Yiiksek Rhisimh «Paslanmaz» Geliklerin
Spektrografik Analizlerinde Yeni Bir

Hesaplama Sistemi

Dr. Yz. Ertugrul HORASAN

Pacific Naval Laboratory-Victoria,
CANADA

A new computing system for spect-
rographic analysis of stainless steel by
using point-to-plane technique is sugges-
ted by the author, Iron concentration in
the stainless steel varies from 50 to 90
percent depending on the quantities of ot-
her constituent elements which are mainly
chromium and nickel. In this respect, the
intensities of the i1ron spectral lines chan-
ge and these Lines can not to be use direc-
tily as internal reference lines. We assu-
me the average 1ron concentration
for known samples. The correction factor
can be determined by taking the ratio of
the average consentration to the actuel
concentration of iron, The intensity rati-
os of spectral lines of constituent elements
to the iron reference lines at the average
concentration of iron can be determined
by using the conentration correction fac-
tor. Now, the working curves can be plot-
ted on new intensity ratio bases, The
quantities of the elements in unknown
sample can be determined by using these
curves as described blow.

Takdim: Cubuk - diizlem (point - to-
plane) teknigi kullamilarak paslanmaz ce-
liklerin spektrografik analizlerinde asagi-
da teferruat: verilen hesaplama sistemi
tatmin edici neticeler vermistir.

Diisiik yiizdeli (Hafif) celik alagimla-
rinda uygun olarak secilen dahili demir
hatlar1 mukayese (referans) hatlar:1 ola-
rak kullamlir. Boyle diigiik yiizdeli alasim-
larda demir miktar: genel olarak % 95-99
arasinda degisir ve bu kiicilk degisimler
pratik olarak demir hatlarinin referans
hat olarak kullanilmasina mani olmaz, Fo-
tograf plag: tlizerine spektrumlar:i alinmig
olan bu nevi alagimlarin icindeki tayin edi-

lecek element hatlarimin demir referans
hatlarina olan intensiti oranlar1 malim
sistemlerden biri, mesela Seidel sistemi

kullanilarak bulunur ve neticede Log In-
tensiti oran1 - Log Konsantrasyon arasin-
daki lineer bagintidan istifade edilerek is-
lem egrileri cizilir. Bilesimi bilinen stan
dard numunelerle elde edilen bu egrilere
ayni fotograf plagh iizerinde bilegimi bi-
linmeyen numune spektrumundaki ele-
mentlere ait intensiti oranlar1 tatbik edi-
lirse bunlara tekabiil eden konsantrasyon-
lar numunedeki element yiizdelerini verir.

Paslanmaz celikler (stainless steel)
takdirinde ise bu metod dogrudan dogruya
kullanilmaz. Zira bunlarda ana element
olan demirin miktari, diger baslica esas
elementler olan krom ve nikele bagh ola-
rak biiyiik degisiklikler gosterir. Neticede
demir yiizdesi 90 dan 50 ye kadar diigebi--
lir. Dahili standard referans hatlar: olarak
demir hatlarn kullamildiginda bu biiyiik
konsantrasyon degisimi hatlarin transmi-
tans digerlerinin (1s1k gecirgenliklerinin)
degisimine ve dolayis: ile degisik intensiti
oranlarinin bulunmasina sebep olur. Bu
viizden celigi teskil eden elementlerin
konsantrasyonlan ile spektrografik olarak
bulunan intensiti oranlari arasinda lineer
baginti bozulur. Iste bu hesaplama sistemi
konsantrasyon, dolayis: ile intensiti oram
tashih yaparak bu mahzuru ortadan kal-
dirr.,

Metod :

Bilesimi tayin edilecek numune ve uy-
gun olarak secilmig standard paslanmaz
celik numuneleri ayni biiyiikliik ve sekilde
olmahdir, 1,2 em. capinda ve 5 em. bo-

EKiM 1964 — 12

21




22

KIMYA MUHENDISLICGI

INTENSITY  ORAN)

T

- INTENSITY ORAN

os

02

Y
5 o b
“« e A
g SIE 4
s
3
b
' /
v
/
0s
92 //
. I
Y Q2 H ) 2 5 0 % Kons

yunda cubuklar halinde hazirlanmig nu-
muneler maksada kifayet eder. Bu cubuk-
larin dairesel kesit halinde olan uglar: ev-
veld tasa tutulmak sonra da sifirdan dort
sifira kadar incelikte zimpara lzasitlarima
sturtiilmek suretiyle gayet iyi parlatilir. Bu
yuzey homojenligini temin etmek ve diiz-
giin bir spektrum elde etmek bakimindan
onemlidir. Bundan sonra parlatilmig yii-
zeyler, asetonla islatilmig kurutma kag:-
di ile silinerek nihai kirler ve yagh mad-
deler giderilir, Bu numuneler alt elektrod
(plane), grafik ¢ubuklar da ist elektrod
(point) olarak kullamlarak yiiksek voltaj
(15.000 volt) seraresi (spark) altinda her
bir numuneden iki poz spektrum, fotograf

plag lizerine tesbit edilir. Iki poz alinma-
smin sebebi eger spektrumlardan biri her-
hangi bir emiilsiyon hatasi ytliziinden kul-
lanilamazsa digerini kullanmak ig¢indir.

Kullamlan spektrograf ve sartlar:i:

a) Elektrodlar : Ust : National car-
bon L 3966 prefermed counter elektrodla-
r1,

Alt : Hazirlanmig celik numuneleri.

b) Eksitasyon iinitesi (kaynak)
Applied Research Léaboratories High Pre-

 cision, Miiltisource Unit, No. 4100 High

Voltage Spark.

Kaynak sartlari: Primary
150 V,

Desarj akimi: 4,5 Amper R. F.

Primary akim : 1,9 Amper.

c¢) Spektrograf : Hilger and Watts
Large littrow type.

Disperision : 3200 A° de 5 A°/mm.

Dalga boyu hudutlari: 2450 - 3500
A° (arasi kullanildi.)

Slit (spektrograf yarik genisligi):
25 mikron
Slit yiiksekligi : 2 mm.

Onpoz : 10 sanive
Poz : 20 saniye

d) Fotograf islemi: Kullanilan plak ve
emiilsiyom tipi: 10x4 inch. Kodak S.A.
No: 1.

Development: 70°F da 3 dak. Kodak
D-19 banyosu. Durdurma banyosu : % 1
aset asidinde 10 saniye.

Tesbit banyosu : Edwal’s Quick - Fix
de 3 dakika,

Kurutma : Ik hava akiminda 15 da-
kika.

e) Kalibrasyon gartlar: : 2 kademeli
sektor kullanmilarak demir ark spektrumu
teshit edildi. Bu spektrumun sartlar1 bun-
dan evvelki yazimizda belirtilen hafif de-
mir alasimlarinda kullanilan demir ark
spektrumunun aynidir.

f) Densitometer : Applied Research
Laboratories projetion comparator - Den-
sitometer No. 2250

Bilesimin Bulunmasi :
Bilegimin bulunmas: icin agagidaki iig
islem siras ile tatbik edilir:

1.) Plak kalibrasyon egrileri cizilir.

2.) Bilegimi bilinen standard numu-
nelerle lok" intensiti orani - log

voltage:
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% konsantrasyon egrileri (islem
egrileri) cizilir,

3.) Mechul numunelerdeki elementle-
rin intensiti oranlar1 bu egrilere
tatbik edilerek ¢ miktarlar1 bu-
lunur,

Simdi bu ameliyeleri ayr1 ayr:1 izah

edelim :

1.) Plak kalibrasyon egrilerinin cizil-
mesi: 2 kademeli step sektor vasitas: ile
alinmis saf demir spektrumlarindan bili-
nen bir sisteme gore, mesela Seidel siste-
mine gore egriler cizilir, Bu sistemler
spektrokimya kitaplarinda teferruath ola-
rak iizah edildiginden burada fazla olarak
lizerinde durulmiyacaktir,

2.) Islem egrilerinin cizilmesi : Ko-
numuzun en énemli kismini tegkil eder, E-
ger biitiin standard celik numunelerinde
demir yiizdeleri ayni olsayd:i dahili refe-
rans hatti olarak kullamlan demir hatlar:-
nin komparatorda okunan transmittans
degerlerine tekabiil eden intensiti'leri
kullamilan sistemde birim olarak alinir ve
diger elementlerin komparatorda okunan
transmittans degerlerine tekébiil eden in-
tensiti'leri bu birim degere oranlanarak
intensiti oranlar1 bulunur. Ve Log inten-
siti oran1 - log konsantrasyon islem egri-
leri cizilirdi. Halbuki paslanmaz celiklerde
ve bunlara ait standard numunelerde de-
mir miktarlar1 degisiktir. Meseld avni
miktarda krom ihtiva eden ve fakat icin-
deki nikel ve diger element miktarlam
farkli oldugu icin demir miktarlar1 da
farkh olan iki stainless steel numunesinde
krom miktarlar1 ayn: oldugu halde ayni
krom hattinin demir hattina goére inten-
siti oranlar1 farkli olur, Neticede log in-
tensiti orani - log kons. arasindaki lineer
bagimt1 kaybolur. Ve farkl: krom miktarla
r1 bulunr. Bu mahzuru su sekilde ortadan
kaldirmak miimkiindiir:

Paslanmaz celiklerde en fazla miiste-
rek olan demir konsantrasyonu «itibari or-
talama konsantrasyon» olarak kabul edi-
lir.

Numunedeki hakiki demir konsantras-
yonu A ise, bu konsantrasyondaki demir
referans hattimin intensiti’si :

1. Ia — fa A dir.

Eger ayni numunede demir konsant-
rasyonu kabul edilen «itibari ortalama
konsantrasyon» da olsaydi = itibari
ortalama konsantrasyonu gosterdigine go-
re) bu takdirde demir referans hattinin in-
tensiti'si :

2. Is = fs S olurdu,

Spektrografik sartlar tamamen ayni
tutuldukta 1 ve 2 egitligi taraf tarafa bo-
liinebilir :

fs S
IS ="IA ———
fa A

bulunur,

Ayni numune tizerinde ve ayni spoktrog
rafik sartlar tatbik edildiginden bu fonk-
siyonlar lineer olarak kabul edilebilir ve
buna gore esitligin méanas; Is, yani orta-
lama demir konsantrasyonuna tekabiil
eden demir referansi hattinin intensiti’si,
A konsantrasyonundaki intensiti'nin demir
konsantrasyonlar ile dogru orantili olarak
degigsimi demektir. Ia = birim yani 1 ola-
dugundan, tatbikatta Is olarak dogrudan
dogruya S/A alinabilir,

Buna gore ortalama demir konsant
rasyonundaki diger elementlerin referans
demir hatlarimin birim intensiti’si olmusg
elementlerin intensiti’lerinin, Is’e yani S/A
ya orani olarak bulunur. Bu takdirde
S/A itibari ortalama koonsantrasyonda
demir hatlarinin birim intensiti’si olmug
olur, ’

Elementlerin bu sabit Is birim demir
hatt1 intensiti'sine géve intensiti oranla-
rinin bulunmasi demir konsantrasyonu de-
gisse bile intensiti oranlarimin sabit bir
demir ortalama konsantrasyonu iizerine
istinat ettirilmesini miimkiin kilar ve boy-

lece log intensiti orani - log konsantras-
yon egrileri lineerligini yeniden kazanmig
olur,

Simdi bu hususlar1 bir misélle izah
edelim:

Standard numunede % demir kon-
santrasyonu A — 61 ise ve ortalama demir
konsantrasyonu Stainless steel'ler icin %
84 olarak kabul edilmisse konsantrasyon
diizeltme faktori S/A — 84/61 = 1.38 dir.
1.38 degeri ayni zamanda referans demir
hattinin ortalama demir konsantrasyonu
84 olduguna gore intensiti'sidir. Ve diger
elementin intensiti'sinin demir refe-
rans hattina intensity orani, element
intensity’sinin 1.38 degerinin birim olarak
alindig degere oramidir. Bunu Seidel sis-
temi kullandigimiza gore krom elementine
tathik edelim: %61 demir ihtiva eden pas-
lanmaz celikte (3005 A°) Cr hattina ait
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komparatorda okunan transmittans degeri
15.2 olsun, Bu Cr hattina en yakin uygun
demir referans hatimin (3007.3 A°) trans-
mittans degeri de 35 olsun. Seidel kalib-
rasyon egrisinde bu 35 degerine tekabiil
eden demiT intensity’si 1 dir. Niimune % 84
demir ihtiva etseydi bu intensity Is =
84/61—1,38 olacakti. Simdi Seidel kalib-
rasyon egrisinde 1.38 degerinin bulundugu
nokta 1, yani baslangic noktasi olarak a-
Iimir ve Cr hattinin 15,2 transmittansina
tekabiil eden intensiti orani bu noktaya
gore okunursa ortalama demir esasina go-
re krom hattinin intensity orani Icr/IFe =
1.47 bulunmus olur. Eger diizeltme yapil-
madan okunsaydi 1.98 bulunurdu,

Bilesimi belli standard numunelerdeki
diger elementler icin de ayni iglem tatbik
edilerek ortalama demir konsantrasyonu-
na gore intensiti oranlar1 bulunur, Log-
intensity oranlar: ordinat, log konsantras-
yonlar da absis alinarak iglem egrileri ¢i-
zilir. Ameliye sihhatli ise bu egriler tama-
men birer dogru seklindedir.

3.) Bilesimi bilinmeyen  Stainless
steel numunelerindeki element miktarmin
bu iglem egrilerinden bulunmas:

Bunu icin iki yol takib edilebilir:

I — Bilegimi bilinmeyen numunedeki
demir miktar1 yukarda kabul edilmis olan
ortalama konsantrasyona gecici olarak
esgit farz edilir. Ve herbir element igin in-
tensiti orani bulunur. Bu oran miktarlar:
elde edilmig olan islem egrilerine ordinat
olarak tatbik edilirse absisler o elementin
itibari konsantrasyonunu verir. Hakiki
konsantrasyonlarn A, B, C, D, E.... X, ve
itibari konsantrasyonlar1 da A,, B,, C: D,
E, ... X,, ile gosterirsek:

Fe 84
) =5 —> Fe=—68,2 %
100 123,15
Cr 22
e D —3>Cr—1179
100 123,15
Ni 12,6
—_— e — 3 Ni = 10.2
100 123,15
Mn 0.96
—_— — > Mn == 0,76
100 123.15
Mo 0.59
—_— e 3 Mo = 0.48

100 12315

A+B+C+D+E+ ..+ X 100 diir.
A+ Bi+ C+ D+ E + ...+ X, = M gibi
bir miktardir.
A A, A,
Burada : —_— = — = A= —x 100
100 M M
B B, B,
e — - B=—x 100
100 M M
C C, C,
—_—— > C x 100
100 M M
Xl x
—_—=— = X=—Xx 100
100 M M

Egrilerden buldugumuz A, B, C,, x1
degerlerini toplarsak M miktarimi bulmus
oluruz. Bu degerleri yukardaki formiillere
tatbik edersek A, B, C, ... X hakiki ele-
ment miktarlarim buluruz,

N B S (Notional Bureau of Standards-
U.S.A.) Standard stainless steel 845-850
seri numaral alti adet numune ile yu-
karda izah edilen esaslar dahilinde cali-
sildi. Ve bunlardan ikisinin No. 846 ile 849
un bilegimleri bilinmeyen numuneler ola-
rak tayin edildi. Elde edilen islem egri-
leri sekilde goriilmektedir.

Fe — A, — 84 Cu =¥ = 019
Cr = B, = 22 Cb == G, = 0.89
Ni = C, = 12.6 ™ =.H, = 044¢
Mn=— D, — 0.94 81 =K, =150
Mo=— E, = 0.59 Toplam = 123.15
bulunmugtur,

Buradan hakiki degerler yukardaki
formiiller vasitasi ile elde edilir:

Cu 0.19
—_—= e —— > Cu = 0.16 %
100 12315

Cb 0.89
= —> Cb =10.72
100 123.15

Ti 0.44
—_— = Ti = 0.36
100 12315

Si 1.50
— = —— — ) 8] =— 1.21
100 123.15



Element

Itibari konsantrasyon Hakiki Konsantrasyon Element Itibari Kons,

Hakiki Kons

Fe 84.00 84.5 Cu 0.125 0.216
Cr 5.75 5.78 Ch 0.295 ‘ 0.297
Ni 6.60 6.64 Ti 0.088 0.089
Mn 1.53 1.54 Si 0.675 0.68
Mo 0.147 0.148 degerleri elde edilmistir,
Tablo : I
Pazlanmaz Celik numunelerindeki ele-
mentlerin spektragrafik ve kimyasal
analiz neticeleri
Numune No. Element Spektrografike, Kimyasal
846 Cr 17,9 18,35 849 G 5.78 5.48
Ni 10.2 9.11 Ni 6.64 6.62
Mn 0.76 0.53 Mn 1.54 1.63
Mo 0.48 0.43 Mo 0.148 0.15
Cu 0.16 0.19 Cu 0.216 0.21
Ch 0.72 0.60 Ch 0.297 0.31
Ti 0.35 0.34 Ti 0.089 0.11
Si 1.21 1.19 Si 0.68 0.68

Ayni iglem 849 No. lu standard nu-
muneye tatbik edildikte:

Her iki numuneye ait bu gekilde elde
edilen spektrografik analiz neticeleri ile
kimyasal olarak elde edilmig analiz neti-
celeri toplu clarak Tablo: I de verilmis-
tir.

[, Bilegimi bilinmeyen paslanmaz ce-
lik numunelerindeki element miktarlar-
nin iglem egrilerinden ikinei yolla bulun-
mast:

Yine bu arada da bilegimi bilinmeyen
numunedeki demir miktar ortalama kon-
santrasyonda (calismamizda 84 kabul
edilmisti.) itibar edilir. Buna gore celigin
esas elementleri olan  krom, nikel ve
(varsa) mangan'in intensiti oranlar: bulu-
narak iglem egrilerine ‘tatbik edilir. Elde
edilen Cr, Ni ve Mn degerleri bu element-
lerin itibari degerleridir. Fe icin itibari
deger — A:. = 84 tiir. Cr = B, Ni=GC:
ve Mn = D dir. Eger bu dort deger ha-
kiki degerler olmus olsaydi toplamlar::
A + Bi+ C + D, = 98 olurdu. Burada
% 2 diger elementler pay: olarak diisii-
niillmiistiir. Sayet komparator g6z mua-
yenesinde diger elementler paymi daha
az gosteriyorsa yukardaki toplam takri-
ben 99 alinabilir. Eger bu degerler top-
lami, kabul edilen bu toplam degerden
farkli ise hakiki element miktarlar::

Fe=A, Cr=B, Ni=C ve Mn=D ile

gosterildikte,
A 84 w84

= Fe=A=————X98
98 84+B:+C+D: 84+Bi+Ci+D:
B B B:

= Cr=B= ———— X 98
98 84 t Bl '+ CI l Dl 8'} i Bl t C: { D:
C C C

- Ni=C=—_X98
98 ’I Bl ' CI } Dl 98 84 + ]?n “: CI "\ ])1
D D: D

— Mn=D= —— x 98
98 84 '{' Bl -+ cll DI 84:" Bx - C: -+ Dx

formiillerinden hesaplanabilir. B, C ve D
miktarlarini bulduktan sonra demir ha-
kiki miktarim su formiille de hesaplamak
miimkiindiir: Fe=A—=98— (B+C+D)

Eger numunede tayini istenilen
onemli miktarda beginci bir X elementi
varsa bu takdirde toplama da bu ilive
edilir ve miktan:

X
= — X 99 formiiliin-
84+'Bl+'C|+ D|+ XI
den bulunur,

Ana elementler hoylece bulunduk-
tan sonra tali elementlerin de tayini iste-
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niyorsa su sekilde hareket edilir. Demir
miktar1 A artik bilinmekte oldugundan
S
— orani bizce malimdur. Zira S— 84 ka-
A
S
bul edilmigti. — = birim intensiti alimir
A
ve diger tali element hatlarinin inten-
sitilerinin  demir referans hatlarinin
intensity’sine oram1 bu degere gore bu-
lunur ve iglem egrilerine tatbik edilirse
dogrudan dogruya tali element miktar-
lar1 % konsantrasyon ekseninden oku-
nur.

Calismamizda yukarda adi gecen al-
t1 adet NBS standard numunelerinden
herbiri bilinmeyen olarak kabul edildi
ve ikinci yolla ana elementler olan krom
ve nikelin miktarlar tayin edildi, Tablo:
II. de bu iki elementin spektrografik ola-
rak bu sekilde bulunan miktarlan ile
kimyasal analiz neticeleri goriilmektedir.

Tablo II. Cr ve Ni in spektrografik ve
kimyasal analiz neticeleri,

Mo 2816.6 2804.5 0.51 0.05-1
Mo 3170 3186.8 0.71 0.05-1
Cu 3274 3186,8 0.095 0.05:0.4
Ch 3094,2 3091.6 0.23 0.05-0.6
Ti 3372 3186.8 0.034 0,02-0.35
Si 2881 2804,5 0.43 0.1-1.5

Metodun Hassasiyeti (Precision) :

NBS — 846 ve NBS — 849 paslanmaz
celik standard numuneleri iizerinde 12 ger
tayin yapilmis olup, standard sapma mik-
tar1 : formiiliinden hesaplanmigtir,

100 p Yo b
Vo e el

X n—1

Burada:
V=Standart sapmay1 (degisim kat-
sayisini)

X—Konsantrasyonu

d=—=Kongantrasyon ile bulunan arasin-
daki-fark:

n=—Tayin sayisim gosterir,

pe Elde edilen neticeler Tablo: IV de
B> ® gosterilmistir.
E a E - Tablo : IV.
= § § E £ G Metodla tayini yapilan elementlerin
g g E. g b~} E. Degisim katsayilar:
v A CR—
£ 5 £ g % £ NBS — 846
Cr 282 299 Ni 0279 0.280 e EE?
585 5.48 0.478  0.520 g o g §.
9.60  9.09 6.73  6.62 T ” S i
13.60 13.31 1050  9.11 y R 5, g ST
1817 18.35 13.70  13.26 g o & ] E ! g
2378 23.72 2335 248 E g £ ) 2 %8
i i = MR 2+
Calgmalar esnasinda kullamlan spek - 3005/30078 12 18.85 158
tral hatlar ve tayin hudutlar1 Tablo : IIT. 3012/80013 13 g 11 8.2
de verilmigtir. Mn  2705/2707.1 12 0.53 7.7
Tablo : III Mo 2816/2804.5 12 0.43 2.0
fil fede Bulkenilan Cu  3274/31868 12 0.19 4.3
mﬁ hatlar ve myii hudutlar Ch 3094.2/3091.5 12 0.60 23
Ti 3242/3186,8 12 0.34 5.6
. Si 2881/2804.5 12 119 2.5
= o NBS—849
2 - 2 Q Cr 3005/3007.3 12 5.48 2.7
k| e g o g N 3012/3007.3 12 6.62 2.5
E o g 5 = 8 Mn  2105/2707.1 12 1.63 0.9
g S > g £2 Mo  2816/28045 12 0.15 43
— e ¥ -
i g & % 8 =& Cu 3274/3271 12 0.21 43
Cr  SU06A° S00TBAS 142 ‘aB-—g¢ b peacumS 13 e .
Ni 3012 3007.3 25 025—25 1\ SO ~ 12 a1 49
Mn 2705.7 2804.5 097 -oaas St - MSUANES @ .68 82

-
®



Metodun Miinakasas: (Discussion) :

Metodun bilhassa demir konsantras-
yonunun biiyiik olciide degistigi yiiksek
alasimhi paslanmaz celiklere tatbiki ve
point - to - plane tekniginde dahili muka-
vese hatt1 olarak demir referans hatlariin
kullanabilmesine imkan saglamas: avantaj
tegkil eder. Keza krom ve nikelin genis
kongantrasyon hudutlarinda (0.25 - 25
%) tayin imkanlar1 memnuniyet vericidir.
Diger tali elementlerin mutad konsantras-
yonlar: da tamamen metodun tayin hudut-

lan icersine girmektedir. Numunenin dog-
rudan dogruya yiizeyinin parlatilarak ana-
lize vazedebilmesi coziiniirlestirme proble-
mini ortadan kaldirmakta ve zaman tasar-
rufu saglamaktdir. Soliisyon - doner disk
metodunda silisyumun hudutlandiriimig
olan tayin kabiliyeti burada ¢ok miisaittir.
0.1 - 1.5 % konsantrasyonlar1 arasi rahat-
hikla ve dogrulukla tayin edilebilmektedir
ki bu da c¢ok iyi bir imkandir,

Hesaplama sistemine gelince literatiir-
de kaydedilmig olanlardan ¢ok daha kisa
ve kolaydir, Bircok yaklastirma egrilerinin
cizilmesi zaruretini ortadan kaldirdig: gibi
neticeler de giinlilk maksada kifayet ede-
cek derecede sihhatlidir,

Metodun hassasiyet durumu ise: De-
gigim katsayilar1 (standard sapmalar) ge-
nellikle % *+ 1 ila 4 arasinda dégismekte-
dir ki, bu kabil analizler icin tabii sayilan
hudutlar dahilindedir Mn ig¢in degisim kat-
sayisinin 0.9 ve 7,7 gibi ¢ok farkhh bulun-
masinin konsantrasyon farkindan ve celik-

lerde ferro-mangan striiktiiriiniin degigik-
likler gostermesinden ileri gelmesi muhte-
meldir,

Hiikiim (Conclusion) :

Metod ve hesaplama sistemi bugiin
endiistride biiyiik olciide tatbik alani bu-
lunan yiiksek alagimli celiklerin (stainless
steel) bilesimlerinin tayininde tatminkar
olup, bilhassa rutin maksatlar icin elverigli
ve zaman tasarrufu saglamaktadir,
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KOKU GIDERME (De-odorizasyon)
ISLEMININ TEORIK TEMELLERI

Decdorizasyon, yaglara nahos bir koku ve
lezzet veren bir takim maddelerin uzaklagtiril-
mas: islemidir, Baz taze istihsal edilmis yag-
larin cazip bir kokusu vardir ki, bunlann gida
degerini ylikseltir, Tereyag: naturel zeytin ya-
g1, nbtral domuz yag, kakao ve sofuk presle
me sureti ile elde edilmisg olan bazi biikise! yag-
lar 6rnek olarak gosterilebilir., Bu cins yaglara
deodorizasyon iglemini uygulamaga lilzum yok-
tur. Fakat, kati ve sivi yaglarin ¢ogunun kendi
dogal veya toplama, depolama ve istihsal ka-
demelerinin sebeb oldugu baz1 nahos kokulari-
nin giderilmesi i¢in rafinasyon igleminin son
kademesini tegkil eden deodorizasyona tabi tu-
tularak mutbak yaglan, salata yaglari, sertleg-
tirilmig yaglar ve margarin olarak tilketilme-
lerine imkan verecek cok hafif ve tath koku-
Iu kalmalarimi temin etmex zaruridir.

Asiditeyl giderme ve adsorbe edici madde-
ler ile beyazlatma genel olarak bir kisim koku
maddelerinin giderilmesini temin etmekle bera-
ber, bu maddelerin ¢ogu yagda cok kolay ¢o-
ziindiiglinden tamamen  uzaklagtirilmalar: igin
ayrica bir deodorizasyon islemine jhtiya¢c var-
dir. Bu kalier koku maddeleri agagidaki gurup-
lardan birine dahil olabilir

1. Ciirlimil ve bozulmus ham maddelerden
elde edilmig taze yaglara karekteristik bir ko-
ku ve lezzet veren maddeler,

2, Yaglarin veya yagh tohumlarn, depola-
ma ve ulagtirma igleri esnasinda bozulmasin-
dan husule gelen koku maddeleri ve bu kade-
melerde meydana gelen yabanci maddeler,

Bunlara ilaveten, hidrokarbon, steml‘ toko-
ferol gibi daha bir kisim maddeler bulunursa
da bunlara kokusuz nazar1 ile bakilabilir ve
hemen hepsi deodorizasyon iglemi ile kismen
bertaraf edilebilir.

Birinei  guruptaki koku maddeleri, ham
maddeden bilhassa sicak preslemede ve ekst-
raksiyon iglemi esnasinda yag tarafindan ekst-
rakte edilir, Doymamig hidrokarbonlar, ac1 tat
veren bilegikler, Karotenoid pigmentler terpen-
ler v. 8. bu gekilde ekstrakte edilen maddeler
arasindadir, MARCELET, zeytin yagmndan ve
yver fistigh yagindan bdyle bir ¢ok doymamig
hidrokarbonlar: izole etmegi basarmigtir. Bun-

Derleyenler :
Aldaddin OZKIN — llhan ILKKARACAN
Kimya Y. Miih. Kimya Y. Miih,

lar, bu yaglarin karakteristik kokularim temin
eden maddeler olup alkali ile muamele ve ad-
sorbsiyon ile beyazlatma esnasinda giderilemez.
Dogal koku bilegikleri arasinda kolza ve hardal
yvagr gibi «Brassica» gurubu yaglarn keskin
kokusuna sebebiyet veren ve bir <«Glukosid»
mahsulii olan «Allyl thiocyanat» tan bahset-
mek lazimdir, Hamyaglarin kokulanna  se-
beb olan maddelerin tesbiti i¢in baghca aras-
tirmalar, deodorizasyon isgleminden hasil olan
damitma iiriinlerinde yapilmigtir, lkinci gurup-
ta adi1 gecen dogal koku maddelerine ilaveten
ayrigma sebebi ile meydana gelen koku madde-
leri de tetkik edilmigtir. Bunlar, ndtralizasyon,
beyazlatma ve hidrojenasyon iglemleri sirasin.
da ve deodorizasyonda sicakhk degismelerinden
husule gelen maddelerdir,

Dogal olarak mevecut olan veya ayrigma
sebebi ile meydana gelmig olabilen baz bile-
gikler deodorizasyon iglemi ile giderilebilir, Da-
ha evvelki iglemler ile giderilememisg olan nahog
koku bilegikleri nétral yag igerisinden vakum
altinda kuru bubar gecirip bu maddeleri buhar
ile birlikte destilat igerisinde yogunlagtirmak
sureti ile pratik olarak tamamen uzaklagtirila-
bilinir, Aym zamanda, saghga zararhi ucucu bi-
legikler, daha evvelki iglemlerde kurtulup kalan
veya asidle aktiflegtirilmig killer ile yapilan
beyazatma esnasinda hafif bir hidroliz neticesi
hasil olan eser miktarlardaki serbest yag asid-
lerini de beraberlerinde siiriikler,

Gliseridler, normal dedorizasyon sartlar al-
tinda ucucu degildir ve buhar basinglan teka-
biil eden yag asidlerinden ve diger ucucu bile-
giklerden c¢ok daha diigitktiir. (Yaklagik olarak
1/1000 oraminda). Fakat ¢ok az bir miktar yag,
buhar zerrecikleri tarafindan stiriiklenebilir ise
de bu miktar, genel olarak milyonda bir kadar-
die,

Deodorizasyon destilati kokulu bilegiklerin
konstitiisyonlarmm  aydinlatmak ig¢in  bir c¢ok
aragtine tarafindan tetkik edilmigtir, MARCE-
LET tarafindan yapilan son calhgmalari burada
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s6z konusu etmek faydahdir, Bu aragtiric: zeytin
yagh destilatinda 6 adet doymamg hidrokarbon
tesbit etmig ve bunlar su sekilde isimlendirmig-
the s

Iki tane de doymus hidrokarbon tesbit el-
migtir

Oleatetracosan C.H,, ve Oleahexacosan
CuH:. Bunlar oda sicakhiginda kati1 kristaller
halindediy,

Doymug hidrokarbonlarin  kokusuz olmasi-
na ragmen, doymamiglardan birinin ¢ok nahos
bir lezzeti ve kokusu vardir, Baglangictaki ham
yvag miktarina goére hesap edilmis toplam hid-
rokarbon miktarn, yaklagsik olarak sadece %
0.007 kadardir ve bundan dolayr hamyagda tes-
bit edilmesi c¢ok zordur.

Koku Gidermenin Teorik Esaslar,

diir. Hurma cekirdegi yagmndaki Metil-nonil ke-
tonun 160,C sicakhkta buhar baskisi 230 mm.
civa siitunudur ve % 0.2 oraminda mevcut ol-

dugu zaman 160,C ta buhar baskis1 0,5 mm, ®
civadis,

Buhar/Yag asidi Oram 2.5/1 1/1

Lorik asid 191°C 215°C

Miristik asid 211°C 235°C

Palmitik asid 224°C 248°C

Stearik asid 243°C 265°C

Oleik asid 239°C 262°C

Su buharsiz bir damitmada, yag asidlerinin
atmosfer basincinda kaynama noktalart o ka-
dar yiiksektir ki, yagin ayrismas: vuku bulur.
16 mm_mutlak basing altinda baghca yag
asidlerinin (Lorik asid'den Stearik aside ka-
dar) kaynama noktalam 182-240°C arasinda si-
ralanis,

Asafidaki tabloda muhtelif su buhari oranlar ile yapilan danntmada yag
asidlerinin kaynama noktalar dilsmesi goriilmektedir,

Kaynama
noktas: Basmng
Kapali formiil (°C) (mm. civa)

8) AT T R R O MR C:Hx 83— 85 5
Oleahexadecen CuH,, 133 5
Oleanonadecen C,,H,. 155 5
Oleatricosen ......... CyuHyy 205210 5 .
Oleaoctacosen CyHs, - —_
Oleahexatriaconten ................ CyuHau — =)

Dedorizasyon pratikte, kokulu maddelerin
yilksek sicakhikta (150-250°C) ve vakum altin-
da kuru buhar yardim ile damitilmasindan iba-
rettir. Kokulu maddelerin buhar baskilar1 o ka-
dar digiiktiir ki, atmosfer basincinda damitila-
bilmeleri i¢in ¢ok yliksek sicakhk gerektir Bun-
dan otiirii, iyi bir vakum ve inert bir gaz akim
damitma sicakhgim nétral yaglarn zarar gor-
meyecegi ve ayrigmaga ugramayacag bir de-
receye kadar diigiiriir. Inert gazlar arasinda
kuru buharin kullamlmas:1 en uygundur; clinkil
dzgill hacmi biiyiiktiir ve sistemden kolayca
yogunlagtinhp uzaklastinhr. Yogunlagtinlama-
yvan bir inert gaz sistemden uzaklagtinnlmak ve
geri kazamlmak icin kangik ve pahali bir pom-
pa donammna ihtiyac gosterir. Dedorizasyon
esas olarak bir «su buhan ile damitma» iglemi
oldugundan, bu iglemin kanun ve kurallarina
bagh olarak cereyan eder,

Deodorizasyon ile uzaklagtirnlan kokulu bi-
legikler ile bunlarin buhar basinglar1 hakkinda

tam bir bilgi mevcut degildir. Fakat, atmosfer
basincinda kaynama noktalam 193-263° C ara-
sinda olan ve teghis edilmig bulunan Metil ke-
tonlar ile yaklasik bir fikir edinmek miimkiin-

Agagrdaki tablo, kamgik yag asidlerinin 5-8
mm, basingta damitma sicaklhiklarimi géstermek-
tediv :

Yer fistifi yagimn yag asidleri 210-220°C
Soye. yagmmn yag asidleri 210-220°C
Pamuk c¢ekirdegi yagmn yag asidleri 215-225°C
Zeytin yagmmn yag asidleri 210-220°C
Hurma yagmn yag asidleri 210-215°C
Koko yagmn yag asidleri 200-210°C

SCHOENFELD‘ aym yaglara ait kangik
yag asidlerinin 20 mm, basincta ortalama ve
enyllksek damitma sicakhklarim vermistir :

Yer fisuf yag yag asidleri 230-240°C
Soya yag yag asidleri 230-245°C
Pamuk yag: yag asidleri 235-250°C
Zeytin yag yag asidleri 230-240°C
Koko yag yag asidleri 215-230°C 1
Hurma yag yag asidleri 225-235°C

Deodorizatdr icindeki yag yiikiiniin muhte-
lif komponentlerinin buhar basinglari, Dalton'un
«Kismi Basing» kanununa tabidir ve toplam ba-
sing, tek tek kismi basinclarin toplamina egit-
tir, Deodorizatdr icindeki yagdan acgik buhar



gecirmek ile buharin ve ugucu komponentlerin
buhar basinglari toplami, yag {izerindeki ba-
sinca egit oldugu zaman damitma baglayacak-
tir, Bbylece, acik buhar verilmeden yapilan
damitmadan daha diigiik  sicakhkta damitma
vapilmas: miimkiin olmaktadir,

“

Ucucu komponoentler, buhar fazindaki kis-
mibasin¢larina tekabiil eden molar miktarlan
oranminda destillenirler, Eger, Wa A komponen-
tinin buhar fazindaki agirhg; Wb, ikinci B kom-
ponentinin buhar fazindaki agirhf, p  ve p,
bunlarmn kismi basinclar1 ve Ma ve Mb kom-
ponentlerin melokiil agirhiklar: ise A ve B kom-
ponentlerinin buhar hacimleri orami, kismi ba-
singlarmin oranmna yani p /p, ye esittir. Aym
basing ve sicakhkta A ve B komponentlerinin
egit hacimlerinin agirhklar;, melokiil agirhklar
Ma ve Mb ile oranh oldugundan iki komponentin
buhar fazindaki agirhklar oram :

Wa p, - Ma

Wb p, . Mb

e
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“u

¢ b o

OOW N R
BUHAR YAG
YAG sotuTucusu
oM
L -
DOW T HERM
PAHAVLAST OIS

O DOWTHE i
KONDENSAT
U

VURLEME  POMPAS
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lleride anlatilacag: iizere cesitli deodoriza-
tor konstriiksiyonlar1 vardir. Bunlar genel ola-
rak silindirik metal kazanlardan ibaret olup
yvaglari uygun cahgma sicakhigina getirecek ka-
pali buhar serpantinlerini haizdir, Agik su bu-
hari yardim ile ugucu maddelerin yagdan uzak-
lagtinmlmas: igin bir <«agik buhar distribiitorii»
meveuttur, Kazan, tesirli bir vakum ve damitma

irfinleri icin bir yogunlagtirma sistemine bag-
lanmgtie,

Ugucu ve kokulu maddelerin uzaklagtirl-
masy esnasinda  yliksek sicakhk ve su buhari-
nmin tesiri ile nétral gliseridlerin hidrolizinden az
miktarda serbest yag asidleri meydana gelebi-
lir, Yiiksek vakum altinda caligarak buna mani
olunmustur, Be¢ sistemi cahgan deodorizator.
lerde, yag seviyesinin yiiksekligi kazan tabanin-
da, acgik buharin girdigi yerde 150-200 mm, civa
siitununa tekabill eden statik bir basing icra
eder., Yiiksek deodorizasyon sicakhg ile birlikte
bu basing, yagin {ist seviyesinde diislik bir ba-
sing olsa bile nétral yagin hidrolizi ve serbest
vag asidleri tegekkiilii tehlikesinin artmasina
sebeb olur. Keza, bazi hallerde yagda mevcut
olan kokulu bilegiklerin 181 ayrigmas: neticesi
yeni kokulu maddelerin tegekkillii de miimkiin
dilr, Bunlar da deodorizasyon esnasinda tesek-
kill eden serbest yag asidleri gibi iyi caligma
gartlart uygulandii zaman bertaraf edilebilir,

Sicaklhik, vakum, acik buharin miktan ve
dagihg: v. s. gibi bircok noktalar gézoniinde tu-
tularak etkili ve ekonomik bir tarzda dogru
caligma sartlar elde edilebilir,

Sicakhgin yiikselmesi ugucu komponentle-
rin buhar basinglarim yiikseltecegi icin pratikte
yiiksek sicaklikta caligmamin faydalar vardir,
Clausius-Clapeyron kanununa gore buhar basin-
cinin logaritmas:, mutlak sicakhik (T) ile dogru
oranh oldugundan, sicakhkta orta derecede bir
yiikselme, buhar basincinda bilyilk bir yiikselig
hasil eder. POOL ve RALSTON, bir 6rnek ola-
rak Palmitik asidin farkli sicaklhiklardaki bu-
har basinglarini vererek bu durumu géstermis-
lerdir :

177°C 1.8 mm,
204°C 74 mm,

232°C 25.0 mm,
260°C 720 mm.

Sicakhigin gok yiikseltilmemesi igin de bazi
sebebler vardir, Yiiksek sicakhk, gliseridlerin
hidrolizi ile serbest yag asidlerinin tegekkiiliinil
ve bu suretle igletme kayiblarmn yiilkselmesi
tehlikesini arttirir, Ayrica, sicakhgin 190-200°C
a erigmesi ile deodorizatoriin imAl edildigi me-
talin tesirini de g6z oniinde tutmak lazimdir,
Celik  yaga metalik bir koku sinmesine sebeb
olur, Bu bakimdan kazanlarin paslanmaz celik
veya nikel gibi metallerden yapilmas: tavsiye
edilir. Sicakhigin 200°C a yiikselmesi su olayla-
rin vukua gelmesine sebebiyet verir :

1) Gliseridlerin melokiil
siklikler,

yapilarinda degi-

2) Herhangi bir hava sizintisi dolayis1 ile
oksidasyon tehlikesi,
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3) Cok hafif bir bozunma ile lezzette tes-
his edilebilecek derecede iiriinlerin mey-
dana gelmesi,

Son deneysel caligmalarn gosterdigine gore,
300°C altindaki sicakliklardg hava sizintisi ol-
masa bile saf gliseridlerde 3. iinell ihtimal vu-
ku bulmaktadir, En iyi deodorizasyon sartlan
altinda  gliseridlerin, genel olarak ugucu olma-
diklam kabul edilmekle beraber, yliksek sicak-
hk ile alcak basincin birlesmesi, 6zellikle Lorik
ve Miristik asid radikalleri bakimindan zengin
olan (Koko yag grubu) nétral gliseridlerin az
miktarda kaybina sebebiyet vermektedir,

Dilgiik sicakhkta ucucu komponentlerin bu-
harlagmasi i¢in acik buharn kullamlmasinin te-
giri ve gerekli buhar miktar1 hakkinda yuka-
nda agklama yapilmigtir. Buhar habbecikleri
sivi yag icerisinde yiikselirken ucucu kompo-
nentler ile bunlarin kismi  buhar basinglarmna
bagh bir konsantrasyonda yiiklenirler, Deodori-
zatdrdeki buhar fazinda bulunan bir komponen-
tin kismi buhar basinci, bazan yaf fazindaki
ucucu komponentin denge halindeki kismi ba-
simeindan daha diigilk olabilir, Buharlagma et-
kinligi E, buhar fazindaki ucucu komponentlerin
hakiki kismi buhar basincimin (pvs), yag fazin.
da denge halinde bulunan ugucu komponentlerin
kismi buhar basincina (pvf) oram olarak tarif
edilir. E, ugucu komponentlerin biinyesine, yag
fazinda hareket eden buhar kabarcifimn seviye-

sine ve tek tek kabarciklarin boynutuna tabi

34.1

22.7

ZAYIAT, Kg/Soat

a4 /

i
e

121 149 177

204 232 260

SICAKLIK cC®

Hidrojene pamuk yaginda BAC deodorizasyonu
esnasinda notral yag zayiati grafigi.
Cahisma sartlan : 9.1 ton yag. 159 Kg. Buhar/saat

10 mm. civa basincr

bir fonksiyondur, $u denklem ile gosterilir :
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DEODORIZASYON Tamawn!

Hurma yagmmn deodorizasyonu esnasinda serbest
yag asidlerinin uzaklagtivima grafigi,

No. 1 de cahsma sartlan : 8600 Kg. yag, 181.6
Kg. Buhar/saat
288°C sicakhk, 10
mm. civa.

No. 2 de cahsma sartlar: : 8100 Kg. yag, 363
Kg Buhar/saat
238°C 25 mm. civa.

Burada, E, pvs ve pvf yukarida tarif edil.
migtir. e Naperian logaritma tabamdir, L, hab-
beciklerin gectigi yagmn yliksekligidir. D ise bu-
har habbeciklerinin ¢api; K, ugucu komponent-
lere bagh bir katsay: olup buhar halinde difiiz-
lenme hiz: ile tayin edilir,

Yiiksek bir buharlagma etkinligi elde etmek
icin acik buhar, deodorizatérdeki yag igerisine
ince deliklerden, ¢ok miktarda kiiclik buhar
habbecikleri verebilecek bir sistem ile piiskiir-
tiillmelidir ki, agirhgmna nazaran biiyiik bir yii-
zey gostersin  Pratik sebeblerden otiirii, metal
borularda deliklerin uzakhg 3 mm, den daha az
yapilamaz. Fakat, 6zel seramik diffizyon plak-
lar1 bazan kullamhr, Delikler arasindaki uzak-
hgin kiiciik olmasimin be¢ deodorizasyonunda
pek biiylik tesiri yoktur, Clinkil burada aqk
buhar, kazan tabanima yakin bir yerden veril-
diginden {iizerindeki yag siitununun statik basin-
¢t ve buhar habbeciklerinin bilylik nisbi ylizeyi,
yiiksek buharlagma etkinligi icin uygun sartlar
yaratir, Yag siitunu icerisinde yiikselen habbe-
ciklerin, siiratle azalan basincin tesiri ile tedri-
cen geniglemesi ve hacmine nazaran yiizeyinin
azalmasi, yag ylizeyine yaklagtikca buharlagma
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etkinliginin azalmasina sebeb olur, Bunu o&nle-
mek icin yardimer bir enjeksiyon  sistemi ile
bir kistm buharn yagin yiizeyine yvakin bir se-
viyeden piiskiirtiilmesj tercih edilmelidir,

Pratikto  deodorizasyonda  kullamlan buha-
rin, mutlak basing simirlar arasinda ugucu kom-
ponentler ile doygun hale gelmesi oldukca sii-
ratlidir; fakat ani degildir. Bundan dolay:, yag
ve buhar arasinda temas yiizeyi ve temas miid-
deti yeteri kadar olmaldir, Be¢ deodorizator.
lerinde ve boyutlart dogru olarak segilmig sii-
rekli deodorizatoérlerde buharlagma etkinligi, ge-
nel olarak 0.75-0.9 degerleri arasindadir,

Deodorizasyon i¢in gerekli buhar miktan

bir¢cok faktorlere baghdir :

Yag miktarnna, sicakhga, vakuma, ucucu
bilegiklerin yapisma ve buhar basinglarna v. s.
Bu konunun teorik incelenmesi ve gaz ve cozel-
tilere ait fizik kanunlarmn deodorizasyona uy-
gulanmas:  matematiksel olarak petrol endiist-
risindeki benzer olaylara bagh clarak geligti-
rilmigtir,

Petrol endiistrisinin bu geligtirilmig iglemle-
rinin yemeklik yaglarin deodorizasyonuna uygu-
lJanmas;, BRASH, SINGER BAILEY, BATES,
GERBER ve LEAMAN GELPERIN ve diger
arastirieilamn yapmig olduklan yaymlarda tarif
edilmigtir., SARKADI tarafindan yapilan son
yayinlare, bilhasse dikkati c¢ekmek isteriz. bu
yvayinda, buharlagsma etkinliginin tayini igin ser-
best stearik asidin uzaklagtirilma  derecesi bir
o6l¢il olarak alindigr zaman elde edilecek yanhg
neticelerin tehlikesi belirtilmektedir. Bu aykir-
Ik, vagin serbest yag asidi muhtevasimin hidro-
litik parcalanmaga sebebiyet vermis olmasindan
ileri gelmektedir. Zira, hidrolitik pargalanma,
serbest yag asidlerinin  katalitik etkisi altinda
ve basincin yiikselmesi ile vuku bulur, Batta
bu serbest stearik asid, 180°C ta bile Mono. ve
Di- gliserid ile denge halinde bulunabilir., Kati
ve sivt yaglarin bilegimlerindeki farklar ve ih-
tiva ettikleri ugucu komponentlerin miktar: ve
tiplerinin ¢egitli olugundan otiirii, teoriye uygun
olmayan baz davramglar onceden kestirilebilir,
Bundan bagka deodorizasyon daha sonra belir-
tilecegi gibi, standart bilesimli karigimlarin ke-
sin bir su buhart damitmas: iglemi degildir, Teo-
rinin uygulanmas), igletmenin ekonomik ve et-
kin olmasinda biiyilik bir rol oynayan faktorlere
klavuzluk eder. Gerekli olan buhar mol miktan
(Ms), agagidaki hususlar goz oOniinde tutularak
elde edilebilir :

Deodorizasyon sicakhk simrlam  arasinda
ucucu maddeler, genel olarak RAOULT kanunu-
na uygun olarak rareket eder, Yagda coziinmiig
olan ucgucu komponentin buhar basmncinin (pvf),
saf ucucu komponentin buhar basincina (Pv)
orani, yagdaki mol kesirleri oranina egittir,

Pvf Ucucu komponentin mol miktar (Mv)

Pv  Yag mol mik, (Mf)-+Ucucu K.Mol mik.(Mv)
Mv Mf ye nazaran cok kiicilk oldugundan
ihmal edilebilir ve esgitlik su gekilde yazihr :
pvf Mv

Pv Mf
Deodorizatérden cikan buhardaki su buhan
ve ucucu komponentin buharmmn molar miktar-
larmin orani, kendilerinin kismi buhar basing-
larinin oranmna esittir

d Ms ps
- — = - — (1)
d Mv pvs
Eurada ps, buharin kismi basincim; pvs,

buhar kamsgmmindaki ucucu komponentin kismi
buhar basincim géstermektedir. Po, toplam bu-
har basinci olup ps+pvs toplamina esittir ve
deodorizatérdeki yag iizerindeki vakum ile aym
degerdedir.

pvs, ps yamnda ihmal edilebilecek kadar
kii¢iik oldugundan ps nin Po a esitligi kabul edi-
lerek ynkaridaki denklem su sekilde yazilabilir :

d Ms Po

d Mv pvs
Buharlagma etkinligi E, pvs/pvf oram ola.

rak tarif edildiginden ve RAOULT kanununa
gore :
Mv. Pv
pvf = ————— olduguna gore pvf nin bu degeri
Mf
pvs
E == ———— denkleminde yerinde konulurise :
pvf 1
pvs . Mf
E —= —— olacaktir., Bu denklemden :
Mv Pv
E. Mv. Pv
pvS = —8— —— (2) oldugu bulunur,
Mf

(1) ve (2) numaral egitliklerden su denk-
lem elde edilir :

d Ms Po Po . Mf
" dMv  E.Mv.Pv E.Mv.Pv
Mf
Bunun integrali ahmr ise ;
Po. Mf Mwv1
Ms = —JIn — bulunur,
E. Pv Mv2
Burada Mvl ve Mv2’ yagdaki ucucu kom-
penentlerin baglangictaki ye sondaki  konsant-

rasyonlarim gostermektedir,

Bu denklem, buhar ekonomisine tesir eden
faktorleri gosterir. Buharlagsma etkinliginin azal-
masinda su faktorler rol oynar :
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a) Yag miktarimin (Mf) artmasi ile yiikse-
len gerexli buhar miktar,

b) Deodorizator iizerindeki calisma basinci-
nin ylikselmesi,

¢) Yagdan ucucu komponentlerin uzaklagti-
rilma miktan (Mvl - Mv2),

d) Yagdaki saf ucucu komponentlerin ucu-
culugu veya buhar basinclarimin (Pv)
diiglikliigii,

Bu esgitlit aym zamanda, yag miktar (Mf)
ve saf ucucu komponentlerin buhar basine1r (Pv),
belirli bir sarjda sabit olarak kabul edilir ise
sabit bir deodorizasyon sicakh@inda cahsildig
zaman E, yaklasik olarak sabit tutulursa cahs-
ma basincinda (Po) azalma buhar hacminde
bir yiikselmege tekabiil eder ve buhar sarfiya-
tinda bariz bir ekonomi saglandigim gdsterir,

Eger, aym agirhkta buhar, diigiik buharlag-
ma basincinda piiskiirtiillmiig ise buhar hacmin-
deki ylikselme, iglemin daha kisa zamanda sona
ermesini temin eder. Bundan dolayi, ugucu kom-
penentlerin  berteraf edilmesi  etkinligi buhar
hacmine bagh olup, bu da yagin miktar1 ile
ilgilidir Teorik olarak, sicakhk sabit tutuldugu
zaman, belirli bir buhar bhacminin yag icgerisin-
den kisa veya uzun bir zaman zarfinda gegiril-
mig olmasi 6nemli degildir. Diigiikk ¢ahigma ba-
sincinin, belirli bir buhar hacminin daha kisa
bir zamanda yag icerisinden gecirilmesi gibi bir
avantaji vardir, Bu olay, pratikte agagidaki ne-
ticeyi hasil etmigtir

Deodorizasyon esnasinda serbest yag asid-
leri gibi endikatdr bilegikleri veya <«Sesamol»
gibi renk reaksiyqnu ile teshis edilen bilegiklerin
uzaklagtinlmasi  ucucu maddelerin uzaklagti-
rilmas: ile paralel olarak yiiriir $urasi anlagl-
migtir ki, ucucu komponentlerin uzaklagtirilmas:
oldukca siir'atlidir ve ham yagmn kalitesine ve
deodorizasyondan evvel yapilan On-iglemlere
baghdir. Fakat, dayamkh ve tatmin edici bir
liriin elde etmek icin, eser halinde kalabilen ucu-
cu maddelerin berteraf edilmesinde gereginden
fazla buhar kullamilmas: zaruridir.

Yagdan gegirilen gerekli buhar hacminin
gecirilme hizi, bazi sebebler dolayisi1 ile sir-
landinlmigtir,. Buharin  toplam hizi ve buharin
giddetli kaynamas:, yag damlaciklarim digarnya
siiriikleyen bir buhar akimina  sebeb olabilir.
Yag damlaciklarmmmin boyutlar: belirli bir deger-
den daha kiiciik olur ise bu buhar akimi, yer
cekimi kuvvetini yenerek yag damlaciklarinin
geriye akmasma engel olur, SOUDERS ve
BROWN'un gdsterdigine gore sicrama kayiplari
buharin hizi ve yogunlugu ve damlaciklarin ca-
pt ile tayin edilmigtir, Bu damlaciklan siispan-
siyon halinde ihtiva eden buhar akimimin hiz1 :

div,

Buna da k, deneysel bir katsay1 g, yer ceki-
mi ivmesidir, Denklem su sgekilde kisaltilabilir :

D (d, — d.)
vagrty, o

Burada D, damlaciklarin capi, d1 ve d2 yag
damlaciklarinin ve buharm yogunluklaridir, Béy-
lece, hizhi bir buhar akimi, sicakhk ve cahgma
vakumu sabit oldugu zaman cok miktarda yag
damlaciklarimi  siiriikleyecektir,  Deodorizatér
kazaninda uygun bir bos hacim birakilarak ve
damlaciklar icin tesirli bir «sicrama tabag» tan-
zimi ile iyi bir tesisat ve uygun bir buhar gecir-
moe hizi tesbit edilmek sureti ile bu kayiplar,
milyonda bir mertebesine indirilebilinir,

Yukandaki teorik esaslar dahilinde hareket
edilerek, iyi bir vakuma tekabiil eden mutlak
dilglik basincta calhigma  uygun bir yliksek si-
cakhk ile uguen kompeonentlerin damitilmasi
igin gerekli zamamn  kisaltilmas: ile buharda
en iyi ekonomi saglanmis olur,

Teorinin gosterdigine gore kokulu ve lez-
zet verici komponentlerin tam olarak berteraf
edilmesi milmkiin  degildir, Fakat, tatma ve
koklama duygularm ile teghis edilemeyecek bir
seviyeye kadar indirilebilir. Ayrica baz rafi-
norlerin fikrine goére, deodorizasyon miiddeti be-
lirli bir minimum zamandan daha fazla kisalti-
lamaz_ Cogu bilinmeyen ve bir kismi cahgma
sirasinda  tesekkill eden kokulu maddelerin bu
zaman faktéril ile ilgisi vardir,

Faydalamlan eserler :
A. J. C. ANDERSEN, Refining of Oils and
Fats for Edible Purposes (1962)

A. E. BAILEY, Industrial Oil and Fat Pro-
ducts (1951)

Istanbul Teknik Universite Kimya
Fakiiltesi Dekanhgmdan

Fakiiltemiz analitik kimya kiirsiisiin-
de miinhal olan 6gretim iiyelikleri ve yar-
dimeilarn igin istekli bulunan kimya yiik-
sek milhendislerinin ad1 gecen fakiilteye
milracaatlarn rica olunur .




TERCUME EDEN:
Emel Ozdamar

Gravimetrik siilfat tayini icin gereken ana-
lizlerin yavaghg: dolayisiyle bircok yazarlar
tam bir hassasiyeti muhafaza etmek suretiyle,
daha sfiratli bir metot bulmaga c¢ahgmiglardir.

Igte bundan dolayr muhtelif tayin metotla-
rmin  teklif edildigi muhtelif caligmalar negre-
dilmig bulunmaktadir. Kolloitli veya kolloitsiz
nefelometriler direkt veya tetra hidroksi ki-
nonlu ortamda geri donen volumetri, kondukto-
metri abzorbsiyon indikatérii muvacehesinde ¢o-
kelme suretiyle yapilan titrasyonlar kismen J,
S. Fritz ve M, Q Freeland kismen de J. S, Fritz
ve S. Yamamura tarafindan tetkik edilen bu
gon usullerden miisbet neticeler alinmaktadir.

Birinci eserde J,. 8. Fritz M. Q. Freeland in-
dikatdr olarak sodyum alizarin sulfonat veya
Thorin (2 hidroksi 3,6 disulfo 1 naftilazo benzen
asit arsenat) kullanmglardir, Fakat 2gr/It siil-
fiirik asit miktarindan agag: degerler icin mik-
tar tayini yapmamglardir,

Analizi yapilacak nilmuneye, suspansiyon
halindeki baryum siilfat ilave edildigi zaman
sodyum sulfanatla yapilan tayinin hassasiyeti
1000 defa daha artar.

Ikinci eserde J, 8, Fritz ve 8. Yamamura
tayini yapilarak numunenin alkolii, belirli bir
miktarda arttimimak gartiyla Thorin'in  c¢ok
diigilk konsantrasyonlarda da bir doéniim verdi-
gine igsaret etmislerdir.

Biz agagidaki sebeplerden dolay1 sulu BaSO,
siispansiyonu ile sodyum alizarin sulfonat meto-
dunu muhafaza ediyoruz.

a) Ba SO, adsorbsiyon destegimiz muvace-
hesinde Thorinle (pahali ve nadir madde) elde
edilen doniim, sodyum alizarin sulfonatla (de-
vamh kullanilan ve ucuz olan bir reaktif) elde
edilenden daha milkemmel degildir.

b) Ba SO, siispansiyonun olmadifi bir or-

Sularda Siilfatin
Volumetrik Tayini

tamda thorinle dengelerin teessiisii yavag ce-
reyan eder ve esdegerlik noktasina tekabiil et-
mez, Grafikte gorilldiigii gibi titrasyon ¢bzel-
tisinin, standard H,SO, ile ayarlanmas: zaruri-
dir,

Kuvvetli alkolik (% 80) ortamda aym ge-
kilde alkollii ortamda hazirlanmg olan ve de-
vamlh surettekontrolii gereken Ba(ClO,), tit-
rasyon c¢ozeltisinin kullanilmasimi i cabettirir,

Ba SO, siispansiyonlu veya siispansiyonsuz
Thorin'e dair yapilan etiidiimiizdeki  doniim,
geri ddonmeden net, ani ve kuvvetle stoksiyomet-
rik oldugundan daha Once mevcut BaSO, n

iyonlarimin  ¢bkelmesini parcalayarak siirat-
lendirecegi agikar olarak goriilmektedir.
Metodun Esas: : Sodyum alizarin sulfonat

pH 3,7 den itibaren rengi saridan kirmiziya do-
nen bir pH indikatériidiir.

Bu indikatér aym zamanda bakir, aliimin-
yum, zinkonyum baryum gibi bir¢ok metallerle
kirmiz1 renkli kompleks bilegikleri verir pH n

3.2 oldugu SO=‘ titrasyonunun yapildig alko-
lik  c¢ozeltide alizarin adsorbsiyon indikatoril
olarak tesir eder. Ba SO, ¢izeltide fazla miktar-

da bulunan Sg‘ iyonlarimin adsorbe ettirece-
ginden cokelek negatif yiiklenir ve ortamin
rengi sar1 olur, Déniim aminda ise fazla mik-
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tardaki Ba + + iyonlarn adsorbe edilerek ¢o-
kelek pozitif yiiklenir ve negatif yiiklii intika-
tor tarafindan cekilerek yiizeyde adsorbe edilen
baryum iyonlarindan dolayr pembe bir komp-
leks tegsekkiil eder.

J. S. Fritz tarafindan ortaya konan me-
totda titrasyondan tesekkiil eden BaSO, aliza-

rine destek vazifesini gérmekteydi. SO, iyon-
larmmin diigiik oldugu konsantrasyonlarda gayet
tabi tegekkiil edecek BaSO, miktar1 az olaca-
gindan tatbik edilemez.

Reaktif ve Cozeltiler:
a) BaSO, adsorbsiyon destegi

BaSO, titrasyon esnasinda coOkelekten SO,
iyonlarimm toplamaga yarar ve adsorbsiyon
destegi roliinii oynar. H,SO, {in agir1 bulundugu
ortamda BaCl, den hazirlanir, Meydana gelen
cokelek damitik suyla dekontasyonla peptizas-
yona kadar yikamr. 24 saat sonra iistte yiizen
sivi alimr, Hafifce bulamk beyaz kisim BaSO,
siispansiyonu tegkil eder, Normal olarak tayin
icin kullanilan farkh reaktiflerle ve damitik
suyla tayin yapmak ve yikamanin tesirini kont-
rol etmek yerinde olur. BaCl. veya M/200
Ba(Cl0,), ilin bir damlasi net bir pembe renk
vermelidir,

Sulu c¢ozeltide, yedi ayhk bir miiddetle, re-
aktif adsorbsiyon ozelligini kaybetmez fakat
baryum siilfat kurutulmamahdir. Bu takdirde
adsorbsiyon ozelligini kaybeder,

Tampon c¢ozelti :

Bu ¢ozelti pH 1 belli bir degerde tutmaya
yarar, Molar monoklor asetik asitle hazirlanan
cozeltiye pH 2,2 olana kadar Sodyum hidroksit
sit ilave edilir. Cozeltinin 1 ¢m? i  numunenin
pH 1 alkolik ortamda yaklagik 3,2 ye ayarlar.

¢) Sodyum alizarin siilfonat :

0,2 gram indikatoér 100 ecm® damitik
coziliir,

suda

10O Soy “lao A
0oof b
900 ps

800} 7

700} Y

6CO} -~

500f o

400} /

300}
200}
100 cm?

P oSy SO e S Y] (el T e % bl e

b 1l .
2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 C10, Ba M

1° — Onceden meveut BaSO, adsorbsiyon
destegi ile ve sodyum alizarin sulfa-
natla elde edilen stokiyometrik dog-

ru

2° — Aym1 sartlarda BaSO, adsorbsiyon
destegi  kullamlmadan thorin ile
elde edilen ve stokiyometrik olmayan
dogru.

Grafik

d?) 96° alkol :

Ba SO, siispansiyonu ile doniim alkolsiiz el-
de edilebilir fakat deneyler alkoliin doniim has-
sasiyetini artirdifim gostermigtir.

e’) Katyon degistirici recine

Alizarinle renkli kompleksler veren metal-
lerden dogacak sapmalar Onlemek ve alkahk
ortamda az coziinen CaSO, tegekkiiliinii berta-
raf etmek igin katyonlar Dovex 50 recinesi va-
sitasiyle degistirilir.

f — Titrasyon cozeltisi.

Ba Cl. ve Ba (CIO)), bu gaye ic¢in ayn sge-
kilde kullamilabilir .Bununla beraber Ba(ClO.),
in BaCl, e nazaran daha az c¢okelek siiriikledi-
gi kabul edilir, Her iki halde cozeltilerin pH 1 2,6
ya ayarlanir. Gravimetrik tahkik edilmig N/10
cozeltilerden seyretmek suretiyle M/200 liik
hazirlanr.

1 em* M/200 liik
(0,01 meq'a denktir.)

cozelti 0,49 mgr H, SO,

Deneyin yapiligi:

Numune regine ihtiva eden cam bir kolona
muayyen bir debi ile (muslukla ayarlamak su-
retiyle) huniden bogaltihr. Re¢ine once 2-3 defa
HCI ile ylkamr, sonra damitik su ve numune ile
calkalanmir. 50 cm? numune (veya SO:= mikta-
rina. bagh olarak daha az) bir erlenmayere ko-
nur. 96° hk 40 cm3 alkol 1 em?® tampon, 1-2
em® Ba SO, siispansiyonu ve 2-3 damla indikator
ilave edilir, Devamh ve kuvvetle calkalanarak
titre edilir. Doniim kesin ve nettir. Titrasyon es-
nasinda rengin baslangicta hazirlanan bir gahit
cozeltinin rengi ile mukayesesi zaruridir. Belli bir
zaman kullamildiktan sonra recine renksizlegir.
Bu takdirde 100 cm? 2-3 normal HCI i yavag
yavag akitmak suretiyle Rejenerasyonunun ya-
pilmas1 lazimdir. Nadir raslanan fosfath sularda
deneyden evvel fosfatin magnezyum karbonat'a
coktiiriilerek bertaraf edilmesi gerekir.

Netice: Bu hususi durumda kullandigimiz
prengibin daha evvel tatbik edildigini tahmin et-
medigimizden sair analitik tatbikatin bulunmasi

4 gerektigi kanaatindeyiz,

*) Analitik Kimya 26, 1593 (1954)



ogiitillmeye karsi davramsi {izerinde yapilan
aragtirmalardir, Bu hususta elde edilén netice-
ler bu yazida belirtilmigtir.

Ana fikirlerin hatirlatilmas:

RITTINGER Kanununa gére maddenin spe-
gifik sathimin artmas), 6giitme esnasinda sarfedi-
len enerji ile orantihdir,

Halbuki, bir madde bilyali bir degirmende
ogiitillirken, meseld permeabilite esasina gore
tayin edilen spesifik sathimn sarfedilen enerji-
ye nazaran daha yavag arttign miigahede edilir,

Maddelerin Ogitiilebilme Karekteristiklerinin
Bilyali Degirmenlerin Galismalarina Tatbiki

Terciime Eden:
FUAT YEGUL

GIRILIS:

Uzun zamandan beri malim oldugu {izere
bilyali bir degirmene verilen enerjinin ¢ok kii-
clik bir kismi maddeyi toz haline getirmek igin
sarfedilir. Bu cegit makinalar {izerinde yapilan
aragtirmalarnn gayesi de, esasen bu sarfedilen
enejinin nispetini ¢ogaltmaktir,

Donilg siir'ati ve doldurma nispeti gibi opti-
mum cahgma sartlannin bilinmesi ile bu gayeye
kismen erigilebilir, Bir bagka yol da, maddenin

Sathin artmas: enerji ile orantihh degildir, ve
bu hal bircok itirazlara yol agmsgtir,

Hakikatte kanun burada da tahakkuk eder,
fakat aglomerasyon hAadisesi yiiziinden, netice
maskelenmig olur. Bilyalh degirmen esas itibari
ile ezici olarak cahgr, bunun tesiri olarak da
maddenin kirilmasi1 ve aglomerasyon  beraber
yiiriie,

Kinlma kabiliyeti emsali bir tazyik tecrii-
besi ile tAyin edilir: Madde bir havana yerlegti-
rilir, ve yavag yavasg artarak 3500 kg/cm?® ye eri-
gen bir tazyike maruz bwrakilir, Tatbik edilen
kuvvete bagh olan pistonun hareketinin 6l¢iil-
mesi sarfedilen enerjinin kiymetinin  tayinine
yarar, Elde edilen maddenin spesifik sathi su
ile dagitihp kurutulduktan ve toz kismi aynl-
diktan sonra, LEA ve NURSE permeabilimetresi
ile tAyin edilir, Bu ameliye aym1 madde {izerinde
miiteaddit defalar tekrar edilir ve elde edilen
neticeler spesifik satih sarfedilen enerji koordi-
nat sistemine igaret edilerek bir dogru elde edilir.
Bu dogrunun egimi «B» emsalinin kiymetini veri
Umumiyetle em?®/ Joule olarak ifade edilen bu
emsale <kinlma kabiliyeti> denir,

Homojen bir maddenin bir tek B emsali ol-
dugu halde mesamath olan aym maddenin B, ve
B. gibi iki emsali vardir, Ancak mesamatin or-
tadan kalkmas: ile B; ve B, kiymetleri esit ola-
bilix

Homojen olmayan bir maddede ise B nin
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kiymetleri B, , B. | ... Bn gibi muhtelif olabilir,
ve umumiyetle B,> B.,> ... > Bn dir.

B emsali, esas itibar1 ile maddeye ve ona
tesir eden kuvvetin tatbik tarzina tabidir. (Bil-
yali degirmenlerde tazyike ve maddenin kirihgi-
na) ki

Aglomerasyon kabiliyetinin «A» emsali dog-
rudan dogruya tayin edilemez, zira pratik olarak
kirilma vuku bulmadan aglomerasyonu elde et-
mek imkansizdir, Ayrica A emsali :

a) maddeye,

b) darbe esnasinda bu maddeye gecen ener-
jiye, dolayisiyle bilyalarin D boyuna, yogunlugu-
na ve degirmenin @ kutruna, tabidir,

A emsalinin kiymeti tecriibi olarak, en iyi
doldurma nispeti ve doniig siir'at:1 ile caligan bil-
yal bir degirmende tayin edilir,

A emsalinin mevcudiyeti, az ¢ok bilinen bir-
cok faktorlere ezciimle tanelerin  ylizeyindeki
engebelerin mevcudiyetine, kirilma veya siirtiin-
meden miitevellit elektrik ylikiine, v s..... tabidir.

Aglomerasyondan miitevellit kaybolan satih
nispetini ifade eden A kiymeti daima sifir ile 1
arasindadir,

Bu mefhumlarm bilyalh degirmene tatbiki :

En iyi doldurma nispeti ve doniig siir'ati ile
caligan bir degirmen alahm, Baz faraziyelere
dayanarak, 6glitme miiddetine tabi olarak spesi-
fik sathin artmas: miinasebeti géyledir :

nt
Sp = (1—A) (Spi + C) — ¢ (1)
Bu formiilde :
10K $§ 165K
a = ——— C.G.S. sistemi veya —
TP V’ﬂ aV @
380, B@y
C = — veya celik bilyalar
K Log (1—A)
2900 BZ y

ile

K . Log (1—A)
Kullanilan sembollerin ménalar1 sudur :
maddenin agirhgi

bilyalarin agirhg

p = Bilyalarin mutlak yogunlugu

@ = Degirmenin i¢ kutru

K = q KD' miinasebetinden cikarilan tena-
silp emsali; burada ¢, degirmenin D
kutrundaki bilyalara tekabiil eden va-
sati hacminda bulunan maddenin mik-
tar1, Bu miinasebetten de anlagilabile-
cegi vechile, bilyali bir degirmende vu-
kubulan 6giitme statik bir sistemdir.

B = Tazyik metodu ile o&lgiilen maddenin

kirilma emsali

v = Enerji transferi emsali; ki bunun mev-
cudiyeti muhtemelen, darbe esnasinda
vasati 6glitme hacmi nispetine baghdir,

Spi = Maddenin iptidai spesifik sathi

§ = Degirmen cidarimn bilyalara tesiri em-
sali Kiigiik laboratuar degirmenlerinde
hissedilecek kadar fazla olan bu tesir
sanayi degirmenlerinde ¢cok daha azdir.

A = Aglomerasyon emsali, Bu emsal, 0giit-
me esnasinda maddenin cinsi ve bilyalarin kutru
degismedigi miiddetce, sabittir, Eger madde 6glit-
me dolayisiyle fiziki bir degigmeye maruz kala-
cak kabiliyette ise A, , A, ... An gibi muhtelif
degerleri gézdniinde bulundurmak veya madde-
nin karakteristiklerinden biri ile, mesela inceligi
ile, A nin degismesi arasinda bir miinasebet ara-
mak lazimdir.

ilk nazarda K ve y kiymetlerinin ayn mad-
deyi ogiliten ve kapall sistemde caligan biitiin
bilyali degirmenlerde aym oldugu goriilmektedir.
Ikisi de D ye tabi olmayip tecriibi olarak bir tek
defa tayin edilebilirler,

§ emsali ise degirmenin i¢ kutru ile bilyala-
rin boyu arasindaki nispete tabidir. Nispet sifi-
ra gelirken § emsali 1 e yaklagir. D/@ nispeti 1 e
yvaklagirken § sifira yaklagir ve degirmen ogiitme
kabiliyetini kaybeder, Degirmenler iizerinde ya-
pirlan calhigmalarda bu hususun nazar itibara
allnmas: lazzimdir. § emsali tecriibi olarak tayin
edilir,

A emsalinin, maddenin cinsine ve darbenin
enerjisine, yani D ile @ ye bagh oldugu goriil-
miigtii, A min bu muhtelif degigkenlerle miina-
sebetini gosteren riyazi bir denklem kurmak im-
kansizdir, A emsali i¢in sadece agagidaki formiil
teklif edilebilir :

A
——— (2)

h m
e .

Buradan da :

A =0 igin D=0

ve

A—1 i¢in D= o bulunur.

Sembollerin méanalar gudur :

b = maddenin cinsine tabi bir emsal

D = bilyalarin kutru

m = degirmenin @ i¢ kutruna bagh olan bir
emsal.

A1 —

Hesaplarn basitlegtirilmesi icin‘ D nin dai-
ma @ den kiiciik oldugu kabul edilir, Esasen sa-
nayide kullanilan degirmenlerde de hal bdyledir.

A emsalinin tayini :
B emsalinin kiymeti tazyik tecriibesi ile bu-

lunmustu, Bir degirmende muayyen boydaki bil-
yalarla muayyen bir maddeye tekabiil eden A




emsalinin kiymeti, bu sartlar altinda §giitme
miiddeti ile spesifik satih arasinda tecrilbi ola-
rak bulunan egrilerden elde edilir,

Tatbik edilen usul gdyledir ; Ayni madde,

Asgagdaki tablo-II spesifik sathin hesapla
bulunan degerleri ile tecriibi olarak bulunan de-
gerleri arasindaki miinasebetin muhtelif 6giitme
miiddetleri icin muhtelif oldugunu gostermelk-

Dy , D, , D: kuturlarinda ii¢ boyda bilya, ¢ tedix.
Oglitme yapilir, Bu miinasebet, (1) formiiliiniin muhtelif te-
Dy <D, <D:s farzedelim., Elde edilen bu il¢ rimlerj icin tablo III teki kiymetler kullanarak
tecriibi egrinin herbirine (1) formiiliinii tatbik elde edilmistir,
TABLO : 2
D = 2cm D=4 cm D =6cm
Hesapla Hesapla | Hesapla =2
bul Olgiilen bul Olgiilen bul Olgiilen
890 880 1090 1090 1075 1070
1870 1840 1980 1970 1935 1930
3215 3220 2675 2670 2475 2470
3675 3680 3570 3580 3340 3320
4320 4300 38565 3860 3610 35690
4750 4750 4140 4140 3965 3970
edelim, Boylelikle &lciilen ve hesapla bulunan TABLO : III
spesifik satihlar arasinda miikemmel bir baginti
elde edilmesi icabeder, hesaplar aym zamanda A K y P
agagidaki sartlara da uymahdir,
Al A < A D=2 cm 0,039 0,004 | 0,70 0,995
Ki— K, = Ks D=4 cm 0,048 0,004 | 0,70 0,94
= D=6cm | 0052| 0,004
£ ks ) s 0,70 0 80
A,->1 D - ™
s ~>1 D 30 Tablo III te goriildiigii gibi A degeri bir
e 6nceki misaldeki degerinden bllyliktilr, zira klin-
. : ker Fontainebleau kumundan f -
Yukandaki sgartlar altinda Fontainebleau » BN fasla aglomerasyo

kumu ile yapilan dgiitmeler agagidaki neticeleri
vermisgtir :
Bu tecriibe esnasinda :
B = 80.10-" cm*/erg
Spi = 140 cm¥/g,
p =17 g/cm?

g = 64 cm, idi.

TABLO : I

A K Y 3
D=2 cm 0,017 0.003 |0 52 0,995
D=—4 cm 0,023 0.003 [0 52 0,94
D=6 cm 0,030 0.003 0,52 0,80

Sayet madde degistirilecek olursa yukarida-
ki gértlar altinda A, K ve y nin kiymetleri degi-
gik olacak sadece § nmin degerleri, aym bilyalar
icin aym kalacaktir,

% 4 alg tag ihtiva eden klinkerle yapilan
agagidaki tecriibe bunu gostermektedir. Burada:

B = 78.10-" cm*/erg.

Spi == 205 cm®/g. dir,

na militemayildir,

D ye tabi olarak A emsalinin degigmesi gek-
li (2) formiiliinii tatbik ederek «m» degerinin
bulunmasina yarar, «m» degerinin bilinmesi la-
boratuar tecriibelerinin sanayie tatbiki sirasinda
elzemdir.

Bilya boylarmin degismesi kanunu

Maddenin her bir «d» tane boyuna, taneyi
kiran ve aglomerasyonu asgari hadde indiren bir
bilya «miiessir» kutru tekabiil eder, Eger bu
bilyamin kinetik enerjisi W ise,

w

== Maddeye bagh bir sabite (3)
ds:
miinasebeti kurulabilir,

Bu miinasebet, Rittinger kanununun iri ta-
nelere tatbikatim tegkil eder, Yani, elde edilen
yeni satih kutrun karesi ile orantihdir. Aglo-
merasyon nazarn itibara alinmamgtir,

Kapali bir degirmende d kiymeti zamanla
azalir, binaenaleyh D nin de kfigiilmesi lazimdir.
Ancak bu sartlar altinda Rittinger'in  spesifik
satih ile 6glitme milddeti arasindaki miinasebet
bulunabilir.
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Eger D nin degismesi kanunu 6giitme miid-
detine tabi olarak

m
m Do
D = —urn—r (4)
at+1

geklinde ise t zamanna tabi olarak Sp spesifik
sath1 gosteren egri siir'atle dogruya yaklasir,

Sp — k (at+1) (5)
Burade, :
2600.B y.2
k = - dir,
m

K(b.Do + a)

Bu formiildeki sembollerin ménalar:1 evvelki
formiillerde gordiiklerimizin aynidir, Do ise bil-
yvalarin t == O zamanmna tekabiil eden kuturla-
ridir. Do kutrundaki bilyalar ancak en biiyiik ta-
neleri kiracak bilylikliige tekabiil eder , tecriibi
olarak bulunurlar ve bir degirmenden digerine
gecigte (3) formiilil ile hesaplamrlar,

Arzu edilen Sp spesifik sath1 k kiymetlerin-
den ne kadar farkh olursa Sp> k (5) formiill
olmas: lazimdir,

m
(2) formiiliinden b Do — -~ Log. (1—Ao0) ol.
dugu goriiliir, ayrica tecriibeler birgok ahvalde

A kiymetinin — Log. (1—Ao) kiymeti yaninda
kabili ihmAal oldugunu gostermigtir, buna goére k

kiymeti daha basit olarak :

2900 .B.y. &

K = seklinde yazilabilir,

— K Log (1-—Ao)

Bu gartlar altinda istenilen Sp spesifik sat-
hin elde edilmesi icin gecen zaman :
Sp 1
e — (6)
ak a
formiilii ile hesaplanabilir,

=

40

Bir A aglomerasyon emsali meydana geti-
ren D kuturlu bilya ihtiva eden ¢ kuturlu bir
degirmenden Do kutruna tekabiil eden Ao aglo.
merasyon emsalinin bilinmesi arzu edilen @ ku-
turlu bir bagka degirmene gegilecek olursa (2)

KiMYA MUHENDISLIGI

formiiliinden c¢ikan agagidaki miinasebet kulla-
mlabiliy,
m
Do
Log . (1—Ao0) == ——— Log . (1—A)
Dm

Madem ki m kiymeti degirmenin kutruna
bagh bir emsaldir. 11k bir takribiyet olarak :

m''= ‘m vaz'edilebilir,

Enerji transferi denilen y emsalinin kiymeti,
D nin t ye tabi olarak degigmesi halinde, 6giitii-
len madde ayni olmakla beraber sabit bir D ye
nazaran bulunan kiymetinden farkhdir,

Tarif olarak, D nin degigmesi prensibi, her
an, maddenin sadece bir kismina tesir etmesi-
dir. Bu halde tecriibe y emsalinin 01 e ok ya-
kin oldugunu géstermektedir,

Biitin bu bilgilere nazaran Sp spesifik sath:
veren ¢ kapali degirmeninden itibaren kangik
graniilometride ayni maddeyi Ogliten @ kapalh
degirmeninin ayni Sp spesifik sathim  vermek
izere kac¢ saat calismasi lazim geldigi bilinebilir,

Acik degirmene tatbikat :

Madde devamh olarak degirmenin bir tara-
findan girip diger tarafindan cikarsa bu degir-
menlere agik degirmen denir, Boyle degirmenler-
de esas degisken Ogiitme zamam olmayip madde
tarafindan kat'edilen mesafedir.

Degirmenin uzunluguna tAbi olarak bilya

biiytikliiklerinin dagihg su formiille gosterilir :
m
m’ Do

D —m —— (7
avtyl

Bu formiilde 1 degirmeninin girisi ile laalet-
tayin bir noktamin mesafesi, L. degirmenin fay-
dali boyudur,

L

Filhakika maddenin deveran siir'ati V —

ts
ile tayin edilir, Burada ts , ayni @ kutrunda bir
kapali degirmenin ayni Sp spesifik sathim ver-
mek icin sarfettifgi zamandir, D nin degigmesi
kanunu (4) formiilde verilmigtir,

Maddenin 1 mesafesine gelmesi icin gececek
zaman :

1 Its

v L
ile gosterilir,

Degirmenin Q debisi, Sp spesifik sath

(7. formiil ile mukayese)

elde

‘edilmek istendigi farzedilerek agagidaki sekilde

bulunur,

Q = V. Bilyalar arasindan gec¢is makta:
L o &

Q = . 5
ts 4

A = 0.2 alinarak
0,16 L 2*

B = em’/s. (C.G.S_ sistemi)

ts

Degirmenin debisini agirhk olarak ifade ede-
bilmek i¢in mayilegmig farzedilen maddenin bi-



rim agirh§m (P') ilAve etmek icap eder, Sana-
yide debi ekseriyetle ton/saat olarak ifade edil-
diginden:

0.576 L ¢* P*

= — (8)
tg.10*

olur. Bu formiilde Q den bagka biitiin kiymetler
C.G.8, sistemi ile ifade edilmigtir.
Misal: @ 210 cm,
L 1119 cm, (BOlmeler harig)

olan bir degirmende bilyalarin optimum dagihisi
temin edilmek isteniyor, Bu defirmene giren
klinkerin azami boyu 4 cm. Cimentoda arzu
edilen spesifik satih 2750 cm?/g. olsun,

Hesap birka¢ kademede yapilir, Evvela bu
klinkere %4 alg ilave etmek suretiyle y=64 cm.
lik ve iginde 2 cm. lik bilyalar bulunan kapal 1a-
boratuar degirmeninde &giitillebilme kabiliyeti
tetkik edilir, A

Bagka klinkerlerle evvelce yapilmig olan tec-
riibelerde:

K=0.004 ve y=0.7 bulunmug ayrica sa-

D

dece —— ye tabi olan §=—0,995 olarak tespit
Y

edilmigtir,

B = 80.10-" em*/erg oldugu bilindiginden mii-
talfa edilen klinkerde :

A = 0045 ve

Log. (1—A) = —0,046
kiymetleri kullamlarak hesapla bulunan ve tec-
riibl olarak elde edilen spesifik satihlar arasinda
uygunluk goriilmektedir,

Evvelce yapilan tec-
ritbelerde klinkerde y-—

Tablo XV 64 em, icin m = 0.3 de-
Hesapla geri bulunmusgtur. 2 em,
bulunan | Ol¢tilen [ lik bilyalar v degirme-

;(I;pd; a-zam] - lko.abﬁm. klik
inkerle irabilmekte-
815 820 | 4ir. 4 cm. lik Klinker th-
1810 1800 tiva eden @ degirmenin-
1 siip | 9 M=
3115 2°.64 D3, 210
4120 4100 g
2 2
4490 4460 0,3 4
ve Do® 7 ecm, olmas: 1a.
zimdir,
@ degirmenine tekabill eden m' kiymeti ise
210
m' =—=—— . 0,3 = 0,98 olarak bulunur, Bu.
64
098
y {
radan, Log. (1—Ao0)= (—0.046) = —0.253
0.
2
elde edilir,
t
s yi hesaphyalim:
11.0,004 1
am ——— =— 0,003 Ve — = 330

145 a

-7

2900 . 80.10 .0,1. 210
k = = 480
— 0,004 . — 0,253
2750.330
t = ———— — 330 = 1560 saniye
s 480

0.576 . 1119 . 2102
Takribi deb& Q= —0 — —_ — 18,2 ton/

1560 . 10°
Hesaplarda mayilesmig klinkerin birim
dagihg:

saat.
agirhg 1 kabul edilmigtir, Bilyalarn
asagidaki formiilde gosterilmigtir,

7

L
")
1119 0,98
Bu denklem sayesinde agagidaki tablo hazirlan-
migtir,

D o=
(0,003.1560.[

Tablo V
1 em. 0 200 | 400 | 600 | 800 | 1119

Dem4 2 Jos bas| a:]1e |12

Bu dagihig pratikte, bilyalarin boyu tedricen
azalamiyacag cihetle, tatbik edilemez, Hakikat-
te egri yerine, bélmelere gore basamaklar ikame

etmek suretiyle tatbikata ge¢mek icap eder, fa-
kat bu sarlarda ameliyenin randimam azalr,

D(Cm)

i i ) 1 A ¥ 4

200 400 600 800

4

1000 cm

DEGIRMEN BOYU

Netice

Istenilen incelikte, agirhkca azami debiye
Azami randiman diyelim, Azami randimam elde
etmek icin yegine care en iyi devir siirati ve
yilkleme nispeti altinda c¢algan acik bir bilyah
degirmende 6gilitilcll malzemenin dagihgim uygun
olarak tatbik edebilmektir.

Bu dagihg kanunu, tecriibelerle teyit edilen
bir takim faraziyelerden istihra¢ edilmektedir
(B'yi veren tazyik tecriibesi, A’'yr veren Ggilitme
tecriibesi gibi).

Teklif edilen kanunlapin, matematik gekilleri
bakimindan dogru olmamalart muhtemeldir, Fa-
kat sanayide aramilan spesifik satihlar verebil-
meleri sayesinde tatbik edilebilecek kadar takri-
biyet gostermektedirler,
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KIMYA MUHENDISLIGH

Amerika Mektubu

AMERIKA VE DUNYA KiMYA
SANAYiiNDEN HABERLER

Giineri AKOVALI

— Iki dev Ingiliz endiistrisi, (biri
Kimya maddeleri, - digeri elyaf) Ingil-
terenin Nylon hayatinda biiyiik degisik-
likler yapmak iizeredirler.

ICI (Imperial Chemicals Corp.) ve
COURTAULDS bir anlasma yaparak
Ingiltere’nin (Nylon 66) ipligini yapma
monopoliin’a ICI'ya birakmig, Courtaulds
ise (Nylon. 6) yapma sahasinda serbest
kalmistir. Boylece ICI, Biitiin Avrupa’nin
en genig (Nylon. 66) istihsalcisi durumu-
na gecmistir, Bu durumun, Birlesik Ame-
rika ve Kanada piyasalarina da tesir et-
mesi beklenmektedir.

Bilindigi gib ICI, Polyester elyafi
uzernde ¢aligmaktadir ve halen genig o6l-
ciide (Terylene) Polyester elyafi yapmak-
tadir.

Son gelen haberlere gore, Courtaul-
ds'un Ingiltere’de Derby yakinlarindaki
Spendon da devamli (Caprolactam) poly-
merizasyonu yapacak bir tesis icin teseb-
biise gectigi anlasilmaktadir. 11k tahmin-
ler, tesisin 3 milyon dolar civarinda bir
fiata qikacagdir.

Boylece, bu tesis sayesinde (Nylon.
6) elyafi i¢in maddeler kargilanmig ola-
caktir, Coutraulds’'un (Nylon 6) istihsa-
linin, 1966'da (25.000) ton'u bulacag: tah-
min ediliyor.

Diger yandan dev Amerikan Polymer
girketlerinden DOW’'un Hollandadaki orta-
g1 (N.V. Staatsmijnen-Dow Phenol) fab-
rikasindan ayrilarak, igletmeyi yakinda
Hollanda Maden Igletmelerine tamamen
terkedecegi Ogrenilmistir. Rootterdam ya-
kinlarindaki bu fabrika, Toluen'den Fenol
yapmakta idi. Bu ise maden isgletmeleri ta-
rafindan (Caprolactam) yapmakta kullni-
liyordu. Yukarda da isaret ettigimiz gibi,
(Caprolactam) ; (Nylon. 6) nin cikig mad-
desidir.  Ancak, Hollanda dahilindeki

(Nylon 6) istihsalini bu maddeler ye-
teri kadar  karsihyamamigti. Ayrica
ortakhik sartlarindan biri de, = kapasite’-
nin arttinlmasina tamamen engel oldu-
gundan, Hollanda firmas: (Caprolactam)
istihsali icin bu fabrikanin verdigi fenol'-
un yanisira, yeni bir maddeyi, (Cyclohexa-
ne)’yi da kullanmigtir, Ancak bu dahi, ar-
tan ihtiyaca tamamen yetmemigtir. Sim-
di, artik ortakhk sartlarindan azade kala-
cak olan girketin, tek sahibi olacagi bu
fabrikanin kapasitesini alabildigine artti-
rarak, ihtiyaca yeteri derecede cevap vere-
bilecegi samliyor. Boylece, biri Ingiltere’'-
de, digeri ise Hollanda'da olan iki ayn te-
sis; (Nylon, 6) nin Avrupa ustiunligii-
nii kapabilmek i¢in hummali bir faaliyetin
egigindedirler,

Ingiltere ve Hollanda (Nylon, 6) te-
sislerini genigletmekle haril haril meggul
oladursunlar, Almanya’da (Acrylonitrile)
Plastik maddesi sanayicileri ¢cekmektedir,
Badishe Anilin-Und-Soda Fabrik (BASF),
yeni bir (Acrylonitrile) fabrikas: kurma
telas: icindedir. Bayer fabrikasi da ayni
yolda bazi1 kararlar almigtir. Fransa'da
(Ugilon) ve Italya’da (Rumianca) sirket-
lerinin de (Acrylonitrile) projeleri vardir
ve bu mevzuda kararhh goziimektedirler.

— Polyvinyl Chloride (PVC) pléstigin
den 14-16 inch. (35-41) em) genis caph bo-
rularin, bir Amerikan sirketi tarafindan
yapildig: bildiriliyor. Korozyona gayet da-
yanikli olan bu borularin, sivi korozif mad-
delerin nakli ve kimyasal artik maddeleri-
nin atilmasi gibi kritik yerlerde genis tat-
bik sahasi bulacagi, muhakkaktir,

Amerika'da biiyiik smnai fabrikalarin
isletmelerine birer de elektronik beyin
koymalari, artik olagan-iistii sayilmamak-
tadir. Bilhassa PDP-6 elektronik beyni,
miihendislik ¢aligmalarimin rahatca yap-
mas1 yaninda nisbeten ucuz fiat1 ile de
raghbettedir. Normal elektronik beyinlerin
fiatlar1 300.000 - 1.000.000 dolar arasinda
oynarken, PDP-6'ninki 25.000 dolardir.

Son olarak, Pensilvanya Cooper Teks-
til fabrikas1 da bir IBM, 1440 elektronik
beynini fabrikasina dahil etmistir, Istihsal
ve takip - kesgif kontroliinde elektronik
beyne olan ihtiyaclarini anlatan bagkan
G. Cooper, «Ihtiyaclar1 ve talepleri karsi-
lamak icin ka¢ makinenin ¢calismasi gerek-
tigini, hangi ve ne miktar madde kullan-
malar icap ettigini hesapliyan ve binlerce
karigik matematik hesaplar dakikada ne-

ticelendirilen elektronik beynimiz, hesap
defterlerini ve personeli iictebire indirmis,
zamandan ise tahmin edilemiyecek kadar



cok tasarruf saglamigtir» demistir.

Yine son olarak Dow sirketi, Ispanya
ve Japonya'da kurmakta oldugu Polyethy-
lene fabrikalarma da elektronik beyni da-
hil edecegini bildirmigtir,

— Amerikada, krom tipi paslanmaz ¢e-
liklerden fiatca 40 % daha ucuz, yeni tip
bir krom celiginin, «gazla alagimlamas di-
ye adlandirilan bir ameliye sayesinde elde
edildigi bildirilmektedir. Yeni celik ates'e
ve korozyon'a gayet mukavimdir.

— Deniz suyundan «Magnezya» elde
etmekte kullanilan «kirecle muamele» me-
todu yerine, «Sirfiirik asit» kullanan. yeni
bir metodun bulundugu ve Ingiltere’de mu-
vaffakiyetle denendigi bildirilmektedir.

— Yiyecek, sabun, deterjan ve tuvalet
malzemeleri sanayiinin giin gectikce daha
cok miktarda giizel kokulu esanslara ihti-
va¢ hissetmesi, bu esanslarin sentetik o-
larak genis oOl¢iide yapimmma yol acmisti.
«Beynelmilel ¢esni ve esans» tesekkiiliiniin
con biilteninden anlagildigina gore, esans
satigi 1963 senesinde 47 milyon dolar’dir.
Gecen sene bu miktar, 41 milyon dolar ci-
varinda idi.

— Amerikan Atom Enerji Komisyonu
(AEC)'dan sizan haberlere gore, (AEC),
Cr (51) - Fe (55) Co (58) - Cs (134) - ve
Ce (141) radyoisotoplarmin istihsalini
durdurmustur. Soylendigine gore sebep,
ayni maddelerin digarda hususi firmalar-
dan daha ucuza temin edilebilmesidir, Yi-
ne (AEC)’'den son olarak bildirildigine g6--
re 10 Kiloton TNT takatindeki atomik bir
infilak, tamami tamammna 350.000 dolara;
2 Megaton civarindaki ise 600.000 dolar ci-
varinda bir paraya mal olmaktadir.

— Diinyanin ilk transatlantik Silfiir
tankeri, (25.00) ton.luk kapasiteli olmak
uzere, (M.V.Naess Texas) adi ile vazifeye
baglamigtir,

9) Petrol girketlerinin, artik; gazolin'e
(Tricresyl Phosphate) katik maddesini
ilavesinden tamamen vazgectikleri, yerine
diger organo-fosfor bilegiklerini, bilhassa
fosfat esterlerini kullandiklar bildirilmek-
tedir. Bunlarin arasinda,(Cresyl di phenyl
phosphate), (Methyl Phenyl - Phosphate
ve trimethyl phosphate) karigimlari var-
dir. Bilindigi gibi bu katik maddeleri, mo-
tordaki vuruntulari ve yanma odasindaki
karbon ve kursun kalintilarimi azaltmak-
tadir.

Bu arada (Tricresyl Phosphate) katik
maddesini degistirmig olmasmma ragmen
SHELL, ticari reklamlarinda, bu maddeyi
gostermek iizere (TCP) rumuzunu kullan-
maktadir,

— En karigik yapili Proteinlerden biri
olan INSULIN, ayni anda iki ayr1 memle-
kette, iki ayr1 gurup tarafindan sentetik
olarak yapilmistir,

Birici gurup Amerik’da Dr. Katsoyan-
nis gurubu, diﬁeri Almanya’da,  Aac-
hen Teknik Universitesi Profesorlerin-
den Helmut Zahn gurubudur, Ikiyiiz ka-
demeli reaksiyonla neticede INSULIN’e
erigilmistir. Insulin, bilindigi gibi bir pank-
reas salgisidir. ve sekerin viicut enerjisine
cevrilmesinde rol oynar. Bu giine kadar
pankreas zorlugu ¢eken hastalara, hayvan
pankreasindan alinma Insulin verilmekte
idi. Ancak bu Insulin’in-ihtiyaca tam ce-
vap verecek kadar bol elde edilememesi ve
baz limitler dahilinde kullanilabilmesi
glgliik tegkil ediyordu,

" Sentetik Insiilin hem biiyiik bir boglu-
gu dolduracak, hem de insanoglunun ve
ilmin zaferi olacaktir. Ayrica Insiilin sa-
yesinde, halen mechul olan diabet hastal-
gimin sebebi radyoaktivite sayesinde izci
teknigi ile kolayca anlagilabilecektir, In-
sulinin sentetik istihsal imkéani, icine ba-
z1 radyoaktif atomlarin yerlestirilmesini
miimkiin kildigindan béylece yeni bir ufuk
da acilmis olacaktir. Yakin bir gelecekte
diger baz proteinlerin, kamin ve hayatin
temel maddesi olan Hemoglobini ve hatta
biiyiime hormolarinin da sentez edildigi-
ni duymak, bizi sasirtmamalidir,

— Michigan’daki Amerika kimya ce-
miyeti sentetik maddeler kisminin tertip-
lediqi 85. simpozyumda, (Propyleneoxide)
ile (Super Polyisoprene)'nin yeni ve en-
teresan buluslar olarak epey ilgi cektigi
ogrenilmistir,

— Japonya’dan gelen son haberler, Ja-
ponya'nin «yabanci mal ve patentlerin
kopyasi ile daha ucuza ve ikinci kalite mal
yapma» siyasetini artik kat'iyetle terk et-
me durumunda oldugunu gostermektedir.
Nitekim son yillarda ilmi aragtirma Ja-
ponya’da biiyiik bir ragbet bulmustur ve
yeni yeni patentler ve buluglarin sayisi
artmaktadir, Nitekim bu sene i¢inde, hali-
hazirda Japonyanmn en biiyiik agir endiist-
ri sirketi Hitachi’'nin 1100 civarinda ilmi
arastirma personeline sahip oldugu, Toyo
Rayon tekstil fabrikasinin ise, biitiin per-
gonelinin 10 %’u kadar (2800 civarinda)
arastirmaci kalifiye personele yer verdigi
bildirilmektedir, Boylece meseld sadece
Toyo Rayon'un muhtelif 13 aragtirma
merkezindeki buluglari, bazi yeni ameliye
ve mahsulleri ikame; ve fabrikayi her yon-
den gelismesini saghyacak bir istikbale
gotiirmektedir.
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