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(Sekil : 5) de, biitiin reaksiyonlar sematik
olarak gosterilmisglerdir.
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TURKIYEDEKI DUSUK TENORLD FOSFATLARDAN NITRO-FOSFAT ELOE
EDILMESI IMKANLARININ ARASTIRILMASI

1. Girig ve Genel Diigiinceler :

1. Mardin Mazidag civarmnda, muhtemel
istihsal edilebilir rezervi 260 milyon ton olan
ve % 10 - 15 P.Os ihtiva eden diigiik tenorlii
fosfat yataklar1 mevcutttur, Bunlar bir zengin-
lestirme prosesine tabi tutulmaksizin ekono-
mik bir super - fosfat istihsali igin elverisli
degillerdir (1)*. Diger kisim c¢ogunlukla Kkireg
tasindan ve az miktarda (% 2 kadar) SiO. ve
Fe:0, den ibarettir.

2. Dahlit olarak bulunan kalsium fosfat,
kire¢ tasmmn kalsinasyonu suretiyle zenginles-
tirilmeye cahsilmistir (2). Fakat elde edilen
sondiiriilmiis kire¢ miktar:, bu civarda kullani-
labilecek olandan ¢ok daha fazladir ve uzun
mesafelere tasimas: da rantabl degildir.

3. Flotasyon yoluyla zenginlestirme ve se-
lektif kirma denenmis olmakla beraber aym se-
kilde rantabl olmayan neticeler vermislerdir (6)-

Kire¢ tas: i¢ine gémiilmiis olarak bulunan
kalsiyum fosfat, balik dislerinden ve diger de-
niz fosillerinden meydana gelmektedir ve igin-
de bulunan kire¢ tasindan tamamen ayirtedi-
lebilir kiire veya benzeri sekillerde miisahade
edilmektedir.

Madencilik yoniinden rantabl bir isletme-
nin miimkiin olaca@i ilk hesaplar neticesinde
ortaya ¢ikmis olup, bu diisiik degerli fosfo-
ritlerin ekonomik bir sekilde giibre sanayiin-
de degerlendirilmesi arzu edilmektedir. (3)

Teknik bir degerlendirme simdilik sadece
fosfat gilibresi olarak miimkiindiir, zira bir su-
per fosfat istihsali bu sartlarda imkénsiz ka-
bul edilmelidir, Bu durumda acik kalan, de-
nenebilecek diger bir yol da nitro - fosfat {ire-
tilmesidir (4). Burada gerekli olan amonyak
ve nitrik asidin, halen mevcut olan ve tevsii
diigiiniilen bir azot giibre sanayiinin mamille-
ri olmasi, bu imkéndan faydalanmayr daha da
cazip kilmaktadir. Boylece, Tiirkiye'nin kendi
imkénlar ile ve ekonomik olarak fosfor giib-
resi istihsal etmesi, istikbalde oldukc¢a cazip
olacaktir.

Prof, Dr. E. WEINGAERTNER
Kim. Miih. Ferit AKIN

2. Ulasgilmak istenilen hedef ve gerekli reaksi.
yon. etaplar :

Yukarida ag:klanan diigiinceden gidilerek,
deneysel olarak Mazidag fosfatlarmm  HNO,
muamelesi, amonyasyon +) ve karbo - amon.
yasyon yoluyla sitrat iginde c¢oziilebilir dikal-
siyumfosfat haline doniigtiirmek ve aym za-
manda amonyum nitrat elde etmek iizerinde
calhisildi. Boyle bir muamele i¢in, literatiirdeki
sayis1iz miséller goz oOniinde tutularak (5) asa-
#1da belirtilen ve aciklanan ii¢ etap secilmis-
tir.

2.1.  Cesitli mol oranlarina gore, kirilmis
ham fosfat'n zayif nitrik asit ile (% 55 lik)

muamelesi :
HNO, mol
CaO mol
(1) Ca; (POy): + 6KNO; — 3Ca (NOy): + 2,0

2H,PO,

(2) Cay (POy): + 4HNO, — 2Ca (NOy): + 1,33
Ca (H)POJ)!

(3) Cay (PO.): + 2HNO;s —> Ca (NO):. + 0,67
2CaHPO,

(4) CaCO; + 2HNO; — Ca (NOy): + 20
CO, + H.0

HNO; : CaO oranmna gore birbirinden fark-
I mahsuller elde edilmektedir.  Coziilmenin
tamhig1 ve asit ile muamelenin zaman ihtiyaci
bakimmndan (1) ve (4) No. lu reaksiyonlar en
elverisli  olanlaridir. Deneylerimizde, emin
olma bakimindan, cevher analizi vasitasile
hesaplanmrs 2,1 lik bir HNO, : CaO oram ile
calisilmigtir.

Cozme prosesinde ilk olarak- % 551k
HNO; konulmus ve 430 devir/dak, hk bir ka-
ristirma altinda fosfat tekrar ve tekrar ilave

1) Prof, Dr. E, Weingaertner, Orta Dogu Teknik
Universitesi, Ankara,

2) F. Akin, Orta Dofu Teknik Universitesi, Ankara,

3) Parantez icindeki sayilar, makalenin sonundaki
literatiire isaret etmektedirler.

(*) Amonyasyon = Amonyak (le muamele




edilmistir. Az miktarda bulunan organik mad-
de, baslangigta biiyiik Olgiide kopiik tegekkii-
liine sebep olmaktadir. Kopiigiin, kopiik kire
cilar1 vasitasile bastirilmasi miimkiindiir, C6
zeltinin sicakhif 35 ila 55° C arasinda degis-
mektedir. Coziinmemis olarak kalan yaklagik
% 2 kadarhik kisim, iistten siizme veya sant-
rifaj vasitasile uzaklastirilir, daha sonra bir
problem yaratmad:3# icin ¢ozelti iginde de br-
rakilabilir., Deneylerimizde, ¢ozme ameliyeleri
diskontinue olarak iki litrelik bir kargtirma
kabinda yapilnistir. Aymi kab daha sonra
amonyasyon reaksiyonlarimin yapilmas: igin
de kullamilmistir.

2.2. Asiti H/PO, — Ca (NOy), cozeltileri-
nin amonyak ile muamelesi :

Bu ikinci ve en Onemli reaksiyon etabin-
da, gaz halindeki NH,, asitli ¢ozeltiye pH —
degeri kontrol edilerek verilmektedir. Asag-
daki, toplam olarak yazilmus reaksiyonlar cer-
yan etmektedir,

daha sonra kalsiyum fosfata doniigen amonyum
fosfatlardir.

En uygun ¢okeltme sartlarim tesbit etmek
icin, cesitli son pH degerlerine kadar muhtelif
amonyasyon reaksiyonlar1 yapilarak, bunlarin
mahsulleri ayrilip, analiz edilmistir, Boyle bir
serinin neticeleri (Tablo: 1) de gosterilmis olup,
yukarda izah edilen neticeleri tasdik etmekte-
dir.

(Sekil: 1), tespit edilen cesitli pH degerle-
rinde elde edilen g¢okeltilerin toplam P,Os oran-
larmm ve bunlarin sitrat asidi i¢inde ¢oziinen ve
¢oziinmeyen ksimlarim vermektedir. Buradan,
pH degeri arttik¢a sitrat iginde ¢oziilebilir P,0s
oraminmin azaldii goriilmektedir. Boylece artan
NH; oram1 ve bunun tesir miiddeti ile sitrat
icinde ¢oziinmeyen trikalsiyum fosfat fazla mik-
tarda cokelmekte veya meydana gelmis olan
Ca HPO,, Ca, (PO)).a doniigmektedir.

CaO NH,

P, 05 P; Oy
(5) 2H,PO; + 2NH; + Ca (NO,); — Ca (H;PO.): 4+ 2NHNO; 1 2
(6) 2H,PO; + 4NH; + 2Ca (NO)); = 2CaHPO, + 4NH.NO; 2 4
(7) 2H,PO, + 6NH, + 3Ca (NOy), = Ca; (PO); + 6NH\NO, 3 6

Bu muamelenin gayesi, 6 No. lu reaksi-
yonun ceryan edebilmesi i¢cin miimkiin olan
en uygun $artlar1 meydana getirmektir. 5 No.
lu reaksiyon, imkén nisbetinde ©nlenmelidir,
aksi takdirde su iginde c¢Oziinen monokalsi-
yumfosfat tegekkiil eder. Bu, kaybolmus sa-
yilmaz, fakat az miktarda NH.NO, iginde bu-
lurrar. Ortamda yiiksek oranda NH; bulunma-
s1 goziilmeyen Trikalsiyumfosfat meydana gel-
mesine sebep olur (bilhassa yiiksek tempera-
turda) : zira bu reaksiyon 40°C iistiinde ¢ok ¢a-
buk cereyan eder. Burada ara kademeler, her
seferinde tesekkiil eden, suda goziilebilen ve

(Tablo :

Yiikselen pH degeri ile birlikte, ¢okeltinin
mutlak miktart1 da artmakta oldufundan ve
meydana gelmis olan sitrat iginde ¢oziilebilir
P,O; oram da heniiz yiiksek oldugundan (Se-
kil: 2) sitrat iginde ¢oziilebilir P,Os'in mutlak
miktart pH = 5'%¢ kadar muhafaza edilebil-
mekte, fakat bundan sonra ¢ok c¢abuk azal-
maktadir. Bu da neticede Ca HPO,in Ca, (PO,):
a doniistiigiinii gostermektedir.

Bu gozlemler neticesinde asagida belirtilen
reaksiyonlarin proses esnasmda cereyan etme-
si ihtimali dahilindedir:

)

H, PO, —Ca (NO,). cozeltilerinin cesitli son pH degierlerine kadar amonyak ile muamelesi

CaHPO,  Sitrat
cokeltisi coziilebilir

POy oram1 % Faydalani- g/100 P,0s
Deney Son Cokeltin'n  sitrat iginde labilir  cev- g/100 Oram
No. pH Toplam ¢oziinen ¢iziinmeyen % her cevher %
1 2,85 40,3 34,1 6.2 84,6 22,2 1.57 43
2 3,00 40,7 329 78 80,8 224 7.37 31
3 3,60 41,7 30,6 11,1 73.4 234 7,15 30
4 5,00 374 27,1 10,3 724 27,0 7,60 5.2
5 7,00 40,5 234 17,1 57,8 26,6 6,22 3,7
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(8) H,PO. + NH; — (NH) H,PO. (Suda ¢oziiniir)
9) H,PO, + 2NH; — (NH)H.PO, ( » » )
(10) (NH)H.,PO, + NH; — (NH)H,PO, ( » » )
(ll) H:POA + 2NH) -> (NHc)x HPOA ( » » )
(12) (NH,):HPO, + NH; — (NH,),PO, ( « » =)

Bu ara reaksiyonlarindan (8) baslangic-
ta az miktarda NH,; ilavesile, (9) ve (10) ise
daha fazla NH, ilavesile ve tercihan al¢cak tem-
peratiirlerde cereyan etmektedirler. H;PO/'iin
notralizasyonunun sonuna dogru (11) ve (12)
ntymarali  reaksiyonlar da  hizlkanmaktadir,
Amonyumfosfatlar total reaksiyonlar1 (5), (6)
ve (7) No. lu esitliklerle verilen Ca (NOs), ile
meydana gelen reaksiyonlarin, ara reaksiyonla-
rim teskil etmektedirler. Fazla miktarda NH,
bulunmas: halinde, ¢oOkeltinin iginde asagida
belirtilen, tercihan yiiksek temparaturlarda ce-
reyan eden ve arzu edilmeyen trikalsiyum fos-
fat tesekkiiliine sebep olan reaksiyonlarin mey-
dana gelecegi diisiiniilebilir:

rica (13) ve (14) No, lu reaksiyonlara gore ce-
reyan edebilir. Bu reaksiyonlar fazla miktar- -
da NH, ve yiiksek temperaturda hizlanmakta-
drrlar, dolayisile her iki hal de onlenmelidir.

(Sekil: 3) de bir amonyak muamelesinin
zamana bagh olarak akisi pH degeri esas ali-
narak, gosterilmigtir., Burada aymi zamanda,
amonyak ilavesine ara verildigi noktalarda be-
lirtilmistir. Baglangicta fazla miktarda bulu-
nan NHO; doyurulduktan sonra, hizla artan
miktarda CaHPO, ¢okelmektedir. (Sekil: 4) de,
zamana bagh olarak her bir reaksiyon iiriinii-

niin artis ve azalis1 gosterilmistir. Sitrat iginde
¢oziilmeyen P,0; tegekkiiliiniin egiminden, te-

(13) Ca(H,PO)): + 4NH; + 2Ca(NO,), = Ca, (PO,). + 4NH.NO,

(14) 2Ca HPO, + 2NH, + Ca(NOy):

Uzun reaksiyon miiddetinde, amonyak ila-
vesinin sonuna dogru fazla miktarda Ca; (PO.),
tesekkiilii, (7) No. lu ve onun ara reaksiyonlar:
olan (11) ve (12) No. lu esgitliklere gore ve ay-

— Ca, (PO): + 2NH/NO,

sekkiil hizi hesaplanabilir. Bu, 0,142 g sitrat-
ta coziinmeyen P,Os/dakika veya buna teka-
biil eden 0,001 Mol P,Os/dak, dir.

Tesekkiil eden CaHPO, — gokeltisinin filt-

5



rasyon veya santrifuj yoluyla ayrilmasi, bun-
dan sonra atilacak adimu teskil etmektedir.
fkinci olarak bahsedilen, daha tesirli bir me-
totdur. Elde edilen tortunun, az miktarda da
olsa Ca (NOy), ihtiva ettiginden, su ile yikan-
mast gerekir.
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2.3. Birlestirllmis CO,—~NH,— muamelesi:

Bundan sonra yapilmasi gereken i, sim-
di sadece Ca (NO;) ve NH.NO; ihtiva eden ¢o-
zeltigi CO, ve NH; gondermek  suretiyle,
CaCOy1 ayirmak ve NHNO, elde etmektir. Bu
proses sirasinda pH degeri 7,5 ila 8 arasin-
da tutulmahdir, zira daha asagi pH degerle-
rinde (6) CO; nin absorpsiyon hz ¢ok kiigiil-
mektedir. Doniistiirme i¢in gerekli CO; ve NH;
miktarlar:t fil ratin bilesiminden gidilerek he-
saplanmal:dir,

Fazla miktarda verilen gazlar, NH, HCO,
tesekkiiliine sebep olmaktadirlar, b ise gesit-
li tesirlerle aynisip, kaybolmaktadir. Asagidaki
basit doniisiim meydana gelmektedir:

(15) Ca (NOy):; + CO; 4 2NH,; + H,0 —»
CaCO, + 2NH.NO,

Cokelen kalsiyum karbonat ince taneli ve
kesif bir sekildedir ve arzu edildigi takdirde
kolayca ve basit olarak filtre edilebilir. Cozelti
simdi sadece NH\NO; ihtiva etmektedir.
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Az miktardaki Fe ve Al bilesikleri daha asit
muamelesi sirasinda gozeltiye gegmis ve NH;
muamelesi sirasinda ¢okeltilmis  bulunmakta-
dirlar.

Dogrudan dogruya granule edilmis amon-
yum nitrat giibresi istihsali i¢in bir filtrasyon
mutlaka liizumlu degildir. NHNO, ¢ozeltisi
icindeki CaCO, ¢okeltisiyle birlikte buharlagti-
rihir ve belirli bir ana erisildikten sonra, gayet
ince 1sinlar halinde fisk:rtilmak suretiyle gra-
nule edilmis giibre elde edilir.

Belirli bir N oranmmn ayarlanmasi i¢in; ka-
ristirma suretiyle gerekli ayarlama yapilabilir.
Boylece, diigiik degerli fosfatlarin tam bir ha-
zirlama ve zenginlestirme prosesi neticesinde,
ticari bir giibre haline getirilmeleri miimkiin
olmaktadir,

3. Materyal bilan¢osu ve kullanilma

sekilleri :

B neticelerden, (Tablo: 2) de wverilen %
11,6 P,O; oranh bir fosfatin 100 agirl'k birimi-
nin islenmesi esasina dayanan, bir materyal bi-
langosu hesaplanabilir.

R §

(18) CalPa), + 4o, < 1athe -y (R, Nl 0,
|

(10) 2CaMmg « 2, + Ca (M), = Cu, (WD), w204, 0,
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Proses neticesinde elde edilen mahsuller-
den teorik olarak asagidaki giibre karigimlar:
elde edilebilir:




3.1.a) CaHPO, karstinlmadan % 40
sitrattan ¢oziilebilir P,Os ile kalmaktadir. -

b) % 26 N ihtiva eden bir NH\NO; granula-
t1 elde edilmektedir.

= 161,0 NH:NO, + 56,0 CaCO; = 217,0 granulat
= 23.6 CaCO, fazla olarak kalmaktadir,

(Tablo: 2) : Diisiik degerli Mazidag fosfat-
larin'n islenmesine ait materyal bilangosu, 100
agirlik birimi cevher esas olarak alinmig ve
mol oram olarak HNO, : CaO = 2,1 kullaml-
mistir,

1. Giris Materyali :
a. Ham fosfat (Tasit, Ocak 2 — 1)

% 11,6 P,Os 100,0
HNO;, % 100 liik 127,0
NH;, Amonyasyon i¢in (1,7 + 55) 7,2
NH,, Karbo - amonyasyon i¢in 27,0
CO., Karbo - amonyasyon igin 35,0
Reaksiyon suyu (Esitlik (15) ) 14,3

meoog

Toplamy Girig 310,5

2. Elde edilen :
a. CaHPO— giibresi % 80 - 85

sitratta erir P,Os 22,2
b. NH.NO, — giibresi, saf (% 34 N) 161,0
c. CaCoO,, c¢okeltilmis 79,6
d. Asitte g¢oziilmeyen tortu 2,3
e. CO, tesekkiil eden 3L4
f. Reaksiyon suyu (Esitlik (4) ) 12,9
g. Kayiplar 11

Toplam elde edilen 3105

3.2. a) CaHPO,, karistirilmadan % 40 sitratta
¢oziilebilir P,Os ile kalmaktadir = 22,2
agirl’k birimi,

b) Toplam CaCO, ve NHNO/in kullanil-
mas1 suretiyle, % 23 N ihtiva eden bir
granulat elde edilmektedir:
= 161,0 NH\,NO + 79,6 CaCO; = 240,6

3.3. a) Her iig¢ iiriin, elde edilme oranlarinda,
kanistirilarak 266,2 agirhik birimi mitro-
fosfat giibresi elde edilmektedir. Bu
% 21,1 N ve % 3,7 sitratta eriyen P,O;
ihtiva etmektedir.

34, a) 3.I'de belirtildigi lizere 217 agirhk bi-
rimi % 26 N'lu NH.NO, granalati elde
edilir.

b) Artan CaCO, CaHPO, ile kanstirilir ve
22,2 + 23,6 = 45,8 agirhik birimi fosfat
giibresi elde edilir, Bu, % 19,5 sitratta
eriyen P,O; ihtiva eder.

Daha baska bir¢ok kombinasyonlar imkan
dahilindedir. Biitiin produksiyon ham fosfat

tizerinden hesaplanirsa, 100 t yukarda bilegimi
verilen cevherin islenmesi igin 564 t N'a teka-
biil eden bir NH, istihsali ongoriilmelidir. Bu-
nun yarisi, 282 t N HNO; elde edilmesinde kul-
lanilacaktir, Istihsal, azot iizerinden hesaplanir-
sa, 100.000 t N'luk kapasite igin, 178000 t dii-
siilk degerli ham fosfat islenmelidir. Boylece,
40.000 t sitratta coziiniir kalsiyum fosfat ve
yaklasik olarak 425.000 t amonyumnitrat (%
23 N) elde edilir.

Prensip itibariyle, izah edilen proses, to-
difiye edilmis amonyomnitrat giibresi istihsa-
linden baska birsey degildir. Sadece bu prose-
se, sitrat iginde goziilebilir fosfat giibresi elde
etmek tizere ve granule CaCO; hammaddesi ola-
rak, diigiik tenorliit ham fosfat ilave edilmekte-
dir.

CaCO,in tekrar kazamlmasi igin  gerekli
olan CO,, proses esnasinda elde edilen CO:'den

tam olarak karsilanamamaktadir. Fakat bu
miktarin kolayhikla temin edilebilmesi gerekir.

Bu proses, yliksek tenorlii fosfatlarin  bu-
lunmamasi ve uzun mesafelerden, yurt disindan
getirilmesi -necburiyeti olmasi hallerinde, dii-
siikk tenorlii fosfatlarin degerlendirilmesi igin
kullamlabilir. Ayn1 zamanda, artan kiikiirt kit-
I dikkate alinirsa, nitrik asit yoluyla ¢ézme,
gelecek igin uygun olacaktir, ’
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(OK DEGISKENLI ARASTIRMA METODU iLE OPTIMIZASION

A multivariable optimum - searching
method was developed and computer prog-
rammed. Program works on both umimodal
and nomunimodal functions with known or
assumed constrains.

A mult! - stage cooling and a gas pipe - line
design problem were succesfully solved on Ha-
cettepe University’'s Burroughs 3500 computer
by using the developed method, and are
presented in the asticle-

GIiRIiS:

Optimizasyon Kimya Miihendisliginde; ya-
tirim projelerinde, tasima islemlerinde ve kim-
vasal prosesin her safhasinda biiyiikk Onem ka-
zanmistir. Uretilecek maddenin fiatinin mini-
muma indirilmesi ¢ok yonlii bir arastirmay: ve
en ideal sartlarin secimini gerektirir, Ornegin,
bir akiskamin boru hatti (pipe - line) ile ta-
sinmasinda, tasmacak akigkanin cinsine gore
optimum boru capmin se¢imi, gerekli pompa
istasyonlarimin giicii ve bunlarin aralarindaki
mesafenin tayini tasima fiatina tesir eden fak-
torlerdir. Gene icinden sicak akiskan gegen bir
borudan 1s1 kaybim1 énlemek i¢in borunun etra-
fina kaplanacak izolasyon maddesinin kalinli-
gimin tesbiti veya bir reaktérde optimum do-
niisme yiizdesinin bualunmasi, hep Kimya Mii-
hendisliginde optimizasyonun Onemini belirten
orneklerdir.

Bir optimum planlama probleminin ¢ozii-
miinde ilk yapilacak is hangi fakto-
riin optimize edileceginin tesbitidir. Tipik fak-
torler birim iiretim veya birim zaman basina
toplam fiat, kar, yiizde doniisiim, v.s. olabilir.
Neyin optimize edilecegi tayin edildikten sonra,
optimize edilecek olan faktorii bafimsiz degis-
kenlerin fonksiyonu (objektif fonksiyon) olarak

Kim. Y. Miih. Dr. Oktay BESKARDES

Kim. Y. Miih. R. Ilker KAFALI

ifade eden bagmtilar gelistirilir. Nihayet bu ba-
gintilardan grafiksel, analitik, veya diger me-
todlarin biri ile optimum plantama degerleri
bulunur. (1), (3), (5).

Optimizasyon problemlerinde 6nemli etken-
lerden birisi objektif fonksiyonun karakteridir.
Ciinkii belirli ozeliklerin (constrain = sinrla-
malarin) saglanmasi istendiginde fonksiyonun
her araliginin incelenmesine liizum yoktur. Sa-
dece istenen aralik incelenerek neticeye ulagi-
Iir. Objektif fonksiyonun bir diger Ozeligide,
tek yonlii (unimodal) veya ¢ok yonlii (nonuni-
modal) olmasidir. (1) Tek yonlii fonksiyonlar
sadece bir tek relatif optimum (minimum ve-
ya maksimum) gosterirler, (Sekil: 1). Cok yon-
lii fonksioynlar ise birden ¢ok relatif optimum
gosterirler. (Sekil: 2). Problemin sinirlamalari-
na gore bu optimumlardan en uygunu segilir.

TS

burada; d bagimsiz, U bagimh degiskeni

gosterir.



[X.¥.2 baslansi segeriery, |

AY‘) A’) AZ des'ltnfﬂl

miktarlarini ver

[X'L (1) yénde du"j'l.*ﬁ"q

E.\(Ot H\-Mj\( =
XA 1) yonde chediqtin
Evet
K= X + A%
[Aym i4lemlern Y'."."‘Jffl <
lA1m iglemler: Z Igi nﬁ]
T — ~
T —
ke
Ge degizkenedede
gieme miktaclarm dde
E-vet HQSU’
< aganli- >
b i
= hrA%
A ERET N
Z-Z+ AL
___\ |
w6 “Q:\Lu\uu, deaiyme
miktarlaran i misting
ew e -
Eidt Ao.\’w
SQQQ’N[A- >
N\l_(
X=X+ 2 (Ax) i
Y=Y+ 2aY)
Eo2 + 2 \A2)

(Sekil

: 3) Metodun bilgisayar akim semasi.



AR A gy
"

My

R T YT
Y-Y+3 w0V
Z:743 (a2) Y

Ax, A1 AT delorler

nim garderns el

P

Kullanmilan Metod :

Bu ¢alismamn temelini teskil eden metod,
(:) c¢ok degiskenli sistemlerde her degiskenin
objektif fonksiyon iizerindeki etkisinin incelen-
mesine ve bu incelemelerden; degiskenlerin
hangi yonde degigmesi ile objektif fonksiyonun
optimuma gittiiinin bulunmasina dayanir.

Metodu daha iyi anlamak i¢in X, Y. Z gibi
tic bagimsiz degiskenli, bir tek relatif minimu-
mu olan (tek yonlii) bir objektif fiat fonksiyo-
nunrazun oldugunu kabul edelim. Fonksiyonu-
muzu ii¢ boyutta canlandiracak olursa, seklini
kabaca bir canaga benzetelim, X, Y, Z degis-
kenlerine X, Y,, Z: gibi birer deger verelim.
Bu degerlere tekabiil eden objektif fiat fonksi-
yonunun C, degeri ¢anagimizin iizerinde belli
bir noktadir. Bu noktadaki C, fiatim bulduk-
tan sonra diger degiskenler sabitken X'e AX
kadar bir artma vererek (X + aX) igin
fiattaki degigsmeyi gozliyelim. Yeni hesaplanan
C; fiat1 C/'den kiigiikse minimum noktasina dog-
ru yonelmigsiz demektir. Yeni X degeri olarak
(X: + aX)'i almz. Eger X, + AX) igin bulu-
nan fiat ilk fiattan biiyiikse (C. > C, ise) bu
sefer X'in ilk degerinden AX'i ¢ikarip
(X, — aX) ig¢in fiattaki degismeyi arastiralim.
(X, — aX) i¢in olan C, fiati C/den kiigiikse,
bu sefer X'in yeni degeri (X; — aAX) olacaktir.
Bu islemlerle AX'in isaretini tespit etmis olu-
ruz. Eger (X, + aX) icinde, fiat degismi-
yorsa AX = O demektir, Boylece Y ve Z
sabitken X'in hangi yonde degismesi ile fia-
tin kiiglildiigiinii tespit edelim. $imdi aym
islemleri X ile Z sabitken Y degiskeni igin
ve X ile Y sabitken Z degiskeni icin yapalim.
Bu sekilde, minimum noktasma yonelmek igin
bagimsiz degiskenlerimizi tek tek arttirmak
m, eksiltmekmi yoksa aymmi  birakmamiz
gerektigini bulmus oluruz. Degiskenlerimizin

optimuma dogru deg,isnmre yonlerini bulduktan
sonra bu sefer degiskenlerimizin iiglinii birden
herbiri i¢in ayr1 ayr1 tespit edilen yonlerde
ayni anda degistirelim. Bu degistirmeye eglenik
harcket diyebiliriz. 11k eslenik hareket sonu-
cu buldugamuz fiat1 bir evvelki minimuma yak-
lagtinlmus fiat ile karsilastiriniz. Eger fiat kii-
¢iilmiisse minimum noktasina dogiru yonelen
harcketimiz dogru devam ediyor demektir. En
son, X, Y, Z ve C degerleri X,, Yy Z ve Cs
olsun, Busefer X = X, + 2 (&X), Y = Y, +
2 (AZ) alarak ilk yaptignrmz hareketin iki
misli bir eslenik hareket yapalim- Bu ba-
samakta basarili ise yeni X, Y, Z degerleri
olan Y. = X5 + 2(&X, Y. = Y, + 2(AX),
Zi = Z, + 2 (AZ) degerlerine degigsme mik-
tarlarinin ii¢ katimi ekliyerek, X5 = Xy + 3(aX),
Xs = Xi + A(AX), Zs = Zi + 3 (AX) degerleri
ile bir eslenik hareket daha yapalim ve onun-
da basartli olup olmadifim aragtiralhm. Bu
basamakta basarili ise en son X, Y, Z, degerle-
ri olarak X = X, Y= Y5 Z = Zs alimir. Boy-
lece minimum noktasina dogru daha siiratle
yaklasrms oluruz. Bu eslenik hareketlerin sa-
yis1 dahada arttinlabilir. Ancak bu caliymada
bu eslenik hareket yapilmistir. Buraya kadar
olan iglemlerin bizi minimum noktasina epey
yaklastirdigimi kabul edersek; ilk bastg degis-
kenlerin degisme miktarlar: olarak kabul etti-
gimiz AX, AY, Z degerleri ¢anagn, dip
noktasina ulagsmamiz i¢in yeterli kadar kiiciik
o'miyabilir. Onun igin deg skenlerin degisme
miktarlarmnin mutlak degerlerinin  yarlarim
veni degisme miktarlarmn olarak alip, en son
ulagtifimiz noktadan itibaren yeniden yuka-
ridaki islemlere devam edelim, Boylece AX,
AY, AZ degerlerini — istedigimiz kadar kii-
giilene dek — her seferinde yariya indirip ayni
isleme devam ede ede nihayet ¢anagin en dip
noktas: olan objektif fiat fonksiyonunun mi-
nimum oldugu deegri, dolayisiyla bagimsiz
degiskenlerin optimum degerlerini buluruz.

METODUN BILGISAYAR AKIM SEMASI :

Metod tamamen denemeye dayandifindan
bu mretodla bir problemin ¢6ziimii ancak bil-
gisayar yardimiyla diisiiniilebilir. Uygun lisan-
larin biri ile verilen komutlara ve verilere go-
re bilgisayar cok kisa bir siire iginde gerekli
hesaplamalar: yapar. (Sekil: 3) de metodun bil-
gisayar akim semas: (4) verilmektedir.

METODUN UYGULANMASI :

Bilgisayar program kistm geligtirildikten
sonra metod ornek problemlere uygulanarak
giivenilirligi arastinlmigtir.
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1. Sofutma Problemi :

Ilk olarak metodun yardimiyla «RUDD ve
WATSON» (1) daki bir sogutma probleminin
¢oziimii yapilmugtir, Problem soyledir:

W T et W b jaat Wy lb, | aat
* ek akibea l l L
B 10000 T, (rent | Keaweme ) |4 Jederad | o JKedemed | 400’
Vs 50°F o'r “a<’s [T ] -to'F N

10000 1b./saat debili sicak bir akigkan ii¢
kademede 50° F'den — 70° F'ta sogumaktadir.
Her kademedeki 1s1 transfer yiizeyinin bir ta-
rafinda sicak akigkan, diger tarafinda kayna-
makta olan sogutucu madde (refrigerant) bu-
lunmaktadir. Problemde en ekonomik 1s1 trans-
fer alaminin bulunmas: istenmektedir. Gerek-
li diger verilerinde katilmasi ile optimize edile-
cek objektif fiat fonksiyonu t, ve t. bagimsiz
degiskenlerinin fonksiyonu olarak TL/saat cin-
sinden su sekilde verilmektedir:

dan (6) alinan bu problemde 965 km. (600 mil)
lik tabii gaz gonderilecek bir boru - hattinin
masraflarinin minimum oldugu en ekonomik
beru ¢apr (D), pompa istasyonlar:i arasi me-
safe (L) ve her pompa istasyonundaki cikis
(P)) ve giris (P;) basinglarinin oram (r = P,/P;)
sorulmaktadir. Kaynaktan D, L ve r'nin fonk-
siyonu olarak objektif fiat fonksiyona TL/
sene cinsinden :

1/2 =2/3
861 x 10° L rD

C=15X%IT + 450000 + 36.900 D
P —1)%
675 x 10° 772 x 10°
+ +
L L

r*™*—=11)] =£f(@D L, 1)

olarak bulunmustur, Kaynakta analitik o-
larak yapilan ¢oziim sonucu cevaplar; D = 62,5

50 1/2 - ti+40 1/2
C = 15 [0.05 (50 In —) + 2X 10 % 100 (50—t)) + 0.05 (50 In )
t t: + 40
L
+ 3 x 10 X 100 (t; — t;) + 0.15 (50 In ) + 4 x 10 %X 100 (t. + 70)]
t,+80 1/2 —4

Problemi ¢ozmek icin ilk yapilacak is
programa t, ve t; nin degerleri ile degisme
miktarlarmm (At ve A;it) vermektedir, Bunun
icin problemin simirlamalar:t olan :

to = 50°F ti = O°F
t t; = —40°F -

v v

dan yararlanirz. Boylece baslangig degerleri o-
larak t, = 25°F, t; = 5°F, degisme miktarlan
olarak at, = 10°F, At; = 18°F alinmi§ ve prog-
ram At ve At; nin degerleri kiiciile kiigiile
I'F'tin altina inene kadar cahstirilmistir.

Program ilk olarak hi¢ smirlama konmadan
cahstinldiginda t, ve t; degiskenlerinin fizik-
sel olarak anlami olmuyan —106 25°F ve —231.25°
F degerlerine ulagtin goriilmiistiir. Daha son-
ra programa t, ve t: nin yukarnda verilen de-
gisme araliklar simirlama olarak ilave edilip,
en ekonomik ¢aligma degerleri olarak t, = 12,50°
F, t: = 3325°F ve bu temperatiirdeki fiatta
C = 8745 TL/saat olarak bulunmustur, Bu
degerler; problemin alindify kaynaktaki ¢o-
ziime tamamen uymaktadir.

2. Gaz boru - hatt1 problemi :
Metod ikinci olarak iic bagimsiz degisken-
li bir probleme tatbik edilmigtir. «Sherwood»
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cm. (25 ing), L= 84.5 km. (52.6 mil), r= 1.187
ve optimum degerlerdeki fiatta C = 51,000,000
TL/sene (3,408,000 dolar/sene) olarak verilmek-
tedir.

Programa once baslangic degerleri olarak
kaynaktaki cevaplar verilip, deffisme miktarla-
1 belli biiyiikliige kadar kiiciilene dek program
¢ahistinlms ve L = 855 km. (53.26 mil), D =
627 cm. (25.12 ing), r = 1.1878, C = 50,900,000
TL/sene (3,392,000 dolar/sene) bulunmustur.
Daha sonra program hi¢ smmirlama ihtiva et-
meksizin degisik L, D ve r baslangic degerleri
ile ¢ahstirilmis ve (Tablo: 1) deki sonuglar a-
linmmistar,

(Tablo: 1)

(Burada; L=mil, D=ing, C=dolar/sene (15 TL/
sene cinsindendir.)

Prog- Baslangic Degligme
ram No. degerleri miktarlan Sonuclar

L = 10000 AL = 250 L = 118,78
1 D= 3000 AD = 250 D = 26.80
r= 2004 =005r = 145

C S 3,468:2“)




L = 4000 AL = 250 L = 5391
2 D = 30.00 AD = 250 D = 19.69
r = 200 &r =010 r = 1,212

C = 3,431.000
L = 7000 AL = 400 L = 81.22
3 D = 3000 AD = 400 D = 26.13
r = 200 or = 020r = 1.281

C = 3,411,300
L = 4000 AL = 400 L = 5599
4 D = 3000 AD = 400 D = 599
r = 200 ar =020 & = 0,000

C =-12,950,000
L = 4000 AL = 250 L = 50.23
5 D = 3000 AD = 250 D = 10.23
r = 200 ar =020r = 0019

C =-7,961,600

Tabloyu incelersek ilk ii¢ programda fiatin
dogru degere yakin g¢iktigi, bagimsiz degisken-
lerden ise iki tanesi dogru degere yaklasirken
liclincii degiskenin saptifn goriilmektedir. Bu
programlarin ara kademelerinde, sapan degis-
kende bir osilasyon goriilmekte, diger iki
degisken dogrua degere giderken {iciincii degis-
ken sabit bir defier civarinda artip eksilmekte-
dir. 4 ve 5 numarali programlarda ise fiat ce-
birsel olarak eksi degerlere ulagmaktadir. Fia-
tin eksi ¢ikmasi fiziksel olarak yanhstir. Ozet
o'arak; smmirlama ihtiva etmiyen programlar
bilhassa ¢ok yonlii fonksiyonlarda dogru netice
vermemektedir-

Bunun iizerine programa eldeki bilgiler
nisbetinde mantiki smirlamalar eklenmistir.
Bunlar :

a ) Gazn ileri dogru gonderilebilemesi igin
r = P,/P; oram1 birden biiyiik olmalidir.
b) L ve D sifirdan biiyiik olmaldir.
¢) Fiat hicbir zaman eksi deger alamaz.

Bu smirlamalar ilave edildikten sonra
program, en ¢ok sapma ve osilasyon gosteren
bagimsiz degisken olan L'nin degisik baslangig
degerleri icin yeniden g¢ahstirlmis ve (Tablo:
2) deki degerler elde edilmistir,

(Tablo: 2)
(Aurada: L = mil, D = ing, C = dolar/sene
(15TL/sene) cinsindendir.)

Prog- Baglangic Deffisme
rom No. degerlerl miktarlarn  Sonuglar

L = 4000 AL = 400 L = 55.69
1 D = 3000 aAD = 250 D = 2524
r = 200 oar =020 r = 119

C = 3,392,100

L = 5000 AL = 400 L = 55.69
2 D = 3000 AD = 250 D = 25.24
r = 200 4Aar =020r = 1.19%

C = 3,392,100
L = 6000 AL = 400 L = 57,69
3 D = 3000 AD = 250 D = 25.18
r = 200 Ar =020 r = 1204

C = 3,392,200
L = 7000 AL = 400 L = 7755
4 D = 3000 AD = 250 D = 25.98
r = 200 Ar =020r = 1270

C = 3,407,200
L = 8000 AL = 400 L = 86,69
5 D = 3000 AD = 250 D = 2582
r = 200 Aor =020 r = 1.302

C = 3.418,100
L = 90.00 AL = 400 L = 9750
6 D = 3000 AD = 250 D = 25.16
r = 200 Ar =020 r = 134

C = 3,435,100

Tabloyu incelersek L = 60'a kadar olan
baglangic degerlerindeki programlarin dogru
degere yakin sonuglar verdigi goriilmektedir.
4, 5, 6 numaral programlarda ise, gene L de-
giskeni artmaktadir. Fonksiyon ¢ok yonlii bir
fonksiyon goriiniimiindedir, Fakat énemli olan
fiatin 1 ve 2 numaral programlarda minimum
olmasidir ki, bu degerlerde kaynagin analitik
¢Oziimiine uymaktadir,

SONUC :

Metod smr sartlan belirli problemde ba-
sariyla uygulanabilir- Ancak, dogru netice elde
edilebilmesi i¢in, elde objektif fonksiyonun is-
tedigimiz arab@mda ¢aliygmamizi saglayacak si-
nirlamalarin olmasi gerekir. Sogutma proble-
minde smirlamalarin programa ildvesi ile dog-
ru neticelerin alinmasi miimkiin olnustur. Gaz
boru - hatti probleminde ise, smrlamalarn
yardimi bizi dogru neticeye yoneltmistir.

Metodun yardumiyla herhangi bir optimi-
zasyon probleminin ¢Oziimiinii arastinirken
dikkat edilecek noktalarn ilki, bagmmsiz de-
giskenlere verilen ilk baslangic degerleri ile
degiskenlerin degisme miktarlarimin simirlama-
lara uygun ve mantiki degerler olmasidir. Or-
negin; cok yonlii bir fonksiyonda baglangig de-
gerlerinin tarif ettifi nokta fonksiyonun hangi
optimum noktasina yakinsa — ve verilen de-
gisme miktar1 da bizi bir optimumun etki sa-
hasindan Obiiriiniinkine ulagtirmaga yetecek
kadar biiyiikk degilse — program fonksiyonun
o optimumu civarinda tatbik olunacaktir. Boy-
lece alinan cevap biitiin problemin degilde sa-
dece o optimum noktasimin cevabir olacaktir.
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Gene, ¢ok biiyiik degisme miktarlar ile ¢o- (2)
zisme baslamakta ¢oziimii zorlastirabilecegii gi-
bi, ¢ok kii¢iik miktarlarda optiimuma ulagmay:
glglestirebilir. En uygunu once bafimsiz de-
giskenlerin degisme araliklarim arastirnip, o

arahklarda tahminleri yapmaktir- 3)

Simir sartlar1 belli olmiyan problemlerde
ise, bagimsiz degiskenlere baglangig degerleri
verilip program calistirildiktan sonra her sefe-
rinde degiskenlerden sadece birine ilk verilen-
den farkh baslangic degerleri vererek ¢esitli
programlar c¢alistirip dogru netice arastirila-
bilirsede bagka bir metodla optimizasyonu
yapmak tavsiye olunur,
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ETILEN BAMMADDELER] VE iSTIHSAL ERONOMISI

Gegen on yil igerisinde sahit olunan etilen
talepleri diinyada etilen taleplerinin hizhi ola-
rak artacagimin bir belirtisidir. Etilen istihsal
ekonomisi i¢ine giren faktor'er planlayicilar
icin hayati ehemmiyettedir.

1960 - 1970 on senesi igerisinde kuralan
etilen fabrikalar kepasitelerinde on misli  ar-
tisa sahit olunmustur. Boyle bir artisin ekono-
misi etilen istihsal fiatlarini tespit etmekten zi-
yade hammadde fiatlarimin ve ilgili yaniirtin de-
gerlerinin  katkisini onemli kilmustir.

Gelecek on yil igerisinde etilen istihsal
ekoncmisini ve rekabet durumunu yonetmesi
bakimindan hammacde se¢ mi, yaniiriin hac-
mi ve fiatlar1 ¢ok Onemli faktorler olacaktir.

Bu raporda degisik muhtemel hammadde

ve bugiinkii hamimadde se¢imi karakterinden °*

tirtin dagilimm anlatilacaktir. Bununla beraber
sfabrika kapasitesi ve vyatirsmi gibi istibisal
ekonomisine tesir eden faktorler de incelene-
cektir.

ETILEN TALEBI

Gelecek on sene igeris'nde etilen  talebi
devamh bir gelisme gosterecektir. (Tablo: 1)
1970 - 1980 senesi icin tahmin edilen yilhk eti-
len taleplerini gostermektedir.

(Tablo: 1)

ETILEN TALEBI — 1970’den 1980'¢
(Milyon Ton/sene)

Sene 1970 1975 1980
Yer

A. B. D. 7:13 11.2 16.13
Bati Avrupa 5.45 8 86 13.18
Japcnya 241 4.36 6.72
Diger (Dogu

Bloku haric) 0.9 3.05 7.59

Etilen genis bir alanda kullanilan.  ¢ok
onemli bir hammadded'r. (Tablo: 2) 1968 yih
itibariyle etilenin hangi esas koklerde kul'a-

Zeki AYKUT
Kimya Y. Miihendisi

nildiginin dagilimmi  gosterir. (Tablo: 2) nin
digerleri kategorisine giren kiigiik hacim kok-
ler arasinda et ] alkol (% 5/sene) ve etil klo-
rilr (% 1/scne) hemen hemen sabit degerler-
de kalirlar; buna ragmen v'nil asetat ve EP
(etilen - propi'en) kaugugu % 20/sene oranin-
dan daha yiliksek oranda artis gosterirler-

(Tablo: 2)
ETILEN CIKISLARI
1968 (Yiizde Degerler)

Av- Japon- Diger Top-
AB.D. rupa ya iilkeler lam

—_—

A. D- Polie'ilen 29 365 38 49 34
Y. D. Pclietilen 10 105 14 9 11

Et'lcen Oksit 19 16 9 11 16
Stiren 10 0515 11 9.5
Vinil k'oriir 12 15 125 13 13
Digerleri 20 12519 7 16.5
Toplam 100 100 100 100 100
Dagihim 49 31 14 6 100

(Table: 3) istihlak rakamlarimin  miinferit
cografik alanlarda nasil geliseceginin tahmin-
lerini gosterir,

(Tablo: 3) — 1970 - 1980 GELISME HIZLARI
Yiizde Deger/sene

Komiinist

olmayan

AB.D. Avrupa Japonya Ulkeler
A. D. Polietilen 11 11 11 12
Y. D. Palietilen 8 10 13 11
Et'len Oksit 7 8 15 9
Stiren 8 8 11 9
Vini! Kloriir 11 15 13 14
Digerleri 8 9 8 9
Toplam Etilen 9 10 12 11

ETILEN ARZI

Senelere dagilim itibariyle planlanan ge-
lismelerde etilen fazlah@ olmakla beraber ba
fazlahk artan etilen talebinin kiigiik ~bir kis-
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mi1 olacaktir. Artan talebi karsilamak iizere
1970 - 1980 siiresinde yaklasik olarak her yil
30 milyon ton ilave kapasiteye ihtiya¢ vardir.
Bu miktara ekonomik Omriinii tamamlayan
fabrikalarin tasfiyesi ile tahmin edilen yeni
tesis'erin kapasitesi 37 milyon tonu, bulacak-
tir,

Etilen endiistrisi gelismre tahmini (Tablo:
4) de gosterilmistir. Bu mevzuda yapilan aras-
tirmalar her sene 10- 15 yeni tesisin kurulaca-
g gostermektedir, Ortalama etilen fabrika
kapasitesinin 230.000 ton/sene’den 450000 ton/
seneye artaca@ beklenmektedir.

(Tablo: 4)
ETILEN ENDUSTRIiSI GELiSIMI 1970 - 1980
Diger
Bat1 (Dogu
Av- Bloku
ru- Japon- ha- Top-
Yer ABD. pa ya rig) lam

Yeni talep

Milyon Ton/sene 9.1 7.7 45 68 28.1
Esdeger kapasite

Milyon ton/sene 10 86 5 T 313
Ekonomik omriinii

tamamlayan kapasite

Milyon ton/seme 54 27 14 18 113
Thtiyac gosterilen

toplam vyeni kapasite

Milyon ton/sene 154 113 64 95 426
Yaklasik tesis

sayisi 28, 25 16 30 99

Yaklasik toplam

yeni yatirnrm(ISBL)

milyon dolar 1200 1100 600 1100 3900

v

YAN - URUN PAZARLARI

Etilen istihsalinde baslica yan iiriinler olan
propilen, butadiyen ve aromatikler igin piyasa
talepleribircok yonleriyke etilen imaldtina tesir
ederler ve hammadde sec¢iminde biiyiik rol oy-
narlar.

Etilene izafi olarak yan iiriin talep projek-
siyonlari (Tablo: 5) de gosterilmistir. Japonya'-
nin gelisen propilen ihtiyaci bir istisna olarak
kabullenildiginde etilen talepleri yan iiriin ta-
leplerinden daha hizhi gelismektedir.

(Tablo: 5)
ETILEN VE YAN URUN TALEP ORANLARI
1970 1975 1980

ABD
Etilen 100 100 100
Propilen 59 53 49

18

Butadiyen 2 17 14
Aromatikler 60 53 48
BATI AVRUPA
Etilen 100 100 100
Propilen 48 41 37
Butadiyen 13 11 9
Aromatikler 69 62 56
JAPONYA
Etilen 100 100 100
Propilen 45 46 51
Butadiyen 12 9 8
Aromatikler 46 45 44
TOPLAM KOMUNIST
OLMAYAN ULKELER
Etilen 100 100 100
Propilen 50 . M 39
Butadiyen 18 13 10
Aromatikler 60 53 46

Amerika Birlesik Devletlerinde, etilene na-
zaran azalan yan - iiriin taleplerinin hammadde
se¢imi lizerine bir tesiri olmayacaktir. En faz-
la kul'amlan hammadde ethan ve propan az
miktarda yan iiriin vermektedir. Bununla be-
raber, simdiki halde yan - {iriinlerin diger
kaynaklardan elde edilmesinden dolayr daha
fazla yaniiriin istihsali i¢in daha agir hammad-
delerin kullamilmas: beklenilebilir, Amerika
Birlesik Devletlerinde propilen darlifn 6ngoriil-
mektedir. Gergekte, baz1 hallerde bilhassa pro-
pilen istihsali icin yeni tesisler kurulabilir ki
etilen yaniiriin olarak kalacaktir.

Diinyanin digeryerlerinde, bilhassa Avruapa
ve Japonya'da nafta tercih edilir hammadde ol-
mustur. Netice talepleri karsrlayabilecek ve ba-
z1 hallerde fazlahk meydana getirebilecek mik-
tarda yan - iiriin istihsali olmustur. Yan - iiriin
¢ikislarnin etilen ¢ikislarina nazaran daha ya-
vas gelisme gostermesi bu iilkelerde etilen ta-
leplerinin en iyi ne sekilde karsilanacagini tes-
pit ederken 6nemli bir nokta olur.

HAMMADDENIN KIiMYASAL TESIRLER{

Bu noktada gesitli hammaddeleri pirolia
ederken iiriin dagilimindaki esas farklara e-
gilmek liizumlu olacaktir. Bir «tubular» reak-
torde hidrokarbonlar1 »crack» ederken meyda-
na gelen reaksiyonlar karigik olup birka¢ ge
nel prensibi dikkate almak faydali olur.

Hammaddenin etilen potansiyeline tek en
onemli Olglisii  onun hidrojen  miktaridir.
Hidrojen miktarn  arttikga etilen  istih-
sal potansiyeli de artmaktadir. Genel ola-
rak, algak kaynama noktas: (diisiik mnolekiil




agirhikta hidrokarbonlarin agir bir hammadde-
den daha yiiksek hidrojen miktar: olacak ve
dolayisiyle po‘ansiyel etilen verimi yiiksek ola-
caktir, «Cracking severity» si artarken, C5 lerin
hidrojen muhtevas: ve isiticida meydana gelen
daha a@ir fraksiyon, katranlarin, poliniikleer
aromatiklerin ve benzerlerinin olusumu ile aza-
Iir. Agar tiriin franksiyonundaki hidrojen mrah-
tevast % 7 - 8'in altina diigtiigii zaman meyda-
na gelen kok ve katranlar 1siticiyr ve «quench»
sistemini kirletirler. "

Hammadde hidrojen muhtevasindan bagka,
kimyasal terkibin ne tip bilesiklerden meydana
geldigi gibi tesirleri vardir- Mesela parafinler
(normal ve izo), naftenler, ve aromatik’er. Bun-
lardan olefin istihsalinde genellikle tercih edi-
len normal parafinlerdir. Izo - parafinler
«cracking» e tabi olduklarindan normal para-
finlerden daha diisiik olefin verimi verirler.
Izo - butan ¢ok diisiik etilen fakat yiiksek me-
tan, propilen ve butilen verimi verir. 1zo - pen-
tan da aym tarzda hareket eder.

Naftenler kendi baglarina «cracking» e ta-
bi olduklarinda fazla et’len ve butadiyen verir-
ler, Buna ragmen parafinlerin doniisiimii i¢in
normal piroliz sartlar1 altinda naftenler orta
derece doniisiirler ve bunun i¢in artan naften
miktarinin net tesiri etilen verimini diisiirme-
sidir. Yiiksek naften muhtevali naftalarin bu-
tadiyen ve aromatikler verimi diisiik naften
muhtevali naftalardan yiiksektir.

Aromatikler esas olarak piroliz reaksiyo-
nunda doniismezler- Meydana gelen hidrodial-

kilasyon ¢ok azdir ve toplam verim {izerine
tesiri ¢ok kiigliktiir.

HAMMADDELERIN ISTIHSAL

SEKILLERINE TESIRI

Hammadde ihtiyaglar1 ve istihsal sekilleri
senede 450000 ton/sene etilen iireten fabrika
icin (Tablo: 6) da verilmistir. Burada belirtilen
hammaddeler ethan, propan, normal butan,
full range, nafta, hafif gas oil ve afir gas
oil'dir. Hafif gas oil i¢in verilen rakamlar at-
mosferik ham petrol distilasyonrandan alinan
ve orta distilat kaynama arahifinin en iist ug
noktasina uzanan bir fraksiyona baz edilmis
tir. Agir gas oil hafif vakum gas oildir ki kata-
litik olarak »crack» edilmedigi zaman agir fu-
el oil igerisine katilir, Bu fraksiyonun kaynama
aralign 850°F a kadar uzanir.

Biitiin hallerde, rakamlar pirolizde meyda-
na gelen ethanin «recycle cracking» i {izerine
baz edilmistir. Propan hammadde olarak kul-
lanlldiginda kimyasal evsafta propilen (% 92
agirlik» iiretmek igin propan «recycle» 1 vardir-

Ethandan daha az hidrojen bulunduran a-
gir hidrokarbonlara dogru ciktik¢a etilen ve-
rimi diiser ve ¢ok yiiksek beslenmelere ihtiyag
gosterilir. Meseld ayni miktar etilen istihsali
i¢in agir gas oil ethana nazaran ii¢ misli bes-
lenmeye ihtiyag gosterir.

Genellikle agir sarjlar kullanildiginda yan
tirtin miktar1 artacaktir. Agir sarjlarda artik
gaz istihsali azalirken propilen, butadiyen/bu-
tilen, piroliz nafta ve daha agr iiriinler arta-
caktir.

(Tablo: 6) MUHTELIF HAMMADDE VE URUN DAGILIMI
(1.000 MM LB/sene, 450000 ton/sene etilen istihsali)

Ham - madde

Ethan Propan n-Butan Nafta Gas Oil

Full - Range Hafif Agr
Gasoil

Hammadde Sarji

10° LBS/Sene 1311.8 2379.6
Uriinler

10° LBS/Sene

Artik Gaz 211.7 713.7
Eti'en (Polimer

olacak kalitede) 1000.0 1000.0
Propilen

(Kimyasal kalitede) 384 385.0

C. Fraksiyon

24974 32047 38014 42865

626.4 5512 4315 428.6
1000.0 1000.0 10000 10000

521.5 5173 5733 613.9

Butadiyen 17.6 76.1 734 144.2 1513 173.1
Butilenler 15 32,6 171.6 144 2 186:1 187.9
C,/400 Nafta 36.6 1429 92.2 703.4 5759 5911
400°F — Yakat —— 293 12.3 144.4 8833 12919
Toplam 1311.8 23796 24974 32047 38014 42865
C,/400°F Naftadaki
Aromatikler
10 LBS/Sene — 809 58.2 387.0 288.0 2957
Hammadde sarjindaki
H. (% agirhk) 20.0 18.2 17.3 15.0 133 13.0




MUHTELIF HAMMADDELERIN
EKONOMISsi

YATIRIMLAR — 450.000 ton/sene kapasite-
ye baz olunan bir tesisin degisik hammaddelere
gore batarya simrlarn igerisi (ISBL) yatirimlan

(Tablo: 7)

Ham - madde

(Tablo: 7) de gosterilmistir- Tablodaki rakam-
lar tesisin kat'i kurulug yeri ve zamanina gore
degisecektir Degerler yalmz kimyasal evsafta
propilen iiretimine baz edilmistir, ve gazolin
«hydrotreating» i, butadiyen veya aromatik
ekstraksiyon tesislerini igine almaz.

YAKLASIK TESIS YATIRIMI
(1.000 MM LB/sene, 450 000 ton/sene etilen istihsali)
Ethan Propan n-Butan Nafia Geas Oil Gas Ol
Full - Range Hafif Agr
35 40 42 43 50 52

Yaklasik yatirnm
(ISBL) MM §

FIAT STRUKTURLERI

Etilen fiatim1 gelistirmek icin hammadde ve
yaniiriin birim fiat striiktiirlerini tespit etmek
lazimdir, Segilen degerler (Tablo: 8) de giste-
rilmistir. Amerika Birlesik Devletleri ve Av.
rupa i¢in ayr fiat striiktiirleri Tablo'da goriil-
mektedir. Yaniiriin fiatlarnna iki deger veril-

mistir. (a) yakit degeri ve (b) prirn veya kimya-
sal degeri. Yaniiriinleri her iki degere gore fiat.
landirma iki ayn etilen istihsal fiat1 verir. Eti.
len istihsal fiat1 yaniiriinleri prim fiat iizerin-
den degerlendirme oranina gore degisecek!ir.

Tablo'da gosterilen fiatlar ve degerler bu.
giinkii genel fiat mertebesini gosterir ve orta-
lama literatiir malimatidir,

(Tablo: 8) — TAHMINI HAMMADDE VE YANURUN DEGERLER{

Hammadde Ethan Propan n.Butan Nafta Gasoil Nafta Gasoil Gasoil
Full Range Afgw Fullr. Hafif Agwr
yer A. B. D. Avrupa
Birim fiat @ LB 1.0 1.0 1.0 1.6 1.1 10 1.1 0,75
Yan Uriinler A. B.D. Avrupa
Birim fiat /LB Yakit degeri Prim veya kimy. Yakit Prim veya kimy.
I Degeri Degteri Degeri
Artik Gaz 048—074 073—285 1.05—1.06 140 —145
Profilen
(Kimyasal evsafta) 041 275 0.89 20
C, Fraksiyonu
Bu'adiyen 0.40 5.0 0.86 40
Butilenler 0.41 1.3—2.10 081 1.0
C./400°F Nafta 0.38 1.3—2.10 081 1.05—1.30
400 F — Yakat 0.35 0.5 0.59 059

HAMMADDE VE YANURUN DEGERLE-
RININ URETIM MALIYETINE TESIRI

Daha oOnce belirtilen birim fiatlar baz a-
Iinarak 450,000 ton/sene kapasiteli bir tesis
igin alti degisik hammaddeye gore etilen is-
tihsal fiatlar1 (Tablo: 9) da verilmistir. Ethan,
propan ve n-butan durumlari yalmz Amerika
Birlesik Devlet'eri icin Gulf Coast iitilite mas
raflarina gore verilirken nafta ve gas oil du
rumlart Avrupa i¢in iglenmistir.

Verilen degerler icin asagidakiler baz o

larak alinmistir,
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a) 450.000 ton/sene etilen istihsali,

b) Batarya simirlarn harici (OSBL) yatir-
mi ISBL yatirrmimin % 25'i olarak,

c) Isletme masraflarina diiz isgilik, neza-
ret, tesis ¢esitli masraflar;, bakim. diitiliteler,
katalist ve kimyasal maddeler, vergiler. sigor-
ta ve amort'smanlar dahil edilmigtir.

d) Yatinm risturn toplam tesis yatirimi
tizerine vergilerden once % 20 olarak alinmis-
nr.

e) Satis ve start-up masraflar;, isletme
sermayesi, yedek pargalar, genel miidiirliik i-
dari umum masraflar1 dahil edilmemistir.




(Tablo: 9)
Ham - maddenin i.tihsal maliyetine tesiri

A. B. D. AVRUPA
Full Range Hafif Agwr
Hammadde Ethan  Propan n-Butan Nafta Gas Oil GasOil

Masraf ¢'/LB P.D. Y.D. P.D. Y.D. P.D, Y,D,

P.D. YD. PD. YD. PD, Y,D,

Is'. masrafi 1.16 116 132 132 129 129
Hammadde 131 131 238 238 277 277

Yantiriin
geliri (0.88) (0.20) (2.34) (0-61) (3.07) (0.76)
Ist'hsal
Masrafi 159 277 136 309 099 330
Risturn 088 088 100 100 105 105
Toplam
istilisal 247 315 236 409 204 4.35
masrafl

Z /LB etilen

168 168 216 216 228 228
3.19 319 414 414 3.08 3.08

(3.45) (1.95) (3.75) (2.77) (3.95) (2.48)

142 292 255 403 141 288
108 108 125 125 130 130

250 400 3.80 538 271 4.18

P. D. — Prim Degeri
Y. D. — Yakit Degeri

Hammadde fiat degisiklik:erinin tesiri :

Hammadde fiat degisikliklerinin istihsal
maliyetine tesiri fazla olabilir, Bu durum naf-
ta kullanan ve prim yaniiriin degerleri baz o-
lan bir tesis i¢in Sekil 1 de gosterilmistir.

o
-
~
-
s 450000 TON/SENE KAPASITE
E AVRUPA PRIM  YAN-URUN FIATI
»
i
=2
-
-
=
-
2
-
-
'
o = /e
os or os 09 1o (A

NAFTA FIATI

SEKIL . | ~HAMMADDENIN ETILEN ISTIHSAL MALIYETINE TESIRI

Kapasite tesiri :

Biitiin imalat sekillerinde oldugu gibi te-
sis kapacitesi etilen istihsal ekonomisinde G-
nemli bir rol oynar. Etilen durumunda, kapa-
site ekonomisi esas olarak birim etilen istih-
saline diisen yatinm ihtiyaglanindaki azalma-
dan dolayidir. Bu azalma toplama tesis yati-
rimimn, kapasitelerin oranlariyla yiikselmeyip

kapasitelerin oranmmmin genellikle birden (1) az
bir kuvvette olmasindandir. $ekil 2 tesis ka-
pasite degisikliklerinin birim etilen kapasitesi
icin yatirim lizerine tesirlerini gostermektedir.

A

60 1— —

50

1000 S/MM LBS ETILEN ISTINSALI -

45

40

\J

400 600 800 1000 1200
TESIS KAPASITES! —MM LBS/SENE ETILEN ISTINSALI

SEKIL . 2

Kapasitenin, nafta igleyen bir Avrupa tesi-
si icin, etilen istihsal fiatlart tizerindeki tesiri
Tablo 10'da gosterilmistir.

Tesis kapasiteleri biiyiiyebilir, fakat anla-
silmahdir ki tesis biiyiikliigiiyle ilgili menfi
faktorler de vardir. Bugiin igin 700.000 ton/se-
ne etilen istihsal kapasitesinde tesis kurmak
miimkiindiir, fakat bunun iizerinde bir kapasi-
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tenin birim yatirnm masraflarim  azaltacaf
siiphelidir. Ticari isbat edilmis kompresor di-
zaynindaki smurlamalar, ana «fractionation»
kulelerinin saha imalati icin fazla masraflar,

KAPASITE KULLANMA FAKTORUNUN MALIYETE TESIRI

vesaire, Onemli maliyet kesintilerini sinirlan-
diracaktir. Ayrica biiyiik etilen tesislerinin kis-
mi kapasitede caligmasi Sekil 3'de gorildiigii
gibi biiylik bir dezavantajdir.

TABLO : 10

Tesis kapasitesinin istihsal maliyetine tesiri
Baz : Nafta, Avrupa yaniiriin degerleri

; Kapasite 10°LBS/Sene
! Etilen 400 700 1000 1200
w | : : -
s | Maliyet, ¢/LB Etilen
B ‘ Hammadde 319 319 :3.19 319
R & \\ Isletme masrafi 203 1.80 1.68 1.62
g R e ek S nlocal B oy oo g A mgecs
. \e, .
o | 3 \\\ Yek(n 522 499 487 4381
3 € RN - .
- % VN . Yaniiriin geliri 345 345 345 345
‘ R, Y Istihsal masrafi 1.77 154 142 136
s Risturn 145 120 1.08 1.01
Toplam istihsal masrafi 322 274 250 237
“ t i t - = TON/SENE
100.000 200000 300 000 1
ETILEN ISTINSAL KAPASITES!
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SEKERIN NITRIK ASIT ILE OKSIDASYONU, OKZALIK ASITIN ELDE EDILMESI

Nitrik asit ile gekerin oksidasyonu konu-
sunda ilk olarak 1776 yiinda Carl W. Scheele
¢aligmalar yapmis ve kuzukula@ asidi olarak
bilinen okzalik asidi elde etmistir. Fakat, elde
edilen bu asidin kuzukulagindaki asit oldugu
ancak sckiz sene sonra meydana ¢ikmustir. Ok-
zalik asidin ilk bulunusu béyle olmus, yanliz
bir¢ok teknik giigliikler ve pahaliya mal olusu
nedeniyle uzun miiddet tatbik sahasi bulama-
mistir,

Oksitleme reaksiyonunda genellikle kon-
santre nitrik asit kullamlir. Reaksiyon siddeti
ve hizi gesitli katalizlerle arttirihr, Bu kata-
lizler genellikle vanadyum (vanadyum pentok.
sit seklinde), molibden, demir (Demir + 3 tuz-
lar1 halinde) manganez gibi maddelerdir. Re-
aksiyon esnasinda karbonhidratin  fazlasimin
bulunmasi1 gereklidir,

Sekerin oksitlenmesi reaksiyon sicaklifina,
kullanilan katalize ve nitrik asitin konsant-
rasyonuna gore degisir. Seker oksidasyon sart-
larina gore degigen bir seri oksidasyon {iiniinii
vermektedir. Katalizsiz, nitrik asit ile oksidas-
yonda ana iinii seker asididir. Oksidasyonda
V.0, katalizi kullamldiginda okzaht ve tar.
tarik asit karisimi meydana gelmistir. Reak-
siyon sartlarnn siddetlendirildifinde (konsantre
asit ve Kkatalist) % 70'e kadar okzalik asidi el-
de edilebilmistir.

€0, (% 100)
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Nitrik asit ile seker molekiilii pargalanr,
cogunlugu 4, bir kism da 5 karbonlu hidrokar-
bonlara ayrilir. 4 karbonlu olanlarin tartarik
asit oldugu tesbit edilmistir., Tartarik asit

Miijgin SELCUK
Kimya Miihendisi

kiymetli bir asittir ve simdiye kadar sadece
saraptan elde edilmektedir. Bu sebepten seker,
tartarik asidi icin iyi bir kaynak olabilir. Yan-
liz, bu asidin yiizde kagimin tabii (4) tartarik
asit oldugu tespit edilmekte ve (—) tartarik
asitten ayrilmasi gii¢ olmaktadir. Yani geker-
den elde edilen tartarik asit «recemic mixture»
olmaktadir.

Bu sebepten okzidasyon sartlar daha gid-
detlendirilir, 4 ve 5 karbonlu maddeler parga-
lanir ve genellikle 2 karbonlu maddeler meyda-
na gelir. Bu 2 karbonlu iiniin okzalik asittir.
Okzalik asit istihsalinde mutlaka yaninda bir
miktar tartarik asidi, seker asidi ve diger or-
ganik asitler goriilmektedir. Solzberg (3) yap-
tug bir calismada sekerden % 42 tartarik asit
ve % 44 okzalik asit elde etmege muvaffak ol-
mustur,

Yakin zamana kadar, nitrik asidin pahali
olmas1 nedeniyle bu metod, okzalik asidin di-
ger elde etme metodlariyle rekabet edememis-
tir, Fakat, reaksiyon esnasinda ¢ikan azot gaz-
larin degerlendirilmesi ve nitrik asidin elde
edilmesi gercegi ortaya ¢iktiktan sonra bu se-
bep ortadan kalkmustir. Simpson ve Brooks (1)
sekerden okzalik asidi elde edilmesi iizerinde
yvaptiklar1 g¢alismalarda ,sekerin ¢ozelti halinde
ilavesinin daha elverisli olacagim ve glikozun
ise reaksiyon sartlarma daha uygun oldugunu
ileri stirmiislerdir.

Oksitleme ile okzalik asit elde edilmesi,
kontuni veya batch operasyonla tatbik edile-
bilir. Her ikisinde de proses aymidir, Oksidas-
yonun oldugu bir reaktor, reaksiyon iiriinleri-
nin alindig: bir kristalizor, reaksiyon gazlarimn
gonderildigi bir absorber ana kisimlar teskil
eder. Batch tipi operasyonda ham maddeler
hep birden ilave edilir ve reaksiyon baglar.
Seker % 60 ik gozelti halinde, nitrik asit % 60-
90 konsantrasyonunda ilave edilir. Kataliz o-
larak cogunlukla vanadyum pentoksit (% 0.001-
0.005 V,0,) ve demir + 3 tuzu (% 039 - 0.80
Fe + 3) kullamlir. Reaktore ilave edilen siil-
fiirik asit’de kataliz vazifesi goriir, ve oksi-
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dasyon sartlarini siddetlendirir. Reaktor bu-
har ceketli ve kanstiricihidir.

Reaksiyon sicakhig 65—71°C civarindadir.
Karistirma 2, 3 saat devam eder. Bu zaman so-
nunda reaksiyon tamamlanmistir. Oksidasyon
esnasinda ¢ikan gazlar toplanir, azot diokside
oksitlenir ve sonra absorberde su ile reaksiyo-
na sokulup nitrik asit yeniden elde edilmis o-
lur.

Kanstirma sona erince oksidasyon iiriin-
leri bir tanka alinir. Orada sofumaya birakilir.
Bu esnada okzalit asit kristallesir. Bu kristal-
ler separatorde sivi kisimdan ayrilir. Kristal-
ler yikamir, kurutulur. Tam saf okzalik asit
elde edilemediginden, kullamldigi yer gerekti-
riyorsa bu kristaller eritilir yeniden kristalles-
tirilir,

Separatorlerde okzalit asit Kkristallerinden
ayrilan sivi kisim igerisinde % 5 kadar Kkris-
tallesmeyen okzalik asit, % 50 siilfiirik asit,
ayrica reaksiyona girmeyen seker cozeltisi, az
miktar nitrik asit ve oksidasyon esnasinda ¢o-
ziinen vaadyum ve demir (4 3) iyonlar mev-
cuttur. Reaktore yapilan ilk sarjdaki stilfiirik
asit miktar1 stokiyometrik olarak hesap edi-
lemez, sadece separatorden ayrilan sivinin ige:
risinde % 50 H,SO, bulunmasi1 gerekir. Bu
sart1 saglayabilmek yeterlidir. Bu sivi bir de-
poda toplanmir. Bir kismu seker c¢ozeltisini su-
landirmada kullamlir. Bir kismu da nitrik asi-
de kanstirithir ve bir sonraki sarja ilave edilir.

Sekil - 1 Simson patentinden alinmig akim
semasini gostermektedir.

Kontuni operasyonlarda da esas aymdir.
Seker g¢ozeltisi ve asit reaktore devamh ola-
rak, belirli bir hizda, oksidasyonun tamam ola-
bilecegi bir hizda ilave edilir. Ve reaksiyon
mahsulii de devamh olarak reaktorden ahmnr,
kristalizorlerde sogutulur,

Teorik olarak 1 mol sekerden 3 mol okza-
lik asit elde edilmelidir.

Ok
C,H,,0, —=> 3 C,H,0,
HNO,

Fakat pratikte 1 mol sekerden ortalama 2
mol okzalik asit elde edilebilmektedir. Yani or-
talama 1.5 ton okzalik asit 1 ton sekerden imal
edilebilmektedir.

Reaksiyondan c¢ikan gazlar NO, NO, ve
N,O seklindedir. N,O gazlarinin meydana gel-
mesi nitrik asit i¢in bir kayiptir, ¢linki oksit-
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lenip absorbe edilemez. Aym: zamanda meyda-
na gelen okzalik asidin parcalar. Okzalik asit
reaktor ortaminda pek c¢abuk parcalanan Dbir
tiriindiir, ve en biiyiik etki de nitrik asit mole-
kiilleri tarafindan olur. Bu scbepten ortamda
nitrik asidin fazla:imin bulunmamasmna  dik-
kat edilir. Boylece reaktdorde daima karbon-
hidratin faz'asinin mevcudiyeti gerekir-
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NARSIMHAN FORMULU ILE BUHARLAGMA ISISININ HESAPLANMASI

ABSTRACT :

Several equations are proposed for the
evaluation of Heat of Vaporization of polar,
slightly polar and nonpolar compounds at
atmospheric boiling point. Watson has developed
an equation to show the varlat'on of heat of
vaporization with temparature. In 1966 Nar-
simhan published anew equation which enables
calculation of heat of vaporation of all com-
pounds at all temparatures. An investigation
of this equation revealed that it is qu'te
accurate for polar compounds, and a great
number of other compound. However it had to
be corrected for most of the hydrocarbons.
A new improved from of Narsimhan equation
is presented by the author in this article.

GIRIS :

Kimyevi maddelerin buharlagma 1sisinn
hesaplanmasi igin literatiirde ¢ok sayida for-
miile rastlanir, Biitiin bu formiillerde 6l¢iilmesi
en kolay ve en sihhatli olan Ozelliklerden fay-
dalanilma yoluna gidilmis ve en az sayida deger
kullanma esas'ndan hareket edilmistir. Bu for-
miillerin belli baslhilar1 burada siralanacak ve
kisa bir degerlendirmesi yapildiktan sonra Nar-

simhan formiiliiniin tamtilmasina gegilecektir.
s

A. NORMAL KAYNAMA NOKTASINDA
BUHARLASMA ISISI :

(1) Kistyakowsky Formiilii :
Ly/T, == 8.75 + 4.571 logy (Ts)

Bu formiil biiyiik sayida madde igin deney-
sel yollarla elde edilen degerlere ¢ok yakin ne-
ticeler verir; fakat polar maddeler icin kulla
nilamaz.

(2) Riedel Formiilii :

Ts (5 log.oPg —2.17
| e —

0.930 — Ty/T.

Cavit AYDEMIR
Kimya Y. Miihendisi

Reidel formiilii deneysel yoldan elde edi-
len degerlerden faydalamlarak ¢ikamlmistir,
Polar olmayan maddeler ve az polar maddeler
i¢in gayet sthhatli degerler verir,

(3) Giacolone Formiilii :

To 10gm Pe
L, = 4.576
1—T./T.

(4) Klein Formiilii :

Ty 1ogiP. / 1
L, =456 ——M8 — | | — —
1—T./T. \/ P. (T,/T.)’

K sabitesinin degerleri :

T, : 200 Kelvinden kiigiik ise K==1,02
T, : 200 ile 300 Kelvin aras1 K =104
T, : 300 Kelvinden biiyiik ise K = 1.045

Bu formiil Giacolone formiiliiniin gelistiril-
mis halidir ve daha sihhatlidir.

(5) Procopi - Jen Su Formiilii :

1
l——)
P.
L, = 2034 (T, log. P)
T,
1——)
T.

B. BUHARLASMA ISISININ SICAKLIKLA
DEGISMESI :

(1) Watson Formiilii :

Buharlasma 1sisinin sicaklila  degismesi-
ni Watson formiilii ile hesaplamak miimkiin-
diir. Bu formiil teorik bir aragtirmaya dayan-
maz; deneysel yoldan bulunan degerlerin in-
celenmesi ile cikartilmistir. Polar ve polar ol-
mayan biitiin maddeler icin gayet sihhatli de-
gerler verir, bir ¢ok madde i¢in hata % 3'den
az, biiylik ekseriyet i¢in % 1 civarindadir.

25



0.38
is ]
— = ——)
) , o]

B formiiliin kullanilabilmesi icin L: veya
L.’den birinin biliniyor olmas: gerekir. Bunun
icin de yukarida verilen formiillerden birisi
kullanilmahdir. ~

C. NARSIMHAN FORMULU :

Indian Institude of Technology Kimya Kiir-
siisit Dekan1 G. Narsimhan 1966'da polar ve
polar olmiyan maddelerin buharlagsma 1sismi
biitiin sicakliklarda hesaplamada kullanilabile-
cek bir formiil yaymlamistir,

3/8
1987 T. (log. P) (1 — T)
Ln=

(1963 — 246 Ta)

Bu formiiliin polar ve polar olmiyan mad-
deler i¢in Giacolone ve Riedel formiillerinden
daha sihhatli oldugu iddia olunmustur. Bu
bahsin yazari tarafindan Pennsylvania State
Universitesinde formiiliin degerlendirilmesi ya-
prlmastir.

Degerlendirmede 42 hidrokarbon, 7 hidro-
karbon tiirevi, su, amonyak ve siilfiir dioksit
igin degisik s:cakliklarda 500'den fazla deger
elektronik hesap makinesi ile hesaplanmis,
bunlarin deneysel yollarla bulunan degerlerle
mukayesesi yapilmigtir, $u neticelere varilmis-
tir:

a. Deneysel degerlerle form’iil yoluyla bu-
lunan degerler arasindaki fark 40 atmosferden
kiiciik kritik basinglar icin pozitif, biiyiikk ba-
singlar igin negatiftir,

b) Hidrokarbonlarin molekiil agirhg bii-

viidiik¢e hatada biiylimektedir. Mesela n - biitan
icin hata % 1,5 iken, n-oktan i¢in % 18,1'dir.

D. GELISTIRILMI$ NARSIMHAN
FORMULU :

Hata yiizdesinin kritik basingla degigmesi
koordinat eksenlerinde ¢izildiginde noktalarin
gelisi giizel dagilmayip bir efiri tizerine diigtiigii
goriilmiigtiir. Bu Narsimhan formiiliine  bir
diizeltme kat sayis1 uygulanabilecegini goster-
mistir. Yeni formiil goyledir:

Ly
Lp=

1.168 — 0.0603 log. (P. — 23.8)
Not: loge X = (0.4343) log, X

Bu gelistirilmis formiiliinde bir degerlendi-
rilmesi yapilmis ve su neticelere varilmistir,

a. Hidrokarbonlarin % 901 igin bu formiil
% 2'den daha az hata verir. Hidrokarbonlarin
biiyiik bir kismu i¢in hata % 1'den daha azdir.

b. Polar maddeler ve inorganik maddeler
icin Narsimhan formiilii eski haliyle kullanila-
bilir.

Narsimhan formiilii digerlerine nazaran
daha tekédmiil etmis bir formiildiir; biitiin si-
cakliklarda buharlagsma 1sisin1 hesaplamak im-
kdmm verir. Diger formiillerle sadece normal
sartlardaki deger hesaplanabiliyordu. Watson
formiiliinde herhangi bir sicaklikta bir buhar-
lagma 1sistmn bilinmesini  gerektiriyor, ancak
ondan sonra buharlasma isisimin sicakhikla de-
gisimini hesaplamak miimkiin olmiyordu. Ge-
listirilmis Narsimhan formiiliiniin iistiinliigii
hem hassas degerler vermesinde ve hem de bii-
tlin sicakliklarda kullamlabilmesindedir.

Semboller :

L. : Buharlagma 1s1s1, Kalori/Mol
Ly : Normal gartlarda “buharlasma jsisi,
Kal./Mol
P. : Krnitik basing, Atmosfer
T : Kaynama noktas;, Kelvin
T, : Normal kaynama noktasi, Kelvin
T. : Kntik sicaklik, Kelvin

c. Polar maddeler icin formiil iyi netice T: i /Y
vermektedir. Hata % 3 veya daha azdr, Te : TW/Te
L T R S R
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