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TÜRKİVEDEKİ DÜŞÜK TENÖRLÜ FOSFATLARDAN NİTRO-FOSFAT ELOE 
EDİLMESİ İMKÂNLARININ ARAŞTIRILMASI 

I- Giriş ve Genel Düşünceler : 
1. Mardin Mazıdağı civarında, muhtemel 

istihsal edilebilir rezervi 260 milyon ton olan 
ve % 10 - 15 PJO* ihtiva eden düşük tenörlü 
fosfat yatakları mevcutttur. Bunlar bir zengin-
leştirme prosesine tabi tutulmaksızın ekono-
mik bir süper - fosfat istihsali için elverişli 
değillerdir (1)'. Diğer kısım çoğunlukla kireç 
taşından vıe az miktarda (% 2 kadar) SiO, ve 
FctOı den ibarettir. 

2. Dahlit olarak bulunan kalsiunı fosfat, 
kireç taşının kalsinasyonu suretiyle zenginleş-
tirilmeye çalışılmıştır (2). Fakat elde edilen 
söndürülmüş kireç miktarı, bu civarda kullanı-
labilecek olandan çok daha fazladır ve -uzun 
mesafelere taşıması da rantabl değildir. 

3. Flotasyon yoluyla zenginleştirme ve se-
lektif kırma denenmiş olmakla beraber aynı şe-
kilde rantabl olmayan neticeler vermişlerdir (6). 

Kireç taşı içine gömülmüş olarak bulunan 
kalsiyum fosfat, balık dişlerinden ve diğer de-
niz fosillerinden meydana gelmektedir ve için-
de bulunan kireç taşından tamamen ayırtedi-
lebilir küre veya benzeri şekillerde orıüşahade 
edilmektedir. 

Madencilik yönünden rantabl bir işletme-
nin mümkün olacağı ilk hesaplar neticesinde 
ortaya çıkmış olup, bu düşük değerli fosfo-
ritlcrin ekonomik bir şekilde gübre sanayiin-
de değerlendirilmesi arzu edilmektedir. (3) 

Teknik bir değerlendirme şimdilik sadece 
fosfat gübresi olarak mümkündür, zira bir sü-
per fosfat istihsali bu şartlarda imkânsız ka-
bul edilmelidir. Bu durumda açık kalan, de-
nenebilecek diğer bir yol da nitro - fosfat üre-
tilmesidir (4). Burada gerekli olan amonyak 
ve nitrik asidin, halen mevcut olan ve tevsii 
düşünülen bir azot gübre sanayiinin mamûlle-
ri olması, bu imkândan faydalanmayı daha da 
cazip kılmaktadır. Böylece, Türkiye'nin kendi 
imkânları ile ve ekonomik olarak fosfor güb-
resi istihsal etmesi, istikbalde oldukça cazip 
olacaktır-

Prof. Dr. E. WEINGAERTNER 

Kim. Müh. Ffcrit A K I N 

2- Ulaşılmak istenilen hedef ve gerekli reaksi-
yon etapları : 

Yukarıda aç>klanan düşünceden gidilerek, 
deneysel olarak Mazıdağ fosfatlarını HNOj 
muamelesi, amonyasyon + ) ve karbo - amon-
yasyon yoluyla sitrat içinde çözülebilir dikal-
siyumfosfat haline dönüştürmek ve aynı za-
manda amonyum nitrat elde etmek üzerinde 
çalışıldı. Böyle bir muamele için, literatürdeki 
sayısız misâller göz önünde tutularak (5) aşa-
ğıda belirtilen ve açıklanan üç etap seçilmiş-
tir. 

2.1. Çeşitli mol oranlarına göre, kırılmış 
ham fosfatın zayıf nitrik asit ile ( % 55 lik) 
muamelesi : 

HNO, mol 

CaO mol 
(1) Ca, (PO.)« + 6KNO, - » 3Ca (NO,), + 2,0 

2H,PO, 
(2) Ca, (PO<), + 4HNO, 2Ca (NOj)ı + 1,33 

Ca (HıPO«)î 
(3) Ca, (PO.)ı + 2HNO, - > Ca (NO,): + 0,67 

2CaHPO« 
(4) CaCO, + 2HNO, - > Ca (NO,), + 2,0 

CO, + H.O 

HNO, : CaO oranına göre birbirinden fark-
lı mahsuller elde edilmektedir. Çözülmenin 
tamlığı ve asit ile muamelenin zaman ihtiyacı 
bakımından ( I ) ve (4) No. lu reaksiyonlar en 
elverişli olanlarıdır. Deneylerimizde, emin 
olma bakımından, cevher analizi vasıtasile 
hesaplanmış 2,1 lik bir HNO, : CaO oranı ile 
çalışılmıştır. 

Çözme prosesinde ilk olarak % 55'lik 
HNOı konulmuş ve 430 devir/dak. lık bir ka-
rıştırma altında fosfat tekrar ve tekrar ilâvo 

1) Prof. Dr. E. Wolngaortrıor, Orta Dogu Teknik 
Üniversitesi, Ankara. 

7) F. Akın. Orta Do4u Teknik Üniversitesi. Ankara. 
3) Parantez İçindeki sayılar, makalenin sonundaki 

literatüre işaret etmektedirler. 
( * ) Amonyasyon = Amonyak ile muamele 
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edilmiştir- Az miktarda bulunan organik mad-
de. başlangıçta büyük ölçüde köpük teşekkü-
lüne sebep olmaktadır. Köpüğün, köpük kırı-
cıları vasıtasile bastırılması mümkündür. Çö-
zeltinin sıcaklığı 35 ilâ 55° C arasında değiş-
mektedir. Çözünmemiş olarak kalan yaklaşık 
% 2 kadarlık kısım, üstten süzme veya sant-
rifüj vasıtasile uzaklaştırılır, daha sonra bir 
problem yaratmadığı için çözelti içinde de bı-
rakılabilir. Deneylerimizde, çözme ameliyeleri 
diskontinue olarak iki litrelik bir karıştırma 
kabında yapılmıştır. Aynı kab daha sonra 
amonyasyon reaksiyonlarının yapılması için 
de kullanılmıştır. 

22. Asitli HjPO, — Ca (NO,), çözeltileri-
nin amonyak İle muamelesi : 

Bu ikinci ve en önemli reaksiyon etabın-
da, gaz halindeki NH,, asitli çözeltiye pH — 
değeri kontrol edilerek verilmektedir. Aşağı-
daki, toplam olarak yazılmış reaksiyonlar cer-
yan etmektedir. 

Bu muamelenin gayesi, 6 No. lu reaksi-
yonun ceryan edebilmesi için mümkün olan 
en uygun şartları meydana getirmektir. 5 No. 
lu reaksiyon, imkân nisbetinde önlenmelidir, 
aksi takdirde su içinde çözünen monokalsi-
yumfosfat teşekkül eder. Bu, kaybolmuş sa-
yılmaz, fakat az miktarda NH.NO, içinde bu-
lunur. Ortamda yüksek oranda NH, bulunma-
sı çözülmeyen Trikalsiyumfosfat meydana gel-
mesine sebep olur (bilhassa yüksek tempera-
turda) : zira bu reaksiyon 40"C üstünde çok ça-
buk cereyan eder. Burada ara kademeler, her 
seferinde teşekkül eden, suda çözülebilen ve 

daha sonra kalsiyum fosfata dönüşen amonyum 
fosfatlardır. 

En uygun çökeltme şartlarını tesbit etmek 
için, çeşitli son pH değerlerine kadar muhtelif 
amonyasyon reaksiyonları yapılarak, bunların 
mahsulleri ayrılıp, analiz edilmiştir. Böyle bir 
serinin neticeleri (Tablo: 1) de gösterilmiş olup, 
yukarda izah edilen neticeleri tasdik etmekte-
dir. 

(Şekil: 1), tespit edilen çeşitli pH değerle-
rinde elde edilen çökeltilerin toplam PıOj oran-
larını ve bunların sitrat asidi içinde çözünen ve 
çözünmeyen k sımlarını vermektedir. Buradan, 
pH değeri arttıkça sitrat içinde çözülebilir P,0, 
oranının azaldığı görülmektedir. Böylece artan 
NHj oranı ve bunun tesir müddeti ile sitrat 
içinde çözünmeyen trikalsiyum fosfat fazla mik-
tarda çökelmekte veya meydana gelmiş olan 
Ca HPO„ Ca, (PO.)ı'a dönüşmektedir. 

CaO NH, 

P ,0 , 
2 

4 

6 

Yükselen pH değeri ile birlikte, çökeltinin 
mutlak miktarı da artmakta olduğundan ve 
meydana gelmiş olan sitrat içinde çözülebilir 
PıO, oranı da henüz yüksek olduğundan (Şe-
kil: 2) sitrat içinde çözülebilir P,0,'in mutlak 
miktarı pH = 5'e kadar muhafaza edilebil-
mekte, fakat bundan sonra çok çabuk azal-
maktadır. Bu da neticede Ca HPO/m Ca, (PO,), 
a dönüştüğünü göstermektedir. 

Bu gözlemler neticesinde aşağıda belirtilen 
reaksiyonların proses esnasında cereyan etme-
si ihtimali dahilindedir: 

P ,0, 

(5) 2H,PO, + 2NH, + Ca (NO,), Ca (H,PO.), + 2NH.NO, 1 

(6) 2H,PO, + 4NH, + 2Ca (NO,), -> 2CaHPO, + 4NH.NO, 2 

(7) 2H,PO, + 6NH, + 3Ca (NO,), Ca, (PO,), + 6NH.NO, 3 

(Tablo : 1) 

H, PO, —Ca (NO,), çözeltilerinin çeşitli son pH değerlerine kadar amonyak İle muamelesi 

CaHPO, Sitrat 
çökeltisi çözülebilir 

PX>. oranı °/o Faydalanı- g/100 P,0, 
Deney Son Çökeltin'n sitrat içinde labilir cev- g/100 Oram 
No. PH Toplam çözünen çözünmeyen °/o her cevher % 

1 2,85 40,3 34.1 6.2 84,6 22,2 7,57 4,3 
2 3,00 40,7 32.9 7,8 80,8 22,4 7,37 3,1 
3 3.60 41,7 30,6 11.1 73.4 23.4 7,15 3,0 
4 5,00 37,4 27,1 10,3 72.4 27,0 7,60 5.2 
5 7,00 40,5 23,4 17,1 57,8 26,6 6,22 3,7 
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(8) HıPO. + NH, (NH,) H,PO, (Suda çözünür) 
(9) H,PO, + 2NH, (NH,) H,PO, ( » » ) 

(10) (NH,)H,PO, + NH, -> (NH,) H,PO. ( » » ) 
(11) H,PO, + 2NH, (NH,), HPO, ( » » ) 
(12) (NH.)jHPO, + NH, (NH,), PO, ( « » ) 

Bu ara reaksiyomlarındbn (8) başlangıç-
ta az miktarda NH, ilâvesile, (9) ve (10) ise 
daha fazla NH, ilâvesile v e tercihan alçak tem-
pcratürlerde cereyan etmektedirler. H,PO,'ün 
nötralizasyonunun sonuna doğru (11) ve (12) 
numaralı reaksiyonlar da hızlanmaktadır. 
Amonyumfosfatlar total reaksiyonları (5), (6) 
ve (7) No. lu eşitliklerle verilen Ca (NO,), ile 
meydana gelen reaksiyonların, ara reaksiyonla-
rım teşkil etmektedirler. Fazla miktarda NH, 
bulunması halinde, çökeltinin içinde aşağıda 
belirtilen, tercihan yüksek temparaturlarda ce-
reyan eden ve arzu edilmeyen trikalsiyum fos-
fat teşekkülüne sebep olan reaksiyonların mey-
dana geleceği düşünülebilir: 

rica (13) ve (14) No. lu reaksiyonlara göre ce-
reyan edebilir. Bu reaksiyonlar fazla miktar-
da NH, ve yüksek temperaturda hızlanmakta-
d'rlar, dolayısile her iki hal de önlenmelidir. 

(Şekil: 3) de bir amonyak muamelesinin 
zamana bağlı olarak akışı pH değeri esas alı-
narak, gösterilmiştir. Burada aynı zamanda, 
amonyak ilâvesine ara verildiği noktalarda be-
lirtilmiştir. Başlangıçta fazla miktarda bulu-
nan NHO, doyurulduktan sonra, hızla artan 
miktarda CaHPO, çökelmektedir. (Şekil: 4) de, 
zamana bağlı olarak her bir reaksiyon ürünü-
nün artış ve azalışı gösterilmiştir. Sitrat içinde 
çözülmeyen P,05 teşekkülünün eğiminden, te-

(13) Ca(H,PO,), + 4NH, + 2Ca(NO,), - > Ca,(PO,), + 4NH,NO, 
(14) 2Ca H PO, + 2NH, + Ca(NO,), -> Ca,(PO,), + 2NH,NO. 

Uzun reaksiyon müddetinde, amonyak ilâ-
vesinin sonuna doğru fazla miktarda Ca, (PO,), 
teşekkülü, (7) No. lu ve onun ara reaksiyonları 
olan (11) ve (12) No. lu eşitliklere göre ve ay-

şekkül hızı hesaplanabilir. Bu, 0,142 g sitrat-
ta çözünmeyen P,Oj/dakika veya buna teka-
bül eden 0,001 Mol P,Os/dak. dır. 

Teşekkül eden CaHPO, — çökeltisinin filt-
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rasyon veya santrifüj yoluyla ayrılması, bun-
dan sonra aflacak adımı teşkil etmektedir, 
ikinci olarak bahsedilen, daha tesirli bir me-
totdur. Elde edilen tortunun, az miktarda da 
olsa Ca (NOJ)J ihtiva ettiğinden, su ile yıkan-
ması gerekir. 

1 

4 

L 
t 

A—««.L .U». . -I%4 %1 

» * 

• -

m 

A 

4 • 

» - ) i 
« -

1 -

l 

t ü 

İL 

0 M 40 

%K? 5 İ 

m M n 
. . M U - * * «İU/F.'Î-*,..-

IAFRM »I 

ıFO >40 
ZO«R. (<±»V) 

•i» PU J*F«WWı» 

2-3. Birleştirilmiş COr—NH,— muamelesi: 

Bundan sonra yapılması gereken iş, şim-
di sadece Ca (NO,), ve NH4N03 ihtiva eden çö-
zeltiği COı ve NH, göndermek suretiyle, 
CaCOı'ı ayırmak ve NH.NO, elde etmektir. Bu 
proses sırasında pH değeri 7,5 ilâ 8 arasın-
da tutulmalıdır, zira daha aşağı pH değerle-
rinde (6) COı nin absorpsiyon hızı çok küçül-
mektedir. Dönüştürme için gerekli COı ve NH, 
miktarları fil ratın bileşiminden gidilerek he-
saplanmalıdır. 

Fazla miktarda verilen gazlar, NH, HCO, 
teşekkülüne sebep olmaktadırlar, bu ise çeşit-
li tesirlerle aynşıp, kaybolmaktadır. Aşağıdaki 
basit dönüşüm meydana gelmektedir: 

(15) Ca (NO,), + COı + 2NH, + HıO 
CaCO, + 2NH.NO, 

Çökelen kalsiyum karbonat ince taneli ve 
kesif bir şekildedir ve arzu edildiği takdirde 
kolayca ve basit olarak filtre edilebilir. Çözelti 
şimdi sadece NH.NOj ihtiva etmektedir. 

Az miktardaki Fe ve Al bileşikleri daha asit 
muamelesi sırasında çözeltiye geçmiş ve NH, 
muamelesi sırasında çökeltilmiş bulunmakta-
dırlar. 

Doğrudan doğruya granule edilmiş amon-
yum nitrat gübresi istihsali için bir filtrasyon 
mutlaka lüzumlu değildir. NH<NOı çözeltisi 
içindeki CaCO, çökeltisiyle birlikte buharlaştı-
rılır ve belirli bir ana erişildikten sonra, gayet 
ince ışınlar halinde fışk rtılmak suretiyle gra-
nule edilmiş gübre elde edilir. 

Belirli bir N oranının ayarlanması için; ka-
rıştırma suretiyle gerekli ayarlama yapılabilir. 
Böylece, düşük değerli fosfatların tam bir ha-
zırlama ve zenginleştirme prosesi neticesinde, 
ticari bir gübre haline getirilmeleri mümkün 
olmaktadır. 

3. Materyal bilançosu ve kullanılma 
şekilleri : 

B j neticelerden, (Tablo: 2) de verilen % 
11.6 PıO, oranlı bir fosfatın 100 ağırl'k birimi-
nin işlenmesi esasına dayanan, bir materyal bi-
lançosu hesaplanabilir. 

jiU 
Hu, 

i , 
ı /—mm (**) | 

M O. -İM 

Proses neticesinde elde edilen mahsuller-
den teorik olarak aşağıdaki gübre karışımları 
elde edilebilir: 
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3.1. a) CaHPO,, karıştırılmadan % 40 
sitrattan çözülebilir P,Os ile kalmaktadır. • 

b) °'o 26 N ihtiva eden bir NH.NO, granula-
tı elde edilmektedir. 

= 161,0 NH,NO, + 56,0 CaCO, = 217,0 granulat 
= 23 6 CaCOj fazla olarak kalmaktadır. 

(Tablo: 2) : Düşük değerli Mazıdağ fosfat-
larının işlenmesine ait materyal bilânçosu, 100 
ağırlık birimi cevher esas olarak alınmış vo 
mol oranı olarak IİNO, : CaO = 2,1 kullanıl-
mıştır. 

1. Giriş Materyali : 
Ham fosfat (Taşıt, Ocak 2 — 1) 
% 11,6 P,0, 100,0 
HNO,, % 100 lük 127,0 
NH„ Amonyasyon için (1,7 + 5,5) 7,2 
NH,, Karbo - amonyasyon için 27,0 
CO:, Karbo - amonyasyon için 35,0 
Reaksiyon suyu (Eşitlik (15) ) 14,3 

a. 

b. 
c. 

d. 
e . 

f. 

Toplanı Giriş 310,5 

Elde edilen : 
a. CaHPOr- gübresi % 80 - 85 

sitratta erir P,0, 22,2 
b. NH.NO, — gübresi, saf (% 34 N) 161,0 
c. CaCO,. çökeltilmiş 79,6 
d. Asitte çözülmeyen tortu 2,3 
e. COj, teşekkül eden 31,4 
f. Reaksiyon suyu (Eşitlik (4) ) 12.9 
g. Kayıplar 1.1 

Toplam elde edilen 310,5 

3.2. a) 

b) 

3.3. a) 

CaHPO,, karıştırılmadan % 40 sitratta 
çözülebilir PıOs ile kalmaktadır = 22.2 
ağırl'k birimi, 
Toplam CaCO, ve NHNO.'ın kullanıl-
ması suretiyle, % 23 N ihtiva eden bir 
granulat elde edilmektedir: 
= 161,0 NH,NO + 79,6 CaCO, = 240,6 

Her üç ürün, elde edilme oranlarında, 
karıştırılarak 266.2 ağırlık birimi nıtro-
fosfat gübresi elde edilmektedir. Bu 
% 21,1 N ve % 3,7 sitratta eriyen P2Os 

ihtiva etmektedir. 

3.4. a) 3.1'de belirtildiği üzere 217 ağırlık bi-
rimi % 26 N'lu NH.NO, granulatı elde 
edilir. 

b) Artan CaCO,, CaHPO, ile karıştırılır ve 
22.2 + 23.6 = 45,8 ağırlık birimi fosfat 
gübresi elde edilir. Bu, % 19,5 sitratta 
eriyen P;0( ihtiva eder. 

Daha başka birçok kombinasyonlar imkân 
dahilindedir. Bütün prodüksiyon ham fosfat 

üzerinden hesaplanırsa, 100 t yakarda bileşimi 
verilen cevherin işlenmesi için 564 t N'a teka-
bül eden bir NH, istihsali öngörülmelidir. Bu-
nun yarısı, 282 t N HNO, elde edilmesinde kul-
lanılacaktır. İstihsal, azot üzerinden hesaplanır-
sa, 100.000 t N'luk kapasite için, 178 000 t dü-
şük değerli ham fosfat işlenmelidir. Böylece, 
40.000 t sitratta çözünür kalsiyum fosfat ve 
yaklaşık olarak 425.000 t amonyumnitrat (% 
23 N) elde edilir. 

Prensip itibariyle, izah edilen proses, cno-
difiye edilmiş amonyomnitrat gübresi istihsa-
linden başka birşey değildir. Sadece bu prose-
se, sitrat içinde çözülebilir fosfat gübresi elde 
etmek üzere ve granule CaCO, hammaddesi ola-
rak, düşük tenörlü ham fosfat ilâve edilmekte-
dir. 

CaCOj'ın tekrar kazanılması için gerekli 
olan COj, proses esnasında elde edilen CO:'den 
tam olarak karşılanamamaktadır Fakat bu 
miktarın kolaylıkla temin edilebilmesi gerekir. 

Bu proses, yüksek tenörlü fosfatların bu-
lunmaması ve uzun mesafelerden, yurt dışından 
getirilmesi mecburiyeti olması hallerinde, dü-
şük tenörlü fosfatların değerlendirilmesi için 
kullanılabilir. Aynı zamanda, artan kükürt kıt-
lığı dikkate alınırsa, nitrik asit yoluyla çözme, 
gelecek için uygun olacaktır. 
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Fotoelektrik kolorimetre 
400 ilâ 700 nm spektrum için 

SPEKTROMOM 361 

Spektrofotometre 

360 ilâ 1100 nm spektrum için 

ültraviyole için spektro - fotometre 
190 ilâ 1100 nm spektrum için 

Enfraruj için kaydedici spektro - fotometre 

2 ilâ 15,4 / u spektrum için 

FLeym - fotometre 
M g , Ca, Sr, 8 a . K, Li, Na, Rb, C s dozajları 
için 
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ÇOK DEĞİŞKENLİ ARAŞTIRMA METODU İLE OPTİMİZASİON 
Kim. Y. Müh. Dr. Oktay BEŞKARDEŞ 

Kim. Y. Müh. R. İlker KAFALI 

A mulitlvjarlable optimum - searctyüıg 
mcthod w as developed and computer prog-
ram med. Program vvorks on both unimodal 
and noııunlmodal functions wlth knovvn or 
assumed constralns. 

A multî - stage coollng and a gas plpe - line 
design problem w ere succesfully solved on Ha-
cettepe Unlversity's Burroughs 3500 computer 
by uslng the developed method, and are 
presented in the article-

G İ R İ Ş : 

Optimizasyon Kimya Mühendisliğinde; ya-
tırım projelerinde, taşıma işlemlerinde ve kim-
yasal prosesin her safhasında büyük önem ka-
zanmıştır. Üretilecek maddenin fiatının mini-
muma indirilmesi çok yönlü bir araştırmayı ve 
en ideal şartların seçimini gerektirir, örneğin, 
bir akışkanın boru hattı (pipe - line) ile ta-
şınmasında, taşınacak akışkanın cinsine göre 
optimum boru çapının seçimi, gerekli pompa 
istasyonlarının gücü ve bunlarm aralarındaki 
mesafenin tâyini taşıma fiatına tesir eden fak-
törlerdir. Gene içinden sıcak akışkan geçen bir 
borudan ısı kaybını önlemek için borunun etra-
fına kaplanacak izolasyon maddesinin kalınlı-
ğının tesbiti veya bir reaktörde optimum dö-
nüşme yüzdesinin bulunması, hep Kimya Mü-
hendisliğinde optimizasyonun önemini belirten 
örneklerdir. 

Bir optimum plânlama probleminin çözü-
münde ilk yapılacak iş hangi faktö-
rün optimize edileceğinin tesbitidir. Tipik fak-
törler birim üretim veya birim zaman başına 
toplam fiat, kâr, yüzde dönüşüm, v.s. olabilir. 
Neyin optimize edileceği tâyin edildikten sonra, 
optimize edilecek olan faktörü bağımsız değiş-
kenlerin fonksiyonu (objektif fonksiyon) olarak 

ifade eden bağıntılar geliştirilir. Nihayet bu ba-
ğıntılardan grafiksel, analitik, veya diğer me-
todların biri ile optimum plânlama değerleri 
bulunur. (1), (3), (5). 

Optimizasyon problemlerinde önemli etken-
lerden birisi objektif fonksiyonun karakteridir. 
Çünkü belirli özeliklerin (constrain = sınırla-
maların) sağlanması istendiğinde fonksiyonun 
her aralığının incelenmesine lüzum yoktur. Sa-
dece istenen aralık incelenerek neticeye ulaşı-
lır. Objektif fonksiyonun bir diğer özeliğide, 
tek yönlü (unimodal) veya çok yönlü (nonuni-
modal) olmasıdır. (1) Tek yönlü fonksiyonlar 
sadece bir tek relatif optimum (minimum ve-
ya maksimum) gösterirler. (Şekil: 1). Çok yön-
lü fonksioynlar ise birden çok relatif optimum 
gösterirler. (Şekil: 2). Problemin sınırlamaları-
na göre bu optimumlardan en uygunu seçilir. 

U 

burada; 
gösterir. 

d bağımsız, U bağımlı değişkeni 
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Kullanılan Metod : 

Bu çalışmanın temelini teşkil eden metod, 
(ı) çok değişkenli sistemlerde her değişkenin 
objektif fonksiyon üzerindeki etkisinin incelen-
mesine ve bu incelemelerden; değişkenlerin 
hangi yönde değişmesi ile objektif fonksiyonun 
optimuma gittiğinin bulunmasına dayanır. 

Metodu daha iyi anlamak için X. Y. Z gibi 
üç bağımsız, değişkenli, bir tek relatif minimu-
mu olan (tek yönlü) bir objektif fiat fonksiyo-
numuzun olduğunu kabul edelim. Fonksiyonu-
muzu üç boyutta canlandıracak olursa, şeklini 
kabaca bir çanağa benzetelim, X, Y, Z değiş-
kenlerine X » Yı, ZI gibi birer değer vereflim. 
Bu değerlere tekâbül eden objektif fiat fonksi-
yonunun C, değeri çanağımızın üzerinde belli 
bir noktadır- Bu noktadaki Cı fiatım bulduk-
tan sonra diğer değişkenler sabitken X'e AX 
kadar bir artma vererek (Xı + AX) için 
fiattaki değişmeyi gözliyelim. Yeni hesaplanan 
Cı fiatı C,'den küçükse minimum noktasına doğ-
ru yünelmişsiz demektir. Yeni X değeri olarak 
(X, + AX)'i alırız. Eğer X, + A X ) için bulu-
nan fiat ilk fiattan büyükse (C2 > Cı ise) bu 
sefer X'in i'lk değerinden AX'i çıkarıp 
(X, — AX) için fiattaki değişmeyi araştıralım. 
(X, — AX) için olan Cı fiatı Cı'den küçükse, 
bu sefer X'in yeni değeri (Xı — AX) olacaktır. 
Bu işlemlerle AX'in işaretini tespit etmiş olu-
ruz. Eğer (X, + AX) içinde, fiat değişmi-
yorsa AX = O demektir. Böylece Y ve Z 
sabitken X'in hangi yönde değişmesi ile fia-
tın küçüldüğünü tespit edelim. Şimdi aynı 
işlemleri X ile Z sabitken Y değişkeni için 
ve X ile Y sabitken Z değişkeni için yapalım-
Bu şekilde, minimum noktasına yönelmek için 
bağımsız değişkenlerimizi tek tek arttırmak 
mı, eksiltmekmi yoksa aynımı bırakmamız 
gjerektliğini bulmuş oluruz. Değişkenlerimizin 

optimuma doğru değ.işme yönlerini bulduktan 
sonra bu sefer değişkenlerimizin üçünü birden 
herbiri için ayrı ayrı tespit edilen yönlerde 
aynı anda değiştirelim. Bu değiştirmeye eşüenik 
hareket diyebiliriz, tik eşlenik hareket sonu-
cu bulduğumuz fiatı bir evvelki minimuma yak-
laştırılmış fiat ile karşılaştırırız. Eğer fiat kü-
çülmüşse minimum noktasına doğru yönelen 
hareketimiz doğru devam ediyor demektir. En 
son. X, Y. Z ve C değerleri X,, Y„ Z, v e C, 
olsun. Bu sefer X = X, + 2 (AX), Y = Y, + 
2 (AZ) alarak ilk yaptığımız hareketin iki 
misli bir eşlenik hareket yapalım- Bu ba-
samakta başarılı ise yeni X, Y. Z değerleri 
olan Y, = X, + 2 (AX, Y, = Y, + 2 (AX) , 
Z, = Z, + 2 (AZ) değerlerine değişme mik-
tarlarının üç katını ekliyerek, X) = X, + 3(AX), 
X, = X4 + 3 (AX) , Z, = Z. + 3 (AX) değerleri 
ile bir eşlenik hareket daha yapalım ve onun-
da başarılı olup olmadığını araştıralım. Bu 
basamakta başarılı ise en son X, Y, Z, değerle-
ri olarak X = X„ Y = Y„ Z = Z. alınır. Böy-
lece minimum noktasına doğru daha süratle 
yaklaşmış oluruz. Bu eşlenik hareketlerin sa-
yısı dahada arttırılabilir. Ancak bu çalışmada 
b j eşlenik hareket yapılmıştır. Buraya kadar 
olan işlemlerin bizi minimum noktasına epey 
yaklaştırdığını kabul edersek; ilk başta değiş-
kenlerin değişme miktarları olarak kabul etti-
ğimiz AX, A Y , Z değerleri çanağın, dip 
noktasına ulaşmamız için yeterli kadar küçük 
ö'mıyabilir. Onun için değ.şkenlerin değişme 
miktarlarının mutlak değerlerinin yanlarını 
yeni değişme miktarları olarak alıp, en son 
ulaştığımız noktadan itibaren yeniden yuka-
rıdaki işlemlere devam edelim. Böylece AX, 
AY, A Z değerlerini — istediğimiz kadar kü-
çülene dek — her seferinde yarıya indirip aynı 
işleme devam ede ede nihayet çanağın en dip 
noktası olan objektif fiat fonksiyonunun mi-
nimum olduğu deeğri, dolayısıyla bağımsız 
değişkenlerin optimum değerlerini buluruz-

METODUN BİLGİSAYAR AKIM ŞEMASI : 

Metod tamamen denemeye dayandığından 
bu metodla bir problemin çözümü ancak bil-
gisayar yardımıyla düşünülebilir. Uygun lisan-
ların biri ile verilen komutlara ve verilere gö-
re bilgisayar çok kısa bir süre içinde gerekli 
hesaplamaları yapar- (Şekil: 3) de metodun bil-
gisayar akım şeması (4) verilmektedir. 

METODUN UYGULANMASI : 

Bilgisayar programı kısmı geliştirildikten 
sonra metod örnek problemlere uygulanarak 
güvenilirliği araştırılmıştır. 
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1. Soğutma Problemi : 

ilk olarak metodun yardımıyla «RUDD ve 
VVATSON» (1) daki bir soğutma probleminin 
çözümü yapılmıştır. Problem şöyledir: 

tık 
*l / -«> «.t 

t, V - >.|in< > il • -~o'i 
O-» • t ' ' 

10000 lb„/saat debili sıcak bir akışkan üç 
kademede 50* F'den — 70* F'ta soğumaktadır-
Her kademedeki ısı transfer yüzeyinin bir ta-
rafında sıcak akışkan, diğer tarafında kayna-
makta olan soğutucu madde (refrigerant) bu-
lunmaktadır- Problemde en ekonomik ısı trans-
fer alanının bulunması istenmektedir. Gerek-
li diğer verilerinde katılması ile optimize edile-
cek objektif fiat fonksiyonu t, ve tı bağımsız 
değişkenlerinin fonksiyonu olarak TL/saat cin-
sinden şu şekilde verilmektedir: 

dan (6) alınan bu problemde 965 km. (600 mil) 
lik tabii gaz gönderilecek bir boru - hattının 
masraflarının minimum olduğu en ekonomik 
beru çapı (D), pompa istasyonları arası me-
safe (L) ve her pompa istasyonundaki çıkış 
(P.) ve giriş (P,) basınçlarının oranı (r = Pı/Pı) 
sorulmaktadır. Kaynaktan D, L ve r'nin fonk-
siyonu olarak objektif fiat fonksiyona TL/ 
sene cinsinden : 

1/2 —2/3 
8.61 X 10» L r D 

C = 15 X [ + 450000 + 36.900 D 
(r® — 1) H 

6-75 x 10* 772 x 10-

L L 
( r •.*» _ ı j ) ] = f (D, L, r) 

olarak bulunmuştur. Kaynakta analitik o-
laıak yapılan çözüm sonucu cevaplar; D = 62,5 

50 1/2 
C = 15 [0.05 (50 İn ) + 2x 10 

t, 

t , + 40 1/2 
X 100 (50—t,) + 0.05 (50 İn ) 

t , + 40 

+ 3 X 10 
t,+80 1/2 

X 100 (t, — t,) + 0.15 (50 İn 
10 

-) + 4 X 10 X 100 (t, + 70)] 

Problemi çözmek için ilk yapılacak iş 
programa tı ve tı nin değerleri ile değişme 
miktarlarım (A i t ve A,t) vermektedir. Bunun 
için problemin sınırlamaları olan : 

t0 = 50"F ^ t, m O'F 
t. ^ tı ^ —40"F ; 

dan yararlanırız. Böylece başlangıç değerleri o-
larak t, = 25"F. tı = 5°F, değişme miktarları 
olarak At! = 10"F, A t ı = 18*F alınmış ve prog-
ram A t ı ve Atı nin değerleri küçüle küçüle 
l'F'tın altına inene kadar çalıştırılmıştır. 

Program ilk olarak hiç sınırlama konmadan 
çalıştırıldığında tı ve tı değişkenlerinin fizik-
sel olarak anlamı olmıyan —106 25*F ve —231-25" 
F değerlerine ulaştığı görülmüştür. Daha son-
ra programa tı ve tı nin yukarıda verilen de-
ğişme aralıklar sınırlama olarak ilâve edilip, 
en ekonomik çalışma değerleri olarak tı = 12,50" 
F, tı = 33.25'F ve bu temperatürdeki fiatta 
C = 87.45 TL/saat olarak bulunmuştur. Bu 
değerler; problemin alındığı kaynaktaki çö-
züme tamamen uymaktadır. 

2. Gaz boru - hattı problemi : 
Metod ikinci olarak üç bağımsız değişken-

li bir probleme tatbik edilmiştir. «Shervvood» 

cm. (25 inç), L = 84.5 km- (52.6 mil). r = 1-187 
ve optimum değerlerdeki fiatta C = 51,000.000 
TL/scne (3,408,000 dolar/sene) olarak verilmek-
tedir. 

Programa önce başlangıç değerleri olarak 
kaynaktaki cevaplar verilip, değişme miktarla-
rı belli büyüklüğe kadar küçülene dek program 
çalıştırılmış ve L = 85 5 km. (53.26 mil), D = 
62 7 cm. (25.12 inç), r = 1 1878. C = 50,900.000 
TL/sene (3,392,000 dolar/sene) bulunmuştur. 
Daha sonra program hiç sınırlama ihtiva et-
meksizin değişik L, D ve r başlangıç değerleri 
ile çalıştırılmış ve (Tablo: 1) deki sonuçlar a-
lınmıştır. 

(Tablo: 1) 

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

Prog-
ram No. 

Başlangıç 
değerleri 

Değişme 
miktarları Sonuçlar 

L = 100.00 AL 
D = 30 00 AD 
r = 2.00 Ar 

2.50 L = 118,78 
2.50 D = 26.80 
0 05 r = 1450 

C = 3.468.200 
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L = 4000 AL = 2 50 L = 53.91 L = 50.00 AL = 400 L = 55.69 
2 D — 30.00 AD = 2.50 D = 19.69 2 D = 3000 AD = 2 50 D = 25.24 

r — 2.00 Ar «= 0 10 r = 1,212 r = 2.00 Ar = 0.20 r = 1196 
C = 3,431.000 C = 3,392,100 

L — 7000 AL = 4.00 L = 81.22 L = 60.00 AL = 400 L = 57,69 
3 D — 30.00 AD = 4.00 D = 26-13 3 D = 30.00 AD = 2-50 D = 25.18 

r a 2.00 Ar = 0.20 r = 1.281 r = 2.00 Ar = 0.20 r = 1204 

C = 3,411,300 C = 3.392.200 

L — 40.00 AL = 4.00 L = 55.99 L 70-00 AL = 400 L = 7755 
4 D — 3000 AD = 4.00 D = 599 4 D = 30.00 AD = 2-50 D = 25.98 

r 2.00 Ar = 0 20 r = 0,000 r = 2.00 Ar = 0.20 r = 1.270 
C = -12,950,000 C = 3,407,200 

L — 40.00 AL - 2 50 L = 50.23 L 80.00 AL = 400 L = 86,69 
5 D = 3000 AD = 2-50 D = 10.23 5 D = 30.00 AD = 250 D = 25 82 

r = 2.00 Ar =0 20 r = 0019 r = 2.00 Ar = 0.20 r = 1.302 
C = -7,961,600 C = 3.418,100 

Tabloyu incelersek ilk üç programda fiatın L = 90.00 AL = 400 L = 97 50 
doğru değere yakın çıktığı, bağımsız değişken-
lerden ise iki tanesi doğru değere yaklaşırken 
üçüncü değişkenin saptığı görülmektedir. Bu 
programların ara kademelerinde, sapan değiş-
kende bir osilasyon görülmekte, diğer iki 
değişken doğru değere giderken üçüncü değiş-
ken sabit bir değer civarında artıp eksilmekte-
dir. 4 ve 5 numaralı programlarda ise fiat ce-
birsel olarak eksi değerlere ulaşmaktadır. Fia-
tın eksi çıkması fiziksel olarak yanlıştır, özet 
o'arak; sınırlama ihtiva etmiyen programlar 
bilhassa çok yönlü fonksiyonlarda doğru netice 
vermemektedir-

Bunun üzerine programa eldeki bilgiler 
nisbetinde mantıki sınırlamalar eklenmiştir. 
Bunlar : 

a ) Gazın ileri doğru gönderilebilemesi için 
r = P,/Pj oranı birden büyük olmalıdır. 

b) L ve D sıfırdan büyük c/İmalıdır. 
c) Fiat hiçbir zaman eksi değer alamaz. 

Bu sınırlamalar ilâve edildikten sonra 
program, en çok sapma ve osilasyon gösteren 
bağımsız değişken olan L'nin değişik başlangıç 
değerleri için yeniden çalıştırılmış ve (Tablo: 
2) deki değerler elde edilmiştir. 

(Tablo: 2) 

(Burada: L = m» , D = inç, C = dolar/sene 
(15TL/sene) clnsindendlr.) 

Prog. Başlangıç Değişme 
rom No. değerleri miktarları Sonuçlar 

L 
D 
r 

40.00 AL 
30.00 AD 
2.00 Ar 

4 00 L = 55.69 
2 50 D = 25.24 
0.20 r = 1196 

C = 3.392.100 

D 
r 

30.00 AD 
2 00 Ar 

2 50 D 
0.20 r 

C 

25.16 
1.344 

3,435,100 

Tabloyu incelersek L = 60'a kadar dan 
başlangıç değerlerindeki programlann doğru 
değere yakın sonuçlar verdiği görülmektedir-
4. 5. 6 numaralı programlarda ise, gene L de-
ğişkeni artmaktadır. Fonksiyon çok yönlü bir 
fonksiyon görünümündedir. Fakat önemli olan 
fiatın 1 ve 2 numaralı programlarda minimum 
olmasıdır ki, bu değerlerde kaynağın analitik 
çözümüne uymaktadır. 

SONUÇ : 
Metod sınır şartlan belirli problemde ba-

şanyla uygulanabilir Ancak, doğııı netice elde 
edilebilmesi için, elde objektif fonksiyonun is-
tediğimiz aralığında çalışmamızı sağlayacak sı-
nırlamaların olması gerekir. Soğutma proble-
minde sınırlamalann programa ilâvesi ile doğ-
ru neticelerin alınması mümkün olmuştur. Gaz 
boru - hattı probleminde ise, sınırlamalann 
yardımı bizi doğru neticeye yöneltmiştir. 

Metodun yardımıyla herhangi bir optimi-
zasyon probleminin çözümünü araştınrken 
dikkat edilecek noktaların Hki, bağımsız de-
ğişkenlere verilen ilk başlangıç değerleri ile 
değişkenlerin değişme miktarlannın sınırlama-
lara uygun ve mantıki değerler olmasıdır, ör-
neğin; çok yönlü bir fonksiyonda başlangıç de-
ğerlerinin tarif ettiği nokta fonksiyonun hangi 
optimum noktasına yakınsa — ve verilen de-
ğişme miktan da bizi bir optimumun etki sa-
hasından öbürününkine ulaştırmağa yetecek 
kadar büyük değilse — program fonksiyonun 
o optimumu civarında tatbik olunacaktır. Böy-
lece alınan cevap bütün problemin değilde sa-
dece o optimum noktasının cevabı olacaktır. 

27 



Gene, çok büyük değişme miktarları ile çö-
züme başlamakta çözümü zorlaştırabileceği gi-
bi. çok küçük miktarlarda optimuma ulaşmayı 
güçleştirebilir. En uygunu önce bağımsız de-
ğişkenlerin değişme aralıklarını araştırıp. o 
aralıklarda tahminleri yapmaktır-

Sınır şartlan belli olmıyan problemlerde 
ise, bağımsız değişkenlere başlangıç değerleri 
verilip program çalıştırıldıktan sonra her sefe-
rinde değişkenlerden sadece birine ilk verilen-
den farklı başlangıç değerleri vererek çeşitli 
programlar çalıştırıp doğru netice araştırıla-
bilirsede başka bir metodla optimizasyonu 
yapmak tavsiye olunur. 
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ETİLEN HAMMADDELERİ TE İSTİHSAL EKONOMİSİ 

Geçen on yıl içerisinde şahit olunan etilen 
talepleri dünyada etilen taleplerinin hızlı ola-
rak artacağının bir belirtisidir. Etilen istihsal 
ekonomisi içine giren faktörler plânlayıcılar 
için hayati ehemmiyettedir. 

1960 - 1970 on senesi içerisinde kurulan 
etilen fabrikaları kapasitelerinde on misli ar-
tışa şahit olunmuştur- Böyle bir artışın ekono-
misi etilen istihsal fiatlarını tespit etmekten zi-
yade hammadde Hatlarının ve ilgili yo.nürün de-
ğerlerinin katkısını önemli kılmıştır. 

Gelecek on yıl içerisinde etilen istihsal 
ekonomisini ve rekabet durumunu yönetmesi 
bakımından hammadde seç mi. yanürün hac-
mi ve fiatları çok önemli faktörler olacaktır. 

Bu raporda değişik muhtemel hammadde 
ve bugünkü hammadde seçimi karakterinden 
ürün dağılımı anlatılacaktır. Bununla beraber 
:fabrika kapasitesi ve yatırımı gibi istihtsal 
ekonomisine tesir eden faktörler de incelene-
cektir. 

ETİLEN TALEBİ 

Gelecek on sene içeris'nde etilen talebi 
devamlı bir gelişme gösterecektir. (Tablo: 1) 
1970 - 1980 senesi için tahmin edilen yıllık eti-
len taleplerini göstermektedir. 

(Tablo: 1) 

ETİLEN TALEBİ — 1970 den 1980'e 

(Milyon Ton/sene) 

Sene 1970 1975 1980 
Yer 

A. B D. 7.13 11.2 16-13 
Batı Avrupa 5.45 8 86 13.18 
Japt.nya 2.41 4.36 6.72 
Diğer (Doğu 
Bloku hariç) 0.9 3.05 7.59 

Etilen geniş bir alanda kullanılan çok 
önemli bir hammaddedir. (Tablo: 2) 1968 yılı 
itibariyle etilenin hangi esas köklerde kul'a-

Zeki AYKUT 

Kimya Y. Mühendisi 

nıldığının dağılımım gösterir. (Tablo: 2) nin 
diğerleri kategorisine giren küçük hacim kök-
ler arasında et 1 alkol (% 5/sene) ve etil klo-
rür (% 1/scne) hemen hemen sabit değerler-
de kalırlar; buna rağmen v'nil asetat ve EP 
(etilen - propi'len) kauçuğu % 20/sene oranın-
dan daha yüksek oranda artış gösterirler-

(Tablo: 2) 

ETİLEN ÇIKIŞLARI 
1968 (Yüzde Değerler) 

Av- Japon- Diğer Top-
A-B.D. rupa ya ülkeler lam 

A. D Polie ilen 29 36.5 38 49 34 
Y. D Polietilen 10 10.5 14 9 11 
Et'lcen Oksit 19 16 9 11 16 
Stiren 10 95 7.5 11 9.5 
Vinil k'orür 12 15 12.5 13 13 
Diğerleri 20 12.5 19 7 16-5 
Toplam 100 100 100 100 100 
Dağılım 49 31 14 6 100 

(Tablo: 3) istihlâk rakamlarının münferit 
coğrafik alanlarda nasıl gelişeceğinin tahmin-
lerini gösterir. * 

(Tablo: 3) — 1970 - 1980 GELİŞME HIZLARI 
Yüzde Değer/sene 

Komünist 
olmayan 

A.B-D- Avrupa Japonya Ülkeler 

A. D Polietilen 11 11 11 12 
Y. D. Polietilen 8 10 13 11 
Et len Oksit 7 8 15 9 
Stiren 8 8 11 9 
Vinil Klorür 11 15 13 14 
Diğerleri 8 9 8 9 
Toplam Etilen 9 10 12 11 

ETİLEN ARZI 

Senelere dağılım itibariyle plânlanan ge-
lişmelerde etilen fazlalığı olmakla beraber bu 
fazlalık artan etilen talebinin küçük bir kıs-
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mı olacaktır. Artan talebi karşılamak üzere 
1970 - 1980 süresinde yaklaşık olarak her yıl 
30 milyon ton ilâve kapasiteye ihtiyaç vardır. 
Bu miktara ekonomik ömrünü tamamlayan 
fabrikaların tasfiyesi ile tahmin edilen yeni 
tesis'crin kapasitesi 37 milyon tonu. bulacak-
tır. 

Etilen endüstrisi gelişme tahmini (Tablo: 
4) de gösterilmiştir. Bu mevzuda yapılan araş-
tırmalar her sene 10- 15 yeni tesisin kurulaca-
ğını göstermekledir. Ortalama etilen fabrika 
kapasitesinin 230000 ton/sene'den 450000 ton/ 
seneye artacağı beklenmektedir-

(Tablo: 4) 

ETİLEN ENDÜSTRİSt GELİŞİMİ 1970 - 1980 

Diğer 
Batı (Doğu 
Av- Bloku 
ru- Japon- ha- Top-

Yar A B.D. pa ya rlç) lam 

Yeni talep 
Milyon Ton/sene 9.1 
Eşdeğer kapasite 
Milyon ton/sene 10 
Ekonomik ömrünü 
tamamlayan kapasite 
Milyon ton/sene 5.4 
İhtiyaç gösterilen 
toplam yeni kapasite 
Milyon ton/sene 15 4 
Yaklaşık tesis 
sayısı 28 

Yaklaşık loplam 
yeni yatırım(ISBL) 
mîlyon dolar 1200 1100 600 1100 3900 

0 

YAN - ÜRÜN PAZARLARI 

Etilen istihsalinde başlıca yan ürünler olan 
propilen. butadiyen ve aromatikler için piyasa 
talepleribirçok yönleriyte etilen imalâtına tesir 
ederler ve hammadde seçiminde büyük rol oy-
narlar 

Etilene izafi olarak yan ürün talep projek-
siyonları (Tablo: 5) de gösterilmiştir. Japonya'-
nın gelişen propilen ihtiyacı bir istisna olarak 
kabullenildiğinde etilen talepleri yan ürün ta-
leplerinden daha hızlı gelişmektedir-

(Tablo: 5) 

ETİLEN VE YAN ÜRÜN TALEP ORANLARI 

1970 1973 1980 

ABD 
Etilen 100 100 100 
Propilen 59 53 49 

Butadiyen 22 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 
Etilon 100 100 100 
Propilen 45 46 51 
Butadiyen 12 9 8 
Aromatikler 46 45 44 

TOPLAM KOMÜNİST 
OLMAYAN ÜLKELER 

Etilen 100 100 100 
Propilen 50 . 43 39 
Butadiyen 18 13 10 
Aromatikler 60 53 46 

Amerika Birleşik Devletlerinde, etilene na-
zaran azalan yan - ürün taleplerinin hammadde 
seçimi üzerine bir tesiri olmayacaktır. En faz-
la kullanılan hammadde ethan ve propan az 
miktarda yan ürün vermektedir. Bununla be-
raber, şimdiki halde yan - ürünlerin diğer 
kaynaklardan elde edilmesinden dolayı daha 
fazla yanürün istihsali için daha ağır hammad-
delerin kullanılması beklenilebilir. Amerika 
Birleşik Devletlerinde propilen darlığı öngörül-
mektedir. Gerçekte, bazı hallerde bilhassa pro-
pilen istihsali için yeni tesisler kurulabilir ki 
etilen yanürün olarak kalacaktır. 

Dünyanın diğeryerlerinde, bilhassa Avrupa 
ve Japonya'da nafta tercih edilir hammadde ol-
muştur- Netice talepleri kararlayabilecek ve ba-
zı hallerde fazlalık meydana getirebilecek mik-
tarda yan - ürün istihsali olmuştur- Yan - ürün 
çıkışlarının etilen çıkışlarına nazaran daha ya-
vaş gelişme göstermesi bu ülkelerde etilen ta-
leplerinin en iyi ne şekilde karşılanacağını tes-
pit ederken önemli bir nokta olur. 

HAMMADDENİN KİMYASAL TESİRLERİ 

Bu noktada çeşitli hammaddeleri pirolia 
ederken ürün dağılımındaki esas farklara e-
ğilmek lüzumlu olacaktır. Bir «tubular» reak-
törde hidrokarbonları »crack» ederken meyda-
na gelen reaksiyonlar karışık olup birkaç ge-
neil prensibi dikkate almak faydalı olur. 

Hammaddenin etilen potansiyeline tek en 
önemli ölçüsü onun hidrojen miktarıdır. 
Hidrojen miktarı arttıkça etilen istih-
sal potansiyeli de artmaktadır. Genel ola-
rak. alçak kaynama noktası (düşük molekül 

7.7 4.5 6 8 28.1 

8.6 5 7.7 31.3 

2.7 1.4 18 11.3 

11.3 6.4 9.5 42.6 

25 16 30 99 
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ağırlıkla hidrokarbonların ağır bir hammadde-
den daha yüksek hidrojen miktarı olacak ve 
dolayısiylc poansiyel etilen verimi yüksek ola-
caktır. «Cracking sevcrity» si artarken, C5 lerin 
hidrojen muhtevası ve ısıtıcıda meydana gelen 
daha ağır fraksiyon, katranların, polinüklcer 
aromatiklerin ve benzerlerinin oluşumu ile aza-
lır. Ağır ürün franksiyonundaki hidrojen muh-
tevası % 7 - 8'in altına düştüğü zaman meyda-
na gelen kok ve katranlar ısıtıcıyı ve «quench» 
sistemini kirletirler. , 

Hammadde hidrojen muhtevasından başka, 
kimyasal terkibin ne tip bileşiklerden meydana 
geldiği gibi tesirleri vardır Meselâ parafinler 
(normal ve izo). naftenler, ve aromatikler. Bun-
lardan olefin istihsalinde genellikle tercih edi-
len normal parafinlerdir, tzo - parafinler 
«cracking» e tabi olduklarından normal para-
finlerden daha düşük olefin verimi verirler, 
tzo - bulan çok düşük etilen fakat yüksek me-
tan. propilen ve butilen verimi verir, tzo - pen-
tan da aynı tarzda hareket eder. 

Naftenler kendi başlarına «cracking» e ta-
bi olduklarında fazla et len ve butadiyen verir-
ler. Buna rağmen parafinlerin dönüşümü için 
normal piroliz şartları altında naftenler orta 
derece dönüşürler ve bunun için artan naften 
miktarının net tesiri etilen verimini düşürmc-
sidir. Yüksek naften muhtevalı naftalann bu-
tadiyen ve aromatikler verimi düşük naften 
muhtevalı naftalardan yüksektir. 

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

kilasyon çok azdır ve toplam verim üzerine 
tesiri çok küçüktür-

HAMMADDELERİN İSTİHSAL 
ŞEKİLLERİNE TESİRİ 
Hammadde ihtiyaçlan ve istihsal şekilleri 

senede 450000 ton/sene etilen üreten fabrika 
için (Tablo: 6) da verilmiştir. Burada belirtilen 
hammaddeler etlıan, propan, normal bütan, 
full range, nafta, hafif gas oil ve ağır gas 
oii'dir. Hafif gas oil için verilen rakamlar at-
mosferik ham petrol distilasyonundan alınan 
ve orta distilat kaynama aralığının en üst uç 
noktasına uzanan bir fraksiyona baz edilmiş-
tir. Ağır gas oil hafif vakum gas orldir ki kata-
litik olarak »crack» edilmediği zaman ağır fu-
el oil içerisine katılır. Bu fraksiyonun kaynama 
aralığı 850°F a kadar uzanır. 

Bütün hallerde, rakamlar pirolizde meyda-
na gelen ethanın «recycle cracking» i üzerine 
baz edilmiştir. Propan hammadde olarak kul-
lanıldığında kimyasal evsafta propilen (% 92 
ağırlık» üretmek için propan «recycle» ı vardır 

Ethandan daha az hidrojen bulunduran a-
ğır hidrokarbonlara doğru çıktıkça etilen ve-
rimi düşer ve çok yüksek beslenmelere ihtiyaç 
gösterilir. Meselâ aynı miktar etilen istihsali 
için ağır gas oil cthana nazaran üç misli bes-
lenmeye ihtiyaç gösterir. 

Genellikle ağır şarjlar kullanıldığında yan 
ürün miktarı artacaktır. Ağır şarjlarda artık 
gaz istihsali azalırken propilen, butadiyen/bu-
tilcn. piroliz nafta ve daha ağır ürünler arta-
caktır. 

(Tablo: 6) MUHTELİF HAMMADDE VE ÜRÜN DAĞILIMI 

(1.000 MM LB/sene, 450000 ton/sene etilen istihsali) 

Full - Range Hafif Ağır 
İlam - madde Ethan Propan n - Bütan Nafıa Gas Oil Gasoil 

Hammadde Şaı j ı 
10" LBS/Sene 13118 2379.6 2497.4 3204.7 3801 4 4286 5 
Ürünler 
10" LBS/Sene 
Artık Gaz 211.7 713.7 626.4 551 2 4315 428.6 
Eti'cn (Polimer 
olacak kalitede) 1000.0 1000.0 1000-0 1000.0 10000 10000 
Propilen 
(Kimyasal kalitede) 38.4 385.0 521.5 517 3 5733 613.9 
C, Fraksiyon 

Butadiyen 17.6 76.1 73.4 144.2 151-3 173 1 
Butilenler 7.5 32.6 171.6 144 2 186 1 187.9 

C./400 Nafta 36.6 142.9 92.2 703.4 5759 591 1 
400*F — Yakıt — 29.3 12.3 144.4 883 3 1291 9 

Toplam 13118 2379.6 Z497.4 3204.7 3801 4 42865 
C,/400°F Naftadaki 
Aromatikler 
10" LBS/Sene — 80.9 58-2 387.0 288.0 2957 
Hammadde şarjındaki 
H, (% ağırlık) 20.0 18.2 17.3 15.0 133 13.0 



MUHTELİF HAMMADDELERİN 
EKONOMİSİ 

YATIRIMLAR — 450.000 ton/sene kapasite-

ye baz olunan bir tesisin değişik hammaddelere 

göre batarya sınırları içerisi (ISBL) yatırımları 

(Tablo: 7) de gösterilmiştir- Tablodaki rakam-
lar tesisin kat'i kuruluş yeri ve zamanına göre 
değişecektir Değerler yalnız kimyasal evsafta 
propilen üre1 imine baz edilmiştir, ve gazolin 
«hydrotreating» i, butadiyen veya aromatik 
ekstraksiyon tesislerini içine almaz. 

(Tablo: 7) YAKLAŞIK TESİS YATIRIMI 

(1.000 MM LB/sene, 450000 ton/sene etilen istihsali) 

Ham - madde 

Ethan Propan n - Butun Naf a Gs-s Oil Gas Oll 
Full - Range Hafif Ağ r 

35 40 Yaklaşık yatırım 
(ISBL) MM S 

FİAT STRÜKTÜRLERİ 

Etilen fiatını geliştirmek için hammadde ve 
yanürün birim fiat strüktürlerini tespit etmek 
lâzımdır. Seçilen değerler (Tablo: 8) de göste-
rilmiştir. Amerika Birleşik Devletleri ve Av-
rupa için ayrı fiat strüktürleri Tablo'da görül-
mektedir. Yanürün fiatlarına iki değer veril-

42 43 50 52 

miştir. (a) yakıt değeri ve (b) prioı veya kimya-
sal değeri. Yanürünleri her iki değere göre fiat-
landırma iki ayrı etilen istihsal fiatı verir- Eti-
len istihsal fiatı yanürünleri prim fiat üzerin 
den değerlendirme oranına göre değişecek'ir. 

Tablo'da gösterilen fiatlar ve değerler bu-
günkü genel fiat mertebesini gösterir ve orta-
lama literatür malûmatıdır. 

Hammadde 

yer 
Bir,m fiat I? LB 

(Tablo: 8) — TAHMİNİ HAMMADDE VE YANÜRÜN DEÛERLERİ 

Ethan Propan n. Bütan Nafta Gasoll Nafta Gasoll Gasoll 
Full Range Ağır Fullr. Hafif Ağır 

A. B. D. Avrupa 

TÖ rö TÖ ~ ~ 1.6 Ü f 0 1.1 0,75 

Yan Ürünler A. B.D. Avrupa 
Birim fiat 0/LB Yakıt değeri Prim veya klmy. Yakıt Prim veya kimy. 

Değeri Değeri Değeri 

Artık Gaz 0.48 — 0.74 0.73 — 2 85 1.05—1.06 1.40—1,45 
Profilen 
(Kimyasal evsafta) 0.41 2.75 0.89 20 
C. Fraksiyonu 
Bu'adiyen 0.40 5J0 0.86 40 
Binilenler 0.41 1.3 — 2.10 081 1.0 
C./400°F Nafta 0.38 13 — 2.10 081 1.05—1.30 
400° F — Yakıt 0.35 0.5 0.59 0 59 

# 

HAMMADDE VE YANÜRÜN DEĞERLE 
RİNİN ÜRETİM MALİYETİNE TESİRİ 

Daha önce belirtilen birini fiatlar baz a-
lınaıak 450.0CÛ ton/sene kapaslteü bir tesis 
için altı değişik hammaddeye göre etilen is-
tihsal fiatları (Tablo: 9) da verilmiştir. Ethan, 
propan ve n-butan chırumları yalnız Amerika 
Birleşik Devlet'eri için Gulf Coast ütilite mas 
raflarına göre verilirken nafta ve gas oil du-
rumları Avrupa için işlenmiştir. 

Verilen değerler için aşağıdakiler baz o 
larak alınmıştır. 

a) 450.000 ton/sene etilen istihsali, 
b) Batarya sınırları harici (OSBL) yatırı-

mı ISBL yatırımının % 25'i olarak, 

c) İşletme masraflarına düz işçilik, neza-
ret. tesis çcşitOi masrafları, bakım- UtUiteler, 
katalist ve kimyasal maddeler, vergiler, sigor-
ta ve amort'smanlar dahil edilmiştir. 

d) Yatırım risturn toplam tesis yatırımı 
üzerine vergilerden önce % 20 olarak alınmış-
tır. 

e) Satış ve start-up masrafları, işletme 
sermayesi, yedek parçalar, genel müdürlük i-
darî umum masrafları dahil edilmemiştir. 
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(Tablo: 9) 
Ham - maddenin i.tlhsal maliyetine tesiri 

A. B. D. AVRUPA 

Full Range Hafif Ağır 
Hammadde E t han Propan n-Butan Nafta Gas Oil Gas Oil 

Masraf 0/LB P D. Y D. P.D. Y.D. P-D, Y.D, PD. Y.D. P.D Y.D. P.D, Y.D. 

Işfl. masrafı 1.16 1.16 1.32 132 129 1.29 1.68 1.68 2.16 216 228 228 
Hammadde 1.31 1.31 2.38 238 2.77 277 3.19 3.19 4.14 4 14 3.08 3.08 
Yanürün 
geliri (0.88) (0.20) (2.34) (0 61) (3.07) (0 76) (3.45) (1.95) (3 75) (2.77) (3.95) (2 48) 
İstihsal 
Masrafı 1.59 2.77 1.36 3 09 0.99 3 30 1.42 2.92 2.55 4 03 1.41 2.88 
Risturn 0.88 0.88 1.00 1 00 1.05 1 05 1 08 1 08 1 25 1.25 1.30 1 30 
Toplam 
istihsal 2.47 3.15 2.36 409 2.04 4.35 2.50 4.00 3.80 538 2.71 4.18 
masrafı 
C/LB etilen 

P . D . 

Y . D . 

Prim Değeri 
Yakıt Değeri 

Hammadde fiat değlşikllk.erinln tesiri : 

Hammadde fiat değişikliklerinin istihsal 
maliyetine tesiri fazla olabilir. Bu durum naf-
ta kullanan ve prim yanürün değerleri baz o-
lan bir tesis için Şekil 1 de gösterilmiştir. 

«tOOOO TON/SENC KAPAJITt 
AVıIUPA FMııM VAH-UMÜN FIATı 

i 
5 t 

0« 07 Ot Ot 10 M 
NAFTA FİATI 

ŞEKİL t - HAMMADDENİN ETİLEN İSTİHSAL MALİYETİNE TESİRİ 

Kapasite tesiri : 

Bütün imalât şekillerinde olduğu gibi te-
sis kapasitesi etilen istihsal ekonomisinde ö-
nemli bir rol oynar. Etilen durumunda, kapa-
site ekonomisi esas olarak birim etilen istih-
saline düşen yatırım ihtiyaçlarındaki azalma-
dan dolayıdır. Bu azalma toplama tesis yatı-
rımının, kapasitelerin oranlarıyla yükselmeyip 

kapasitelerin oranının genellikle birden (1) az 
bir kuvvette olmasındandır. Şükil 2 tesis ka-
pasite değişikliklerinin birim etilen kapasitesi 
için yatırım üzerine tehirlerini göstermektedir. 

400 «00 800 IOOO ItOO 
« I I I MAPASI resi - MU Lt*/ICNE ETİLEN İSTİHSALİ 

Kapasitenin, nafta işleyen bir Avrupa tesi-
si için, etilen istihsal fiatları üzerindeki tesiri 
Tablo 10'da gösterilmiştir. 

Tesis kapasiteleri büyüyebilir, fakat anla-
şılmalıdır ki tesis büyüklüğüyle ilgili menfî 
faktörler de vardır. Bugün için 700.000 ton/se-
ne etilen fctihsal kapasitesinde tesis kurmak 
mümkündür, fakat bunun üzerinde bir kapasi-
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tenin birim yatırım masraflarını azaltacağı 
şüphelidir. Ticarî isbat edilmiş kompresör di-
zaynındaki sınırlamalar, ana «fractionation» 
kulelerinin saha imalâtı için fazla masraflar, 

K A P A S İ T E K U L L A N M A F A K T Ö R Ü N Ü N M A L İ Y E T E T E S İ R İ 

«00 000 700 000 
CTİLCN İSTİHSAL KAMllTCSl 

%I0 %JO % » * « 0 %S0 %»0 %70 * » 0 % 90 VOO 
—I j J 1 1 I İ l l i 

•TO«/S£NI 
I 

300 000 TOM/SCM ÎCSIS 

%li 
L_ 

%ia 
L _ 

%'S 
I 

» 1 0 0 

I 
ioo.ooo ro*ı/s(Mc tesis 

XK ».00 

_1—l I I 
100 000 TOft/SCNC TCSıS 

K A P A S İ T E K U L L A N M A Y Ü Z D E L E R İ 

ŞCKİL- 3 

vesaire, önemli maliyet kesintilerini sınırlan-
dıracaktır. Ayrıca büyük etilen tesislerinin kıs-
mî kapasiteds çalışması Şekil 3'do görüldüğü 
gibi büyük bir dezavantajdır. 

TABLO : 10 

Tesis kapasitesinin istihsal maliyetine tesiri 
Baz : Nafıa, Avrupa yanürün değerleri 

Kapasite 10°LBS/Sene 
Etilen 400 700 1000 1200 

Maliyet, <j/LB Etilen 
Hammadde 3.19 3.19 3.19 3.19 
İşletme masrafı 2.03 1.80 1.68 1.62 

Yekûn 5.22 4.99 4.87 4.81 

Yanürün geliri 3.45 3.45 3.45 3.45 
İstihsal masrafı 1.77 1.54 1.42 136 
Risturn 1.45 1.20 1.08 1.01 

Toplam İHtihsai masrafı 3.22 2.74 2.50 2.37 
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ŞEKERİN NİTRİK ASİT İLE OKSİDASYDNÜ, OK/ALİK ASİTİN ELDE EDİLMESİ 

Müjgân SELÇUK 

Kimya Mühendisi 

Nitrik asit ile şekerin oksidasyonu konu-
sunda ilk olarak 1776 yılında Cari W. Scheele 
çalışmalar yapmış ve kuzukulağı asidi olarak 
bilinen okzalik asidi elde etmiştir. Fakat, elde 
edilen bu asidin kuzukulağındaki asit olduğu 
ancak sekiz sene sonra meydana çıkmıştır. Ok-
zalik asidin ilk bulunuşu böyle olmuş, yanlız 
birçok teknik güçlükler ve pahalıya mal oluşu 
nedeniyle uzun müddet tatbik sahası bulama-
mıştır. 

Oksitleme reaksiyonunda genellikle kon-
santre nitrik asit kullanılır. Reaksiyon şiddeti 
ve hızı çeşitli katalizlerle arttırılır. Bu kata. 
lizler genellikle vanadyum (vanadyum pentok-
sit şeklinde), molibden, demir (Demir + 3 tuz-
ları halinde) manganez gibi maddelerdir. Re-
aksiyon esnasında karbonhidratın fazlasının 
bulunması gereklidir. 

Şekerin oksitlenmesi reaksiyon sıcaklığına, 
kullanılan katalize ve nitrik asitin konsant-
rasyonuna göre değişir. Şeker oksidasyon şart-
larına göre değişen bir seri oksidasyon ününü 
vermektedir. Katalizsiz. nitrik asit ile oksidas-
yonda ana ünü şeker asididir. Oksidasyonda 
V.O, katalizi kullanıldığında okzalıt ve tar. 
tarik asit karışımı meydana gelmiştir. Reak-
siyon şartları şiddctlcndirildiğindc (konsantre 
asit ve katalist) % 70'e kadar okzalik asidi el-
de edilebilmiştir. 

HAVA 

'J) SEKER 

' H N P , ^ O ) 

COJ ( S w» 

Utkcl.) 
. . . . . H N 0 J ( V ? 0 5 ) 

* y ı 

^OOH 

(COOH)4 

İooil 
(%toi 

1*2 °i> 

COOH 
• I (X70l 

COOH 

COOH 

COOH 

I%U| 

Nitrik asit ile şeker molekülü parçalanır, 
çoğunluğu 4. bir kısmı da 5 karbonlu hidrokar-
bonlara ayrılır. 4 karbonlu olanların tartarik 
asit olduğu tesbit edilmiştir. Tartarik asit 

kıymetli bir asittir ve şimdiye kadar sadece 
şaraptan elde edilmektedir. Bu sebepten şeker, 
tartarik asidi için iyi bir kaynak olabilir. Yan-
lız, bu asidin yüzde kaçının tabiî ( + ) tartarik 
asit olduğu tespit edilmekte ve (—) tartarik 
asitten ayrılması güç olmaktadır. Yani şeker-
den elde edilen tartarik asit «recemic mixture» 
olmaktadır. 

Bu sebepten okzidasyon şartlar daha şid-
detlendirilir, 4 ve 5 karbonlu maddeler parça-
lanır ve genellikle 2 karbonlu maddeler meyda-
na gelir. Bu 2 karbonlu ünün okzalik asittir. 
Okzalik asit istihsalinde mutlaka yanında bir 
miktar tartarik asidi, şeker asidi ve diğer or-
ganik asitler görülmektedir. Solzberg (3) yap-
tığı bir çalışmada şekerden % 42 tartarik asit 
ve °/o 44 okzalik asit elde etmeğe muvaffak ol-
muştur. 

Yakın zamana kadar, nitrik asidin pahalı 
olması nedeniyle bu metod, okzalik asidin di-
ğer elde etme metodlariyle rekabet edememiş-
tir. Fakat, reaksiyon esnasında çıkan azot gaz-
ların değerlendirilmesi ve nitrik asidin elde 
edilmesi gerçeği ortaya çıktıktan sonra bu se-
bep ortadan kalkmıştır. Simpson ve Brooks (1) 
şekerden okzalik asidi elde edilmesi üzerinde 
yaptıkları çalışmalarda .şekerin çözelti halinde 
ilâvesinin daha elverişli olacağını ve glikozun 
ise reaksiyon şartlarına daha uygun olduğunu 
ileri sürmüşlerdir. 

Oksitleme ile okzalik asit elde edilmesi, 
kontuni veya bateh operasyonla tatbik edile-
bilir. Her ikisinde de proses aynıdır. Oksidas-
yonun olduğu bir reaktör, reaksiyon ürünleri-
nin alındığı bir kristalizör, reaksiyon gazlarının 
gönderildiği bir absorber ana kısımlar teşkil 
eder. Batch tipi operasyonda ham maddeler 
hep birden ilâve edilir ve reaksiyon başlar. 
Şeker % 60 lık çözelti halinde, nitrik asit % 60-
90 konsantrasyonunda ilâve edilir. Kataliz o-
larak çoğunlukla vanadyum pentoksit (% 0.001-
0.005 V,,0,) ve demir + 3 tuzu («»'o 0.39 - 0.80 
Fe + 3) kullanılır. Reaktöre ilâve edilen sül-
fürik asit'de kataliz vazifesi görür, ve oksi-
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dasyon şartlarını şiddetlendirir, 
har ceketli ve kanştırıcılıdır. 

Reaktör bu-

Reaksiyon sıcaklığı 65—71 °C civarındadır. 
Karıştırma 2, 3 saat devam eder. Bu zaman so-
nunda reaksiyon tamamlanmıştır. Oksidasyon 
esnasında çıkan gazlar toplanır, azot diokside 
oksitlenir ve sonra absorberde su ile reaksiyo-
na sokulup nitrik asit yeniden elde edilmiş o-
lur. 

Karıştırma sona erince oksidasyon ürün-
leri bir tanka alınır. Orada soğumaya bırakılır. 
Bu esnada okzalit asit kristalleşir. Bu kristal-
ler separatörde sıvı kısımdan ayrılır. Kristal-
ler yıkanır, kurutulur. Tam saf okzalik asit 
elde edilemediğinden, kullanıldığı yer gerekti-
riyorsa bu kristaller eritilir yeniden kristalleş-
tirilir. 

Separatürlerde okzalit asit kristallerinden 
ayrılan sıvı kısım içerisinde % 5 kadar kris-
talleşmeyen okzalik asit, % 50 sülfürik asit, 
ayrıca reaksiyona girmeyen şeker çözeltisi, az 
miktar nitrik asit ve oksidasyon esnasında çö-
zünen vaadyum ve demir ( + 3) iyonlar mev-
cuttur. Reaktöre yapılan ilk şarjdaki sülfürik 
a^it miktarı stokiyometrik olarak hesap edi-
lemez, sadece separntörden ayrılan sıvının içe 
risinde % 50 H.SO, bulunması gerekir. Bu 
şartı sağlayabilmek yeterlidir. Bu sıvı bir de-
poda toplanır. Bir kısmı şeker çözeltisini su-
landırmada kullanılır. Bir kısmı da nitrik asi-
de karıştırılır ve bir sonraki şarja ilâve edilir. 

Şekil - 1 Simson patentinden alınmış akım 
şemasını göstermektedir. 

Kontuni operasyonlarda da esas aynıdır. 
Şeker çözeltisi ve asit reaktöre devamlı ola-
rak, belirli bir hızda, oksidasyonun tamam ola-
bileceği bir hızda ilâve edilir. Ve reaksiyon 
mahsulü de devamlı olarak reaktörden alınır, 
kristalizörlerde soğutulur. 

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

Ok 
CüH„O0 3 C.H..O, 

HNO, 

Nilmır ASIT„_. 

_ _ ANAIİKÖR . KARIDIM ASİ! 

. « [ « I T OH _ JiH^̂ UjSoKBtR _ J 

S£FWUTC«_ .HAM OKZAtıl ASİT „,[W0£N KKISIAUCV"̂  'L 

« « • I I - Kı INR AS<T o«SıUAS«o>ıU ILE &IU«0?0A>I CK. 'AUT ASIT Cırt 
COF.MCSI 

lenip absorbe edilemez. Aynı zamanda meyda-
na gelen okzalik asidin parçalar. Okzalik asit 
reaktör ortamında pek çabuk parçalanan bir 
üründür, ve en büyük etki de nitrik asit mole-
külleri tarafından olur. Bu sebepten ortamda 
nitrik asidin fazlarının bulunmamasına dik-
kat edilir. Böylece reaktörde daima karbon-
hidratın fazlasının mevcudiyeti gerekir-

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

Reaksiyondan çıkan gazlar NO, NO, ve 
N^O şeklindedir. N..O gazlarının meydana gel-
mesi nitrik asit için bir kayıptır, çünki oksit-

T C Z I R A A T BANKASI 

HER YERDE HER ZAMAN 
hanetinade bulunmaktan kıvanç duyar 

KİMYA — 47 
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NARSiMHAN FORMÜLÜ İLE BUHARLAŞMA ISISININ HESAPLANMASI 

ABSTRACT : 
Sevenıl «squations arc proposed for the 

evaluatlon of Heat of Vaporizatkm of polar, 
sllghtly polar aıul nonpolar compounds at 
uliTiOsplıerlc bolllng polnt. VVatson has developed 
an equation to show the varlat'on of heat of 
vaporization wlth temparature. In 1%6 Nar-
slmhan publ'shed anevv equation whleh enables 
ealculatlon of heat of vaporatlon of ali com-
pounds at ali tcmparatures. An tnvestigatlon 
of thls equation revealed that İt İs qu'te 
accurate for polar compounds, and a great 
rrnmber of ot her compound. Hovvever it had to 
be corrected for most of the hydrocarbons. 
A new İmproved from of Narslmhan equatlon 
is presented by the aut hor in thls artlcle. 

GİRİŞ : 

Kimyevi maddelerin buharlaşma ısısının 
hesaplanması için literatürde çok sayıda for-
müle rastlanır. Bü'ün bu formüllerde ölçülmesi 
en kolay ve en sıhhatli olan özelliklerden fay-
dalanılma yoluna gidilmiş ve en az sayıda değer 
kullanma esas ndan hareket edilmiştir. Bu for-
müllerin belli başlıları burada sıralanacak ve 
kısa bir değerlendirmesi yapıldıktan sonra Nar-
simhan formülünün tanıtılmasına geçilecektir. 

* 

A. NORMAL KAYNAMA NOKTASINDA 
BUHARLAŞMA ISISI : 

(1) Kistyakowsky Formülü : 
Lb/Tb = 8.75 + 4.571 log,„ (Tb) 

Bu formül büyük sayıda madde için deney-
sel yollarla elde edilen değerlere çok yakın ne-
ticeler verir; fakat polar maddeler için kulla 
mlamaz. 

(2) Riedel Formülü : 

Tb (5 logıoPc —2-17 
U = 

0.930 — Tb/T, 

Cavlt AYDEMİR 

Kimya Y. Mühendisi 

Reidel formülü deneysel yoldan elde edi-
len değerlerden faydalanılarak çıkarılmıştır. 
Polar olmayan maddeler ve az polar maddeler 
için gayet sıhhatli değerler verir. 

(3) Giacolonc Formülü : 

Tb logıo Pc 
Lb = 4.576 

1—Tb/T. 

(4) Klein Formülü : 

Tb log„P. i T " 
U = 4.576 / ı 

1 Tb/Tc V P. (Tb/Tc)" 

K sabitesinin değerleri : 

Tb : 200 Kelvinden küçük ise K = l , 0 2 
Tb : 200 ile 300 Kelvin arası K = 1,04 
Th : 300 Kelvinden büyük ise K = 1045 

Bu formül Giacolone formülünün geliştiril-
miş halidir ve daha sıhhatlidir. 

(5) Procopi - Jcn Su Formülü : 

1 

(1 ) 
Pc 

Lb = 2.034 (Tb l o g c P.) 
Tb 

(1 ) 

Te 

B. BUHARLAŞMA ISISININ SICAKLIKLA 
DEĞİŞMESİ : 

(1) YVatsoıı Formülü : 

Buharlaşma ısısının sıcaklıla değişmesi-
ni VVatson formülü ile hesaplamak mümkün-
dür. Bu formül teorik bir araştırmaya dayan-
maz; deneysel yoldan bulunan değerlerin in-
celenmesi ile çıkartılmıştrr. Polar ve polar ol-
mayan bütün maddeler için gayet sıhhatli de-
ğerler verir, bir çok madde için hata % 3'den 
az, büyük ekseriyet için % 1 civarındadır. 
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0-38 
L> T, — Tj 

L, T, - T, 

Bu formülün kullanılabilmesi için L. veya 
Ls'den birinin biliniyor olması gerekir. Bunun 
için de yukarıda verilen formüllerden birisi 
kullanılmalıdır. 

C. NARSİMHAN FORMÜLÜ : 

İndian înstitude of Technology Kimya Kür-
süsü Dekanı G. Narsimhan 1966'da polar ve 
polar olmıyan maddelerin buharlaşma ısısını 
bütün sıcaklıklarda hesaplamada kullanılabile-
cek bir formül yayınlamıştır. 

3/8 
1 987 Tc ( log. Pc) (1 — T,) 

L n = 
(1.963 — 2-46 Trt) 

Bu formülün polar ve polar olmıyan mad-
deler için Giacolone ve Rrcdel formüllerinden 
daha sıhhatli olduğu iddia olunmuştur. Bu 
bahsin yazarı tarafından Pennsylvania State 
Üniversitesinde formülün değerlendirilmesi ya-
pılmıştır. 

Değerlendirmede 42 hidrokarbon, 7 hidro-
karbon türevi, su. amonyak ve sülfür dioksit 
için değişik s;caklıklarda 500'den fazla değer 
elektronik hesap makinesi ile hesaplanmış, 
bunların deneysel yollarla bukınan değerlerle 
mukayesesi yapılmıştır. Şu neticelere varılmış-
tır: 

m 

a. Deneysel değerlerle formül yoluyla bu-
lunan değerler arasındaki fark 40 atmosferden 
küçük kritik basınçlar için pozitif, büyük ba-
sınçlar için negatiftir. 

b) Hidrokarbonların molekül ağırlığı bü-
yüdükçe hatada büyümektedir. Meselâ n-bütan 
için hata % 1,5 iken, n-oktan için 18,1'dir. 

c. Polar maddeler için formül iyi netice 
vermektedir. Hata % 3 veya daha azdır. 

D. GELİŞTİRİLMİŞ NARSİMHAN 
FORMÜLÜ : 

Hata yüzdesinin kntik basınçla değişmesi 
koordinat eksenlerinde çizildiğinde noktaların 
gelişi güzel dağılmayıp bir eğri üzerine düştüğü 
görülmüştür. Bu Narsimhan formülüne bir 
düzeltme kat sayısı uygulanabileceğini göster-
miştir. Yeni formül şöyledir: 

LN 
L d = 

1.168 — 0.0603 log. (Pt — 23-8) 
Not: log» X = (0.4343) log. X 

Bu geliştirilmiş formülünde bir değerlendi-
rilmesi yapılmış ve şu neticelere varılmıştır. 

a. Hidrokarbonların % 90'ı için bu formül 
% 2'den daha az hata verir. Hidrokarbonların 
büyük bir kısmı için hata % l'den daha azdır-

b. Polar maddeler ve inorganik maddeler 
için Narsimhan formülü eski haliyle kullanıla-
bilir. 

Narsimhan formülü diğerlerine nazaran 
daha tekâmül etmiş bir formüldür; bütün sı-
caklıklarda buharlaşma ısısını hesaplamak im-
kânını verir. Diğer formüllerle sadece normal 
şartlardaki değer hesaplanabiliyordu. Watson 
formülünde herhangi bir sıcaklıkta bir buhar-
laşma ısısmm bilinmesini gerektiriyor, ancak 
ondan sonra buharlaşma ısısının sıcaklıkla de-
ğişimini hesaplamak mümkün olmıyordu. Ge-
liştirilmiş Narsimhan formülünün üstünlüğü 
hem hassas değerler vermesinde ve hem de bü-
tün sıcaklıklarda kullanılabilmcsindedir. 

Semboller : 
L : Buharlaşma ısısı, Kalori/Mol 

U : Normal Şartlarda ' buharfloştna ;ısısı, 
Kal./Mol 

Pc : Kritik basınç. Atmosfer 
T : Kaynama noktası, Kclvin 
Th : Normal kaynama noktası, Kelvin 
Tc : Kritik sıcaklık. Kelvin 
T, : T/T. 
T,k : Tk/T. 

İ L Â N 

Türkiye Odalar Birliği Sanayi 
Dairesi tarafından hazırlanan «Tür-
kiye Kimya Sanayii Rehberi» 25 TL. 
karşılığında satıma çıkarılmıştır. 

Türkiye Kimya Sanayii konu-
sunda ayrıntılı bilgileri kapsayan bu 

e-rehberi bütün üyelerimize tavsiye 
deriz. 

Not : Adı geçen rehber : 
Türkiye Odalar Birliği Atatürk Bul 

varı No. 49 Ankara adresinden temin edil 
mektedir. 
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MESLEKDA ŞL ARIMIZI 

Çetin GÖKÇEK 
Hcidclberk t). 

1961 

Dofcan URAL 
İst. Kimva Fak. 

1968 

Nevzat TUNÇKAN 
İst. Kimva Fak. 

1968 

Caht GÖÇER 
Ank. Ü. Fen Fak 

1968 

û 
Levent ÜNSAL 

l.T.Ü. Kimva Fak. 
1968 

Efralrn AVSAR 
l . T .Ü . Kimva Fak. 

1968 

Bahattin KÖRÜKÇÜ 
İst. Ü. Kimva Fak 

1968 

Ahmet CANTEKİNLER 
Ank- Ü. Fen Fak. 

1968 

Mehmet DEMÎRKIRAN 
Ank- Ü. Fen Fak. 

1968 

Şemsettin ERKÖSE 
Ank- Ü. Fen Fak. 

1963 

Y. Zlva ÖZKAN 
îst. Ü. Kimva Fak. 

1968 

Güven ERKARTAL 
İST. Ü. Kimya Fak. 

1968 

Salih GÜN 
l.T.Ü Tek. O. 

1968 

A. Adııan ÖZÜ 
İst. Ü. Fen Fak. 

1967 

Hamdl TERZİOGLU 
Î.T.Ü. Tek O. 

1968 

Coukoın YANIKOGLU 
Î-T.Ü. Tek O. 

1968 



TANIYALIM 

Esen PAMUKÇU Kudret FİDANBOY 
Ank- Ü. Fen Fak. ÎT .Ü. Tek O. 

1966 . 1966 

Bülent NAKİPOĞLU 
I .T .Ü . Kimva Fak. 

1968 

L. Müfit Garipağaoğlıı 
îst. Ü. Fen Fak. 

1964 

Yasar AKYÜREK Tevflk GÖKSEL 
î. Kimva ö Y. O. Robert Kolej Y.O. 

1968 1966 

Ender ERDİK ö . lltan BİLGİN 
ÎT.Ü. Tek O. Robert Koleji 

1966 1967 

A post ol YANIDIS 
îst. Ü. Fen Fak. 

1966 

Rıdvan TOKAY Taner BARDAMCIOĞLU 
îst. Ü. Fen Fak. î T. Ü. Tek. O. 

1964 1966 

Hakkı AKSU Güner SÜMER 
îst. Ü. Kimva Fak Alfred Ü. 

1968 1965 

T. Sanlı CETİNSAVAS 
Ank- Ü. Fen Fak. 

1953 

Mehmet GÜMÜSBURUN 
Î T.Ü. Tek O. 

1965 

Ne|at KALAYCIOÖLU 
Î T.Ü. Tek O. 

1964 



TÜRKİYE ŞİŞE VE CAM FABRİKALARI A.Ş. 

AMERİKA, AVRUPA, ORTADOĞU VE 
AVUSTRALYA'YA YAPTIĞI İHRACATLA 
DÜNYA CAM PAZARINA GİREN ŞİRKET 

KRİSTAL, DÜZ VE RENKLİ CAMDAN ZÜCCACİYE, AYDINLATMA CAMLARI, 

CAM BORU, CAM ÇUBUK VE DİĞER ÖZEL CAMLAR, ŞİŞE VE DİĞER SINAİ 

CAM KAPLAR, CAM İNŞAAT MALZEMESİ, PENCERE CAMI, DÜZ VE BOMBELİ 

OTO KIRILMAZ CAMI, RENKLİ EMAYE DURACAM VE FİBROCAM (CAM TÜLÜ) 

IMALÂTIYLA BÜTÜN TÜRKlYENİN HİZMETİNDE 

KİMYA : 62 



Tekstil kliması konusunda Türkiye'de en büyük 
referansa sahip olan ş irket imiz in 

ADIYAMAN SÜMERBANK TEKSTİL FB. 
BERGAMA " 
DENİZLİ " 
DİYARBAKIR 
ERZİNCAN 
KARAMAN 
MALATYA 

II 
II 
II 
II 

NEVŞEHİR SÜMERBANK TEKSTİL FB. 
ADANA PAKTAŞ FABRİKASI 
ADANA S/1SA FABRİKASI 
BURSA POLYLEN FABRİKASI 
BURSA SİFAŞ FABRİKASI 
MENSUCAT SANTRAL FB. YENİ TESİSLERİ 
VAKKO HAZIR GİYİM VE TEKSTİL FB. 

v s . g i b i s a y ı s ı z t e s i s t e n s o n r a . . 

Türkiye Tekstil Endüstrisine yeni bir hizmeti ! 

ADANA 
SÜMERBANK 
TEKSTİL 
FABRİKASI 

BU FABRİKANIN 

. KLİMA 

. ISITMA 

. SOĞUTMA 

. HAVALANDIRMA 

. OTOMATİK KONTROL 

. PNÖMATİK TESİSATI 

. MUTFAK TESİSATI 
ve 

İLGİLİ İNŞAATI 
tarafımızdan ikmâl edilerek 
SÜMERBANK'a 
leslimi yapılmıştır. 

• A N A V İ V * T İ C A B C T A . Ş . 

İSİTMA—KİİMA — SOĞUTMA 

IN 0 U S r RV 

Fabrika : Tikveşli Yolu 10. Topçular/Rami — İstanbul Tel.: 23 21 20/5 hat 
Satış Merkezi : Necatibey Caddesi 84, Karaköy — İstanbul Tel.: 49 14 00/5 hat 
Ankara Şubes i : Anbarlar Yolu. 4/1, Sıhhiye — Ankara Tel.: 12 19 57 -12 27 39 

TtSİSlİRİ İzmir Şubesi : 1448. Sokak 6/4, Alsancak — İzmir Tel.: 32 997 



f p j t 

Mer/y 
BOYA ve VERNİK SANAYİİ A. Ş. 

Güvenebileceğiniz en iyi Kditeleriyl* 
Cmrinude ?• Hizmetinizdedir 

ıiııııı ınıııuıi 
SCJlIEIIIt m U1UTİ BOTflLUf 

*»Z.HA*e K.6.U, •*»•«„,, C « NO MT TOtS» M.» Kat a 

T E L E F O N « « 4 0 « H A T 

F ı o n k a : Topkapı Maileposı Lıtroa yolu No. 7-9 latanbul 

T E L E F O N : 21 22 71 • 21 22 72 

AOTL İ K T İ S A T BÜBOflU U 8 8 M 

K İMYA : 48 


