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FURFUROL SANAYİİ ve TÜRKİYE 
Giirkan TAYLAN 

Kimya Y. Mühendisi 
Haldor Tops0e 

Ankara 

1 — Furfurolun Tarihçesi ve Özellikleri : 
Furfurol 1832 de DOBEREINER tara-

fından keşfedilmiştir. 1922 yılma kadar yapı-
lan Furluroi çalışmaları akademik alanda kal-
mıştır. 1922 yılında The OUAKER OATS COM-
PANY Çedar Rapids-Iowa'da ilk furfurol tesi-
sini kurmuş ve üretime başlamıştır. Bundan 
sonra furfurol üretimi yıldan yıla artmağa de-
vam etmiştir. Bugünkü üretim 110.000 — 120000 
Ton/Yıl civarındadır. 

Furfurolun formül ağırlığı 96.08 dir. I61.7"C 
de kaynayan ve 20°C de 1.161 gr/cm' özgül 
ağırlığında olan bir sıvıdır. Oksijenin mevcu-
diyetinde oksitlenerek rengi koyulaşır. Genel-
likle ticari furfurol, % 99 ve daha yüksek nis-
bette furfurol ihtiva etmelidir. İhtiva edeceği 
rutubet, asidi i k ve metil furfurol kalitesini dü-
şüren unsurlardır. Sağlık bakımından tehli-
keli değildir. Aynı zamanda karakteristik ko-
kusu ile derhal kendini belli eder. 

2 — Üretim Ham Maddeleri ve Metodları : 
Ham Maddeler : 
Furfurol, genel olarak pentozan havi bü-

tün organik maddelerden elde edilebilir. An-
cak ekonomi bakımından yüksek miktarda 
pentozan havi maddeler tercih edilir .Bu mad-
delerin başlıcalan aşağıda verilmiştir : 
Yulaf Kabukları kuru maddede % 22 pentozan 
Mısır Koçanı » » %22 » 
Mısır Sapı » » *Î6I6,5 » 
Pamuk Tohumu ^ 
Kabuklan » » H20 
Karabuğday 
Kabuklan » » «H>17 
Seker Kamışı » » %17 » 
Pirinç Kabuğu » » %12 » 
Fıstık Kabuğu » » %12 » 

Aynca yalnız Türkiye'ye münhasır olarak, 
Fındık kabuğu ve meşe palamudu küspesinde 
de S 20 nin üzerinde pentozan mevcuttur. 

Pratikte, yukanda belirtilen pentozan mik-
tarlannın ancak yansı kadar furfurolun bahis 
konusu ham maddelerden üretimi mümkün 
olabilmektedir. 

Üretim Metodu : 
Azamî % 20 — 25 rutubeti haiz ve öğütül-

müş ham madde pnömatik olarak reaktör bes-

leme buııkeılerine yüklenir. Reaktöre girerken 
% 10—15 Hı-SO. veya seyreltik soda çözel-
tisi ile karışır. Eu karışım bir regülatör ile 
hassas bir şekilde ayarlanır ve otomatik ola-
rak reaktörlere yüklenir. Reaktörlerin içinde 
daimi kanştırma esnasında 13 — 14 Ata kuru 
buhar ile ham maddenin hidrolizi sağlanır. 
Daimi buhar enjeksiyonu ile meydana gelen 
furfurol ve diğer yan ürünler reaktörden dışa-
rı alınır. Çıkan gaz halindeki ürünlerin ısısı 
ile bir çürük ısı kazanında buhar elde edilir. 
Çüriik ısı kazanından çıkan ve su buharı, or-
ganik asidler, metanol ve futfurolu havi olan 
gaz karışımı kireç sütü ile muamele edilerek 
organik asidlerden aynlır. Soğutucularda fur-
furol kondanse olur ve bu kanşımın bir rek-
liftkasyon kolonunda furfurolu ayrılır. Su ha-
vi furfurol bir su giderme kolonunda suyun-
dan aynlır. Bir filtreden süzülerek temizlenen 
ticari furfurol satış için depoya gönderilir. 

* U * RI » *TL RT /RÇM 

Bu tesisin emniyetli şekilde çalışabilmesi 
ve iyi kaliteli furfurol üretimini sağlayabilmesi 
için tam bir merkezi kumanda sistemini havi 
olması şarttır. 

3 — Pazar Durumu : 
Bugün için dünyada toplam üretim yılda 

110 — 120,000 ton civarındadır. Bu üretimin 
70 — 80,000 tonu Amerika'da, 2000 tonu Fran-
sa'da 4000 tonu İtalya'da takriben 15.000 tonu 
Doğu ülkelerinde üretilir. Geri kalan üretim 
isveç. İspanya ve diğer ülkelerden sağlanır. 

Amerika üretiminin takriben % 75 i Sınai 
ilk furfurol tesisini işletmeye açan OUAKER 
OATS Co. % 25 i de PORTO — RÎCO SUGAR 
Co. tarafından sağlanır. 

Bugün için furfurola olan talep her geçen 
gün durmadan artmaktadır. Bu sebeple Ame-
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rika'cla 20.000 Ton/Yıl Furfurol kapasiteli yeni 
bir tesisin kurulması için halen çalışmalar ya-
pılmaktadır. 

Muhtelif memleketlerdeki satış fiyatları 
aşağıdaki gibidir. 

U.SA. 2.90 TL/Kg. 
Belçika 4.00 » 
Fransa 3.40 » 
Almanya 4.30 » 
İtalya 4.40 » 
İngiltere 3.00 » 

Bu değerler «European Chemical News»'ın 
17 Mayıs 1968 tarihli sayısında verilen fiyatla-
ra dayanılarak hesaplanmıştır. 

Furfurol'Un Türkiye'de imâl edilmesi ha 
lindc iç ve dış satış fiyatı ne olmalıdır? Yuka 
rıdaki değerlerin incelenmesi neticesinde, orta 
lama satış fiyatının 4.00 TL/Kg. seviyesinde 
olması öngörülebilir. Ancak yukarıdaki mem 
leketlere 4.00 TL/Kg.a Furfurol satılabilmesi 
için Türkiye ihraç fiyatının daha düşük olma 
sı gerekecektir. Bu arada Ortak Pazar lükele 
rinde cari olan % 11.2 nisbetindeki gümrüğü 
de dikkate almak gerekir. 

Bu durumda 0.40 TL/Kg. gümrük için, 
0.43 TL/Kg. kara nakliyesi, perakendeci kârı 
ve Iskontolar için, 0.07 TL/Kg. deniz navlunu 
için düşülürse, ihraç fiyatı 3.10 TL/Kg. olma-
lıdır. 

Bu fiyatla, yılda 3000 — 4000 ton Ortak Pa-
zar ülkelerine ve 1000 — 1500 ton da CENTO 
ülkelerine satılması mümkün olabiür. Ancak 
iyi kaliteli furfurol imal edilmesi ve Avrupa 
memleketleri cari satış fiyatlarından daha dü-
şük bir fiyatla satılması şarttır. 

Bugün Türkiye'de furfurol için bir talep 
yoktur. Ancak bu, olmaması için bir sebep 
teşkil etmez. Takriben 10 yıl kadar evvel de 
«Cola» tipi gazozlar için de Türk Pazarında bir 
talep olduğu söylenemezdi. Bugün ise yerleş-
miş bir pazar doğmuştur. Bu sebeplerle kuru-
lacak tesisin ilk yıllarda ihracata ehemmiyet 
vermesi ve geçen zaman zarfında gerekli ta-
nıtma çalışmalarının yapılarak furfurola iç ta-
lebin yaratılması faydalı olur. Türkiye içi sa-
tışlar için düşünülecek satış fiyatı Avrupa 
memleketleri cari satış fiyatı civarında, yani 
bugün için 4.00 TL/Kg. kabul edilebilir. 

Yukarıda kabaca anlatılmağa çalışılan iç 
ve dış pazarların, tesisin kurulmasına karar 
verilmesi zamanında sıhhatli ve detaylı bir 
etüdünün yaptırılması şarttır. Aksi halde, 
önemli kimyevî ham maddelerden birini üre-
tecek olan furfurol tesisi, zararlı çalışan bir 
tesis haline kolayca gelebilir. Zira 5000 Ton/Yıl 
kapasiteli olarak kurulması ön görülen ilk te-
sisin 20.000 Ton/Yıl kapasiteli tesislerle eko-
nomik bakımdan rokaıbet gücü zayıftır. 

4 — Kullanma Yerleri : 
Furfurol muhtelif yerlerede kullanılabilen 

bir kimyevî maddedir. 
En önemli kullanılış yerleri aşağıda anla-

tılmıştır: 
4. 1 — Naylon — 6 tuzu imalâtında ham 

madde olarak kullanılır. Bugün için Naylon - 6 
tuzunun kondenzasyonu ile meydana gelen 
Naylon ipliği Türkiye'de tekstil ve otomobil 
lastiği imalâtında kullanılabilir. Ancak Nay-
lon - 6 tuzunun üretimi diğer metodlarla da 
yapılabilir. Türkiyede de kaprolaktam ve kap-
rolaktamdan Naylon - 6 tuzu üretimi üzerinde 
muhtelif çalışmalar yapılmaktadır. Bu sebep-
le furfurol Türkiye için bir Naylon - 6 ham 
maddesi olarak düşünülemez. 

4. 2 — Fenol - Furfurol sentetik reçi-
neleri ve benzeri furfurollu plastikler imalâtı 
için furfurol iyi bir ham madde olabilir. Son 
yıllarda Türkiye'de en çok gelişen ve iyi kâr 
getiren sanayi kollarından biri de sentetik re-
çineler imalâtıdır. Ancak Fenol - Furfurol sen-
tetik reçineleri için Türkiye içi kullanma yer-
lerinin iyi bir etüdü lüzumludur. 

4. 3 — Petrol rafinelerilerinde yağlama 
yağlarının rafinasyonunda selektif, çözücü ola-
rak kullanılabilir. Bu şekilde furfurol kullan-
ma, Türkiye'de yağlama yağı da imâl edecek 
olan İzmir — Aliağa rafinerisinde olabilir. Ay-
rıca Petrokimya tesislerinde butadien ekstrak-
siyonunda da kullanılması mümkündür. 

4. 4 — Furfurolden gidilerek elde edilen 
diğer kimyevi organik maddelerin imali de di-
ğer bir tüketim sahasıdır. 

Furfurol muhtelif kataiizatörlerin karşı-
sında muhtelif ürünler verir, önemlileri aşa-
ğıda verilmiştir: 

TemperatUr Basla—Atü Katallzatör Reaksiyon Ürünü 

H, 
H, 

175 C* 
170-180 C' 

H, 200-250 C° 
H.O — 
H. 
H, 330-350 C* 

70—100 Bakır Kromit 
70—100 Raney—Ni 

— Ni veya Bakır Kromit 
70 Sulu asit 

150 Molibden trisUlfür 

Furfurol alkol 
Tetrahidrofurfuril 
alkol 
Metil furan 
1,4 Pentan diol ve 
1, 2, 5 pentan triol. 
Parafin ve naftalin. 
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Yukardakilerin en önemlilerinden biri fur-
furil alkoldür. Furfuril alkol, sanayi tatbikatta 
termosetting reçinelerin imâlinde fenol reçi-
neleri için çözücü olarak, Tekstil sanayiinde 
boya çözücü olarak mühim bir yer tutar. Sa-
tış fiyatı Ortak pazarda 4.15—5.00 TL/Kg. ci-
varındadır. 

5 — Türkiye'de Furfurol Sanayi için 
kuruluş İmkânları : 

5. 1 — Ham madde kaynakları : Türki-
ye'de furfurol üretimi için öngörülen ham 
maddeler sırasıyla, mısır koçanı ve sapı, pa-
muk tohumu kabuğu, fındık kabuğu ve pala-
mut küspesidir. 

Bölgeler itibarıyla durum incelendiğinde, 
Mısır ve Fındığın Karadeniz bölgesinde, Pamu-
ğun Akdeniz bölgesinde, Palamut küspesinin 
ise Ege'de toplandığı görülür. 

— Karadeniz bölgesinde 4 vilâyette toplu 
olarak 185.000 Ton/Yıl Mısır koçanı ve sapı 
ile 75.000 Ton/Yıl Fındık kabuğu potansiyeli 
vardır. 

— Ege bölgesinde, ham maddeler daha ge-
niş bir alana dağılmıştır. Burada potansiyel 
ağırlığı Palamut küspesi (30.000 Ton/Yıl) ve 
Mısır koçanı (56.000 Ton/Yıl) teşkil etmekte-
dir. 

— Akdeniz bölgesinde ise pamuk tohumu 
kabuğu temel ham maddeyi teşkil etmekte ise 
de (40.000 Ton/Yıl) 6 ayrı vilâyete dengeli da-
ğılmış olması ham madde temin imkânlarını 
zorlaştırmaktadır. 

5. 2 — Muhtemel Tesis yerleri : 

Karadeniz'de kurulacak tesis için en uy-
gun yer, ham madde imkânları yönünden, OR-
DU vilâyeti olmaktadır. 

Ege'de ise durum biraz daha değişiktir. 
Ham maddelerin toplanma bölgelerine göre, 

— BANDIRMA, Mısır koçanı ve sapı 
(55.000 Ton/Yıl potansiyel) bakımından, 

— SALİHLİ, Palamut küspesi (23.000 Ton/ 
Yıl) bakımından, 

2 ayrı tesis yeri olarak ortaya çıkmakta-
dır. 

Akdenizde, ham madde temini bakımından 
ADANA vilâyeti ağır basmaktadır. (31.500 Ton/ 
Yıl muhtelif ham madde potansiyeli) 

Netice olarak; 

Karadeniz ORDU tesisi ihracat için en 
kolay ve ucuz ham madde temin edebilecek ve 
en büyük kapasiteli tesis olarak ortaya çık-
maktadır. 

Ege'de, SALİHLt tesisi diğer ham madde-
lerle birlikte yılda 46.000 ton ham madde işle-
yebilecek ve elde edeceği furfurol İzmir rafi-
nerisinin yağlama yağı tesislerinde kullanılabi-
lecektir. BANDIRMA tesisinin ise, Türkiye'de 
Furfurol pazarının teessüs etmesi ile furfurol 
reçineleri .furfuril alkol ve türevlerinin imali 
için gerekli furfurolu temini uygun olacaktır. 

Akdeniz'deki tesis tüketim yerlerine olan 
uzaklık muhtelif Vilâyetlere dengeli olarak da-
ğılmış olan ham maddelerin teminindeki zor-

T U R K I Y E ' D E F U R F U R O L Ü R E T İ M İ İ Ç İ N 

HAM M A D D E L E R İ N T E M İ N B Ö L G E L E R İ VE 
M U H T E M E L TESİS YERLERİ 1966 y ı l ı urdim IsromtikKrlnt 

gor* hMOplonmUtır 
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luk ve temin edilebilecek ham madde mikta-
rının azlığı sebebiyle, ekonomik olmayacak vc 
diğer tesislerle rekabet imkânı bulunmaya-
caktır. 

5.3 — Tesis Kapasiteleri : 
Düşünülebilecek ilk tesis, 5000 Ton/Yıl ka-

pasite ile Salihli tesisi olabilir. 
Furfurol tesisinin kurulması ile ilgili ola-

rak ilk yapılacak işlerden biri olan Furfurol 
dış pazar etüdünün neticelerinin uygun olma-
sı halinde, dünya furfurol pazarına ihracat 
imkânları bu tesis ile araştırılabilir. Eğer ya-
pılan ihracat Karadeniz bölgesinde kurulması 
öngörülen tesisi gerektirecek bir gelişme gös-
terirse, ozaman 20.000 Ton/Yıl furfurol kapa-
siteli ORDU tesisinin kurulması için çalışmala-
ra başlanabilir. İhracatın yeterli şekilde ge-
lişmemesi halinde ise Salihli tesisi üreteceği 
furfurolu kısmen veya tamamen izmir rafine-
risinin yağlama yağı tesislerine tahsis edebi-
lir. 

Bandırma tesisi için bugünkü ham madde 
miktarlarına dayanılarak öngörülecek kapasi-
te 7.500 Ton/yıl Furfuroldür. Ancak bu tesis 
iç pazarın gelişmesine bağlı olarak kurulaca-
ğından bugünden kuruluş tarihinin tesbiti 
mümkün görülmemektedir. 

5. 4 — SALİHLİ ve ORDU fabrikaları 
tesis ve ürün maliyetleri : 

Salihli Fabrikası : 

Bu fabrikanın mevcut Valeks tesislerinin 
bulunduğu arazide kurulacağı ve mevcut yar-
dımcı tesislerden istifade edeceği düşünülmüş-
tür. Ayrıca 1968 yılı program kararnamesine 
göre, Türkiye'ye yeni bir ürün ve teknoloji ge-
tirdiği için furfurol tesisinin Gümrük ve ilgili 
vergilerden muaf olabileceği düşünülmüştür. 
Bu durumda Salihli'de kurulacak 5000 Ton/Yıl 
furfurol üretim kapasiteli tesis takriben 60 
Milyon TL. sına mal olacaktır. Bu paranın 37 
milyon TL. sı döviz ödemesidir. 

Ürün maliyeti ise büyük ölçüde ham mad-
de fiyatına bağlıdır. Ham madde fiyatı — ürün 
maliyeti grafiğinden de anlaşılacağı üzere ham 
madde fiyatı ancak dış piyasadaki furfurol 
fiyat artışlarına uygun olarak artabilir. Aksi 
halde ham madde fiyatlarındaki artış tesisin 
kârlılığı üzerinde negatif tesisler yapacak ve 
120 TL/Tın. dan yukarı alış fiyatlarında zara-
ra gidilecektir. 

Ordu Fabrikası : 

Ordu fabrikasının bugün mevcut Soya Fab-
rikası sahasında kurulması ve mevcut imkân-
lar ve idari teşkilâttan istifade etmesi tesis 

maliyetini düşürecektir. Bu tesisin de Gümrük 
vergi ve resimlerinden muaf olabileceği düşü-
nülmüştür. Bu durumda 20.000 Ton/Yıl kapa-
siteli tesis takriben 138 milyon TL. sına mal 
olacaktır. Bu miktarın 69 Milyon TL. sı döviz 
ödemesidir. 

Ürün maliyetleri ham madde temin fiyat-
larına Salihli tesisinden daha büyük ölçüde 
bağlıdır. Ham madde fiyatları hakkında Sa-
lihli için söylenen hususlar bu tesis için de va-
rittir. Ancak 140 TL/Ton ham madde fiyatı za-
rara geçiş noktasını teşkil etmektedir. 

HAM MAOOC TlCAfll MC TAMOL 

5. 6 — Kârlılık durumu : 

Sabit ham madde fiyatları ve dolayısıyla 
sabit ürün maliyetleri belli olmadığından, kâr-
lılık hakkında kat'î bir rakkam vermek müm-
kün olamamıştır. Bu tesislerin kurulması ha-
linde, ham madde fiyatlarının hükümetçe tes-
bit edileceği tahmin edilmektedir. Bu yol bir 
çok anlaşmazlıkları halledecek ve adil bar ham 
madde satın alma politikasını sağlayacaktır. 

6 — Neticeler : 

6. I — Türkiye'de optimıun kapasite ile 
(20.000 Ton/Yıl furfurol) bir tesis kurulmasını 
sağlayacak yeterli ham madde mevcuttur. 

Temel ham maddeleri mısır koçanı ve sa-
pı, Fındık kabuğu ve Palamut küspesi teşkil 
etmektedir. 

Ham madde alış fiyatlarının Hükümetçe 
tesisin ekonomik çalışmasını temin edecek bir 
seviyede olarak tesbiti faydalı olacaktır. 

6. 2 — Kuruluş yerleri, 5.000 Ton/Yıl ka-
pasiteli tesis için SALİHLİ, 20.000 Ton/Yıl ka-
pasiteli tesis için ORDU olmaktadır. 

6. 3 — 5.000 Ton/Yıl kapasiteli tesisin 
kuruluş çalışmalarına bugünden başlanabilir. 

6. 4 — Tesislerin kârlılığı büyük ölçüde 
ham madde alış fiyatına bağlıdır. 

6. 5 — Yukarıdaki değerlendirmelerde yan 
ürünler (Metanol, Kalsiyum Asetat, küspe v.s.) 
dikkate alınmamıştır. 
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Şeker Fabrikalarında D i f ü z y o n suyunun kükürtlenmesi 
ve belli bir miktardaki suya verilecek Kükürt D i o k s i t 

miktarının hesaplanması 

Hicri BAYSAL 
Kimya Y. Mühendisi 

Gerek pancar, gerekse pancarla sürüklenen 
su ile fabrikasyona giren mikroorganizmler, 
sakkarozu parçalama işini, en kesif şekilde di-
fiizyonda yapmaktadırlar. 

Bilhassa mütemadi çalışan difüzyonlarda, 
difüzyon içindeki küspe ve şerbet karışımı; bir 
istikamete doğru ağır ağır hareket ederken, 
mukabil yönden sıcak su seyreder ve bu iş mü-
temadi olarak, kampanya sonuna kadar; böyle-
ce devam eder. 

Maddenin yürüyüşü, difüzyon içinde, her 
yerde ayni süratte değildir; bazı yerlerde, di-
ğer yerlere göre, çok ağır hareket olur. Difiiz-
yonun yapılışına ve kuruluşuna göre hareketi 
ağırlaştıran ölü yerler, az veya çok olabilir. 
Sür'atin az olduğu böyle yerler, mikro-orga-
nizmlerin toplanıp faaliyet göstermeleri için 
en uygun yerler olmaktadır. Bu faaliyetin az 
veya çok oluşuna göre de şeker zayiatı az ve-
ya çok olarak kendisini gösterir. 

Bunun önüne geçmek için; difüzyona, mik-
ro organizmlcrin faaliyetini durduracak veya 
onlan yok edecek maddeler verilir. Bunlardan 
biri de, difüzyona verilecek sıcak suyu, SO, 
ile muamele etmektir. 

SO«, mikropları öldürmekle beraber renk 
giderici hassaya da maliktir. Bu yüzden, kü-
kürtlenmiş difüzyon suyu ile çalışan difüzyon-
lardaıı elde edilen hanı şerbet ve şekersiz küs-
pe rengi, açıktır. 

Dlfiizyon «uyunun kükürtlenmesi : 
Kükürt ocağından, kükürdün yakılması ile, 

elde edilen SO, gazı; kurşun, pik veya plas-
tik bir boru ile difüzyon suyuna verilir. Belli 
bir Pw ya erişen su, daima bu P l t da olmak 
üzere, difüzyona sevk edilir ve kükürtlenme-
den istediğimiz iş böylece temin edilmiş olur 

Difüzyon suyu Pf/ sının yüksek veya dü-
şilk oluşu oldukça önemlidir. 

P/z yüksek olduğu zamanlar, mikro orga-
nizmlcrin faaliyetini durdurmuş olamayız. Ya-
ni bu faaliyetin durması için P H nın belli bir 
miktarı bulması icabcder. 

P/ı dUşük olduğu zamanlar ise; sakkaroz. 
inversiyona uğrıyarak yine parçalanır. 

Böylece, Pft yı muayyen bir seviyede tut-
mak, bu seviyeden aşağıda veya yukarıda tut 
mamak, mecburiyeti karşısındayız demektir. 

Biz bu PH yı 5 olarak kabul ederiz. 

Belli bir miktar suda, belli bir P H yı, an-
cak belli bir miktar SO, gazı dolayısıyle belli 
bir miktar kükürt temin edecektir. Biz şimdi; 
Günlük kapasitesi belli bir şeker fabrika-
sında, difüzyon suyunu kükürtlemek üzere, gün-
de ne miktar kükürt yakmamız icabedeccğini 
hesap etmeye çalışacağız. 

SOa gazı soğuk suda, sıcak sudan daha faz-
la çözünür; bunu cetvel I de rakamlı olarak 
gösterelim. 

Cetvel I 

SO. gr. 

Su Suhuneti C 100 gr H.O 
10 15.0 
20 10 
30 7 
40 5 
50 3,5 
60 2,5 
70 1,5 
80 1 
90 03 

Tazyik arttıkça, tabiatıyla SO, gazının çözü-
ııürliiğüde de artar ( ' ) . 

Suya SO, gazı verildiği zaman; 

(1) SO, + H,0 = H.SO, 
denklemine göre sülfit asidi teşekkül eder. 

Diğer taraftan H,SO. sulu çözeltide; 

(2) HıSO, + HSOs 

I8°C de K, = 1,6.10* 
25°C de K, = 1,72. 10 ' 

(3) HSO, + sOğ 

18°C de K, = 1,0.1<T 
25'C de K, = 6,24.10* 

Denklemlerine göre iyonlarına ayrılarak 
dissosiye olurlar. Hizalarındaki Kı ve K, işa-
retleri, denklemlerin 18 ve 25°C deki dissosiyas-
yon sabitleridir. 
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Sülfit asidinin belli suhunetteki sulu bir çö-
zeltisi, bulunduğu şuhun ete göre, bir enerji ih-
tiva etmektedir. Bu suhunette yani bu enerji 
kademesinde H>SO> Un bir kısmı dissosiye 
olarak H ' ve HSÖ3 iyonlanna ayrılacak ve ne-
ticede bu Uç madde arasında : 
Köşeli parantez içindeki maddeler litrede-
ki mol adedini ifade etmek üzere; 

[ H « . K 1 0 1 M Â 

[H,SO„J 1 
denklemine göre bir muvazene t teessüs ede-
cektir. 

(3) denkleminin dissosiyasyonu için fazla 
bir enerjiye ihtiyaç olduğu K. < Ka olmasın-
dan anlaşılmaktadır. 

Tabiatta bir enerji sarfıyla olacak birçok 
hadiselerden, en evvela olacak olan hadise, en 
az iş daha doğrusu en az enerji isteyen hadi-
sedir. Bu umumi bir prensiptir. 

Meselâ; Havaya atılan bir cisim, nihayet 
birçok istikametler arasında arzın merkezine 
olan yönü tercih eder. 

Sıvılar daima aşağı doğru akar. 
Bir kapta bulunan sıvı yüzeyi, inişli yokuş-

lu değilde düzgündür. 
Herhangi bir vasıtadan fırlatılan bir cisim 

gideceği yere en kısa yolu tercih ederek gider. 
Kınlan bir cisim en zayıf yerinden kınlır 
gibi kendi kendine olan hadiseler, en az 

enerji sarfı ile olan hadiselerdir. 
Bu prensibe göre, HjSO» ün sulu çözeltisi 

evvela (2) denklemine göre hareket etmiye 
mecbur kalacaktır. H.SO, kalmayınca HSO'. 
ün dissosiyasyonu yani (3) denklemi kendini 
göstermiye başlıyacaktır. 

(2) denkleminin PH sını bulalım; 
PH——L f [H + ] olarak tarif edilir. 

Dissosiye olan her mol H.SO. den; eşit sa-
+ 

yıda H ve HSO » elde edilir. Kı sabitini ve-
recek şekilde muvazenette, litrede, c mol H,SO, 
var ise (4) denklemi; 

H ' V 
ç şeklini alır. Burdan H için; 

değeri bulunur. 
Bu denklemden de VH tarife göre kolayca 

bulunur. 
Biz SO, gazını, 80'C deki sıcak suya veri-

yoruz. Kükürt veya SO« miktannı hesabedebil-
memiz için (2) denkleminin bu suhunetteki dis-
sosiyasyon sabiti Kı i bilmemiz icap eder. 

Bunu hesabedebilmemiz için de Van't Hoff . 
izokorundan (11). 

K, R T,T, 
(5) l g— = — • istifade edeceği/. 

K, 0 Ta — T. 
(5) denkleminde; 
Ki, K, Muhtelif iki suhunette (T, T. ) e 

ait dissesiyasyon sabiti. 

Tı, T.; (2) denkleminin muvazenette bulu-
nacağı mutlak sühunetlerdir. 

Q; (2) denkleminin muvazenet halinde 
verdiği kaloridir (denklemin ekzoterm veya 
endoterm oluşu). 

R; 2 Cal. (gaz sabiti)'ni ifade ederler. 
Evvela Q yu bulalım; 

Kı = 1,6.10' 

Kı = 1,72.1ü' 
T, = 273 + 18 = 291 
T, = 273 + 25 = 298 
R = 2 

1,72.10-* Q 298 — 291 
lg 1,6.10-' R 298 . 291 
Q = 778, 23 bulunur. 
Şimdi, 80°C deki dissosiyasyon sabitine K. 

diyerek (5) denklemindcki bilinenleri işaret 
edelim; 

—2 
Kı = 1,6.10 
K j = ? 
T, = 273 + 18 = 291 
T, = 273 + 80 = 353 
O = 778,23 
R = 2 

ve bunlan (5) denkleminde yerine koyarak K. 
için; 

K: 778.23 353 — 291 
lg 

—2 
1,6. 10 353 . 291 

K* = 2,748 . 10 elde edilir. 
Bu bilgilerden sonra esas mes'elenin çözü-

müne geçelim : 
80*C de H.SO. ün dissosiyasyon muvazc-

neti; 
[H + ] [HSO,] 

= K, = 2,748.10-' dlr. (6) 

Biz ortamı yani difüzyona verilecek suyım 
PH sını 5 de tutmak istiyoruz. 

pHnın 5 olması için H.SO. Un sulu çözel-
tisindeki moUu tekâsüfiyeti (litredeki mol ade-
di) X olsun. 

+ _ 
= 5 demek H ve HSO*., iyonlannın 

moliü tekâsüfiyeti; 10-" demektir. 
Mes'eieyi rakam kalabalığından kurtarmak için; 
10-' = C diyelim, 

X mol HıSO* den C mol aynlırsa geriye 
(X — C) mol H.SO, kalır, bunlan (6) da ye-
rine koyarak : 

C . C C* ' 
= = Kı bulunur. 

x — c x — e 
buradan X çözersek; 

G» 
(7) X = + C elde edilir. 

Kı 
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K, = 2,748 - 10-' ve C = 10-1 değerlerini (7) 
denkleminde yerine koyarak; 

10-" _ 5 

X = + 10 

2,748.10' 

tik terim çok küçük olduğu için 10 yanın-
— • 

da ihmal edilebilir ve X = 10 değeri bulunur. 
—5 

Yani H.SO, çözeltisinin bir litresinde, 10 

mol H .SO. veya 32.10 gram kükürt var de-
mektir. 

Bir günde Ankara Şeker Fabrikasında lâzım 
»lan kükürdü hesabedellm. 

Günde 1800 ton pancar işlediğine göre, bu 
pancarın şekerini almak için, en az 2000 ton 
.su lâzımdır. 

1 kilo su için 32.10 gram kükürde ihtiyaç 
varken 2.000.000 kilo için; 2.000.000 .32.10-' = 
640 gr. 
kükürde ihtiyaç olacaktır. 

640 gr. kükürdün yanmasından elde edilen 
ve su tarafından tamamiyle massedilen, SO, 
gazı ile, difüzyonda istediğimiz P,{ tutulabil-
mektedir. 

80"C de 100 gr. suda, 1 gr. SO, gazı çözün-
düğünü Cetvel I den biliyoruz. 

I gr. SO, de 0,5 gr. kükürt olduğuna göre 
bir litre suda çözünecek SO, nin kükürdü 5 
gr. olur. 

Görülüyor ki 80'C deki su; PH = 5 i te-
min etmek için lâzım olan kükürtten çok faz-
lasını (SO, halinde) masscdubilmcktedir. 

Ankara Şeker Fabrikacında günde 50-100 
Kg. arasında kükürt sarfedilmektedir. Halbu-

ki hesaba göre 640 gr. kükürt bizim işimizi 
görüyordu. Bu netice bize, elde edilen SO, nin, 
çok büyük bir kısmının iş görmeden havaya 
atıldığı hakikatini ortaya koymaktadır. 

O halde mesele, SO, nin su ile çok güzel 
kanşmasını temin etmekten ibaret kalıyor; su 
ile güzel karışmayan SO,, havaya atılıyor de-
mektir. 

Su içine verilen SO, gazı, ufak habbeler 
halinde verildiği ve bu habbelere su içinde çok 
uzun yol yürütüldüğü takdirde istenen iyi ka-
rışım temin edilebilir, ve neticede; SO,, 
ince delikleri bulunan bir borudan su 
içine verilmeli ve bu suyun bbulunduğu kap-
U>, birbirinden aralıklı fakat birbiri üzerine 
taşmış raflar bulunmalıdır, ki bu gaz uzun yol-
dan su yüzüne çıkmak mecburiyetinde kalsın. 

Bizim yaptığımız hesapta hiç SO, sarfiyatı 
yoktur. Halbuki; Difüzyona verilen sudaki SO,; 
küspe ve ham şerbetle temasa geçer geçmez 
sarfolmıya başlıvacaktır. Bu sarfiyat ise 640 gr. 
dan fazla olan sarfiyattır ve miktarı; tama-
miyle pancar bünyesinin özelliğine bağlıdır. 

SO, gazı su ile ne kadar güzel karıştırılır-
sa daha doğıoısu SO, gazı suya ne kadar güzel 
yedirilirsc kükürtten o kadar tasarruf edilecek-
tir. 

REFBBA8NI.AR 
( t ) . C o t v e l l d » k i t u H l c u l e r ; C h e m l r a l K n K İ n e e r s 

l l f u ı d l ı u n k k i t a b ı n ı n 1 9 5 0 s e n e s i n d e k i I I I . b a s -

' k ı n ı n ı n 1X7 n c i s a h i f e a i n d e n a l ı n m ı ş t ı r . 

( I I ) . İ s t a n b u l Ü n i v e r s i t e s i n i n 3 8 9 s a y ı l ı y a y ı n ı o l a n 

P r o f . V V I I I I a m C . M c C . L e v l s ' l n y a a d ı f t ı v e D r . 

A l i K ı s a B e r k « m ' İ n d i l i m i z e ç e v i r d i ğ i F i z i k " 

K i m y a a d l ı e s e r i n i n 1 2 2 n c i n o h l f o s l n d o b u n u 

u i t >renl>5 b i l g i v a r d ı r . 

T Ü R K İ Y E Ç İ M E N T O S A N A Y İ İ T. A. Ş. 
ir ADANA 

* AFYON 
ir BALIKESİR 

* BARTIN 
ir ÇORUM 

ir ELAZI& 
ir GAZİANTEP 

ir N İĞDE 
ir P INARHİSAR 

* SÖKE 
* TRABZON 

Ç İ M E N T O F A B R İ K A L A R I H A L K I M I Z I N 
H İ Z M E T İ N D E D İ R . 
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KIMYASAL HARP 
Ateş TANER! 

Kimya Y. Mühendisi 

1915 Yılının 22 Nisanında ilk defa Alman-
lar Fransızlara karşı zehirli gaz kullandılar. Sa-
bahın ilk saatlerinde ve uygun meteorolojik 
şartlarla karbon monoksit (CO) gazı, püskürt-
me suretiyle kullanıldı ve Fransızlar 15000 kişi 
civarında zayiat verdiler. Almanlann bu yeni 
muharebe şekli bütün dünyanın dikkatini çek-
ti. Aslında bu çeşit harp «yeni» değildi. Zira 
Lahey'de 1899 tarihinde toplanan bir konferans-
ta içinde boğucu nitelikte kimyasal madde bu-
lunan mermilerin savaş alanlarında kullanıl-
masını men eden bir karar alınmıştı. O halde 
1899 dan önce de bu çeşit imha usullerine baş 
vurulmuştur. 

Nitekim, kimyasal savaşa ilk defa M. ö. 
428 tarihinde rastlıyoruz. Bu tarihte Atinalılar-
la tspartalılar arasında Plataea'nın muhasara-
sında boğucu nitelikte gaz kullanılmış, şehrin 
kale duvarlarının altında kükürt ve katranla 
doyurulmuş odunlar yerleştirilerek ateşlenmiş 
belki de meteorolojik şartların uygunsuzluğun-
dan başarı elde edilememiştir. Fakat 5 sene 
sonra Delium muhasarasında bu ameliyenin 
muvaffakiyetle sonuçlandığını tarihten öğreni-
yoruz. 

Daha sonraları İstanbul'un muhasarası es-
nasında tarihlerimize geçen •Rum Ateşi» de 
bilinen bir kimya savaş maddesidir. Bileşimi 
tam olarak bilinmemekle beraber boğucu ga/. 
neşreden ve suda da yanabilen bu cismin naf-
ta, küherçile, kükürt, reçine ve sönmemiş ki-
reç vs. karışımında olduğu tahmin edilebilir. 

Bu gün NBC (Nuclear. Biologie, Chemist-
ry) harbi olarak isimlendirilen bir harp şekli 
geliştirilmiştir. Nükleer harbin eriştiği merha-
le malumdur. Nükleer harpte ayrıca, yarılan-
ma süresi kısa olan ve öldürücü gama ışınları 
veren radyoaktif maddeler de düşman arazisi 
üzerine serpilir. Böylece doğrudan doğruya kit-
leler veya ele geçmesi istenmeyen kritik arazi 
parçalan radyasyonla kirletilmiş olur. 

Biyolojik harp, isminden de anlaşılacağı 
gibi insan hayatını tehlikeye düşüren mikrop-
ların kütleler üzerine atılması veya püskürtül-
mesiyle yapılan harp şeklidir. 

Üzerinde duracağımız Kimyasal Harp, hiç-
bir engel tanımaması, hedefini kolayca bulma-
sı ve sürekli olması dolayısıyle en az Nükleer 
ve Biyolojik Harp kadar tehlikelidir. 

Birinci ve ikinci dünya savaşları bu harp 
şeklinin gelişmesi ve yerleşmesi için bir labo-
ratuar rolü oynamıştır. İlk olarak kullanılan 
CO gazmın çok uçucu olduğu, müessir olabil-
mesi için çok büyük konsantrasyonda kullanıl-
ması gerektiği görülmüş, daha kalıcı daha te-
sirli olanlar aranmış bulunmuş ve kullanılmış-
tır. Kimyasal harp maddeleri normal şartlarda 
katı, sıvı ve gaz halinde bulunmalarına rağmen 
genel olarak «harp gazları» ismi altında topla-
nırlar. Taktik alanda kullanılışına, kalıcı olup 
olmamasına ve fizyolojik tesirlerine göre sınıf-
landırılırlar. 

Taktik alanda kullanılışına göre : ' " 
1 — Saf dışı edici gazlar: ağır yaralayıcı 

veya öldürücüdür. 
2 — Taciz edici gazlar: maske taktınp ya-

vaş harekete zorlar. 
3 — Sisler: gizleme ve işaret için kullanı-

lır. 
4 — Yangın maddeleri: yangın çıkartmak 

ve zarar vermek için kullanılır. 

Kalıcı olup olmamasına göre : 
1 — Kalıcı gazlar 10 dakikadan 12 saate 

kadar tesirini sürdürebilen ve arazi üzerinde 
tutıınabilen gazlardır. 

2 — Kalıcı olmıyan gazlar, atıldıktan son-
ra 10 dakikadan fazla tesirlerini sürdüremiyen 
gazlardır. 

Fizyolojik tesirlerine göre : 
1 — Göz yaşartıcı 
2 — Kusturucu 
3 — Yakıcı 
4 — Kan zehirleyici 
5 — Boğucu 
6 — Sinir gazlarıdır. 
Bu gazlar çeşitli yollarla atılırlar. 

1 — Gaz mancınıktan: 20 cm. çapında yivi 
seti olmıyan namlu ile atılan, mermisi 15 Kg. 
sıvı gaz alan mancınıklar, ilk olarak 4 Nisan 
1917 yılında İngilizler tarafından Almanlara 
karşı kullanılmıştır. Daha sonralan Almanlar 
bunu geliştirerek yivli - setli, menzili-3500 met-
re olan 60 kiloluk mermi atan mancınıklar yap-
mışlardır. 

2 — Havan toplan ile: İlk defa 1916 da Al-
manlar 24 havanlık bataryalarla Fransız, Rus 
ve İtalyan cephelerinde gaz atışı yapmışlardır. 
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3 — Toplarla: 10.5 mm. den yukan çapta 
ve birden fazla bataryanın bir araya getirilme-
siyle yapılır. 

4 — Uçaklarla : 
a) Uçaktan püskürtme ile 
b) Büyük gaz bombalan kullanılarak ya-

pılır. 

5 — Püskürtme ile: İçine basınçlı gaz dol-
durulmuş tüplerin düşman cephesine doğru ve 
rüzgâr istikametinde yerleştirilmesiyle yapılır. 

Püskürtme usulü haricinde kullanılan mer-
miler genel olarak tapa, paralama hakkı, çelik 
gövde ve hazneden teşekkül eder. Tapanın ateş-
lemesi ve paralama hakkıyla gövde parçala-
nır, içinde bulunan basınçlı gaz veya sıvı etra-
fa yayılır. Kimyasal maddelerin aerosol halin-
deki tesirleri havanın stabil oluşuna, rüzgar 
sür'atine, ısıya, rutubet ve yağışa tabidir. Ay-
nca toprak sathı ve satıh üzerindeki ağaç ve 
nebatların bulunması gazın kalıcılığında, dola-
yısıyle müessir oluşunda büyük rol oynar. 

Kimyasal maddelerin taktik alanda nasıl 
ve hangi vasıtalarla kullanıldığına böylece bir 
göz attıktan sonra, kullanılan maddelerin bir 
kısmının kimyasal yapıları ve özellikleri üze-
rinde duralım. 

Göz Yaşartıcı Gazlar : 
Klor Asetofenon: C.H,CO CHJ Cl 
1869 yılında bir Alman kimyacısı tarafın-

dan bulunmuştur. 
Eji. 59'C 
K.n. 247'C 

Buhar basıncı: O'C de 0.0017 mm Hg., 20"C 
de 0.012 mm Hg 

Uçuculuğu: O'C de 30 mg/m), 20*C dc 105 
mg/nı3 

Fizyolojik tesiri: Kuvvetli göz yaşartıcıdır. 
Avnca üst teneffüs yolunu da tahriş eder. 

Brom benzi 1 siyanür: C.Hr CH Br CN 
İlk olarak Temmuz 1918 de Fransızlar ta-

rafından kullanılmıştır. 
E.n. 25 °C 
K.n.l43'C (bozunarak) 
Buhar basıncı: 20°C de 0.011 mm Hg. 
Uçuculuğu: O'C de 22 mg/m', 20°C de 130 

mg/m* 
Metallere tesiri: Kurşundan başka bütün 

diğer metaller üzerinde şiddetli korozif tesiri 
vardır. 

Fizyolojik tesiri: Mukozaz üzerinde yanma 
hissi uyandınr, gözlerde şiddetli tahriş ve göz-
yaşı meydana getirir. 

Brom aseton: CH>CO CH.Br 
1863 yılında Alman kimyacısı Linneman ta-

rafından bulunmuş olup 1915 temmuzunda yi-
ne Almanlar tarafından kul anılmıştır. Şiddetli 
korozif olduğundan cam veya porselen astar-

lı mermilerde muhafaza edilir. Bu bakımdan 
kullanılması güçtür. 

K.n. 137°C 
Fizyolojik tesiri: Çok şiddetli göz yaşartı-

cıdır. Bir dakikada 30 mg. alındığında öldürü-
cüdür. 

Kusturucu Gazlar : 
Di fen il klorarsin: (C.Ht)„ As Cl 
tik olarak Almanlar tarafından maskelerin 

filtresinden kolayca nüfuz edebilmesi ve gazı 
alanın maskeyi çıkartmaya mecbur kalması 
dolayısiyle kullanılmıştır. Daha sonra bu gaz 
için mekanik filtreler kullanılmıştır. 

E.n. 446C 
K.n. 332°C (bozunarak) 
Uçuculuğu: İhmal edilecek kadar azdır. İn-

ce dağıldığı zaman çok çabuk hidroliz olur. 
Fizyolojik tesiri: Mukozanın tahrişi, bulan-

tı ve kusma meydana getirir. 
Difenil siyanoarsin: (C.H5), As CN 
1918 Mayısında Almanlar tarafından diğeı 

türevleriyle CLARK I ve CLARK II adı altın-
da kullanılmıştır. Bu gaz da o yıllardaki gaz 
maskelerinden kolayca nüfuz ederek maskeyi 
çıkartmaya zorlamaktaydı. Hemen arkasından 
atılan öldürücü gazlarla itilaf devletleri büyük 
zayiat vermişlerdir. Japonlar II nci diinva sa-
vaşında bu maddeden çok miktarda hazırla-
mışlarsa da sonradan kullanmamışlardır. 

E.n. 30.5'C 
K.n. 350° C (bozunarak) 
Uçuculuğu; 20°C de 0.15 mg/m* 
Fizyolojik tesiri: Mukozanın şiddetli tah-

rişi. bulantı ve kusma hissi verir. Yüksek kon-
santrasyonda 30 sn içinde dayanılmaz olur. 

Yakıcı Gazlar : 
Iperit: (Cl CH,CH.),C «Bis (2-kloretill 

sülfür» 
E.n. 14°C 
K.n. 227°C 
Uçuculuğu: 20°C de 958 mg/m* 
12 Temmuz 1917 de Almanlar ilk olarak 

Ypres civannda iperiti kullanmışlar ve itilaf 
devletlerini büyük şaşkınlığa uğratmışlardı. 
Topçu mermilerinden yayılan bu gaza karşı 
harp sonuna kadar esaslı bir korunma çaresi 
bulunamamıştır. Daha sonra kireç kaymağı ve 
diğer yükseltgenlcrin iperiti bozduktan ve sül-
für gurubunu sülfon gurubuna yükseltgedikleri 
görülmüş, koruyucu olarak kireç kaymağı kul-
lanılmıştır. Iperitin benzendeki çözeltisi bir 
iğne ucu kadar cilde değerse 24 saat zarfında 
acı veren büyük bir kabarcık meydana gelir. 
Aynca uçuculuğu dolayısiyle havayı da zehir-
ler. Resmi kayıtlara göre 21 Temmuz 1917 Ue 
23 Kasım 1918 tarihleri arasında gaz mermileri 
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ile saf dışı kalanların sayısı 160.970 kişidir, 
bunun 1b 77 si iperitle saf dışı bırakılmıştır. 

Levizit: H Cl C CH-As Cl, «Diklor (2-klor-
vinil) arsiıı» 1917 yılında Dr. W. L. Lcvvis ta-
rafından bulunmuştur. Amerikalılar 1918 yılın-
da harp için 150 ton kadar hazırlamışlarsa da 
mütarekenin imzalanmaaındafn sonra denizde 
imha etmişlerdir. 

K.n. 190°C 
Uçuculuğu: 20°C de 4702 mg/m* 
Fizyolojik tesiri: Genel zehirleyicidir, ishal, 

yorgunluk, zafiyet, ateş ve tansiyon düşüklüğü 
meydana getirir. Yüksek konsantrasyonda te-
neffüs edilmişse 10 dak. zarfında öldürür. Cil-
de temas etmişse koruyucu olarak BAL (Bri-
tisch Anti Levvisit) merhemi kullanılır. 

Kan zehirleyici gazlar : 
Siyanhidrik Asit: HCN 
En şiddetli zehirlerden olan bu madde, ilk 

defa 1 Temmuz 1916 da Fransızlar tarafından 
Almanlara karşı Somme cephesinde kullanıl-
mıştı. Fakat Alman istihbaratı bu gazın kulla-
nılacağını daha önceden haber almış ve başta 
HABER olmak üzere bütün Alman kimyacıları 
seferber olarak ıslak gümüş oksitli filtrelerin 
bu gazı tesirsiz hale getirdiğini bulmuşlar ve 
bütün birlikler bu filtrelerle teçhiz edilmişler-
dir. Bundan dolayı Fransızlar I. Cihan Harbi 
boyunca 4000 tondan fazla siyanhidrik asit kul-
lanmalarına rağmen pek az zayiat verdirmiş-
lerdir. 

K.n. 26°C 
Buhar basıncı: 20°C de 607 mm Hg. 
Uçuculuğu: çok fazladır. Tutuşma noktası 

üüşük olduğundan mermilerle atıldığında tak-
riben yansı tutuşarak yanar. 

Fizyolojik tesiri: Kanın hemoglobini ile 
kompleks teşkil ederek oksijen alınmasına ma-
ni olur. 

Siyan klorür: CN Cl 
I. Dünya Savaşında Fransızlar taralın-

dan dayanıklılığını arttırmak için AsCİ. ila-
vesiyle Vitrit adı altında kullanılmıştır. 

K.n. 15°C 
Buhar basıncı: 20°C de 1010 mm Hg. 
Uçuculuğu: 25 °C de 6.132.000 mg m" 
Fizyolojik tesiri: Siyanhidrik aside benzer, 

uçucu olduğundan kalıcılığı, dolavısiyle tesiri 
az olur. 

Sinir Gazlan : 
Tabun: N(CH,),CN PO C,H.O 
«Siyan» dimetilamino etoksi fosfin oksit» 

c v N - P - 0 - C2Hj / || 
CH, o 

Kaynama noktası altında 237'C de bozun ur. 
Sarin. F (CH, ) ,CH 0 P O CH, 
«Fluoro izopropoksi metil fosfin oksit» 

F CH. 

I I 
CH. — P — O - CH K.n. 147.5'C 

II I 
O CH. 

Soman: F CH, PO-O CH, CH C (CH,). 
F CH, /CH, 
I I X 

CH,- P - O - C - C - CH, K.N. 168° C 
II I I 
O H CH, 

«Fluorometilpinakoii oksifosfin oksit» 
I inci Dünya Savaşından sonra Alman kim-

yacılan tesirli bir haşarat öldürücü bulmaya 
çalışıyorlardı. 1937 de Elberfeld şehrinde ha-
zırlanan çok zehirli bir bileşiğe tabun ismi ve-
rilmiş, daha sonra diğer Alman alimleri sarin 
adını verdikleri bir bileşiği hazırlamışlardı. 
II. Dünya Savaşında bu maddelerden harp ga-
zı olarak faydalanılmak istenmiş ve 1944 yı-
lında Heidelberg'de bulunan ve soman adı ve-
rilen üçüncü bir zehirli bileşikle büyük mik-
yasta harp için hazırlanmaya başlanmıştı. Al-
manya'nın yenik düşmesinden sonra cam ci-
darlı bombalarda muhafaza edilmiş olan bu 
maddeler ele geçerek Amerika Birleşik Devlet-
lerinde analiz edilmiş ve molekül yapılan ile 
fizyolojik tesirleri anlaşılmıştı. 

Bu üç bileşiğin molekül yapılan birbirin-
den farklı olmakla beraber fizyolojik tesirleri 
hemen hemen aynıdır. Sempatik ve para sem-
patik sinir sistemi arasındaki dengeyi yok ede-
rek para sempatik sinir sistemini devamlı tem-
bih ederler. 

Buhaıiaıı teneffüs edilirse, göz bebeğini 
ufaltır ve zayıf ışıkta görmeyi zorlaştınr. Cilt 
üzerine damlarsa cilt üzerini tahriş etmeden 
içeri nüfuz eder ve 0.2 gr. ı 70 Kg. ağırlığın-
daki bir insanı 10-15 dakika içinde öldürür. 
Tesirini asgariye indirmek için atropin tuzlan 
kullanılır. 

Su ile yavaş, asidik veya bazik vasatta hız-
lı hidroliz olurlar. Mesela tabun kuvvetli asit 
ve alkalilerde oldukça hızlı hidroliz olur. pH 
4 ile 5 arasında kendi kendini tamponlar bu 
pH da yan ömrü 7 saattir. Fosfat hidrolizi ka-
talizler. Sarin'de hidroliz hızı pH ile değişir. 
% 5 lik NaOH ile 5 dakikada hidroliz olur. 
Sarinin düşük konsantrasyonlarda da fizyolojik 
tesiri diğerlerinden daha kuvvetlidir. 

Sonuç olarak, bu korkunç harp silâhlan-
ılın hiç bir zaman insanlara karşı kullanılma-
yıp, ziraatle ve sıhhate zararlı haşaratlara kar-
şı kullanılması en büyük temennimiz olacak-
tır. 
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K İ M Y A S A L ENERJİDEN DOĞRUDAN DOĞRUYA 
ELEKTRİK ENERJİSİ ELDE EDİLMESİ 

Çeviren (1) : Aydın GENÇOSMANOĞLU 
Kimya Y. Mühendisi 

nüşümü genellikle dolaylı bir yol üzerinden 
vuku bulur, önce kimyasal enerjiden ısı ma-
kinalan yardımıyla mekanik enerji elde edi-
lir. Fakat son yıllarda enerji dönüşümünü doğ-
rudan doğruya temin eden metodlar önem ka-
zanmıştır ve bunların arasında sıvı veya gaz 
halindeki yakıtların kimyasal enerjisini sürek-
li olarak elektrik akımına çeviren galvanik ele-
mentler özellikle çok ilgi çekicidir. Bu düze-
neklere yakıt hücreleri de denilmektedir. 

Hidrojen — Oksijen Elementleri 
Yakıt olarak kömür, hidrokarbonlar, alkol-

ler, aldehitler veya karbon monoksit ve hid-
rojen kullanılabilir. Oksidasyon aracı olarak 
hemen hemen yalnız oksijen, hidrojen perok-
sit veya nitrik asit gibi fazla oksijen ihtiva 
eden bileşikler kullanılır. 

En fazla geliştirilmiş olan hidrojen - oksi-
jen hücresidir. Önce bu düzenek yardımıyla, 
anlatılacak örnek modele de temel olan, bir 
yakıt hücresinin prensibi açıklanacaktır. 

En basit şekliyle bir hidrojen - oksijen ele-
menti, içine iki plâtin elektrodun daldığı ilet-
kenliği yilksek bir elektrolitten (örneğin sül-
fat asidi veya potasyum hidroksit) meydana 
gelir. Bu elektrodlardan biri hidrojen, öteki 
oksijen gazıyla yalanmaktadır. Gazların ayrı 
ayn bölmelerde bulunmasını sağlamak için 
elektrodlar poröz bir cidar (diafrağma) yar-
dımıyla birbirinden ayrılmıştır (Şekil 1 e ba-
kınız) • 

Şekil 1 — Bir hidrojen - oktljen yakıt elementinin prernip 
tematı. Oklar çixeltiden elektroda »• alektrod yüıeylnden 
(özelliye doğru harekat adan madde akımını göstermektedir 

Alkalik elektrolitlerde hidrojen elektrodun-
da aşağıdaki reaksiyonlar cereyan eder. 
H. —-2 H.j (ad = adsorbsiyona uğrar) (1 a) 
2 H.. + 2 O H — 2 H:0 + 2 e - (1 b) 

Plâtin katalitik bakımdan aktif olan yüze-
yinde atomlara dissosiye olmuş hidrojen, iki 
hidroksit iyonuyla birleşerek, geriye iki elekt-
ron bırakır. Elektronlar dış direnç ve ölçü 
aleti üzerinden oksijen elektroduna akarlar ve 
burada aynı şekilde plâtin tarafından katali-
ze edilen reaksiyon (2) ye göre tekrar hidrok-
sit iyonları meydana getirirler : 
1/2 O, + + 2 e 2 0H (2) 

Böylece, bir hidrojen - oksijen hücresinin 
çalışmasına su elektrolizinin tersi olarak ba-
kılabilir. Standart şartlar altında hücre tara-
fından temin edilen elektromotor kuvveti 
(EMK), 3 numaralı reaksiyonun serbest en-
talpisinden 25° C de 1,23 volt olarak hesapla-
nır. 

Bu bilgilere basitleştirilmiş açıklamalar 
gözüyle bakılmalıdır. Münasebetler, özellikle 
oksijen elektrodunda cereyan eden yan reak-
siyonlar dolayısiylc, daha komplike bir şekil 
alır ve bu da EMK nin yaklaşık olarak ancak 
1,0 volta erişmesine sebebiyet verir. (2) 

Metanol ve Hidrojen Peroksit Elektrodları 
Metanol da plâtin üzerinde elektrokimya-

sal olarak okside olabilir. Alkalik çözeltideki 
brüt reaksiyon seyri aşağıdaki şemaya göre 
verilebilir. Reaksiyonun her kademesinde iki 
adı* olmak üzere, formül mikdanndaki dönü-
şüm başına, elcktrodlara toplam olarak altı 
elektron verilir. 

CH.OH + 2 OH — CHrO + 2 H.O + 2 e 
CH.O + 3 OH — HCOO ( - 2 H , 0 + 2 e - (4) 

HCOO + 3 OH — CÖ, + 2 H,0 + 2 e -

CH,OH + 8 OH — CO* f 6 H.O + 6 e -

Her ne kadar bu reaksiyonların cereyan 
şeklindeki mekanizmalar kısmen tartışılmakta 
ise de, muhtemelen her reaksiyon kademesin-
de, metanol, formaldehit ve formiyattan, önce 
katalitik olarak hidrojen ayrılmakta ve bu hid-
rojen (1) numaralı eşitliğe göre hareket et-
mektedir. Her şeyden önce, oda sıcaklığının 
biraz yukarısında bulunan temperatürlerde, bir 
metanol elektrodunun potansiyelinin hidrojen 
elektrodununkine yaklaşması, olayın bu şekil-
de cereyan ettiğini göstermektedir. 

9 



Şak il 2 — Bipolar elektrodlu bir malanol /KOH/HaOa 

elementinin prensip şeması. Oklar çözelt iden elektroda 

« • e lektrod yüzeyinden çözeltiye doğru hareket eden madde 

akımını göstermektedir 

Alkali ortamda hidrojen peroksitin hemen 
hemen bütünü HOj olarak mevcut olup oda 
sıcaklığında bile hidroksit iyonları ve oksijene 
ayrışmaktadır, 

HG, — OH + 1/2 O, • (5) 

Bu parçalanma, plâtin veya gümüş yardı-
mıyla, daha da çabuklaşmaktadır. Alkalik or-
tamda peroksitin elektrokimyasal redüksiyonu 

HO. + H,0 + 3 e — 3 OH~ (6) 
denklemine göre çok yavaş cereyan ettiğinden, 
peroksit plâtin veya gümüş elektrodlar üze-
rinde daha ziyade (5) numaralı denkleme gü-
re dönüşür ve meydana gelen moleküler veya 
kimyasal olarak emilmiş oksijen (2) numa-
ralı denkleme göre hareket eder. Biraz ba-
sitleştirerek, metanol ve hidrojen peroksit ile 
çalışan bir sistemde, tıpkı bir hidrojen — oksi-
jen hücresindekine benzer şekilde, elektrik akı-
mı veıen olaylann cereyan ettiği söylenebilir 
Bu nedenle bir metanol — hidrojen peroksiı 
elementinin temin ettiği elektromotör kuvveti 
de yine yaklaşık olarak 1 volt civarında bulun-
maktadır. 

Metanol — Hidrojen Peroksit Gösteri Elementi 

Burada tarif edilen eiement Grimes, Fiedler 
ve Adam'a kadar uzanmaktadır. Prensip ola-
rak bu element, karşılıklı cidarlarına elektrod 
olarak şekil verilen, yan yana konulmuş bir 
kaç bölmeden teşekkül etmektedir (Şekil 2). 
Bölme cidarlan olarak bir tarafında plâtin 
öteki tarafında gümüş kaplanmış katalizatörle-
ri olan ve böylece bipolar elektrodlan meyda-
na getiren nikel levhalar kullanılmaktadır. 
Böyle bir tertip münferit hücrelerin en basit 
şekilde seri bağlanması imkânını vermektedir. 

Bölmeler elektrolit, alkol ve hidrojen pe-
roksitten yapılmış bir karışımla (örneğin 6 M 
KOH + İ M CHaOH + % 02 H=Oa) doldurula-
cak olursa, gümüş her iki reaksiyon için iyi bir 
katalizatör olduğundan, bu durumda peroksit, 
gümüşle kaplanmış elektrod tarafında, (2) nu-
maralı denkleme göre elektrokimyasal olarak 
tesir eden oksijene parçalanır. Diğer taraftan 

gümüş, (4) numaralı eşitlikte olduğu gibi, me-
tanol dönüşmesini kataliz etmez ve elektrodla-
rın bu tarafı anod olur. Buna karşılık plâtin, 
hem CHaOH ve hem de HO,— dönüşecek şekil-
de, metanol ve peroksit dönüşümünü katalize 
eder. Bu nedenle elektrolitin bileşimine bağlı 
bulunan ve gümüş elektrodun geriliminden 
yaklaşık olarak 600 mV daha negatif olan bir 
karma gerilim elde edilir. 

Böyle bir düzenekte peroksit gümüş elek-
trod üzerinde hızla bozunur ve oksijen, kendi-
sinden istifade edilmeden, kaçar. Bundan baş-
ka plâtin elektrod tarafından CH.OH ve HOs— 
nun aynı zamanda dönüşmesi, düzeneğin EMK 
ve randıman derecesini aşağı düşürür. Anodla 
katod arasına bir diafragmanın konulması ve 
iki çeşit elektrolit kullanılması (Katod bölge-
sinde KOH + metanol, anod bölgesinde 
KOH + HX)>) suretiyle buna engel olunabilir-
se de. bu şekilde düzeneğin basitliği kaybolmak-
tadır. 

Şekil 3 plexiglas'dan yapılmış altı hücreli 
bir bataryayı göstermektedir. Batarya bloku-
nun boyutları, 9 cm genişlik 7 cm yükseklik ve 
aynı şekilde 7 cm uzunlukta olup, her bir hüc-
renin genişliği 1 cm.dir ve beheri 30 mi elekt-
rolit almaktadır. 5,5 x 5,5 cm boyutunda olan 
elektrodların yüzeyi yaklaşık olarak 30 cm' 
büyüklüğiindedir. 

Şekil 3 a ve b — Elektrod olarak plltin ve gümüş kap-
lanmış tinler nikel levhalardan yapılmış altı hücreli bir 
pötteri modeli. Elektrodların şekil hakkında bir fikir ver-
mek maksadı ile 3 ve 4 hücreler aralından çıkarılmış olan 

elektrod cifti şekil 3 b de pösterilmlştir 

Bu bataryada elektrodlar sinter nikel lev-
halardan imâl edilmiştir. Piâtin ve gümüş kap-
lanmış birer nikel levha, yukan uçlarından bir 
civata ile bağlanmak suretiyle 3 mpr kalınlı-
ğındaki plexiglas ara bölmenin her iki yanına 
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yapışacak şekilde yarıklara geçirilerek hüc-
renin içine doğru bastırılır. Eğer hücreler 
elektrolit karışımıyla doldurulacak olursa, ba-
taryaya bağlı bir oyuncak motor hemen çalış-
maya başlar. 

Şekil 4 de benzer yapıda ve hücre boyut-
ları aynı olan bir gösteri elementinin şeması 
verilmiştir. 24 cm* lik bir yüzeye sahip olan 
clcktrodlar bükülebilen nikel tel kafesten ya-
pılmıştır. Bunun sağladığı avantaj ise, her bir 

Şekil 4 a ve b — Elektrodları nikel tel kafeaten yapılmış 
İki hücreli bir o*iteri elementi. Şekil 4 z elektrodların 

nçılıp şeklini göstermektedir 

elektrod çiftinin yekpare olarak imâl edilebil-
mesi ve katlanarak hücre ara bölmesi üzerine 
oturtulabilmcsidir. 

Tarifi yapılan bu ikinci batarya yardımıy-
la. 9 M KOH, 4 M CH,OH ve % 0,2 H=0* dan 
meydana gelen bir karışım kullanarak (hidro-
jen peroksit % .10 luk sulu çözeltisinden hüc-
relere bir kaç damla akıtmak suretiyle katı-
lır), aşağıdaki sonuçlar elde edilmiştir : 

Dirençsiz çalışma gerilimi : her bir hücre 
için 0,75 V 

100 mA lik bir akımın çekilmesindeki ge-
rilim : her bir hücre için 0,6 V 

200 mM lik bir akımın çekilmesindeki ge-
rilim : her bir hücre için 0,52 V 

Kısa süreli maksimun yük: 0,5 Ampere 
kadar 

Bıı kadar küçük bir elektrolit hacminde 
mevcut bulunan peroksit hızla sarf olacağın-
dan, tabiatiyla, burada tarif edilen gösteri hüc-
relerine uzun süre ile yük tatbik edUemez. Tek-
nik olarak işe yanyan hücreler, bu sebeple. 

sirkülasyon yaptırılan elektrolit çözeltisine, sü-
rekli olarak metanol ve peroksit ilâvesi sure-
tiyle çalışırlar. Daha şimdiden bu prensibe gö-
re çalışan, 12 voltluk klemens geriliminde 32,5 
amper, takatinde hüçreler inşa edilmiştir. (40 
müstaikl hücre ve 650 cm' lik büyük bipolar 
elektrodlar). 

Metanol yerine, diğer maddeler arasında, 
glikol veya metanol dönüşmesi sırasında mey-
dana gelen ara ürünlerinden formaldehit ve 
formlatlar da, yakıt olarak kullanılabilir. Gös-
terinin daha tesirli olabilmesi için, hücrelere 
önce yakıt ve elektrolit karışımı konup daha 
sonra peroksit damlatılabilir. 

Elektrodların Hazırlanması 

Burada tarif edilen yakıt hücrcelrini başa-
rıyla imâl edebilmek için, her şeyden önce, 
katalitik aktivitesi yüksek olan elektrodların 
hazırlanması gereklidir. Elektrod taşıyıcı mal-
zeme olarak, ya nikel levha veya nikel tel ka-
fes veya sinterleştirilmiş nikelden yapılmış lev-
halar kullanılır. Nikel levha ve nikel tel kafes, 
katalizatörün galvanik olarak kaplanmasından 
önce, yüzeyin büyütülmesi maksadiyla, meka-
nik olarak pürüzlendirlir. Sinterleştirilmiş ni-
kel ile daha iyi sonuçlar alınmıştır. Galvano-
teknikde olduğu gibi burada da daima temiz ve 
yağsız çalışılması lâzımdır. Levhalar ya organik 
çözücülerle veya yüzde onluk sodyum hidrok-
sit çözeltisi ile yağdan temizlenmelidir. 

Yakıt elektrodlarının imâlinde, iyi kata-
litik aktivite elde etmek için, her cm' ilk geo-
metrik yüzey üzerinde 2 ilâ 5 mg plâtin çök-
müş olmalıdır. Bunun için heksa klor plâtin 
—(IV)— asidinin sulu çözeltisi kullanılır. 

Heksa klor plâtin asidi % 10 luk çözelti 
hâlinde piyasada satılmaktadır. (Fa. Merck, 
sipariş numarası 7341). Bu çözelti ağırlık ola-
rak «'» 3,9 plâtin ihtiva etmektedir ve bunun 
25 ml sinin ihtiva ettiği yaklaşık olarak 1 ğ 
plâtin, 200 ilâ 500 cm' lik bir elektrod yüzeyinin 
kaplanması için yeter. 

Hücrelerin konstrüksiyon şeklinden dola-
yı elektrodlann yalnız bir yüzünün plâtinle 
kaplanmasına ihtiyaç vardır. Bu en basit şe-
kilde, aynlması gereken kadar plâtin ihtiva 
eden çözeltiler içinde her bir elektrodun ayrı 
ayrı hazırlanması suretiyle olur. Hacim olarak 
küçük miktarda elektrolit ile çalışmak mecbu-
riyetinde olduğu İçin, çözelti pek fazla seyrel-
tik olmamalıdır. Plâtin miktarına bağlı olmak-
sızın, çözeltiye ağırlıkça % 0,05 kurşun asetat 
ilâvesi plâtinin bağlanma sağlamlığını arttır-
maktadır. Plâtin kaplama esnasında anod olarak, 
kaplanılacak elektrodun büyüklüğüne uygun 
boyutlarda bir plâtin elektrod kullanılır. Plâ-
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tin levha yerine ince bir plâtin tel kafes de 
kullanılabilir. Teşekkül eden plâtin tabaka 
koyu siyah renkte ve kuınaş havına benzer şe-
kilde olmalıdır. Uygun akım yoğunluğu, kap-
lama çözeltisinin konsantrasyonuna bağlıdır 
ve en iyisi bir kaplama tecrübesi ile tayin edil-
melidir. Genel olarak 5 — 6 Voltluk bir ay-
rılma gerilimine ihtiyaç olacaktır. 

Gümüş litresinde 46 g [KAg (CN)a ] (Fa. 
Riedel de—Haen, sipariş numarası 10201) 110 g 
[KCN] ve 40 g [Na OH] ihtiva eden (2 ilâ 
5 mA/cın* lik bir akım yoğunluğunda 0,8 ilâ 1 

voltluk bir gerilim) bir banyo kullanılarak 
kaplanır. Anod olarak, kaplanacak elektrodun 
büyüklüğünde olan saf gümüş levha kullanılır. 
Kaplama tabakası hafif san bir renk gösteren 
beyazlıkta olmalıdır. 

(1) Kari H. Hamalın. Wolf Vlelatich ve Ulrich Vogri. 
Clıemle In unserer Zelt, Mayı» 1967 Kayısından 
TUrkçoye çevrilmiştir. 

(21 Yakıt hücreleri konusunda derinliğine bilgi İçin 
hm vurularak eaer : W. Vleletleh. Rı-oıınatnffele-
mente. Verlag Chenıle 1966. 
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Terebentin 
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