bir az zenginlegtirilmig
veya teneffiis eder; bu sirada filtre 1s1mnir ve mas-
keyi kullanana filtrenin iyi cahgtigim ve koru-
dugunu bu suretle ishat eder. Soguk kalan filtre-
nin derhal degistirilmesi icabeder; ciinkil iyi ca-
ligmiyor demektir, Bu caligma tarzi aym zaman-
da istimal siiresini de gosterir.

Karbon Monoksid filtresi orta derecede tak-
riben % CO ile beraber ¢ok hava Oksigeni, yani
minimum ‘% 17 O, olan yerlerde kullanilabilir,
Absorption malzemesinin dane biiylikliigii ve
miinferid danecikleri hakiki nisbetlerde c¢izilme-
mistir, Hakiki nisbet: 1/10,000,000 mm,
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(Sekil : 3) CO-Filtresinin imal ve calisma tarz.

Gaz miktarlarinin bu kadar az oldugundan
ve kafi miktar O.,nin mevcut olup olmadigindan
emin olunmazsa, ohalde siizge¢ kullamlamaz.
Iste o zaman, gazdan korunma cihazlar miite-
hassis1 caginhir; o da bir CO detektoril ile ig ye-
rini kontrol eder, ve hangi korunma cihazimn kul-
lanlabilecegini sdyler. CO-Filtresinin esas kullan-
ma mintakas), yiliksek firin tarafinda acik hava-
daki, yiiksek firin iistiindeki, gaz borular digin-
daki ve toz toplama v.s. yerlerdeki gaz tehlikesi
olan yerlerdir. Bu maskeler hi¢ bir zaman gaz
cereyan veyahut kapali yerler veya borular de-
gildir.

Miitehassisin yerine gore tavsiye edebilecegi
baghca cihazlar : Oksigen Teneffils Cihaz1, Temiz
Hava Tenefflis Cihaz, Tazyikli Hava Teneffiis
Cihazidir.
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In a wet material, the interface between
the liquid and the solid can never be considered
as a geometrical border, because there is a sud-
den change in composition and in internal ef-
fects in a geometrical border.

A passage layer existes between the two
phases in the order of molecular distances. The
composition of this layer due to the particular
characteristics of water and solids is irregular
and complex. In this case it is impossible to
apply relationships which are concerned with
microscoplie physics such as capilarity law.

*

Fenni felsefede olaylart meydana  getiren
mikyastir, denilebilir, Hakikaten suyun yiizey ge-
rilimi ancak yiiz angstrom civarinda bir kalin-
Ik kabul edildigi takdirde dogru olarak tarif
edilebilir ve sabit bir kiymet ifade edebilir. Hal-
buki molekiiler mikyas sadece birkac¢ angstrom-
dur,

Yiizey gerilimin esas ozelligi, bir siv1 yiize-
yinin, kendiliginden, asgari bir satih meydana
getirmek igin biiziiliigiidiir. Yilizeysel molekiiller
sivinin alanina teget bir kuvvet tarafindan geri-
len bir lastik tabaka gibi hareket ederler. Bu-
nun sonucu olarak bir sivimin yilzeyini arttir-
mak icin bir ig yapmak lazim geldigi goriiliir.
Bir sivinin yiizey gerilimi ise (kendi buhan ve-
ya hava muvacehesinde) yapilan ig ile alamn
artmas) arasindaki oranin emsalidir. Igin alana
orani olan bu emsal, diigiiniilen madde cok az
olmadig takdirde sabittir, Zira, alanmn artmasi

alzemelerdeki
olekiiler
Kyasta su

Hidrolik Baglayicilar Sanayii
Arastirma Merkezi Midiri

H. LAFUMA

Terciime eden :
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demek i¢ taraftan yeni molekiillerin ylizeye cik-
masy demektir, ve sarfedilecek ig, ancak i¢ mo-
lekiiller biitiin istikametlerden ayni ¢ekme kuv-
vetine maruz kaldiklart miiddetce ayni olur.

Demek oluyor ki, molekiiler mikyasa var-
madan evvel, makroskopik olaylara gore vaz'e-
dilmig bulunan yiizey gerilim kanunlari, yani
kapilarite, buhar basinci, enterfasyal gerilim,
1slanabilme kanunlar1 kiymetlerini kaybederler.

Bu izahatimizdan sonra malzemelerdeki,
ozellikle kati faz temasindaki, molekiiler mik-
yasta suyun hareket tarzini inceleyebiliriz.

*

Nemli bir malzemede sulu fazdan kuru faza
gecig hi¢ bir zaman geometrik bir huduttan ge-
cig gibi kabul edilmemelidir. Geometrik hudutta,
terkipte ve i¢ tesirlerde ani bir devamsizhk go-
riiliir.

Molekiller mikyaslarda bir fazdan digerine
gecigin vukubuldugu bir tabaka mevecuttur. Bu
gecig tabakasimin yapisi, suyun ve katilarin 6zel
karakteristikleri yliziinden, gayri muntazam ve
komplekstir.

*

Suyun yapisi BERNAL ve FOWLER tara-
findan tetkik edilmigtir : Hakiki yahut ideal si-
vilar oldukc¢a kompakt bir yapiya gore toplan-
maya yatkin kiiresel simetride atom veya mole-
kiiller tarafindan meydana geldikleri halde su bu
kompakt toplanmaya uymayan nadir sivilardan
biridir, yapis1 daimi olarak tesekkill eden ve ay-
rigan molekiillerden meydana gelmigtir, fakat
ozgiil agirhg sikigmanin - zayif oldugunu acgik
olarak belli eder: Hakikaten su molekiillerine
egit boyutta kiiresel molekiillerin sikigik olarak
toplanmas: halinde bu o6zgiil agirhk 2 civarinda
olacakt,

STEWART tarafindan miigsahade edilen su-
yun X suvaklart diyagrami: kompakt bir toplu-
luga tekabill eden diyagramdan farkhdir, bu
diyagram, her bir su molekiiliiniin sadece bir
tetraedrin, yaklagik olarak 2,8 angstrom mesa-
fedeki uglarna yerlegsmig diger 4 su molekiilil
tarafindan sarldigim belli etmektedir, Fakat bu
yalanci kristal yapici ancak ok yakin molekiil-
lerde kendini gosterir. Bu makalede molekiiler
mikyas: gozoniinde bulundurdufumuz igin bizi
ilgilendiren taraf da budur. Biiyilk mesafelerde
ise, biitiin sivialara has karngikhk suda da ken-
disini gosterir.

Buz kristalleri de muntazam tetraedrlerin
«iralanmasile tesekkiil etmiglerdir, fakat ayni
vapida ve normal sicakhikta sivi su icin Ozgiil
agirhik buzun 6zgiil agirhgna nazaran daha kil
ciltk olacaktir. Bu ylizden sivi suyun yapisimin

daha yogun oldugu anlagilmaktadir, Tetraedrler
daha sikigik olarak siralanmiglardir, esasen tet-
raedrleri muhtelif gekillerde siralayarak topla-
mak kabildir.

Silikat sistemlerini diigiinecek olursak, SiO,
bilesiminde ve tetraedr geklinde bir yapr gozo-
niinde bulundurabiliriz_Silisyum iyonu, 4 ucu Ok-
sijen iyonlar tarafindan iggal edilmig bir tet-
raedrin orta boglugunda bulunur. Yan boyutunun
uzunlugu 2,55 angstrom olan bu tetraedr grup-
lar1 kristal halindeki silikatlarnn {i¢ boyutlu mo-
zayigini hasil eden esas malzemeleri meydana
getirirler, Gene] olarak bu tetraedr gruplar1 bir
birlerinden tecrit edilmig degillerdir; bir grubun
oksijen atomlarn ayni zamanda komgu gruba
da ait olabilirler ve yap: modellerinde kullanilan
tetraedrlerin uclarm miigterek olabilir,

Kuartz, tridimit, kristobalit gibi kristal ya-
pidaki silisin degisik gekilleri sonsuz sayidaki
SiO, tetraedrlerinin 4 uclarimin diger 4 tetraedr
ile birlegsmesinden meydana gelmiglerdir, bdyle
bir teplulugun ortalama terkibi SiO. olup, her
bir tetraedr 4 atom oksijeni bitigigindeki tetradr

ile paylagmigtir.

Kuartz, tridimit, kristobalit gibi kristal ya-
pidaki silisin degisik gekilleri tetraedrlerin sira-
lamgindaki degigikliklerle birbirlerinden ayirt
edilirler; tridimitte (Ozglli agirhk : 2,27) kuartza
nazaran (Ozgiil agirhk : 2,65) tetraedrler daha
az sikigiktir,

*

Bernal ve Fowler 4°C, tan dligilk sicakhk-
taki sivi su ile buzun yapisinin tridimite uygun
oldugunu gostermiglerdir.

Adi sicaklhklarda sivi suyu X suvaklar di-
yagrami, ancak kisa mesafelerdeki molekiillerin
kuartz yapisina benzer bir gekilde siralandiklarn
kabul edilirse, bir mana ifade edebilmektedir.
Bu yap1 4 — 150°C. arasinda saglamhk gosterir.
150°C. n {izerinde ise, suyun yapisi, yukanda
bahsedilen, hakiki veya ideal siviya yaklagir.

Bununla beraber, sivi suyun gayri miiteca-
nis oldugunu ve degigik yapidaki kisimlardan
meydana geldigini diiglinmemek lazimdir. Bu
hal, molekiillerin ortalama durumlarmn sicak-
hga gdre, anlatilan {i¢ yapidan birine daha ziya-
de yaklagmasi sonucu meydana gelmigtir,

*

Malzemelerdeki molekiiler mikyastaki su-
yun oynadif rol dogru olarak kiymetlendiril-
mek istenirse sivi suyun yapisimin kristal halin-
deki silikatlarla benzerligini tespit etmek liizu-
mu kendiliginden ortaya c¢ikar. Zira yer kabu-
gunun agirhkca % 97 sinden fazlasinin silikat-
lar tarafindan meydana geldigini ve katilarin
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yiizeysel karakteristikleri ile ugragmamiz ge-
rektigini hatirlatmak faydali olacaktir,

*

Molekiiler mikyasta kati bir cismin ylizeyi
geometrik olarak c¢ok kangik ve gayri miiteca-
nistir : yiizeysel mikrokristaller digariya dogru
Kirk veya catlak da olabilen ylizler, kenarlar ve
uclar gosterebilirler,

Sivi suyun yapi1 karakteristiklerini ve sade-
ce viskozite dolayisile temas halinde bulundugu-
nu kati cisimleri gimdilik goézoniinde tutmadan,
kati cisme kuvvetli olarak baglanmig bir sivi
kihfimin meveut oldugu goriiliir, Bu, bagh sudur.
Ayrica bilinmektedir ki, ylizeysel iyonlar hi¢ bir
zaman i¢ iyonlarla ayni koordinasyonu gdoster
mezler, Dolayisile yilizeysel yap1 tamamen ka-
rngmigtir. Dig iyonlarin elektrik alami  ortamin
digina dogru etki ederler ve kangikhk sadece yii-
zeysel iyonlara miinhasir olmayip, iceri dogru
gidildikce tedricen azalr.

Bu yiizden kati - sivi ayrilma yiizeyine, ya
genel olarak meydana geldigi gibi iyonlagabilen
gruplar tarafindan veyahut da sivimin bazi iyon-
larinin adsorbsyonu dolayisile hasil olan ve ka-
t1 cismin yilizeyinde toplanmig bulunan elektrik
yiikleri etki eder.

Vukubulan olay sematik olarak su sekilde
izah edilebilir : Partikiiliin, ayrilma yiizeyi ta-
rafindan inkitaya ugramig olan kristal yapisi
iyonlarin baglanabilmelerini saglamak amaci
ile uzamaya yatkindir, gebekeyi tamamlamak
fizere ve sivi ortamda yiiklil bir partikiilin mev-
cudiyeti bir iyon dagilmasina sebep olur, aksi
igaretli iyonlar eriyigin elektrik bakimindan
nétrliigiinii saglayabilmek igin partikiiliin  etra-
finda toplanmaya calgirlar.

Bunun sonucu olarak ayrilma yiizeyinde
bir «cift tabaka» meydana gelir. Bu olayr ilk
defa gozleyen HELMOTZ, degigik yiiklii iyonla-
rin ylizeye paralel olarak ve molekiiler boyutlar
mertebesinde muayyen bir mesafede siralandik-
larim zannediyordu, Bu diigiinilg, ayni 6zgiil ag-
hkta, yiikleri aksi igaretli ve aralarinda ani bir
potansyel dilgmesi temin edebilen birbirine para-
lel iki tabakanmin varhgm gerektiriyordu,

Fakat hakikatte ceper tarafindan cekilen
iyonlarin rolatif bagimsizhg diziife edilmis bir
iyon atmosferinin meydana gelmesile sonuclanir.
11k olarak GOUY tarafindan gozlenen bu olay-
da yiikiin yogunlugu ceperin yakiminda daha
kuvvetli olup, gittikce azalarak yeter mesafede
gifir olur, ayni zamanda bagh suyun tabaka ka-
linhg bir taraftan serbest sudaki tuz doymuglu-
gunun kare kokil ile, diger taraftan da kati ta-

rafindan adsorbe edilen veya katimn yiizeysel

iyonlarimin aksi igaretli iyonlarin kiymeti ile ters
orantilhidir,

Elektronik potansiyelin difiize olmug iyonik
dagilma tabakasindaki tedrici diigligii elektro -
ozmos olayma, yani gozenekli bir katida po-
tansyel farkimin etkisi altinda sivimin ilerlemesi
olayma etki ettigi gibi, ayni goézenekli katida
sivinin zorlu hareketinin etkisi altinda meydana
gelen bir akma potansyelinin yaratilmas: olayi-
na da ters olarak etki eder.

*

Yukaridaki diigiinceler maddenin yap: zel-
liklerine bagh olmaksizin muteberdir.

Evvelce izah edilmig olan sivi suyun yap:
ozelligi bizi gimdi su-kati temasinda, Ozellikle
baz1 silikatlarda meydana gelen olaylar tetkik
etmege sevk etmektedir. Zira yukarida izah e-
dildigi gibi silikatlarla suyun yapisi birbirlerine
vakin boyutta ve degisik siralamigta tetraedrle
rin toplanmasindan meydana gelmiglerdir.

Yapilarindaki bu benzerlik, su  molekiilii
tabakalarinin baz silikat gebekeleri iizerinde ci-
hetlenmesine imkan yaratir. Esasen killerin
montmorillonitleri ile veya mesela kaolinit, hal-
loisit, talk gibi silikatlarla su arasinda biyle
bir imkéina igaret edilmigtir,

Halloisitin yapis1 yaklagik olarak 10 - A©
kalinhginda bir levha ile karakterise edilir, Bu
levha bir su molekiilii levhas: ile ayrilmig 7 angst-
rom kahnhgmnda kaolinit levhalarindan tegekkiil
etmistir. Pirofillitin yapisi ile montmorillonitin
yapist arasindaki fark da 10 angstrom kalinhgin-
daki pirofilitin aliiminosilikat levhalarimin dig
tabakalarindaki oksijen iyonlam {izerine cihetlen-
mig su molekiillerinin tutunmas: ile montmorillo-
nitin  tegekkill etmis olmasidir, Boylelikle bir
kompleks montmorillonit levhasimin kalinhg
10 - 20 angstrom arasinda degigebilir.

Bu olayr genellegtirmeden, sadece silikath
malzemelerde ¢ok sik rastlandiklarimi ve bu ba-
kimdan kayda deger olduguna igaret edelim.

*

Baz silikatlarin kristal yapisina benzeyen
s1vi suyun psddo-kristal yapisi {izerinde ve bir ka-
t1 geper civarindaki sivida meveut difiize olmusg
iyon atmosferi {izerindeki miilAhazalar, molekiiler
mikyasta tetkik edilen maddelerin karakteristik-
lerinin makroskopik mikyasta muteber olan ylizey
gerilimin tarifine yarayan faraziyelere uymadig-
ni gostermektedir,

Bu bakimdan molekiiler boyutun cok iistiinde
bir mikyastan daha kiiciik boyutlarda kapilarite
kanunu gibi makroskopik fizigi ilgilendiren olay-
lar uygulanamaz.



