Komurden benzin istihsali

Bu etiidii 4 kisma ayiracagiz:

Birinci kisimda, komiirden mayi mahru-
kat imaline hangi sebepler tahtinda teves -
sul olundugunu kisaca kaydedecegiz;

[kinci kisimda teknik bir mesele olan id-
rojenasyonu tetkik ile unsurlar1 ve bilhas-
sa katalizorleri sayacagiz;

Uclincii kisim da, esas isle alakadar me-
selelere tahsis edilecektir: idrojen istihsa-
li, cihaz tertibati, hareketlerin tanzimi;

Nihayet dordiincii kismi da hélen
mekte bulunan tesisatin muhtasar bir sema-
sin1 cizdikten sonra, randiman ve maliyet
bakimindan elde edilen neticeleri gostere-
cegiz.

isle-

Birinci Kisim

Sentil mahrukat iméalinin faidesi.

Senelerden beri baslarinda Ingiltere ve
Almanya bulunan bazi memleketler, mali -
rukatin idrojenasyonu meselesini devamli
bir faaliyetle tetkik etmektedirler; arastir-
malar, bir taraftan komiiriin dogrudan dog-
ruya muamele gormesini, diger taraftan,
gerek muhtelif karbonizasyon usullerile el-
de edilen iptidai katranlarin,gerek petrol
taktirinden hasil olan zait maddelerin mu-
ameleye tdbi tutulmasini istihdaf etmekte-
dir. Bu ettidler muhtelif bakimlardan e-
hemmiyet arzederler:
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Maden ve Maden Sanayii Miihendisi
M. Marsel Pirson [*]

I — Cihan petrol istihlakinin daimi bir
sekilde artmasi diinyada mevcut olan petrol
miktarinin tahmin ve takdiri meselesini
ihdas etmektedir : 1932 senesinde, komiir -
den istihsil edilen enerji, 1913 senesine na-
zaran ancak % 4 nisbetinde artmig iken,
yaglardan ve mayi mahrukattan istihsil o-
lunan enerji % 225 tezayiit etmis ve idro-
lik kuvvetlerden elde edilen enerji de
% 166 nisbetinde c¢ogalmistir (1). Petrol
yataklarinda yapilan istiksaflarin bugiinki
vaziyeti dolayisile diinyada ne miktar pet-
rol mevcut bulundugu kat'i olarak beyan e-
dilemezse de, bu miktar nihayet birka¢ on
senelik zaman ihtiyacina tekabiil edebile-
cek kadar gibi goruinmektedir; halbuki ko-
mir asirlarca kifayet edecek miktardadir.

II — Sanayi sahasinda tabik edilen idro-
jenasyon koOomiir tozlarinin ehemmiyetini
fevkalade arttiracak mahiyettedir; halen bu
maddeye karsi, petrollar, tabii gazlar ve
idrolik kuvvetler muvaffakiyetle rekabette
bulunmaktadirlar.

III — Pek miihim miktarda ham petrol
tasfiyesi icabettiren cihan benzin istihlaki,
ayni zamanda, satigt mahdut olan mevaddi
zaidenin biiyiik bir kisminin stok edilmesi-

[¥] ( Revue de I'Industrie Mineral).

[1] Kémiiriin idrojenasyonu. W. Idris
Jones J. of the Soc.of Chemistr. Ind, 13.4.34



n: mucip olmaktadir; bu stoklarin, hususi
bir muameleye tabi tutulmak suretiie yeni-
den benzin istihsdline miisait kilinmasi
faydali olacaktir;

IV — lIdrojenasyonla elde edilen karbii-
ranlar alelade karbiiranlara — tabii benzin-
ler, yahut "straight run", ve "cracking"
benzinleri — faiktir. Bu son maddeler asa-
g1 yukar1 saf olan idrokarbiirlerdir; mese-
1a benzol, benzin ile "homologue superieur"
lerinin bir halkasidir. Karbiiranlarin en
kiymetli hassalarindan biri de "antideton-
nant", yani sademe hadiselerine mukave-
metli olmalidir (2).

Karbiiranlar infilaka mail olduklarindan
muayyen bir hadden fazla tazyik edilemez-
ler. Benzin icinde yiliksek nisbette aroma-
tik karbiirler bulunmasi, bugiinkii karbiir-
lerdekinden daha fazla bir "antidetonnant"”
hassas1 temin etmektedir; ve katalitik idro-
jenasyonu bircok parafinik ve siklanik
karbiirleri aromatik karbiire tahvil etmek-
tedir, ve bu usulle elde edilen benzinlerin
tefevvuku  bu sebebdendir. Bu tahavviil,
benzin viirud borularinda terakiim etmek
suretiie silindirlerde "calaminage" lara se-
bep olan macuni maddeleri de azaltir; bu
macuni maddeler bilhassa oOlejinden hasil
olmaktadir (3).

Ikinci Kisim

Teknik bakimindan idrojenasyon.

Komiir ile benzinin kimyevi terkipleri-
nin mukayesesi halli icabeden meselenin
mahiyetini gosterir. Uzvi menseli olan ko-
miir, karbon, idrojen ve mithim miktarda
kiilden ve sonra oksijen, kiikiirt, azot ile,
idrojenasyon reaksiyonlarinda siddetli mu-

[2] Proprietes generales carburants et
des lubrifiants. E. Andibert, Conf. a la Ste
Nat. de Rerfi. 13.11. 32.

[3] Les efforts faits en vue d'augmenter
Ie rendement en essence a partir des petroles
bruts (cracking, hydrogenaiion ). Travers,
Conf. 4 la Ste Ind. de I'Est, 8.1a.34

dahaleler yapabilecek az miktarda sair un-
surlardan mirekkeptir. Petrol yataklarina
gelince, bunlar idrokarbiirlerle az nisbette
ecnebi maddeler hali tabiilerinden ibarettir.
Pek kesif olan Pensilvanya yaglarinin esa-
st parafin olup Teksas yaglan biiyiik nis -
bette olefinler ve naftenler, Rusya ve Ro-
manyaninkiler bilhassa naften itibarile pek
zengindirler. W. Idris Jones asagidaki lev-
ha vasitasile bu muhtelif terkipleri muka -
yese etmektedir (4).

g 8  Oksijen  Poids
Madde T g azot polécuairs
bt = kiikiirt mklet
Kurua kémiir 82 5,4 12,6 2.000
(kiil hari¢)
Agir yapg 88 i 8 270
Orta yag 88 9 2 170
Benzin 87,5 12,5 100

Binaenaleyh mevzuu bahis olan sey, ko-
miirtin hususi bir muameleye tiabi tutulma-
st suretiie su neticelerin elde edilmesidir:

1 — Idrojen nisbetinin mithim miktarda
artmasi;

2 — Ihlal edici maddelerin (oksijen, kii-
kiirt, azot) tardedilmesi;

3 — "Poids moleculaire" in 2.000 den tak-
riben 100 e kadar indirilmesi.

A') Arastirmalarin tarihgesi:

a) Hararetin idrokarbiirler iizerine tesiri:
Bu hususta tam bir etiidd M. E. Audibert ta-
rafindan yapilmistir (5) Ik defa olarak
Marcelin Berthelot, karbon ve idrojene ay-
rilmanin, ancak yekdigerinden hasil olan
bircok miitevassit karbiirler tesekkiiliinden
sonra elde edilebildigini miisahede eylemis-
tir. Gerek tesekkill eden maddeler arasina
tali reaksiyonlarin miudahalesinden gerek
miicerrid vaziyette saf idrokarbiirlerin pek

[4] J. of the soc. Chemical Ind., 134.34.

[5] Les principes en matiere de dedoub-
lement thermique et [I'hydrcgenation des
composes organiques ( R, I. M., 1.9.33).
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az olmasindan dolayr pek giiclesen bu etid
ile pirojenasyon icin asgari bir hararetin
zaruri bulundugu miisahede edilmistir; bu
haddi asgari bir "homologue,, lar servisi
icinde "Poids moleculaire” ile mak{isen mii-
tenasip olarak tahavviil etmektedir. Miisa -
hede olunan reaksiyonlar sunlardir:

| — Parafinler Cn Hn +° parafin
[ere ve olejinlere ayrilmaktadir; ¢linki
C — C irtibatlar1 C — H irtibatlarindan da-
ha sturatlidirler (1);

2 — Yagl serinin Cn H™ i olan olejinler,

olejinlere ve asetilenik karbiirlere ayril-
maktadir;
3 —Siklik serinin Cn H’n.i olan sik-

lanitk karbiirler, parafinlerden daha sabit
olup sikldeki karbonlarin adedine gore

muhtelif maddeler vermektedir: 6 atomdan
fazla C ihtiva eden sikller "cyclohexane"in
"homologue" larini verirler.[(CH?) —(CH®)’-
CH-CH’|3 ve 4 karbon atomu ihtiva eden
sikller acilmak suretile ayni adette karbon
ihtiva eden olejinler verirler; 5 atom kar-
bon ihtiva eden sikller bilhassa sabittirler;

4 — Idroaromatik karbiirler — Sikloeg -
zan ve mistakkat — niivenin dezidrojenas-
yonu ile aromatik karbiirlere tahavviil et-
mektedirler; ¢linkii ¢ — H irtibatlar1 C—C
irtibatlarina nazaran daha Kkolayca kap -
maktadir. [ (CH?)' - GB’-f 3CH’ |

5 — Benzin ve mistaklarindan ibaret olan
aromatik karbiirler kendilerine ait "alipha-
tique" Kkarbiirlerden daha sabittirler; bu
karblirler hem bir 6lejin ve megbu "alcoyle”
li aromatik bir karbiir, hem bir parafin ve
gayrimesbu " alcoyle ,, li bir parafin ver-
mektedir.

Bu esas reaksyonlar yaninda, tall mahi-
yette tekasif reaksyonlar1 da hasil olabilir:
bu suretle olejinler, gerek yeni bir 6lejin
(iki molekiil arasinda tekasiif), gerek bir
idroaromatik karbiir (li¢ molekiil arasinda

[1] Tibicheew'e nazaran (Technology and
chemistry of Cracking ), irtibat silsilesi iginde
parafinlerin tahalliile temayfilii « poids molecu-
laire ile birlikte tezayilid eder.

tekasiif) verebilirler; exagonal niivedeki
veya yandaki silsilelerdeki C — H irtibat-
larinin kopmasi suretile aromatikler, dife-
nillerin veya difenilmatan serisinin "ho-
mologue” larmi verebilirler.

Bu esas ve tali reaksyonlar nihayet yek-
digeri lizerine binmek suretile, bir taraftan
gitgide agirlasan karbiirlerin, diger taraf-
tan idrojen intisar1 ile beraber gitgide ha-
fiflesen karbiirlerin husuliine meydan ver -
inektedirler. Hiulasatan, bir idrojen karbii-
riinlin pirojenasyonu sunlar1 tevlit etmek-
tedirler

1 — Sag zincirlerin miterakki ikilesmesi
ile, gitgide hafiflesen parafinler;

2 — Gerek yukaridaki parafinlerden, ge-
rek 3 veya 4 unsurlu naftenik sikllerin acil-
masindan gelen olejinler ;

3 — Gerek olejinlerin polimerizasyonun-
dan, gerek idroaromatik karbirlerin dezid-
rojenasyonundan ve gerek naftenik siklle-
rin izomerizasyonundan hasil olan aroma-

tik ve monosiklik karbiirler;

4 — Evvelkilerin teksif ile istihsal olu-
nan aromatik ve polisiklik karbiirler.

Nihayet sunu da soyliyelim ki, muhtelif
reaksyonlar esnasinda intisar eden idrojen,

tesekkiil eden karblirlerde bazilarini teksif
etmekte ve bu suretle nihai neticeyi iglak
etmektedir.

b) Idrojenin idrokarbiirler ve kémiir ii-
zerine tesiri. Berthelot ve Sabatier tecrii-
beleri. Katalizin ise karismasi.

Berthelot uzvi maddelerin terkibini tayi-
ne tesebblis etmis ve bunun icin de idroje-
nasyonu tahlil usulii ittihaz etmistir. Mu-
maileyh, idrojeni idrokarbiirler lizerine te-
sir ettirmek suretile su hususati miisahede
etmistir:

1 — lIsba edilen karbiirler tegayyiir et-
memektedirler;

2 — Gayri mesbu karbiirler haliisbaa
gelmekte ve ayrica da ikilesebilmektedir;

3 — Aromatik karblirler tedrican yagh



serinin karblrlerine tahavviil etmektedir-
ler ; bazen bu reaksyonlarla birlikte tetkiki
miskill ikilesme hadiseleri de vuku bul-
maktadir.

1869 da Berthelot, pek ince bir hale ifrag
edilmis komiri asid iyodidrikle mesbu bir
mahlil ile muamele etmek suretile idrojeni
komiir lizerine tesir ettirmistir; bir kac sa-
at sonra irca alametleri miisahede etmis ve
idrojen tesbiti reaksyonlarinin siddetle ha-
raret nesrettigini goérmiistiir; halbuki "de-
doublement" reaksyonlart hafif¢e hararet
yutucudurlar.

Alelade idrojen hic bir netice vermemek-
tedir; fakat asid iyodidrigin inhilalinden
elde edilen idrojen hususi bir tesire malik-
tir; bu hassa, Sabatier'yi katalizin kesfine
sevketmistir. Bu zatin 1897 de baglayan ca-
lismalar1 Berthelot tecriibelerinde pek za-
yif olan reaksyon siiratini artmaya sevket-
mistir. Katalizorlerin tesiri su neticeleri
tevlid etmektedir.

1 — Bitiin cift irtibatlarin Berthelot ta-
rafindan da miisahede edilmis olan igbai;

2 — Alelade tazyikte ve alcak hararette
egzagonal niive acilmamaktadir; binaena-
leyh aromatik karbiirler idroaromatiklere
tahavviil edebilmekte, ve fakat parafinle -
re tahavviil edememektedirler;

3 — intibak hassasi (souplesse) artmakta
ve bu suretle baz1 terkiplerin tesekkilu
safhasinda reaksyon durabilmektedir;

4 — Asid iyodidrigin tahalliiliine muhtac
olmaksizin dogrudan dogruya alelade idro-
jenin kulanilmasi imkani hasil olmaktadir;

5 — Reaksyon harareti alcalmakta ve bir
cok tekasuf reaksyonlar1 agirlagsmaktadir;

Sabatier, katalizor muvacehesinde, mua-
mele gormesi matllip olan maddenin buhar-
lar1 ile idrojenden miirekkep bir halitay:
dolastirmistir. Idrojenasyon hadiseleri ha-
raret nesredici olduklarindan, hararet al-
caldikca tahavviil nisbeti artmaktadir. Bi-
naenaleyh su gilicliikle karsilagilmaktadir:
hararet arttifn zaman muvazene gayri mi-
said bir istikamette tebdili mekan etmek-

tedir; halbuki muamele goren maddelerin
dolagma stuir'ati kafi bir halde muhafaza e-
dilmek istenildigi zaman hasil olacak hara-
ret zaruri olarak hayli ylksek olur.

Norman, mayi safhada is gérmek suretile
bu gilicliigiin oniline ge¢mistir; bunun igin,
muamele gorecek madde ile katalizorden
miirekkep olan ve miinasip bir hararette tu-
tulan bir halita icine bir idrojen ceryani
dolastirmistir. Binaenaleyh bu suretle, ma-
yi icindeki idrojenin tekasiifiinii arttiracak
sekilde tazyik tahtinda is gorme vaziyeti
hasil olmaktadir. Filhakika 1901 de ipatef,
reaksyon siir'atinin tazyikle beraber ehem-
miyetli miktarda arttigin1 misahede etmis-
tir ; esasen bu bir hacim azalmasi icabetti-
ren reaksyonlara tatbik edilen Le Chatelier
kanunlarinin bir neticesidir. Muayyen bir
tazyik tahtinda, hararet ne kadar algcak o-
lursa randiman o kadar daha iyi olur. Bina-
enaleyh gii¢ olan sey, alcak hararetle tesir
yapabilen nadir katatizorlerin bulunmasi-
dir.

¢) Bergins tarafindan elde edilen ilk ne-
ticeler.

Bergins usulleri simdi sanayi sa-
hasinda tatbik edilebilmektedir. Mumai-
leyhin ilk tecriibelerinden aldig1 neticeler
sunlar olmustur (1) % 10 kiil, % 5 su
ihtiva eden ve % 40 agir komiir yagi ile
% 5 "Luxmasse" karistirilmis olan pek
ince toz haline ifrag edilmis 1000 kilo ko-
miuri 300 ild 350° hararette ve 150 ila 200 at
mosferlik tazyik tahtinda idrojenle mua-
meleye tabi tutmak suretile: dogrudan dog-
ruya otomobillerde kullanilabilmek 150 ki-
lo benzin, 200 kilo orta yag, 140 kilo mazot,
5 kilo ammoniyak, ve kiiller de dahil olmak
uzere 240 kilo kok elde etmis, ve sunlari
miisahede etmistir:

1 — lIdrojenin komiir iizerine tesirinden
hasil olan hararet komir yagla karistirildi-
81 zaman massolunmaktadir;

[1] Journal of the Soc. of Chem. Ind.,
13/4- 34.



2 — ldrojen itibarile fakir olan komiir-
lerle antrasite idrojen verilmezse de en
geng komirler (linyit, bitimlii) kolayca
idrojenlenebilir;

3 — Katalizorler, agir molekiillerin poli-
merizasyonuna mani olurlar;

4 — Yiiksek hararette ve biiyiik
altinda is gormek lazimdir.

Fakat reaksyonun randimani pek zayiftir
ve elde edilen maddeler, hafif idrokarbiir-
ler bakimindan pek fakirdirler.

tazyik

d) Fischer ve Tropsch'in arastirmalari.—

Bu arastirmalar, komiirin dogrudan dog-
ruya idrojenlenmesi ile alikadar olmamak-
la beraber, burada zikredilmeleri lizumlu
gorulmektedir. 1932 de Fischer ve Tropsch,
CO ve idrojenden miirekkep bir halitayi,
adi tazyik tahtinda ve kobalt ve manganez
gib nikel esasli bir katalizor muvacehesin -
de tesire tabi tutmuslardir; bu suretle, mayi
ve gaz halinde idrokarbiirlerle sulb para-
finden miirekkep bir madde ile muameleye
tabi tutulan beher m’ basina 190 gramlik
mayi randimani elde edilmistir.

Bu zevat, fazla miktarda idrojen muvace-
hesinde ve tazyik tahtinda CO ve idrojen
tertibini tetkik etmislerdir (1); bu tecrii-
bede kullanilan katalizor, kalevi bir madde-
ye batirilmis demir yongalarindan ibaret-
tir; tecriibe 410° hararette ve 150 atmosfer-
lik tazyik altmda yapilmistir. Bu suretle,
setonlar, aldeidler ve alkollardan miirekkep
sulu bir tabaka ile "synthal, tesmiye edilen
ve otomobillerde hafif karbiiran olarak kul-
lanilabilmesi miihtetmel olan yagli bir taba-
ka elde edilmistir. Bu "synthal" pek alcak
bir "point - clair" ile 7540 kalorilik harurl
bir kudrete malik bulunmakta ve — 30 de
tasalliip etmektedir.

Fischer ve Tropsch usullerine makalemi-
zin dordiinci bahsinde tekrar avdet edece-
giz. Bir kac seneden beri miitemadi terak-
kiler, laboratuvarlarda yapilan tecriibele-

[1] Revue de Chiniie inci., No. 514, Oct. 34.
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rin hakiki sanayi tatbikatina inkilabini tes-
ri etmektedirler.

B — Bugiinkii teknikler. Idrojenasyon
usulleri.

Vermis oldugumuz malimattan, Idroje-

nasyon reaksyonunun "miitehavvil' leri
derhal istihra¢ edilebilir.
a) Hararetin tesiri. — Idrojenasyon re-

aksyonlarinin gerek hararet nesredici, ge-
rek muavede kabiliyetinde "reversible" ol-
malarindan dolayi, reaksyonun siirati hara-
retle beraber artmakta, ve buna mukabil ha-
raret azaldikgca muvazene, tahaviille miisaid
olan gekilde degismektedir. Sulb, mayi ve
gaz halindeki kisimlar lizerine hararetin
tesiri K. Gordon diyagraminda gosteril-
mistir. (Sekil 1); diyagramin "abcisses"

REAKSIYON MUDDETI : 2 SAAT)
100 :k/\\%i»\\\s

N

;
euLP TORT . an

uinil
|J1 M’m! !v{n"

60
40
20°% N
BENZIN
o_200
460°  450°  440°  430°  420°
HARARETLER
Sekil — 1

mihveri lizerine de komiirden istihsal olu-
nan maddelerin % nisbeti nakledilmis-
tir (2).

[2] J. of the Soc. of Chem Ind. 134.34.



b) Reaksyon miiddetinin devami.

Muayyen bir hararette, reaksyon miidde-
tinin devami, elde edilen benzin ve orta
yag miktarlarinin tezaylidini ve agir yag
ile sulb tortunun azalmasini mucip olur.
K. Gordon'un ikinci diyagrami (sekil 2),
440 derece hararette ve "o" saatten 4 saate
kadar tahavviil eden bir miiddet zarfinda
elde edilen maddelerin nisbetini gostermek

tedir.

HARARET 440

100
890
A HIR MA
60
— RTA— AL ——
40 \_(_______J
20% o
BENZIN
4 3 2 1
Saat itibarile Resksiyon devam
Sekil — 2

¢) Tazyikin tesiri.

Reaksyon hacim kiigtilmesi ile birlikte

oldugundan, tazyik tezayudi  vasitasi
ile suhulet kesbedecegi tabiidir: bu taz-
yik ayn1  zamanda, tahalliilin baglama-

st icin 1dzim gelen hararet derecesini
distirecek ve gaz ile sulb tortu nisbetini
azaltacak, ve bununla birlikte " naphte -

ne" ler itibarile mesbu olmiyan karbiirlerin
polimerizasyonunu teshil edecektir. Esa-
sen iktisat fikrile tazyik azami olarak 250
atmosferden yukari cikarilmiyacaktir.

e) Idrojenin dolasma siiratinin tesiri. —

Bu siirat, idrojenle muamele gorecek mad
de ve katalizOor arasinda siki bir temas mu-
hafaza edecek surette pek bliylik olmalidir.

d) Muamele goren komiirler cinsinin te-
Siri.

1 — Koémiirlerin anasirt asliyesi. — Ma-
den komiri terkibine dahil olan karbon, es-
kiden beri zannedildiginin aksine olarak,
saf bir halde bulunmaktadir. Karbon, kim -
yevi terkipler seklinde bulunmakta olup
koémiirlerin mutedil bir tahammuzu mezkir
terkiplerin kismi azdminin aromatik oldu-
gunu gostermektedir. Bundan maada, ma-
den komiirii mikroskopla tetkik edildikte,
"vitrain,, tesmiye edilen tesalliib etmis el-
masiye kivaminda amorf bir madenden te-
sekkil ettigini ve bu madde i¢inde de neba-
tat dokiintileri mevcut oldugu goriliir.
Tefrik ve temyiz edilebilmis olan zahiren
cizgili biinyeli " fusain ", keskin parcalar
seklinde kirilan ve mat "spare" komiri o-
lan "durain" ve "durain" ile vitrain,, ara-
sinda miitevassit vaziyette olan "clarain"
bilhassa tayyar madde nisbeti itibarile kim-
yevi bakimdan farklidirlar.

"Fuel Research Board" tarafindan tegeb-
biis olunan arastirmalar, gerek "vitrain"
gerek "durain" ve gerek "clarain" in, idro-
jen tesirine tabi tutulduklari zaman ayni
sekilde degistiklerini gostermistir; buna
mukabil "fusain' hi¢ tegayylire ugrama-
maktadir (1). Diger taraftan bu arastirma-
lar, antrasit miistesna olmak tizere, idroje -
nasyona tabi tutulan bilcimle ingiliz ko-
mirlerinin tatmin edici randimanlar verdi-
gini isbat etmistir.

Muhtelif komiirlerin ihtiva ettikleri id -
rojen miktarlar1 arasindaki fark kiicuiktiir;

[1] Kémiiriin idrojenasyonu. H—=0. Gre-
enwood, Colliery Guardjan, 20.11.30



fakat komiirdeki oksijen miktar1 karbon
miktari ile mak{isen miitenasiptir. Nazari o-
larak komiir ne kadar ¢ok karbon ve bina-
enaleyh ne kadar az oksijen ihtiva ederse
benzin randimani o kadar ytliksek olacaktir.
Tatbiki olarak da, fazla karbon.,ihtiva eden
komiirler daha ziyade gaz ve gayri mahlil
uzvi maddeler vermekte, ve ayni zamanda
daha biiytik bir reaksyon hacmi icabettir-
mektedirler.

2 — "Ulmine"” ler. — Nebatatin teham-
miuriinden sonra baki kalan aromatik "lig-
nine", "humique" asidlerin esasini teskil
eder; M. Grussarda nazaran, "sodique" bir
mahlil muvacehesinde havada birakilan saf
"lignine" "acide humique" yumaklari hasil
etmektedir. Bu asid, mutedil bir tahammu-
za tabi tutuldukta, aromatik bir madde gibi
tahavviilat gosterir. Kolloidal mahiyette o-
lan bu "ulmine" ler fasilesi, cok oksijen ih-
tiva etmektedir; terkibi de, C’'H’O formii-
Iine hissedilir derece yakindir. Ayni za-
manda maden komiirii maddesinin % 75 ila
85 ini temsil eder, ve idrojenasyon reak-
syon uzerine miisait bir tesir icra eyler (1).

3 — Kiiller. — Siddetle koklagsmis bir
maddenin tesekkiiliine sebep olan kalevi
oksidler, reaksyon lizerine zararli bir tesir
yaparlar; binaenaleyh kiilleri teskil eden
maddeler, ya mutedil ya hafifce hamizi ol-
malidirlar. Tatbiki olarak, Ingilterede ya -
pilan tecriibeler, pek az kiii ihtiva eden

yikanmis komiirler tizerinde icra edilmistir.

"Imperial Chemical Industries Ltd" sir-
keti, "alcalinoterreux" kiillerin zararl tesi-
rini bertaraf eden bir usulii tekemmiil et-
% 0,5 ila % 1
CCl 4 1 komir ozi ("pulpen) ne Kkaristir-

tirmis bulunmaktadirlar:

mak ve hamizi muhitte is géormek suretile

calisilmaktadir; CC1 4 {in infisah1 netice -
sinde "synthese,, tiibii igcinde hasil olan asid

[1] Bitiimli kémiiriin idrojenasyonu. K.
Goron, iron and Coal Tr. Rev., 21.7.33

kloridrik, kiillerin kalevi unsurlarini tadil
etmektedir (2).

4 — Tali unsuriar.

Koémiirde bulunan takriben % 5 nisbetin-
deki recine ile % 2 nisbetindeki idrokar-

buirlerin reaksyon 1tzerine tesirleri pek
zayiftir.

f) Muamele géren kémiir bliyiikligiiniin
tesiri.

Temas  sathinin bilyimesi reaksyo-
nu kolaylastirmaktadir. Bunun icin ko-
mirler0,1 p a1 pp e kadar kigil-
mektedir. "Aniline", "pyridine" veya "qui-
noleine" ile ihzar edilmis kolloidal mah-
Itller kullanildig1 zaman tam bir idrojenas-
yon miisahede olunmaktadir (3).

g) Katalizorlerin tesiri. — l1drojenas-

yonlar cok yavas reaksyonlardir; binaena-

leyh katalizor kullanilmasini icabettirirler.
Bu katalizorlerin bazi seraiti tahakkuk et-
tirmeleri lazimdir:

1° — Tali reaksyonlar1 yalniz arzu edilen
maddelerin istihsaline miisaid olacak se-
kilde tahdit etmek suretile reaksyonu esas
safhasina dogru sevketmek. Bu vasif, ko-
idrojenasyonu katalizorlerinin vasfi
barizidir: bu katalizorler ammoniyak ile
metanolin sentezi icin bilhassa reaksyonu
tesri etmekte, ve komiir mevzubahis olduk-
ta, tesekkiil eden maddelerin mahiyeti lize-
rinde muhim bir tesir icra etmektedirler.
Bu hal, katalizoérlerin mahiyet ve tesirleri-
nin matliiba muvafik bir sekilde tayin ve
tanzim suretile pek muhtelif sahalarda kul-
lanilacak karbiiranlar istihsaline miiteallik
bir stirii meseleler tevlit eder;

mur

2° — Katalizorler, reaksyonu tesri etme-

lidirler;
3° — Katalizorler, mayi maddelerle id-
rojenin terkibini kolaylastirmalidirlar;

[2] Billingham ingiliz madenlerinde ko-
miiriin idrojenasyonu. Ch. Berthelot, Genie
Civil, 7.12.35.

[3] J. of the Institute of Fuel, tesrini-
evvel 35.



4° — Katalizorler, oksijen, kiikiirt azot
gibi zaid maddeleri bertaraf etmelidirler.
5° — Katalizorler, kolayca tagayyiir et-
memeli veya asli haline irca edilebilmelidir.
Khing ve Florentin (1), 3 katalizor gru-
buna liizum oldugunu isbat etmislerdir:
1° — "Hydroxyle" ler gruplarini bertaraf
etmek suretile ylksek hareketlerde miite -

vazin molekiillerin tahalliil noktasini alca-
tan "deshydratant” katalizorler. Bu katali-
zorler, faraza A1°O’ ve CrO’ olabilecektir;
bidayette yapilacak 750° de bir 1sitma ken-
dilerinin suyunun hazfedecek ve bu suretle
mesamatliliklarint  ve mas Kkabiliyetlerini
arttiracaktir;

2° — Oksidonikel veya oksiddomolibden
gibi "hydrogenant" katalizorler;

3° — Polisiklik niiveli olan ve yliksek ha-
rarete dayanan aromatik karblrlerin tahal-
liliini temin eden "koparma" katalizOrleri.
Bu katalizorler, idrojenan Kkatalizorlere
"acide selenieux" ilavesi ile elde edilmekte,
ve daha iyi bir temas temin edebilmek lize-
re kolloidal toz halinde kullanilmaktadir.
Idrojenin halita igine hululii halitanin yiik-
sek hararette pompalanmasi ile temsil edil-
mektedir. Bu suretle daha iyi bir hararet
muvazenesi tahakkuk ettirilmekte, ve kol-
loidal katalizoriin "teressiibii,, ne mani o-
lunmaktadir (2).

Katalizorlerin tesir tarzi muhtelif fara-
ziyelere mevzu teskil etmistir: bilhassa
Sabatier ile alman miuhendislerinin farazi-
yelerini, ve Willstater, Bodenstein farazi-
yelerini ve nihayet H. Audibert'in tedrici
idrojenasyon nazariyesini zikredelim. Bu
hususta (3) No. lu notta gosterilmis olan
nesriyata miracaat icabeder.

[1] Beynelmilel liglincii bitiimli komirler
kongresi, Ch. Berthelot Revue de 1'Ind. Min.
1.4.32.

[2] Revue de Ch. Ind., II inci tesrin 34,
No 515

[3] Gayri miitecanis katalizin mahiyeti.
Audibert, Revue de 1'Ind. min., 15.1.34.

Katalizorler tesirinin ameli neticeleri.—
Komiirden idrojen reaksyonunun basladigi
hararetin al¢almasindan ve idrojenin massi
isinin sturat kesbetmesinden bagka, Kkatali-
zorler sayesinde gaz ile gayri mahl{il mad-
deler miktarinin azaldigi, ve mayilerin ve
bilhassa muntedik yaglar miktarinin arttigi
miisahede olunmaktadir. Katalizorlerin fe-
nalik ve esasi maddeler miktar1 tizerinde
de tesiri vardir (4).

En mihim olan katalizorlerin tesekkiil e-
den maddelerin mahiyeti T{lizerine oldugu
kadar mikdar1 lizerine de miiessir olmasi-
dir bir taraftan, pek siddetli bir ayrilma
("scission"), gayri mesbu karblirlerin ve
tekasiif maddelerinin tesekkiiliinii intag et-
mekte ; diger taraftan, fazla devam ettirilen
bir idrojenasyon "methane" tesekkiiliine ve
metalleri olan kalay, kursun ve jermaniyo-
biiyiik bir idrojen istihldkine sebep olmak-
tadir (5).

Evvela Kkatalizor olarak dordiincii grup
metallart olan kalay, kursun ve jermaniyo-
ma ait emlah kullanilmistir. Bu vesile ile
bilhassa miisahede edilmis olan seyi, jer-
maniyom ihtiva eden komiirlerin diger ko-
miirlere nazaran idrojenasyona daha miisa-
it oldugudur, ingiltere'de yapilmis olan
tecriibelere ait bir raporda, en miiessir ka-
talizorlerin SnO’ ve ZnO, ve sonra Fe’O’
ile TiO> den miirekkep bir halita oldugu
bildirmektedir (6). Halen, altinci grup me-
talleri olan molibden, tungsten ve volfram
tercih edilmektedir; bu metallerin oksidle-
ri daha faaldirler. iptidai katranin idroje-
nasyonu icin en iyi katalizor tzerine kii-
kiirt ilave edilecek molibdatammonuyom-
dur; yaglar randimani % 86 olup bunun
% 34,1 i 170° den asagida tekattiir etmekte-
dir.

[4] J of the Soc. of Chem. Ind., 13.4.34.

[5] Probleme  grosstechnischen  Hyd-
rierungs-Verfahren, C. Bosh, Die Chem. Fab-
rik. 10.1.34.

[6] Idrojenin kémiir iizerine tedrici tesiri
Colliery Guardian, 17.11.83



1934 senesi tesrini evelinin 21 inden 27
sine kadar Pariste inikad eden 14 tunci Si-
nai Kimya Kongresinde, "Fuel Research
Station" idaresinin miudiiri olan M. F. S.
Sinnatt ile ayn1 idarenin bas kimyageri o-
lan M. J. G. King, "Fuel Research" tarafin-
dan muhtelif ingiliz komiirlerinin idroje-
nasyon derecesinin Olclilmesi ve ilave edi-
len katalizorlerle bu katalizorleri tasiyan
may1 maddelerin "fractionnement,, dan son
ra elde edilen maddeler lizerine yaptig: te-
sirin tayini i¢in tevessiill edilen arastirma-
lar hakkinda pek mithim beyanatta bulun-
muslardir; bu beyanata nazaran, muamele-
ye tabi tutulan komiire, kendi agirliginin
% 0,01 ila O 2,5 nisbetinde Sn (OH)’ ilave
edilecek olursa, idrojen daha ziyade masse-
dilmektedir. Molibdatdammoniyom daha az
tatmin edici bir netice vermektedir. Yapil -
mis olan tecriibeler neticesinde, katalizor
bulunmadigi zaman reaksyon yapmayan
bazi komiirlerin katalizor muvacehesinde
pek kolayca reaksyon yaptiklar1 da goriil-
mustiir.

Diger bir tecriibe serisi, koOmiiriin tam
idrojenasyonu suretile mayi maddeler baki-
mindan yiiksek bir randiman elde edilmesi-
ni istihdaf etmistir. Yapilan tecriibeler, a-
sagidaki levhada goruldugii gibi, katalizor-
lerin elde edilen yaglarin terkibi tizerine o-
lan tesirini tebariliz ettirmistir :

Katalizér (Kémiir Yaglar ka}:;ggama noktasi
agirligina naza- -
ran % visbeti ) |Fenoller | Esaslar g!:gfg;‘
Katalizorsiz 3,19 1,20 17,1
Cksidddbizmiit

(% 25) 3,15 0,90 11,7
Sn (0H)2 {«,0,05) 5,7 1,5 26,3
MoD2 (% 0'1) 4,81 1,51 25,4

May: bir tastyici madde ("vehicule") nin
tesiri.
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Bu tesir 3 baslica kisma ayrilir :
1) hararetin daha iyi tevezziiiini mimkiin
kilar; 2) komir zerreleri yag i¢cinde dagi-
lirlar; 3) idrojen bu mayi icinde mahldl -
diir.
* "Tastylic1 madde" miithim bir rol oynar,
su itibarla ki, yagin "poids moleculaire" i
ne kadar kiiciik olursa, komiiriin yag icinde
erimesi de o kadar kolaylikla vaki olur (1).

Tecriibelerden alman neticeler (sekil 3)
teki diyagramda gosterilmistir. Bu diyag -
ram, kullanilan kémiiriin % nisbeti seklin-
de, tekasiif eden mayiin mikdar: yekinunu
zaman itibarile gostermektedir:

80 8
70 el L
&0 ‘4‘. _-'.-“'—" ajou --rr
1 o™
I"d‘f -"-“-- “-.4
30 ¢ -
£ -
40 -
30 ;." !’
20 :'M
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2 1 0 1 2 4 4 5 6 7 B 9
Saat itibarile zaman
Sekil — 3

Kullanilan komiiriin % nisbeti itibarile teka-
sif eden mayiin mikdar1 yek{inu

May1 tasiyict madde kullanmadan is go-
rildigi zaman katalizor ilave edilmesi, is-
tihsal siiratini ve randimani arttirmakta-
dir; ayn1 iyi neticeler, katalizor ilave edil-
meksizin, komiir hamuruna nazaran 1/1
nisbetinde bir "tasiyict madde" ilavesi sure-
tile dahi elde edilmektedir. Hem katalizor,
hem de "tasityict madde” ildve edilmesi da-
ha tatmin edici neticeler vermektedir.

"Fuel Research Station" komiuriin id-
rojenasyonu meselesi ibtidal katranlarin ve
katranin taktirinden hasil olan maddelerin
idrojenasyonu meselesini birlikte tetkik et-

[1] The Institue of Fuel, Kanunuevvel 33



mistir. Bu son maddeler i¢in en eyi katali-
zor, maddei iptidaiyeden hasil olma idro-
jenzilfirenin molibdatdammoniyom Ttzeri-
ne tesir ettirilmesi suretile elde edilen siil-
fatdomolibdendir. Katalizor, aliimin "gel"
inden ibaret olan bir mesned ("support")
tarafindan daha faal kilinir. Mesned olarak
silis "gel" i kullanilacak olursa, 500° de ve
havada tahammuz ettirilmek suretile kata-
lizor yeniden asli haline irca edilebilir.
Benzin randimani, muameleye tibi tutulan
katran yagi agirliginin % 54,4 1iini bul-
mustur.

Katalizorler hakkindaki bu etiidi bitir-
meden evvel sunu da kaydedelim ki, esasi
molibden ve tungsten olan katalizorler kii-
kiirtten miiteessir olmamakta halbuki esa-
s1 nikel ve kobalt olan katalizorler pek ko-
layca bozulmaktadir.

M. Travers 8 Kanunuevvel 1934 tarihin-
de "Societe Industrielle de I'Est" de ver-
mis oldugu bir konferansta katalizorlerin
ne suretle yeniden ihya olunduklarini an-
latmistir: 440° de de adi tazyik tahtinda,
molibden ve tungsten siilfiirleri metal ha-
line riicu etmektedirler. Metal evvela stl-
fiirlesmekte ve sonra tekrar metal haline
richi etmekte oldugundan ne tebelliir et -
mekte ne de eskimekte ve bu suretle de
kendisile temas halinde olan idrojen daha
faal olmaktadir.

Ugiincli Bahis

Milhak meseleler idrojen istihsali,
hararetlerin tanzimi, tertibati.

A) idrojen istihsali.

Idrojen meselesi, idrojenasyon usulle-
rinin sinail inkisaft icin hayati bir ehem-
miyeti haizdir; elde edilecek benzinin ni-
hai maliyet fiati1 bliylik bir nisbet dahilin-
de, idrojenin m’ nin fiatina tabidir.

idrojen istihlakinin sebebi muameleye
tabi tutulan maddelerden H/C nisbetini
ehemiyetli derecelerde arttirici mahiyette

olan reaksiyon tarzindan ibaret olmayip bu
hususta bazi miilhak sebebler de vardir;
bu sebeblerin baglicalar1 sunlardir:

1. — Kiikiirt, oksijen ve azot gibi safiye-
ti ihlal edici maddelerin idrojen siilfiire,
su ve amonyak seklinde bertaraf edilmesi;

2. — ibtidai maddelerden bir kisminin
gaz haline, ve bilhassa metan haline ifrag
edilmesi;

3. — Devre i¢inde muhafaza edildigi tak-
dirde idrojen i¢in lazimgelen kismi tazyiki
azaltacak olan metanin bertaraf edilmesi;
bu "purge" idrojeni esasen kismen yeniden
ihya edilebilir (1).

Bergius usulii ile imal edilen bir ton ben-
zin, halen 2000 m’ idrojene liizum goster-
mekte, ve bu idrojen kok ocaklar1 gazindan
istihsal edildikte metre mikab:r 0,18 franga
mal olmaktadir. Fischer ve Tropsh usuli
ile, bir ton benzin, iicde biri idrojenden ve
iicde ikisi su gazindan miirekkeb bir gaz-
dan 10.000 metre mikab1 icabettirmekte ve
bu gazin metre mikab1 0,127 franga malol-
maktadir (2). Kullanilan idrojen hissedilir
derecede H’ S den muaf olmali ve safiyeti
% 95 114 % 97 raddelerinde bulunmali-
dir (3).

En basit idrojen menbai sudur, fakat e-
lektroliz ameliyesi metre mikabr basina
3,5 kwh sarfin1 icabettirir. idrojen gitgide
sinal gazdan elde edilmektedir (kok ocak-
lar1 gazi, alcak hararette karbonizasyondan
hasil olan gaz "cracking,, gazi,, su gazi, ve.)

Su gaz1 esasindan hareket edilecek olur-
sa, 200 atmosferlik tazyik edilmis 1000 met-
re mikab1 idrojen, 700 Kg. kok ve 800 kwh
lik bir elektrik sarfiyati icabettirmektedir.
Leuna'daki I. G. F. miiessesesi su gazini

[1J Mahrukatinidrojenasyonundaidrojen
meselesi » Societe Nat. des Recherches > de
Konferans, Jacque, 11.3.33

[2] Milli bir sentetik mahrukat meselesi
Ch. Berthelot, Genie Civil 18.1. 36.

[3] Die. Chem. Fabrik, 10.1.34
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bir Winkler gazojeni icinde linyitden is-
tihsdl etmektedir (1).

(Sekil 1V). Billingham'daki I. C. 1. mii-
essesi keza su gazini kullanmaktadir. Ha -
len Fischer ve Trop.sch usulil i¢in miithim
bir basitlestirme tetkik edilmektedir; bu
tetkikatin mevzuunu, CO + 2 H’ halitasin
dogrudan dogruya temin eden bir gazo-
metr bulmak yolunda arastirmalar teskil
etmektedir (2).

Tatbik edilmekte olan diger miiteaddid
usullerden, bilhassa sunlar1 zikredelim:

a) Metandan "cracking" usulii ile % 85
edil-

idrojen ihtiva eden bir gaz
mektedir;

istihsal

A’uru}ufmus .{fry;f- X

tasi, bir nikel milhi ile isba edilmis olan
aliminli refrakter maddeler iizerinden ge-
cirilmektedir;

d) Hararet tesiri altinda tabii gazlarin
idrojen ve is halinde ikiye ayrilmasi;

e) I. G. miiessesesi tarafindan tahakkuk
ettirilmis olan idrojen karbirlerinden su
gazina tahvil edilmesi; Mr. Travers'e na-
zaran, bu usul sayesinde su gazindan elde
edilen idrojenin maliyet fiat1 % 30 tenez-
zuil etmistir. Tahallil, gerek su buhart ve
hari¢ten verilen hararetle (Sekil V deki
cihaz vasitasi ile) genel hareket icabettir-
miyen bir oksijen ve su buhari halitasi ile
elde edilmektedir;

—

4{—?——“ — Buhar
Miberrid

Gazifikasyon [zgaras:

R ercjcn

_Q'j xcr  WINKLER GAZOJENI

Sekil — 4

b) Metan ile yliksek idrokarbiirlerin ve
bilhassa idrojenasyondan miitevellid zaid
gazlarin su buhari ile muamele edilmesi;

c¢) Amerika Birlesik Devletleri Maadin
idaresinin kullandigi usul (3) 1100 dere-
cei hararette bir metan ve su buhart hali-

[1] Mahrukatin idrojenasyonunda idrojen
meselesi, < Societe Nat. des Recherches » de
konferans, Jacque, 11.8.33

[2] Genie Civil, 18.1.36

[3] I. C. I. Usulii vasitasi ile maden ko-
miiriin idrojenasyonu, Genie Civil, 18.6.32.

f) Antrasitin 900 derecei hararete dogru
koklagmasi; bir ton antrasit, % 74 idrojen
ihtiva eden 300 metre mikabr gaz vermek-
tedir (4).

B ) Hararetlerin tanzim ve ida
resi meselesi.

Gerek idrojenasyon reaksiyonlari, gerek
bunlara bagli olan tali reaksyonlar siddetle

[4] 1935 Biynelmile Kimya kongresi, Ch.
Berthelot'nin  beyanati.



hararet nesredicidirler: binaenaleyh ise
karisan mithim mikdardaki harareti tahliye
etmek icabeder. Saniyen reaksyon ancak
dar hararet hududlar1 dahilinde miinasib
bir randiman vermektedir: Bu hududlar te-
caviz edilecek olursa derhal tali reaksyon-
lar hasil olur, ve bunun neticesinde malze-
me icin ¢ok tehlikeli olan azim mikdarda
hararetler viicuda gelir.

Binaenaleyh hararetlerin tanzim ve ayar
edilmesi 1dzimdir; bu meselenin halli ise
hem maddei iptidaiyelerin mikdarina hem
de Kkatalizoriin tegayylir etmemek Kkabili-
yetine baglidir. Bundan da katalizoriin ih-
ya edilmesinin baglica bir ehemmiyet arz-
ettigi anlasilir.

U Korbiirlari ~+-——=y——« Su buhar

=
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[drokarbiirlerden idrojen istihsaline yarayan
I. G. F. cihazi (Subuhar1 vasitasiile idrojen
karbiirlerinin tahalliil ettirilmesi suretile
su gazi istihsali, endirek teshinli cihaz)

Hasil olan kaloriler, gazlarin reasksyon
hocresi etrafinda dolastirilmasi ile tahliye
edilebilir (1). Soguk gazlar reaksyon hoc -
resinin muhtelif seviyelerine de sevkedile-
bilir.

Bagka bir mesele de hasil olan hararetle-
rin ziyama meydan verilmemesidir: terti-
batin basitlestirilmesi ve usulii veriminin
ucuzlatilmasi i¢in hasil olan ziyalarla re-
aksyon hararetinin tevzin edilmesine calig-
mak ldzimgelmektedir.

[1] Die Chemsche fabrik, 10.1.34.

C) Tertibat meselesi.

Bu tertibat, idrojenle kiikiirdiin ayn1 za-
manda tesir gorecekleri 500° hararete mii-
tehammil olmalidir; kiikiirt, sulfiirdofer
husuliine sebeb olmakta ve bu madde de si-
va seklinde borular1 kapamakta ve bu suret-
le "recuperateur” ler icindeki hararet mii-
badelesini glclestirmektedir. idrojen,
Fe’C + 2H’ = 3Fe + CH4 reaksyonun
mucibince, karbonlu sert c¢elikler icinde
bulunan "cementile" i icra etmistir.

I. G. F. miiessesesi, cihazlarin dahili or-
tusu olarak, demir ve ¢inkodan miutesekkil
bir ¢inko sivast kullanmistir.

Malzeme dahi, hararet ve tazyik tesirine
tahammiil edebilecek mihaniki bir saglam-
liga malik olmalidir. Biitiin bu seraitin hey-
eti umumiyesi, az mikdarda molibden ve va-
nadium ihtiva eden kromlu celikler istimali
suretiyle tahakkuk ettirilmistir; bu metal,
wolfram ilavesi suretile daha eyilestirmek-
tedir. Bununla beraber Bergius usulii, ge -
rek Kartaliz tiiblerinin tertibati, gerek
bunlarin imali icin muinasib olan metallerin
secilmesi bakimindan en miukemmel sekli-
ni bulmus degildir (2).

DoArdiuncu Bahis

Buglnki sinai tatbikat ve tatbikattan
alinan neticeler

[Ik Bergius usulii, ilk tesisat masraflari-
nin fazla yiiksek ve randimaninin zaytf, ol-
masindan (1926 da, siklet itibariyle % 45),
"raffinage" ameliyesi esasinda yag zayia-
tinin yiiksek olmasindan (% 40), ve nihayet
idrojenin kafi mikdarda tesbit edilmeme -
sinden dolayi, sinai sahada tatbik edilmi -
yordu (3).

[2] Genie civil, 18.1.36.

[3] Komiirlin ve ibtidai katranin idroje-
nasyonu. Ch. Berthelot, Genie Civil, 3 ve
10.3.34.
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Fakat o zamandan beri, bilhassa Alman-
ya ve Ingiltere'de olmak 1lizere muazzam
terakkiler yapilmistir. Almanyada 1936 se-
nesinde linyit idrojenasyonundan 600.000
ton ve maden komiri idrojenasyonundan
150.000 ton sentetik karbiiran istihsali te-
emmiul edilmekte idi. 1934 senesinden iti-
baren, linyit miistahsilleri, hiikiimet tara-
findan vuku bulan davete icabetle, Bergius,
usuliiniin istismarini istihdaf eden bir sir-
ket kurmuslardi ( "Braunkohlen - Benzin
A. G. ,, ) Leuna'daki "Interessen Gemein -
schaft Farbenindustrie,, fabrikasinin genis-
letilmesi 1935 de bitirilmistir; bu genislet-
me sayesinde senevi 350.000 ton benzin is-
tihsali teemmiil olunmaktadir; bu mikdarm
dortte biri linyitlerin idrojenasyonundan,
dortte tici katranlarla petrol yaglarindan
elde edilecektir.

Ingilteredeki "Imperial Chemical Indus-
tries Ltd,, sirketi, 1931 senesinden beri Bil-
lingham'da yevmi 15 ton bitimli komiri
muameleye tdbi tutmakta, ve siklet itiba-
riyle % 62 benzin randimani elde etmekte
idi. Arastirmalar i¢in bir milyon liradan
fazla para sarfettikten sonra I. C. I. sirke-
ti, cem'an 8 milyon liraya malolan bugiin-
ki Billingham fabrikasint miikemmel bir
sekle ifrag etmistir. Bu fabrika 15 subat
1935 de faaliyete gecmis, ve ayni senenin
15 kanunuevvelinde resmen kiisad edilmis-
tir. 1935 senesinin son ¢ ayr zarfinda, is-
tihsalat 36.000 tonu bulmustur.

Amerika Birlesik Devletlerinde, may1
maddelerin idrojenasyonu tzerinde calisan
fabrikalar, siklet itibariyle % 80 ve hacim
itibariyle % 100 nisbetinde bir randimanla
is gormektedirler. "Standard Oil,, sirketi
Bayway'de (New - Jersey) 5 milyon dolara
malolan bir fabrika ile Baton - Rouge'da
(louisiane) diger bir fabrika kurmustur.
Bu fabrikalardan her biri yevmi 2500 ila
5000 fic1 iizerinde calismakta, ve bu suretle
en iyi kalitede benzinle birlikte yaglamaya
mahsus yaglar elde etmektedir.

L. G. F, I. C. 1, Standard Oil ve Royal
Dutch miiesseseleri arasinda bir anlagma ya.
pilmis ve "Internation Hydro - Patents" is-
miyle bir yeni sirket kurulmustur.

Fransa bu hususlarda pek geri kalmig ol-
makla beraber halen harekete gecmeye ca -
lismaktadir; Lienin ve Bethune fabrikalari
1936 senesinde ce'am 30.000 ton benzin is-
tihsal edeceklerdi:

Billingham'daki I. C. I.
kullandigr usal [1].

muessesesinin

Iki safhada is goriilmektedir:
safhasi, 2) Buhar safhasi.

Mayi safha usilii. — Su lc sey yapilabi-
lir: 1.) Seyyaliyet temin edici madde ola-
rak ilave olunan agir yag ile karistirilmis
bir kOmiir hamurunu tek safhada "Hydro-
jene" etmek; bu suretle benzin ve orta yag
elde edilmektedir; 2.) Seyyaliyet temin e-
dici madde olarak devre ("cycle") den c¢i-
kan yag1 kullanmak; bu suretle yalniz ko-
miir benzin ve orta yaga tahavvill etmek-
tedir; 3.) Komiri, bir agir yag, orta yag

1) Mayi

ve benzin halitas1 haline kalbetmek: agir
yag, ya mazot gibi kullanilir, yahud daha
hafif yaglar elde edilmek lizere "Hydro-
gener" edilir. 100 kisim komiirle is gormek
suretiyle, 2 ve 3 numerolu usullerle muka-
yeseye miisaid olan su neticeler alinir;

| 2] F 5% g
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21 313 373 5 26,6 3 [96] 98
3] 14 322 ] 322 | 153 3 98] 686

Simdi, bu ii¢lincii usli kisaca tarif ede-
cegiz.

[1] J. of the Soc. of Chem. Ind., 134.34
Billingham Hydrogenation Plant of I. C. 1.
Ltd, The petroletim Times, 19.10.35 Hydrogena-
tion of Coal. The iron and Coal Tardes Revie
29.1135. The Institute of Fuel, birincikanun 35



Reaksyon, 450° hararette ve 250 atmosfer
tazyiki altinda vaki olmaktadir. Miisavi a-
girlikta komiir ve yag yekdigerine karisti-
rildiktan sonra elde edilen halitaya idrojen
ildve olunur; bu heyeti umumiye yiiksek
tazyiki bir "injecteur,, vasitasi ile bir "ech-
angeur”" dahiline ve oradan da gazla teshin
edilir, ustlivane seklinde sakuli "conver-
tisseur” ler icine sevkedilir. Kullanilan ha-
raret ve tazyikte idrojen mezk(r halita
icinde mahlaldir. Muamele goren komiir
agirliginin % 0,03 U nisbetinde olan kata-
lizor, bir aliminyom "gel,, i lizerine tesbit
edilmis. Kalay oksalatindan ibarettir, ince
toz halinde idhal edilen bu katalizor, idro-
jen tarafindan husule getirilen hareket sa-
yesinde kitle i¢inde daginik vaziyette kalir.

Elde edilen gazlarla ham yag tefrik edil-
dikten sonra, ham yag taktir edilir. Yeni-
den idrojenasyona tabi tutulan agir yaglar,
benzin ile orta yaglar verir; bu orta yaglar
ilk reaksyonda elde edilen yaglarla karis-
tirildiktan sonra buhar safhasinda "hydro-
gener,, edilir. Degismiyen komiir (takriben
% 5) ile killeri ihtiva eden kiigiik bir ki-
sim yag, yagin ihya edilmesi zimninda mu-
ameleye tabi tutulur; kalan kok "brlleur"-
ler iginde mahrukat olarak kullanilir.

Tekaslf etmemis gazlar i¢inde, idrojen
ihya edilir; bilhassa idrokarbiirlerden mii-
tesekkil olan artik gaz idrojen imal eden
fabrikada kullanilir. Nihayet, ameliyele-
rin devami1 esnasinda al¢ak hararette kat-
ranlar ve kreozot yaglar1 toplanir; bunlar
da yukarda ismi geg¢en halitanin yapilmasi
icin komiurle karistirilir.

May1 safhada

komiiriin idrojen ve katalizorle temasi pek

Buhar safhasi usalii. —

kisa oldugundan pek az benzin elde edil-
mektedir. Buhar safhasinda, bilhassa aro-
matik ve naftenik olan ve az mikdarda kat-
ranlar, hamizlar, esaslar ve siilfiire terkib-
ler ihtiva eden orta yaglar muameleye ta-

bi tutulmaktadir. Kiikiirde mukavemet ve

safiyeti ihlal edici maddelerin defedilmesi
su reaksyonlarla vaki olmaktadir:

C*H* — OH + H? —> C®* H® 4 H20
C%H3 — NH®* 4 H® ——» C®H® + NH3
Cs H® — SH + H* —>» C® h* + H’8

Buhar safhasi usulii, elde edilecek benzi-
nin randiman ve kalitesini tayin eder; bu
uslilde elde edilmesi istenilen maddeye go-
re reaksyon "miitehavvil" leri tanzim edi-
lir. Ahiren, reaksyon herhangi bir hararet-
te vuiku bulmasina imkan bahseden katali-
zorler kesfedilmis, ve bu suretle katalizor-
lerin zarar verici unsurlara mukavemeti
meselesi tam bir muvaffakiyetle halledil-
migtir. Orta yag, tazyik altmda idrojenle
karistirilmakta, ve hasil olan halita 500" ha-
rarette 1sitildiktan sonra katalizor tlizerin-
den gecmektedir. Reaksyondan hasil olan
madde teksif edilmekte ve sonra kisimlara
ayrilmaktadir; benzin alinir ve zaid orta
yag, devrenin bidayetindeki vaziyette kul-
lanilir.

Billingham'da, % 32 tayyar maddeler ile
% 85,4 karbon ve % 5,8 idrojen ihtiva eden
bir komir muameleye tabi tutulmaktadir.
Bu komiir evveld, % 2,5 dan asagi nisbette
kil ihtiva etmesi i¢in tasfiye edilmektedir.
Kilstiz kuru komir icin siklet itibariyle
randiman evvelce hesab edilmis olan % 60
rakamindan blylik ise de bir miisbet netice
hakkinda simdiye kadar maltimat verilme-
mistir. Zarurl randiman % 40 olup, idrojen
miitevassit su gazi safhasinda gecmek su-
retile komiurden istihsadl edildiginden, bu
nisbet tatmin edici mahiyettedir. Su halde
bir ton benzin icin sarfedilen biitiin komii-
riin mikdar1 5 tondan ibarettir; bu komiir
sarfiyati, idrojen imalinde hasil olan tall
maddelerin (gazlar, benzollar, Kkatranlar)
satilmasi suretiyle kismen taviz edilmekte-
dir. Ham benzinin tasfiyesi giic olmayip
mutad cihazlarda yapilir. Elde edilen ben-
cin, eyi kaliteli-ve cok tayyardir. Bu ben-



zinin "octane,, indeksi takriben 70 dir (1).
Bu indeks, "tetraethyle,, kursun ilavesi ile
78 e cikarilabilir (2).

Idrojen imali atélyesinin haruri randi-
mani % 51 dir. Diesel yaglari ile yaglayici
maddelerin istihsali" hentiz tetkik edilme-
mistir.

i. G. F. Usulleri.

Komiirin idrojenasyonu ici olan prensip,
Billingham'da tatbik edilen prensipin ay-
midir. Agir yaglarin idrojenasyonu keza
iki safhada vaki olmaktadir: Evveld agir ve
orta molekiillerin ayrilmasi, sonra elde edi-
len maddelerin idrojenasyonla benzine tah-
vili. Basit "cracking" ile benzin randimani
% 55 oldugu halde burada % 95 dir.

Linyit ile linyit katranlarindan miisaid
neticeler aldiktan sonra I. G. F. miessesesi
1934 eyliliinden kénunuevveline kadar
Ruhr havzasina aid alevli komiirler tizerin-
de tecriibeler yapmistir. Maliyet fiat1 lin-
yitinki gibidir; istihsal edilen benzinin
"octane" endisi 66 - 68 olup % 10 alkol ila-
vesi suretiyle 73-76 ya c¢ikmaktadir. Elde
edilen yaglar, linyitten istihsdl olunan
yaglarin aksine olarak, idrojen itibariyle
fakirdirler. Bazi katalizorler, makinelerin
yaglanmasina yarayan yaglar elde edilme-
sine imkan bahsetmektedirler.

[1] « Octane »indeksinin tayini: «teptane»
(infilak edici madde ) ile « isoctane > ( az in-

filak edici madde ) den miirekkep boyle bir
halita viicuda getirilirki, terkibi mevzuubaliis
olan benzinin muayyen bir motor dahilinde
hasil edecegi infilakin aynini husule getirsin.
Bu halitadaki «isooctane » in % nisbeti,
«octave» indeksini temsil eder; bu indeks neka-
dar yiiksek olursa karbiiran da o kadar az
infilak edici olur. Otomobil benzinlerinin
indeksi takriben 50, tayyare benzinlerinin
95 dir.

[2] Tazyik altinda Kkatalitik idroienasyon
usulii ile benzin imaline miiteallk iktisadi mii-
lahazalar. K. Gordon, Genie Civil, 2.5.36.

Fischer ve Tropsch us(lu.

Bu usll daha simdiden Bergieus usiiliine
rakip vaziyetindedir; Bergieus ustli 450°
hararet ve 250 atmosferlik bir tazyik icab-
ettirdigi halde, Fischer ve Tropsch usili
i¢in normal hava tazyiki ve azami 270° hara-
ret kifayet etmektedir. Reaksyonlar sun-
lardir:

p CO 4 20H? ——> Cn H2n 4+ n H2

20 CO + nH: ——> Cn H2n  nCO?
pCO+(2n}+1)H? > Cn Hin 24 nHA)
20CO~4-(B41) ——=» Co Hn 42 4 nCO?

Binaenaleyh daima yagli seriye aid kar-
blirler tesekkiil etmektedir.

Kullanilan katalizorler CoO® CrO’ve "fer
divise" dir (1). 1935 senesinde, Fischer ve
" Ruhrchemie,, sirketi "thorium,, ile " in -
fusoire” topragi Tlizerinde teressiib ettiril-
mis metalleri tetkik etmislerdir. Fischer
katalizorii tic ay kullanilabilir ve muamele-
ye tabi tutulan m’ basina 2 miligramdan az
kiikiirt ihtiva ettigi takdirde yeniden ihya
edilebilir.

Agirlik bakimindan randiman soyledir:
% 62 benzin, % 4 'gas oil", % 23 yaglar ve
% 11 parafinler, % 60 idrojen ve % 30 Co
ihtiva eden bir gaz i¢in randiman nazari o-
larak m’ basina 180 gram benzindir; fili
randiman simdiye kadar m’ basina 100 gram
dan ibaret kalmistir. Elde edilen benzinin
"octane,, indeksi, Bergieus benzininkinden
asag1 olmak lizere 47 ile 62 arasindadir. Kii-
kiirt onceden c¢ikarilmis oldugundan tasfi-
ye liizumsuzdur.

Ruhr'da yapilan tecriibeler neticesinde,
Almanya Fischer ve Tropsch usulleri ile
1936 senesinde 60.000 T. benzin iméalini te-
emmill etmistir; bu uslil Fransa'da dahi ya-
kin bir zamanda tatbik edilmelidir.

[1] Fransa, Ingiltere ve Almanya'da sen-
tetik karbiirlerin somi karbonizasyonu ile
imalinin gegirdigi safhalar. Ch. Berthelot,

Genie Civil, 13 ve 204.35.



Maliyet fiati.

Sentetik benzinin mecmu maliyeti fiati,
Bergieus ve Fischer usullerinde hissedilir
derecede birdir; bu fiat litre basina 20
"pfennig,, dir. Fakat Bergieus usuliinde se-
nevi beher ton istihsal icin yatirilan ser -
maye 2500 ila 3000 franga balig oldugu hal-
de Fischer usuliinde 1500 franktan ibaret
bulunmaktadir; filhakika Fischer ustliin-
de lazim olan cihazlar, su gazi istihsaline,

idrojenin ayrilmasina ve "gaz oil" in "crac-
king,, edilmesine yarayan mutad cihazlar-
dan ibarettir. Hamburg'da tabii benzin ma-
liyet fiatinin litre basma 5 pfennig oldu-
gunu da ayrica kaydedelim. Fransada bu-
glinkli maliyet fiati litre basina 1,20 frank

olup tabil benzinin ki de riisum hari¢ ol-
mak tlzere 0,21 franktir.

Bundan anlasilir ki, fevkalade algak bir
maliyet fiatina malik mihim bir idrojen
menbar kesfedilmedikce sentetik benzin
sanayiinin hiikiimetin himaye ve yardimi
olmaksizin yasayamaz. Maamafih, harb vs.
gibi vaziyetlerde karbiiran ihtiyacini dahil-
den temin etmek isteyen bir memleket icin
sentetik benzin sanayi ¢cok kiymetli olabi-
lir.

Buglinkii tecriibeler, pek masrafli olan
tertibatin basitlestirilmesi gayesi ile daha
asag1 hararetlerde is goren katalizorlerin
bulunmasina matuftur; yakin bir atide ye-
ni ve miheyyi¢c kesifler karsisinda bulu
nacagimiza siiphe yoktur.



