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FURFUROL SANAVIi ve TURKIVE

Giirkan TAYLAN
Kimya Y. Miihendisi
Haldor Tops@e
Ankara

1 — Furfurolun Tarihgesi ve Ozellikleri :

Furfurol 1832 de DOBEREINER tara-
findan kesfedilmistir. 1922 yilina kadar yapi-
lan Furfurol ¢ahismalan akademik alanda kal-
mistir. 1922 yihnda The QUAKER OATS COM-
PANY Cedar Rapids-lowa'da ilk furfurol tesi-
sini kurmus ve iiretime baglamigtir. Bundan
sonra furfurol iiretimi yildan wvila artmaga de-
vam etmistir. Bugiinkii iiretim 110.000 — 120.000
" Ton/Yil civarindadir,

Furfurolun formiil agirhg 96.08 dir. 161.7°C
de kaynayan ve 20°C de 1.161 gr/cm® oOzgiil
afirhfinda olan bir sividir. Oksijenin mevcu-
diyetinde oksitlenerek rengi koyulagir. Genel-
likle ticari furfurol, % 99 ve daha yiiksek nis-
bette furfurol ihtiva etmelidir. Ihtiva edecegi
rutubet, asidlik ve metil furfurol kalitesini dii-
siiren unsurlardir. Saghk bakimindan tehli-
keli degildir, Aym1 zamanda karakteristik ko~
kusu ile derhal kendini belli eder.

2 — Uretim Ham Maddeleri ve Metodlar :

Ham Maddeler :

Furfurol, genel olarak pentozan havi bii-
tiin organik maddelerden elde edilebilir. An-
cak ekonomi bakimindan yiiksek miktarda
pentozan havi maddeler tercih edilir .Bu mad-
delerin baghcalarn asagida verilmistir :

Yulaf Kabuklar1 kuru maddede % 22 pentozan

Misir Kogcam » » %22 »
Misir Sapi » » %16,5 »
Pamuk Tohumu .
Kabuklar » » %20 »
Karabugday

Kabuklar » » %17 »
Seker Kamisi » » %17 »
Piring Kabugu » » %12 »
Fistik Kabugu » » %12 »

Ayrica yalmz Tiirkiye'ye miinhasir olarak,
Findik kabugu ve mese palamudu kiispesinde
de % 20 nin lizerinde pentozan mevcuttur.

Pratikte, yukarida belirtilen pentozan mik-
tarlanmin ancak yansi: kadar furfurolun bahis
konusu ham maddelerden iiretimi miimkiin
olabilmektedir.

Uretim Metodu :
Azami % 20 — 25 rutubeti haiz ve oOgiitiil-
miis ham madde pnomatik olarak reaktor bes-
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leme bunkerlerine yiiklenir. Reaktore girerken
% 10 — 15 H.SO. veya seyreltik soda cozel-
tisi ile kansir. Bu kangim bir regiilator ile
hassas bir sekilde ayarlamr ve otomatik ola-
rak reaktorlere yiiklenir, Reaktorlerin iginde
daimi kanstirma esnasinda 13 — 14 Ata kuru
buhar ile ham maddenin hidrolizi saglamr.
Daimi buhar enjeksiyonu ile meydana gelen
furfurol ve diger yan iiriinler reaktorden disa-
rn alimr, Cikan gaz halindeki triinlerin 1sis1
ile bir ¢iiriikk 151 kazaninda buhar elde edilir.
Ciiriik 1s1 kazanindan ¢ikan ve su buhan, or-
gamik asidler, metanol ve futfurolu havi olan
gaz karisimu kirec siitii ile muamele edilerek
organik asidlerden aynlr. Sogutucularda fur-
furol kondanse olur ve bu karisimin bir rek-
tifikasyon kolonunda furfurolu ayrilir. Su ha-
vi furfurol bir su giderme kolonunda suyun-
dan aynhr. Bir filtreden siiziilerek temizlenen
ticari furfurcl satis icin depoya gonderilir.

3100 TL Sebt saly tigon
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TL/TON  MaLivET
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HAM MADDE ALIS Fivam TV /TON
Bu tesisin emniyetli sekilde c¢ahgabilmesi
ve iyi kaliteli furfurol tiretimini saglayabilmesi

i¢in tam bir merkezi kumanda sistemini havi
olmas: sarttir.

3 — Pazar Durumu :

Bugiin i¢in diinyada toplam iiretim yilda
110 — 120,000 ton civarindadir. Bu iiretimin
70 — 80,000 tonu Amerika’da, 2000 tonu Fran-
sa’da 4000 tonu [talya’da takriben 15.000 tonu
Dogu iilkelerinde iiretilir. Geri kalan {iiretim
Isveg. Ispanya ve diger iilkelerden saglanir.

Amerika iiretiminin takriben % 75 i Siai
ilk furfurol tesisini isletmeye agan QUAKER
OATS Co. % 25 i de PORTO — RICO SUGAR
Co. tarafindan saglamr.

Bugiin igin furfurola olan talep her gegen
giin durmadan artmaktadir. Bu sebeple Ame-
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rika'da 20.000 Ton/Yil Furfurol kapasiteli yeni
bir tesisin kurulmas: igin halen c;allsmalar ya-
pilmaktadir, -

Muhtelif memleketlerdeki satis fiyatlan
asafidaki gibidir.

USA. 290 TL/Kg.
Belgika 400 »
Fransa 340 »
Almanya 430 »
Italya 440 »
Ingiltere 300 »

Bu degerler «European Chemical News»'in
17 Mayis 1968 tarihli sayisinda verilen fiyatla-
ra dayanilarak hesaplanmigtir,

Furfurol’iin Tiirkiye'de imal edilmesi ha-
linde i¢ ve dig satig fiyat1 ne olmahdir? Yuka-
ridaki degerlerin incelenmesi neticesinde, orta-
lama satig fivatimn 400 TL/Kg. seviyesinde
olmasi Ongoriilebilir. Ancak yukaridaki mem-
leketlere 400 TL/Kg.a Furfurol satilabilmesi
icin Tiirkiye ihra¢ fiyatimin daha diisiik olma-
- s1 gerekecektir. Bu arada Ortak Pazar liikele-
rinde cari olan % 11.2 nisbetindeki giimriigii
de dikkate almak gerekir.

Bu durumda 040 TL/Kg. giimriik igin,
043 TL/Kg. kara nakliyesi, perakendeci kari
ve iskontolar icin, 007 TL/Kg. deniz navlunu
icin diigiiliirse, ihra¢ fiyat1 3.10 TL/Kg. olma-
hdir,

Bu fiyatla, yilda 3000 — 4000 ton Ortak Pa-
zar iilkelerine ve 1000 — 1500 ton da CENTO
iilkelerine satilmasi1 miimkiin olabilir. Ancak
iyi kaliteli furfurol imal edilmesi. ve Avrupa
memleketleri cari satig fiyatlarindan daha dii-
siikk bir fiyatla satilmas1 sarttir,

Bugiin Tiirkiye'de furfurol i¢in bir talep
yoktur. Ancak bu, olmamas: icin bir sebep
teskil etmez, Takriben 10 wil kadar evvel de
«Cola» tipi gazozlar igin de Tiirk Pazarinda bir
talep oldugu sdylenemezdi. Bugiin ise yerles-
mis bir pazar dogmustur. Bu sebeplerle kuru-
lacak tesisin ilk yillarda ihracata ehemmiyet
vermesi ve gecen zaman zarfinda gerekli ta-
mtma ¢aligmalarmn yapilarak furfurola i¢ ta-
lebin yaratilmas: faydal olur. Tiirkiye i¢i sa-
tiglar icin diigiiniilecek satig fiyat1 Avrupa
memleketleri cari satig fiyat1 civarinda, yani
bugiin icin 4.00 TL/Kg. kabul edilebilir,

+ ‘verilmesi zamamnda

Yukarida kabaca anlatilmaga gahsilan ig
ve dig pazarlarn, tesisin kurulmasmna karar
~sthhath ve detayh bir
etiidiiniin - yaptirilmas: sarttir.  Aksi halde,
onemli kimyevi ham maddelerden birini iire-
tecek olan furfurol tesisi, zararh c¢aligan bir
tesis haline kolayca gelebilir. Zira 5000 Ton/Yil
kapasiteli olarak kurulmas: on goriilen ilk te-
sisin 20.000 Ton/Y:l kapasiteli tesislerle eko-
nomik bakimdan rekabet giicii zayiftir.

4 — Kullanma Yerleri :

Furfurol muhtelif yerlerede kullamlabilen
bir kimyevi maddedir,

En onemli kullamhs yerleri agsafida anla-
tilmistir:

4. 1 — Naylon — 6 tuzu imaldtinda ham
madde olarak kullanilir, Bugiin i¢in Naylon - 6
tuzunun kondenzasyonu ile meydana gelen
Naylon ipligi Tiirkiye'de tekstil ve otomobil
lastigi imalatinda kullanilabilir, Ancak Nay-
lon - 6 tuzunun iiretimi difer metodlarla da
yapilabilir. Tiirkiyede de kaprolaktam ve kap-
rolaktamdan Naylon - 6 tuzu iiretimi iizerinde
mubhtelif ¢caligmalar yapilmaktadir, Bu sebep-
le furfurol Tiirkiye i¢in bir Naylon - 6 ham
maddesi olarak diigiiniilemez.

4. 2 — Fenol - Furfurol sentetik regi-
neleri ve benzeri furfurollu plastikler imalat:
icin furfurol iyi bir ham madde olabilir, Son
yillarda Tiirkiye'de en ¢ok gelisen ve iyi kar
getiren sanayi kollarindan biri de sentetik re-
cineler imalatidir. Ancak Fenol - Furfurol sen-
tetik recineleri igin Tiirkiye i¢i kullanma yer-
lerinin iyi bir etiidii liizumludur,

4. 3 — Petrol rafinelerilerinde yaglama
yaglarmn rafinasyonunda selektif, ¢ziicii ola-
rak kullamlabilir. Bu sekilde furfurol kullan-
ma, Tiirkiye'de yaglama yagh da imdl edecek
olan Izmir — Aliaga rafinerisinde olabilir, Ay-
rica Petrokimya tesislerinde butadien ekstrak-
siyonunda da kullanmilmas: miimkiindiir.

4. 4 — Furfurolden gidilerek elde edilen
diger kimyevi organik maddelerin imali de di-
ger bir tiiketim sahasidir,

Furfurol muhtelif katalizatorlerin  kargi-
sinda mubhtelif iiriinler verir. Onemlileri aga-
ghda verilmistir:

Temperatiir Baski—Atii Katalizator Reaksiyon Uriinii
H. 175 C° 70—100 Bakir Kromit Furfurol alkol
H. 170180 C* 70-—100 Raney—Ni Tetrahidrofurfuril

alkol

H:. 200250 C° — Ni veya Bakir Kromit Metil furan
H.0 — 70 Sulu asit 14 Pentan diol ve
H. 1, 2, 5 pentan triol.
H. 330350 C* 150 Parafin ve naftalin.

Molibden trisiilfiir




Yukardakilerin en énemlilerinden biri fur-

furil alkoldiir. Furfuril alkol, sanayi tatbikatta

termosetting reginelerin imélinde fenol regi-
neleri igin c¢oziicii olarak, Tekstil sanayiinde
boya ¢oziicii olarak miihim bir yer tutar. Sa-
tig fiyat1 Ortak pazarda 4.15—5.00 TL/Kg. ci-
varindadir.

5 — Tiirkiye'de Furfurol Sanayi i¢in
kurulus imkénlar :

5. 1 — Ham madde kaynaklarn : Tiirki-
ye'de furfurol {iretimi i¢in Ongoriillen ham
maddeler sirasiyla, musir kogani ve sapi, pa-
muk tohumu kabugu, findik kabugu ve pala-
mut kiispesidir,

Bolgeler itibariyla durum incelendiginde,
Misir ve Findigin Karadeniz bolgesinde, Pamu-
gun Akdeniz bolgesinde, Palamut kiispesinin
ise Ege'de toplandign goriiliir.

— Karadeniz bolgesinde 4 vilayette toplu
olarak 185.000 Ton/Yil Misir kogami ve sapi
ile 75.000 Ton/Yil Findik kabugu potansiyeli
vardir.

— Ege bolgesinde, ham maddeler daha ge-
nis bir alana daglmistir.© Burada potansiyel
agirhg Palamut kiispesi (30.000 Ton/Yil) ve
Misir kocgani (56.000 Ton/Yil) teskil etmekte-
dir.

— Akdeniz bolgesinde ise pamuk tohumu
kabugu temel ham maddeyi teskil etmekte ise
de (40.000 Ton/Yil) 6 ayn vilayete dengeli da-
glmis olmasit ham madde temin imkanlarm
zorlastirmaktadir.

55,000 t. misir kogani
,~ 13,0001 diger
N
I - 23,000 1. polamut kispes:
i < 23,000 1. dger

7 Dol i, S R 2
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5. 2 — Muhtemel Tesis yerleri :

Karadeniz’de kurulacak tesis igin en uy-
gun yer, ham madde imkénlar1 yoniinden, OR-
DU vilayeti olmaktadir.

Ege'de ise durum biraz daha degisiktir,
Ham maddelerin toplanma bdlgelerine gore,

— BANDIRMA, Misir Kkoganmi ve sapi
(55.000 Ton/Yil potansiyel) bakimindan,

— SALIHLI, Palamut kiispesi (23.000 Ton/
Yil) bakimindan,

2 ayn tesis yeri olarak ortaya ¢ikmakta-
dir. :

Akdenizde, ham madde temini bakimindan
ADANA vilayeti agir basmaktadir, (31.500 Ton/
Y1l muhtelif ham madde potansiyeli)

Netice olarak;

Karadeniz ORDU tesisi ihracat icin en
kolay ve ucuz ham madde temin edebilecek ve
en biiyiik kapasiteli tesis olarak ortaya ¢ik-
maktadir.

Ege'de, SALIHLI tesisi diger ham madde-
lerle birlikte yilda 46.000 ton ham madde isle-
yebilecek ve elde edecegi furfurol Izmir rafi-
nerisinin yaglama yag tesislerinde kullamilabi-
lecektir. BANDIRMA tesisinin ise, Tiirkiye'de
Furfurol pazarinin teessiis etmesi ile furfurol
recineleri ,furfuril alkol ve tiirevlerinin imali
igin gerekli furfurolu temini uygun olacaktir.

Akdeniz'deki tesis tiiketim yerlerine olan
uzaklik muhtelif Vilayetlere dengeli olarak da-
g1lmis olan ham maddelerin teminindeki zor-
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1966 yih uretim istatistiklerine
gore hesaplonmighr



luk ve temin .edilebilecek ham madde mikta-
‘rmin azh@ sebebiyle, ekonomik olmayacak ve
diger tesislerle rekabet imkiam bulunmaya-
caktir.

5.3 — Tesis Kapasiteleri :

Diigiiniilebilecek ilk tesis, 5000 Ton/Y1l ka-
pasite ile Salihli tesisi olabilir,

Furfurol tesisinin kurulmas: ile ilgili ola-
rak ilk yapilacak islerden biri olan Furfurol
dig pazar etiidiiniin neticelerinin uygun olma-
s1 halinde, diinya furfurol pazarmma ihracat
imkédnlar1 bu tesis ile arastinlabilir. Eger ya-
pilan ihracat Karadeniz bolgesinde kurulmasi
ongoriilen tesisi gerektirecek bir gelisme gos-
tenirse, ozaman 20.000 Ton/Yil furfurol kapa-
siteli ORDU tesisinin kurulmas: igin ¢alismala-
ra baslanabilir. IThracatin yeterli sekilde ge-
lismemesi halinde ise Salihli tesisi iiretecegi
furfurolu kismen veya tamamen Izmir rafine-
risinin yaglama yag tesislerine tahsis edebi-
lir.

Bandirma tesisi i¢in bugiinkii ham madde
miktarlarina dayanilarak oOngoriilecek kapasi-
te 7.500 Ton/y1l Furfuroldiir. Ancak bu tesis
i¢ pazarin gelismesine bagh olarak kurulaca-
gindan bugiinden  kurulus tarihinin  tesbiti
miimkiin goriilmemektedir,

5.4 — SALIHLI ve ORDU fabrikalar
tesis ve tliriin maliyetleri :

Salihli Fabrikas: :

Bu fabrikamin mevcut Valeks tesislerinin
bulundugu arazide kurulacag ve mevcut yar-
dimcr tesislerden istifade edecegi diigliniilmiis-
tiir, Ayrica 1968 yili program kararnamesine
gore, Tiirkiye'ye yeni bir iiriin ve teknoloji ge-
tirdigi i¢in furfurol tesisinin Giimriik ve ilgili
vergilerden muaf olabilecegi diigtiniilmiigtiir.
Bu durumda Salihli'de kurulacak 5000 Ton/Yil
furfurol iiretim kapasiteli tesis takriben 60
Milyon TL. simna mal olacaktir. Bu paramin 37
milyon TL. s1 doviz odemesidir.

Uriin maliyeti ise biiyiik 6l¢iide ham mad-
de fiyatina baghdir. Ham madde fiyati — iiriin
maliyeti grafifinden de anlasilacag iizere ham
madde fiyati ancak dis piyasadaki furfurol
fiyat artislarina uygun olarak artabilir. Aksi
halde ham madde fiyatlarindaki artig tesisin
karhlifn tizerinde negatif tesisler yapacak ve
120 TL/Tin. dan yukar1 ahs fiyatlarinda zara-
ra gidilecektir.

Ordu Fabrikas: :

Ordu fabrikasimin bugiin mevcut Soya Fab-
rikas1 sahasinda kurulmasi ve mevcut imkéin-
lar ve idari tegkilattan istifade etmesi tesis

maliyetini diigiirecektir. Bu tesisin de Glimriik
vergi ve resimlerinden muaf olabilecegi diisii-
niilmiistiir, Bu durumda 20,000 Ton/Y1l kapa-
siteli tesis takriben 138 milyon TL. sina mal
olacaktir. Bu miktarin 69 Milyon TL. s1 doviz
odemesidir.

Uriin maliyetleri ham madde temin fiyat-
larma Salihli tesisinden daha biiylik olgiide
baghdir. Ham madde fiyatlam hakkinda Sa-
lihli i¢in soylenen hususlar bu tesis i¢in de va-
rittir. Ancak 140 TL/Ton ham madde fiyat1 za-
rara gecis noktasim teskil etmektedir.

HAM MADOE TICARI  ME TANOL
KinMA NETANOL
VvE =¥ KURUTMA TEMIZLEME
obuUTME Co (OM),
SULU ASID VEYA Sicon hovo Bl I
ALWALL COZELTISI l
HIUROLIZ VE A
FURFUROL |-ed RONAR 1=81 NOTRALIZASYON SETANOL
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BUHAR e |
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5. 6 — Karhihk durumu :

Sabit ham madde fiyatlar1 ve dolayisiyla
sabit iirlin maliyetleri belli olmadigindan, kar-
hbik hakkinda kat'i bir rakkam vermek miim-
kiin olamamigtir. Bu tesislerin kurulmas: ha-
linde, ham madde fiyatlarimin hiikiimetge tes-
bit edilecegi tahmin edilmektedir, Bu yol bir
cok anlagmazhklar halledecek ve adil bir ham
madde satin alma politikasim saglayacaktir,

6 — Neticeler :

6. 1 — Tiirkiye'de optimum kapasite ile
(20.000 Ton/Y1l furfurol) bir tesis kurulmasim
saglayacak yeterli ham madde mevcuttur,

Temel ham maddeleri misir kogan1 ve sa-
p1, Findik kabugu ve Palamut kiispesi teskil
etmektedir.

Ham madde alis fiyatlarmmin Hiikiimetge
tesisin ekonomik c¢aligmasim temin edecek bir
seviyede olarak tesbiti faydali olacaktir,

6. 2 — Kurulus yerleri, 5000 Ton/Y1l ka-
pasiteli tesis icin SALTHLI, 20.000 Ton/Yil ka-
pasiteli tesis i¢gin ORDU olmaktadir.

6. 3 — 5000 Ton/Yil. Kkapasiteli tesisin
kurulus calismalarina bugiinden - baslanabilir.

6. 4 — Tesislerin karhihf biiyilkk olgiide
ham madde ahs fiyatina baghdir,

6. 5 — Yukandaki degerlendirmelerde yan
iriinler (Metanol, Kalsiyum Asetat, kiispe v.s.)
dikkate almmamisgtir,



seker Fabrikalarinda Difiizyon suyunun kikiirtlenmesi
ve belli bir miktardaki suya verilecek Kiikiirt Dioksit
miktarinin hesaplanmasi

Hicrl BAYSAL
Kimya Y. Miihendisi

Gerek pancar, gerekse pancarla siiriiklenen
su ile fabrikasyona giren mikroorganizmler,
sakkarozu parcalama isini, en kesif sekilde di-
flizyonda yapmaktadirlar,

Bilhassa miitemadi cahsan difiizyonlarda,
difiizyon igindeki kiispe ve serbet karigimi; bir
istikamete dogru afir agr hareket ederken,
mukabil yonden sicak su seyreder ve bu is mii-
temadi olarak, kampanya sonuna kadar; bdyle-
ce devam eder.

Maddenin yiiriiylisii, difiizyon iginde, her
yerde ayni siiratte degildir; baz1 yerlerde, di-
ger yerlere gore, ¢cok agir hareket olur. Difiiz-
yonun yapilisina ve kurulusuna gore hareketi
afirlagtiran 6lii yerler, az veya ¢ok olabilir.
Siir'atin az oldugu boyle yerler, mikro-orga-
nizmlerin toplamip faaliyet gostermeleri icin
en uygun yerler olmaktadir. Bu faaliyetin az
veya ¢ok olusuna gore de seker zayiat1 az ve-
ya ¢ok olarak kendisini gosterir.

Bunun 6niine gegmek icin; difiizyona, mik-
ro organizmlerin faaliyetini durduracak veya
onlann yok edecek maddeler verilir. Bunlardan
biri de, difiizyona verilecek sicak suyu, SO.
ile muamele .etmektir.

SO., mikroplan 6ldiirmekle beraber renk
giderici hassaya da maliktir. Bu yiizden, kii-
kiirtlenmis difiizyon suyu ile ¢ahsan difiizyon-
lardan elde edilen ham serbet ve sekersiz kiis-
pe rengi, agiktir.

Difiizyon suyunun kiikiirtlenmesi :

Kiikiirt ocafindan, kiikiirdiin yakilmas: ile,
elde edilen SO. gaz; kursun, pik veya plas-
tik bir boru ile difiizyon suyuna verilir. Belli
bir Py ya erigen su, daima bu Py da olmak
lizere, difiizyona sevk edilir ve kiikiirtlenme-
den istedifimiz is boylece temin edilmis olur.

Difiizyon suyu Py smn yiiksek veya dii-
gllk olusu oldukg¢a Gnemlidir.

Py yiiksek oldugu zamanlar, mikro orga-
nizmlerin faaliyetini durdurmus olamayiz. Ya-
ni bu faaliyetin durmas: icin P 5 min belli bir
miktar1 bulmas: icabeder.

Py diisiik oldugu zamanlar ise; sakkaroz,
inversiyona ugnyarak yine pargalamr.

Boylece, Py y1 muayyen bir seviyede tut-
mak, bu seviyeden asagida veya yukanda tut
mamak, mecburiyeti karsisindayiz d_emektir.

Biz bu Py y1 5 olarak kabul ederiz.

Belli bir miktar suda, belli bir Py wn, an-
cak belli bir miktar SO. gaz1 dolayisiyle belli
bir miktar kiikiirt temin edecektir, Biz gimdi;
Giinliik kapasitesi belli bir seker fabrika-
sinda, difiizyon suyunu kiikiirtlemek iizere, giin-
de ne miktar kiikiirt yakmamuz icabedeceffini
hesap etmeye ¢alisacagiz.

SO. gaz1 sofuk suda, sicak sudan daha faz-
la ¢oziiniir; bunu cetvel I de rakamh olarak
gosterelim.

Cetvel 1
SO, gr.
Su Suhuneti °C 100 gr H.O

10 15.0
20 10

30 7

40 5

50 35
60 2.5

70 15
80 1

92 05

Tazyik arttikga, tabiatiyla SO. gazinin ¢ozii-
niirliigiide de artar ().

Suya SO, gaz verildigi zaman;

(1) SO: + H:.0 = H.SO,
denklemine gore siilfit asidi tegekkiil eder.

Diger taraftan H.SO, sulu gozeltide;

2) H,S0. ==H + HSO,
18°C de Ky = 16.10

25°C de Ky = 172. 10

A3) HSO, ==H! + 505
18°C de K. = 10.10

25°C de K, = 624.10°

Denklemlerine gore iyonlarina aynlarak
dissosiye olurlar. Hizalarindaki K. ve K. isa-
retleri, denklemlerin 18 ve 25°C deki dissosiyas-
yvon sabitleridir.



.- Siilfit asidinin belli suhunetteki sulu bir ¢~
zeltisi, bulundugu suhunete gore, bir enerji ih-
tiva etmektedir. Bu suhunette yani bu enerji
kademesinde H.SO. iin bir kisom dissosiye
olarak ' ve HSOy iyonlarma ayrlacak ve ne-
ticede bu ii¢ madde arasinda :
Koseli parantez igindeki maddeler litrede-
ki mol adedini ifade etmek iizere;
¥ (] [rs] _ ¢

“ [HyS0,]
denklemine gore bir muvazenet teessiis ede-
cektir.

(3) denkleminin dissosiyasyonu icin fazla
bir enerjiye ihtiya¢ oldugu K. <« K. olmasin-
dan anlagilmaktadir.

Tabiatta bir enerji sarfiyla olacak birgok
hadiselerden, en evvela olacak olan hadise, en
az ig daha dofrusu en az enerji isteyen hadi-
sedir, Bu umumi bir prensiptir.

Meseld; Havaya atilan bir cisim, nihayet
birgok istikametler arasinda arzin merkezine
olan yonii tercih eder.

Sivilar daima asagh dogru akar.

Bir kapta bulunan siv1 yiizeyi, inigli yokus-
lu degilde diizgiindiir.

Herhangi bir vasitadan firlatilan bir cisim
gidecegi yere en kisa yolu tercih ederek gider.

Kirlan bir cisim en zayif yerinden kirihr
...... gibi kendi kendine olan hadiseler, en az
enerji sarf1 ile olan hadiselerdir. :

Bu prensibe gore, H.SO: iin sulu c¢ozeltisi
evvela (2) denklemine gore hareket etmiye
mecbur  kalacaktir. H.SO. kalmayinca HSO',
iin dissosiyasyonu yani (3) denklemi kendini
gostermiye baghyacaktir,

(2) denkleminin P;; sim bulahm;
pH=—L,[H*] ' olarak tarif edilir.

Dnssosnye olan her-mol H:SO: den; esit sa-

ylda H ve HSO, elde edilir. K. sabitini ve-
recek sekilde muvazenette, litrede, ¢ mol H.SO;
var ise (4) denklemi;

A+ "'K, seklini alir. Burdan H igin;

degeri bulunur.
- Bu denklemden de Py tarife gore kolayca
bulunur,

Biz SO. gazim, 80°C deki sicak suya veri-
yoruz. Kiikiirt veya SO, miktarim1 hesabedebil-
memiz igin (2) denkleminin bu suhunetteki dis-
sosiyasyon sabiti K, i bilmemiz icap eder.

101814

Bunu hesabedebilmemiz i¢in de Van't Hoff .

izokorundan (u).

K. R T.T, ; .
(5) 1Ig— = . istifade edecegiz
: K. Q T:=T:
" (5) denkleminde;

20 Kq; K: ‘Muhtelif iki ' suhunette (T. Ts) e
ait dissesiyasyon sabiti. r '

T,, T:; (2) denkleminin muvazenette bulu-
naca@ mutlak suhunetlerdir.

Q; (2) denkleminin muvazenet halinde
verdigi kaloridir (denklemin ekzoterm veya
endoterm olusu).

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

K, =16 10
K. = 17210

T.= 203 + I8 = 21

y PR 7 Sy

R.s 2

o L2.10° 0 208291
$ “15.100. R. 29 . ™1

Q = 778, 23 bulunur.

$imdi, 80°C deki dissosiyasyon sabitine K.
diyerek (5) denklemindeki bilinenleri isaret
edelim;

K|= 610

K:=

T, =273 + 18 291
T. = 273 + 80 = 353
Q = 771823

R =2

ve bunlan (5) denkleminde yerine koyarak K.
icin;
K. 77823 353 —291

lg = =
—2

1,6. 10 2 353 . 291
K: = 2748 . 10 elde edilir.
Bu bugllenden sonra esas meselenin qozii-
miine gecelim :
80°C de H.SO, iin diasosiyasyon muvaze-
neti;

. +][HSO
(6) '['HT_H],L_Q,(TJ—’J = K; = 2,748.10-* dir.

Biz ortami yani difiizyona verilecek suyun
pH sim 5 de tutmak istiyoruz;
pHmn 5 olmas: i¢in H.SO, iin sulu gozel-

tisindeki mollu tekéasiifiyeti (litredeki mol ade-
di) X olsun.

+ =
= 5 demek H ve HSO': iyonlarnnn
mollii tekasiifiyeti; 10-* demektir.
Mes'eleyi rakam kalabahfindan kurtarmak igin;
10-* = C diyelim,
. X mol H.:SO: den C mol aynlirsa geriye
(X -— C) mol H:SO; kalr. bunlan (6) da ye-
rine koyarak ?
+C e P
— = K, bulunur.
—C X—€
buradan X cozersek; :
» o . c“

@)X = e 4 1C elde edilir,
i Ki




K. = 2,748 - 10-* ve C = 10-* degierlerini (7)
denkleminde yerine koyarak;
10-*° 5
X = ——— + 10

2748.10
Ik terim ¢ok kiigiik oldugu igin 10~ yanmn-
da ihmal edilebilir ve X = 10" degteri bulunur.
Yani H.SO. cizeltisinin bir litresinde, 10

mol H.SO. veya 32.10° gram kiikiirt var de-
mektir.

Bir giinde Ankara $eker Fabrikasinda lazzm
olan kiikiirdii hesabedelim.

Giinde 1800 ton pancar isledigine gore, bu
pancarin sekerini almak igin, en az 2000 ton
su lazimdir,

1 kilo su igin 3210 gram kiikiirde ihtiyag
varken 2.000.000 kilo igin; 2.000.000 .32.10-* =
640 gr.
kiikiirde ihtiva¢ olacaktir.

640 gr. kiikiirdiin yanmasindan elde edilen
ve su tarafindan tamamiyle massedilen, SO.
gaz ile, difiizyonda istedigimiz P, tutulabil-
mektedir.

80°C de 100 gr. suda, 1 gr. SO. gaz1 ¢oziin~
diigiinii Cetvel I den biliyoruz,

1 gr. SO, de 0,5 gr. kiikiirt oldufuna gore
bir litre suda c¢oziinecek SO, nin kiikiirdii 5
gr. olur.

Goriililyor ki 80°C deki su; Py = 5 i te
min etmek igin lazim olan kiikiirtten ¢ok faz-
lasim (SO. halinde) massedebilmektedir.

Ankara $eker Fabrikasinda giinde 50-100
Kg. arasinda kiikiirt sarfedilmektedir. Halbu-

ki hesaba gore 640 gr. kiikiirt bizim  isimiz
goriiyordu. Bu netice bize, elde edilen SO; nin,
¢ok biiylik bir kisminin is gérmeden havaya
atildign hakikatim1 ortaya koymaktadir,

O halde mesele, SO, nin su ile ¢ok giizel
kangmasim temin etmekten ibaret kaliyor; su
ile glizel kangmayan SO, havaya atiliyor de-
mektir.

Su igine verilen SO, gazi, ufak habbeler
halinde verildigi ve bu habbelere su iginde ¢ok
uzun yol yiiriitiildiigli takdirde istenen iyi ka-
nsim temin edilebilir, ve neticede; SO,
ince delikleri bulunan bir borudan su
icine verilmeli ve bu suyun bbulundugu kap-
ty, birbirinden avalikh fakat birbiri iizerine
tagmug raflar bulunmalidir, ki bu gaz uzun yol-
dan su yiiziine ¢tkmak mecburiyetinde kalsin.

Bizim yaptignmiz hesapta hi¢ SO. sarfiyat
yoktur. Halbuki; Difiizyona verilen sudaki SO.;
kiispe ve ham serbetle temasa geger gegcmez
sarfolmya baghyacaktir. Bu sarfiyat ise 640 gr.
dan fazla olan sarfiyattir ve miktar; tama-
miyle pancar biinyesinin dzelliffine baghdir,

SO, gazn su ile ne kadar giizel kangtirilir-
sa daha dogrusu SO, gaz suya ne kadar giizel
yedirilirse kiikiirtten o kadar tasarruf edilecek-
tir.

REFERASNLAR
(1). Cetvel I deki  neticeler; Chemical Engineers
Handbook kitabimin 1960 senesindeki III. bas-
* kisimin 187 nei sahifesinden alinmastir,

(IT).  Istanbul Oniversitesinin 889 sayili yayim olan
Prof. Willlam C. MeC. Levis'in yazdifh ve Dr.
Al Riza  Berkem'in  dilimize gevirdiffi Fiziko
Kimya adli eserinin 122 ncl sahifesinde buna
ait genig bilgi vardar,
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KIMYASAIL HARP

1915 Yilimin 22 Nisaninda ilk defa Alman-
lar Fransizlara kars: zehirli gaz kullandilar. Sa-
bahin ilk saatlerinde ve uygun meteorolojik
sartlarla karbon monoksit (CO) gaz, piiskiirt-
me suretiyle kullanildi ve Fransizlar 15000 kisi
civarinda zayiat verdiler, Almanlarin bu yeni
muharebe sekli biitiin diinyanin dikkatini g¢ek-
ti. Ashinda bu gesit harp «yeni» degildi. Zira
Lahey'de 1899 tarihinde toplanan bir konferans-
ta i¢inde bogucu nitelikte kimyasal madde bu-
lunan mermilerin savas alanlarinda kullanil-
masmi men eden bir karar alinmisti. O halde
1899 dan once de bu gesit imha usullerine bas
vurulmustur,

Nitekim, kimyasal savasa ilk defa M. O.
428 tarihinde rasthyoruz. Bu tarihte Atinahlar-
la Ispartallar arasinda Plataca’mn muhasara-
sinda bogucu nitelikte gaz kullaniloms, sehrin
kale duvarlammn altinda kiikiirt ve katranla
doyurulmus odunlar yerlestirilerek ateslenmis
belki de meteorolojik sartlarin uygunsuzlugun-
dan bagar elde edilememistir. Fakat 5 sene
sonra Delium muhasarasinda bu ameliyenin
muvaffakiyetle sonuglandigini tarihten ogreni-
YOruz.

Daha sonralar Istanbul'un muhasaras: es-
nasinda tarihlerimize gegen «Rum Atesi» de
bilinen bir kimya savas maddesidir. Bilesimi
tam olarak bilinmemekle beraber bogucu gaz
nesreden ve suda da yanabilen bu cismin naf-
ta, kithergile, kiikiirt, regine ve sonmemis Kki-
re¢ vs. kangiminda oldugu tahmin edilebilir.

Bu giin NBC (Nuclear. Biologie, Chemist-
ry) harbi olarak isimlendirilen bir harp sekli
geligtirilmigtir. Niikleer harbin eristigi merha-
le malumdur, Niikleer harpte ayrica, yarilan-
ma siiresi kisa olan ve oldiiriicii gama 1ginlar
veren radyoaktif maddeler de diisman arazisi
iizerine serpilir. Boylece dogrudan dogruya kit-
leler veya ele gegmesi istenmeyen kritik arazi
parcalam radyasyonla kirletilmis olur.

Biyolojik harp, isminden de anlasilacaf
gibi insan hayatim tehlikeye diigiiren mikrop-
larin kiitleler iizerine atilmasi veya piiskiirtiil-
mesiyle yapilan harp seklidir.

Uzerinde duracagnmiz Kimyasal- Harp, hig-
bir engel tamimamasi, hedefini kolayca bulma-
s1 ve siirekli olmasi1 dolayisiyle en az Niikleer
ve Biyolojik Harp kadar tehlikelidir,

Birinci ve ikinci diinya savaslan bu harp
scklinin gelismesi ve yerlesmesi i¢in bir labo-
ratuar rolii oynamustir. 11k olarak kullamlan
CO gazinin ¢ok ugucu oldugu, miiessir olabil-
mesi i¢in ¢ok biiyiik konsantrasyonda kullaml-
mas1 gerektigi goriilmiis, daha kalict daha te-
sirli olanlar aranms bulunmus ve kullamlmis-
ur, Kimyasal harp maddeleri normal sartlarda
kat1, sivi ve gaz halinde bulunmalarina ragmen
genel olarak «harp gazlari» ismi altinda topla-
mirlar, Taktik alanda kullanihgina, kaher olup
olmamasina ve fizyolojik tesirlerine gore sinif-
landirilirlar.

N

Taktik alanda kullamhsmna gore :

I — Saf disi1 edici gazlar: agir yaralayic
veya oldiirtictidiir.

2 — Taciz edici gazlar: maske taktinp ya-
vas harekete zorlar.

3 — Sisler: gizleme ve isaret i¢in kullani-
hir,

4 — Yangin maddeleri: yangin ¢ikartmak
ve zarar vermek igin kullamihr. '

Kahci olup olmamasina gore :

I — Kalier gazlar 10 dakikadan 12 saate
kadar tesirini siirdiirebilen ve arazi izerinde
tutunabilen gazlardir.

2 — Kaliar olmiyan gazlar, atildiktan son-
ra 10 dakikadan fazla tesirlerini siirdiiremiyen
gazlardir. e

Fizyolojik tesirlerine gore :

1 — Goz yasartici

2 — Kusturucu

3 — Yakia
4 — Kan zehirleyici
5 — Bogucu

6 — Sinir gazlardir.
Bu gazlar c¢esitli yollarla atihirlar.

1 — Gaz manciniklar: 20 cm. ¢apinda yivi
seti olmuyan namlu ile atilan, mermisi 15 Kg.
sivi gaz alan mancinklar, ilk olarak 4 Nisan
1917 yilinda Ingilizler tarafindan Almanlara
karsi kullamlmustir. Daha sonralann Almanlar
bunu gelistirerek yivli - setli, menzili-3500 met-
re olan 60 kiloluk mermi atan mancimiklar yap-
muslardir; i :

. 2 — Havan toplan ile: 1k defa 1916 da Al-
manlar 24 havanhk bataryalarla Fransiz, Rus
ve Italyan cephelerinde gaz atis1 yapmslardir;
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3 — Toplarla: 105 mm. den yukan c¢apta

vé birden fazla bataryanm bir araya wlrllme-

siyle yapilir..

e Ucaklarla ‘ :
a) Ugaktan piiskiirtme 1le

b) Biiyiik gaz bombalan kullamlarak ya-

pilir.

5 — Piiskiirtme ile; Igine basingh gaz dol-
durulmus tiiplerin diijgman cephesine dogru ve
riizgar istikametinde yerlestirilmesiyle yapilir.

Piiskiirtme usulii haricinde kullamlan mer-
miler genel olarak tapa, paralama hakki, celik
govde ve hazneden tegekkiil eder. Tapanin ates-
lemesi ve paralama hakkiyla govde parcala-
nir, iginde bulunan basingh gaz veya sivi etra-
fa yayilir, Kimyasal maddelerin aerosol halin-
deki tesirleri havanin stabil olusuna, riizgar
siir'atine, 1siya, rutubet ve yafisa tabidir. Ay-
rica toprak sathi ve satih ilizerindeki agac ve
nebatlarin bulunmas: gazin kalicihginda, dola-
yisiyle miiessir olugunda biiyiik rol oynar.

Kimyasal maddelerin taktik alanda nasil
ve hangi vasitalarla kullanildifina boylece bir
goz attiktan sonra, kullamlan maddelerin bir
kisminin kimyasal yapilarnt ve ozellikleri iize-
rinde duralim.

Gz Yasartica Gazlar :

Klor Asetofenon: C.H.CO CH: Cl

1869 yiinda bir Alman kimyacisi tarafin-
dan bulunmustur.

E.n. 59°C

K. 247°C

Buhar basinci: 0°C de 00017 mm Hg.,, 20°C

de 0012 mm Hg.

Uguculugu: 0°C de 30 mg/m3, 20°C de 105
mg/m3

Fizyolojik tesiri: Kuvvetli goz yasarticidir,
Avrica iist teneffiis yolunu da tahrig eder.

Brom benzil siyaniir: C.H: CH Br CN

Ik olarak Temmuz 1918 de Fransizlar ta-
rafindan kullanilmagtir,

En, 25°C

K.n.143°C (bozunarak)

Buhar basinci: 20°C de 0.011 mm Hg.

Uguculugu: 0°C de 22 mg/m®, 20°C de 130

mg/m"*

Metallere tesiri: Kursundan bagka biitiin
diger metaller iizerinde giddetli korozif tesiri
vardir, .

Fizyolojik tesiri: Mukozaz iizerinde yanma
hissi uyandinr, gizlerde siddetli tahris ve goz-

yas1. meydana getirir.
: Brom aseton: CH.CO CH.Br

1863 yilinda Alman kimyacisi Linneman 'ta-
rafindan bulunmus olup 1915 temmuzunda yi-
ne Almaniar tarafindan kulamimustir, $iddetli
korozif oldugundan cam veya porselen astar-

12

I mermilerde muhafaza edilir. Bu bakimdan
mast glictiir.
. 137°C
Flzyo‘ojlk tesiri: Cok giddetli gz yasarti-
cidir. Bir dakikada 30 mg. alndignda Oldiirii-
ciidiir.

Kusturucu Gazlar :

Difenil klorarsin: (CsH:): As CI

11k olarak Almanlar tarafindan maskelerin
filtresinden kolayca niifuz edebilmesi ve gazi
alamin maskeyi gikartmaya mecbur kalmasi
dolayisiyle kullamlmigtir, Daha sonra bu gaz
icin mekanik filtreler kullamlmstir.

En. 4°C

K.n. 332°C (bozunarak)

Ugueuluggu: Thmal edilecek kadar azdir. In-
ce dagildifn zaman ¢ok ¢abuk hidroliz olur,

Fizyolojik tesiri: Mukozanin tahrigi, bulan-
t1 ve kusma meydana getirir.

Difenil siyanoarsin: (CsH5): As CN

1918 Mayisinda Almanlar tarafindan diger
tiirevleriyle CLARK I ve CLARK II adi altin-
da kullamlmigtir. Bu gaz da o willardaki gaz
maskelerinden kolayca niifuz ederek maskeyi
¢ikartmaya zorlamaktaydi, Hemen arkasindan
atilan Oldiiriicii gazlarla itilaf devletleri biiyiik
zayiat vermislerdir. Japonlar II nci diinya sa-
vasinda bu maddeden ¢ok miktarda hazrla-
muslarsa da sonradan kullanmamlslardnr.

E.n. 305°C

K.n. 350°C (bozunarak)

Uguculugu; 20°C de 0.15 mg/m®
Fizyolojik tesiri: Mukozamn siddetli tah-

risi, bulanti ve kusma hissi verir. Yiiksek kon-
santrasyonda 30 sn iginde dayamlmaz olur.

Yakica Gazlar :

tperit: (Cl CH.CH,).C «Bis (2-kloretil)
stilfiir»

En, 14°C

K.n, 227°C

Uguculugu: 20°C de 958 mg/m*

12 Temmuz 1917 de Almanlar ilk olarak
Ypres civarinda iperiti kullanmiglar ve itilaf
devletlerini biiyiik saskinhifa ugratmiglard:.
Top¢u mermilerinden yayilan bu gaza kars:
harp sonuna kadar esash bir korunma caresi
bulunamamstir. Daha sonra kire¢ kaymag ve
diger yiikseltgenlerin iperiti bozduklan ve siil-
fiir gurubunu siilfon gurubuna yiikseltgedikleri
goriilmiis, koruyucu olarak kire¢ kayma kul-
lamlmigtir. Iperitin benzendeki ¢bzeltisi  bir
igne ucu kadar cilde degfferse 24 saat zarfinda
act veren bilyiikk bir kabarcik meydana gelir,
Aynica ucuculugu dolayisiyle havayr da zehir-
ler. Resmi kayitlara gore 21 Temmuz 1917 ile
23 Kasim 1918 tarihleri arasinda gaz mermileri



ile saf dig1 kalanlarin sayist 160970 - kigidir, -

bunun % 77 si iperitle saf dist birakilmustir.

Levizit: H ClI C CH-As Cl; «Diklor (2-klor-
vinil) arsin» 1917 yihnda Dr. W. L. Lewis ta-
rafindan bulunmustur., Amerikalilar 1918 yilin-
da harp i¢in 150 ton kadar hazirlamislarsa da
miitarekenin imzalanmasindagn sonra denizde
imha etmislerdir,

K.n. 190°C

Uguculugu: 20°C de 4702 mg/m*

Fizyolojik tesiri: Genel zehirleyicidir, ishal,
yorgunluk, zafiyet, ates ve tansiyon diigiikliigii
meydana getirir. Yiiksek konsantrasyonda te-
neffiis edilmigse 10 dak. zarfinda oldiiriir. Cil-
de temas etmigse koruyucu olarak BAL (Bri-
tisch Anti Lewisit) merhemi kullamhr,

Kan zehirleylei gazlar :

Siyanhidrik Asit: HCN

En siddetli zehirlerden olan bu madde, ilk
defa 1 Temmuz 1916 da Fransizlar tarafindan
Almanlara karsi Somme cephesinde kullanil-
nusti. Fakat Alman istihbarati bu gazin kulla-
mlacagim daha onceden haber alms ve basta
HABER olmak iizere biitiin Alman kimyacilan
seferber olarak 1slak giimiis oksitli filtrelerin
bu gazi tesirsiz hale getirdifini bulmuslar ve
biitiin birlikler bu filtrelerle techiz edilmisler-
dir. Bundan dolayr Fransizlar I. Cihan Harbi
boyunca 4000 tondan fazla sivanhidrik asit kul-
lanmalarna ragmen pek az zayiat verdirmis-
lerdir.

K.n, 26°C

Buhar basinci: 20°C de 607 mm Hg.

Uguculugu: cok fazladir, Tutugsma noktas
diigiik oldugundan mermilerle atildifinda tak-
riben yans: tutusarak yanar.

Fizyolojik tesiri: Kanmin hemoglobini ile
kompleks teskil ederek oksijen alinmasina ma-
ni olur.

Siyan kloriir: CN Cl

I. Diinya Savasinda Fransizlar
dan dayanmkhihging arttirmak icin AsCl,
vesivle Vitrit adi altinda kullantimistir,

K. 15°C

Buhar basinci: 20°C de 1010 mm Hg.

Uguculugu: 25°C de 6.132.000 mg m*

Fizyolojik tesiri: Siyanhidrik aside benzer,
ugucu oldugundan kahcihg, dolayisiyle tesiri
az olur.

Sinir Gazlan :

Tabun; N(CH,).CN PO C.H.O
«Siyano dimetilamino etoksi fosfin oksit»

taralin-
ila-

c
"o
N=P =0 — CH,
e |
CHy 0

4o

Kaynama noktas: altinda 237°C de bozunur,
Sarin: F (CHs;) :.CH O P O CH,

«Fluoro izopropoksi metil fosfin oksits
F CH,

I |
CH, — P — 0 —CH

l I

o CH.

Soman: F CH: PO-O CH: CH C (CHs)s

F CHy CHy
] !
CHy= P = 0 = C =~ C = CHy

I ! |
o -
«Fluorometilpinakoil oksifosfin oksit»

I inci Diinya Savasindan sonra Alman kim-
yvacilarn tesirli bir hasarat oldiiriicii bulmaya
cahisiyorlardr. 1937 de Elberfeld sehrinde ha-
zirlanan ¢ok zehirli bir bilegife tabun ismi ve-
rilmig, daha sonra difer Alman alimleri sarin
adim verdikleri bir bilesiffi hazirlamiglardi.
II. Diinya Savasinda bu maddelerden harp ga-
z1 olarak faydalamilmak istenmis ve 1944 w1~
Iinda Heidelberg’de bulunan ve soman adi ve-
rilen iiglincii bir zehirli bilegikle biiyiik mik-
yasta harp icin hazirlanmaya baglanmigti, Al-
manya'nin yenik diismesinden sonra cam ci-
darli bombalarda muhafaza edilmis olan bu
maddeler ele gecerck Amerika Birlesik Devlet-
lerinde analiz edilmis ve molekiil yapilan ile
fizyolojik tesirleri anlasilmigti.

Bu ii¢ bilesigin molekiil yapilar1 birbirin-
den farklh olmakla beraber fizyolojik tesirleri
hemen hemen aymdir, Sempatik ve para sem-
patik sinir sistemi arasindaki dengeyi yok ede-
rek para sempatik sinir sistemini devamh tem-
bih ederler.

Buharlart teneffiis edilirse, goz bebegini
ufalur ve zayif 1gikta gormeyi zorlagtinr, Cilt
lizerine damlarsa cilt {izerini tahris etmeden
iceri niifuz eder ve 02 gr. 1 70 Kg. agirhfin-
daki bir insani 10-15 dakika icinde Oldiiriir.
Tesirini asgariye indirmek igin atropin tuzlan
kullambr.

Su ile yavas, asidik veya bazik vasatta hiz-
It hidroliz olurlar. Mesela tabun kuvvetli asit
ve alkalilerde olduk¢a hizhi hidroliz olur. pH
4 ile 5 arasinda kendi kendini tamponlar bu
pH da yar1 6mrii 7 saattir. Fosfat hidrolizi ka-
talizler. Sarin’de hidroliz hiz1 pH ile degisir.
% 5 lik NaOH ile 5 dakikada hidroliz olur.
Sarinin diisiik konsantrasyonlarda da fizyolojik
tesiri digerlerinden daha kuvvetlidir.

Sonug olarak, bu korkun¢ harp sildhlari-
mn hi¢ bir zaman insanlara karsit kullanilma-
yip, ziraatle ve sithhate zararh hasaratlara kar-
st kullamlmas: en biiyiikk temennimiz olacak-
r.

Kn. 1475°C

K.N. 168°C
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YENI BIR
RAFINERI
KURUYORUZ....

TORKIVE PETROLLERI AO. ARTAN YURT TUKETIM TALESI KASISINDA
PETROL URUNLER! URETIM GUCUNU IZMIRDE KURMAXTA  OLOUGU
UCUNCU ULUSAL RAEINER! ILE ARTIRACAKTIR. YILDA 3 MILYON TON
HAMPETROL ISLEYFCEX OLAN BU RAFINERI, AKARYAKIT INTIYACLA-

, RIMIZI KARSILAYARAK, MAKINE YAGLARI ANA MADOELERINI DE

URETECEKTIR, 28 MILYON TON PETROL URUNU URETECEX (AN 12.
MIR RAFINERISI S8 MILYON LIRAYA MAL OLACAK VE 1970 YiLINDA
CALISMAGA BAZL/ YACAKTIR
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KIMYASAL ENERJIBEN DOGRUDAN DOGRUYA
ELEKTRIK ENERJISI ELDE EDILMESI

Ceviren (1) : Aydin GENCOSMANOGLU
Kimya Y. Miihendisi

niisitmii genellikle dolaylh bir yol iizerinden
vuku bulur. Once kimyasal enerjiden 1s1 ma-
kinalar1 yardimiyla mekanik enerji elde edi-
lir. Fakat son willarda enerji doniisiimiinii dog-
rudan dogfiruya temin eden metodlar énem Kka-
zanmistir ve bunlarin arasinda sivi veya gaz
halindeki yakitlarin kimyasal enerjisini siirek-
li olarak elektrik akimina geviren galvanik ele-
mentler ozellikle cok ilgi c¢ekicidir. Bu diize-
neklere yakit hiicreleri de denilmektedir.

Hidrojen — Oksijen Elementleri

Yakit olarak komiir, hidrokarbonlar, alkol-
ler, aldehitler veya karbon monoksit ve hid-
rojen kullamlabilir. Oksidasyon araci olarak
hemen hemen yalniz oksijen, hidrojen perok-
sit veya nitrik asit gibi fazla oksijen ihtiva
eden bilesikler kullanihir.

En fazla gelistirilmis olan hidrojen - oksi-
jen hiicresidir, Once bu diizenek yardimuyla,
anlatilacak ornek modele de temel olan, bir
yakit hiicresinin prensibi agiklanacaktir,

En basit sekliyle bir hidrojen - oksijen ele-
menti, i¢ine iki platin elektrodun daldiffn ilet-
kenligi yiiksek bir elektrolitten (6rnegiin sul-
fat asidi veya potasyum hidroksit) meydana
gelir. Bu elektrodlardan biri hidrojen, Oteki
oksijen gaziyla yalanmaktadir, Gazlarin .ayn
aynn bolmelerde bulunmasim saglamak igin
elektrodlar poroz bir cidar (diafragma) vyar-
dimiyla birbirinden aynlmistir ($ekil 1 e ba-
kimz) .

$okil 1 — Bir hidrojen - oksijen yakit elementinin prensip
semasi. Oklar ¢Szeltiden elektroda ve elektrod yUzeyinden
¢Ozeltiye dofru hareket eden madde akimini gdstermektedir

Alkalik elektrolitlerde hidrojen elektrodun-
da asaghidaki reaksiyonlar cereyan eder.
H, — 2 H.« (ad = adsorbsiyona ufrar) (1 a)
2Hu + 20H—~ 2 HO + 2 e (1b)

Platin katalitik bakimdan aktif olan yiize-
yinde atomlara dissosiye olmus hidrojen, iki
hidroksit iyonuyla birleserek, geriye iki elekt-
ron birakir. Elektronlar dis direng ve olgii
aleti ilizerinden oksijen elektroduna akarlar ve
burada aym sekilde plitin tarafindan katali-
ze edilen reaksiyon (2) ye gore tekrar hidrok-
sit iyonlar1 meydana getirirler :

120, + HO 4+ 2 e--— 2 0H (2)

Boylece, bir hidrojen - oksijen hiicresinin
¢aligmasina su elektrolizinin tersi olarak ba-
kilabilir. Standart sartlar altinda hiicre tara-
findan temin edilen elektromotér kuvveti
(EMK), 3 numarali reaksiyonun serbest en-
talpisinden 25° C de 1,23 volt olarak hesapla-
nir,

Bu bilgilere Dbasitlestirilmis agiklamalar
goziiyle bakilmahdir. Miinasebetler, o6zellikle
oksijen elektrodunda cereyan eden yan reak-
siyonlar dolayisiyle, daha komplike bir sekil
alir ve bu da EMK nin yaklasik olarak ancak
1,0 volta erigmesine sebebiyet verir. (2)

Metanol ve Hidrojen Peroksit Elektrodlar:

Metanol da platin iizerinde elektrokimya-
sal olarak okside olabilir. Alkalik c¢ozeltideki
briit reaksiyon seyri asafndaki semaya gore
verilebilir, Reaksiyonun her kademesinde iki
adet olmak {izere, formiil mikdarindaki dénii-
siim basina, elektrodlara toplam olarak alti
elektron verilir.

CH.OH + 20H — CH.O + 2H.0 + 2
CH.O + 30H —HCOO | 2HO0 4 2e— (4)

HCOO— + 30H —= CO; + 2H,0 4 2~
CH.OH + 8OH — CO, + 6H:O + 6 ¢

Her ne kadar bu reaksiyonlarin cereyan
scklindeki mekanizmalar kismen tartisilmakta
ise de, muhtemelen her reaksiyon kademesin-
de, metanol, formaldehit ve formiyattan, once
katalitik olarak hidrojen ayrlmakta ve bu hid-
rojen (1) numarah esitlige gére hareket et-
mektedir. Her seyden once, oda sicakhifinin
biraz yukamsinda bulunan temperatiirlerde, bir
metanol elektrodunun potansiyelinin hidrojen
elektrodununkine yaklagmasi, olaymn bu sekil-
de cereyan ettiffini gostermektedir.
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Sekil 2 — Bipolar elektrodlu bir metanol /KOH/Hz0;

elementinin prensip semasi. Oklar ¢dzeltiden elektroda

ve elektrod yizeyinden ¢ozeltiye dofiru hareket eden madde
akimimi  géstermektedir

Alkali ortamda hidrojen peroksitin hemen
hemen biitiinii HO. olarak mevcut olup oda
sicakhifinda bile hidroksit ivonlarnn ve oksijene
aynsmaktadir,

HO. — OH + 1/2 O, : (5)

Bu parcalanma, platin veya gitmiis yardi-
myla, daha da cabuklagmaktadir. Alkalik or-
tamda peroksitin elektrokimyasal reduksxyonu

HO, + HO + 3¢ — 3 OH (6)
denklemine gore cok yavas cereyan ettifinden,
peroksit platin veya gimiis elektrodlar {iize-
rinde daha ziyade (5) numaral denkleme go-
re doniisiir ve meydana gelen molekiiler veya
kimyasal olarak emilmis oksijen (2) numa-
rali denkleme gore hareket eder. Biraz ba-
sitlestirerek, metanol ve hidrojen peroksit ile
¢alisan bir sistemde, tipki bir hidrojen — oksi-
jen hiicresindekine benzer sekilde, elektrik aki-
mi veren olaylarin cereyan ettiffi soylenebilir
Bu nedenle bir metanol — hidrojen peroksii
elementinin temin ettigi elektromotor kuvveti
de yine vaklasik olarak 1 volt civarinda bulun-
maktadir.

Metanol — Hidrojen Peroksit Gosterl Elementi

Burada tarif edilen element Grimes, Fiedler
ve Adam’a kadar uzanmaktadir. Prensip ola-
rak bu element, karsihkl cidarlarna elektrod
olarak sekil verilen, yan yana konulmus bir
ka¢ bolmeden tesekkiil etmektedir ($ekil 2).
Bolme cidarlari olarak bir tarafinda platin
oteki tarafinda giimiiy kaplanmig katalizatorle-
ri olan ve boylece bipolar elektrodlan meyda-
na . getiren nikel levhalar kullamlmaktadir.
Boyle. bir tertip. miinferit hiicrelerin en basit
sekilde. seri baglanmas: imkdmm vermektedir.

Bolmeler elektrolit, ‘alkol ve hidrojen pe-
roksitten yapilmus bir karigimla (Orneggin 6 M
KOH + 1 M CH.OH + % 0,2 H.0.) doldurula-
cak olursa, giimiils her iki reaksiyon igin iyi bir
katalizatér oldugundan, bu durumda peroksit,
glimiigle kaplanmis elektrod tarafinda, (2) nu-
maral ‘denkleme gore elektrokimyasal olarak
tesir eden oksijené parcalamr, Digger taraftan
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giimils, (4) numaral egitlikte oldugu gibi, me-
tanol doniismesini kataliz etmez ve elektrodla-
rin bu tarafi anod olur. Buna kargibk platin,
hem CH,OH ve hem de HO,— doniisecek sekil-
de, metanol ve peroksit doniisiimiinii katalize
eder. Bu nedenle elektrolitin bilesimine bagh
bulunan ve giimiis elektrodun geriliminden
yaklagik olarak 600 mV daha negatif olan bir
karma gerilim elde edilir.

Boyle bir diizenekte peroksit giimiis elek-
trod {izerinde hizla bozunur ve oksijen, kendi-
sinden istifade edilmeden, kacar, Bundan bas-
ka platin elektrod tarafindan CH,OH ve HO.—
nun aym zamanda doniigmesi, diizenegin EMK
ve randiman derecesini asag diigiiriir. Anodla
katod arasina bir diafragmamn konulmasi1 ve
iki cesit elektrolit kullamlmas:1 (Katod bolge-
sinde KOH <+ metanol, anod bolgesinde
KOH + H.,0.) suretiyle buna engel olunabilir-
se de, bu sekilde diizenegin basitligi kaybolmak-
tadir.

Sekil 3 plexiglas’dan yapilmug alti  hiicreli
bir bataryay: gostermektedir. Batarya bloku-
nun boyutlari, 9 cm genislik 7 cm yiikseklik ve
aym sekilde 7 cm uzunlukta olup, her bir hiic-
renin genisligi 1 cm.dir ve beheri 30 ml elekt-
rolit almaktadir. 55 x 5,5 cm boyutunda olan
elektrodlarin yiizeyi yaklagik olarak 30 cm?
biiyiikliigiindedir.

| .

$ekil 3 a ve b — Elektrod olarak plitin ve gimis kap-
lanmig sinter nikel lavhalardan yapilmig alti hicreli bir
posteri modeli. Elektrodlarin gekli hakkinda bir fikir ver.
mek maksadi ile 3 ve 4 hiicreler arasindan gikariimis olan
elektrod gifti gekil 3 b de pésterilmistir

Bu bataryada elektrodlar, sinter nikel lev-
halardan imél edilmistir, Platin ve glimiig kap-
lanmus birer nikel levha, yukan uglamndan biy
civata ile baglanmak suretiyle 3 mpr kalinh-
fgindaki plexiglas ara bolmenin her iki yanma



yapisacak sekilde yariklara gegirilerek hiic-
renin igine dogru bastinhr. Eger hiicreler
elektrolit kangimiyla doldurulacak olursa, ba-
taryaya bagh bir oyuncak motor hemen cahs-
maya baslar.

Sekil 4 de benzer yapida ve hiicre boyut-
lar1 aym olan bir gosteri elementinin $emasi
verilmigtir. 24 cm* lik bir yiizeye sahip olan
clektrodlar biikiilebilen nikel tel kafesten ya-
pilmistir. Bunun sagladifn avantaj ise, her bir
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Sokil 4 a ve b — Elektrodlar: nikel tel kafesten yapilmis
iki hucreli bir gdsteri elementi. Sekil 4 z elektrodlarin
agilis geklini géstermektedir

elektrod ¢iftinin yekpare olarak imal edilebil-
mesi ve katlanarak hiicre ara bolmesi iizerine
oturtulabilmesidir.

Tarifi yapilan bu ikinci batarya yardimiy-
la, 9 M KOH, 4 M CH.OH ve % 02 H.O. dan
meydana gelen bir karisim kullanarak (hidro-
jen peroksit % .10 luk sulu cozeltisinden hiic-
relere bir ka¢ damla akitmak suretiyle kati-
Iir), asagndaki sonuglar elde edilmigtir :

Direngsiz ¢alisma gerilimi : her bir hiicre
icin 0,75 V

100 mA lik bir akimin ¢ekilmesindeki ge-
rilim : her bir hiicre i¢in 06 V

200 mM lik bir akimin cekilmesindeki ge-
rilim : her bir hiicre icin 0,52 V

Kisa siireli maksimun yiik: 0,5 Ampere
kadar

Bu kadar kii¢iik bir elektrolit hacminde
mevcut bulunan peroksit hizla sarf olacagin-
dan, tabiatiyla, burada tarif edilen gosteri hiic-
relerine uzun siire ile yiik tatbik edilemez, Tek-
nik olarak ise yariyan  |hiicreler, bu sebeple,

sirkiilasyon yaptirilan elektrolit ¢ozeltisine, sii-
rekli olarak metanol ve peroksit ilavesi sure-
tiyle gahisirlar. Daha simdiden bu prensibe go-
re ¢alisan, 12 voltluk klemeris geriliminde 32,5
amper, takatinde hiigreler inga edilmistir, (40
miistaikl hiicre ve 650 cm® lik biiyiikk bipolar
elektrodlar).

Metanol yerine, diger maddeler arasinda,
glikol veya metanol doniismesi sirasinda mey-
dana gelen ara iiriinlerinden formaldehit ve
formiatlar da, yakit olarak kullanilabilir. Gos-
terinin daha tesirli olabilmesi igin, hiicrelere
once yakit ve elektrolit karnigim konup daha
sonra peroksit damlatilabilir.

Elektrodlarin Hazrlanmas:

Burada tarif edilen yakit hiicreelrini baga-
riyla imal edebilmek igin, her geyden &nce,
katalitik aktivitesi yliksek olan elektrodlarin
hazirlanmas: gereklidir, Elektrod tasiyict mal-
zeme olarak, ya nikel levha veya nikel tel ka-
fes veya sinterlegtirilmis nikelden yapilms lev-
halar kullamhr. Nikel levha ve nikel tel kafes,
katalizatoriin galvanik olarak kaplanmasindan
once, yiizeyin biiylitiilmesi maksadiyla, meka-
nik olarak piiriizlendirlir, Sinterlestirilmis ni-
kel ile daha iyi sonuglar alinmistir. Galvano-
teknikde oldugu gibi burada da daima temiz ve
vagsiz calisilmasi lazimdir, Levhalar ya organik
¢oziiciilerle veya yiizde onluk sodyum hidrok-
sit ¢ozeltisi ile yagdan temizlenmelidir,

Yakit elektrodlarinin imélinde, iyi kata-
litik aktivite elde etmek igin, her cm® lik geg-
metrik yiizey iizerinde 2 ila 5 mg platin ¢ok-
mil§ olmahdir. Bunun igin heksa klor platin
—(IV)— asidinin sulu ¢ozeltisi kullamlr.

Heksa klor platin asidi % 10 luk ¢ozelti
hilinde piyasada satilmaktadir. (Fa. Merck,
siparis numaras: 7341). Bu g¢ozelti agirhk ola-
rak % 3,9 platin ihtiva etmektedir ve bunun
25 ml sinin ihtiva ettii yaklasik olarak 1 g
platin, 200 ila 500 cm® lik bir elektrod yiizeyinin
kaplanmasi igin yeter. ' '

Hiicrelerin konstriiksiyon seklinden dola-
y1 elektrodlarin  yalmz bir yiiziiniin platinle
kaplanmasina ihtiya¢ vardir. Bu en basit se-
kilde, ayrilmasi gereken kadar platin ihtiva
eden cozeltiler icinde her bir elektrodun aym
ayr1 hazirlanmas: suretiyle olur. Hacim olarak
kiiciik miktarda elektrolit ile ¢aligmak mecbu-
rivetinde oldugu igin, ¢bzelti pek fazla seyrel- -
tik olmamahdir, Platin miktarina bagh olmak-
s1izin, ¢ozeltiye agirhkca % 0,05 kursun asetat
ilavesi platinin baglanma saglamhm arttir-
maktadir. Platin kaplama esnasinda anod olarak,
kaplanilacak clektrodun biiyiikliigline uygun
boyutlarda bir platin elektrod kullamhr, Pla-
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tin levha yerine ince bir plitin tel kafes de
kullamlabilir. Tesekkiil eden plitin tabaka
koyu siyah renkte ve kumas havina benzer se-
kilde olmahdir. Uygun akim yogunlugu, kap-
lama ¢ozeltisinin konsantrasyonuna  baghdir
ve en iyisi bir kaplama tecriibesi ile tayin edil-
melidir, Genel olarak 5 — 6 Voltluk bir ay-
rilma gerilimine ihtiya¢ olacaktir,

Giimiis litresinde 46 g [KAg (CN).] (Fa.
Riedel de—Haen, siparis numaras: 10201) 110 g
[KCN] ve 40 g [Na OH] ihtiva eden (2 ila
5 mA/cm® lik bir akim yogunlugunda 08 ila 1

voltluk bir gerilim) bir banyo kullamlarak
kaplanmir. Anod olarak, kaplanacak elektrodun
biiyiikliigiinde olan saf giimiis levha kullamhr.
Kaplama tabakasi hafif sar bir renk gosteren
beyazhikta olmalhdir.

(1) Karl H. Hamann, Wolf Vielstich ve Ulrich Vogel,
Chemie in unserer Zeit, Mayis 1967 sayisindan
TlUrkceye cevrilmigtir.

(2) Yakit hilereleri konusunda derinliine bilgl icin
bag vurulacak eser : W. Vielstich, Brennstoffele-
mente, Verlag Chemie 1965,
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