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ONSOZ
- Varhklarim siirdiirmek isteyen toplumlar, kalkinmann gerektirdigi

sayida nitelikli insan giiciinii yetigtirmek igin egitime deger vermek ve ona
bilimsel ve teknolojik bir nitelik kazandirmak mecburiyetindedirler.

Egitim, Cumhuriyetin kurulusundan beri iilkemizde yenilegme araa

olarak goriilmiigtiir. Bugiin Egitim Sistemimiz, bilim ¢agma girilen diinya- -

mizda, toplumumuzun biiyiiyen ve gegitlenen ihtiyaclarina cevap vermede
bir takim problemlerle kars1 kargiyadir.

Egitimle ilgili problemlerin ¢dziimiinde, yeni yontemler, teknikler ve

araglar gelistirmek igin aragthirmalar yapmak, ayrica daha once yapilmsg
aragtirmalar sonucu geligtirilen bilgi ve teknolojiyi iilkemize getirmek zo-
rundayiz. -

" Egitime ayrlacak finansman kaynaklarmin simrh olmas), iilkemizi,
genel biitge digindaki imkanlardan faydalanmaya zorlamaktadir. Devleti-
miz bu imkanlar: aragtirmig, mesleki ve teknik gretim kurumlarimzin bi-
lim ve teknolojide meydana gelen gelismelere paralel olarak modernlegtiril-
mesi i¢in Uluslararas: Imar ve Kalkinma Bankasi (Diinya Bankas - IBRD)
ile yapilan ikraz Anlagmasiyla Endiistriyel Okullar Projesi uygulamaya ko-
nulmugtur.

Bu projenin amaglary; Endf.istriyel Okullarin yeni teknoloji iirlinii ma-
kina ve techizatla donatilarak yenilenmesi, ¢egitli meslek alanlarinda miif-
redat programlarinin geligtirilmesi, burslar ve yurt digindan danigman te-
min edilmesi yoluyla 6gretmenlerimizin egitilmesi ve gegitli meslek alanla-
rinda ders kitaplarinin terciime ve yaymn haklarin satin aliharak Egitim
Sistemimize kazandmimasidir.

Proje ile behrlenen hedeflere buyuk olgude ulagllm:ghr Pro;enm‘

amaglarindan biri olan gegitli meslek alanlarinda (Hidrolik-Pnématik, So-
gutma ve Iklimlendirme, CNC, Dékiim, Elektronik, Bilgisayar, PLC ve Me-
tal Isleri) teknik ders kitaplari, uzmanlardan kurulu komisyonlarca secilmig
ve terctime edilerek yayimlanmigtir.

Biiyiik kaynak ve emek harcayarak Egitim Sisternimize kazandirdig

muz kitaplarin §gretmen ve dgrencilerimize faydali olmasim dilerim. . .

Salih CELIK
Projeler Koordinasyon
Kurutu Bagkam

.
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Modern CIHAZ TEKNOLOJI'nin birindi cildinde oldugu gibi, bu kitapta
yardumu gegenlere tesekkiirlerimi ifade etmeliyim. Benim, bu kitabin konu- .
larm: yazanlan ikna etmemdeki ugraglari onlar az veya ¢ok (genelde ¢ok) iki
yoldan telafi ettiler. Birincisi kitabin yazilmasina katilarak. Ikincisi kitabmn ice-
rigini meydana getirirken ancak yaziimasinda miigterek uyum saglanan ko-
nulan yazarak. Ozellikle, modern 6lgme cihazlar: ile ilgili analitik klmya ko-
nulariru belirlemede pratik zekasim uygulayarak yardimlan icin Mr. Bill

Cummings'e tegekkiir etmeliyim.

Hem bugiiniin endiistri tekmgmde teknisyenlerin degerinin hem de da-
ha fazla teknisyene ihtiyacin altiru cizen orjinal yazar E.B. Jones'un sik kullan:-
lan temasim topluyorum. Umit ediyoruz ki bu kitap ¢alismalarinda, gerekte
cihazlar hakkinda bazi bilgilere ihtiyac: olan insarin ¢alismalarmnda ve Sgren-

" melerindeki rolii yerine getirir. Temel bilimin agiklanmas: ile deneysel pratik

detaylann agklamas: arasmdaki yolu, dengeli bir bicimde baglamaya calighik.
Fakat agirlik olarak pratik iizerinde durduk. Futbola ¢ok merakl uzak bir
iilke hakkinda bir hikiye duymustum: Milli Egitim Bakanliklan futbol dersi-
nin okullarda okutulmasiru emretmis. Boylece her okul konuyu program igine
almug; fakat yalmiz siuflarda: Ne oynanacak saha ne de oynayacak top varms.
Olgme teknigi de futbol gibi, teori ile pratigi blrbm ile kayna&h.rmadan iyi bir
sekilde 6grenilemez.

CIHAZ TEKNOLOJISI dért cilde boliinmiigtiir. Béyle yapilmasaydi, bir
biitiin olmas: olanaksiz olurdu. Birinci ciltte mekanik biiyiikliiklerin &lgiilme-
sini grupladik. Bu ikincisinde gok genis ilgi alaru olan iki genig konuyu, yani

" Sicaklik ve Kimyasal Bilesim'i ele aldik. Her ikisi de iglem kontroli igin Snemli-

dir, fakat tek hath cihaz kullanma ile ¢ok sikica baglamamaya ¢alistik. Baghk
tam tekabiil etmemesine ragmen 1 ve 2. cildin yeni baskus1 1. ve 2. ciltten eski
baskilarmm icindeki gogu konuyu kapsamaktadir. Yeni 3. cilt yeni bir kag ko-
nuya sahiptir. 4. cilt genel olarak birgok farkh biiyiikl{igiin dlgiimii ile ilgilenir.
Isminin Sistemler olmasina karar verilmistir. Daha fazla bilgi sayfa v.'de
basilmus, igindekiler kisminda goriilebilir.

. BEN
1985
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1 SICAKLIK OLCUMU
C.HAGART-ALEXANDER

1.1 Sicaklik ve Is1

1.1.1 Uygulamalar

Sicaklik, en sik kullarulan bir Sleme islemidir. Hemen hemen her kimya-
sal iglem ve reaksiyonlar sicaklifa baghdir. Kimyasal tesiste sik¢a olmasa da
sicaklik, proses diizeninin tek gdstergesidir. Sicakligin reaksiyon icin kritik ol-
dugu durumlarda, dogru olmayan sicaklikiardan sonuglanan nemli bir tiriin
kayb olabilir. Baz1 hallerde stcaklik kontroliiniin kaybedilmesi dikkate deger
zararlar ve belki hayat kaybu ile tesis igin ciddi hasarlara sebep olabilir.

Sicaklik Slgmelerinin gerekli oldugu bagka bir alan, metallurji endiistri-
sidir. Birok metal alagimlarinda tipik olarak gelik ve aluminyumlarda, imalat
srrasinda metalin gordiigii isil iglem sicakligy, bitmis tirtiniin mekanik 6zellik-
lerini kazanmast igin kritik bir faktordiir. '

Sicakhik Slgiimiiniin hassas oldugu baska birgok endiisfri alam vardr.
Bu uygulamalar buhar ve elektrik tiretimi, plastik imalat ve kaliplama siit ve
siit mamulleri imalati ve diger birgok endiistri alanlarini igerir.

- Sonra, bir de insanlarin kigisel rahathklarinda ¢ok katkis: olan 1s1tma ve
klima iglerinden bildigimiz sicaklik kavramindan gogumuz haberdardur.

Stcaklik &lgen cihazlar, diger birgok cihaz gibi genis bir gegitlilik araligin-
da mevcuttur. Cam iginde sivi tipli termometreleri herkes bilmektedir.

Bagka kadranl: termometreler vardir, bunlann kadranlar dogrudan
stcaklik &lcen elemana yani lokal okumal: termometrelere tutturulmustur.
Uzaktan okumal cihazlar da vardir. Burada 6lgme sistemi bir kilcal metal tip
boyunca yapilir. Algilayici hazne ile okuma kadram veya ibresi arasindaki
mesafe 30 m ile sirurhdur. Sicaklik okuyucularinm sensorler ile arasinda mesa-
fe uzun ise, iki ana segenek vardir, ya termokupl veya direng termometresi gibi
elektriksel &lgme teknigi, ya da santral slgme yeri ile kontrol odasi arasindaki
mesafenin ¢ok uzak oldugu yerlerde sicaklik ileticilerinin kullaralmas: genel-
likle daha iyidir. Bu cihazlar diger sicaklik 8lgme cihazlan gibi aym: tip sonda-
lar kullanur. lletici mekanizma, normal olarak sondaya dogrudan baglanir.
Uzun mesafelere iletim igin dlcme etkisini uygun pnématik ‘veya elektrik sin-
yale doniigtiiren iletim iligkisi oldugu gibi, yerel okunabilme olanagina da sa-
hip olabilir. (Bak. Cilt 4 Ileticiler)

Sicaklik lgme etkileri, elektrik 1siticisim agip kapamak gibi basit kontrol
iligkileri olarak dogrudan veya termostatlar gibi valfin dogrudan galigmast ile
kullanhr,
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1.1.2 Tarifler
Sicaklik 8lgiimiini anlamak igin, sicaklik ve 1s1 ile ilgili diger kavramlar
hakkinda bilgili olmak gerekir.

1.1.2.1 Sicaklik
Kaydedilen ilk sicaklik dlgtimdi, Galileo tarafindan on altinc yiizythin
sonlarinda yapilmgtir. Galileo'nun termometresi havanin geniglemesi olay-
na baghydu. Kayztlarinda Slgiim cihazinun skalast iistiine yazdi "1s1 derece-
si"nden bahsetmektedir. Diger herhangi bir Slgme igleminde oldugu gibi,
Slgme biriminde standargii‘zasyona gidilip anlagmak geregi vardir. Sicakhk
-igin uluslararas tamnan birimler kelvin ve derece celciustur. Bu birimlerin
tanimlan ks 1.2'de verilmisgtir. :
" Sicaklik ile 151 arasindaki farkin bilinmesi gerekir. Sicakhin etkisi or-
tamdaki molekiillerin hem donmesi hem de titregiminden dogan bir galkanti
" halidir. Cismin sicaklis ne kadar fazla ise, molekiillerin titregim enerjisi o ka-
‘dar biiyiik ve bu molekiillerin kinetik enerjisinin bir bagka cisme transfer po-

tansiyeli o kadar yiiksek olur. Sicaklik 1siun bir yiiksek sicakliktan bir diigitk

- sicaklik noktasina hareketini saglayan bir potansiyeldir. Isi iletimi oram
sicaklik farkiun bir fonksiyonudur.

1.1221Is ,

Ist termal enerjidir. Bir cismin igindeki 151 miktari, o cismin sicakligy ile
orantihdir; yani 1s1 kapasitesinin mutiak sicaklik ile garpinudir.

Is1 enerjidir ve enerji birimleri ile dlciiliir. Is joule (jul) ile Slgtliir. Ulus-
Jararas: SI birim sistemi antlagrasindan 6nce, 1s1 kalori ile dlgtiliirdii. Bir kalori
yaklagik 4,2 jul'diir. '

1.1.2.3 Ozgiil Is1 Kapasitesi
Aym sicaklik artigun firetilmesi icin farkli malzemeler, farkl1 miktarda
15t yutar. Ozgiil 181 kapasitesi veya daha ¢ok kullanilan adiyla bir maddenin

ozgiil 1151, 0 maddenin 1 kg'min sicakhgin 1 kelvin yiikseltmek igin yuttugu

151 miktandir.
Ozgiil 11 kapasitesi =] kg'l K’!

1.1.2.4 Termal iletkenlik

Bir cismin iginden 1simn iletilme orani cismin yapildigy malzemeye
bagghdur. Ist baksr bir qubuktan gok hizli; fakat dernir gubuktan ise daha yavag

.2-

iletilir. Metal olmayan maddelerde ise,seramik veya organik maddelerde ter-
mal ileti cok daha yavag olur. Isi iletkenlik sadece malzemenin cinsine degil
sekline de baglidir. Plastik kopiigii 1s1 yahtimu igin kullanulir giinkii plastik
kopik igindeki gaz kabarciklar: 1s1 iletimini sondiiriir, Termal iletkenlik
agagidaki sekilde 8lgiiliir: ‘ e

enerji x uzunluk

alan x zaman x sicaklik farki

Jm
termal iletkenlik=—— =J.m 1 st K! . :
m? s K A

1.1.2.5 Gizli Is1

Bir madde kah halden siviya veya sividan buhar haline gegerken sicaklik
degigimi olmadan 1s1 yutar. Bir miktar buz, sabit bir hizda 1$itilirsa sicaklig sii-

rekli 0°C sicakligina kadar orantili bir gekilde yiikselir, bu basamakta buz ist
yutmaya devam eder, fakat tamamu su oluncaya karar erimesiyle smdkhénda
bir degisme olmaz. Is1 suya akmaya, sicaklik farki siddetle bir éncekinden
farkli oranda yiikselmeye devam eder. Bu oran farki, suyun ve buzun 151 ka-

pasitelerinin farkli olmasindan ileri gelmektedir. Su 100 °C ye ulaghginda
sicaklik artig1 tekrar bir durma noktasina gelecek ve bir siire sonra su, buhar ha-
line gegerek kaynayacaktir. : : B :

Tiim su kiitlesi kaynayarak buhar haline gegince, sicaklk yiikselmesi bu
sefer buharin &zgiil 15151na bagh olarak sicaklik artigt bagka bir oranda ola-
caktir. Bu durum Sekil 1.1'de gisterilmigtir. ‘ :

" buhar
{8u buhan}

erime
= katl (buz)
H
—_—
zaman

Se . .1 Siirekli sabit enerji girigi altinda su kiitlesinin hal degigimi
esnasinda sicaklik yiikselmesi. .
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Bir maddenin bir kg'iru kat halden siv1 hale déniistiirmek igin gerekli 1s1
miktarma "erime gizli 1s151" dénir. Benzer gekilde "buharlasma gizli 1s1s1 da
1 kg" maddenin, sivi halden buhar haline gegmesi igin gerekli 1s1 miktaridur.

Bu sicaklik yilikselmelerin sabit kaldig1 noktalar saf malzemelerin sabit

donma sicaklif1 ve sabit buharlagma sicakhgina denk gelir. Gizli 1siun Slgme
birimi kilogram bagina Joule'ddr. L

gizli 1s1 = j.kg'1

1.1.2.6 Termal Genlegme

.Kaﬁlarm uzamas: Bir kat1 cisim ssttilinca hacmi artar. Bir katnn her-
hangi bir kenarpun uzamas: 1; ilk uzunluguna, saicakliktaki artiga t, ve dogru-
sal genlesme katsayisina (o) baghdar.

Dogrusal genlesme katsa_jns1, 1 K sicakhik yiikselmesinde birim uzunluk
bagina uzunluktaki artig olarak tarif edilebilir. Boylece, 1, uzuntugundaki bir
cubugun sicakhig1 0°Cdent °C ye yiikseldiginde yeni uzunlugu l;asagidaki
baginti ile verilecektir; .

1t=1°+1°at=]0(1+oct) : (1.1

Genlegme katsayisiun degeri maddeden maddeye degisir. Bilinen bazi
malzemelerin dogrusal genlesmeleri Tablo 1.1 de verilmistir.

Sicaklikla yiizeyin yani (yani yiizeysel genlegsme katsayisimin) artmasi
yaklagik olarak dogrusal genlegme katsayismm iki katidir. Hacimsel genlegme
katsayust ise dogrusal genlesme katsayisiun yaklagik ii¢ katidar.

- Mithendistik uygulamalarinda -6zellikle biiytik yapilarda- termal gen-
lesmeye izin verilmesi gereklidir. Ornegin, kpriiler genlesme parcalar ile
birlegtirilir. Birgok cihaz tasarlarurken termal genlesme g6z 6niine alinr. Ter-
]I?ral genlesme kisim 1.3'te goriilecegi tizere sicakhik Slgmelerinde kullanilabi-

Tablo 1.1 Katilarin dogrusal genlegme katsayilari

Madde o (K1) Madde o (K1)
Aliiminyum 25,5 Duraliminyum 20,6
Bakir 16,7 Nikel Celik
Altin 13,9 % 10 Ni 13-
Demir(Dokiim) 10,2 % 30 Ni 12
Kursun 29,1 % 36 Ni 03—++25
Nikel . 12,8 % 40 Ni 6
Platin 89 Celik 10,5 — 11,6
Giimiis 18,8 Fosfor Bronzu . '
Kalay 21,4 97,6 Cu25n0.2P 16,8
Piring (Tipik) 18,9 Lehim 2Pb, 1sn 25
Konstant (Eureka) Cimento ve Beton 10

60 Cu, 40 Ni : 17 Cam (Soda) 85

' Cam (Pyrex) 3

Silisyum-80 °C —+ 0 °C 0,22
0°—=100°C 05

Kaye ve Laby (Longmans) tarafindan "Tables of Physical and Chemical Constants” yayinindan
ahnmighr. Verilen degerler °K baginadir ve arahf belirlenenler digindakiler 20 K sicakhk

atalifinda gegerlidir.

Uzunluk 8lgmelerinde metal cetvel kullarayor ve gok yiiksek hassasiyet
isteniyor ise ve Slgtim halindeki sicaklig1 ayarlandif zamanki sicakhigindan
yiiksek ise cetvelin uzunlugu artinimalidir. Cetvelin genlegmesi ise ayarlan-
i1 t; sicakhigandaki Iy uzunlugu agagidaki ifadeye gore b vzunluguna arta-
caktir,

12—"' 11 [1 + 0 (tz"tl)] (1.2) _
Burada t, Slgme yapildiga andaki sicakhk ve o da cetvel metalinin dogrusal
genlesme katsaysidir. .

Cetvelin 1 mm taksimat: agagida belirtilen uzunlugu dlgecektir.

=l+0 (tz't-l) mm (13)

Dolaysst ile I; mm olan gergek uzunluk agagidaki degeri Slgecektir.

) | (1.4)
1+ o {trty)




Uzunluk bu sebeple gerek degerinden daha kiigiik gérit .
. s - , goritlecektir, Bu ha-.
tay1 ihmal edilebilecek kadar kiigiik yapmak igin dogrusal genlesme katsayis’

yaklagik sifir olan Invar nikel gelik alagimu kullanibmast gerekir.

S1n ve Gazlanin genlesmesi St ve gazlann i ile ilgilenildigi
- me: genlegmesi ile ilgilenildigind
hacimsel genles.m'e veya kiibik genlesmenin gozoniine almmasflgerekirfc.;1 Ga::
ve sivilarin her Ilfl.smn de bir kap iginde muhafaza edilmesi zorunludur. Bu
kap da genleseceginden sivi veya gazin goriinen genlegmesi gergek veya mut-

lak genlesmeden daha az olacaktir. Srvinin gergek genlesme katsayisi

goriinen genlegme katsayas ile siviyr iginde bulunduran kabin kiibi :

ik gen-
!ef_,ame katsayilarimin toplamina esit olur, Genellikle gazin genlesmesi, gar.;.l
icinde l.)ulundl{rgn kabin genlesmesinden gok biiyiik oldugundan, kabm gen-
lesmesi gazinki ile kargilagtinldiginda ihmal edilebilir. ,

Sivimin genlesme Katsayisi iki sekilde tarif edilebilir. Birincisinde, birim

sicaklik ytikselme derecesi bagina hacimdeki artmanin i i
0 °C deki hacime oram

olan sifir 0 & i i asag
sifir genlegme katsayisicir, bylece t sicakhigindaki V. hacmi agagndaki gi-

~ bi yazilir.

- Ve=Vo(1+ 0 (1 5)

Burada V, , 0°C deki hacimi B ise hacimsel o
, L r enle 1T k " _
mektedir. genlegme atsa}’l.Sml g,O_ste:-r

Iki sicaklik arasinda ortalama By ,

® ( genlesme katsayis1 da vardir. Bu biri
sicaklik ytlikselme derecesi bagina hacimdeki jinal e or T
sekilde ifade edilir: | artigin orjinal. hacme oramudir. Su

B:-__V_ELV_*L o
Vi lt-t] e

Burada th, t sxcakllglndaki hacim ve V5 de t; sicakligindaki hacimdir.

Bu tarif su gibi diizenli olarak genlesmeyen stvilar igin faydahdif.

1,1.2.7 Isinim (Radiation)

Isimin transfer edilebildigi iig yol vardur: iletim, taginim i
madded_en 1s1nin dogrudan transferini kapsar. Tasmnfa, s1v1 ‘\’ril;lanzlll: .telelfitrlll;;‘
etkeplerm meydana getirdigi dolagimi ile olusur ve 1s1run dolayl: transferidir;
CEbr.l, tagtrumda ?olaslm bir fan veya pompa ile saglarur. Isimum simin bo luk-
ta diger bl‘r enerji sekli olarak dogrudan transferidir. Termal 151um elelsctro-
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manyetik 1ginumdir ve elektromanyetik tayfin kiziltesi, goriiniir ve mordtesi
bolgelert iginden gelir. Bu iig siuf 1gimimun arasindaki sinir belli degildir; fakat
dalgaboyu araliklan Tablo (1.2)de gosterilmisgtir. :

Tablo 1.2 Termal Ismum Dalgaboylart

k3

Isinim . Dalgaboyu {(um)
Kizilotesi ' 10008
Goriiniir 11k . 0,8-04
Morbtesi 0,4-0,01

* Buraya kadar etkin 1st transferinin ilgilendigi dalgaboyu arahg kizilste-
sinde 10 um'ye, mordtesinde 0,1 pm'ye kadar sinirlandirimgtir. Bu araliktaki
tiim 151mm 151k ile ayni1 davranig gosterir. Diiz hatta hareket eden 1gimm
yanstyabilir veya kinlabilir ve algilayicinn birim alanina diigen 1ginim enerji
miktar 1s;mim yapan kaynak ile algilayic arasindaki mesafenin karesi ile ters

orantilidir.

1.2 Sicaklik Olgiileri

Sicakliklan kargilaghirmak ve dlgmek igin élcakllk 6lgﬁsﬁnde anlagma ge-
regi vardir. Bu sicakhk dlgiileri sabit sicakliklarda meydana gelen fiziksel
olaylar cinsinden ifade edilir. Bu olaylann sicakhiklar "sabit noktalar” olarak

bilinir.

1.2.1 Celsius Sicaklik Olgiisii o _

Celsius sicaklik §lciisii uluslararas: anlagma ile buz noktas: ve buhar
noktas: denilen iki sabit nokta cinsinden ifade edilmigtir. Buz noktasimin

sicakhi 0°C ve buhar noktasinimki ise yliz derece celstus olarak belirlenmistir.
Buz noktast, buz ve suyun 1,0132 x 10° N.m ba.sm"qta (orijinal olarak. bir

standart atmosfer 760 mm Hg dir) beraber bulundugu sicakliktir. Buzun
damitilmug sudan katisiksiz bir gekilde elde edilmesi ve soguk damitik su ile

hazirlanmas: gerekir.




Buhar noktasi, d’éiiﬁtﬂmxg suyun 1,0132 x 10° N.m™2 basingta kaynama
sicakhgidir. Suyun kaynama sicaklign basinca cok baghdrr. p (N.m?)
basincinda suyun kaynama noktast t, santigrat derece (derece celsius) olarak
su gekilde verilir: = - o - ‘

ty=100+2.795x 10#(p- 1013 x 105 -1.334 x 10% (p - 1.013x 1052 (1.7)

. Donma noktast ile kaynama noktas arasindaki. 100 °Clik arahéa esas
aralik denir.

1,2.2 Kelvin Mutlak veya Termodinamik Sicaklik Olgiisii

_ Onceleri sicaklik Slgiisii, maddenin boyutu gibi bazi 6zelliklerin stcakhk
ile degismesine bagh olarak alinirdi. Boyle Glctiler segilen maddenin tabiatina
baghdir. Ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda Lord Kelvin sicaklik Olgiimiinii
mekanik i5 cinsinden tarif etmigtir, Bu is, iki sicaklik arasinda ¢ahisan tersinir 11
makinasindan elde edilmekte ve bundan.dolay1 6zel bir maddenin ézellikleri-
ne bagh olmamaktadir, Kelvin donma ve kaynama noktalari arasindaki
arahigr 100 araliga bsldii, boylece bir Kelvin, bir Celsius derecesi ile ayni.
sicaklik aralagim gostermesini sagladi. (Kelvin veya termodinamik sicaklik
Blgegi 'kelvin'dir,) Kelvin'in tanumi suyun diclii noktasinin termodinamik
sicaklifin 1/273,16 katidir. Bu tarif 1967'de Olgiiler ve Agirhiklar {cin Genel
Konferansimn 13. toplantisinda kabul edilmigtir. (13. CGPM, 1967).

Ideal gaz'm, PV=RT gaz ilkesine uydugu ortaya koyulmugtur. Burada T
mutlak veya kelvin 6lgeginde sicakhk ve P gazn basine, V iggal edilen hacim
ve R de evrensel gaz sabitidir. Boylece ideal bir gazin davranigt mutlak dlcekte
sicaklik Slglimiiniin temelini olugturur. Ne yazik ki ideal gaz mevcut degildir,
fakat helyum, oksijen-ve azot gibi miikemmel gaz denilen gazlar, basing cok
biiyiik degilse, ideal gaz yasasina uyar. Daha biiyiik basinglarda miikemmel

gazlar ve diger gazlar i¢in gaz davraniginin ideal gaz davranisindan farkli ol-

masi sebebi ile bilinen diizeltme uygulanabilir. Sabit hacimde verilen bir gaz
kiitlesinin basing degisimini veya sabit basingta gazin hacim degisimini gozle-
yerek sicakliklar: mutlak ¢lgekte dlgmek miirmkiindiir.,

Sabit hacim gaz termometresi sabit basing termometresinden seklen ve
kullaim agisindan daha basittir. Bu sebepten gaz termometre sekli en cok
kullarulamudir. 500 ve 1500 °C arasinda sicaklik Slgmeleri igin kullanilan en
uygun gaz olarak azot bulunmustur. 500 °C'nin alinda hidrojen kullanilir,

Cok diigiik sicakliklar icin algak basingta helyum kultamulir.

Kelvin ve Celcius 8lgiileri arasindaki iligki syledir: Sufir derece Celsius
273,15 K ya egitir. : -

' 1.8),
t=T-273,15 _ . ( . )
Burada t Celcius derecesi cinsinden T de kelvin cinsinden sicakliklar,

gﬁstermektedir. _ :

irtilmelidir ki Celsius dlgegi kiiklar derece selsi-

kta da belirtilmelidir ki Celsius ol(;egmd'g sicak :
s oglcl)ll;(t')ék- mutlak dlgekte ise K Kelvin olarak gosterilir, I_<e}v1r; de deref:e
igareti yoktur’. Ornek olarak kaynama noktast Celsius olarak 100 C,. Kle_lvim

dlgeginde ise 373,15 K olarak yazilir.

1.2.3 1968 Uluslararas: Pratik Sicaklik Olgegi (IPTS-68)

s standardi olan gaz termometresi, ne Xamk ki kang;.l.k' ve kul-
lamss?:cri‘:ﬁ:f::dﬁstriyel uygulaﬁxalarda kullamgh... degll_dfr. C;)_k yul;saell: c]l;:
recede tekrarlanabilme kabiliyetine sahip s..lcakllk dlgme c1ha:z ai‘l ;:l ; k.ra‘r-
cihazlarm kullanilmas: ile sicakliklan gok yiiksek derecede dog—;_ru. ukla edina'-
lanmasim miimkiin kilar, buna ragmen sma}khgm gerge}c__ degeri tt:rm(; 4 ra:
mik 8lgekte aynu dogrulukta bilinmemektedir. Bu avantajdan yairar1 a;:a;le_ s
caklik Slgekleri tarif edildiklelrli(nsden k‘li]i].glyu“lss?ll; g?sicigsuclk;%gl n:],}s ool

i ) tik Sicakli ; _
::;?afgélge?;iizﬁ?sgf Olgegin en softigllﬁzeltilmesi 1968'de yapilmugtir

(IPTS-68) ve bu kitapta bu ¢lgek kullaralmigtir. 1948 dlgegi endiistride birgok

i6 ' ki fark, genellikle ticari cihaz-
hala kullanilmaktadir. ki 8lcek arasindaki faf , gen cari ¢
y:rf\edoagmluguna gbre kiigiiktiir. Tablo 1.3, 1948 Slceginin 1968 dlgeginden

sapmalarin gostermektedir.

Tablo 1.3 IPTS-68'in IPTS-48'den Sapmalar:

teg (°C) tegtas.
2200 - 0,022 - -
-150 L 0,013 -
0 L . 0,000 .
50 0,010
100 © . 0,000
200 0,043
400 : 0,076
600 015
r o100 0 0 0 T 1,24
-0




Uluslararas: Pratik Sicaklik Clgegi, her biri 1gimim termometresi veya
gaz termometresi giivenililirligi ile belirlenmig birkag sabit nokta tarifine da-
yanur ve bunlar en ytliksek derecede tekrarlanabilme kabiliyeti olan cihazlar
kullanarak interpolasyon ile baglanabilir. Bu yolla Uluslararas: Pratik Sicaklik
Olgegi uygun olarak ve dogrulukla tekrarlanabilir ve termodinarnik dlgekte
miimkiin olandan daha dar siirlarda herhangi sicakhifn tamlar.

‘Belirlenmig sabit noktalar saf maddelerin fazlar arasindaki belirlenmig
denge hallerinin gerceklegtirilmesi ile kurulur. Bu denge halleri ve atanmig
degerlen Tablo 1.4'te verilmigtir.

Tablo 1.4 IPTS 68'nin Belirlenmis Sabit Noktalar1 )

. Denge Hali Uluslararas: Pratik Sicakligin
. Atanan Degeri
| Tes tgg
Hidrojen iiglii denge noktast 13,81K  -259.34 °C
33 330,6 KNmZ basingta dengeli
Hidrojenin kaynama noktas: 17.042K -256.108 °C
Dengeli hidrojenin
Kaynama noktasi 20.28K -252.87 °C
Neon'un kaynama noktasi 27102K  -246.048 °C
Oksijenin fighi noktas ‘ 54361 K  -218.789 °C
Oksijenin kaynama noktas: 90.188K  -182,962 °C
Suyun {iglii noktast 27316K 0,01 °C
Suyun kaynama noktasi (2)(3) 373.15K 100 °C
kaonun donma noktasi 692.73 K 41958 °C
Giimiigiin donma noktast 123508K 96193 °C
Altimin donma noktas: 1337.58 K 1064.43 °C

(1) Bir dengeli hidrojen noktasindan ve tiglti noktalardan bagka (17.042 K) sicakhin tahsts edilen
degferleri p =1 standart atmosfer (101,325 KNm2) basingdaki denge halleri igindir.

Sabit noktalarm gergeklestirilmesinde termometrelerin daldirma derinliklerinin farkh ol-
masi sebeb ile tahsis edilen sicakhklardan sapmalar olacakhr, Bu sapmalar basinan tam
degerinde saglanamamasindan da olabilir. Eger bu kiigiik sicaklik farklizklarina izin verilir-
se dlgefin gerqekleglirilmesindeki hassasiyete etki etmeyecektir.

(2) Kalaym donma noktasimin kat1 ve siva fazlan arastndaki denge hali degen teg= 231.9681 °C

dir ve suyun kaynama noktasina alternatif olarak kullanilabilir.
(3} Kullanilan suyun okyanus suyunun izotropik bn!e;;:mde olmas: gerekir.
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Uluslararas1 Pratik Kelvin Sicakligr ile Uluslararas: Pratik Celsius
sicakligini ayirmak igin strasi ile Tes ve te8 sembolleri kullamlir, Tes ile tss
arasindaki baginh agagidaki sekildedir:

teg=Te-273,15K , - (1.9

Her iki 6lcekte derecenin boyutu aymdir ve mutlak sifir ile suyun tighii
noktast (0,01 °C) arasindaki sicaklik araliinin 1/273,16 katidur. Boylece don-
ma noktasi 0 °C ve suyun kaynama noktas: 100 °C arasindaki aralik hala 100
Celcius derecesidir. Sicakliklar 273,15 K nin altinda kelvin cinsinden 0 °C nm
tizerinde ise Celcius derecesi ile ifade edilir.

Tablo 1.4'te verilen sabit noktalar iizerinde ve arasmdakl s:cakhklar

agagdaki gibi in hesaplanabilir.

13.81 K den 630,74 °C e kadar standart 6lgiim cihazi platin direng termo- .
metresidir.Termometre direnci gerilmesiz olmahdir. Tavlanmusg saf platinin
direng oram W (T¢g) agagidaki gekilde tammlanur:

R(Tgg)
W(Tgd=— o )
(Ted R(273.15K) (110

‘Burada R, Teg=373.15 K sicaklikta 1,39250 ohm'dan agag olmamast ge-
reken direngtir; yani direng

R (100°d)
r(0°c)
oraninin 1948 dlgeginin 1,3920 oranindan daha biiytik olma51 daha dogrusu
platinin daha saf olmasi gerekir.

0°C nin altinda termometrenin direng-sicaklik iligkisi referans fonksiyo-
nundan ve belirlenmis sapma egitliklerinden bulunur. 0°C den 630.74 °C ye ka-
dar direng sicaklik iligkisi iki polinom egitligi ile verilir. Bu konu daha ileriki
kisimda, direng termometreleri konusunda tartigilacaktir,

630,74 °C den 1064,43 °C ye kadar standart 6l¢iim cihaz: platin %10 rod-
yum/platin termokupldur. Elektromotor kuvvet ile sicaklik arasindaki iligki
ikinci dereceden bir iligkidir ve ilgili kistmda tartgilacaktir.

1337,58 K (1064,43 °C) iizerinde 6lgek Planck 1stmm yasas: ile
tammlanmugtir. Bu yasada referans sicaklig: 1337,58-K ve c; sabitinin degeri
0,014388 metre kelvin dir. Bu konu 1sirum termometrelen kisiminda tartigila-
caktir.

Sabit noktalarin belirlenmesine ek olarak ikincil noktalara kargilik gelen
sicakliklar verilmigtir. Bu noktalar 6zellikle metallerin donma veya ergime
noktalandir. Sicaklik 6lgme aletlerinin ayarlama noktalarn uygun bir ¢aligma
sekliyle Tablo 1.5'te verilmigtir.
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Tablo 1.5 Ikincil Referans Noktalari {IPTS-68)

Madde ' Denge Hali Sicaklik (K)
Normal Hidrojen ! ‘
Normal Hidro%eh Eﬁ -‘ %Sggg
1::3:1 UN 24,555
Azot I‘:(I% o 23.148
gia‘:':ondxok51t Yogugma noktast o 1922%
ch \ . %N 234,288
Fenoksibenzen uzmc\hrktam o0
}Ben_zoik Asit ON gg(sl.gz
i - 175
Ii~éadmiyum DN gggggg
Cﬁfra;;un DN 600,652
Siilfur II?I:{ %gzlz
Bakir/ Aliminyum Otekti ey
Antimon yum Orektik. 81‘1\} o338
gluminyum DN ggggg
N BN b
Kobalt : DN e
Palladyum DN 1
Platin DN © Jom
Rodyum DN %(2]515
Iridyum DN ;
Tungsten ‘ . DN %gég '

UN= Uglii nokta; DN=Donma noktas;; KN= Kaynama noktas:

;.2.: Fahrenhayt ve Rankin Olcekleri
u iki stcaklik Slgekleri artik Ingiltere ve A.B.D.'d
u iki sicak G arl -B.D.'de kullamlmamak
fakat.buxu‘k Olgiide miihendislik verileri, buhar tablolar: vs. Fahren:a tétltil!‘
Rankin birimlerini kullanarak basiimigtr. - e

Fahrenhayt Bu 6lgek 1714'te 6nerilmisti it nok

¢ - stir. Orijinal sabit noktala

olarak alinan buz ve su ile edilebilecek en diigiik sicakhklardy. Insan ka;ll ?:;f:;

96-derecede (modern dlgekte 98,4) yapildi. Bu 6l¢ek tizerinde donma noktasi

32 °F de ve kaynama noktasi 212 °F dedir. Bu dlcegi
edir. ; Ly
tanimina raStlanmamaktadlr, ir. Bu ok;egln her,hangl resmi bir
Fahrenhayt Celsius 6l¢egine doniisii op olsi '
L2 siimde, eger t Celsius de if
Fahrenhayt biriminde sicakh i lus derecesi f de
sekilde verilir: 161 temsil ederse aralanndaki iligki agafidaki

=0 (532) ' |
9 : (1.11)
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Tablo 1.6 Sicaklik Olceklerinin Kargilagtiriimasi

K °C °F °R
© Mutlak sifir 0 27315 -523.67 0
Kaynama nokfast o :
O, 60.19 -182.96 -361.33 162.34
Sifir Fahrenhayt 255.37 -17.78 0 459.67
Buz Noktast 273.15 0 32 . - 49167
Buhar Noktasi 373.15. 100 212 671.67
Giimtigiin Donma
Noktast. 1235.08 961.93 1763.47 2223.14

Rankin Rankin olgegi Fahrenhayt'a kargilik gelen termodinamik
sicakhktir. Rankindeki sifir, sifir kelvin ile aymdir. Rankin élgeginde buz nok-

tast 491.670 °R de sifir Fahrenhayt 459.67 °R'dir. Sicakligt Fahrenhayt olan
Rankine cevirmek i¢in R, Rankin sicakhigzm gostermek gartiyla agagidaki iligki

yazilabilir:
R= f + 459,67

Tablo 1.6 dért sicaklik Slcegi arasindaki iligkiyi gdstermektedir. Burada
Fahrenhayt ve Rankin dlceklerinin kullarim digi kaldigim tekrar belirtmekte

fayda vardir.

(1.12)

1.2.5 Sicaklik Olglimiiniin Gergeklegtiriimesi -

Sicaklik dlgme teknikleri gok degismektedir.Hemen hemen her sicakliga
bagh etki sicaklik dlgiimii igin kullanilabilir. 1.3'ten 1.6'ya kadarki kisimlar
endiistride kullarulan sicaklik 5lgme tekniklerini agiklamaktadir. Bununla be-
raber laboratuarlarda veya dzel endiistri sartlar altinda genig bir aralikta ci-
haz bulmak miimkiindiir. Tablo 1.7 belirtilen arahkta kullarlan sicaklik
Blcme aletlerinden daha sik kullanlanlarinin Hzeti verilmigtir. Tiim 8lgme ci-
hazlarmn standartlara gore ayarlanmalar gereklidir. Sicakhk dlgmelerinde
standart IPTS-68 deki tarif edilen sabit noktalardir. Bu sabit noktalarm ozel
olarak laboratuar gartlarinda elde edilmeleri kolay degildir. Ikincil noktalar
atblye standartlan olarak diigiiniilmelerine ragmen birgok cihaz atdlyelerin-
de, kalibrasyonu IPTS-68 sabit noktalarimn elde edilebilecegi iyi kalitede ci-

hazlarla yapilmasi daha normaldir.
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il cam r
termometrasinin [‘
konstOrokslyony r '

— | Yigek
cam govde ==l || —
sivi Kolonu —
Siwi
dolu
hazne
(a)
Termometre Gévdesinin
Ostlen gdrGnog0

beyaz sith cam Egvdenin on y0z0
e lon goronar
: 51v1 kolonu bayutuny mercek gibi
. genigletecek sekle
BN sokulmug,
{b)

§ekil 1.2 Ciyali Termometre (a) Termometre ve slgek
(b) Termometre gdvdesinin {istten goriiniisit.

o Termomet'l.-e okunurken gézlemct gozlerini civa kolonu ile ayn: seviye-
de tutmalidir. Bdyle yaptlir ise aykin goziikme hatasindan sakimilmus olur,

o Sekil 1.3 termometre okunmasinin yanhg konumda yapilmasinin etkisi-
ni gosteriyor. (a) dan bakildifinda okuma degeri gok yiiksek. (b)den okun-
dugunda okumanin gergek degerinde fakat (c)den okundugunda ise, ¢ok
diigiik oldugu goriilmektedir. o o
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Sekil 1.3 Cam termometre okumalarinda aykin goziikme hatalart

Bir civah termometre oldukga biiyiik termal kapasiteye (yani

sicakhgin bir derece degistirmek igin gerekli 151 miktar1) sahiptir ve camisiyn -
iyi bir gekilde iletmez. Bu tip termometre bu sebeple belirli bir termal gecikme- -

ye sahip olacaktir. Diger bir deyisle evre sicakhifina ulagmasi igin belirli bir

zamana ihtiyag olacaktir. Herhangi bir okumadan dnce bu zaman kadar bek-

lenmelidir. Eger termometrenin, sabit sicakliga sahip banyo ile dengeye
ulagmas: konusunda bir giiphe varsa, okumalar kisa zaman araliklan ile
yapilmahdir. Okumalar sabit kaliyorsa termometre banyo sicakhg ile denge-
dedir demektir. Sicaklik huzhi degigiyorsa ve 6zellikle test ortam gaz ise, ter-
mometre sicakh@ higbir zaman dogru belirtmeyebilir.

Endiistride kullamlan cam termometreler metal kihf iginde korunurlar.
Bu kiliflar, termometre haznesi civarindan 1s1 iletebildigi veya sogurabildigi
icin, normal sartlarda termometre okumasirun gercek degerinden daha algak
veya daha yiiksek okunmasina sebep olur. Bir termometre kullarulacag sart-
larda miimkiin oldukga sik stk ayarlanmalidir. Bununla beraber eger esas
amag sicaklik gdsteriminin aym tesis sicakhg ile uygun olmast ise, bu durum-
da edinilen hata cok énemli degildir, sartlar ayru kaldikga hata sabit kalir.

Eskimenin sebep oldugu hatalar Civali termometrelerin ekseriya iyi gart-

~ larda oldugunu ve her zaman dogru okumalar verdigini sarriz. Bu her zaman
ozellikle bbyle olmaz, ucuz termometreler iin. Eskime sebebi ile hazne boyu-
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tundaki degigme, biiyiik hatalar verebilir. Termometre imal edilirken cam
yiiksek sicakhga 1sitildiginda, sogurken hemen orijinal hacmine biiziilmez,
Béylece, yapildiktan uzun zaman sonra hazne ¢ok yavag olarak biiziilmeye
devam eder, bu nedenle orijinal sifir igareti gévde lizerinde gok agagida kahr
ve termometre okunmasi yliksek olur. Bu hata uzunsiire boyunca artmaya de-
vam eder ve hata oram1 termometre imalatqisinin kullandig1 cam cinsine
baglidir. Bu sebepten dogan hatay: en aza indirmek igin, imalatta termometre
camt tavlamirken gerektigi dlgme smakhgmm {istlinde bir sicaklikta sirlanr;
finnda birkag giin pisirilir ve sonra birkag giin stireyle yavagqa sogutma uygu-
lanur.

Aym sebepten olugan bir diger hata da, termometre yiiksek bir
sicakliktan ani olarak sogutuldugunda sifirin agagiya kaymasidir. Sogutul-
dugu zaman termometre haznesinin cam orjinal boyutuna ani olarak
biiziilmez, bu sebepten diisiik sicaklikta termometre okumast oldukga
digliktiir, fakat bir zaman sonra normale déner. Bu periyod haznenin
yapildig camun dogasina baghdr. : 3

Yiiksek siciklik termometreleri Civa atmosferik basingta 357 °C de kaynar.
Civali cam termometrenin éigme araligin bu sicakligin listiine gikartmak igin,
termometrenin iist ug ¢apt hazne igine gévde captnun 20 misline kadar genigle-
tilir. Bu hazne ve civa tizerindeki boru ile beraber azot veya karbondioksit ye-
terli bir yiiksek basing alinda doldurulur. By, termometrenin kullarulacagi en

yiiksek sicaklikta civan kaynamasint gnler. Aralig 550° C'ye cikartmak igin
20 bar'lik bir basing gerekhdlr Yiiksek basingtaki bu gazin varligina ragmen
yiiksek sicakliklarda civa siitununun iist kismundan buharlagmasi gergekleglr
ve sonra da gdvdenin soguk kisminda kiigiik kiirecikler seklinde yogugmast
ve civa kiitlesi ile sonradan birlegmesi miimkiin olmaz. Bu sebeple termomet-
renin uzun zaman yiiksek sicaklia maruz kalmast tavsiye edilmez. .

Yiiksek sicakliklarda sivinmn iistiine gtkan govdenin sicaklik diizeltmesi
ozellikle 6nemli hale gelir ve termometre eger miimkiinse civa slitununun
dstiine batirilir, Bu miimkiin degilse gartlar elverdigince daldinlmahdir ve
stvinun tistiine ¢tkmig stitun i¢in gdzlenen okumaya diizeltme yapihir. Bunu
yapmak gdvde yakiruna yerlestirilen kisa bir termometre ile siv1 tistiine gtkimig
stitunun ortalama sicaklit bulunmahdlr Siv1 listiine glkmis kolon diizeltmesi
agaghdaki esitlikten bulunabilir: .

Diizeltme = 0,0016 (t-t;)n’ Celsius olgeginde. |

Burada t; termometre haznesinin, t; ise s1tv1 iizerine ¢tkmus stitunun orta-

lama sicakhgidir ve n de gézlenen derece saysidir. Saynsal katsay ise cam igin-

deki civanin goriinen genlesme katsayisidor.
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1.3.1.2 Civadan Bagka Sivilarin Kullanim:

Baz1 endiistriyel kullanimlarda, 6zellikle kirilan camdan kagan civanin
firiinler tizerine 6nemli derecede zarar verdigi endiistrilerde, termometreyi
doldurmak igin bagka sivilar kullanulir. Bu sivilar civah termometrelerin
Slciim arahina uymayan yerlerde de kullanilabilir. Tablo 1.8 bu stvilarn kul-
1an11ab111r arahgx ile beraber listesini vermektedlr

Tablo 1.8 Cam termometrelerde kullanilan sivilar (genlegen tipler)

S1v1 | Sicaklik Aralig1 (°C)
Civa -35den +510 a ‘
Alkol " 80den +70e
_Toluen ' -80den+100 e
Pentan + 200den+30a
Kroset L -Sden +200

1.3.1.3 Elektrik Temaslh Civali Cam Te:mometre

Civah termometre, 40 °C ile 350 °C arasmda herhangi bir degerdeki
zarfin sicaklik kontrolunu yapacak olan basit bir agik/kapali kontrol edicinin
temelini olugturabilir.

Civa iyi bir elektrik iletkenidir. Termometrenin borusuna, biri Slgegsin alt
ucuna sabitlenmig, digeri ister sabit ister ayarlanacak sekilde gévdenin iistiine

tutturulmug iki platin temas teli ile girilerek, dnceden belirlenmig bir sicakhga

ulaghginda elektrik devresinin kapanacags sekilde diizenlemek miimkiindiir.
Devredeki akim yaklagik 25 mA ile simirlandiriimughr. Bu akim elektronik
kontrol devresini cahighrmak igin kullamlir. Temas termometreleri, laboratu-
varlarda su banyolarimin sicaklik kontrollerinde, akigkan yataklarda ve kulug-
ka makinalannda uygulama alam bulur. Dikkatli bir dizaynile 0,1 K e kadar
sicakhik kontrolu yapilabilir.

Onceden, sabit sicaklik temas termdmetreleri kuvartz kristal osilator
firinlarinda sicaklik kontroliinde kullanilirlardy, fakat simdi, bu ig daha tyi

. mertebede sicakhik kontroiu elde edehilen termik direng ve yan iletkenlerle

yapilmaktadir.
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1.3.2" S1vi Doldurulmug Kadranli Termometreler

1.3.2.1 Celik I¢inde Civali Termometre

Stvt camlt termometrelerin endiistride kullanilmasiru sinirlayan iki be-
lirgin dezavantaji vardrr. Bunlar bagta camun kinkir olmasi ve digeri de, dogru
stcaklik 6lgmesi i¢in termometrenin pozisyonu, termometre Slgegini oku-
manin her zaman en iyi gekilde yapilamamasidr. ‘

Bu zorluklar ekil 1.4'te gosterilen gelik icinde civah termometreler ile
giderilir. Bu tip termometreler sivi camli termometreler ile tamamen aym
prensibe gore galigir. Bununla beraber cam hazne yerine gelik hazne, kiical
cam boru yerine yine kilcal paslanmaz celik boru gelmistir. Artik sistem igin-
deki siv1 goriilmediginden hacim degigimini 6l¢gmek i¢in bir Bourdon borusy
kuliarulir. Bourdon borusu, hazne ve ince boru genellikle yiiksek basincta, ta-
mamen civa ile doldurulur. Uygun sekilde dizayn edilince ince boru oldukga
uzun olabilir, bunun sonucu olarak da Bourdon borusu ile cahgan gosterge
hazneden uzak mesafede olabilir. Bu halde aletin ‘mesafeli okuma' veya 'ileti-
ci' tipte olmas: gerekir.

Sicaklik yiikselince haznedeki civa hazneden daha fazla genlesir, Bﬁyie—

ce biraz civa ince borudan Bourdon borusuna iletilir. Sicaklik yiikselmeye de- -
vam ederken, artan miktarda civa da Bourdon borusuna iletilir ve Bourdon .

borusunun diizgiinlesmesine sebep olur. Bourdon borusunun bir ucu sabit-
lenmistir, diger ucunun hareketi ona bagh olan ibreyi veya kalem kolunu ha-
reket ettirir. Bourdon borusunda biiyiik kuvvet olugacagindan saglam yapila-

civa doldurulmys
bourdon borusu

civa doldurulmug
kik:al boru

) civa doldurulmug
hazne

Sekil 1.4 Celik iginde civa termometresi.
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bilir, iyi ibre kontrolu yapilirsa bunun sonucunda giivenilir okumalar elde
edilir. ‘ .

Bourdon borusu gegitli gekillerde yapilabilir ve ibrenin hareketi iletme
metotu da gegitlidir. Sekil 1.5 bir cesit Bourdan borusunu gostermektedir. Ser-
best ucun hareketi segman ve digli marifeti ile ibreye iletilmektedir. Borunun
serbest ucu, segman'in ucundaki top iginde serbestge hareket edebilsin diye
kanal seklinde yapilmighr. Top, kanal kenarinda kil yay gerilimi ile tutulmak-
tadir. Bu konstriiksiyon gekli kullanilarak, hareket kaybr ve agisal hatalar on-
Jenir ve silrtiinme en aza indirilir. Cevre sicaklig1 denklegtirmesi, giftmetal
'gerit kullanarak veya kilcal denklegtirme konu baghg altinda agiklandiga bi-
¢imde ¢ift Bourdan borusu kullanarak eide edilebilinir. a ‘

leea: aiminyum
Bourden yayi:

. Digli ve : Yizayl temizienml
ug..k anu?ﬂk *
wn: ydzey| temizisnmi k
nﬁamﬁ'}?&m # soQu
Paslanmaz gelik bilys
Kramn kaplanmig agir eaat piring ciuk

Sekil 1.5 Celik civall termometre
konstritksiyonu (Foxbora Com--
pany'nin izni ile basilmigtir.)

Sekil1.6 Cok sargili Bourdon
_ borusu.

Sekil 1.6 farkh gekle sahip ve hareketi kalem koluna iletme metodu farkl:
olan bir Bourdon borusunu gstermektedir. Bu Bourdon borusu hemen he-
men diiz kisma sahip gelik borudan yapitmugtir. Serit boru bir stirekli birkag
sanmdan meydana gelmig iki rulo geklindedir. Rulolar biri digerinin arkasin-
da olacak sekilde diizenlenmig béylece her birinin serbest ucu merkezde tu-
tulmusg, digtaki halka gekilde goriildtgi gibi ortaktir. Stirekli borunun bir ucu
(arkadaki rulonun igteki ucu) sabittir ve kilcal boruya baghdar; diger ucu (6n-
deki rulo'nun igteki ucu) kapalhdir ve Bourdon borusuna siireklilik sekli ver-
mek igin kiiciik bir ¢ift metalli rulo vasitas: ile ibreye tutturulmustur. Bu gift
metalli rulo, Bourdon borusunun elastik dzelliginin getirdigi degisimleri ve
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cevre sicakligs degigimleri sebebi ile Bourdon borusu igindeki civa hacminin
degigimlerini telafi eder.

Borunun bu zel sekli, ibrenin rulmana gerek kalmadan kendi ekseni et-
rafinda dénmesine sebep olur, fakat titregimli yerde ibreyi dengeli tutmak icin
rulmanlar ile yataklamr. Yataklardaki siirtiinme gok kiiciik olacak ve iizerle-

rine kiiciik bir yiik gelecektir. Bourdon borusunun ucuy, ibreyi dogrudan

dondiiriir, arka vurug olmayacaktir.

Termometre hazneleri Termometre haznesinin kullarim yerine bagh ola— ‘
rak gok cesitli olabilir. Biiyiik bir kapali hacmin ortalama sicakligz istendigin-

de, hazne U veya sanlmug helis seklinde diizenlenen oldukga uzun kiigiik qaph
boru geklini alabilir. Bdyle bir hazne sicakhig lgiilen gaz icin biiyiik yuzey
sundugundan gok yararhdir ve aym hacimsel kapasite i¢in daha kiigtik ylzey
alanlarina sahip haznelerden daha fazla tepki gosterir.

Daha gok kullamlan sekliyle hazne geklen 51lmd1r1kt1r ve cidan
saglamdur: Silindirin boyutu, doldurma ortam, aletin sicaklik aralig gibi bir-
ok faktbre baghdur, fakat tiim hallerde, termometre tepkisinin gecikme za-
manim azaltmak igin yiizey alaninin hacme orant en biiyiik tutulmalidir.

Haznenin kaba tutturuldugu yerdeki baglanti parcasinin ok cesitli-
gekilleri vardir. Bunlar baglanilan yerin gaz gecirmez olup olmadigina ve da-
ha birgok faktore baghdur. Sekil 1.7 bazi hazne esitlerini gostermektedir.

~'Sekil 17 Cival gelik termometreler igin hazne sekilleri.
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Kilcal borular ve gevre sicaklifina denklestirilmesi Civali gelik termometre-
lerin kilcal borusu, civa diger metallerle civa amalgarm meydana getirdigi icin
genellikle pasIanmaz celikten imal edilir. Sicakhklardaki deglsme kilcal boru-

u igindeki civay1 ve dolaysi ile okumay etkiler, fakat eger ince boru ¢ok

- kiigiik kapasitede ise gevre szcakhk degls;.melennden dogan hata ihmal edile-

bilir.

“Hatin sayilir uzunluktakl Xalcal borular kullamldlgmda boru yakimnda-
ki sicaklik degismeleri tarafindan getirilen etkiler igin denklestirmek gerekli-
dir. Bu, birkag yoldan yapxlablllr Sekil 1.8 yalnuz kilcal boru sicaklik degigim-
lerini degil, cihaz kasast: i¢indeki sicaklik dégisimlerini de denklestiren bir
metodu gostermektedir. Sicaklik denklestirmesini saglamak icin, birinin haz-
nesi olan digerinin olmayan ama diger biitiin yonleri ile birbirine denk olan
iki termal sistem kullanthr. Kilcal borular birbirinin yaninda yer alirken, Bour-
don borularn aym kapta bunlarin yakinindadur. {bre, iki Bourdon borusunun
serbest uglan arasindaki hareket farkim gosterecek gekilde ayarlamrsa, yalnz
hazne 1§1ndek1 sicaklik degisiminden olan etkiyi yan51tacakt1r Eger sadece
kab stcakhifz igin denklestirme istenirse denklegtirme sisteminde kilcal boru
gbzard edilir, fakat bu halde, denklegtirilmemis sistemde kullamlan kalcal
boru uzunlugu yaklaslk 8 metreyl gegmemehdlr - M

borulan

“Sekil 1.8 Civali gelik termometrenin gevre sicakligi denklegtirilmesi.
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. Kilcal boruda sicakhk degisimi igin bir diger denklesti
dlgenile"oranla daha biiyiik gaph boru ku]lanmak%fe icine g:ti:;?nz ;na(:;:d‘;;
cok dus-t.xk‘ olan Invar veya bagka alagimdan yapilmig bir tel sokmaktir gi-
]vamn kiibik genlesrpe katsayisi paslanmaz geliginkinden yaklagik 6 kat .faz-

adir. Eger Invar felin genlesmesine ihmal edilebilecek kadar kiiciik oldug
sayilir ve tel kllca! boru hacminin altida besini dolduracak sekilde ayarlanr
ise, k:illan a;tlda bu' hacmini dolduran civa hacmindeki arhig, kilcal boru kab
hacmindeki art1$.1g1n tam bir denklegtirme yapacaktir. Bu metod kilcal boru-
nun ¢apinn ve 1qegri sokulan tel gapimin ¢ok hassas dogrulukta olmas: ve
dogru bir denklegtirme istemektedir. Iceri konulan tel stirekli veya kisa qu-

buklar geklinde olabilir; bununl igeri
e o e o s a beraber bu hallerde igeride sikigan gaz:

Kilcal borularn sicaklik degisimlerihin denklegtirilmiesi
uzunlugu .boyunca. araliklarla Sekil 1.9'da gosterilen deiklesﬁ:::elgcll‘zlrl: iﬁ
r!u!aﬂrak gerqeklegurilg!:)ilir. Bu odalar, kilcal borunun icine sokulan Invar teli
1l:(llpx e aym.p'renmb_e gore gal;sw, fakat odarun Invar teli tarafindan iggal edilen
sm, oda igindeki civa hacminin bagil artigim denklegtirecek ve kileal boru
uzunluguna miidahale ederek diizeltecek sekilde diizenlenir. |

®teslrslz

SICAKLIK ARTMASININ TESIAI
XY KESITINDE GOSTERILDIGI GIB!

A Sablt capta kaliy,

8 takl arlig
c Sapluk hacmi igind
Eogluk hac ana?.n ok clvarin hacminden

yOksek sicakiik
XY kesit]

algak a1cakhk

$ekil 1.9 Cevre sicaklig denkle§tirme odas1

1.3.2.2 Doldurulan Diger Sivilar

_ Civa belli hallerde her ne kadar tercih edilse de &zelli
liiqegzmn alt uglarinda sinurlamalan vardir. Cival sistemI:riopz:slll;ﬁkmaszmgaelkilét
ku)ﬁnagl da gok pahalidir. Bu ve diger sebeplerden, civa yerine diger sivilar
anilir. Sivi-metal termometrelerinde, kullanilan sivilara ait detavh bilei
: :: kullaniian anakhk araliklar1 Tablo 1.9'da verilmektedir. Tabloyl 8 iﬂ
-. : ral'lsllll(?st;nldlklannda, smlarfn cam ve metal termometrelerde farkhi smlakhk
‘ annda kullamldtkl_an goriiiir. Genelde, sivilar metal‘termometrelei'de,
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daha yiiksek basinglarda doldurulabildikleri igin cam termometrelerde daha

yﬁksek sicakliklarda kullanilabilir,

r

Tablo 1.9 Metal Termometrelerde Kullanilan Swvilar {Genlegme Iipi)

— Sv1 ‘ Sicaklik Araligx (°C)
Civa --39'dan +650ye
fksilen -40'dan +400'e
Alkol -46'dan + 150'ye
Eter +20'den +90'a

-87'den + 260'a

Diger organik sivilar

Civadan bagka sivilar kullanildiginda haznenin ve kilcal borunun gelik-
ten yapilmasina gerek yoktur. Hazne malzemesi bu sebeple ¢ok gesitli metal
ve alagimlarindan ve haznenin kullanldifi yerde olabilecek herhangi bir
agindiria etkiye karg: en yiiksek direnci gosterecek sekilde segilebilir.

Kilcal boru da ¢ok cesitli malzemelerden yapilabilir, buna ragmen bakir
_ye bronz_en¢ok kullapulaniardrr. Kilcal borular paslanmaz malzemelerden
'yapildiginda, aginma, glirime veya mekanik hasarlardan korunmalar: gere-
kebilir. Bu, boruyu termal yahtim ma iile drterek -dnceleri asbest kul-
Janihrdi- kullanalir ve tiimii agar heligel brmine alinur. Dig bronz ¢ergeve
mekanik olarak veya asit dumanlan jle Zarar gormesi durumunda yerine da-
ha saglikh fakat daha az esnek konstriiksiyon olan paslanmaz celik helis kul-
lamhir. Nemli yerlerde kullanimda veya boru asit dumanlar1 bulunan ortam-
larda ise kilcal boru ve bronz helis preslenmis lastik ortd, i i
lastik kaplanmusg yiin bezli kauguk kullarulir, Kimyasal endiistrileri i¢in kilcal
Bora ve haznenin her ikisi de kurgun kikif iginde korunur. '

Sivi-metal termometrelerin yapihsg tarz1 civa-metal termometrelerinki
ile ayrudir ve gevre sicakhg degigimlerinin denklestirmesi aym metodlar ile
elde edilebilir.

Sivi-metal termometreleri hakkinda daha bagka gergekler Tablo 1 11'de
elektriksel olmayan kadranh termometrelerinin - gegitli gekillerinin
kargilagtiriimas goriilecektir. - :

: Cok uzun kilcal borulara sahip siv1 doldurulmusg cihazlann kullanldig
yerlerde, alet ile hazne yeri arasinda dnemli bir yiikseklik farki olmamasina
dikkat edilmelidir. Eger biiyiik yiikseklik farklar varsa, kilcal boru igindeki
stvi stitununun meydana getirdigi basing, termometre okumasinda hataya
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sebep olan hazne igindeki s1v1 genlegmesinin neden oldugu basinca ilave edil-
meli veya bu basingtan gtkanilmahdir, Bu problem civa doldurulmus termo-
metrelerde en kétii durumdadir. Cevre sicakligina denklestirilmig cift kilcal
borulu cihazlar, statik yiik hatalarina karg: da denklestirilir. (Sekil 1.7).

1.3.3 Gaz Doldurulan Ciha;lar

Verilen bir gaz kitlesinin sabit basingta kapladig hacim,gézm molekiiler
agirhig ve sicakligin bir fonksiyonudur. "Miikemmel gazlar“da, sicakligin
sifir kelvinin oldukga tistiinde olmas: durumunda agagidaki esitlik gegerlidir.

po=RT (1.13)

.
Burada p, Nm'? biriminde basing,  m® biriminde hacim, "T" K biriminde
sicaklik ve R de 8.314 J.mol 'K ™! degerinde olan gaz sabitidir.

Eger kilcal boru, hazne ve Bourdon borusuna belli bir hacimde soygaz
-gazin en biiyiik kism: haznede olacagindan- Bourdon borusunun gosterecegi
basing, hazne sicaklig) cinsinden ayarlanabilir. Bu gaz doldurulan termomet-
relerin prensibini meydana getirir.

Sabit hacimde tutulan gazin basinc1 sicaklikta beher derece yiikselmesi

i¢in 0 °C'de basincinin 1/273 kat: arttikca, Olcegin dogrusal olmas: Bourdon
borusu hacminin artmasiru saglar, Bourdon borusunun kivrilmast toplam gaz
hacminin yarinda thmal edilebilir.

Gaz doldurulmug termometrelerin bir avantaji, haznedeki gazn aymi
miktarda stvirun termal kapasitesinden daha al¢ak olmasidir, boylece sicaklik
degigsmelerine kargi termometrenin tepkisi ayni boyuta ve sekildeki haznesi
siv1 doldurulmus sistemden daha hizli olacakr. z

Gazin kiibik genlegme katsayist bir stv1 veya katiminkinden ¢ok daha
fazladir (hava 0,0037; civa 0,00018; paslanmaz celik 0,00003). Bu sebeple ilk
bakigta gaz doldurulmus sistemin haznesinin sivt doldurulmusg sisteminin-
kinden daha kiiiik olacag: sanilir. Eger gevre sicaklik degisimlerinin sistem

 lizerine etkisi ihmal edilirse, haznenin hacimsel kapasitesi kilcal ve Bourdon

borulannin kapasitelerinin gok iistiinde olmalidir.

Bagka yollarla dogru cevre sicaklifa denklestirmesi yapmak oldukga
zordur. Sicaklik degigimleri sebebi ile kilcal borunun boyutlarinin degigimi,
gaz genlesmesi ile kargilagtirildiginda ihmal edilebilir boyuttadir. Kileal boru-
ya Invar tel sokulmasi ¢dziim getirmez, giinkii boru iginde o kadar biiyiik ha-
cim kaplayacaktir ki tel veya boru boyutlarindaki ok ufak degisimler ciddi so-
runlar ortaya gikartabilecektir. ' '

Olgme sisteminin yanina tam benzer sekilde kilcal ve Bourdon borulan
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yerlestil‘ilen’-'k ve iki Bourdon'un degigim farkanin dlgiilmesi dogru denklegtir-

me vermez. Buna soyle bir 6rnek verebiliriz: Kilcal Ye Bourdon borul:atnmn ka-

asitelerinin esit ve tiim sistemin 1/100'i oldugunu kabul edellm, gevre
sicaklig 10 °C arthgine, bu esnada haznenin ayni sicakhikta kal‘cjlglm varsa-
yahm. Denklegtirme sisteminde basing 0 °C'deki basn-tc_:m 10/273'4 kadar art‘a-
caktrr. Olgme sisteminde kileal boru igindeki bu gegici basing artigi, hazne ile
kilcal borudaki basinglar egit oluncaya kadar, kilcal boru.dan }}azneye akan

az tarafindan kisa siirede azaltilacaktir. Boylece Slgme s_fstemlfuslekl basing
artist denklegtirme sistemindeki basing artiginin y:almz. yu_zc_i_e bln cv)lacakhr.‘
Haznesi ¢evre sicaklifinda tutulan denklegtirme s:usteml ile dah.a dogru denk-
lestirme yapilabilir, fakat bu da yine tamamen dogru denklegtirme vermeye-
cektir.

Gaz génlesme]i termometreler hakkinda daha genig bilgi, Tablo 1.11'de’
bulunacaktir. Bu tabloda belli sekilde kadranli termometreler

kargilagtiriimigtir.

1.3.4 Buhar Basincli Termometreler

Bir kap kismi olarak sivi ile doldurulsun ve stvi {izerindeki yer tamamen
bogaltilsin. Stvi molekiilleri hareket halinde olup tamamen ge.:hglguzelu bir
sekilde hareket ederler. Zaman zaman, dikey hiz bllese'mne sahip n'luole"ku}]er '
siv1 yiizeyine ulagacaktir. Bu dikey hiz bilegeni yeteri deirecede buyu}< ise,
diger molekiillerin siv1 tarafina dogru geri gekilmelerine ra gmen, mo!ekul s1v1
yiizeyinden ayrilmay: bagaracaktir. Bdylece bir zaman sonra bir mnkta‘r s
molekiilii stvi tizerindeki boglugu iggal edecektir. Bu molekiiller de gelisigii-
zel hareket halinde olacaklar ve zaman zaman molekiiller buhari terkedecek
ve s1v1 igine geri donecektir.

11k bagta, 51v1ya geri donen molekiil oram ayrilanlarin oranindan daha
az olacak ve siv1 iizerindeki buhar "doymarus" halde olacaktir. Bununla bera-
ber sonunda buhar halinde olan molekiillerin say1st artar, sividan ayrilan mo-
lekiillerin orani, ddniig oranina tamamen esit olacaktir, Basinglan da egi: ola-
cak ve bostuktaki buhar miktan sabit kalacaktir. Bu durumda ise buhara "doy-
mus" denir.

Eger kabin sicaklig yiikseltilirse stvi molekiillerinin nz: artacakfir. Bu
durumda elverisli enerjiye sahip olarak siv1 yiizeyinden ayrlan moIekuHenn' |
oraru donen molekiillerin oranuindan daha biiyiik olacaktir, bdylece bogluktaki

buhar basmna artacaktir. Bu artma yeni sicakhk icin doymug buhar basmema
erigilinceye kadar devam eder. Bu olay buhar molekiillerinin tekrar stvi igine .
sivi molekiillerinin ayrldigr oranda dénerken olur.

Kabin tistii kapah olmasi yerine, hareketli pistona gahip olsayd: ve
boslugun hacmi sicaklik degismeden arttirilsaydi, ayni sayida buhar mo-
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lekiiliiniin daha biiylik yer iggal etmesi sebebi ile buhar basinci gegici olarak
diisecekti. Bununla beraber molekiillerin siviya dénme orari azalacakt: ve
stviy1 terketme oram kadar biiylik olmayacakti. Buhar basinc, molekiillerin
siviya dfnme oranina egit oluncaya kadar artmaya devam edecektir. Buhar
basine bu sebepten zel sicakhk igin 'doymug' buhar basincina déner.

Ayni yoldan, boglugun hacmi azaltilir ise, molekiiller buhar, siviyr ter-
ketme oranindan daha biiyiik bir oranda terkeder, bdylece gegici olarak artan
buhar basina, &zel smakhktakl stvinin doymug buhar basincina gelinceye ka-
dar diger.

Boylece her zaman stv1 ve buhar beraberce bulunursa sivimin doymug
buhar basina yalniz sicakhigima baghdir; kabmn boyutuna bagh degildir.

 Eger, bir termometre sisteri gaz genlegmeli termometrelerde agikland-
‘1 gibi gaz ve sivinin iKisini birden ihtiva edecek gekilde diizenlenirse ve siv1
ile buharin arakesit ylizeyi hazne i¢inde kalirsa, degeri istenen sicaklikta, Bo-
urdon borusu ile dlgiilen buhar basinc sicakhigin bir gistergesi olacaktir. Bu
gbstergeye haznenin, kilcal ve Bourdon borusu hacminden tamamen
bagimsizdir ve bu sebeple gevre sicakligy degigmelerinin meydana getirdigi
genlesmeye de bagiml degildir.

Stvinin doymus buhar basina sicaklikla dogrusal degigmez Sekil 1.10 ti-
pik bir siv1 igin sicaklik-buhar basinci iliskisini gostermektedir. Diger ugucu

05—

5x10%

Buhar basinc Nm—2_

104
D 20 40 60 80 100

sicaklik °C

Sekil 1.10 Suyun doymusg buhar ba$mc1.
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givilar igin buhar bastnei egrilerinin davramsl da Sekil 1.10'daki egri gibidir.
Goriilecegi gibi sicakhiga kargt basing egrisi dogrusal degildir. Buhar basinc
prensibine dayanarak yapilan termometrede Slgek bolmeleri sicakhkla artar.

* Buhar aletleri ile gaz doldurulmug aletlerin gerqekleshnlmes: aymdir
yalniz sonuncusunda tiim alet miikemmel gaz ile doldurulur; dnceki' ise

Jasmen stvi, kismen de gaz.doldurulur. Bu diizenleme diyagram seklinde

Sekil 1.11 a'da gosterilmektedir.-

Buhar basina ile ¢alisan termometrelerde birgok stv1 kullanulir. Sivi iste-
nen sicaklhik arahigim verecek sekilde segilir, btiylece ¢ogu kez kullamlan
caligma sicakliklar aletin genig arahkh 6lgil cizgisi icinde kahir. Aletin bazi
gekillerinde, sistem kolu arahgn simrh bir kism: tizerinde Slgege dogrusal
kismunu verecek gekilde diizenlenir. Stvi doldurulmasimun uygun segimi ile ok
cegit arahklar yapmak miimkiindiir, fakat doldurulan herhangi zel siv1 igin
aralik sturlidir. Hazne yapihg tarzinda malzeme secimi de ok * gesitlidir. Me-
tal olarak bakir, celik monel, tantal kullanilabilir. Tablo 1.10 buhar basingh ter-
mometrelerinde genellikle kullanilan baz: sivilar, faydali galigma araliklan ile
beraber gostermektedir. A ,

Tablo 1.10 Buhar basingli termometrelerde kullamilan sivilar

Siv1 Kritik Kaynama Elde Edilebilen
Sicaklik Noktas: (°C)  Tipik Araliklar
(°Q) (°C)

Argon -122 -185,7 Gazlann sivilagma-
sina bagh olarak
gok diiglik sicakhik-
lar1 6lgmek i¢in kui-
lanilir {-253 °C den
asagl)

Metil Kloriir 143 -23,7 - 0-50 ye

Siilfiir dioksit 157 -10 30-120

Biitan (n) 154 ‘ -06 20-80

Metil bromiir 4,6 30-85

Etil klortir 187 12,2 30-100

Dietil eter 194 345 60-160

Etil alkol 243 78,5 30-180

Su 375 o 100 120-220

Toluen 321 . 1105 150-250
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Sekil 1.11 (a)da gematik olarak gésteri i i

. gosterilen cihazda sivi miktarl h i
Kasmi olarak doldurmaktadir. Haznedeki siv1 yiizeyi dlgtilecek smakhg: i\)ﬁ
zasinda olmahdir. Haznede gelisen buhar basinc: Bourdon borusuna iletildigi

metot kilcal boru ve Bourdon borusu st &
 Jale cakliginin h %
veya listiinde olmasina baghdur. ¢ azne sicaklggin aliinds

Eger kilcal borunun gevre sicakhig) ve Bourdon borusunun sicakhigs haz-

ne sicakhginn iistiinde ise buhar ile dolacaklardir. Buhar basinc Sekil 1.11 (a)

da gortildiigii gibi iletilecektir. Gevre sicakligs artinea, kilcal boru ve Bourdan

borusu icindeki buhar basinc gegici olarak artar, fakat bu haznedeki buharn, -

Buhar basinch cihazlar, haznede dlciilecek sicaklik kilcal ve Bourdon bo-

gtlxsggé:kqesz:rcr:kiialéhgma yal;:ln oldugu durumlarda yeterli degildir. Ozellikle
: , cevre sicaklifini gecerken gnemli Slgme gecikmeleri ol "
. Bu gecikmeler sivinin kilcal ve gbstergenin igine veya digina dganuhlma51 soe{:;—

bi ile olmaktadir (Sekil 1.11(b) ).

i

buhar buhar -
\Q dolduruian  doldurulan
\ it Huruia - ] Buharlagmayan siv
[ Buharlkagan sivi
.
% » o Swidan olugan bphar

@

Sekil 1.11 Buhar basinglt termometre.
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Eger hazne ile gt')stergenin arasindaki seviye farki snemli boyutta ise s1-
v1, 51¥1 siiftununun meydana getirdigi basing yiikil sebebi ile kilcal boru igine
yogu§mgunda bir hata iiretilecektir. .

Haznenin ani sicakhik degigiminde gevre sicakhg gegilince, kilcal iginde
olusan gaz kabarciklar: nedeniyle alet ibresi epeyce hatalt deper gosterebilir.

Gvinm kilcal ve Bourdon borularimn igine veya digina destilasyonu ge-
tirdigi hatalarin stesinden gelmek igin, bu borular doymug buharn basmncint
hazneden dlgme sistemnine nakleden buharlagmayan Stvl ile tamamen doldu-
rulur. Buharlagmayan givinun kilcal borunun bosaltma Kismindan digart ak-
masint snlemek igin Sekil 1.11 {c)'de goriildigi sekilde buharlagmayan s1v1
hazne igersine iyice agag dogru genigletilir ve hazne az miktarda buharlagma-

an siv1 igerir. Buharlagmayan s1v1, kilcal boru yukarl dogru tutulmadikga
Jilcal borudan gikmaya meyledecektir. Buhar basingl termometreler cok kul-
lanhr. Giinki sivi ve gaz dolduruimusg termometrelerden daha ucuzdur.
Diger bir avantajlan da haznenin diger tiplerden daha kiigiik olabilmesidir.

Ozel bir stv1 kullanan cihazm araligy, kullanilacag en biiyiik sicakhk, 0
sivimn kritik sicakhinin oldukea alnda olmasi gerekeceginden, siarhidir.
Aralik dlgegin dogrusal tabiatta olmamast sebebi ile stnirlanmigir.

Tablo 1.11'de sivi doldurulmug termometrelerin Gg ayri tipi
kargilagtirimagtir.

1.3.5 Kat1 Genlegmesi
Katlarmn, genellikle de metallerin termal genlesmeleri genis bir aralikta

pahali olmayan ghsterge ve kontrol aletlerinin temelini olugturur. Bu aygitiar
zel olarak hassas degillerdir, tipik hatalarmnm £ 5 K civarmda olmalan bekle-
nir, fakat diigiik fiyattan nedeniyle dzellikle tiiketim aygiti olarak gok genig
uygulama alan bulmustur. Daha nce bu potimde gorildigi gibi bu teknik,

bircok cihazda sicaklik denklestirilmesi saglamak icin de kullanilir.

Katilarin genigleme prensibini Kkullanan sicaklik duyarh elementler, iki
grupta toplanur: qubuk duyarh sondalar ve cift metal geritler.

Gok fazla uygulamast vardir, teknigi»géstermek iin bir veya iki drnek
verilecektir

1.3.5.1 Gubuk Duyarlt Sondalar

Bu tekniginen cok uygulanant, su sicakhigimn kontroliinde kullarulan
daldirma termostatlardir. Sekil 1.12 daldirma termostatin sematik olarak
galigmasini gé’)stermektedir. Mikro anahtarlar piring borunun termal gen-

 Jesmesi esas1 ile caligir. Referans uzunlugy, diigiik termal genlegmeye sahip
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Tablo 1.11 Ug tip kadranl termometrenin kargilagtirilmasi

Metal iginde siv1 Gaz genlegmeli Buhar basina
{Sabit hacim})
Olgek  Egit bolinmiig Esit olarak béliinmiis Esit olarak béliinmemis. Sicak. J

bk arttikga bdlim boyutu artay,
Doldurulan sivy, galisma sicak. | ;
liklanmin yakmmda lniform
Slgek verecek gekilde secilir,

Arahk  Doldurulmus tek bir

Genellikle slgek ~130 °C

Ozel doldurma sivist ile siz-

sv1 ile genig aralik ile 540 °C arasinda 50 °C  landinlmugtir. Fakat uygun bir |
miimkiindiir, Szellikle Celik icinde civa ter- sivi seqerek hemen hemen 1
civa ile doldurulacak mometrelerinden daha  -50 9Cile 320°C arasinda her-
sIV1y1 uygun segerek algak sicakbklardakul-  hangi bir steaklik Slgiilebilir,
-200 C jle 570 °C lanilabilir. Cihaz, hazne sicaklif gevre s1-
arasindaki sicakhk- cakhfin gegerken gecikme ve-
lar &lgiilebilir. Fakat recefinden genellikle gevre s1-
tek bir cihazla olmaz. cakliklan civanndaki éiciimlere 4
uygun degildir.
Goster-  Gicil bitytktir bu se- Glicti s1v1 genlegmeli- Giicii sv1 genlegmeli termomet- 'j
geyica- beple Bourdon borusu lerden gok daha azdar, relerden ok daha azdir.
bhytiran  saglam yapilabilir ve
glic iyi bir goisterge kont-
rolu verecek gekilde
diizenlenir,
Hazneile Sistem yiiksek bir ba- Yiik hatasi yoktur, se- Yiik hatas) ihmal edilmez, sis-
Bourdon singta sivi ile dolduru- viye farlandan ileri gelen  temdeki basing biiyiik degildir,

borusu- lunca, hazne ile géster-

basing sistemdeki top-

Eger basincin gstergenin yer

nun ge arastndaki seviye lam basingla kargilagh- degigtirmesine orani o aralikta
seviye  farkindan dogan hata- nldiganda ithmal edile- sabit ditgtiniilebiliyor ise, hata
farkanin  lar kigiik olacaktir, bilinir. sinirh aralik boyunca diizeltile-
tesiri Eger seviye farki ¢ok bilir.

bityiikse dtizeltme yapi-

labilir.

(devam ediyor)
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lBawmet- Ihrﬁal Biiyiik hata getirebilir. Hata biiytik olabilir, fakat gés-
£k basing- edilebilir. Cihazin, ayarlandifa yerin tergeyi tekrar kurarak yiik }‘1a~
taki degi- ‘ : yiiksekligi ile kullamlds- tas1 gibi diizeltilebilir.Baromet-
¢ gmlerin # yerin yiiksekligi farkh rik basmain defiigiminden do-
:ltl:isi ise sifin ayarlayarak gan glinliik hatalar sifir ayar-
dizeltilebilir. Giin ve lamasi ile diizeltilebilir.
ghn barometrik basing
ayn yolla ditzeltilebilir.
-](]—]_c;llﬂ( Gevre sicakhgi defii- Yok edilmesi zordur Kilcal hatast yoktur,
Hatalan  gimlerine kars: denk-  (bak sahife 26)
legtirme kitapta agik-
lanmighir {Sahife 23)
Gisterge- Denklegtirme ciftme- Denklegtirme ift me- Bourdon borusunun elastisite-
dekd s1- talli seritlerle elde talli geritierle elde sinin degismesinden dogan
caklhik edilir. edilir, hatalar gift metalli geritlerle
degigim- denklestirilir.
leri
Hassa- 320 %C'ye kadar ara-  Kalcal ve Bourdon bo- Kilcal ve Bourdon borusu ge-
siyet hktat % 1/2 %320°C  rusunun sicaklign ok nig sicaklik degimine maruz
nin {izerindeki aralikta fazla degismezse alet kalsa bile difransiyel aralifin
% difransiyel aralifinin *%li '
%1
-
Al
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Invar glbl metal olabilir. Bu termostatlar, 5zel olarak hassas olmamalanm'

agip kapama farki birkag kelvin olmasma ragmen , evlerde sicak su kontrolj

gibi kritik olmayan sistemler igin cok giivenilir bir kontrol saglar. Eli yll stirek.

li caligabilmesi dmiriiniin oldukga iyi oldugunu gdsterir.

W

e e —
| }
invar
| (
plhf(_ cubuk

Sekil 1.12 Cubuk termostat

Sekll 1.13 bagka bir gubuk uygulamasin gostermektedlr Bu halde daha

biiyiik duyarlik elde etmek igin genlegme bilegeni sargl gek]mde yapﬂrm;hr.

aflwr pOskorime dokdm -+

Gbﬂergelerl eksorlya beyaz taban 0zerine si-

ah glzgllerie digsklendiriimig 560 %C'ye kadar ..
arﬁﬂda yap?l’a.b ilie. ¢ ¥ :

kati matal govde =Y
T dstmil lgin sOrekdi *.

salmastrall gaz baljtant| pargas|

Duyarh nikel gailk hells gagtirma  Go veya
.hl"'ﬂl'ﬂ(k 90' ozltiig%.hlghve piring gévde .

Shkten

letlm noktast )
Ibre mile rijit olarak baylan-,

§ e S
' ' me pargas! Gaz yay ve sU lgin contalar
mil rijit clarak :

pivdeye sabitienmis

$ekil 1.13 Kadranh termometre

N

1.3.5.2 let metalli (Blmeta]) serit termometreler

Cift metalli geritler farkh metalde iki geritten imal edilmigtir. Bu metalle-
rin termal genlesmeleri farkhdir ve basit bir konsol geklindedirler, Tipik me-
taller piring ve Invardr. Sekil 1.14 bu prensibi gostermektedir. Sicaklik yiikse-
lirken geritin piring tarafi, Invar tarafindan daha fazla genleslr sonuqta bu hal
igin gerit yukan dogru kavrilir,

ey

e . nvar

— o : D
I.lJIIIIII,IIT7I'IITTIIIIIIIIIIIII_III.II_I] i

SOGUK

A _
. . plring

v ar -~
' -;,‘. " :

Toa

- Sekil 114 Cift metalli geritin ¢aligmasi.

Bu “duz" sekh ile qlft metal gerit, mikro-anahtar mekamzmasmm b1r le-
muni olusturur ve bdylece smakhk duyarl anahtar veya termostah meydana

getirir N

. Bir- termometre yaparken ¢ift metal eleman spiral ve hehs seklmde sarn-
In'. Sekil 1 15 tlplk bir sariml1 termometre elemanini gdstermektedir..

- §ekil 115 Helisel ¢ift metal gerit.




Uzun bir cift metal gerit, Invar geritin yiiksek genlegmeye sahip nikel-
molibden alagima kaynatilir ve denklestirilmig helisler seklinde kesiksiz ola-
rak sarilir, sargilar biri kiiglik. digeri ondan biiyiik ¢aph i¢ ige iki sannm halinde-
dir, sicakliga duyarh diger elemanlar gibi sicaklik 6lgmek igin dizayn edil-
migtir. Bu sarma metodu, serbest ucun gze garpan hareketini iiretecek elve-
rigli bir uzunlugu meydana getirir ve kiigiik bir hacme yogunlagtirilmigtir.
Aym zamanda eleman ve kolunun termal kapasitelerinin diigitk degerde tu-
tulmasint saglar, bbylece cihaz kiigiik sicaklik degisimlerine hizh tepki gdste-
recektir, . :

Sarmmlardaki helisler o gekilde denklegtirilmigtir ki bir heliste ibreyi ya-
na dogru itecek kuvvet bir veya daha fazla helis tarafindan karg1 yonde bir
kuvvet etkiyerek bu hareketi nleyecektir. Bdylece aletin mili, §lgegin merke-
zinde olacak gekilde yiizer bir gekilde higbir rulmana ihtiyag kalmadan durur,
Boylece alet narin yataklamaya zarar verebilecek mekanik goklarla etkilen-
mez.

Bu &zel dizayn, diigiiniilen sicakhk araliginda sicaklik degisimleri ile
orantih olarak milin agisal dénmesine sebep olur. Cihaz dogrusal sicaklik

dlgegine sahiptir ve dlgek aralifimin +%1 i hassasiyetle 300 °C ye kadar
sicakliklar1 kaydedebilir. . '

Saglikh yapisi sebebi ile, birgok endiistri tesisinde kullanihr ve ufak bir
degigim ile bu tip termometreler evlerde ve biirolarda oda sicakhgim 6lgmek
icin kullamlir. Cok cesitli sicakhk arahiklarinda imal edilebilirler. Bunlar &nce-
leri, daha kinlgan olan civali cam termometrelerin kullaruldig birgok yerde
kullamImaktaydi.

1.4 Ol¢me Teknikleri

1.4.1 Direng Termometreleri

Tiim metaller elektrik iletkenidir, fakat ok diigiik sicakliklarda elektrik
akimina direng gosterirler. lletken tarafindan gpsterilen direng ohm birimi ile
olgiiliir. Elektrik akimu ve potansiye farkinin arasindaki iligki Ohm yasast ile
verilir.

R=E/I (1.14)

Burada R (ohm) direng, E (volt) potansiyel farkt ve I (amper) akimdir.
Farkl metaller ok genis gesitte direng gosterir. Bir iletkenin direnci uzunlugu
ile orant:ili ve kesit alan ile ters orantiidir. Yani -

p= Ré

L ‘ (1.15)
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veya
L

R=p + ' (1.16)

Burada R iletkenin direnci, p malzemenin 6zdirenci, L iletkenin uzun-
lugu ve A da iletkenin kesit alarudir. Ozdirencin birimi ohm, metredir.

Bir iletkenin dzdirenci sicakhga baghdir. Ozdireng sicaklik sabit metal-
Jer icin pozitiftir yani direnci sicaklikla artar ve yan iletkenler igin sicaklik sab'i-
ti negatiftir. Genel bir kilavuz olarak normal qevre sicakliklarinda metallerin
gogunun dzdirenci kelvin bagina %0,35 ile %0,7 arasinda yer alir.

Tablo 1.12 Farkli metallerin dzdirenci

Metal - 293Kde Sicaklik
Ozdireng Katsay1st
pQm x1
Aliminyum 2824 0,0039
Piring (Sar) 700 0,002
Konstantan 4900 10
Bakir (Tavlanmug) 1724 0,00393
Altin 244 0,0034
Demir(99,98 %) 1000 0,005
Civa - 9578 0,00087
Nikrom 10000 0,0004
Nikel 780 0,0066
Platin (99,85 %) 11060 0,003927
Giimiig 159 00038
Tungsten 560 0,0045

1-Metallerin dzdirenci safhifa ve alagimlann kesin bilegimlerine baghidir. Yukaridaki
baz: deerler ortalama degerleri gdstermektedir.

2-Ozdirendn sicaklik sabiti sicaklikla az degigir. Yukandaki degerler 20 OC igindir.
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Tablo 1.12 baz1 6nemli metallerin element ve alagimlarin her ikisinin de
dzdirencini ve termal direncini gostermektedir.

Direng ¢lgiimlerinde kullanilan ¢ogu metaller, platin nikel ve bakirdr.
Bu metallerin avantaji yliksek derecede saflik ile iretilebilmeleri ve direng ka-

rakteristiklerinin ok fazla tekrarlanabilmeleridir. Bakir diigiik 6zdirenci

sonucu uygun olmayan biiyiik duyarh elemanlarin kullarulmasina yol agar,
bagka bir dezavantaji da aginmaya ve ciiriimeye karg direncinin zayif olmas)-
dir; bu da elektrik karakteristiklerinin dengesiz olmas: sonucunu dogurur.
Bakrin direng termometresi olarak kullanildif esas yer kontrollii ortamin bu-
lundugu ve Hizumlu olarak dogrusal sicaklik karakteristiklerinin istendigi
elektronik dlgmeleridir.

1.4.1.1 Platin direng termometreleri

Platin, yitksek 6zdirence sahip olmas: sebebi ile degil kullarumindaki
dengesi sebebi ile Uluslararas) Pratik Sicakhk 6lgegini tanimlayan, direng ter-
mometresinde kullanilan standart bir metaldir. Genelde direng termometre
malzemeleri igin yiiksek katsay1 gerekli degildir, linkii direng degerleri uy-
gun cihaz kullanarak ve uygun 6nlemler alarak yiiksek derecede bir hassasi-
yet ile tayin edilebilir. :

En buyuk dzdirence sahip platin, termometrelerin imalatinda kullan-
lan en iyi malzemedir. Ozdirencinin yiiksek olmas safliligmin da yiiksek ol-

masi demektir. Direng termometre malzemesinde yabanct maddelerin bulun-

masi istenmez, kullamim esnasinda olabilecek ayrilma, buharlagma ve
yayllma (difiizyon), termometre dengesinin bozulmasina yo! agar. Ozdiren-
cin sicaklik Kkatsayist da i¢ gerilmelere duyarhdir; bu sebeple kullarum
sicakliklarinin @izerinde bir sicaklikta platinin tavlanmas: gerekmektedir.
Safliigm ve uygun bir gekilde tavlanmamn saglanmasiyla buz ve buharlagma
noktalarinda yiiksek direng oranu degeri ile gsterilir. 1969 Uluslararas Pratik
Sicaklik 6lgegi isteklerine uymak igin bu oran 1,39250'yi gecmelidir.

Platin eleman yerlegtirilirken, caligma esnasinda gerilime maruz kalma-
vacak gekilde monte edilmesi gerekir.

Platin, endiistride 800 °C ye kadar olan sicaklik élciimlerinde direng ter-
mometresi olarak kullanithir. Oksitlenmez; fakat bagka elemanlarin bu-
lagmasindan korumak gerekir. Platin direng termometrelerinin en genel kir-
lenme sebebi silisyum dioksitle veya silisyum dioksit tagiyan ateg tuglas: ile
indirgeyici atmosferde temas etmeleridir. Indirgeyici atmosferde silisyum di-
oksit silisyuma indirgenir, bu da platinle bir alagim yaparak platini gevrek ha-
le getirir. Platin direng termometreleri 20 K sicakliga kadar kullanilabilir.
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1K ve 40 K arasmdaki sicakliklari §lgmek igin germanyum emdirilmis
algilayicilar genellikle kullanilir, karbon direngler 0,1 K ile 20 K arasinda kul-
lanilirlar. 20 K iizerinde platin'in yiiksek sicaklik sabiti ve daha fazla ka-
rarlilign vardir. 0,35 Kile 40 K arasmda yeni bir direng termometre malzemesi
(0,5 % atomik demir-rodyum) kullanilir.

Direng termometrelerinin ayarlanmalart 0 °C nin altinda sicakliklarda ter-
mometrenin direnci, IPTS-68 ile uygunluklar: icin birkag belirli noktada
dlgiiliir ve ayarlama W referans fonksiyonundan olan fark ile elde edilir. W
fonksiyonu 6l¢ek istiinde hstelermu.ﬁ;tlr Tliskiden olan fark AW polinom ile
ifade edilir. Her 13.81-20.28 K, 20.28-54.361 K-54.361-90.188 K ve 90.188-273.15
K araliklari igin sabit noktalarda ayarlamalardan elde edilen sabitler vardur.
En son yazilan aralik daha énceleri Callendar-Van Dusen esitligi ile belirlenir-
di fakat referans fonksiyonundan olan fark i¢in gimdi as;ag-ldakl iliski kullanil-
maktadir:

AW=A+B| 8 __gff® 1.17)
Burada tgg °C biriminde sicaklik, A ve B ise W run 100 °C ve -182,962 °C
(90.188 K) de dl¢iimlerinden tayin edilen sabitlerdir.

0°C - 630,74 °C arahg; i¢in Callendar iliskisi hala kullanilir, fakat bir
diizeltme terimi ilave edilir, béylece ayarlama iglemi 0 °C de (suyun tiglii nok-
tas1), suyun kaynama noktasinda (100 °C) ve ¢inkonun donma noktasmda
1968 &lseginde 419,58 °C (eski 1948 dlgeginde 419,505 °C) termometrenin di-
rencini dlgmek sureti ile gergeklestirilir. Sonra t' niin ara degerini tayin etmek
igin Callendar er;itligi kullanilir:

¢ |
' “—(W () -1)+ SGW)(HJOOC i 1) | (1.18)

Sonraki iglem, sicaklikla degisen bir miktarla t' yii diizeltmektir. Fakat
dlgegin ozelligini kargilayan tiim termometreler igin ayrudir.

. t ¢ t ¢
te=t'+0,45 -1 -1 -1
® (1000(: / (100«: (419,53nc )(630,74 o« ) - (119)

Verilen platin 6rnegj i¢in o run degeri 1968 ve 1948 Slgeklerinde ayrudir,
fakat § degigir; ¢iinkii ginko sabit degerleri farklichr; 6rnegin, eskisinde 1,492
olan & degeri yenisinde 1,497 dir.

_ Endiistriyel direng termometreleri Endiistri tipi platin direng termometre-
leri Ingiltere ve Avrupa'da BS 1904, BS 1964 veya DIN 43760 (1980) normlarma
tygun olarak imal edilirler. BS 1904, DIN 43760 (1980) normuna uyacak gekil-
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Sekil: 1.16 100 ohm platin direng termometresi i¢in BS ve DIN normlarz

(Kent Industrial Instruments Ltd 'in izni ile basilmigtir,)

de dﬁzezﬂenmektedi:. Sekil 1.16 Keh'rin ve ohm olarak toleranslari bu iki staﬁ-
darda gbre gostermektedir. Termometreler genel endiistriyel kullarimlar icin

2. derece veya B simifinda firetilmekte fakat 1. derece veya A sinuflarini da bul--

mak miimkiindiir. Normal direng degeri 100 ohm ve esas arahg (0 °C ile 100
°C arasmda direng artmasi) 38,5 ohm dur. :

Direng termometresinin ayarlanmas: IPTS-68'e dayanir ve genellikle
standart bir direng termometresi ile karsilagturilarak yapilir. Platin direng,.

sensorleri 15 K ve 800 °C smurlan icinde herhangi bir arahkta dizayn edilebilir
ve 600 bar basmca, 60 g'ye veya daha fazlasma kadar titresimlere ve 2000 Hz e
kadar frekanslara dayaniklidir. Sensér (alglayicy) 2 mm ¢apa ve 8 mm uzun-
luga kadar kiigiik olabilirler. Minyatiir ,cabuk tepki gosteren, 6 mm ¢apinda 50

mm uzunlugunda olan daha kaba tipleri vardur. Genig bir aralikta sensér di--

zaym mimkiindiir, kullanim sekli gorecegi ise ve istenen tepki hizina
baglicir. Baz: tipik imal sekilleri gekil 1.17'de gosterilmistir. Sekil 1.17 (a) sera-
mik qubuk i¢indeki silindirik deliklerin igerisindeki yiiksek sicakliklt cam ile,
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i i ir ucundan her déniigte baglarur. Yiiksek h§s§asiyeﬁu tip-
helise Pkll:;laliei:%lo]::t:::r cahsmalarinda kullanihr, sargl l:\er déniiste baglan-
Lo o t tamamen gerilimsiz bindirmeyi saglamak i¢in sol tarafi s-erbesF
b a:l;ﬂf;k?sem 1.17 (b) ). Daha giiclit olanlan ugak ve ben]g,euriLl yegerlccief;c:l%?lﬂ;

ool . igin u dur. arda kati gubuk
titre'ﬁlg.:ehkig::‘&ai?k& Sztiaént:lﬂi :mlgﬁn sZEgllm Sekil 1.17 (¢) de gﬁlsten.l.d1g1
g’eﬁlsam ortit ile qubuga sizdirmaz gekilde baglmm. Algﬂa){iu 11(1& ylizey

akliklannu 6lgmek istendiginde Sekil 1.17 (d)__de gosterilen tip e?ld- ullar !1]::
T tiplerde seramik kaliplar silisyum dioksitten armmugtr ve direng e e
Tum‘ bri)rgbk gazdan ve hidrokarbonlardan eﬂdlenme;:'m__ggz_dlrma_z Jalsf ge -

Ifla:lu’yﬁksek sicakhifa dayanikh cam ile sizdirmaz gekxll.de kaplanrr.ughr. Cap
]1]::-1 edjrem; elemam tellerinden daha buyuk olan gumdis ‘vi}i{a Plah;:r dig gikig
tell:ari tamamen cam kilifin iginde ince platin tel ile kapa animig

m

{a) {5}

L3
o e

{r]

Sekil 1.17 Direng termometrelerinin konétri'!ksiybnu
(Roseemount Engineering'in izniyle basitmigtir.)
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Elemanlarin kapasitans ve indiiktans akimlan, alternatif akim blgme

aletleri ile kullanilabilecek gekilde miimkiin oldugu kadar kiigiik yapil--

mal-ldlr'. Tipik olarak &zindiiktans akinlar 100 Q bagina 2 uH ve eleman 6z ka-
Pa.lsnemfi(le 3 pF yi gegmemelidir. Direng termometresi boyﬁnca direnci dlgmek
icin gecmle.n akim, direng elemarirun kendi kendine 1sinmast ile olugan hata-
Iari en aza indirecek gekilde simrlandirilmalidir. Kabul edilebilir tipik akim
degeri 100 ohm'luk bir termometre i¢in 10 mA dir.

. Direng termometresinin tepki orant imalatinin ve kiliflanma -
si_yon.uc?ur. Ag}r.endiistriyel tip termometre su igine daldmldlg?:‘:;: ice);::i
stiresi bir veya iki dakikadir. Sekil 1.17 (e) de gésterilen tipte giplak olanlann i-
se ayni gartlar altinda sadece birkag milisaniyedir. Sekil 1.17 (f) metal boru igi-
ne a}mrplf,; direng termometresinin kesit alanim gdstermektedir. Sekil 1.18
endiistri tipi d_irenq termometre cesitlerini gbstermektedir. '

Sekil 118 Tipik endiistriyel direng termometreleri
(Kent Industrial Instruments Ltd in izni ile basiimigtir.)
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Direng termometrelerinin daha yeni gelismis modeli, ahigilagelmis di-
reng termometrelerinin tel sargn seklindeki elemarnin cam veya seramik ko-
ruyucu tabakas: igine sokulmug metalik film izleyici ile degigtirerek elde edi-
lir. Bu termometre elemanlar, hibrit entegre elektronik devre yapmak igin
kullanilan teknige benzer sekilde yapilir. Metalik filmi agagy yatirdiktan son-
ra, istenilen parametrelere ulagmak iin film laser ile kesilerek diizeltilir.

1.4.1.2 Nikel Direng Termometreleri

Direng termometreleri igin nikel, platine gbre ucuzdur. Kullanilabilir

arah -200 °C ile +350 °C ile simurhdur. Fakat nikelin $zdirencinin sicaklik sa-
biti, bazz cihazlarda avantajli olan platine gére %50 daha fazlachr. Nikel direng
termometreleri su 1sitmast ve klima sistemlerinde genig uygulama alan: bulur.

Yukarida bahsedildigi gibi direng termometre algilayicisindan gecen
akimin -kendi kendine 1sinmasm siirfandirmak igin -yeterince dugtik tutul-
mas1 gerekir. Bununla beraber, akig dlger, riizgar olger, nem dlger gibi baz1 uy-
gulamalarda kendiliginden 1smma etkisi kullanulir, algilayicinin son sicakhigi
iglem s1vis1 veya havasinin akig debisi ile iligkili olur (bknz Cilt1 Bdlim 1).

1.4.1.3 Direng termometre baglantilart

Direng termometresi dlgme cihazindan biraz uzakta yer aldiginda
baglant: kablolarimun direnci sebebi ile okuma hatalar ortaya gikacaktir. Bu
okuma hatasi kablolarin sicakhigindaki farklihklar ile degisik olacaktir. Bu-
nunla beraber bu hata, ilave iletkenler kullanarak denklestirilebilir. Normal
olarak direng termometrelerinin degigimi Wheatstone veya degistirilmig
Wheatstone kopriisii ile dlgiiliir, denklegtirici iletkenler kdpriiniin ters tarafs-
na baglanir. Bu yolla kdprii dengesizligi sadece termometre elemarunin di-
reng degigimi ile iligkilidir. Sekil 1.19 (a) lic tel denklestirmesini gdstermekte-
dir. 1 telinin direnci direng termometresinin direncine ilave edilir fakat
kopriiniin referans tarafindaki 2 direnci ile dengelenir. 3 teli kopriiye glig te-
min eder. Sekil 1.19 (b) de dort telli denklegtirme gosteriimistir. Direng termo-
metresini baglayan 1 ve 2 tellerinin direnci, yine kopriiniin karst uglarina ve
beraberce diren¢ termometresine baglanan 3 ve 4 telleri ile denklegtirilir. Bir
Kelvin gift kopriisii Sekil 1.19 (¢} de gosterilmigtir. R1 ve R3 direncleri direng
termometresi lizerinden sabit. akima ayarlamr. Rz ve Ra direngleri, 0 °Cde di-
reng termometresi boyunca V,, Vg voltajina egit olacak gekilde R referans di-

renci iginde sabit akima ayarlanir. Diger herhangi bir sicaklikta Vi=IR, ve dlgii

cihazimin gosterdigi V, ile Vg arasindaki fark sicaklik ile orantil olacaktir.

Gosterge ok yiiksek dirence sahip olmalidur. Bbylece 1 ve 2 iletkenlerinde
akim esasen stfir olur. Cilt 3'e bakiniz.
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‘ _SEkﬂ 1.19 Denklestirme igin direng termometre uglarinin baglanis:
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1.4.2 Termistbrler _
1.4.2.1 Negatif sicakhik sabitli termistorler

Direng termormetresinin duyarh eleman olan platin ve nikele bir alter-
natif de metal oksitlerinin kangimindan ibaret olan bir yan iletkendir. Bu mal-.

zemelerin bilegimi arzu edilen dzelliklere baghdir. $u oksitlerin iki veya daha °

fazla bilesimi kullanilir: kobalt, bakir demir, magnezyum, manganez, nikel

kalay titanyum, vanadyum ve ginko. Bu malzemelerden yapilan aletlere ter-.
Tistor denir. Her iki tarafina veya uglarma baglant teli tutturulmug bir yar
jletken pargasindan meydana gelir. TermistGrier bir negatif sicaklik katsaysi-
na sahiptir; yani sicaklik artarken cihazin elektrik direncinin diigmesi demek-
4r. Direncin, sicaklikla olan bu degigimi metallerde daha fazladir. Tipik direng
degerleri 0°C'de 10 kiloohm ve 100 oC'de 200 ohm'dur. Bu durum ok yiiksek
duyarlik, sicakhik farkinin gok yiiksek kararlihikta 8lgiimii ve kontroliine izin
verir. Dogruluk, imalat sirasinda termistor malzemesi bilesiminin kontroliin-
deki giigliik sebebi ile, metalik direng termometrelerinin oldugu kadar iyi de-

gildir. Kararlilik, dogrusal olmamalan sebebi ile analiz aygitinin kullanilabi-

len arahi boyunca farkhlik gdsterir. Aygit karakteristiklerinin dogru secimi
ile gok yakin smrlar iginde sicakhk kontrolii yapmak miimkiindiir: 0,001 de-
rece Celsius sicaklik degigimi saptanabilir. :

’ Termistorlerle dlgiilebilen sicaklik arahgy -100 °C den +300 °C ye ka-
dardir. Bununla beraber, bu sicakirk araligt sadece bir tek termistor ile kapsa-
Tatfiaz, bu aralig kapsamak igin dort veya beg ayri tipte termistire ihtiyag var-
dir.

Termistorlerin fiziksel konstriiksiyonlar1 genig bir aralik kapsar. En
kiiciik tipi cam olup 1-2,5 mm ¢apinda epoksi tag veya en bilyiik tipleri 5-25
mm ¢apmnda diskler veya 1-6 mm capinda qubuklardir, bunlann boylan da 50

. mm ye kadar olmaktadir. Daha bilyiik aygtlar oldukga yiiksek akim gegirebi-

lir; boylece kontrol cihazim yiikselticiye ihtiyag kalmadan ¢alhgtirabilirler.
Termistorler, platin direng termometreleri gibi metal kihflar igerisine almarak
da imal edilebilir. ‘

Termistorlerin bilyiik dezavantajlar karakteristiklerinin dogrusal ol-
mayidir. Ozdirencin sicakhik sabiti o, herhangi bir algilayic arahf igin su
gekilde verilir:

o=-B/T? (1.20)

burada B termistdr igin karakteristik sicaklik sabiti ve T kelvin biriminde
sicakliktir. o mn birimi ise ohm. K dir.

Cogu termistorletin direnci 20 °C veya 25 4C de verilir. Bundan bagka'bir
sicaklik icin {1.21) denklemi kullanilir.
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B B
R-=R .
2= 19XP(t2 tz)'
(.21)

Burada Ry, t; ( °Cj'sxcakhg1nda termistdriin direncini ve R, de t, ( °C)
sicakligindaki direncini géstermektedir.

TermistSrleri kalibrasyon (ayarlama) egrisi ile agtklamak miimkiindiir,
Bu aygtlar ince toleranslarla imal edilir ve + % 0.2 hata ile birbirleri ile kolayca
degistirilebilir. cot e - '

Genelde cogu termiistorler %10 ile %20 toleransta imal edilir., Bu cihaz-
larm kullarilmasi ile yapilan 8l¢iimler hatay: onleyecek hale getirilmelidir.
Termistorlerin kararhhklar platin direng termometrelerinki kadar degildir,
Karakteristikleri zamanla diiger, 0,1 veya daha fazla diisiisler, birkag aylik
peryotlar i¢in baz: tiplerinde beklenebilir. ‘

1.4.2.2 Pozitif sicaklik katsajrﬂl termistorler

Pozitif sicaklik katsayili termistétler (PTC), baryum, kurgun ve stronti-
yum titanat bilesiklerinden imal edilirler. PTC termistérleri ilk énce transfor-
matdr ve motor gibi sargih cihazlarin korunmast igin dizayn edilmistir. Bu
aygitlarin karakteristikleri Sekil 1.20 de gosterildigi gibi genel bi¢ime sahiptir,
PTC termistérlerinin direnci kiiciiktiir ve alcak sicakliklarda, sicaklikla degisi-
mi digerlerine gdre nisbeten sabittir. Ty sicakhgmda direncin sicaklikla artist
¢ok hizlanmigtir. Ty sicakhigma refe-
rans veya anahtarlama sicakhig denir.

Kullanimda PTC termistérle-
1i korunmalar1 igin sarginm iginé
gomiilmiigtiir. Cihaz otomatik anah-
tar1 veya yedek koruyucunun sargisi
ile seri olarak baglanir. Sarginun
sicakhg1 Tp sicakhigin: gecerse, alam
gii ile cihazin baglantsimu kesecek ka-

direng

dar kiiciik hale gelir.
»
L
Tr
sicakhk
Sekil 1.20 PTC termistorlerinin di-
reng sicaklik karakteristigi.
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1.4.3 Yar fletken Sicaklik Olgitmii

1.4.3.1 Sillisyum eklemli diyot

| anlarda silis u yar iletkenler sicakhk 61(;11}!3 aleti olarak bu
sal-Laysao;IZ;ul':ﬁr. Sekil 1.21yusiili1slymn eklerr&li diyodun &ne dogné segmy.?l (fttl?;
ward bias) karakieristiZini gostermektedir. Vi v?lta]mm altin a eri el :
voltajinda akim akmaz. V;geriliminin dstiinde dxyo:;nk;nn gec;n;rﬁ Z; :1; ;il
gunun yikini gegigte akam tagiyici tar an gereklie .
sllzl;n:izgililgj;)t ﬁpleyull'(me gﬁgregtliﬁegi&ir. Tipik degeri 20 °.C de 700 mﬂn:gltdur.
V; voltajmm sicaklik katsayisi tiim silisyumiu ayg1t1a1.: ic,:m ge:reken de%er (;Ian
celsius derecesi bagmna -2 mV dur. Sicaklik k_araluctenstlklerme kars1 ocr11 (u or:
ward) voltaj -50 °C'den +150 °C ye s1c:':11-<]11'< araliginda hemen hegt&n dogru—
saldir. Sicaklikla degisen bu voltaj degiau-m fa.zladn‘ ve karalftc.emDigmﬂ osrﬂi:
sal olmast ile gok faydah dlgme kontrol sinyali me){dana getirir. yo.du 1<s1 -
armn kontrol elemanu olarak iki esas dezavalntz_:ql vardur, Jekil 1.2 deki zge
gatif katsay1 bozulmaya kars1 emniyetli deg?lc'hr. Eger kontrol dt-;vgeimi t;x:
wsiticty1 kontrol ediyorsa iki kutuplu tiip tellenfmm kf)pmasy kolx;'ltr? e ;:ktir
rafindan diisiik sicaklik olarak okunacak ve tiim giig sitictyl es;;syec di..
tkinci dezavantaji siurh sicaklik araligina salup. olmaszdlr..Eg{:;ls ; yu}inklsa
yot 200 °C'nin {izerinde isitilirsa tamamen tahrip olur yani etkin olara

devre olur.

dv

=—2mv *c!
. l ‘
W my f——————

akim

voltaj

)

Ve

sicaklik
voltaj

K yumiki i i11.22 Silisyumlu diyot'un
ekil 1.21 Silisyum iki kutuplu tiip Seki umlu di
gne sapmig karakteristigi. sicaklik karakteristikleri.
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1.4.3.2 Sicakhik duyarl1 entegre devreler

Silisyum ekleminin sicaklik karakteristigi, eg i 5 i
) lisyur ! , eger diyot dlgme cihaz
yiikseltici iceren entegre devre ile birlegtirilirse, iyilestiri{ebilirf; Ister g1k1§1
akimumn sicaklikla orantih olmast isterse gikig geriliminin sicaklikla orantil:
olmast s.'.-lglandlgl olg_me ay.g1tlar1 yapilabilir. $ekil 1.23 (a) béyle bir aygitin
esasim gostgn.neftedlr. Sekil 1.23 (b) AD 590 tipinde sicaklik duyarh analog
aygit devresini gostgr_mektedir. Bu aygitin galisma aralig1 -55 °C den+150 °C ye
kafdardlr. $1cak!|ll< 1k1-tra-ns'ist6riin yayici-temel (emitter-base) birlesimi ta-
ra 1.ndan hissedilir. Eger iki denk transistér, kollektdr akim yogunluklarinmn
sabit r oraninda cahgiyorlar ise, baz-emiter (base-emitter) voltajlarindaki V
fark (1.22) bagmntis: ile verilir. ' l
Vt=£<-T—Inr ‘
q _ (1.22)
10_mlaur.ada K Boltzmann sabiti (1,38066 x 10"2*jK ), q elektron yiiki (1.60219
x . coulomb) ve T de kelvin biriminde sicakliktir. Burada Vnin kelvin biri-
]l::ml'l-de smakhkla.dogru. orantili oldugu goriilebilir, Voltaj, diisiik sicaklik sa-
dlt i Rs ve Ry ince film direngleri tarafindan I, sicakliga baglh akima
Oniigtiriiliir. Bu di °Cdei ' iGi i
dont $d ﬁzelﬁiir.u irengler 25 °C de istenen toleranst vermek icin laser ile kesi-

sicaklik
algllay:u L 4
iyot

4

yakseltlcl

i ar

As
1%R

I Z5

@) o

Sekil 1,23 Yar iletken sicaklik hissedicisi (a} iki o -
cisi (a) iki katodlu tip ve yiikseltici
(b) analog aygitlar sicaklik hissedici devresi tip AD 590. p ve yiikseitici
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bakir

demir bakir

Devrenin t0rm kistmlan ayn sicaklikia — EMK yok
{a)

aqea\.zvi Ak g

J Eklemi davrenin dijer kismindan &aha sicak
EMK dretlir ve akun geger.

“(b)

Sekil 1.24 Termokupl devresinin temeli

. QpveQn transistorleri sicakha bagli V voltaji; kalan transistorler, kel-
vin bagma bir mikroamperlik gikis akmm verecek sekilde yiikseltme saglar. Qo
transistoriinden, devre igin kutuplama (bias) ve gévde akim kacaklar1 temin
edilir. Aygit transistdr kutusu veya seramik kilif icine yerlestirilir veya diger
cihaz igine sokulabilmesi icin sade yonga (chip) geklinde saglanabilir.

1.5 Termokupl Olgme Teknikleri

1.5.1 Termoelektrik Etkiler o

Bir elektrik devresi tamamen metal iletkenlerden meydana gelmigse ve
devrenin tiim kisimlan ayru sicaklikta ve devrede elektromotor kuvvet yoksa
bu durumda devreden higbir akim akmaz. Bununla beraber devre birden fazla
metalden meydana gelmis ve bu iki telin eklemleri farkh sicakliklarda ise dev-
rede e.m.k. (elektro motor kuvvet) olugur ve akim akar. Sekil 1.24 bu etkiyi
gostermektedir. Uretilen e:m k. termoelektrik emk. denir ve sitilan eklem de

bir termokupldur.
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1.5.1.1 Seebeck etkisi . S
1821 de Seebeck, kapali bir devre iki ayr metalden olugtugunda ve me-

]

tallerin eklemleri farkh sicakliklarda iken devreden elektrik alammm akbiging
kegfetmigtir. Tel uclarinin $ekil 1.25'deki gibi biikiilerek veya lehimlenerek

meydana getirildigini kabul edelim; bu tellerin birisi bakr, digeri demir olsun,
Bir ucu oda sicaklifinda tutulurken digeri daha yiiksek bir sicaklikta 1sitilirsa
sicak-ugta bakirdan demire soguk ugta ise demirden bakara bir akim iiretilir,
Seebeck termoelektrik dzelliklerine gore 35 seri metal diizenledi. iki me-
tali kullanarak bir devre kurulursa akim stcak ugta serideki énceki telden son-
radaki tele dogru akar. Serisindeki listenin bir kismm su sekildedir: Bi-Ni-Co-
Pd-Pt-U-Cu-Mn-Ti-Hg-Pb-5n-Cr-Mo-Rh-Ir-Au-Zn-W-Cd-Fe-As-Sb-Te.

Sofjuk

Baker Demlr

Sieak
S

$ekil 1.25 Basit termokupl.

1.5.1.2 Peltier etkisi

1834'de Peltier iki metalin ekleminden bir akim gegirildiginde, akam bir
yonde aktiginda eklemde ssiun yutuldugunu, akunn yonii ters gevrildiginde
ise 1smun agiga giktifim bulmustur. Akun demir-bakir eklemi boyunca,
bakirdan demire akarken 1s yutulur, demirden bakira dogru akarken is1 agiga
gikarilir. Bu 1s1tma tesiri IR ile orantih olan joule isitma etkisi le karigturilma-
malidur. joule 1sitma etkisi akiminin boyutuna ve iletkenin direncine baghdr
ve akimun yonii degisfiinde sofutma tesiri defgismez. Aqiga grkan veya yutu-
lan 1s1min miktar: eklemden gegen elektrik miktar: ile orantihdir ve birim za-
manda birim alam gegerken yutulan veya agia qtkan miktara Peltier katsayis:

Akun eklemde e.m k'l yenmeye ¢alistiginda, 1s1 agiga gikar ve em.k ca-
hgtifinda ise 151 yutulur.- Peltier etkisinin varlig metalin eklemi Seebeck etki-
sinde tiretilen e.m.k.'in yeridir. Benzer olmayan metallerin eklemi boyunca
e.m.k.'in varhg griilebilir. Yonii eklemli iftte bakirdan demire dogru olur.
E.m.k. eklemi meydana getirilen malzemelerin iletiler: elektron enerjilerine
baghdir. Metal halinde enerji farki kiigiiktiir; bu sebeple e.m.k. kiigiiktiir, .
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Yan iletken halinde elektron enerji farki daha biiyiik olabilir ve ek_lemde
daha yiiksek emk. meydana getirir. Bu em.k.'in boyutu sadece ekl?rr-u mey-
daria getiren malzemeye degil, eklemin sicaklifina da baghdir. Her iki eklem
'aymu sicakhkta oldugu zaman bir eklemdeki e.mk. ikinci eklemdeki e.m.k.
digeriniin aynis: fakat zit yonlitsiidiir, bdylece devredeki toplam e.m‘.’k‘. sifir
olur. Bununia beraber eger bir eklem 1sitthrsa sicak eklemdeki e.m.k. soguk ek-
| lem boyuncaki emk. den biiyiik olur ve devredeki toplam e.m.k. akimi mey-
dana getirir. :

deiTTEdeki emk= Pz - P]

Burada P, T; sicaklundaki Peltier eem.k. ve P, de Todeki Peltier e.m k.
olup T,>T;. Hassas kontrol alinda sogutulan kiiiik bir bilegen istendiginde,
éjk';'iin}de,Peltier' sogumast kullanilir. Sekil 1.26'da bi:').yle.blr sogutucu duzenfe-
'gi sematik olarak verilmektedir. IR 1stmasin en aza indirmek igin iletkenlerin
ve eklemlerin kesit alanlan biiyiik tutulmugtur. Soguk yiiziin, digeri ile te-
tnash monte edilmis sogutulan bir bilegeni varken daha sicak yiiz uygun 1st
yiltuciisuna baglanmugtir. Boyle bir iinitenin tipi!c boyutu 5-25‘r{1m dir. ‘Peltxer
sogutircularindaki iletkenler, metal veya yar1 iletnken olabilir; yar1 iletken
olanlara Frigistorler denir.

Termoelektrik

malzeme bioju .
sofuk yiz . ?:Jmar
\11 Ay 4 F s i Lod L e L .
e AllBllAEB]||A]lB AllB
o . o . T2 oT i aywasllveas v v
“'Jr ( sicak yiz ’ elekri
+ bajjlantisi
slekirlk
] ._b_.ﬁllnlm
Sekil 1.26 Peliier sofutucusu.
. "1.5..3 Thomson etkisi

'Profesér Wiiliam Thomson (sonralar Lord Kelvin) tersinir 151 makinasi
atei;néline.dﬁyanarak, tersinir Peltier kaynaginin sadece e.mk, oldugunu bul-
du, bu sebepten 6tiirii: eger bir bir eklem Ty sicakhiginda tutulur ve digerinin
sicakhi$x T, degerine yiikseltilirse meydana gelen ek, (T T4) ile o::antl!.l ol-
masi gerekir . Bunun dogru olmadif kolaylikla gosterilebilir. Eger biraz 6nce
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agiklanan termokupl bakir -demir kullanilir ve bu termoeleman ciftin bir ekle-
mi (ucu) 1sttilirken diger ucu oda sicakh@inda tutulursa, devredeki e.m.k. ilk
bagta artacak, sonra yok olacak ve sifirdan gegerek gergekten tersinir hale gele-
cektir. Tomson bu sebeple Peltier etkilere ilave olarak, esit olmaksizin 1sthlan
iletken boyunca bir akim aktiginda birlegimlerde tersinir termal etkilerin tire-
tildigi sonucuna varmugtir. 1856 da laboratuarda yapilan bir seri deneyle,
sicakhig1 noktadan-noktaya degigen bakir bir tel boyunca elektrik akirm
aktginda, 1st akim yGniinde ise, P noktasinda 1s1 agia giktig bulunmustur. By
olay, akim sicak yerden soguk yere aktiginda meydana gelir. Akim ters yonde.
ise 1s1 yutulur. Diger taraftan demirde P noktasinda elektrik akimi 151 akigi
yoniinde aktiginda 1s1 yutulur, aksine elektrik akimi 1s1 akiginin ters yéniinde
aktiginda 1s1 agiga gikar. ' :

- A;B; D ve A;B,D iiggenleri benzer oldugundan A1B1 ve AsB, sirast ﬂe’ ED
ve FD ile orantilidir. : - :
. Bu sebeple: e.m.k. o< ED?-FD?
Fakat: ED= t, - t; ve FD= tyt o

; ty+t
Boylece: eam k. o (bt - (ttn)? o {£5-t )( 12 2 ¢ r)

| ti+t o .
veya emk=K(t;-t) (t1-t2) l( 1; z'tn)' S e

1.5.1.4 Termoelekirik diyagram

Seebeck etkisi, Peltier ve Thomson etkilerinin bilegimi oldugu gériile-
cektir ve gift igin segilen metaller ile ve iki eklem arasindaki sicaklik farkina
gore degigecektir. Herhangi iki sicakliktaki eklem ile herhangi ciftin iirettigi
e.m.k. 1871 de Profesor Tait'in Onerdigi termoelektrik diyagramdan elde edi-
lebilir: Bu diyagram iizerinde herhangi metal igin termoelektrik gizgi su gekil-
dedir, ordinat, absis tarafindan temsil (eklemin sicaklik degigimi ile bir giftin
cevresinde etki eden e.m.k.in defigimi olarak tarif edilmis) edilen bir
sicakhktaki standart metal ile 0 metalin termoelektrik giiciinii gdsterir. Stan-
dart metal olarak, herhangi Slgiilebilir Thomson etkisi gdstermeyen kursun
secilmigtir. Kiiglik bir sicaklik fark: igin, sicak eklemde akim kursundan meta-
le aktiginda ordinat pozitif alimr. Eger sekil 1.27'deki a ve b gizgileri, A ve B iki
metali igin termoelektrik cizgileri temsil ediyor ise, soguk eklemin sicaklig t;,
sicak eklemin sicakhg t; olduguna gore, devredeki e.m.k. Ay,B;,D ve AyB,D
liggenleri arasindaki alan farkina esit olacaktir. Uggenlerin alanlan asagida
verilmigtir. ‘ .

________________

Temoslektrik gig mv °C—1

SR —— T

-
g

-]
3

2

sicakik

Sekil 127 iki metalin termoelektrik diyagramu,

Burada K, bir sabittir ve t, ile beraber herhangi bir metal cift igin deney-
sel olarak elde edilmelidir. t, sicakhgma notr sicaklik denir. (1.26) esitligi her-
hangi bir gifite e.m.k.'in eklem sicakliklarimun farki ve eklemlerin sicaklik orta-

lamast ile nétr sicaklik fark ile orantth oldugunu gostermektedir. Em.k., eger
iki eklem aym sicaklikta ise veya iki eklemin sicaklik ortalamalari nStr

sicakhga esit ise, sufir olur. $ekil 1.28 ginko-demir 'ferrnokupl ciftin e.m.k.'inin
sicak eklem sicaklig ile degisimini gostermektedir.

' 1 (1.23)
AlB 1D= i—-(A IB 1X ED)

1
ABD=5(ABxFD) (1.24)

e.mk.= %(A B1xED) -;—(Ag?. 2 xFD) - (1.25)
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$ekil 1.28 Cinko/Demir termokuplun ciftin sicakhik/emk egrisi,

1.5.1.5 Termoelektrik Ters Alma

Termoelekirik e.m.k.'min tersine gevrilmesi iglemi 'termoelektrik ters al-
ma'dur. Sekil 1.29 baz1 malzemeler icin termoelektrik hatlari gbstermektedir,
Bakar ve demir igin bu hatlarin 275 °C'ta kesistigi gdzlenmektedir, Demir ve
bakirm soguk eklem sicakliklar1 270 °C'in altinda ise, devrenin bir yamuk ile
ifade edilen termoelektrik e.m.k.'s1 sicak eklem sicakligiz 275 °C'ya ulagmeaya
kadar artacaktir (yani, e.m.k. bir {icgen ile temsil edildiginde). Sicak eklem
sicakhigindaki ilave artig termoelektrik e.an.k.'te bir diigiis ile sonuglanacakhr
(ikinci bir iiggen ile temsil edilen e.m.k. zit anlamda olacaktir), Iki eklemin or-
talama sicakhify 275 °C veya ikiside ayni sicakhiga yaklagtifinda, her iki
sicakhifin toplanu 550 °C olup her iki iiggenin alanlar: esit olacaktir ve 275 °C
bakur-demir ¢ifti igin "nétr sicakhk" oldugundan termoelektrik e.m.k. olmaya-
caktir, Diger malzemelerden yapilan devrelerde, notr sicaklik noktas: farkl
sicakhiklarda olusacaktir. Sicak eklem sicakhginda ilave artigin saglanmasiyla
zit yonde bir termoelektrik e.m.k. olusacaktir. Bu durum Sekil 1.28'dekd ¢inko
ve demir Srneginde oldugu gibi sicakligm artmasiyla termoelektrik e.m.k.
sicak eklemde demirden bakira dogru artacaktur.

Belirli bir arabktaki sicakliklar 6lgmek icin olusturmak istenen termo-
kuplun iki malzemesinin segiminde, bu sicakltk araliginda termoelektrik hat-
lar: kesismeyen iki malzemeyi segmek énemlidir. Yani, nétr sicaklik noktast

sicaklik Slctim araligs icine dilgmemelidir, Nétr sicaklik noktas Olgiim arahign

igine diigerse, termoelektrik e.m.k.'un belli bir degerinde sicaklik géstergesin-
de bir takun siipheler doguracaktir. Diger bir deyisle, termoelekirik e.m.k.nm
ayni oldugu bir sicak eklem igin iki farkh sicaklhik degeri mevcuttur. Bu neden-
le tuhgusten-molibden termokupllar: 1250 °C'm altmnda kullanilmamaldir.
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Sekil 1.29 Birkag metalin termoelektrik diyagramlar.

1.5.1.6 Termoelektrik e.m.k.'lerin toplanmasi

lektrik etki sebebi ile herhangi bir devre'd_e emk'm olctilmesi
igin gt;rne:]]n;l?lz devreye bir cihaz sokulmast gerekir. Bu cihaz nuhvltiltrrn;treﬂc;l‘:
bilir, O zaman devrede iki orjinal eklemden ba§kz:1 ek.lfemler olau::l . furmﬁ].
cklemler sebebi ile devrede ilave olugacak e.m.k. leri iceren yas aln.t; o&1 il
lerini olugturmanin énemi ortaya g1kmakt'ad1r. Bu yas?lar or;:i.x}a o $
neyler sonucu bulunmus; fakat simdi teorik olarak da ifade e ilmistir.

Ara metaller yasas: Eklemlerdeki sicakhiklar t; ve £ olan A ve B gibi iki

metalden olugan termoelektrik devrede, eger bir veya her iki evk.lem agﬂfsa Zli
a A ve B metalleri arasma difer metaller sokulur ise e.m..k degismez, tu.rne t
{;mler t; deki tek eklem, degigtirilebildiklerinde t; de tutulmasi, ve iz

sicaklipindaki eklem degistirilebildiklerinde t; de tutuluyor ise devredeki

e.m.k. degismez.
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Bu yasa, sicaklik lgmek icin termokupl ¢ift uygulamalarinda ¢ok énem
tagir, soyle ki: Termoelektrik e.m.k. lgmek igin devreye baglanan tiim cihaz-
larin soguk eklem tarafinda olmastmi saglayarak, aym sicaklikta tutulur, her-
hangi bir sayida farkh metalin eklemlerinin mevcudiyeti devredeki toplam
e.m.k.i etkilemeyecektir. Bagka bir deyigle eger devreye ayarlama igin sicak
ekleme bagka bir metal sckulur ise sicak eklemde kalmak sart1 ile termo-
elektrik e.m.k.'i etkilemez.

A A A A__A -
B ‘ 8 8 \/ B 2
, N _

$ekil 1.30 Ara metal yasasa.

Ara stcakhiklar yasas: eklem sicakliklar t; ve t3 olan bir termokuplun E, 5
e.m.K', birinin eklem sicakliklan t; ve t, (emf = E;.5) ve digerinin de t;, ve tyte
oldugu aym metalden olusan iki ¢iftin e.m.k'nin toplamudir (bknz. $ekil.1.30)

Ei2+E23=E13 (1.27)

Termokupl ¢ift Sl¢gme aletinin imal edilebilmesi bu yasa temeline
baglhidir.

1.5.1.7 Soguk eklem denklegtirmesi

Endiistriyel uygulamalarda soguk eklemi 0 °C de tutmak normal olarak
pratik degildir. Fakat soguk eklemin gevre sicakliginda tutulmasi icin soguk
eklem denklegtirilmesi gerekir. Soguk eklem denklegtirilmesini gergeklestir-
mek icin, sicak eklem t °C'de soguk eklemi gevre sicakhiginda tutulan bir ter-
mokupl alalm. EmX."i E,_;olacaktir. Cihaz 0 °C de soguk eklemi olmas: ha-
linde E,, em.k.'ine sahip olmas: gerekir. Bu istenen sinyali saglamasi igin
e.m.k., B, 'ye ilave edilmelidir.

Eot=Ear+ Eoa (1.28)
E,. voltajina eklem denklestirme voltaji denir.

Bu soguk eklem denklegtirme e.m.k., termokupl devresinde direng ter-
mometresi, termistdr veya yan iletken algilayicis: gibi sicakliga duyarh ele-
man kullanarak otomatik olarak saglanabilir. Sekil 1.31 boyle-bir devreyi
gostermektedir. Bu devrede Ry, R; ve Ry sicakhik-kararh direngler ve R de di-
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reng termometresidir. Tim bilegenler 0 °C de oldugunda ve A ile B noktalar:
arasmdaki em.k. sifir oldugunda kdprii dengelenir. Sicakhk 0 °C den sapar-
ken AB boyunca dengelerumemis koprii voltaji mevcut olacaktir. Bu voltaj Ry 't
AB em.k. (1.28) esitligindeki E,, ya esit olacak sekilde diceklendirilir.

+

dengali giig beslemesi

sofuk ug R4 T

termokupl | <
ucu — - —

gbsterge

Sekil 1.31 Soguk eklem denklegtirmesini gergeklegtirmek i¢in
koprii devresi.

Soguk eklemin mekanik denklegtirilmesi Basit bir elektronik olmayan termomet-
re istenirse, alternatif bir soguk eklem denklestirme teknigi kullarulir. Bu tek-
nikte termokupl gift direk olarak hareketli-sariml: galvanometre uglarma
baglanur. Cihazin mekanik sifir ayarlayicisina bir ¢ift metal serit mekanik ola-
rak baglantr, cihaz sifir noktast gevre sicakilgmn gésterecek sekilde dengelenir.
E,.e.m.k., termokupl ¢iftin gercek sicaklygiru gosterecek sekilde elverisli dere-

cede gosterge list dlcegine dogru hareket eder.

1.5.1.8 Termokupl devresi hakkinda diigiinceler

Galvanometre cihazlar: Bir termokupl devresi diger herhangi bir elekirik
devresine benzer. Bir veya daha fazla e.m.k. kaynaklar vardir, bunlar piller,
jeneratorler ve bu durumdaki gibi sicak ve soguk eklemleridir. Devreyi bagla-
mak igin dirence sahip elektrik iletkenler, gosterge ve yiik vardir. Devredeki
akim her zaman ohm yasas1 ile bulunabilir:

I=E/R . (1.29)
Burada I akum, E e.m.k. ve R de toplam devre direncidir.

Pratik bir termokupl. termometresinde direngler, termokupl dengeleme
kablosu (bknz. Kisim 1.5.3.9) ve gésterge cihazirun direnglerinin toplamidar.
Gecen kisimda agiklandig1 gibi mekanik soguk eklem dengelemeli galvone-
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$ekil 1.32 Ayar direncinin kullanilmasi (a) cihaz disinda
(b) cihaz icinde ayarlanabilir ayar.

metrik tip termokupl gostergeler, ya gosterilen direncin dig devresi ile (bu di-
reng degeri ekseriya kadran iizerine igaretlenir) ya da ig kisimda ayarianabilir
dirence sahip olacak gekilde dizayn edilir. Son halde dig devrenin direnci belir-
tilen en biiyiik degeri gegmemeli ve ayarlanabilir direng belirlenmis toplam
devre degerini verecek gekilde ayarlanmalidir. I direng ayarlamasi olmadign
durumda cihaz dig ayar direnci ile beraber kullanilmahdir (bknz. Sekil 1.32a).
Bu direncin, sicaklifirun soguk eklem denklegtirme mekanizmasi sicaklig ile
aym olmasim saglamak igin gbsterge cihazinin miimkiin oldugu kadar yakin
yerlegtirilmelidir. Bu cihazlan monte ederken kullanilan bir yol, ayar direncini
Konstantan teli ile kiigiik bir bobin iizerine sarmaktir. Konstantan telin uzun-
lugu istenen toplam direng olugturmaya yetecek kadardir. Bazi cihazlarda bo-
bin gisterge terminalleri ile bir biitiin olarak yapilir. Sekil 1.32 (b} ayar direnci-
nin gdsterge cihazi ile bir biitfin olarak diizenlenigini gdstermektedir.

Potansiyometrik cihazlar Kritik dig direncine hile ile galip gelmenin bir
yolu potansiyometrik gisterge cihazi kullanmaktr. Potansiyemetrik bir ci-
hazda termokupl e.m.k.'e potansiyometreden ona esit fakat zit yonde bir po-
~ tansiyel karg: gelir: bu sebeple devrede akim olmayacaktir. Sonucunda da
devredeki direng degeri uygun olmayacaktr.

Potansiyometrik termokupl géstergeleri oldukga genis bir sekilde kul-
larubirdy, fakat gimdi o kadar sik rastlanmamaktadir. Bununla beraber eger ter-
mokupl gostergesi genellikle bir serit kaydedici ise o cihazm potansiyomet-
rik cihaz oldugu hemen hemen bellidir. Sekil 1.33 (a) gematik olarak potansi-
yometrik diizenlemeyi gostermektedir. '
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 Elektronik cihazlar Termokupl gstergesi olarak kullarulan modern
elektronik cihazlar, ister analog ister sayisal olsun termokupl tarafmdan
"goriilen” girig devresi ytisek empedansh yiikselticidir. Yine termokupl devre-

la iken termokupl devresinin direnci 100 olun mertebesindedir, dig devre dij-
renci ihmal edilebilir. Soguk eklem direnci denklestirilmesi i¢in elektronik ci-

_hazlar, dizaynu degisik alternatifler saglar. Sekil 1.31'deki képrii devresi yeri-

ne, girig yiikselticisinden (amplifikattr) sonra soguk eklem diizelticisi konula-
bilir. Voltaj seviyelerinin birkag¢ milivolt yerine birkag volita calismalar1 bir
avantajdir. Béylece denklestirme igin daha yiiksek derecede hassasiyet elde
etmek miimkiin olur. Sekil 1.33 (b) boyle bir diizenlemenin blok diyagramim
gostermektedir. Termokup! giris devreleri kilif i¢ine alinmig elektronik
modiiller halinde bulunur. Bu modiiller giris yiikselticisi ve soguk eklem
denklegtirmesini igerirler. Soguk eklem modiiliiniin giris baglantisi icer-
diginderi, baglantilar ve sofuk eklem algilayicisi kiliflama yapilarak ayni
sicakhkta tutulabilirler. Béylece gok hassas bir denklestirme elde edilir. Bu
modiiller gok cesitlidir. Bir¢ogunu normal termokupl ile kullanmak
miimkiindiir. Soguk eklem denklestiricisi, modiiliin iki istasyonu boyunca be-
lirli degerdeki direnci baglayarak termokupl ile ayarlanir. Bu moddller kul-
lanima ok uygundur: diger bilesenler gibi direkt olarak devre tablosuna
monte edilir. Modiiliin tipik boyutu 25 mm? 'tiir. Termokupl cihazi mik-
roiglemci temeline dayandign yerlerde soguk eklem denklegmesi yazihm ile
yapilabilir, mikroiglemci, termokupl ¢ikisina denklestirme degerini ilave ede-

cek sekilde programlanmugtir. Biitiin elektronik cihazlarda termokupl sinyal

degerlendirilmesinde, soguk eklem sicaklik algilanmas: igin, algilayicisinmn
yerlegtirme yeri kritiktir. Algilayici, soguk eklem uglarina gok yakin olmaly,
onlara fiziksel olarak temas etmesi tercih edilmelidir.

1.5.2 Termokupl Malzemeleri
Geni olarak termokupl malzemeleri malzemenin fiyata bagh olarak,

temel metal termokupllar ve hassas metal termokupllari diye yaklagik iki gru-

ba aynhiiar.

1.5.2.1. Temel metal termokupllar

En gok kullarulan Termokup! tipleri uygunluk nedeniyle biiyiik harfler-
le temsil edilirler. Ana tipleri, ilgili British standart 6zellikleri ve izin verilen
dogruluk tolerans: ile beraber Tablo 1.13'de gdsterilmigtir, 0°C de soguk ek-
lemleri ile gikig e.m.k'leri de verilmistir. Bu tablo ¢esitli giftlerin bagil du-
yarliliklarm géstermek igin verilmistir. Voltajlara kargilik sicak eklem
sicakhiklarint gdsteren tam bir tablo BS 4937 de basihmustir. Standart, bilgisayar
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] Z 100
g
sirglia 3 ’ (PC 'de sofiuk eklem
potansiyometra £ 1]
(a} ":
-200
ﬁgiﬂi -8 —4 o 4 8 12 18
i yaﬁ;gﬁdﬂ Termakup! gift £.M.K. mV.
< - 3 | ' Sekil 1.34 K tipi termokupl karakteristigi.
so%uk eklemn
aigilayicisi sofjuk eklem
e
(o)
$ekil 1.33 Soguk eklem denklestirilmesi (a) potansiyometrik gsterge
cihaz: ile baglantili (b) soguk eklem denklegtirmesi icin alternatif
diizenleme. 2
programlarinda kullaniimak amaa ile termokupl e.m.k.'ini veren egitlikleri de
kapsamaktadir, Bu egitlikler ikinci derecedendir; bununla beraber eger termo- B
kupl ndtr sicakliktan uzak sicakhklarda kullarilirlar ise karakteristikleri line- £
ere yakin olur. Sekil 1.34 K tipi bir termokuplun karakteristik egrisini goster- %
mektedir. -50 °C den 400 °C sicaklik araliginda karakteristiin dogrusal ol- 7
dugu goriilebilir. En ¢ok kullarulan temel metal termokupl tipleri EJ K ve T
tipleridir. Bunlardan J ve K belkide en ¢ok kullargh olanlaridir. Bunlarin
e.m.k. gikiglan yiiksektir, K tipi aginma ve giirtimeye kars oldukga direnglidir. ¥
T tipinin az bir avantaji vardir, sicaklik 8lgme noktalarmin cihazlardan uzak 3
oldugu yerlerde, bir iletkeni bakir ise devrenin toplam direnci diger tiplerden 1
daha diigiik olabilir. Tablo 1.14 A.B.D standartlar1 ANSI MC 961 (1975) ta- $
rafindan belirlenen hassasiyet simirlarim ve tavsiye edilen sicaklik dlgme
arahgim gostermektedir. :
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1.5.2.2 Degerli metal termokupllan i

B, R ve S termokupl tipleri Snemli derecede pahali olduklanindan sadece -

o sicaklik araliginda kullarulmasi liizumlu ise veya kimyasal tepkime direng-
leri yiiksek oldugundan kimyasal alanlarda kullanilmalidir. Sicaklik iist
sintrlan stirekli kullanmada 1500 °C, aralikli kullamimlarda 1650 °C dir. Bu
degerler nokta okuma uygulamalari igindir. K tipinin bu degerleri; siirekli
kullamimlar icin 1100 °C ve aralikli kullammiar 1300 °C dir.

R ve 5 tipi termokupllarda okuma hatalan, gerilme, kirlenme ve rodyum
diisiisii sebebi ile meydana gelmektedir.

Gerilme e.m.k.'in azalmasina sebep olarak diisiik okumalara yol acar.

Gerilme etkist termokupl'u tavlayarak giderilebilir. Tesisat termokupl telle-

rindeki gerilimi en aza indirecek gekilde dizayn edilmelidir.

En ¢ok goriilen termokupl hatasina kirlenme sebep olur ve ekseriya tel-

lerin mekanik olarak bozulmasina yol agar. 5i, P, Pb, Zn ve 5n gibi elementler -

platin ile birleserek diisiik ergime noktal1 dtektikler olugturur ve termokuplun
tellerinin ¢abuk yrpranmasima ve mekanik olarak bozulmalarina sebep olur,
Ni, Fe, Co, Cr ve Mn termokupl e.m.k. ¢ikigint daha yiiksek veya daha diisiik
derecede etkiler, fakat bu elementlerle olugan kirlenme tellerin kopmasina ne-
den olmamakta ve yalmz termokupllun hassasiyetinin diizenli kontrolii es-
nasinda gdzlenebilmektedir. Kirlenme termokupl malzemelerini kullanma-
dan 6nce dikkatli bir sekilde taginmas: ve qok etkili bir gekilde kaplanmas ile
Onlenebilir. Termokupl tellerinin kullanimdan énce kir, yag ve kalay lehimi ile
temas ettirilmemesine 6zen gosterilmelidir. Eger termokupl kihifinu gevrele-
yen atmosfer metal buharlari igeriyor ise kihif bu buhan gegirmeyecek halde ol-
malidir.

Eger rodyum-platin kollan iist sicaklik stnirinda uzun zaman tutulursa
rodyum azalmas olur, Rodyum dioksit olugur ve ugar ve bu oksitin bir kismi
platin kol iizerine yerlegip reaksiyona girer ve e.m.k. cikiginda diismeye sebep
olur. Bu digerleri ile kargilagtinldifinda yavag iglemdir ve bu sebeple yalruz
en fazla dengenin ve tekrarlanabilirligin istendigi yerlerde énemlidir. B tipt
termokupllar rodyum azalmasina karg1 R veya S tiplerinden daha az du-
yarhdir, fakat B tipinin em.k.'i R ve S tiplerininkinden daha diigiiktiir ve daha
yiiksek hataya maruzdur. Bu dezavantajlardan kurtulmak igin, termal e m.k.i
demir/konstantan ile kargilastirilabilir olan Pallador I ve nikel-krom/nikel-
aliminyuma alternatif degerli bir metal olan Pallodor II kullarulir. Pallador
I'in pozitif kolu %10 iridyum-platin ve negatif kolu %40 paladyum-altin iken
Pallador II'nin pozitif kolu %12,5 platin-paladyum, negatif kolu da %46 palad-
yum-altin'dir. Pallador [ termoeleman en yiiksek galigma sicaklign 1000 °C ve
%10 rodyum-platin kilifla korundugu zaman Pallador I'nin en yiiksek
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calisma sicakhig 1200 °C dir. (Pallador Johnson Matthey Ltd'nin kayth ticari
markasidir.}

Uygun temel metal termokupl telleri denklegtirme kilavuzu olarak kul-

lantlabilir ve temel metal karakteristiklerine gore ayarlanmig cihazda +2K

dogruluga ulagilir.

Degerli metal termometreler donma sicakliklarim dlgmek igin de kul-
lamlabilir. Demir-Altin/nikel-krom veya demir-altm/ giimiig (%0,37 atomik
yiizdeli altinli normal giimiis) 1 K den 300 K'in iistiindeki sicakliklar icin kul-
lanilabilir. o

Degerli metal termokupllar genellikle izolasyon olarak magnezyum ve-
ya aliminyum tozu ile "metal kaplanmug" sekilde kullanthirlar. Bu konstriiksi-
yon sekli 1.5.3.2. kisminda agiklanmmgtr. ‘

Kihf malzemesi olarak gunlar kullanhir: konik olmayan 1,6 ve 3,2 mm bo-
yutunda nikel, paslanmaz gelik. Her ikisi de 1 mm boyutunda %10 rodyum-
platin ve %5 rodyum kaplanmug olmalidir.) Yiiksek sicaklhikta cahismalar icin
diger 6zel termokupllar geligtirilmistir, tungsten %5 renyum/tungsetn %20
renyum hidrojen, vakum ve durgun gaz atmosferinde 2320°C ye kadar, ve
tungsten/molibden ve tungsten iridyum 2100 °C sicakhga kadar kullanilir.

Hassas metal termokupllarinun gesitleri oldukga fazladir. B, R ve S tipleri
B.S 4937 de belirlenmigtir. Bu ii¢li yalmz platin ve rodyumdan yapilmugtir.
Altin, Iridyum, diger platin metaller ve giimiis az olarak kullamlirlar. Sekil
1.35 mevcut baz1 seqeneklerin karakteristiklerini gostermektedir.
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Sekil 1.35 Hassas metal termokupllarin termoelekrik bzelliklerinin Gze-
. Kirik gizgiler aralikli kellanim alanlarin gostermektedir,

1.5.3 Termokupl Konstriiksiyonu

Direng termometreleri ve diger sicakhk algilayiailart (sensdr) gibi ter-
mokupl gesitli mekanik konstriiksiyonda yapilir. '

1.5.3.1 Diiz telli termokupHlar

Bunlar bina iginde ve laboratuar gibi korunmus bir ¢evrede kullanthriar,
aksi halde kilifh diiz telli termokupllar kullamlabilir. Miimkiin olan en hizl
tepki istenen fabrikalarda da kullamilir. Bununla beraber kinlgan olmalan ve
kimyasal tepkiyeme girmeleri agik dezavantajlaridir. Tellerin PVC veya cam-
yiinii kiliflar ile yahtmak miirnkiindiir, Daha ytiksek sicakhiklarda kullanmak
igin teller 1stya dayamkl: seramik yatak ve kiltflar ile yalhitilabilir.
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okupl habercilerine (problan) smekler

Sekil 1.36 Endiistriyel term

1.5.3.2 Kilifianm1g termokupllar

i Klik 61
Saphkh olmalarmin istendigi fabrikalarda veyalbgi :atselrc:n sc:cne:: t:'e Ce%rlx:\e_
ihaz1 i?eg degigtirilebilme ihtiyacinin duyuldugu yerlerde,
ci

i 1ik veva paslanmaz gelik l‘<11_1ﬂ1 termo-
ekl ka})ll‘;ld ;ﬁﬁiﬁﬁgﬁn é:kil 1.32;’ (;B ve (13) E.qkulan t}fta}:;z?llzl:
P e ku“rfmITT:::lrmokupllau' ¢ok agindiric ve guriitiici 151err;< ja1 1536 o
B o K ortamlara daldinlip kullamldigt yerlerde Se '111'1;1'e o ae
ibi e <;0¥< sll::? ﬂ;)r icine alinmahdir. Kihifl1 termokuplla-nn ozelli cseram ™
Eﬂhsg:!:ll::r 1;<i dakiclia olan tepki siireteri bir dezavantajdir. Bunun

1

kan rmal ola-
ik dzelliklerinin gerekﬁrdigi yetler, sicakliklarin her halde nort .

me el e . v

rak hizh degismedigi agir sanayidir.

-67 -




1.5.3.3 Mineral izolasyonlu termokupllar

Belki de en ¢ok cesidi olan termokupl maden izolasyonlu (MI)
konstriiksiyona sahip olarudir. Bu tipler ayru elektrik tellerinde kullanilan MI
kablolan gibi, maden izolasyolu termokupllardir. Bunlar da termokupl teli ve
lahf ekseriya paslanmaz celiktendir. Izolasyon maddesi ince toz haline getiril-
mig ve sonra sikica sikigtirilnug seramiktir. Bu maddeler ekseriya aliiminyum
oksit veya magnezyum oksittir. Sekil 1.36 (d) (e) (f) de MI termokupllar gdste-
rilmigtir.

Bir milimetreden 6 milimetre gapa kadar istenilen uzunlukta yapilmala-
r1 miimkiindiir. $ekil 1.37'de gériildiigii gibi eklem (a) daki gibi yalihm icinde
tutulabilir veya (b) deki gibi kilifin ucuna kaynak ile tutturulmug sekilde yapr-
labilir. Sonuncu diizenegin gok hizh tepki gosterme avantaj vardir. Baz uy-
gulamalar i¢in eklem kihf ucunun bir tel ile topraga baglanmas: kabul edilrni-
yebilir; bu durumlarda yahtilmmsg termokupllar kullanilmalidir. Bu dururmlar-»
da kaynakh tip yerine yalitumh (a) tipi kullarulmalidsr. Esas avantajiar huzly
tepki gostermeleri ve mekanik esnekligidir. Her sekle girebilecek sekilde

biikiilebilir. MI termokupllan kullanilirken dikkatli olunmalidir, bunlar
dogrultulabilir, sonra tekrar biikiilebilirler. Ancak, bu iglem sik yapilma-
mahdyr. Telin kirllmast veya yathmimun kaymas: halinde, termokupl kisa dev-
re yapar. Sekil 1.36 ve 1.38'de gosterildigi gibi MI termokupllarinn ¢ok cesitli
baglama sekilleri vardir. MI termokupllarinin diger faydal bir avantaji, kab-
losunun rulo seklinde, baglantilan ile birlikte satin alinabilmeleri ve istenilen
ozellikte termokupl yapilabilmesidir. Saglikl: kablo tesisat: istenen yerlerde
de MI termokupllar denklegtirme kablosu olarak kuilanilabilir. (bak. kisim
1.5.3.9)

TP AP A A AT A

)

VP A AV A A A A A )

{a}

iletkenler

metal kilif izolasyon

listkenlar {b}

Sekil 1.37 Maden izolasyonlu termokupliar (a) yalitilmig eklem
(b) Jahifin ucuna kaynak edilmis ekiem.

1.5.3.4 Yiizey temasl: termokupllar

Boru veya diger elemanlarin veya tesisat elemanlart gibi cisimlerin
ylizey sicaklik Slgmeleri igin termokupllar imal edilmistir. :
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— Vidal salmastra (zerine kivriimig tip

n kwvalmig sizdirmazlik: epoksi reginesi
gﬁt gﬂksek q:al?gma steakhi: 105 °C

Borularda yiizey sicaklik dlgiimii kolay yapilir fakat ¢ok duyarh sonug

vermez. Daha yiiksek sicakliklar veya daha kaba s1ca1<]ﬂ_< i_ilgﬁrrﬂeri icin met-al
Jevhaya ankastre edilmis, dlglilecek elemana kelepgelenrr}_ls veya kf_iynak edoal-
mis. sekilde dizayn edilen termokupllar btilmak mumkun('h}r. 200 °C
sicakligin altindaki gibi daha diigiik sicaklik Sl¢iim \}ygulamalan igin veya}co—
runmus bir cevrede kullarulacaklar igin kendi kendine ya;zlsflrals temas sagla-
yan termokupllar kullanulir. Bu sondalarda termokupl kiiciik bir plastik kab

igine gomiiliir. Plastik kabm bir yiizii uygun yapigkan ile kaplannugtur. -

7.75 mm 8.5 mm nominal uzunluk A
) —— -

Paslanmaz ¢alik 3 mm x 1.0-6g IS0 metrk

PV [zolasyenlu
kablo uglan

PTFE boyanmig )

— Kapli salmastra fipi

mafsat 12,7 mm 11.7 mm dia.
Ik vid |r
Kabwin Qzerinde paslanmaz ¢ellk vida.
Sizdimazlik: Plastik snzdmnazi;k bilesigl. En
ylksek caligma sicakhif: 135 °C Glass fibre disc _{
| al uzuniuk A

L__ nomin

‘ 50 mm

e

13 mm m -+ £ -
lt— | nominal uzunluk A —j

— Bafjlanti bagl tip plskartme dokim
allminyum alagimh baglant bag: kablo gi-
g sa¥mastrasn: 6mm naylon, 10 mm
naylon veya 6/10 mm piring en yOksek 80 mm
alisma sicakhigi: 105 °C sahife 24'dekl
otografa bak,

| - B

Sekil 1.38 MI Termokupl baglant1 uglan (Kent Industrnial
Measurements Ltd'nin izni ile).

1.5.3.5 S1cak metal termokupllar

Maden cubuklarirun nokta geklinde dlgiilmesine ihtiyag duy'ul.dugu yer-
lerde iki qatal agizdan meydana gelmis ok basit sondalar vardlr: ]1<1 gatal kesi;
kin noktalara sahip iki termokupl metalinden yapilmstir. Hejr'ﬂ‘u gatal 5152?1
metalle temas ettiginde, iki eklem olugturur, bu eklemlerdt?n'bmm A Flfatahv e
maden ubugun eklemi digeri de , maden gubukla B metalinin eklemidir. Eger
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maden qubugun biiyiik ve gatal uglaninin maden gubuk sicakligina ulagmas
igin yeterli zaman hesaba katlirsa, her iki ekler aym sicaklikta olacak ve ter-
mal e.m.k. hatas: iptal edilecektir. Bu, sicak metal sicakliklanmin 8lgiilmesinin
basit, cabuk ve pahali olmadan yapilmasirt saglar. Catal uglarn ana tesisata vi-
dalanir ve sarfedilebilir. Keskinliklerini kaybettiklerinde veya aginma ve
giirlimeye bagladiklarinda degistirilebilir.

1.5.3.6 S1vi metal termokupllar

Celik gibi siv1 metallerin sicakhim dlgmede feda edilebilir tip sondala-
rin kullanilmas: istenir. Tamamen korunmug sonda fiyati cok ve tepki zamar
yavag olabilir. S1v1 geligin sicaklik kontrolii igin yag seviye qubugu seklinde
sondalar kullanilabilir. Sonda saglikhidir ve termokupl malzemesinin sonun-
da soket olacak sekilde dizayn edilmigtir. Diizenlenen bir platin-rodyum/pla-
tin termokupl ergimis metal iginde birkag saniye dayanir, bu siire sicakhiZinm
g‘lgﬁlmesi igin yeteri derecede uzundur. Sekil 1.39, bu diizenegi gostermekte-

ir.

maden 20lasycniu
denklegtirme
kablosu

__halezon karton tip

Kivrelrmig
eklem

denklesgtirimig
soket

famamen
denklegtirimi ¢é2iimaz ]
atilabilen yay bajjlant

seramik pévde
izl ¢evap veran
platin-rodyumn cu{ili’(fin karg!
termoataman ¢ol rdyucu }
gift sillsyum Koruyucu tip

$ekil 1.39  Sivimetal termokupl.

%]
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1.5.3.7 Termoyigmnlar

 Termoyign ya yiiksek gerilim diretmek igin seri olarak ya da yiiksek
akim tiretmek igin paralel olarak baglanan bir grup termokupldur.

Cok kiigiik sicaklik yiikselmelerinin dl¢iildiigd yerlerde bircok termo-
kupllar seri olarak baglanabilir. Tiim sicak eklemler sicakliga Blgiilen cismin
fizerinde ve tiim soguk eklemler ise sabit ve bilinen bir sicaklikta tutulur. Hizl
sicaklik tepkisi istenen yerlerde termokupllar 25 um gapinda ¢ok ince teller-
den yaplabilir. 10 milisaniyelik bir tepki hizina ulagilabilir. Termoyiginlarn
tipik uygulama alanlarina drnek olarak kizildtesi isium dlgmeleri verilebilir,
Bu konu 1.6'na1 kisimnda incelenecektir. e

1.5.3.8 Taginabilir termoeleman gift cihazlan

Mikroelektronik cihazlarin son on yildaki gelismeleri ile taginabilen
elekirik termometreler ok popiiler hale gelmigtir. Bunlar analog veya say1sal
okuyucular seklinde yapilabilir. Analog cihazlar analog goklu-6lger {multi-
metre) cihazi boyutunda sayisal olanlar ise cep hesap makinas: boyutun-
dadir. Bu cihazlarn ¢ogu K tipi termokupl kullanirken diger termokupl mal-
zemeleri ile de kullanabilmeleri miimkiindiir. Termistdr duyargact veya di-
renc termometresi kullanan taginilabilir termometreler de vardir. Fakat ter-
mokupl kullananlar en popiiler olanlandir. Daha fazla sunilegmis aletlerin
bir tipten daha fazla termoelemangift kullanma olanaklan vardir: cihazin tize-
rindeki diigme kullamlacak termockupl tipini seger. Bir anahtar ile
sicakliklarin Celsius veya Fahrenheit birimlerinde okunabilme olanaklart da
vardir. Elle tutulan sondalar bu cihazlarla kullamlabilir. $ekil 1.40 mevcut bazi
secenekleri gostermektedir. Yayla yiiklenmig termokupllar, temas ylizey
sicakliklariru 8lgmek igindir, malzemenin ig sicakhginin bilinmesinin avantajli
olabilecek yerlerde et gibi gidalarm sicaklik dlgme uygulamalarinda cisme ba-
tinlabilen sondalar kullanlir, Sekil 1.41 tipik analog ve saysal okumah cihaz-
lar1 gstermektedir.

1.5.3.9 Termokupl denklegtirme kablosu

tdeal olarak termokuplu okuma cihazina baglayan kablo, termokupl ile
aym1 metalden yapihr. Bununla beraber bunun endiistriyel uygulamalarda iki
dezavantaji vardir. l1k olarak bir¢ok termokupl metalleri ytiksek elektrik di-
rencine sahiptir. Biiyiik fabrikalarda 1000 metre veya daha fazla agr gosterge
jletkenlerinin kullarimasir gerektirir. Bu pahal olmakia beraber ayni za-
manda kablonun tasinmasitu da zorlagtinr. Ikinci olarak duyarh termokupl-
larda 6rnegin B, R ve S tiplerinde fiyat gergekten ¢ok ytiksek olabilir. Bu sorun-
lar1 yenmek igin denklestirme kablolan kullamlr, bak sekil 1.42. Bu kablolar
esas metalden yapilir ve direngleri termokupl maizemesinden daha diigtiktir.
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Genel maksatl termokupl

Yizey sicakliklar dlgmek igin
yay yilkfe termokupl

=

Ig sicakhk &leamlerl (yumusak piastik v.s
igin igo glrab?len {ijna uq[u?ier?nokupl )

Sekil 1.41 Tagnabilir analog ve sayisal termokupl aletleri
(Comark Electronics Ltd'in izniyle) '

72

Cu
okumali Pt:10% Rb
clhaz tiplett
£.J. denklegtirma AN e e e e e >
dankleglirme
kablosu Pt
Cu:Ni

Sekil1.42 Termokupl gift denklegtirme kablosu.

Girlandiriimig bir gevre sicaklik aralit tizerinden termoelektrik Szellikleri
termokupla uyan alagimlar kullamlir.

Denklestirme kablolarina ait rnekler

Tip Bilesim , Denklestirilmig Sicakiik
_ Termokupllar Suurlar

U Balar/Bakir nikel RveS 0-50 °C

Vx Bakir/Konstantan K 0-80°C

J ve T tipleri gibi temel metal termokupliari digerlerine gore ucuz ve
diisiik direngli metaller kullarur. Bu sebeple normal olarak termokupl ile aym
metalden kablolar kullanarak tesis edilirler.

1.'5.3.10 Dogruluk hakkinda diigiinceler

Cok gesitli olmalar ile birlikte ucuz fiyatlan termokup! gvdelerinin gok
genis kullanimuni miimkiin kiimaktadar. Bununla beraber Tablo 1.13 ve 1L14'te
goriildiigti gibi termokupllar, gerekli toleranslar dahilinde dizayn edilir. Bu

sebeple termokupllarda kullantlan pek ¢ok metal alagimdir ve bu alagimlarimn

saf metallerden gercegine benzeyecek bir bicimde tekrar diretilmesi miimkiin
degildir. Ureticiler termokupl imalinde genellikle BS 4937 standardindan da-
ha hassas tolerans kullanir, Fakat maksimum dogruluk istenilen tesisatta kul-
larulan termokupllarin ayarlanmas: ve bu ayarlama igleminin diizenli aralik-
larla tekrarlanmas: gereklidir. Tekrarlanan bu ayarlama iglemi ile sicak eklem
kisminda yabanct maddelerin difiizyonu ya da korozyon sebebi ile monitdrde
herhangi bir bozulma olup olmadig1 kontrol edilir.

Yiiksek dogruluk istenilen yerlerde ilk 8nce termokupllarda okuma ci-
hazinin ayarlanmas: gerekir ve sonra cihaz ile baglantih olan termokuplun
kendisi ayarlamr.
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‘Cihazlarin ayarlanmas: hassas bir milivolt kaynag ile yapilabilir. Mili-
- volt kaynagz gevre veya soguk eklem, sicaklig1 ile termokuplun kullanttacag:
yerin sicakligs arasindaki farka egit bir sinyal verir. ‘

Termokupllarin ayarlanmas: veya kontroliinde, sicak eklem bilinen be-
lirli sicakhikta korunmahidir. Bu ayarlama, sicak eklemin 1sitilmug izotermal bir
blogun igine sokularak yapilabilir. Bu izotermal blok, termokupl ile kargilagh-
rildifinda daha bityiik, bakir veya aliminyumdan yapilmis metal bir bloktur.
Bu metal blok, dlgiilecek termokuplu bazi sofutma ve 1sitma sartlarina
hazirlar. Cevreye kargi gok iyi izole edilir ve kullarulan cesitli boyutlarda ter-

mokupllar igin uygun deliklere sahiptir. Yiiksek dogriiluk istenmedigi yerler-.

de termokupllar kum banyosuna batirilarak 1sitilabitirler. Bu, alt tarafi pordz
{(bosluklar iceren) (genellikle sicaklik ve basing altinda gekillendirilmis) olan
aqik bir kab igerir. Isitilan hava alt taraftan gecer, Kab dikkatle inceltilmis kam
ile doldurulur. Havanin kaba girmesi ile kum bir s1v1 gibi davranir. Havanin
steakhgim ahr. Kumasiyn iyi iletir. Bu aparatlar ise sicaklik sondalanmn ayar-
lanmasinda kullamlan en iyi yéntemdir. Termokupldan maksimum dogruluk
alinmas: igin, ikincil referans noktasina karsi IPTS-68 ile tekrar ayarlan-
mahdir. Tablo 1.5'de bu noktalarn bazilan gésterilmektedir.

Bu ayarlamay1 yapmak igin denklegtirme kablosu ile beraber termokupl
okuma cihazinm, yani tiim tesisatin ayarlanmas: gerekir. Yiiksek dogruluk is-
tenen yerlerde, denklestirme kablosu kullanilmamahdir, iletkenlerin
timdniin termokupl metalinden olmas: gerekir.

$imdi piyasada termokupl ayarlanmasinda kullanilan ¢ok maharetli ci-

hazlar meveuttur. $ekil 1.43 mikroiglemci kontrollii ayarlayiciy1 gostermekte-

dir. BunlarE,J,K,R,SveT tipleri igin termokupl simiilasyonu yapabilme,
soguk ug denklegtirme ve direng termometresi simiilasyonu yapabilme kabili-
yetine sahiptir. Testler basamak fonksiyonu (ramp function) kullanilarak sta-
tik ve dinamik olarak yapilabilir, Sapma 0,1 K ve dogruluk okumanin %+
0,01'idir.

Herhangi bir tip sicaklik &lgiitmesinde termokuplun eklem ucunun yer-
legtirilmesi 6nemlidir. Bu durum sicak ug kadar, soguk ug igin de dnem
tagimaktadir. Cihaz igindeki oldukca kisa mesafeler arasindaki sicaklik grad-
yammn olabilecegi akildan gikanlmamalidir ve soguk ug sicaklik duyargaa
soguk ucun kendisi ile yakin bir termal temasta olmadikca birkag celsius dere-
ce okuma hatalar olabilecektir. Bu problem sehir elektrigi ile beslenen dlcme
cihazlan kullananlar arasinda en zorudur. Burada gug linitesi tarafindan belli
bir miktarda 1s1 serbest birakilr, '
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Sekil 1.43 Termokupl ayarlayic: cihaz (Havan Automation Ltd'nin izni ile).

Soguk eklem yakinindaki hava sicakliklarmin Slgtilmesi gene_]l_iklfe uy-
gun olmayacag hatirlanmast gerekli bir noktadir. Algilayici onlarla iyi bir ter-
mal temas yapmalidur.

Diger bir agik fakat siirpriz sorunlara neden olan nokta termokupl ile
slcme cthazimun baglantisiun kopmasidir. Bu yanlg tipte termokupl veya
denklestirme kablosu kullarunca olur.

Galvanometrik cihazlarda eger telafi direnci dikkatli sanlmaz ise veya
termokupl degistirilirse, dig devre direnci kontrol edilmez i.se hatalar olur.
Dikkatsiz yerlestirnie veya denge direncinin yanls takilmasi ile soguk ug ter-
minallerinden biri soguk u¢ denklestirme elemamna gok u;e-lksa, gevre
sicaklif degisimleri ile birkag derece degisen hatalara sebep olabilir. De.ngele-_
me direncinin 10 ohm civarmda olmasi istendigi yerlerde, dogru direngli
denklegtirme kablo sarrm kullanilmasi en iyi gozitmddir.

1.6 Olgme Teknigi Isitnim (Radiation)
Termometreleri
1.6.1 Girig |
Boliim 1.1'de 151 enerjisinin bir cisimden diger bir cisme iletim gibi ayrica
1girum ile transfer edilebilece$i ggriilmiistii. Termal enetji miktar ya da 1§iim
ile bir cisimden ayrilan 1s1 ve 15ntm dalga boyu cismin sicaklif1 ile degigim
gostermektedir. ‘
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Isirum karakteristiklerinin sicakliga bagh olmas: 151um termometreleri
ile sicaklik dlgiimiiniin temelini meydana getirir. :

1.6.1.1 Siyah cisim 1g1mimi

Ideal bir siyah cisimde herhangi bir yansima olay: olmaksizin tizerine
diigen 1gmimun tamam her sicaklikta yutulur. Yiizey yutma giicii, diisen
gimmin yutulan kesri, "bir"e esit olacaktir. Yiizeylerin cogu diigen rgmmun ta-
marmure yutmaz; fakat bir kesmum yansitir. Bu halde yutma giigleri bir'den (<1)
kiiciik olur.

Siyah cismi milkemmel bir radyattre de benzetebiliriz. Siyah cisim yut-
ma giicii birden az olan bir cisimden daha fazla 1sium yayar. Yaym giiciine
ylizeyin igtum yayma katsayisi (emissivity) denir. Yayma katsayist verilen
- bir sicaklikta bir cisimden yayilan 1sinumin aym sicaklikta siyah cisimden
yayan igimuma oranadur.

Bir cisimdeki toplam yayma katsayis ¢, ile gosterilir ve termal 15mummn
tim dalga boyu bandindaki yayilma giiclidiir. Yalnuz kiigiik bir dalga boyu*
bandh diisiiniildiigiinde ‘tayfsal yayma katsaysst' terimi kullanihr ve dalgabo-
yu bandini belirten indis konur, yani € 5, bu gdsterim 1,5 pm dalga boyundaki
yayma katsayisini temsil eder.

Yiizeylerin yayma katsayis1 spektrumun tim dalga boylarmda genel-
likle ayru degildir. Genelde metallerin yayma katsayis: daha kisa dalga boy-
larinda daha bilyiiktiir ve oksitlerle refrakter malzemelerin ise uzun dalga
boylarinda daha biiyiiktiir. Bazi malzemelerin belli dalga boyu bandlarinda
¢ok diigiik, daha kisa ve daha uzun dalga boylarinda daha biiyiik emisiviteye
sahip olabilirler, érnek olarak camm 0,65 pm dalga boyunda yayma katsayist
hemen hemen sifirdur. ‘

Siyah cisim radyatdriiniin gerceklestirilmesi Bir siyah cisim radyatérii, pra-
tikte kapali bir hacim ile elde edilir. Sekil 1.44'teki A hacmi, diger boyutlara
gore kiiciik bir B kapisina sahiptir. Bu kapidan 1sium girer. Kapali hacmin ic
duvarlar {iniform sicaklikta olmalidir. B kapistrun siyah cisim gibi dav-
randigin gdstermek igin, B yolu ile kapali hacme giren bir 1sium 1gmu C
diigiinelim. Isin B'den tekrar ¢tkmadan once duvarlarda bircok sansimaya
ugrar, kapah hacmin duvarlaninm miikemmel yansiici olmamasiru saglarsak,
151n sénmeden 6nce bir¢ok yansima ile toplam 1gmim enerjisi yutulacakir.
Béylece kap, giren timn 1sinimi yutacaktir. Bu bir siyah cisimdir.

Kapirun da siyah cisim gibi 1gum yapacagini géstermek icin, tek dalga
boyunda igimm akigmda bir cisim diigiinelim. Eger o cisim o dalga boyunda
yuttugu kadar hizhi olarak 1gimum yapmuyorsa, aniden gevresine gore daha
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sicak hale gelecektir. Pratikte bir cisim gevresi ile termal dengede olacakfur.
Boylece aldi gibi enerjiyi yaymas: gerekir.

Bu sebeple bir cismin yayma katsayisi & yutma katsayisma o esit olmak
zorundadar. Bir siyah cisim yutucusu olan B kapisi da siyah cisim radyatori ol-
mak zorundadir.

{al

Sekil 1.44 (a) Siyah cisim radyatorii (b) Istnim 1gmumn siyah cisim radya-

torii tarafindan yutulmasi.

Pratikte bir ocaktaki gézetleme deligi ocak ve icerigi termal dengedfe ise
ve herhangi dalgaboyu bandinda 1gmum yapan veya yutan gaz veya alev iger-
memesi saglarur ise siyah cisim gibi 15mim yapacaktir. Bununla beraber gozet-
leme deliginden olan 1gmum, ocagm igindeki hergeyin ayru sl..lcak].ﬂfta olmas
saglandiginda siyah cisim gibi 1gium yapacakdir. .Oce:k.t.ah tim c1s11.nler aym
sicaklikta oldugunda aralanndaki sinur gizgileri gorur}'meyecektu‘. Ocaga
soguk bir cisim sokulursa, yaydifmdan daha fazla enerji yutacaktir, ocagn
kalan kismu aldigindan daha fazla 1igmim kaybedecektir. Bu sarflar altinda
1gmim artik siyah cisim g olmayacakhir; fakat ocak duvarlarimn yayma

katsayisma bagli olacakdr.

Prevost’un deffisim teorisi Isiya kargt mitkemmel yahh]nug-A ve B gibi iki
cismin ikisi de 15ium yayar 1gmum yutar. Eger A, B'den sicak ise B.o.den daha
fazla 1g1um yayacaktr. Bu sebeple B yaydlgmda.n daha fa.zla enerji alacaktir
ve gonucta sicaklii ylikselecektir. Cisimleri zit gekilde ya?arfak, A
aldigindan daha fazla 1sirumla 1s1 kaybedecektir ve sonugta sicakhigs du§ece}<-
tir. Bu iglem her iki cisimde ayru sicakhia ulagincaya kadar devam edecekdtir.
A'dan B'ye 11 degigimi B'den A'ya 1s1 degigimine esit olacaktir.
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Bir kabmn igine yerlegtirilen termometre ile gaz sicaklifinun kapta
olgiilmesi ele alindiginda; sayet kabin cidarlan gazdan daha soguk ise sicaklik
gaz sicakligindan daha diiglik gosterecektir. Clinkii kabin cidarlarina onlar-
dan aldigindan daha fazla iginim ile 151 verecektir.

Styah cisim iginmu: Stefan-Boltztmann Yasast Mitkernme! bir siyah cismin
birim alanindan gevrelendigi yarim kiireye yaydi$1 istim akiginin toplam
glicii R, sicakhiginin kelvin olarak dérdiineii kuvveti ile orantilidir.

4 "(1.30
R=cT )

Burada o, Stefan-Boltzmann sabitini simgelemektedir. Kabul edilen
degeri o= 567032 x 10 8 W.mv® K"iir. T sicakligimun birimi ise kelvindir.

Bu yasa ¢ok 6nemlidir. Bir¢ok toplam 1sinim termometreleri bu temel
tizerine kurulmugtur. Eger T, sicakliginda bir alicr eleman T sicakligindaki bir

kaynaktan yayilan 1ginim, lizerine diisecek sekilde diizenlenirse ¢ T:
4
debisindes1alir ves T;  oraninda yayar. Bu sebeple (T:, Ti) graninda 11

4 4
kazanmug olur. Eger alicmin sicaklign kaynagmmkinden kiiglikise Ty, T, ‘e
kiyasla ihmal edilebilir ve kazanilan igimim enerjisi kelvin birimlerinde rad-
yat6riin (igiam yayicinin) sicakhiginin dérdiinet kuvveti ile orantili olacaktir.

1.6.1.2 Spektrum i¢inde enerji dagilimi: Wien Yasalan

Bir cisim 1sthldiginda rengi degisir gibi gdziikiir bu toplam enerii ve
farkh dalga boylan arasindaki 1ginim enerji dagtlin, sicaklik artinca degisme-
si nedeniyle olur. Sicakltk 500 °C civarinda ise cisim tam gdriniir kizildar,
sicaklik yitkselirken 700 °C'de donuk kizil olur, 900 °C'de kiraz rengini alir ve
1100 °C'de portakal ve 1400 °C lizerinde de sicak beyaz renginde olur.

Cismin beyaz akkor halinde goziikmesinin sebebi biitiin renkleri
goriiniir spektrum icinde yaymasidir.

Maksimum siddetteki 1sinim dalga boyu sicakliginin artmas ile kisalr.
Bu Wien'in yerdegisim yasas ile asagidaki gibi ifade edilir.

Am.T = Sabit = 2898 pm.K (1.31)

Burada denklemde A5, maksimum giddette olugan dalga boyu T ise kel-
vin cinsinden sicakliktir. A, dalga boyunda spektral yaythmin gergek degeri
Wien'in ikinci yasasinda belirtilmigtir. Bu yasa;
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Ly = sabit x T° 1.32)

BuradalLy herhangi bir dalga boyunda spektral yayilimin maksimum

degeri, yani l,n'éieki 1isium ve T kelvin olarak sicakhk degeridir.

(1.32) denklemindeki sabitin degeri (1.31)'deki ile aym degildir.-T5 ile
orantih olan, 6zel bir dalga boyunda yapilan 1gimim yalniz maksimum
1ginimdir, tiim dalgaboylan igin toplam 1sium Stetan-Boltzman yasast ile veri-

lir, yani T* ile orantiidir.

Wien, Aile A +8 A dalga boylan arahginda, yiizeye normal yénde iini-
form sicakliktaki kapali bir hacim iginde kiigiik bir agikligin, birim alani, birim
kat1 ag1 (solid angle) bagina yayilan ignm; yani igimumin tayfsal konsantrasyo-
nunu L, 3, 'dir. Burada L,agagidaki egitlik ile vermigtir. Burada;

C,

L.‘A,= —l 5; e.cz JaT (1.33)

Burada T, °K cinsinden sicakhik, C; ve C; sabitlerdir. Bu formiil kul-
Jarulmast daha uygundur ve AT<3x10* mK olmasi durumunda, IPTS-68'1 be-
lirlemede kullanilan daha ince Planck 15inim yasasindan sapmasi %1'den da-
ha azdir.

1900'da Planck elektromanyetik teoriyi gelistirmigti. Bu denklem
C 1

L=
r 5 eurar-1
e

A

(1.34)

Bu esitlikte Cy= 0.014388 mK'dir. Diger semboller daha 6nceki egitlikler-
deki semboller ile ayn1 anlamdadhr.

Bu yasalar, optik pirometredeki cam gibi yutma ortaminm mevcudiye:_ti
sebebi ile diizeltme hesabir ve aynca iginim yapan yiizeyin tayfsal yayma gii-
clindeki degigimler icin gerekli diizeltmeyi miimkiin kilar.

Spektral 1gtmanin dalgaboyu ve siyah cisim kaynak sicaklif ile degigimi
Sekil 1.45'de verilmistir.
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1.6.2 Istmim (Radiation) termometre tipleri

Bir cisimden olan 1g1ma enerjisi mutlak sicakhg ile iligkili oldukga,
sicakligin temas etmeden ve araya girmeden yapilan dlgtimii igin uygun bir
ozellik olur. Istnim ile sicakhik 8lgiilmesi igin yapilmus cihazlara isium termo-
metreleri denir. Pirometre veya 1girum pirometresi terimi genelde bunlar igin
kullamlir.

Badl spekiral iginim Wrme

Dalga boyu wm

Sekil 145 Sicaklik ile spektral enerji dagilima,
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Bir sicak cisimden 1gimim ile sicaklik 6l¢timiinde dort esas prensip
vardir: toplam 1gimum, piroelektrik, fotoelektrik ve optiksel.

Bu tekniklerden ilk iigtinii kullanan cihazlar, normal olarak genel fizik
gseklinde dizayn edilir. Sekil 1.46, bu cihazlardan birinin genel geklini géster-
mektedir. Aliminyum alagim, piring veya plastikten yapilmig metal silindirik
govdeyi icerir. Gbvdenin bir ucunda istenen dalgaboyu araligina bagh, ger-

nyum, ginko siilfiir, kuartz, cam veya safirden yapilmug bir mercek yerlegti-
ﬁiﬂsﬁr. Diger tarafinda algilayic: baghgh (sensing head) sinyal gartlandirma
modiiliine baglayan baglant uglari bulunur. Boyle bir algilayic1 baghgn tipik
bot;g lar1 250 mm uzunilugunda 60 mm ¢apmdadir. Alet konstriiksiyonunun
diyag&qmsal bir gekli Sekil 1.47'de gosterilmigtir. Sicakhign dlgiilen cisim lize-
rindeki hedef alanindan gelen kizilétesi enerji mercekler yolu ile algilayic
lizey iizerine odaklanir. Bu enerji, devre tablosu iizerindeki kilavuz ytikselti-
ci ile ylikseltilebilen elektrik sinyaline doniistiiriliir. Cihaza giig verilir gikig
dagitim kutusu igindeki dagitim uglarina baglanan kablo ile agsagiya iletilir.
Merceklerin goriintir 15181 gegirdigi yakin-kizildtesi bblgesinde galisan cihaz-
lara bir teleskop konabilir, béylece mercekler boyunca bakip hizalanarak
odaklanabilir.

Sekfl 1.46 Genel maksath 151nim termometresi
(Land Infrared Ltd'nin izni ile basilmi§tir.)
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. @lektronik . hedeften galen
yokssltel ) “igtnim

. duyargal asas
baglayici fig yargag maercalklar
ve priz

Sekil 1.47 Isimim termometresinin sematik resmi.

Isinum termometrelerinin esas avantaji 6zellikle yiiksek sicakl

A q 1k_
Slgtimlerinde kullaruldifinda, cihazin dlgme baghigmim sicak bélgeden uzak,

elekfronik yar: iletkenlerin galisma sicakliklarm gegmeyecek derecede yetéri
kadar soguk bir yere yerlegterilebilmeleridir. Bu yerlestirme yeri sicaklig1 ti-
pik olarak 50 ila 75 °C'dir. Bununla beraber alet, bir firmun duvarina yerlegtiril-
mesi gibi sicak bolge yaruna konulmas: gereken veya saglam konstriiksiyonda

olmas: gereken yerlerde hava veya su ile sofutmal bir yuva igersine sokulur.
Béyle bir yuvalama $Sekil 1.48'de gbsterilmektedir.

Baghk termometre elakirik ba
lantilanin kir, 1s1, nam va mekan|
zararlardan korur,

Pag ]

b —c Hava sofjutmali gmiek ve tamiz-

N—_— /_ leme daliji. Blrgok uygulamalar
Igin uygun sofjutra saglar, Tama-

O man mekanik koruma yapar ve

mercekleri tsmiz tutar, .

Ayarlanabilir yerieggrme levhasi.
Klresal olurma {le barabar galgir,
Temometre e sicak i has-
sas olarak hlzalanmasin sarEcI'ar.
Bu Ig ana altlik yerine yorfegtiridic-
ten sonra olur,

$ekil 1.48 Ismun termometresi igin hava sogutmah koruyucu
(Land Infrared Ltd'nin izni ile bastlmistir.)
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o e N kaynaktan hissedi-
'yukanda agiklandigz gibi merceklerin goreviiginimi :
o i e; ﬁzegftea tolgiailr\aknr. Bunun biiyiik avantajt vardir. Alet okumasi kay
c

* _ aktan olan mesafeden snemli derecede bagimsizdir, imajinin hissedici tiim
na

janim1 doldurmast igin kaynagn yeteri kadar biiyiik olmasi saglanmalidir.
ala

vier i i gegirdigi 1 lga boyuna baghidir. Bu nor-
n malzemesi gegirdigi 1gmin d:i\ ga boyuna bz

1 hlii;cl?kclﬁ;zm belirledigi sicaklik arahgi ile 1h§k11_1c.11r. Da\‘:la’ a}lﬁ?ﬂt

;T:akl(:klar igin mercek malzemesi, genis ga:gagoyg.?;r;; tgzggsl;i-ac;: : C;,cci kide

seci ir. Daha yiiksek sicakhklar igin aaha dar i ¢ :

?ecl'lre:sﬁg:r kia ne i:dar yiiksek sicaklik dlgiilecek ise, O kadar kisa dalgaboy

ir.

. larn geqirilmesine ihtiyag olacaktir. Tablo 1.15 baz1 mercek malzemelerinin

dalgaboyu bant gegirgenliklerini gt')st.ermektedir.

' ‘Tablo 1.15 Mercek malzemelerinin gegirdigi dalgaboylart

Mercek malzemesi Bant gegirgenligi (um)
-P;reks cami1 (Atese dayarikh cam) 0,3-2,7

Erimis cam _ 0,3-38
Kalsiyum floriir £ 0,1-10
Arsenik trisiilfiir ‘ 0,7-12
Germanyum 2-12

Ginko selenit 0,5-15

Daha genig aralikhi dalgaboyuna ulagmak icin odaklama konkav aynaile

yapilabilir Sekil 149, yansitma cihazinin genel diizeplenmesini sematik ola-

rak gostermektedir. " ' -
I§1hlﬁlla sicaklik olgiilmesi igin ayna odaklamasina &zel bir uygu

| yildizlarin ve diger astronomik cisimlerin sicakliklarinin Glclilmesidir. Ter-

' i layicilar, (dedektdrler) sivi azot
g a daha genelde yan iletken algilay , (de
?e;?%g;y‘fgi ile hassgashk derecesini cok kiigiik 1§mc)im: mal(;aet:le‘\;;gg g;t@;;\:i
icin sog . Yansttic1 astronomi teleskopunun 0Cagind y ir. Teles-
;Em SZ;:“;tkulll‘; slgiilecek cisim izerine dogrultulur; bf)ylecri gonil:l\l:g:g
a;}gl-::lapm Gizerine diigiiriiliir. Montajh cihaz birkag on kelvin agag1 Sicaicti

algilama kabiliyeti e hassas 15in1m termometresini olagturur.
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Sekil 1.49 Ayna odaklay1cili 151n1m termometresi
(Land Infrared Ltd'nin izni ile basilmigtir,)

1.6.2.1 Toplam 151n1m termometresi

Bu tip cihazda sicakligz istenen cismin yaydig1 isinim uygun termal tipli
alic1 eleman tizerine odaklanir. Bu aha eleman ok gesitli sekilde olabilir. Ekse-
riya ok ince siyah platin gerit seklinde veya termokupl veya termoyigin sek-
linde olabilir. Aha elemann sicakligindaki degisim ve daha énce agiklandig
gibi Slgiiliir.

Tipik bir 1girum termoyigiminda cok ince seritler halinde yapilmig bir-
kag sayida termokupl seri olarak baglanir ve yan yana diizenlenir, tekerlek
parmaklarindaki gibi radyal olanak veya yanyana diizenlenir; bdylece enerji
yutma kabiliyetini arthirmak igin siyaha boyanms tiim sicak eklemler, gok kii-
¢lik bir hedef alanma diismektedir. Termoyiginlarin termoelektrik karakteris-
tikleri gok dengelidir glinkii sicak eklemler birkag yiiz derece celsius sicakligin
lizerine nadiren gikarlar ve termokupllar ocagin kirli atmosferine maruz
degildir. Denge ve Slciilebilir e.m k. iiretmeleri, termoyigimin algilayic1 olarak
kullanilmasimun esas avantajlardir. flave olarak termoyiginlarn 0,3-20 pm
dalgaboyu araligma bakilmadan gelen 151rum enerjisine cevabi aymidur. Ter-
moy1gin esas dezavantaji termokuplun elemanmun kiitlesine ve sicak eklem-
den soguk ekleme iletilen 151 akigina bagh olan tepki hiz1 digerleri ile
kargilaghrildiginda yavas olur. Tepki hizindaki bu artig, yalniz meydana gelen
gikig kaybi ile sicaklik farkini feda ederek kazanilabilir. Sekil 1.50'de gosterilen
gekildeki tipik bir endiistriyel termoyigin 2 saniyede gelen 15imimun bir basa-
mak degigiminin %98'ine tepki gdsterir. Yarim saniye iginde tepki veren $zel
termoyifindar vardir fakat bunlar azaltilnug e.m k. gikigina sahiptir. Soguk ek-
Jem sicakhk degisiminin sebep oldugu termoyigin ¢ikis degisimlerinin denk-
legtirilmesi igin, cevre sicaklik duyargac: soguk eklem iizerine yerlestirilir.
Termoyiginlarda alternatif termal algilayiailar da kullanulir, Termistérler ve
piroelektrik algilayicilar hld kullamilmaktadir. Termistérlerin avantajlan ok
kiigiik yapilabilmeleri ve ¢abuk tepki hizina sahip olmalaridir. Temel deza-
vantaji-dogrusal olmayiglandir, bu sicakhgin dogrudan slciimiinde o kadar
biiyiik bir dezavantaj degildir. Ciinkii her zaman 151nm enerji sinyalini dogru-
sal hale getirmek i¢in mutlaka hazirlik yapilmaldir.
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Sekil 1.50 Toplam 151mm pirometresinde kullanilan termopil.

Yayma katsayst icin diizeltme Agiktaki bir cismin sicakligy olgiildiigiinde,
miikemmel siyah cisim ile sicaklif1 dlgiilen cismin yayma katsayilan arasinda
farkin diizeltiimesi gerektigine dikkat gosterilmelidir.

Kaynak tarafindan yayilan toplam iginim akisi su sekilde verilecektir:

R=ecAT? (1.35)

burada & cismin toplam yayma katsayisi, A 1giurmmn alindigt alan oStefan Bolt-
zman sabiti ve T'de cismin gercek sicakligidur.

Bu aki T, sicakligindaki miikemmel siyah cisim tarafindan yaylan akiya
egit olacaktir. Burada T, cismin goriiniir sicakligidir.

R=0.A. T: (1.36)
(1.35) ile (1.36) esitliklerindeki R degerlerini egitlersek:
4
€0AT! =cAT,
4
]
£
T,
= (138)
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Goriiniir sicaklifa uygulanan gergek diizeltme Sekil 1.51'de verilmigtir,
Tablo 1.16 farkli sicakliktaki bazi metallerin emisivitelerini g&stermektedir.

Sicak bir cisimden olan 1gmumy, yiizey iizerine konkav yansitict yerlesti-
rerek siyah cisim 1siimuna daha fazla yaklagtirilabilir. Eger yansitia1 yiizeyin
yansima oram r ise yansitict fizerindeki kiiclik bir delik boyunca gegen
1simimin giddetinin agagidaki esitlik ile verilecegi gosterilebilir, ‘

. |
R £

1-r (1-¢)

burada R, delikten gegen 1s1um giddet, £ yiizeyin emisivitesi, ¢ Stefan Boltza- |
man sabiti T'de kelvin biriminde sicakliktir. Altin kaplanmg yanmkﬁr_é ile
ylizeyin efektif yayma katsayis1 0,6'dan bu metod kullanilarak 0,97 degerine

yiikseltilir.
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Sekil 1.51 Toplam 1g1mim termometre okumasinin emisivite diizeltmesi.
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oT o - ase.
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Yiizey issmm termometresi Land Infrared Ltd tarafindan imal edilen
lizey 1gtnim termometresin de yukanda anlatilan prensip kullarlmigtir. Bak
Sekil 1.52. Bu cihazda, teleskop kolu ucuna yerlegtirilmig altin kaplamal

yarim kiire icindeki kiigiik delik iizerine konulmug bir termoyigin kul-

lanilmagtir.

-

Tablo 1.16 Cesitli metallerin toplam yayma katsaylél '

Malzemeler

Cesitli metallerin toplam yayma katsayilan

25°C  100°C 500°C 1000°C  1500°C 2000°C

Alliminyum 0.02z 0028 0.060 -- - “-
Bizmut 0.048  0.061 - -- - --
Karbon 0.081  0.081 0.079 - - -
Krom -- (.08 - - - -
Kobait -- -- 0.13 0.23 - -
Kolimbiyum - - - - 0.19 0.24
Bakir - 0.02 - (Gwvi0.15) - -
Altin -- 0.02 0.03 -- - --
Demir - 0.05 - -- - -
Kursun -- 0.05 - - - -
Civa 010 012 -- -- -- -
Molibden -- -- - 0.13 0.19 0.24
Nikel 0045 0.06 0.12 0.19 - -
Platinyum 0.037 0.047 0.096 0.152 0.191 -
Giimiis - 0.02 0.035 -~ -- --
Tontal - - -- - 0.21 0.26
Tin 0.043  0.05 -- - -- --
Tungsten 0.024  0.032 0.071 0.15 0.23 0.28
Cinko (300 °C 0.05)

Piring 0.035 0.035 - -- -- -
Dikme Demir - 0.21 - {S1v10.29) --
Celik - 0.08 - (S1v10.28) -

{devam ediyor)
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Cesitli metallerin toplam emisiviteleri

Malzemeler Sicaklik (°C) & ‘
|
i |
Altiminyum {oksitli) 200 0.11 ; E
600 0.19 . :
Piring {oksitli) 200 0.61
600 0.59
Altminyum kaph bakir 100 - 0.26
500 0.26
Aliiminyum kaph bakir (oksitli) 200 0.18
600 0.19
Aliiminyum kapl gelik (oksitli) 200 0.52
600 0.57
Dékame demir (fazla oksitli) 40 0.95
250 0.95
Dékme demir {oksitli) 200 0.64 L
600 0.78 (a)
Bakur (oksitli) 200 0.60
1000 0.60
Ates tuglas: 1000 0.75
Sirlanmug altin 100 0.37
100 0.74
Demir (oksitli) 500 0.84 ‘
1200 0.89 _ \
Demir (paslanmis) 25 0.65 ' 4
Kursun (oksitli) 200 0.63 tarmistr ;
Monel pirinci (oksitli) 200 0.43 1% |
600 0.43 7 |
Nikel (oksitli) 200 0.37
1200 0.85
Silisli tugla %?88 8gg emopi
Celik (oksitli) - 25 0.80
200 0.79 N
600 0.79 efira diigirms
Celik sac (ham) 40 0.94 denkisstiici - N
400 0.97 N
Divme demir(donuk oksitli) 25 0.94 fluort_R
350 O 94 pencare Y,
20 Ni-25 Cr-55 Fe {(cksitli) 200 0.90
500 0.97 altin kaplanmig
60Ni-12Cr-28Fe (OkS.lﬂ_l) 270 0.89 yansiicl %
560 0.82
100 0,87 ®)
80 Ni-20 Cr (oksitli) 600 087
1300 (.89

Sekil 1.52 (a) Yiizey 151n1m termometresi (Land Infrared Ltd.'nin izni ile)

Kaynak: "Temperature, its measurement & control in Science & Industry”, American Ins- (b} Land yiizey 151n1m termometresinin dik kesit resmi.
titute of Physics Reinhold Publishing Co. (1941)
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Yansihial yiizey igin altin seqilmigtir; ¢linkii kizil Stesi 1giunun bilinen en
iyi yansiticrsidir ve kolay kolay parlaklif kaybolmaz. Yansincidaki delik kal-
siyurn floriir bir pencere ile kapannugtir. Kir toz harig genig aralikta igimim ter-
moyigmn ile gegirir. Bu pirometre, ylizey yayma katsayis: degisimlerinin se-
bep oldugu herhangi Snemli bir hataya sebep olmadan hafif oksitlenmis metal
veya parlak yiizeyler harig cogu yiizeyler icin dogru ytizey stcaklik okumalar
verir, Standart cthaz ii¢ 6lgek tizerinden 100 °C'den 1300 °C kadar olan araligy
kapsar. 0 °C'den 200 °C'ye kadar olan arali kapsayan 6zel algak sicaklik tiple-
ri vardir. Gosterge 5 veya 6 saniyede okumay verir ve pirometre bu zaman
uzunlugundan daha fazla sicak yiizey, 6zellikle yiiksek sicakhklarda tutulma-
malidir.” Termistér képriisii yiiksek sicakliklarda termoyigimin du-
yarhhgindaki degigimlerin denkiestirilmesini saglar, fakat baghk dokunula-
mayacak kadar sicak ise eklemlerin lehim, yalitim malzemesi gibi kisimlarma
zarar verme tehlikesi vardar. :

Cihaz yaklagik 10 um'e kadar tiim dalga boylar1 igin bir yiizeyin ortala-
ma yayma katsaysin dlgmede kullanilabilir. Bu deger toplam 1gimim termo-
metre okumalarinin diizeltilmesi igin kullamlabilir. Altini 6rten yanmkiire
yansiha igine sarilabilen bir siyah yarkiire ek olarak cihazla birlikte verilir. Iki
Olgiimden birinde altin 6rtiiliir, digerinde ise altin acik tutulursa, bu iki Olglim-
den yayma katsayist tayin edilebilir. Cihaz ile temin edilen bir grafik aracth-
g1yla yayma katsayisinun iki okuma ile kolayca elde edilmesini saglar, ikinci
bir grafik ve sicak cismin sicakhginin 8lgtimiindeki hatay: verir.

Toplam termoinetrelerinin ayarlanmast Bir toplam 1s1nmm termometresi
sicakhigt bilinen kapal bir siyah cisim igindeki bir delik boyunca hedeflenerek
ayarlanabilir. Bu amag icin British Iron (Ingiltere Demir) ve Stell Research As-
sociation (Celik Aragtirma Birligi) tarafindan 6zel kiiresel bir firin geligtiril-
migtir. Firin difiiz yansihci metalden yapilmis 0,3 m capinda bir kiireden iba-
rettir. 1300 °C sicakliklara kadar paslanmaz gelik, 80 Ni 20 Cr alasim veya ni-
kel kullanilabilir. 1600 °C sicakliklara kadar malzemenin silisyumn karbitten
segilmesi gerekir ve 3000 °C sicakbiklara kadar da karbon kullanilir. Bu halde
oksidasyonu nlemek igin igi argon gaz ile doldurulur. Kiiresel gekirdek iini-
form bir gekilde uygun bir elektrik 1s1tic1 eleman ile sarilir, termal olarak
yahtilmig tamamen kapali bir kutu igine yerlestirilir. Issnim termometrelerinin
1150 °C'ye kadar 65 mm ¢apinda bir delik acilmas: istenir, fakat bu
sicakliklarin istiinde 45 mm'lik bir delik elveriglidir.

Daha biiytik delik kullarulan yerlerde ok hassas bir is icin oyuk yayma

katsayistn diizeltilmesi gerekebilir, Biri arka taraf yakininda, digeri tam de-
ligin Gstiinde olmak iizere genellikle korunmus iki termokupl ocaga yerlestiri-
lir. Oyuk (kapali hacim) i{iniform sicaklikta oldugunda, iki sicaklik
6lglimiiniin kargilagtinlmas: okunur.,
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kiiklarina karsilagtirarak yapi-

arlama termometre ve termokupl sica ar -
bilirﬁzya test termometresi standart isiim termometresi ile k;flr.sllagtmlabi
}?r Her ikisi de 131ma kaynagna nigan ahmr, gercek siyah cisim olup ol-

' madigna bakilarak karar verilir.

i & sekilde monte edilmis bir termo-
Bir ucunda sizdirmazhigy saglanmug ge : " term
kupl'bullunan silindir geklinde finnlarda kullanlr, Bunlar ig tarafi gen sekilde
45'lik piramit olusturacak bigimde kesilmigtir.

Actk ucunda iig agiklik boyut segenegi vardur. 1100 °SI yekkadalz].cgin;
sicakliklar igin firm, paslanmaz gelikten yapilir; fakat daha y.l.xlfs'e.] sicakll T:e
icin atese dayanikh (refrakter) malzemeler kullaml}r. Daha genis bilgi igin
lC‘;“ilibration of Thermometers' (Termometrelerin qur'lanmafl) yaymina
m?iracaat ediniz. (HMSO 1971) Sekil 1.53 tipik bir siyah cisim ocagt gorilmek-

tedir. ]
i ¢ i sartlar miitkemmel siyah
Istnim termometresi ile firin sicakli Firmdaki gar n
cismi tsemsil edecek gekilde olmahdir. Bu gartlar ateg, dun?an veya ocak 1gdaf
jan ile bozulabilir. Bu sartlarda toplam 1in1m termometrest at.mosfer sicakhigs
ile boyle bir atmosferin olmadif zamanki sicakhg arasindaki sicaklig goste-

rir.
arlak bir alev cismi nerdeyse tamamen engﬁlleyeblhr..Parlak ol-
maya:s( :1161:3 Esas olarak karbondioksit ve su buhan iqerc!lglr_lden belli d;l Ig:; bo:
bandinda enerji yayar ve yutar. Bu gaz!ar'm mevcudiyetinden nJe{ ?1 anﬁ:;
len hata, bu dalgaboylarmin bazilarini gegirmeyen Pyrexvp;ezr(.:e%; u lama-
rak azaltilabilir, boylece cihazin bu gazlarm miktannmn deg1§1;m2 en eka "
mesi az olur. Onemli miktarlarda alev, duman ve gaz olan yer. ?r le ucu kap
gbzleme yolu, temiz kuru hava tifleyerek temiz tutulmaya cahgihr.

i i SO ferde 1gin1min yutulmasi
Termometre ile firm arasindaki soguk atmos !
sebebi ile sicaklik Slgmelerinde hatalar olabilir. ?undar'l_ kf:\ynaklanan-l;z.ata hf\t
ta sicak ve nemli giinlerde bile dlgiilen sicakhgin %1 ini gegmemeli klir, eger
cam mercekler kullanihyorsa termometre mercekleri ile fmn .arasmda mesa-
fe 1,5 m'yi gegmemelidir. Bu mesafe silisyum mercekler igin 1 m, kalsiyum
fliiariirlii merceklerde 0,6 m'dir.
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Sekil 1.53 Siyah cisim 1g1y1c1s1 (Polarisers Technical Products'un
izni ile basiimigtir.)

1.6.2.2 Piroelektrik teknikleri .

Termal 1smum igin piroelektrik algilayicilarn digerleri ile
kargilagtinldiginda yenidir. Piroelektrik malzemeler —bagta seramikler ol-
mak iizere— molekiilleri, elektronlarm molekiil igindeki diizenleri nedeniyle
bir kaha elektrik dipole (gift kutuplu) sahip olan malzemelerdir. Normal ola-
rak bu molekiiller maizeme kitlesi boyunca gelisigiizel yerlegmistir, bdylece
net bir elektriklenme yoktur. Cevre sicakliklarinda molekiillerin yerlegimi
esash bir sekilde sabitlenmigtir. Sicakhk 6zel malzeme karakteristik seviyesi
iizerine yiikseltilirse de molekiiller serbestce doner. Bu sicakliga Curie
sicaklifi veya benzeterek magnetik Curie sicakligs denir.
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Sekil 1,54 Piroelekirik tesir,
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Bir parca piroelektrik seramik ¢evre sicakhginda iki elektrod arasina
yerlestirilirse molekiiler dipollerin geligigtizel yerlegimi degismez. Sekil 1.54
(a). Curie sicakliginin iizerindeki bir sicakliga 1sitilir ise ve elektrodlara elekt-
rik potansiyeli uygulanirsa, seramik iginde bir elektrik alaru tiretilir; béylece
molekiiller kendiliginden alana paralel hale gelecektir. $ekil 1.54 (b). Seramig;i,
tekrar gevre sicaklifainda sogumaya birakir ve sonra uygulanmig potansiyeli
kaldirhrsa, molekiillerin yine hizaya dizilmig bir sekilde aynen kaldigin gé-
riiliir. (Sekil 1.54 (¢} ). Seramiin polarizasyon miktar ve bu sebepten meydana
gelen dig elektrik alarun biiyiikliigii malzeme ile iligkili bir sabittir (£). Uygula-
nan voltaj sebebi ile meydana gelen alan E ise, P polarizasyonu agagidaki
gekilde yazilir:

P=3E . . (1.39)

Polarize olmusg piroelektrik seramigin sicaklig1 artinbir ise paralel yer-
legimlerinde alman molekiilsel dipoller daha biiytik bir ag boyunca salinurlar.
Sekil 1.55 x uzunlugunda ve #q yiikiinde bir molekiilsel dipolii gistermekte-
dir. Elektrik moment gx'dir. Eger dipol ortalama bir + 8 agis: ile salinirsa etkin
uzunlugu agsagidaki sekilde olacaktrr. : :

z=xc0s 0 ' . (_1_46) ’

0 agis1 sicaklik arttikga artacaktir, bdylece tiim molekiilsel dipol elektrik mo-
mentleri azahr. Tiim parg¢a piroelektrik seramiklerin polarizasyonu veya
elektrik momenti dogal olarak biitiin molekiilsel dipollerin toplam olur.
Boylece sicaklik yiikselirken biitiin malzeme pargalarmin polarizasyonu
azalr.

Curie noktas: 6yle bir sicakliktir ki, o sicaklikta molekiilsel dipollerin
salinim enerjisinin, onlar1 kendi gelisigiizel yerlesimlerine donmesine izin ve-
recek, herhangi pozisyonda serbestge déndiirecek seviyede olmasidir.

Yukarida belirtildigi gibi biitiin seramik dilimlerinin elektrik momenti
M, tiim molekiilsel dipol momentlerinin toplanmudir.

Sekil 1.55 Piroelektrik tesirin mekanizmasi.
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M=PAh : (1.41)

burada P, birim hacim bagina dipol momenti; h, dilimin kalmhigs ve A da elekt-
rot yiizeyidir: Bak. $ekil 1.56.

eloktrod alani
I yiksek
empedansi
h voltmetre

Sekil 1.56 Piroelektrik algilayici.

Piroelekirik seremik diliminin iki yiizeyindeki elektrik yiiki Q; ise, di-
pol momenti Qch olur bbylece
Q,=PA (142)

Malzemenin sicakhig artarsa polarizasyon azalir ve bu sebeple Qs
azalir. Fakat elektrotlar bir dig gevre ile elektrometreye veya diger yiiksek em-
pedansh algilayiciya baglanurlarsa Qs elektrotlar tizerindeki Q yiikii ile nor-
mal olarak notr hale gelir. Q, 'deki azalma sonucu elektrodlar iizerinde fazla

yiik olur ve bu sebeple de bir V voltaj: algilanr.

V=Q/C (143}
burada C, aygitin elektrik kapasitesidir, 3T sicaklik degisimi icin yiikteki 6Q
degisimi agagidaki sekilde verilir. :

SQ=Q A 6T ' (144)
burada, Q malzemenin piroelektrik katsayisidir. Bu sebeple voltaj degigimi
agagidaki gekilde olacaktir.

V= 8Q/C=QA 8T/C - (145)

burada C, elekirotlar arasindaki elektrik kapasitesidir. Proelekirik katsay1s: £
sicaklik ile iligkilidir ve Cutie sicakifinda sifira dogru dogrusal olmayan bir
karakterde azalir.

Isintm termometresinde algilayici olarak kullanildiginda 1sielektrik di-
lim yiizeyinde yutulan 1gtrum algilayict sicakhigiun daha ytiksek yeni bir sevi-

yeye yiikselmesine sebep olur. Baglangicta elektrotlar tizerindeki yiik, dig
elektrik devresi boyunca digan kagacaktir, bdylece elektrotlar arasinda sifir
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:]ogllt]?rl] ;::-laegtclirar: gelecelftlr. Diljm isinurken iki elektrot arasinda bir voltaj
A 1 A }lglt b);ec-lm sicakligina ulagtiginda gevresine, isinim ile alch? -
o aym Slada s gr er, elektrotlar tizerindeki fazla yiik diner, yiik ele]%ltrliskl
ﬁzeﬂne'dﬁy " yavag yavag k.agar ve algilanan voltaj sifira geri gelir. A

sen 1intm degisimini algilar. Sabit akida 1g1nimu algilamak i(;'in ;fln:

sabit sicaklig dlgmek igin dén. i ici {
hebou. ci en veya salinan bir kesidi ile diigen 1sinimun kesil-

Piroelektrik 13mnim termometresinin fizi
mn : tresinin fiziksel konstriiksi Onemli
ﬁ;degi;%ilzgl ;:;nm cﬂ:azn ile benzerdir. Yalniz piroeleI(tr?’Is?2;.111n(1)1r';:e Iti:li}rrcllc?:
4 cirun tam Sniinde 1gimim kesicisi i
metre: nt sicisi vardrr. Sekil 1.57 (a)da pj
elektrik 1gimum termometresinin gematik resmi, Sekil 1.57 g(;g)'de optgli)ls:si};:-

nin tipik profili verilmistir. Sekil 1.57 i
. 57 (c) kesil igimi
ve bunun sonucu elektrik sinyalini giisterrmi:li'?e:l:l§ 11:'1 it zamania degisimind

(a} - elektronik
yoksehiel hedetien galen

' Y -
L55S)  mem
N

profill

————
—
] / 1 Y ‘
bablant figh kaslel duyargag Pl keeld esas ;
ard
va prizi moloru mercek ymarg?
optik kesicl (c} ?

keslimig optik sinyat

\/\/\/

alokdrik sinyali

Sekil 1.57 Piroelektrik 151n1m termometresinin gematik resmi
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1.6.2.3 Optik pirometre

 Optik 1g1mm termometreleri 600 °C'den 3000 °C'ye kadar olan arahktaki
sicaklik dlgtimleri basitge yapilir ve dogru sonug verir. Isleticisinin gbz ve ka-
ranm gerektirdigi icin kaydetme ve kontrol amaglar igin uygun degildir. Bu-
nunla beraber nokta dlgiimleri ve toplam 1imim termometrelerinin ayarlan-
mast igin etkin bir yol saflarlar.

Optik 15ium termometresinin konstriiksiyonu teleskopunkine benzer.
Bununla beraber tungsten tel, objektif merceginin odagma yerlegtirilmigtir.
Sekil 1.58 optik 15uum termometresinin prensip gemasim gostermektedir. Ci-
haz kullanmak icin sicakligin plciilmesi istenen nokta, (alev veya ocak) cihaz
merceginden, cihazdan bakilarak goriiliir. Lamba telinden gegen akim
goriintliniin {izerine filementi gérmeyinceye kadar ayarlanir. Sekil 1.59 ocak
alevini veya sicakligs Slgiilecek cismin gdriintisii lizerine cakignusg filementin
gdz tarafindan ayar amnda gdriinen gekillerini gostermektedir. (a)'da telden
gecen akim ok fazladir, ocaktan gelen 1gtktan daha parlak gdziikmektedir.
(c)'de akim ok diisiik (b)'de ise ocak ile aymu parlakhk ve sicakliktadir. Telin
sicakligz elektrik direncinden bilinir. Sicaklik degeri telden gegen akim oliile-
rek veya lambadan gegen akimu diizenleyip kontrol direnci iizerinde stcaklik
ayarlamas: yaparak elde edilir. Sekil 1.58'de goriilen goz mercegi igindeki filt-
re 0,65 um dalgaboyu civanndaki 15151 gegirir. o

operator
jI .
< - o @: . >)>
chjektiv fungusten optik fitrell gz
clslm , mercek 1 marceji

Sekil 1.58 Optik pirometrenin sistem gemasi.

(a) (b)

Sekil 1.59 Tungsten lamba ile alev 1giniminin aymi renkte olmasi sebebi
ile tungsten telin goriinmemaesi.
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. Optikte termometreler igin lambalar normal olarak 1 'yi
r 500 °Cyi
smakhklarcia galigmaz. Cihazin aralifim bu sicakliktan Gteye genislegne%ceig;:;
13;?:?:9 dnce :slk yolt;na g(g;irme fakt{rii bilinen bir notr filtre yerlegtirilir
‘termometrenin dlgme dogrutugu 800 °C ile 1300 °C t '
1300 °C ile 2000 °C arasinda +10 Kdir. | rasmda oK ve

Styah cisim olmayan gsartlar igin diizeltmeler To

Siyal _ plam 151n1m termometresi-
ne benzer olarak, optik termometre isirum kaynaginm vayma ka :
nakla cihaz arasindaki 1gintmdan etkilenir, TSI YRyR kateayst ve lay-

Parlak metal yiizeylerinin 0,65 jum'deki ta

] lerinin 0, yfsal yayma katsayis: topla
yayma katsayisi e’ den biyiiktiir, ¢ tiim dalgaboylan iizerinden }iqesaplgnamn
or;;alama yayma Katsaytsidur. Siyah cisim gartlarindan sapma i¢in gerekli dii-
zeltme, bu sebepten toplam 15tim termometre halindekinden az olur.,

. Verilen bir sicaklik degisiminin, 0,65 um' jisi degisimi

. cakli . , 0,65 um'de 151mim enerjisi degisiminin

:;_.u:} kdalga boylan tizerindeki toplam ortalama 1ginim degigimi yare;gtlt?gl icin
ptik 1strum termometre okumalar: toplam 1simmim cihazl i '

kiiclik diizeltme gerektirirler. P ¥ azlerniinden daha

Goriiniir sicaklik T, ve gercek sicakhk T arasindaki iligki itligi
s _ i liski (1.46) esitligi i
verilir. Bu denklem Wien yasas1 temeli {izerine kurulmu§t$ur. sitigtile

1.1 _Mogpea
T T, 6245 (146)

burada A birimi mikrometre olan dal i
) ga boyu (genellikle A=0,65 i
dalga boyunda tayfsal yayilma katsayisidir. ® Hmyve faise d

1.6.2.4 Fotoelektrik 151n1im (radiation) termometreleri

. Optik termometre ile elde edilen okuma toplam 1gimim term
rinden daha algak okuma hatas: gosterir. Bunun segebi, vzrilen bir s:far:ﬁlt:?;ﬁ\
yayma katsay1s1 hatasidir ve bilinen bir yayma katsayisii 6lgmek igin kullani-
lar} 1gtumin dalgaboyu ile orantthdir. Omnegin yayma katsayist 0,8 olan 1000
C'deki .oksulenmis ¢elik toplam 1g1nim termometresinde hata 50 :’C'yi gecer-
ken optik termometre okumasi 20 °C iginde kalir. Bununla beraber optik ter-
mometrenin iki ana mahsuru vardir. Birincisi, yalriz nokta dlgiimler icin uy-
gun olmalart ve kullarumlar igin kalifiye ustaya ihtiyag gstermeleridir. Ikin-

ci olarak ¢abuk tepki gisterememeleri .
mayislaridir. pxlg ri ve kontrol maksatlart igin uygun ol-

Fotoelektrik 1ginim termometreleri kisa dal i
T gaboylu uygulamalara ideal
g}aarak uyar. Yapisal olarak énemli oranda toplam 1gtrum tgumometrelerine
nzer. Yanhz bunlarda termal algilayici fotodiyotla yer degistirmistir.
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Bir fotodiyot yan iletken diyottur. Diigen igimmin yan iletkenin eklem
polgesine diigebilecek gekilde dizayn edilmis ya silisyum veya germanyum
eklem diyodudur. Germenyum olmast halinde diyot P-N eklem diizlemi ola-
cakuir. Silisyum halinde ise ya P-N veya P-I-N eklemi olabilir.Caligma duru-
munda diyotlar ters yonde yani iletmeyen ybnde gerilim uygulanarak galighi-
nlir. Bu sartlar alinda, yar iletken iginde akim tagtyicilar, yani elektronlar, ek-
Jemin enerji boglugunu gececek kadar yeterli enerjiye sahip degildir. Bununia
peraber diisen 15mim sartlan altinda bazi elektronlar eklemi gegecek kadar
enerji kazanacaklardir. Bu enerjiyi fotonlarla carpisarak elde eder. Foton ener-
jisi dalgaboyu ile ters orantihdir.Maksimum dalga boylu fotonlarin elektrona
carpmast ile eklemi gegmesi igin yeterli enerjinin verilmesi, cihazin tayfsal tep-
kisinin uzun dalga ucunu dogrular. Tepki bandinin kisa dalga boyu ucu, yarl
iletken malzemesinin gegirgenligi ile simrlanmgtir. Germanyum veya silis-
yum fotodiyotlarin seimi, sicaklik ve dolayst ile dlgiilecek dalga boyu ile dog-
rulanr. Silisyumun tepkisi 1,1 pm'den 0,4 pm civarina degisir. Germanyu-
mun faydali gegirgen bandi 2,5 pm ve 1,0 um arasinda uzanir, Fotodiyotlarn
kesin gegirgen bantlan tipten tipe degisir, bu imalatta kullanilan igleme
baglidir. Fakat yukanda verilenler tipiktir. Normal olarak kullanilan dalgabo-
yu arali yan iletken algilaynct tarafindan algilanan daha dar bir gegirgen ban-
ta asaltihr. Ornegin 600 °C iizerinde genel uygulamalar igin dar gegirgen bant
merkezi igin ekseriya kullaralan 0,9 pm'dir. Miimkiin oldugu yerlerde, silis-
m germenyumdan daha yiiksek gevre sicakliklarna uyumu sebebi ile tercih

" edilmelidir ve genelde daha yiiksek tepki hizina sahiptir. Kiigiik P-I-N fotodi-

yotlan birkag megahertz'e kadar frekans tepkisine sahip olabilmelerine kargin
P-N aygitlarmun tepkileri birkag kilohertz'dir.

Diger tiim yar iletken aygitlar: gibi fotodiyotlarin elektrik ¢ikigi
sicakhiga baglidir. Bu sebeple buigiim termometrelerini, gevre sicaklifs denk-
legtirmesi saglamak igin termistorler veya direng termometreleri ile fotodiyo-
da benzer gekilde dizayn etmek gereklidir.

1.6.2.5 Ozel uygulamalar igin spektral dalgaboyu seqimi

Optik 15mmum termometreleri arasinda, hedeften aldig1 1s;mim daha gok
oldugundan, maksimum cikig sinyali elde etmek igin, toplam 1gmim termo-
metre seciminin agik oldugu ilk bakigta goriilebilirdi. Bununla beraber yukari-
da bahsedildigi gibi, en diigiik sicakhk araliklar haric 8lgme igin daha dar dal-
gaboyu bantlarim kullanmak igin birkag sebep vardir.

Dalgaboyuna gre 1gtrum yayma etkisi Is1 akist ile ilgili oldan bir neden
1ginim yayrimasinin sicaklikla artmasidir. Sekil 1.60'n incelenmesinde goriile-
cegi gibi 2 pm dalgaboyunda yayilan smimin sicaklikla degigimi 6 pm'dekin-
den daha fazladir. Yayilan igimun degigim giddeti, her zaman daha kisa dal-
gaboylaninda daha biiyiiktiir. Bu degigim siddeti ne kadar biiyiik olursa o ka-
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dar dogru sicaklik dlgiimii ve o kadar siki sicaklik kontrolit " 3

A - yapilir, Diger taras. -
tan buuozg.]hlf ug taraflarda gegersizdir. Ciinkii verilen kisa dalgaboilar?;?lf E
sicakhigmm dlciilebilmesi igin daha diisitk bir sirur vardir, Ornegin gz 600 °C Cia ]
vannda ige yaramaz hale gelir. Yalmz bu sebeplerden genel bir kural ik ar-

Islem sicakligs diigerken ilgili kizilitesi termometresini 5
pek
uzun dalga boylarma degisir. n spekiral aralig: daha

Istmm yayma, yansitma ve gegirgenlik Farkli s al bolg

nim i , 1 pektral bélgeler kullan.-
rpamp.dlger‘ c'm.emh s.?bebl, 0zel hedef malzemelerinin Hzel yay_rgna karakt:irsl-
tikleri ile ilgilidir. Sekil 1.60'daki egriler ideal yayiai veya siyah cismin yayma

karakteristiklerini gstermektedir. Verilen bir sicaklik igin hicbir metal siyah - :

cisimden daha kuvvetli yayts yapamaz. Daha énce tarts g1 gibi

‘ . sikdig1 gibi, bununl
b.el:aber bir¢ok metal spektrumun ¢esitli kisimlarinda ayni sicakliktaki si;;ﬁ
cisimden daha az iginim yayar. Bir malzemenin A dalgaboyundaki 1stram
yaymurm aym sicaklikta siyah cismin yaydig 1sima oranma tayfsal yayma kat-

saysi (g,) denir. Bir maddeigin(e,)'nin degeri Oile 1 arasinda degisebilir. By

degisim dalgaboyu ile de olabilir, Bir maddenin i

‘ algaboy ‘ . yayma katsayisi ile1
arasinda blrblrlennfa tesir eden bir baghlik vardir. Bir madde iizeﬁne diisz;n:;i
nimn blas‘lna gelebflc_ecek Ug olasthik vardir. Bir kismu yansitilabilir, diger kesmy
madde iginden gegirilebilir. Kalan lasmu yutulacak ve 1stya dontigecektir. Yan-

Isinim yayma
Wm2um- 1 x 194

S o

s i

o
[

.9
Ay

0.1

0 123 4 5 67 8 910
‘ Dalga boyu ym

. 9ekil 160 Siyah cisim 1g1nim karakteristikleri.
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silan oran {r), gegirilen oran (t)ve yutulan oran (a)nun toplarmu madde iizeri-
E e diigen toplam miktara esit olacaktir. Daha da Gtede maddenin yayma katsa-
4 yisi € yutma katsay1sina egittir ve agagidaki esitlik yazilabilir. '

g=a=1-t-r (1.47)

" Siyah cisim igin gegirgenlik ve yansitma sifirdir ve emisivite bir birime
egittir. Herhangi opak madde igin gegirgenlik sifirdir ve '

g=1-r (1.48)

seklinde yazilir. Bu hale érnek olarak goriintir ve kiziltesi yakininda gegir-
genligi sifir olan oksitlenmis celik verilebilir. Bu halde yansitma 0,2 yayma kat-
sayis1 0,8 dir. Yayma katsayisi karakteristikleri dalgaboyu ile tnemli bir gekil-
de degigen malzemelere iyi bir Srnek camdir. $ekil 1.61 kireg kaymag1 caminin
toplam ortalama gegirgenligini gostermektedir. Camun yansitma oram goste-
rilen spektral bdlgenin biiyiik bir bélimiinde 0,03 veya daha asagidir.
2,6 um'nin altindaki dalgaboylaninda gok yiiksek gegirgenlige sahiptir ve-
yayma katsayist sifirdur. 2,6 pm'nin tistiinde cam artarak opak hale gelir. Bura-

‘dan4 pm OStesinde camn tamamen opak ve yayma katsayisiran 0,98'in izerin- .

de oldugu goriilir. : -

10~

0.8

0.6

Geglrgenlik

04

0.2

1 ]
2 3 4 & B
Dalga boyu um

Sekil 1.61 Bir milimetre kireg kaymagi camunin gegirgenligi.

Bu cam drnefi malzemenin ayrintili karakteristiklerinin spekiral 6lg-
me bdlgesinin segimini nasil dikte ettigini agikca gostermektedir. Ornek ola-
.rak bir cam levhasimin imalat esnasinda sicaklhiginin dlgiilmesi ve kontrol edil-
mesinde sicakliginin 900 °C oldugu noktay: diigiinelim. Yiiksek sicaklik sebe-
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bi ile kisa dalga boylu kizilotesi termometre 6neren kural agtk olarak basarisiz
olur, 1 um civarnindaki bblgeyi kullanmak yayma katsayismin sifira yakin ol-
mast sebebi ile faydasiz olacaktir. Bundan bagka cam, yiiksek gegirgenlik de-
gerine sahip oldugundan igimim termometresi cam boyunca gegirgen olacak
ve camin arkasindaki sicak duvar sebebi ile yanlg deger verecektir. Camun ki-
sa dalga boylu 1gmim termometresi ile efektif bir “pencere” olarak kullantlabj-
lecegi farkedilebilir. 3 ve 4 um arasindaki tayfsal bSlge uygulanarak cammn i¢
sicakhgr etkin olarak Slgiiliip kontrol edilebilir. 5 pwm veya daha biiyiik dalga
boylarinda galigilarak camun yiizey sicaklig 6lgiiliir. Bu durumlarin her biri
kizilStesi sicaklik Slglilmesinin pratik bir uygulamasidur.

Atmosferik gecirgenlik Diigiiniilecek tigiincii Snemli bir nokta hedef
madde (sicakhigy dlciilecek madde) ile igtaum termometresi arasindaki atmos-
ferin spektral bblgenin secimi iizerine etkisidir. Normal atmosfer her zaman
kiigiik amna belli miktarda karbondioksit ve degisen miktarlarda su buhart ige-
rir. Karbondioksit 4,2 ve 4,4 pm dalgaboylarinda ve su buhan da 2,6'dan 2,9
um'ye kadarki bblgede ve yine 5,6 ve 8 um arasidaki bolgede isinumu kuvvetli
bir gekilde yutar: bak Sekil 1.62. Bu spektral bilgeden, dzellikle su bantindaki
bdlgeden kagmilabilecegi agiktir. Bu yapilmaz ise sicaklik ayarlamasi yol
uzunlugu ve nem ile degisecektir. Hava sicakligi hedef sicakhig ile
kargilagtirilabilir derecede veya ondan yiiksek ise uygun olmayan bir gekilde
tasarlanmug kizilbtesi termometre, sicaklik Slgiimlerini hava sicakliklarindan
kuvvetli bir gekilde etkilenerek saglayabilecektir.

Hy0 & CO5 €O, H,0 | CO, & Hy0
I // I I R A R S 1////
2 4 6 8 10 12 14 16

Dalga boyu pm

Sekil 1.62 Kizildtesi 1ginimin atmosferik yutmas:,

1.6.2.6 Iginim termometresi ile sinyal diizeltilmesi

Isinim termometresinin gikis direkt olarak voltaj veya akim dlgme ci-
hazinda kullanilabilir olmasina ragmen iki esas sebep nedeniyle yetersizdir.

Birincisi; sicak cisimden 1tyan enerjinin mutlak sicakliginn dérdiincii
kuvveti ile ile orantli olmasi, dogrusal olmayan bir 5lgek meydana getirir,
Ikincist; 1gmim algilayicilarinin gevre sicakhgmna duyarh olmalaridir, Bu, ya

-102-

A AR R

E‘*’; .

it bi Iternatif olarak
' etresinin sabit bir sicakhikta tutulmasini veya alter rak
1%ﬁ?stigrlgc:lrcnalglla}ncﬂannm sicaklik diizeltesi igin sinyal saglanmasi igin
fﬁlmm algilayicisimin yanina yerlestirilmesi gerekir. | : o |
Sinyaldeki bu iki eksikligi telafi etmek iginl,(sirllysli dolgru:ailgillnle rgslt::i??
ik si i i wygun elektrik devreler kuilarul 1r.
ve otomatik sinyal diizeltmesi yapan uygu flanimahids®
i i 51 dlciilecek nesnenin yayma katsayisinin duze
e . OIGU'lece' i ak cih kendisi kiigiik bir 'kilavuz
i saglanmas: gereklidir. Tipik olarak ci azin ' ik lavu:
;:112:1 tici$ tagir. Bur%un gbrevi sinyali okuma cihazina gegmnesly(lllgmdtg%xer; tl::;r
i irmekti yi ici istenen gevre sicakligi -
eye getirmektir. Bu kilavuz ytikseltici isten sicakhigs d )
:re\:lgezregini de saglar. Yayma katsayisinin dogrusal hale getirmesi ve denk
legtirmiesi okuyucu modiiide yapilir. - o
Bazi modern aletlerde sinyal diizeltme devresinin. timii esas cxha.ns 1g128
erlegtirilmigtir. Sekil 1.63 bdyle bir cihazi géstermektedm Bu c1hazv(:?a.4 en 2 0
rb;liliampere‘ kadar olana ¢ikis sinyali sicakhik ile dogrusal olarak Qeg1§1r Ve gev.

re sicakh igin denklegtirilir.

1.63 Iginim termometre vericisi (Sirius Instruments
Ltd'nin izni ile basilmigtir.)




‘Cihaz imalinde mikroiglemcileri
later cibazlanna dogrusal hal es cilerin kullaniminin artmas: ile birka¢ ima-

1 etirmy i ; : .
gisayarlar yerlegtirmigtir, g e ve denklegtirme iglemi yapan mikrobil-

1.6.2.7 Ismum termometre uygulamalan

. Kizilotesi termometreler 1 -
sitrekii kullanslmaktadiz. A1 er laboratuar ve endiistriyel sicaklik kontroliinde

gak sicakliga birkag & .
del . o ? ga ag omek olarak: tel
eleme, plastik kit ve lastik kurutulmast, regine, tutkal ve boy:faﬁr‘\rl::rﬁ;;

ve pigirilmesi, sofuk h i
ve pigir guk haddeleme ve metallere sekil verme iglemlerini verebili-

1 Y.iiksek sicakha birkag 6rnek ‘ollarak carmin
lenmesi ve tavlanmasi, metallerin dékiil
islemleri, ¢imentonun ve seramiklerin pis

1 sekillendirilmesi, temper-
mesi, cekilmesi, déviilmesi ve 181
irilip séndtriilmesini verebiliriz.

Kisaca kazildtest termometresi i
. K -5t termometresi, pratik galisma islemleri Ozii
ogg;t;n:}g ;:Lgtranﬁ ve kontrol problemlerini egsiz kabiliyefi ile gteig:rglec %?slalrlne;ggg
oyear remen .I?erne‘n her uygulamada kullanilabilir. Elle kontrol edil
cok islem, simdi stirekli otomatik sistemlere dondgtiiriilebilir -

1.7 Sicaklik Ol¢iilmesi Hakl
akkinda Diisii :
1.7.1 Okur_na Stmecter

1.7.1.1 Yerel okuma

. Siwcaklik 8zel bir noktada 6lgii isten
siste, hangi diisiinceler cihaz seqirqrﬁgzkhﬁlt?:’: I:ie’
gklga ge.len sivili cam termometre olur., Bununi1
8lgmecinin dogru bir okuma yapmast igin sica
haz'm yanmna yaklagmasin: gerektirir. Daha iyi b
releczllr. Segilen cihazm tipi tabiatiyla istenen dg X
Plh{ olma.sma baglidir. Genel ve 5zellikle dahg
olc}z.mlerl yalniz genel g6zetleme maksatlan
geglldir, igletimcinin giivenli olmast icin
yusup uyusmadigimi anlamada kullanilir. Ucuz bir cif ' '
belki uygun olur. Eger daha biiyiik dogruluk istenirs(fa, E];: tlfillé?l-r;c?:zﬁir Si;

termometre kullanilabilir (bak. kisim 1.3.2-1.3.4) veya ylksek dogrulugun
ge-

rekli oldugu yerlerde bir elektriksel teknik belirlenebilir. Ocak halinde tagina

diyelim ki bir kimyasal te-
caktir? Birgok kimse igin ilk

a beraber bu blgme iglemi,
}<11§1 okuyabilecek kadar ci- -
ir ¢6ziitn kadranli termomet-
ruluga ve dlgiimiin tekrarlana-

a bilyiik tesislerde yerel sicaklik
igindir. Bu halde 6igme gerekli
kontrol cihazindaki okuma ile

bilir igimim cihazi en iyi se¢im olabilir.
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Dogal olarak kiigiik tesisler ayr1 bir kontrol odasindan kontrol edilmez
purada tlim olglimler bir olasilikla yerel dlgiim olacaktir. Bu durumda esasen
daha yiiksek dogrulukta yerel okuma istenir. - e

i

1.7.1.2 Uzaktén okumall termometreler

Uzaktan okuma cihazlannin segiminde ilk soru gu, olacaktir; Olge nok-
tas1 ile okuma yeri arasidaki mesafe nedir? Eger bu mesafe diyelim 100 m'den
az ise, kilcal borulu cihazlar en iyi ¢oztim olabilir. Bununla beraber eger mesafe
buhar basincinn fist strurma yakmsa bu durum cihazin kullahilmasma engel
olabilir. Bunlar, eger okuma noktasinda veya kilcal boru boyunca gevre
sicakliganda biiyiik degigimler oluyorsa kullanigh olmaz. o

Bir diger soru: Termometre haznesi ile okuma pozisyonu arasindaki
yiikseklik farki ne kadardir? Stvili metal termometrelerde yiikseklik farkinda-
ki oynamalar, diisey lilcal borudaki sivi yiikii sebebi ile lgmede fazlalik veya
eksiklik meydana getirecektir. Bu yiik cihazm Bourdon borusundaki basinca
eklenir veya ¢ikarihr. Yiikseklik farkinin diyelim 10 m'den biiyiik olmasi ha-
linde sivili termometreler uygun olmaz. Hal boyle ise gaz doldurulmusg cihaz-
lar segilir. Yeni bir tesiste cihazlann belirlenmesinde, mesafeler gdzoniine ali-
narak miimkiin oldugu kadar aym tip cihaz se¢ilmesi uygun olur. Cihaz segi-
mini ihtiyaglar dikte ettirir.

Farkli tipte cihazlarin tesis edildigi ve zellikle de pnématik cihazlann
kullarldign bityiik tesislerde kilcal borulu cihazlar beklenmeyen psikolojik
zararlara yol agabilir. Nadiren inatg bir cihaz teknisyeni kilical boruyu gok
uzun bularak kesip atar, sonra tekrar basing ile birlegtirir: Sonug, dogal olarak
termometrenin felaketidir. Tesisatta boyle ok uzun boru goriiliirse onu bir
sanm yaparak giizelce uygun bir yere yerlegtirmelidir. Yerin segimi cihazn ti-
pine baghdir. Gaz doldurulmug cihazlarda yedek sarginin yeri 6nemli degil-
dir, fakat dzellikle buhar basmgl cihazlarda lgme hatalanndan sakinmak igin
gectigi yerlerde minimum gevre sicakh@ina maruz kalma miiddetine sahip
olacak pozisyonda olmas: istenecektir. B

Kontrol odast ile 8lgme noktas arasindaki mesafenin uzun oldugu tesis-
lerde elektriksel dlgme teknikleri kagiulmazdir. Uzun miiddet ¢aligtirmada
direnc termometrelerinin termokupllara tercihinde iki ana sebep vardir. Birin-
cisi direng termometre haznesini okuma cihazma baglayan bakir tellerdir, bu
da termokupl telleri veya denklestirme kablolarindan gok daha ucuzdur. Tkin-
cisi direng termometresi sinyali birgok termokupl sinyalinden daha yiiksek se-
viyede ve daha alcak empedanstadir, bu sebeple elekirik parazitlerine kargr
daha az giivenilirdir. : ~
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Elektriksel lgmenin ilave avantaj
b ji, okunmasinin yerel veya uzaktan ol-
masidrr. BO)flt_ece kontrol miihendisine okuma gegitliligi olarakegaha genig ;3;_
gzx;:zkler vgnhr. i‘.‘»z;(dece okumamn analog veya sayisal yapilma secenegi degil
genig aralikta analog okuma ola i 6 i
Sl ma g : nagl da verir. Déner kadran ile

1,7.1.3 Sicaklik ileticileri

Biiyiik tesislerde veya farkl élcmelerin genis cesitlili i

i . : genig cesitlilikte genis aralikh ci-
h.azlarla yapildig yelerde, sinyali 8lgme noktasindan kontrol agI:mfla iletil:nce;-
si s1c_ak]1k ileticileri 1_1e‘y_ap11ma31 daha aligilagelmig bir usiildiir. Bunun, oku-
ma Flhazmm §t_andard1.zasyonuna izin vermesinde biiyiik avantajt vardl;-. Or-
gegm 4-20 miliamperlik elektrik gegig halinde, Olctim elektrik enterferansin-
1 a;l:l :::gfld;:z fflen bozluqmy? daha az maruzdur. Sicaklik ileticilerinin kul-

rulir ma yerlerine igletme uzunl $1 6
niginin segimine izin verir. Bumun engel olmach Slgme telc
Elektrik veya pnomatik iletimin segimi; 6zel & ihti
: 2/ ecimi; 6zel Sleme ihtivacindan zi

toplam‘ tesis }.?O.I'ItlkaSl tarafindan dikte edilir. Bununla bérabzr dogruluky'iag(ii:
veya diger diigiinceler sebebi ile elekiriksel sicaklik blgiimii istenen yerlerde

iletimin de elektriksel ihti . N
ey iksel olma ihtiyaci olacaktlr. Bak Cilt 4 uzaktan lcme (Tele-

1.7.14 Bilgisayara uyarlanabilen dl¢meler

Bilgisayar kontrollii tesislerin artmasi ile, 6} i ilgi

Bilg :  te ‘ , Olcmelerin de bilgisayara uy-

lguulnlugu istenir. Burada egllhfn, termokupllar, direng termometreE; vgya dog-

! k_u.ggn ytiksek derecec_le ihtiyag duyulmadig yerlerde termistorlerin, Olgme

- ;ni!t\;g‘l olaral; kullar;ﬂr:‘nas:dlr. Analog sinyal ya kontrol odasindaki arabirim
ine ya da yerel lgme arabirim iinitesine iletilir. iny:

doki dores ditshons e arab ine iletilir, Sonuncusunda sinyal-

Gogu endiistriyel sicaklik Slcmelerinde dog 5 i

. - riyel sicaklik ¢ grulugun %0,5't gegmesi pek

;stenmez, bu, arayuzey urutesinin sekiz bit hassaslikla aligmas 1%1?\; genelll)ii-
e uygundur. Daha yiiksek hassasiyet yalmz ¢ok 6zel hallerde istenir.

L7.1.5 Sicakhik kontrol edicileri

Sicaklik Slgme cihazi olan termometreler g ‘
' az10 r, sicaklig1 okurna amaci igin kul-
E;nhrl;en, bellkx de endiistriyel uygulamalarda sicakhk &l¢iimiiniin bii;;n'ik bir
mi kontrol amact ile yapilir. Bu sebeple pazarda sicaklik kontrol edicilerin

birgok gesidi vardir. K ! ibi
s osstatdm ts1m 1.3.5.1.'de kisaca agiklandig gibi bunlardan en ba-
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Termostatlar Termostat genellikle kontrol iligkisi elektrik temasi olan bir
aygltﬁr, fakat, valf gibi baz1 kontrol fonksiyonu dogrudan dlgme hareketi tara-
findan kontrol edilir. Kisim 1.3.5.1'de agiklanan cihazda, elekirik temasinin
aqihp kapanmasim saglayan, katilarn genlegmesi prensibidir, fakat diger bag-
ka genlegme teknikleride kullarulabilir. Motorlu tagit uygulamalarinda ter-
mostat, buhar basinci ile veya hal degigimi ile yani eridigi zaman mum hacrni-
nin degigmesi ile dogrudan galigan basit bir valftir. Bununla beraber, termos-
tatlar cok kesin olmayan kontrol edicilerdir. Ikin agma kapama anlarindaki
sicaklik farki birkag kelvindir. tkinci olarak ayarlama, sadece ayar noktasinda
yapilir. ' ' S

Temasl kadranly termometre Termostatdaki ilk geligme temash kadran
termometrelerinin kullamlmasidir. Bu cihazm kadran: ikinci bir ibre tagir. Bu
jbrenin konumu igletici tarafindan ayarlanir. Gosterge ibresi ayar noktasi ibre-
si izerine geldiginde birbirleri ile elektrik temas: yapar. Ibrelerden gegen
alam, yiikit kontrol eden elektrik rélesini gahgtirir. Bu halde agma kapama gok
kiigtik olabilir. Tipik olarak bir kelvin-'in kesri kadar.

Orantils sicaklik kontrol ediciler Bir, iki veya ii¢ devreli sicaklik kontrol ci-
hazlan ya pnomatik ya da elektriksel secenekler halinde piyasaya arzedil-
migtir. Bu gibi kontrol cihazlanmin kullammy, ileticilerden kaqinmada, maliyet
avantaji olan kiiglik tesisler ile siirhdr.

Pndmatik kontro} cthazlarinda girdi 6lglimdi, siva, buhar basinai veya gaz
genlesmesi olacaktir. Kontrol cihazi, mekanizma iizerinde dogrudan galigan
Kilcal sistem igindeki basinc 8lgmek igin Bourdon borusu veya kériik kullaru-
Iir.

Bununla beraber yakin yillarda elektronik sicaklik kontrollerinde biiyiik
artig vardir. Bu cihazlara girig ya termokupl ya da direng termometreleri ile
yapihr. Bu kontrol edicilerde iligki, ag-kapa kontroliinden tam ti¢-devreli
oransal, integral ve tiirevsel iglemlere kadar degisik kontroller miimkindiir.
Bazi sunilesmis elektronik kontrol ediciler kontrol iligkisi olarak ig mik-
roislemci kullanir. Bazi cihazlar birkag sicaklik kontrol devresini birden igerir.
Dogaldir ki i¢ mikroislemci kullanmak, bilgisayara dogrudan uygunlugun
saglanmasini basit bir ig haline getirir,

1.7.2 Algilayic1 yerlegtirme

Dogru sicaklik dlgiimiiniin elde edilmesinde, sicakliga duyarl
algilayicinin oturtulmasia gerekli dzen gosterilmelidir. Genellikle endiistri-
yel uygularnalarda sicakhik Glgiim cihaziun 6mrii tesis dizayn miihendisinin .
beklentisi tizerine ¢gtkmaz. Cihaz hatas, cihaz imalatqisinin verdii hata; tole-
ransimn on, hatta yirmi kat1 kadar olmas: nadiren olan bir olay degildir.

- 107 -




s

" Kullanimdaki biiyiik élgme hatalar cihazin yanhsg segimi sebebi ile ol §
bilir, fakat 6lgme noktalaninin dogru olmayan yerleri sebebi ile olan hatalar da;
hasik goriiliir. Ne yazik ki sicakhk algilayicisin yeri 8lgme kriteri ile degilde 4

tesisin mekanik dizaym tarafindan dikte edilir. -

1.7.2.1 Daldirilan sondalar i

Islem akigkan sicakliginin 8lgiilmesindeki hatalar: en aza indirmede is.
ter s1v1, ister gaz olsun, algilayicry1 dogrudan akigkana sokmak gerekir. Sonda
agz1 agik kap igindeki siviya dogrudan daldirlabilir, kabmn cidanndan iceri so-
kulur veya boru igine sokulur. o

 Kabigindeki st sicakli§irun dlgiilmesi Bir tesis de yer alan kab icindeki sivy
sicakhiginin lgiilmesi, mekanik problemlerle kargilagtinldiginda kontrol
miihendisi iin ¢dziilmesi gerekli iki siklt bir soru dogurur. Sekil 1.64'te resmi
verilen kap igindeki sivinn iki demir kollu karigtiricr ile karigtirildigim

diigiinelim. Sicaklig1 dlgmek igin ideal nokta kiitlenin merkezine yakin bir yer-
dir T1. - .

®

W O W W W, Y . W WA, L " L W R W . . T W g, w |

$ékil 1.64 Karigtirma kabinda sicaklik dl¢iimii ile ilgili pfoblemle}.
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En iyi diizenlemenin, sonday1 T2 ye yerlegtirmek oldugu goriilmekte-
dir. Fakat, dizayn edilen siv1 seviyesinin A olmasina ragmen iglem sirasinda B

X seviyesine diigiip (T2) sonday1 kuru halde birakmasi imkén dahilindedir. Ge-

riye T3 olanag kalmaktadir. Bu T1'e iyi bir yaklagim degildir ve kab ci-
danndan veya kap cidarina 1s1 fletimi sebebi ile hataya maruzdur.

Eger sicakhik dlctimii kritik ise kangtiric milinin {izerine tam sicakik
slgiim paketini yerlestirmek bir yaklagimdir. Tglle_x: n_l.iluboyunca kabin
cigansina gtkartilir, sicakhk sinyali inc.h".iktif birlesmis siirgiilii halkalarla veya
radyo telemetre ile uygun alictya verilir.

Bu tabii ki yalmiz iglem sicakhiginin, dlgme paketinin igindeki elektronik
cihazlann ¢aligma aralifinda kaldigh zaman miimkiindiir. Siirgiilii halkalann
kullanilmas, giivensizlik verdiginden yetersizdir, fakat stirgiilii halkalarmn ol-
madi hallerde paket pillerle kendi giiciinii tagimahdur.

Boru ve kanallardaki sondalar Boru iginden akan akigkan sicakhginin
Blgtilmesi SIEga istenir. Bu ekseriya dogrudur fakat hala dikkat edih_m?si gere-
ken noktalar vardir. Sekil 1.65 sondarn boruya i ayn sokulma geklini gdstgr—
mektedir. En yeterli diizenleme, sonda borunun igine biikiimlerde veya dir-
seklerde yerlestirilmelidir. Sekil 1.65 (a) bu diizenlemeyi gstermektedir. Bu
konuda bazi noktalar agagida verilmigtir:

~ (a) sonda, duyarh kismu tarnamen akigkana dalacak gekilde yeteri kadar
uzaga sokmak gerekir ve yine sizdirmaz baglantidan algilayiciya termal ileti-
mi en aza indirecek sekilde uzaga sokmalhdir.

: (b) 'Sonday: gosterildigi gibi akis yoniinde yerlegtirmek gerekir. Bunun
sebebi sondayr dirsekte tiirbiilansin arkasinda tutmaktir. Eger boyle yapmaz-
sak sondanin ucunda kavitasyon! (cavitation) olur ve yerel 1sitma sebebi ile
hatalar meydana gelecektir. Sekil 1.65 (b) sondanm akiga ciddi bir gekilde en-
gel olabilecegi, kiigtik borularda gikabilen problemi gbstermektedir.

Boru icinde sonday1 dirsege yerlegtirmek miimkiin olmayan yerlerde,
boruyu yeteri kadar biiyiik yaparak radyal olarak sokabiliriz. Sondanin du-
arll kismunin tamamen daldirilmast igin biiyiik bir dikkat sarfedilmelidir.
Sekil 1.65 {c) bu problemi géstermektedir. Daha iyi ¢dziim (d)'de gﬁstefilcli_igi
gibi kdsegen olarak yerlegtirmektir. Burada da sondarun ucu akig yonline
karg gelmelidir.
Biiyiik borularda ve kanallarda sicakhk §lgerken, boru boyunca sicaklik

profilinin sabit olmadigim hatirlamamuz gerekir. Bu genellikle klima santral
kanallarinda ve biiylik duman kanallarinda dogrudur. Ortasindaki akigkan

1 Kavitasyon: Akan bir sivida algak basinghi buhar bogluklarun meydana gelip ¢okmesi. Bunun
sonucu malzeme zamanla karincalanir ve ¢fir{ir. :
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cidardaki akigkandan daha sicakfir (veya sd{;uhna sistemlerinde daha soguk- 3

tur.) Yavag hareket eden hava veya gaz tagiyan kanallarda iistteki hava veya
gaz alttakinden dnemli derecede daha sicak olacaktir. Bu hallerde olay: tam
temsil edecek Slgiimlerin elde edilebilmesi igin gerekli dikkat verilmelidir; Ka-
nal boyunca birkag 6lgme yapip okumalarin ortalamasi alinabilir. '
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Sekil 1.65 Termormetre probunun boru igine yerlegtirilmesi ile ilgili prbb-

lemler (a) tercih edilen diizenleme (b} sonda (prob) boruyu engelliyor (c)-

sondanin duyarh alam siviya tamamen dalmamus (d) tercih edilen ikinci bir
diizenleme. Sondarun duyarh kismi taranmag, ‘
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1.7.2.2 Ismim (Radiation) hatalar

Gazlarin sicakliginun Slgiilmesi sivilarin sicakligmin dlgiilmesi ile
Kargilastiriidiginda ilave problemleri oldugu goriiliir. Z'orlukla.r iki liayl?'aktan
dogmaktadar. Birincisi gazlarm nisbeten diigiik termal iletkenlik ve S2giil 1151

azdan algilayici elemana 1s1 transferinin zayif olmasiyla sonugllamr. Bu du—
rumda sicaklik degigimlerine tepkinin yavag olmasin berabermde: getirir,
fkinci olarak gazlarm gogunun termal igmim spektrumunun 6nemliub1r k13nu-
11 gegirmesinden dolay, Kisim 1.6'da bahsedildigi gibi, son derece Snemli &l-
ciim hatalarma sebep olabilir. Bir termometre haznesini iginde gaz akimi bulu-
nan bir boru igine sokalim. Boru veya kanalin cidarlar muhtemelen farkli si-
cakliktadir; biyiik olasilikla soguktur fakat soguk olmasy, gart degildir. By,
termometrenin gaza temas: sebebi ile titilirken ayru zamanda boru cidarina
igurum ile 151 kaybetmesi ve eger cidar gazdan daha soguksa termometre aldif
isidan daha fazla kaybetmesi ve sonug olarak gercek gaz sicaklifindan daha
diisiik deger kaydetmesi demektir. Benzer gekilde eger boru cidart gazdan da-
ha sicaksa termometre okumna degeri ¢ok yiiksek olacaktir. Bu hata, termomet-
renin duyarl kismun, ekseni boru eksenine paralel silindirik bir koruyucu igi-
ne alarak azaltilabilir. '

boru cidan

kalkan

Termomaire
brobu

Sekil 1.66 Gaz sicaklif Slgitlmesi icin koruyucu,
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Sekil 1.67 Aktif 151ma koruyucusu.

Bu koruyucunun sicaklifiz, boru cidar ile gaz sicakligtrun arasindaki bir
sicakliga ulasacaktir (Sekil 1.66). Daha kesin dogrutukta sicakhk Slctimii iste-
nen yerlerde aktif koruyucular uygulanabilir. Bu durumda ikinci bir termo-
metre, kiigiik bir 1siticya sahip olan koruyucuya baglanir. Bu ssiiemin ¢ikigy,
birisi gaz i¢inde digeri koruyucu iizerindeki iki termometrenin gdsterdigi si-
caklar egit olacak sekilde bir kontrol cihazi araciligayla kontrol edilir. Bu du-
rumda termometre koruyucuya geri verdigi miktar kadar 1gtum olacakiir, Se-
kil 1.67 bu diizenlemeyi gostermektedir.

1.7.2.3 Termometre cepleri, termokuyular

Sicaklik algilayict sondalarin iglem akigkani igersine dogrudan
daldiriimalar dogru 8lgme almak igin optimum yoldur, fakat dezavantajlar
vardur. Birinci dezavantaji bakim yapabilme agismdandr: normal olarak tesi-
sat calisirken algilayict sonda disari gikanlamaz. Tkincisi, agindiric ve
gliriitiicti iglemn akiglari halinde aginma ve gliriimeye kargt direngli 6zel malze-
melere ihtiyag vardir. Standart sicaklik gostergeleri normalde smurh bazi mal-
zemelerle imal edilmektedir, tipik olarak piring, gelik, paslanmaz gelik veya
seramik bu sebepten sicaklik algilayici sondalan koruyan kilif, termometre ce-
bi, termokuyu kullanilabilir, .

_ Termometre cebi kullanmak cithazlarm 8lgme dogrulugunu diigiirir.
Sekﬂ 1.68 buhar gémlekli islem kabmnn cidarma monte edilmis bir termomet-
re cebini gostermektedir. Termometre sondasi cep cidarinda ona dokundugit
yerden iletim ile diger yerlerden de igirumla 1s1 alir. Cebin ig cidar iglem
akiskanmdan iletim ile 1s1 alir, bu halde kabin buhar gémleginden alacaktr.
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tormarnetra paketl cidan
\ boyunca, 15t transferi
gl

b
t
i
Sekil 1.68 Termometre cebi veya termokuyu.

n

| | .
Kisa cep alinde cep boyunca iletilen 1s1 Snemli 8lgme hatalara sebep
olarak fazla yi sek okumaya neden olabilir. Kabin digindaki gomlegin kabin
sogutulmast igin kullamld:$ hallerde, rnegin su sogutmali gémlekte, 131
akis: algilayict ;sondadan diger tarafa olacak ve bu sefer algak sicaklik okuna-
caktr. Bu iletim hatasi yalmz termometre cebinin kisa veya cep gaz akigina so-

kuldugunda 6hemlidir. Bu hatayr en aza indirmek igin cebin uzunlugu en
azindan sondanin duyarl alaninin ti¢ kati kadar uzunlukta yapllmahdn' o

Termal kuyu veya ceplerin kullanilmasi cihazin tepki hizint du;;urur

Dogrudan daldinlmg termometre sondast tipik olarak termal dengeye 30 ile
90 saniyede ulh;;lr ‘Bununla beraber ayn1 sonda cep iginde dengeye ulagmas:
i¢in birkag dakika olabilir. Cihaz tepkismm bu gecikmesi cebin diisey olarak
veya kapal: ucunun agizdan daha asag oldugu herhangi bir pozisyonda ol-
mast halinde igine 1s1 transfer sivis1 doldurularak geligtirilebilir. Bu genellikle
silikon yagdr.

Cep ile hazne arastndaki 151 transfer oranin geligtirmek igin 6nerilen al-
ternatif bir mejot ; sekil 1.69'da gosterilmistir. Cok ince bir ondiileli aliminyum
veya bronz kilif hazne ile kilif arasina bir tarafa sokulur. Béylece hazne diger
tarafa itilmig ve bu tarafta metal metale temas saglannug olur. Digér taraftan
da, yiiksek 1s1 ﬂletkenhgme sahip aliminyumdan yapllmlg kilif 151 gegisine yol
agmug olur. llave olarak hazne cebin oldukga ‘agagisina yerlestmlmehdu

Béylece sonuqéa hazne sicakhifinda azalmaya yol agan, cep.tarafindan dlgan-
ya iletilen 151 seébebi ile olacak hata ihtimali azaltilir., :
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Termometre cebi boyunca olan termal iletim ile ilgili hatalar, gaz
sicaklifinun dlgtilmesi halinde daha kritiktir. Clinkii gazdan termometreye 181
transferi stvidan olan 1s1 transferine gore pek iyi degildir.

Sekil 1.69 Taylor termospid ayrilabilir kuyu sistemi (Taylor Instruments
in izni ile basiimighr)

1.7.24 Islem akigkan debisinin tesiri
Sicaklik dlgiilmesinde iki hata kaynags agikea teghis edilir.

Siirtiinme 1stnmast Islem akigkaninin sondayn yiiksek hizlarla gegtigi ye-
lerde genellikle gaz hallerinde, siirtiinmenin sebep oldugu 1sinma etkisine se-
bep olur. Etkinin biiyiikliigli kolayca saptanamaz fakat sondamn akigkan
hizimin diigiik oldugu bir yere yerlegtirilmesi tavsiye edilir.

Tagtnm ile Soguma Direng termometreleri ve termistorler, igletimleri icin
iclerinden akan bir akima baghdir. Bu akim, alghayicida kiigtik bir 1sinma et-
kisi yaratir. B&yle bir aIg11ay1c1 stv1 sicaklif Blgtimiinde kullamldiginda, cogu
sivinin digerlerine gire yiiksek 1sinma 1silarma sahip olmasindan 1s1 digan
atilir ve algilayia s sicakliini gosterir. Bununla beraber, gaz Olglimiinde
gikartilan 1s1 miktar gaz iz ile iligkilidir ve akig debisine bagli olarak cesitli
hata, kaynaklan dogabilecektir. yi dizayn edilmis bir cihazda bu hata, ok
kiigtik olmalidir; fakat, akla gelen hatanin potansiyel kaynagidir.

Kavitasyon Siv1 akarken termometre sondanin yiiksek hizla gegtiginde
sondanin gikig tarafinda kavitasyona sebep olur. Yiiksek debinin 1sitma tesiri
yaratmasindan bagka kavitasyon ses ve sondanin titregimine sebep olur. Bu
titregim sirasi ile sondanin bozulmasina veya vaknnden evvel kullanilmaya-
cak hale gelmesine sebep olur.

1.7.2.5 Yiizey sicaklik dl¢iimii

Yiizey stcakliginun Slgtilecegi yerlerde,. b1r smakhk olgme sondasi ya yii-
zeye yapistinihir veya kelepgelenir veya no lacag aIg11ay1C1
preslenebilir. 1k diizenleme, kalic1 tesisat Larda kullamlir/algilayict bolgesi
igindeki yiizey, termal yaliim malzemesi ile kaplanarakis: kayiplarina karg
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korunur. Is kaylplan en aza mdmhrse olcrne hatas) kiigiik tutulabilir,

Algila kele; irgen gres

ile kaplanarak hatalar daha da azaltilabilir. Bu gres normal_silisli gresin alii-

minyum cevheri ile kalinlagtinlmig geklidir. Berilyum oksit ile ka-
Iinlagtinlmig gres'in 1s1 transfer 6zellikleri daha iyidir. Bununla beraber, beril-
yum oksit zehirli oldugundan ok biiyiik dikkatle taginmalidir.

Nokta digmelerinin yapildigh yerlerde, 6rnegin elle taginan sonda kulla-
narak dogru okumalarin alinmasi zordur. Pratik yol, bir yaya takilmig sonda
kullanmaktir; bdylece Slgiilecek yiizeye makul bir agi ile-diiz basilmas:
miimkiin olur. Sonda ucu kiitlesinin miimkiin oldugu kadar kiigiik tutulur,
sondanm termal kiitlesini en az tutmak igin ekseriya termistdr veya termokupl

kullanilarak bu sorun ¢éziiliir. Termal iletken gres kullanarak dogruluk tek-
rar geligtirilebilinir. ekil 1.40 tipik bir elle taginan sondayr gistermektedir.

1.7.3 Gesitli Ol¢gme Teknikleri

Sicaklik &lgtilmesi bir tesisin kontrolii i¢in istenen birincil $l¢me olabilir.
Bununla beraber bir tesis i¢inde sartlart gisterecek alet olarak sicaklik
olgtimiinii gozoniine alan bir gok hal vardir. Ornegin damitma kolonlarninda
bilesimlerin alinmasina karar vermede sicaklik 8lgiimii, tesisata bir analizér
koymaktan daha uygun ve ¢abuk sonug alan se¢imdir. Bunun bir bagka avan-
tajt da sicak 6lgiimii maliyeti analizdr maliyetinden daha ucuz olmasidir, |

Sicakliginin bilinmest istenen bolgelere termometrenin ulagmasinin
miimkiin olmadig ters durumlar da vardir. Bu anlarda bazi indirekt teknikler

tatbik edilmelidir. Indirekt yola bir érnek, daha énce degindigimiz 1sium ter-

mometrelerini verebiliriz.

1.7.3.1 Pirometrik koniler

Basin(; ve safligin belli sartlarinda, belli sicakliklarda - maddeler hallerini
degistirir. Bu gergek sicakliklan belirlemek igin faydal bir temel olugturur ve
stcaklik Slgeginin bir temelidir.

Ornegin, metallerin ergime noktasy, izah edilen Uluslararas: Pratik
Stcaklik Olgegindeki belirlenmis noktalardaki termokuplun elektromotor
kuvvetinin tayinine faydal bir metot verir.

Benzer yoldan belli mineral karigimlarinin ergime noktalar finnlarn
sicaklik tayininde seramik endiistrisinde genis olarak kullanilr. Bu madenler
seramik gereglerle ayn tabiattadir, benzer gartlar altinda ¢omlekcilikteki dav-
ranig gisteren karakterdedir. Kangimlar kaolin veya gin kili (aliiminyum: sili-
kat), pudra (magnezyum silikat), feldispat (sodyum aluminyum silikat), ku-
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artz (silisyum) gibi madenler ile kalsiyum karbonat gibi diger madenlerle bir-
legtirilerek Seger konileri denilen konileri meydana getirirler; Konilerin bir-
legimlerini degigtirerek 600 °C ile 2000 °C arasinda basamakl uygun bir
sicakhk arahigs olugturmast saglanur. T :

Bir seri koni firin igine yerlegtirilir, algak erime noktasmlg sahip olanlar
ergiyecektir, sonunda bir koni tam o anda egilecektir. Bu koni firimin
sicakhigim gosterir. Bu daha yiiksek ergime sicaklifina sahip bir sonraki koni-
nin egrilmemesi ile dogrulanur. |

- Koninin malzemesi ¢ok iyi bir iletken olmadigindan k ninin sivi hale
.gelmesi igin belli bir zaman gereklidir, bdylece koninin egrildigi gergek
sicakhk biraz genigletilmis gekilde 1sitma debisine baghdir. En Il;ok dogrulugu
elde etmek igin kontrol edilen bir debi ile 1sitihr. Bu konilerde {10 °C mertebe-
- sindedir. : ‘ |
K : : |
1.7.3.2 Srcaklik duyarh boyalar i
Birgok cihaz uygulamalarinda belli bilesenler belirlenmis sicaklik
arahgin1 gegmemesini saglamak gereklidir. Tipik bir durum elekironik
endiistrisidir. Burada, yar1 iletken bilegenlerinde qali‘lg;ma araliga
sinarlandsnimugtir. Tipik olarak bu aralik -5 °C'den 85 °C'ye veya askeri 6zellik-
lere sahip cihazlar i¢in -40 °C'den 125 °C'ye. Bu bilegenler Syle kiigiiktiir ki en
kiigiik tiirler ki en kiigiik termokupl bile yerlestirilemez. Bu durumla ilgili
sicakhiga duyarli boyalar kullanilabilir. Bu boyalar, bilinen sicakliklarda *1 °C
'dogruluk ile renk degistiren boya maddesi igerirler. Tersinir Jeya tersinir ol-
madan renk degigtiren boya maddeleri vardir, sonuncusu daha gok kullanuhr.
" Yukaridaki halde elektronik makinadaki yan iletken bilegenlerde 6rnegin bi-
risi 0 °C'de digeri 110 °C'de renk degistiren iki nokta altligina konmugtur. Belki
de cihazin bozulmasindan sonraki denetiminde o bilegenin mﬁ‘akhk tolerans-
lar1 digina-gikip gitkmadig hemen goriilebilir.

‘Bu boya maddelerini boyamaya alternatif bir metod ola:fak bu konuda
kullarilan kiigiik kendiliginden yapigan etiketler vardir. Her iki halde sicaklik
aralif1 5 °Clik artig ile 0 °C'den 350 °C'ye kadardur. '

I .

i

\ l

© 1.7.3.3 Sivi kristaller ;

Cogu organik bir kisim sivi, akig halinde olmadiklarinda muntazam bir

yap1 olusturur; Ornegin, tiim molekiiller bir digerine paralel |sekilde uzanir.
Bu yaps, hidrojen baglamast gibi zay1f i molekiilsel baglama ile termal bir et-

kiye kargi korunur. Bu bag, sivi akmaya bagladiginda molekiiller arasindaki

zayif bag koptugu zamana kadar yapiy: tutar. Yapi elektrik alan, magnetik

alan veya sicaklik ile de degigtirilebilir. Farkli bilegen farkh etkirye tepki goste-
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rir. Gogu insan, hesap makinasi ve saatlerin stv1 kristal ‘gostergeleri ile
tamgiktir. Bu gostergeler elektrik alana duyarl: bilegen kullamr.

Bununla beraber, bu boliimde ilkin sicakliga tepki gosteren sivi kristal
bilegenlerle ilgilenecegiz. Bu grup bilegenler molekiil yapilan kolestrol'e ben-
zer molekiiller veya bunlardan tiiretilen molekiillii gruptur. Bu sebeple bunla-
ra kolestrik bilegenler denir. Kolesterinli (safrayagh) sivilar helis seklindeki
yapilan sonucu optik olarak hayli aktiftir. Molekiiller bilyiik diiz bir gekle sa-

- hiptir ve sonug olarak laminer bir diizende uzanmglardir. Bununla beraber,

miikemmel diizende birbiri listiine gelmelerini 6nleyen kenar gruplara sahip-
tir. Bir tabakadaki molekiillerin durumu alttaki tabakaya gore kiiciik bir a1 ile
donmiig sekildedir. Bu helisel yap: molekiil tabakalarina dik ydnde stv1 igin-
den gegen 1g11n polarizasyon diiziemi déndrir, $ekil 1.70 bu tesiri sematik
olarak gostermektedir. Cok sylenen optik tesir ile polarizasyonun dénmesi
her milimetre yol uzunlugu bagina 1000 °C olacaktir. Laminer yap1 kolestrik
stviyr iki paralel uygun plastik levha arasina kapatilarak genigletilebilir. Bu
plastik igin, polimer segimi iki ana istek {izerine kurulur.

Dlgen igik 1sinn
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|y Pofarizasyon yond
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- 8ekil 1,70 Ingin polarizasyon diizleminin s1vi kristalle dénmesi.
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Birincisi 15151 gegirebilir olmas, ikincisi de bir 6lclide kimyasal olarak ak-
tif olmast istenir. Bdylece polimer yiizeyine komgu sivi kristal molekiilleri, ek-
senleri istenen pozisyonda kullamildiklarinda siv1 kristal, aralarindaki mesafe
mikrometrenin birkag onlugu kadar olan iki gegirgen plastik levha arasina ka-
patilir. Plastigin tabakarun chg ytizii yansitici bir tabaka ile kaplanmlstxr bak
Sekil 1.71. (a)'da 151k sandvige girer, alt tabakaya geger ve oradan geri yansir.
Siv1 kristalin diizenli gekli optik olarak aktiftir. Yansiyan 1gtn, diisen 1gin ile bo-
zucu bir girigim yapar ve bu sebeple sandvig donuk goziikiir. Bununla beraber
(b)'de diizenli yapisinin bozuldugu andaki sicakligin stiindeki siv1 kristali
gostenlmekted1r Malzeme artik optik olarak aktif degildir ve 1§1k 15101 normal
yoldan geri yansir malzeme gegirgen olur.

Diizenli yapinin bozuldugu sicaklik tam molekiilsel yapl ile 111§1<111d1r
Polarize 15181 kullanarak 0,001 K sicaklik degisimi icin yansiyan igikta dnemli
degigimler olur. Beyaz 1sikta tesir 0,1 K sicakhik aralig iginde olur. Tesirin
goriildiigii ve kesin olarak meydana geldigi sicaklik ikisi birden boya veya
diger malzemeler ilave edilerek etkilendirilebilir. .

digen 1gin

N ]
\ { )
bozucu kangma

(a) {b)

Sekil 1.71 Siv1 iginde yansiyan 1g151n bozucu kangma etkisi

1.7.3.4 Termal Goriintiileme

Kistm 1.6'da kiziltesi ve gérindr 1gimim ile sicaklik blgiilmesi baz1 de- .

taylari ile tarhisilmugti. Bu teknik cisimlerin yiizey sicaklik profillerini lgmek
igin genigletilebilir. Bu, termal gbriintiileme olarak bilinir. Incelenecek cisim
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televizyondaki gibi fakat daha yavag hizda spektrumun optik kismi yerine
kuzildtesi bblgesinde taranir. Bdylece elde edilen sinyal gdriintiileme iinitesin-
de goriintiilenir, Bu, sonra ylizeyinden kiziltesi 1g1um ile griinerek cismin
goriintiisiinii meydana getirir.

Cismin resmini {iretebildigi gibi gortintiiniin rengi ile yiizeyin
sicakhigin da gosterir. Yiizeyin sicakhk haritasini tiretir. Yiizey sicakliklan alt
cevreden ¢ok yiiksek sicakliklara genig bir aralik kapsaminda goriintiilenebi-
lir. Teknik kelvin'in kiigiik bir kesrini verebilecek yiiksek hassasiyete sahiptir.
Uygulamalar ilag ve uzaydan jeolojik araghirma sahalan gibi gegitlidir.

"Cihaz Teknolojisi” serisinin Cilt 3'teki 2. boliimde daha fazla bilgi veril-
migtir.

1.7.3.5 Tiirbin kanat sicakliklan

Gaz tiirbinlerinin dizayninda ve geligtirilmesinde, tiirbin rotor kanat-
lanrun sicakhik profili ve sicaklik Slgiilmesi istenir. Tiirbin dakikada 25 000 de-
vir hiz ile déndiigii igin sicaklik Slgitlmesinde bazi problemler getirir. Rotor 50
kanattan yapilmig olsun; noktay1 gegerken her kanat, sicaklik profilini 8l¢cmek
i¢in miimkiin-olan zaman, bir mikrosaniye civarinda olacaktir. Land Infrared
Ltd. tarafindan gelistirilen bir teknik ile{fiber optik 1gtnim termometresi kul-
lanilarak bu Slgiimler gerqeklegtirilir. Bu diizenlemede kiigiik bir optik sonda
tiitbin cidarlarindan igeriye sokulur ve tiirbin kanatlarina odaklanir. Sonda fi-
ber optik kablo ile ana yiikseltici algilayicisina baglamr. Sekil 1.72, slgme
baghiginin odaklanmasim gematik olarak gostermektedir. Sondanin ¢ok kii¢iik
bir hedef alanina odaklayacak gekilde dizaym ile, hedef noktasmdan gegerken
tiirbin kanat sicakhgim okumak miimkiin olur, Sekil 1.73, tesisat semasini
gostermektedir. (a). (b)'de ise 151um termometresinden gelen teorik ve gergek
sinyalleri gbstermektedir. Teorik ve gergek sinyaller arasindaki derece
diglirimii algilayicinin tepki zamani ve elektronik cihazlann bant genislik
frekanslan ile iligkilidir. Teorik sinyal sekli testereagz: dalga seklindedir. En
yiiksek noktalar bir diger kanat hedef alanina girdigindeki momenttir. Ka-
nat'in en sicak noktasi nde giden ucudur, sicaklik arka uca dogru diiger. Sin-
yal, bir sonraki kanat alana girinceye kadar diiger. Termometreden cikigi, sin-
yal diizeltiimesinden sonra, osiloskopta gosterilebilir veya bilgisayar ile ana-
liz edilebilir. .
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Esnek fiber
optik 15k
lavuz

hava bogaltma . .

(b)

$ekil 1.73 Gaz tiirbin kanatlarimin sreakhk profillerinin Sl¢limii (a). Termo-
metrenin odaklama geometrisi (_b} 151mm fermometresi tarafindan 'gériilen’
sicaklik profili ve elektrik ¢ikigi. Co
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2 KIMYASAL ANALIZ-GIR{S
W.G. CUMMINGS
2.1 Kimyasal Analize Giris

50 y1l énce analitik kimya, agagl yukar tamamen gravimetrik olarak tit-

rimetre ile yapilan Slgmelere bagh idi ve dgrenciler, islemdeki gerekli basa-
maklarn, numune alma, karisan maddelerin ayrighirimasy, ilgilenen parcanm
gergek Olglimii ve son olarak da sonuglarm agiklanmas: olarak digiiniiyor-
lard1. Her asama dikkat gerektirir ve genellikle, maddeler tamamen analiz
edilirdi, béylece bilesenlerin, %100'ine kabul edilebilir bir gekilde ulagip
ulagmadiklar kontrol edilebilirdi.

Klasik analitik metotlar zaman zaman hél4 genel olarak cihazlarin ayar-
lanmasinda kullanilmaktadyr, fakat son otuz yildan beri, analitik kimya sa-
hasinda 6nemli degisiklikler olmustur. Spektroskopi ve analizlerin diger fi-
ziksel metotlart simdi genis bir gekilde kullamlmaktadir ve kimyasal 6lgme ci-
hazlarun genis bir aralif1 dzel analiz teknikleri igin gelistirilmigtir. Bu kimya-
sal analizlerinin gimdi uzman taki tarafindan isbirligi gayreti ile yapil-
maktadir. Bunlarin herbiri, kendi elektro kimya &zel tekniginin kizil6tesi ab-
sorpsiyon, yayium spekiroskopisi, elektrokimya ve gaz kromatografisi gibi
genig bilgiye sahiptir. Takunmn diger iiyeleri tarafimdan kullanilan metotlart
uygulamalarinda énemli bilgiye sahip olmalarn gerekir.

Boylece analitik kimyacy, bir maddenin kimyasal bilegenini 6lcen sadece
bir kimyacidan daha fazla hale gelir. $imdi o analitik iglemlerdeki iki basamak
daha atlayan bir problem ¢éziiciidiir. Bu basamaklardan ilki “problemin belir-
lenmesi” ve digeri de "problemin ¢6ziimii" olan son basamaktir. Bunun an-
lam, analitik kimyacimn kimyasal bilesimi belirlemesinden éte &lcebilmesi-
dir. Ornegin sdyle diigiiniilebilir: Bir iglemin kontrolii icin son tiriiniin anali-
zinden pH Sl¢timleri daha iyidir veya metal yiizeyinde valanslarin degerlik
durumu hakkindaki bilgi bilegimlerini tayin etmekten daha &nemlidir.

Analitik kimyacilarin techizatinda birgok zarif teknikler emirlerine
hazirdir, bunlar mikroiglemci veya bilgisayarli elektronik cihazlarla iyi bir.
sekilde dizayn edilmigtir. Bununla beraber analitik kimyaci, analitik kimyay:
tamamen degistiren cihazlarla yalmizca hakim olmaya dikkat etmelidir ve
unutulmamalidir ki iginin amaci, problemleri ¢ézmektir. Analitik kimyact
mevcut analitik cihazlan takdir edecek kadar agik ve elegtirici kafaya sahip ol-
malidir. Modern analitik cihazlar liizumlu bilgiyi hizh bir sekilde vermesine

ragmern, acemi ve dikkatsiz igleticiler tarafindan yanhs bilginin alinabilecegi

hatirdan gikartilmamalidir ve kimyasal 6I§me,_cihazlan_ diizenli araliklarla
kontrol edilmeli ve tekrar ayarlanmahdir, : :

Dogru analitik teknik veya cihazi segmek zor olabilir. Ciinkii birkac

diigiincenin hesaba katilmas: gerekir. Hepsinden énce, istenen konsantrasyon
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arahg, istenen amag igin kabul edilebilir dogruluk ve kesinlikle kapsayabile-
cegi giiven altina ahnmalidir. Sonra, bir kimse yapilacak analiz igin istenen za-
mar ayarlamali veya cihazin tepki hizinin frekansinmn degerini saptamahdir,
Bu, siiregelen iglemin kontrolii analiz sonuglarima bagh ise 6zellikle nemi-
dir. Fakat biiyiik sayida, 6rnegin elden gegirme rahatliginin en yiiksek oldugy
yerlerde mamul iirtinlerin kalite tayininde daha az 6nemlidir. Bir¢ok istekler
zitlagir ve hiza karg1 dogruluk, maliyete karg: huz, maliyete kargt dogruluk ka-
rarlar1 verilmelidir. Dogru kararlar yalniz genis analitik kimya bilgisi ile ve
bircok analitik teknik simirlamalar ve avantajlan ile yapilabilir, Onemli bir ko-
nu analitik cihazlarn uygulanmasidir. Bu laboratuvarda, ilk &grenilen labora-
tuvarda veya kimyasal tesis alanindaki odada veya otomatik gahgan igletmede
olabilir. Otomatik isletme cihazlarimn basit laboratuar cihazlarindan daha
karmagik ve daha pahali oldugu agqiktir. Clinkii ilkinin, kimyasal tesis ac1-
masiz ¢evresine tahammiil etmek zorunda ve dogrulugunu bozmadan
sicaklik degigimleri ile tesis degigkenlerinin iistesinden gelmek zorunlulugu‘
vardir. Bdyle cihazlar, uzun siirekli galigma periyotlaninda elverigsiz diigiig
gostermeyecek tesisat akigindaki malzemelerden etkilenmeyecek gekilde di-
zayn edilmelidir. Diger taraftan laboratuvar cihazlar ok daha basittir. Bura-
da gerekli olan, egsiz bir tayin igin saghkh, kullanilmast kolay cihazdir.
Sicaklik denklegtirilmesi tayini yapihrken kontrollerin elle ayarlanabilir ve ci-
haz agikh cihazin her kullamminda standartlan kullanarak set edilebilir.
Bdylece, sapma ile ilgili problem olmaz. Genel amagli laboratuvarlardaki labo-
ratuvar cihazlart bununla beraber siirekli akig halinde bulunan tesislerdeki ci-
hazlar kadar karmagik ve maliyetlidir, fakat istekleri farklidir. Burada genig
cegitlilikte 6rneklerin birkag tayinini gergeklegtirmede birinci derecede 6nem
arzeder. Fakat tekrar sicaklik denklestirilmesi ve agiklik ayar her tayinde elle
gergeklegtirilebilmelidir. Daha pahali cihazlar biyle geyleri yapmak igin mik-
roiglemci kullanir. Mikroiglemciler modern laboratuvarlarda ¢ok kullamlir
hale gelmektedir. Son olarak analitik cihazlarin maliyeti, kangiklifina ve oto-
masyon derecesine bagh olmasina ragmen, diger maliyetlerin varlig1 unutul-
mamalidir. Cihazin bakim masraflan kabul edilebilir olmahdir ve bundan
bagka cihaz ve igletme masraflari da vardir. Sonuncusu griiniir ve mordtesi
spektrometresi halinde hemen hemen higbir sey ifade etmez. Omegin endiik-
tif olarak baglanmusg plazma spekirometresinin argon ile beslenmesi halinde,
senede birkag bin pound'dur. Birgok otomatik analitik cihaz, bagka bir madde-
yi ortaya gikarmak igin kullarulan ¢ozelti hazirlanmasim gerektirir; bu da in-
san gticline dayal: bir maliyet demektir.

analiz uygulamalan ve nem Slgme cihazlar konularindadur. Bir biitiinliik
teskil etmesi igin bu boliimiin geri kalan kism kromatografi, termal analiz ve
polarografi'nin kisa agiklamalarin igermektedir.

2.2 Kromatografi

2.2.1 Genel Kromatografi

1900 yillarinda katlarn sogurma giicii kullarularak igletmedeki boya
maddeleri ayrilmstir. Bu metoda kromatografi denmigtir, Daha sonra yir-
miyil kullanilmarnsgtir. Sonra metot yeniden kesfedilerek hayvansal ve bit-
kisel maddelerin (6rnegin tereyag ve havug) renklerini aldiklar1 son derece
doymamug hidrokarbonlar olan karotinlerin aynimasinda kullarildi.

Kromatografi bu nedenle morétesi absorbsiyonu veya termal iletkenlik
gibi bagka metod ile ayrilan maddenin gergek dlgiimii ile bir ayirma prosedii-
riidiir.

Biitiin kromatografik teknikler birbirine karigmayan iki fazh bir kangim-
da bir faz (hareketli faz) digerinin (sabit faz) iginden veya etrafindan dolagir-
ken her iki bilegigin degisen dagilimlarina baghdir. Pratikte, karigim sabit faz-
dan bir tibiin ucuna kesikli araliklarla ilave edilir ve daha sonra hareketli faz
aym ugtan katiarak sabit faz boyunca akmasi saglanir, Bilegik karigimu
yikanur, sabit fazin diger ucunda ilk gdriilen bilegen, sabit faz iginde en kiigiik
dagilima sahip olan fazdir. Sabit fazin ucunda bilegenlerin ayrilmasi
gbziiktigiinde tek algilayicilar veya genel amach algilayicilarla algilanir. Bu
bilesenin yalmzea hareketli faz igindeki safhigimn algalar.

Kullamlan aygitlar iki fazin dogasia bagh olarak degisir. Gaz kroma-
tografisinde tagtrur faz, sabit bir kati veya si1 faz: olan gazdir. Bu detaylari ile
Bliim 5'de tartisilacaktir, Stv1 kromatografisi siviyl tagtyict olarak kullanan
tiim teknikleri kapsar. Bunlar siitun kromatografisi (s1v1/s1v1 veya stv1/kati),
kagit kromatografisi ve ince tabaka kromatografisidir.

222 K&éu Kromatografisi ve Ince Tabaka Kromatografisi

Kagt kromatografisinde kagit iizerindeki ayirma; dnceleri, adi kagit filt-
reler ile, simdi ise bu ig icin kullamlan 6zel kagtlar ile yapilmaktadir. Bunlar
metalik katkisiz yapilir ve tekrar iiretilebilir kalinliklara, bogluklu olmasina ve
seliiloz fiber diizenlenebilme Szelligine sahiptir.

Kullanlan kagit (kurutulmarmg olmalidir) sogurulmug su igerir. Bu se-
bepten kagit kromatografisine sogurma islemi (absorbsiyon) olarak bakilabi-
lir. Bununla beraber kagidin karakteristigi 6zel swvilar uygulanarak degistiri-

Analitik kimya tekniklerinin ve cihazlarmin maliyetine tesir eden
faktdrlerin daha detayh analizi bu bdliimiin kapsarmu disindadir. Fakat Cihaz
Teknolojisinin bu cildinin timii, birgok uygulama igin analitik cihazlarin
kargilagtirilmasim ve detaylarin verir. Spektrokimyasal elektrokimyasal tek-
nikleri igeren biiyiik hacimde béhimler verilmigtir. Diger boliimler ise gaz
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lebilinir. Polar olmayan siv1 fazh bir kagat elde edilm

rafin yags, vazelin ve lastik lateks kullarulabilir. Iwneglegs?;: ll'i:COilx']le};ZIgj]?r’
Cere

6zel iglemden gegirilmis kagtlar vardir. Kag
N gitiar. . t kromatografisi ici s
kagtlar seliilozdan yapildih gibi fiberglas veya naylongdran d;c;:;;;ﬁﬁ:‘lam

Ince tabaka kromatografisinde kagit kullaralmak yerine iizerine silis ]

yum dioksit jeli kaplanmis cam veya plastik bi ibi i
I ir sob
madde tabakasi kullanilabilir. Cok)lc:ii}g)iik hacirlr:IiQVha 17l ance bir Sosury
ucuna transfer edilir sonra igine tagirur faz olarak cbziicii
. . i dziicii dold
bir kap igine yerlegtirilir. Taginan faz levha boyunia hareket e:;figugfgh
n

- bilegenleri, 5rnek baglama pozisyonundan farkli mesafelerde bir seri nokta igi-~

ne ?gnhr Sekil 2.1 alternatif diizenlemeleri gstermektedir. Nok

;'i(::ll elr: ile tgmn?blllrieg?r renksiz ise bir maddeyi ortaya gikaran sprey sek-

morg t:;;h; ;lz:m‘:‘?lP sk:urtii;erek ilgilenilen bilegen ile goriiniir renk }(’vfy;
norotest-algilanabilir yutucu) iiretilir. Nokta) i i i

gin giddetini, konsantrasyonu tayin eder. ’ al..m posisyontan bilegeni ren-

talarmn yerlerj

7 (=t

Yikayici depo

kalit - . Omekder buraya uygulanir,

- = — -

Kajjit voya ince tabaka
keornalografl levhasi (TLC)

000 Ornakler buraya uygulanir.

—

. ,L,l - o g?“l’lka).fu:rdq:ao
{b)

Sekil 2.1. Kagt veya ince tabaka kromatografisi igin aygit () kigit kroma-

tografisinde kullanilan azalan yik
kullanilan yiikselen yikama. yikama {b) TLC veya kagit kromatografisi ile
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ornek (~30 pl) levhann bir‘ 3

] uyglllam ‘
. Aynlan maddeleri Slgmek icin kullarulan aygit kagit ve ince tabaka kro-

Ozel bir bilegik kargit icin bir metot tesis etmede, uygun sogurucu,

- sziicti veya ¢bziici kangimlan ve ayrilmg bilegenleri algilamak igin segici ve
- duyarh kargt tesirli maddenin secilmesi gerekir. Bunu tartisan ve teknik icin

alar veren bircok ders kitaplan vardr.

matografisinin ikisinde de oldukg¢a dogru sonug veren laboratuvar tipi ci-
hazdir. Omegin renk younlugunun veya noktalarin morétesi yutmasmin ta-
yininde gijrﬁniir/ mordtesi spektrometreler kullanuhir.

Ince tabaka kromatografisi genel olarak kagit kromatografisinden daha
duyarhdir. Kromatogramin geligmesi daha hizlidir ve noktalarm pozisyonu-
nu algilamada gok gesitli tagir faz ve karst tesirli bir madde kullanmak
miimkiindiir. Fenoller, ¢ok niiveli kanserojenler, aromatik hidrokarbonlar,
jiyonik olmayan deterjanlar, yaglar, salgmn ile savag ilaglar, aminoasitler ve
Klorofil tayininde kullanihir. .

2.2.2.1 Yiiksek performans siv1 kromatografisi

Kolonlarda sivi kromatografisi bu ylizyiin baglarinda Tsweet ta-
rafindan kullaniimasma ragmen, simdi yalniz teknigin geligmig nicelikli gekli
yiiksek performansh sivi kromotografisi tamamen geligmig olarak kul-
jarulmaktadir (High Performance Liquid Chromatography (HPLC)-Yiiksek
Performans Sivi Kromotografisi. Hassas cihazlar kullarlarak 10¢dan 10%%g'a
kadar konsantrasyonda organik ve inorganik malzemelerin iz tayini miimkiin
olmaktadir, HPCL'nin, diger tekniklere gore birkag avantaji vardir, HPLC da-
ha hizhdir ve Klasik siv: kromatografisinden daha iyi ayirma verir. Ince tabaka
kromatografisi daha duyarhi olmasina ragmen HPLC ondan daha iyi tekrarla-
ma gasmazhk ve dogruluk kabiliyetine sahiptir. HPLC ile ok gegitli ayirma
metotlar miimkiindiir; stvi/sivi; stvi/katy; iyon degisimi ve digan atma kro-
matografisi; fakat yine elde edilebilen duyarlilik gaz kromatografisinden daha

azdir.

Tagimur sivinin sabit faz kolonu boyunca yergekimi ile gectigi ahgilagel-
mis kolonlu siv1 kromatografisi, 1946-50 yilina kadar kullanilnugtir. Bu metot-
larda cam bir kolon silisyum dioksit jel gibi sabit faz ile doldurulur ve ornek
kolonun iizerinden ilave edilir. Taginir faz ¢dziicii kolonun iizerinden ilave
edilir ve bu 6rnek bilesenleri aynlincaya ya da pegi sira ondan siyrilincaya ka-
dar yercekimi kuvveti altinda akar. Son halde bilegenler kinlma indisi veya
yutma spektroskopisi ile tantnir. Bu tip siyrilma iglemi, yavagtir (birkag saat
ahr) 6regin, bilegenlerinin tarinmasi zordur ve zaman alir. :

Modem yiiksek performans stv1 kromatografi cihazi nemli derecede
daha iyi performansa sahiptir ve kimyasal igme cihaz1 yapan birgok ima-
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latci da bulmak miimkiindiir, Genel amacli HPL . ,
2.2'de gosterilmigtir. et C aygitnn ana kasimlan Sekil
" Sistem depo ve gaz alma sistem, bir 141, bi .
a4 ! , bir gradyan aygiti, bir pompa bir si
sondu.rucq, bir 6n-kolon, bir aytrma kolonu ve bir ;ﬁglﬂa}quigeng_a- Ir sinyal

algilayier -

yikayicl depo ve - = 7
paz aima : - -
" kaydediclgistarge -k
vukaylm.mm%. sicaklik kontrok)
(gradyum aygii) igin aivi

gomilegl veya tinn

analttik
Jkokon

]

swiakg ainyal_ " . N ;

sdndarme aygits

/ S

on—kalon

pOskirtima
siatomi

$ekil 2.2 Yiiksek performans siv1 kromatografi (HPLC)
aygitimin tesisat gemasi, - '

Depo ve gazalma sistems Deponuﬁ kapasitesi, y. izi

. Dep : 4 pasitesi, yapilan analiz ile tayin edi-

:li;,ag;r:;jllskale; htrie u_ygﬂund:ixr. Eger oksijen kullanilan ¢6ziiciide, gaz a)?ma ih-
, bu, gozlicliyli damitmak, karistirma ile 1s1tm

basing uygulayarak yapilabilir. o wsmalc veya azaltims

Gradyan aygitlan  Eger ayirma esnasind i ‘

., Gradyan a ' ay a tasimr fazin bilesimini

geglglml _lst"e{urse; bu, bagka bir ¢bziiciiniin yergekimi kuvveti ile baglf;‘g:ngu;t::L

Cloqzt;zuallyu iceren ve pompay1 l_aesleyen kargim kabina akmasina izin verilir.
Oziici lanslmmdakl bu degisim, ¢ziicti gradyan iiretimi olarak bilinir,
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. Daha iyi bir yol, ¢bziiciileri ayr1 olarak bir karighirma borusuna pompa—i _
lamakdr; istenilen gradyan (bilegim) pompalar programlayarak elde edilebi-
lir. Bu, ok iyi fakat pahah bir yoldur. ' “

Pompalar Uygun pompalar dakikada 10 ml ¢ozlicliyit 70 bar basinca ka-
dar dagitir. Bunlar basmgh depolar, pistonlu pompalar, motorla tahrik edilen
siringalar veya pnomatik cahsan girmgalardir. Carpmasiz akig olugacak sekil-
de diizenlemeleri gereklidir. Garpma sondiriilmes] istenebilir. Bu kiglik
caph, kiigiik hacimli borular veya sabit basing kontrol cihazi kullarularak yapt-
labilir. . -

Oﬂ-K;Jldﬂ Céziicit (tagwur faz) on kolonda sabit siv1 faz ile 5nceden doy-
mug olmalidir bdylece; sabit faz analitik kolondan styrilmaz,

Numune Girisi Numuneler analitik kolon iizerine bir bSime boyunca
veya drnek devresi yoluyla grnga ile enjekte edilir.Bélme yolu ile enjeksiyon,
Kkolondaki gok yiiksek basing nedeni ile zor olabilir, bunun segenegi akis: dur-
durup piiskiirtme yapmaktadur; ¢bziicii akis durduruldugu yerde numune
piiskiirtiiliir ve sonra akig tekrar baslatilir ve basmg eski haline gelir. Bununla
beraber, dolduruimus kolon pozisyonunun degigmesi ile problemler dogabi-
lir. E ‘

Analitik Kolonlor Analitik kolonlarmn etkili olmas: igin i¢ duvarlarm
diizgiin olmas: gereklidir. Bunun icin gok fazla kalinhiga sahip cam veya pas-
lanmaz celik borular, tercih edilen malzemelerdir. Piiskiirtme kism: kolonlar
ve dedektorler arasindaki baglantilarmn hacimleri kiigiik olmali ve bilegenle-
rin i¢ caplar benzer boyutta olmalidar, 2-3 mm ig caph borular ¢ok sikca kul-
Jamuhr ve bazen sicaklik kontrolii gerekir. Bu, su-ceketi kullanarak veya kolon-
lar1 hava firm igine sokarak yapilabilir.

Sabit Fazlar PHLC icin kat sabit faz olarak gok cesitli malzemeler kul-
larulabilir. Kullanilan malzemelerin bir dzeti "RE Majors. Am Lab. 4(5).27 May
1972" te verilmistir. Pargacik boyutlari kiiiik olmalidur: yani 35-50um ve 25-°
35pm.

Sabit faz1 kolon igine doldurmak igin gesitli metotlar vardar. fyon
degigimi yapan regineler gibi malzemeler ¢oziicil ile temas ettiklerinde siger,
bunlar camur gibi 1slak doldurulmahidirlar. Diger malzemeler kolona kuru
doldurulur. Yakin istifleme saglanmast icin titregime tabi tututur. Doldurulan
Kolonlar kullamlmadan énce verimlilik (Istenen basingta) gegirgenlik ve hiz
icin (teorik bir levhamn yiiksekligi 0,1 mm dir) degerlendirilmelidir. (Teorik
Levha yitksekligi, stv1 damitma kolonu icindeki ayirma levhalarmmn sayisma
analog bir kolonun ayirma veriminin bir Sleiistidiir.) S
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Kolon doldunzia malzemeleri hakkinda agagidaki su imalatg1 firmalar-
-dan elde edilebilir: Ormnegin, Pechiney-St Gobain, Waters Associates, EM, La-
boratiories, Reeve Angel, Dupont and Separations Group.

Taginir Faz Taguur fazin istenilen ayirma igin dogru polaritesi, diisiik

viskositesi, yiiksek saflik ve dengesi ve algilayic1 sistem ile uygunluga sahip

olmast istenir. Aym zamanda émegi ¢ézmesi ve sabit fazi 1slatmas: gerekir.

Duyurgaclar HPLC de kullanilan ticari olarak bulunmast miimkiin De-
dektorler : Ik Slgerler, iletkenlik dlger, 151 yutmah dedektér, Christiansen te-
sitli dedektér, hareketli tel dedektdr, mordtesi yutmah dedektdr ve kirilma in-
disi dedektoriidiir. Son ikisi en popiiler olaniaridir.

Morbtesi algilama, bir morétesi- yutucu numune ve mordtesi -yutma-
yan tagirur faz gerektirir. Sicaklik kontrolii genellikle gerekmez.

-HPLC'igin difransiyel kirilma élgerler vardir, fakat kirilma indis

Slgtimleri sicaklik duyarlidir ve eger yiiksek duyarhlik istenirse, iyi bir
sicaklik kontrolii gerekir, Kirilma indisi dedektdrimiin esas avantaji genig uy-
gulanabilirliliidir.

HPLC petrol ve yag tiriinleri, steroid, salgin hastaliga kars: savas ilac,
analjezik, agr1 kesici, alkoloid, un , ilag maddeleri, inorganik maddeler, niik-
leotid ve gevre kirtleticilerinin analizinde basan ile kullanilir.

2.3 Polarografi ve anodik siyirma voltametri

2.3.1 Polarografi

Polarografi, elektrokimyasal bir tekniktir ve gaz akaglarmdaki islem ha-
lindeki oksijen tayini igin &zel polarografik dedektsr Boliim 5'te agtklanmistur.
Bununla beraber bircok Laboratuvar polarografik cihazlar vardir. Bunlar ano-
dik styirma voltmetresinin ilgili teknigi ile beraber burada kisaca agiklana-
caktir.

2.3.1.1 Dogu akim polarografisi

Polarografide analiz edilecek ¢oziici icine daldirilmus iki elektrot bir
elekrik pili olugturur, teknigin en basit sekle sahip olanuinda, (dogru akim po-
lorografisi) anot pilin tabanindaki civa goll vardir. (Genellikle sik kul-
larulmasimna ragmen yerine bityiik kapasiteli kalomel elektrot da kullarulabilir)
ve katot, ucu gbziicii yiizeyinin altmda olan ince bir cam kilcal boruya bagli ci-
va deposudur. Bu diizenleme ince civa damiaciklariun ard arda ¢bziicti bo-
yunca anoda diigmesine izin verir. Civa damlacigmin huzi her 3 veya 4 saniye-
de birdir. Sekil 2.3, pratikteki diizenlemeyi géstermektedir. {ki elektrot boyun-
ca uygulanan voltaj sabit oranda yavagca arttirilir ve gegen alkarn Slgiiliir ve
kaydedilir.
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Sekil 2.4, elde edilen basamak tipindeki kayid1 gostermektedir. Akvlmm
siddetindeki salimmlar damlaciin kalma siiresi i¢inde civa damlaciginin
yiizey alar1 degigimi sebebi ile olur.

Analiz edilecek ¢oziiciiler, ¢6ziiciiniin elektrik direncini a?altmak igin
‘etkisiz' elektrotlara sahip olmahdir ve esas taslnu:{\ _mel.;amzm_asn olap
difiizyona izin vermelidir. Bu elektrotlar durumuna gére asit, alkali veya li-
mon tuzu, tartar asit ozu ve asetat tamponlar olabilir. Piller 9ks:;em azot akig
ile goziicliden ulaghrabilecek sekilde dizayn edilmelidir, aksi ‘haldevoksqen ta-
rafindan verilen iz diger tayin edilecekler ile karigir. Vo}ta).ara];gl kalom(?l
elektroda gore +0,2 den -2,2 volt'a degisir. Pozitif, ugta civa elektrot kendi-
liginden oksitlenir; negatif ugta ‘etkisiz' elektrot azaltihr.

Verilen bir temel elektrolit iginde rediiklemenin Pldugu Potansiyel,
ahgagelmis olarak yanm-dalga potansiyelidir. Bu Potansnyel, redtiklenebilen
&rnegin karakteristigidir. Polarogram (polarografi esn;i\su}da y'aplla_n Faylt)
¢dziiciiniin iginde bulunan rediiklenebilen drnekleri gosterir. .D.xfu_z.yc.m
akiminin biyiikliigii ¢oziicii igindeki iyon kqnlsantrasyox}u 11(? iligkilidir.
Boylece Sekil 24'te E 1/; hidroklorik asit elektrot iginde kadmiyum'un karakte-
ristigidir ve Iy kadmiyum miktarinin 8lgiisiidiir. Dogru akim polarografisi igin
‘duyarlik simur1 1 ppm civarindadar.

2.3.1.2 Omeklenmis dogru akim polarografisi

Basit polarografik tekniginin bir dezavantaj, 61gﬁlrr?_esi isten:nep
diftizyon alurmunin biiytikitigi, kart iizerinde alim salmmlarn gostermesudu
(Sekil 2.4). Bunlar civa damlasin kalma siires& esnasinda yuzey alanunin
degismesi ile olugtuguna gore, rneklenmis dogfu a}_clri\ polaro g%'a'ﬁ kl}ﬂana-
rak geligtirilebilir. Burada akim yalniz damla mriiniin son milisaniye es-
nasinda 6lgiiliir. Bunu yapmak igin civa damla zamam mek?mk olarak .kontr‘ol
edilmelidir. Sonug, polarogram dogru akim polafograrm ile aymu gekildedir,
fakat biiyiik salimm yapmayan diizgiin bir egridir.
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Sekil 24 Hidroklorik asit igindeki kadmiyum pologrami (EG&G Princeton .

Applied Research ve EG&G Instruments Ltd.nin izniyle
basilmigtir.) ,

2.3.1.3 Tek siiplirmeli katot 151 polarografisi

Dogru akim polarografisinin diger bir degigik hali, tek siipiirmeli katot
1gin polarografisidir. Burada artan dogru akim potansiyeli pil boyunca uygu-
Janur; fakat bu uygulama her civa damla dmriinde yalniz bir defa yapilir. Dam-
la zamaru olarak yaklagik 7 saniye kullanilir; damlanin dagilmadan biiytime-
sine dnceden secilmig sabit potansiyelde 5 saniye izin verilir ve 6mriinin son
iki saniye esnasinda saniyede 0,3 volt siipirme voltaji uygulamr. Damia
diigmesi cihaz tarafindan not edildiginde, akim keskin bir artig gosterir ve
siiptirme devresi otomatik olarak geri sifirlarur. Ikinci 5 saniye damla bityiime
zamanindan sonra baslatilan voltaj siipiirmesi damla diigmesi ile sona erdiri-
lir ve olay bylece siiriip gider. Uzun dayamikh katot 1gin tiipiintin kul-
lanilmast, ikinci siipiirmeye kadar gtriiniir kaiz:« iz ile kolayca takip edilen
Tizh akim degigmelerini miimkiin kilar Siirekli kaytlar fotograf ile yapilabi-
lir. ; !
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Bu teknigin bir karakteristigi, alisagelmis dogru akim polarografisi ile
kargilagtirildiginda tepeli dalga gekline olmasidir (Sekil 2.5 a). Bu tepe (pik) po-
larografik en biiytik deger degildir; bu, damla yiizeyinin yaminda bulunan
goziiciiniin azallabilen 6rneginin tamamen siynlmasimna sebep olan dékiintg
birakma potansiyelini gegen ¢ok huzli voltaj stipiirmesi sebebi ile olur.

Bu sebeple akim diiger ve sonunda difiizyon akimu seviyesinde sabitle-
sir. Tepe yiiksekligi konsantrasyon ile difiizyon akim seviyesinde oldugu gibi

orantihidir, fakat duyarlihk arttinhr. Ornekler ara gbziilme tepe dalga sekli ile’

genigletilir ve bu tiireten devrenin kullaniimas: ile geligtirilebilir (bknz. Sekil
2.5 b). Damla biiytime salimmlarimin yoklugu sebebi ile, daha cok elektronik
ytikselticiler kullanilabilir Metodun duyarhgindaki bu sonuglar, aligilagelmig
dogru akim polarografi duyarltginm en azindan on mislidir.

4 40—
3
2
1~
l 1 l A
1 2 3 4
-0.06V (a) -0.55v -0.4v (b} ~0.9v
M HCL iinde 10 ppm Sb + 20 ppm Gy ;Um“flﬂl? ":g(;: l(;lg:'e
D ppm In + m b
0 mda SHAFSD aiglama (a) 40 mV'da 0.075 pA FSD alyilama (&)

§ekil 2.5. Tek-siipiirmeli katot 151n polarogramlan
(R.C. Rooney in izni ile basilmgtir) a) Dogrudan b) titretilmis,

2.3.14 Darbe (Pulse) polarografisi

Ahgagelmig dogru akim polarografisinin esas dezavantaji, artik
alamdir. Bu artik akim, civa damla yiizeyindeki siirekli dolma ve bogalma ka-
pasite tesirinden meydana gelir ve 10 mol /! konsantrasyonda veya altinda-
ki katyonlann tayininde difiizyon akimunmn biytikliigii ile kargilagtinldiginda
bityiiktiir. Bu zorlugun yenilmesinde yine elektronik metotlar kullanilr veen
onemli teknikler darbe ve difransiyel darbe polarografisidir. )
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Normal darbe polarografisinde civa damlalik e.lekt.roda damla 6mrii so-
un 60 milisaniye civari igindeki baglangi¢ eqan&yelmdg. tutulur Potf?ril(s;-
nuin onra basamak geklinde yeni degerine degisir ve damla Smriindin geri ka-
1::1 ;amanmda arada tutulur. Son 20 milisaniye esnasu';da akim olg;ﬂﬁur ve 111ty;
51 isimi cizilir. Her yeni damla, taranan tum volta
Janan potansiyele degisimi izl e oo
5 slamak icin potansiyel artigina sahiptir. /oltaj kade igin
gﬁ;ﬁﬁﬁg gg-lgmin{ii, elljektrodun.gift tabakasi kapas1te31mky§mlpoltans;y:]f111;:
ici dan meydana gelir. Bu, gok hizh olarak s1
doldurulmast igin gecen akim n m ‘ B oty
iiser. Bu, aym zamanda potansiyelin, t?ks_lfi'asyon. vey
guufte;eydany:;eldigi bir degere yﬁkse_ltﬂd1gmde1:qugizljn?n Faﬁg;); T;ﬂkl;;ig:
iislis daha yavastir ve 8lgiilen akindir. Bu tel ogrua olarografi
l,a;zccll:n§ lfgﬂa 10 Izlisli daha iyi algilama sinurlar1 verir; $ek1.1 2.6, fakathéla difran
siyel kesikli sinyal polarografisi kadar duyarh degildir.

nomal darbe

20 ppm Fa(ill)
5mA FS

10 mV/sec
damla zamant
sanlye

—

Sinyal

| I ] | [ [ ]
1.2 1.3 i4 15 16 17 ‘1.3 1.8

potansiyel (E, SCE)

' i ici i demirin normal darbe ve
il 2.6 Amonyum tarfar asit tampon 1g1m?ek1 -
3801;11 akim poli?ogramlan pH9 (EG&G Princeton Applied Research ve
EG&G Instruments Ltd nin izni ile basiimigtir.)
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23.15 Difransiyel darbe Polarografisi
Modern polarografik tekniklerin en Gnemlisi, dif
teknigidir. Burada 25 veya 50 mV genislikli darbe sabit zam,
kanik olarak cikarilmig ciya damlag, jje hormal dogrusa) 5
voltaj iizerine bindirilir ve py her damlann Omrii esnas,
sekilde diizenlenir, Sekil 2.7 Akim, darbenin uygulanm
0.02 saniye civanndaki ve damia $mpy sonuna dog
bir periyot Uzerinden 8lgiifiiy. Iki
akim Potansiyel; iligkiligiy.

, ;'
Tansiyele dapq
an araliklarg, ma!
rtan 2 vey, 5 mvgt
nda bir def, Olacak
asindan birgy, Once

rk ile

o 25W 50 mV darhg
’”’ N—J\ Dofirusat voitaj egim
L JLN
2l
N . T

{2 veya 5 mv st

Kontrof vays
tarama kaseyrticiai

¢algma veyg gosterga \
elektrody

0,002 saniye Civannd, 4
Olcme arasmdak; fa uygulanan dogry §

B
i iyal darbe
Dﬂaralgf y rafisi

1t
.n-.:ll'"'” .\

lagelmig dogiru
:II",?,'., ,fomgrnilsl

Analt? cihazinm gikiginda Olgilen akim

potansiys! tarama .~

Sekil 2.9 Difraﬁsiyel darbe polarogrami.
ekil 2.

A N , {iksekligi Idﬁbg -
. . . i#i ile deglén‘, pl.ky ¥, eklen-
o e darbe yUkSekPg} . kil 2.10). Oﬂll o
Teknigin duyarhhﬁlfﬂder arasmdaki cziim azla)hr (Efarogra filerinin du-
jnn"]'ksekligi.ﬂe artar; fakailp'darbe ve difransiye,l_ dar-]emzktedir- B
mis dogrd ak]i‘;rggz?hrﬂmam Sekil 1.11' de goste e
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Damla zamani

L, 8.

50 A FS

Kosikll sinyal

ht: A = &mVy £
B = 10 mV
c = 25 mV
D = 50 mV D
E = 100 mV

20 ppmMni{lil)
20 ppm Fe {11}

sinyal

] | ] J [ I J
-12 13 -14 -5 -16 -17 -18 -19

potansiyel E v. SCE

Sekil 2,10 Darbe yiiksekliginin pik yiiksekligi ve ¢oziilmeye etkisi EG &
G Princeton Applied Research ve (EG&G Instruments Ltd nin izni ile ba-
silmigtir.)

2.3.1.6 Polarografi uygulamalan

Cok gesitli malzemelerin analizi icin polarografik metotlar kuflarulabilir.
Metallurjide ¢inko temelli alasimlar, bakar alasimlan ve aliminyum bronz igin-
deki Cu, Sn, Pb, Fe, Ni, Zn, Co, Sb ve Bi tayin edilebilir, digar1 akan maddelerin
kontrolii polarografik metodlarn kullamlmasi ile gereklestirilir. Yaklagik 0.1
ppm alt1 siyaniir konsantrasyonu tayin edilebilir ve temiz ve deniz sular1 ka-
dar ¢amur ve kanalizasyon érnekleri de analiz edilebilir. Eser seklinde ve ze-
hirli elementler gida maddeleri ve hayvan besinleri, toprak ve eczacilik
tiriinleri igindeki miktarlarn polarografik olarak tayin edilebilir. Sonuncusun-
dabazi bilegenler kendilifinden polarografik olarak rediiklenebilir veya ok-
sitlenebilir. Omegin askorbik asit, riboflavin, phenobarbiton ve ephedrin gibi
haplar ve sakkarin gibi maddeler viicut sivilar, plastikler ve patlayicilar pola-
rografik tekniklerle analiz edilebilir. o '
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2:3.2 Anodik siyirma voltmetresi

- Anodik styrma voltmetri gergekte polarografik metodun tersidir. Civa
jle amalgam meydana getirebilecek metaller yani Pb, Cu, Cd ve Zn polarografi
jcin kullantlan cihazlar ile ayru cihazlary kullanarak civa damlas: iizerine kato-
dik olarak kaplanabilir ve sonra amalgamlananig metal, civa damlasi tizerin-
deki potansiyeli zamanla dogru orantili olarak anot yoniine degistirerek tek-
rar styrilabilir. Akim potansiyel ile iliskili olarak kaydederek, test ¢bzeltisinde
pulunan &zel drneklere tekabiil eden pikler gozlenir, piklerin yiikseklikleri
konsantrasyon ile orantihdur.

Pratikte katot olarak civa
damlas1 kullanmak ¢ok uygun
degildir ve dénel halka diskli
elektrot da dahil diger birkag
tip elektrot kullarulir. Ozellik-
lu gevresel analizlerde en sik
kullamulan balmumu ile mua-
mele gérmiis civa kapli grafit |
gubuktur. Bu glimiis/ gi-
miiskloriir referans elektrodu
ile beraber ve platin sayic1
elektrot test ¢dzeltisi igine
daldinlir (Sekil 2.12) e kaplarur
ve metal siyrilmasi yapihu.
Sekil 2.13 kaplama ve siyrilma
basamaklarin: ve Sekil 2.14
Cd, In, Pb, Cu ve Bi' nin pik
yiiksekliklerinin tipik ka-

0.1 M HNO3'n 0.2 pA

tam arahji lginde
1 ppm Pb ve Cd

Diferanslyal
darbe

—i

akim

normal daro

Potansiyel v, SCE

Sekil 2.11 Polarografik gekillerinin
kargilagtirilmas1 (EG&G Princeton

Applied Research ve EG&G Instruments

Ltd nin izinleri ile basiimigtir.)
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_ yitlarm géstermektedir. Pola-
M + . rografi ile oldugu gibi, temel
: teknik iizerine gesitli elektro-

nik degigiklikler yapilmisgtir

“-ve styirma basamag, alternatif

akim veya kesikli sinyal voltaj-,
larin dogru akim voltajimin
dogrusal degisimleri iizerine
oturtulmas: ile yapilmgtir. Bu
sistemlerin detaylarn konu-
larm tekrarlanmas: ile buluna-
bilir. Bu teknikte kullarulan ci-

" hazlar makul fiyatlar ile piya-

sada bulunabilir ve arka arka-
ya 12 drnege kadar kaplama




yapmakla beraber siyriima basamaklarin ard ardina kayitlarimi da yapar.

u[th
(C}

R;
yogi kllgmell
Nitrojen

1. Test elekirodu

2. Sayioi elektrody

3. Referans alektrody

4. Dézenlenmig poimer
asnek pll kafasi

5. Sayio elektrod balmes!

EHI6) { 6. Referans elakirod baimes!

7. Delildl Vykor tapalarn
{Veleton kiflar kginda)

7 B. Kabargik yvapici
U

§ekil 2,12 Anodik siyirma voltametrisi i¢in pil diizenlenmesi (Intematl-
onal Laboratory nin izni ile basilmigtir.)

Kaptama bas I
K?r?tml odﬂnﬂs%amlyel : . mm:g
slakirod, l , Anod siyirma
voltametrl
— :
| ’

w| [ #E : . e ‘A_ : "

zaman

Sekil 2,13 Kaplama ve s1yirma basamaklar: (International
Laboratory' nin izni ile basilmigtir.)
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Anodik styirma voltmetrisi ile kiigiik 6rmekler (mg) kullarulabilir veya
gok kiigiik 6rek konsantrasyonlar tayin edilir. Clinkii kaplama basamag:
konsantrasyon basamagt olarak kullanulabilir. Kaplama zamantar: analizin is-
tenen dogrulugu ve lizina bagh olarak genellikle 5'ten 30 dakikaya kadar olur.
Sekil 2.14, 30 dakika kaplama zamam kullanarak elde edilmigtir. Konsantras-
yon araliklan litre bagma 0,1 den 10 pg'e kadar iyi bir hassasiyet ve dogrulukla
elde edilebilir. Bunun anlanu teknigin hava, su, yiyecek, toprak ve biyolojik
omeklerin analizinde eser miktarda metal karakterizasyonu icin gekici ol-
masidir, ‘

In Mmrls : 4F LICT 0.5F NaAc

: 45
r(aplama L =1100mV
Kaplama zamant : 30 dakika
Bi : Tarama slddstl : 80 mV san,
Metal Konsantrasyonian: 20 ppb

Pb

I A B
-176 | —5630]|-720

~340 -850 ; ot
e pansyale

$ekil 2.14 Sryrrma pik potansiyelleri (Intematlonal Laboratory' nin izni
ile basxlmlghr)
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2.4 Termal analiz

Kimyasal bilegim tayininin cihazlarla ilgili metotlar iizerindeki ig, ter-
mal analizsiz bitirilmig say1lamaz. Bu 6rnek, 1siihip sogutulurken Ornegin
baz fiziksel 6zellikleri sicaklik ile iligkili olarak kaydedildikleri yerlerde uy-
gulanan teknigin ismidir. Bu Slgmeleri yapmanm esas gayesi ¢ogunlukla fi-
ziksel 6zelliklerin degigimlerinin degil, 1s1tmada 6rnekte olugan fiziksel ve
kimyasal degigimlerin her ikisinde galigilmasinda termal analiz kayitlarinin
kullamlmasidir.

Termal analiz egrisi iizerine kaydedilen parametre tipine bagli olan tek-
nigin iig esas béliimii vardir. Bunlar (a) rnek agirlig gibi dlciilen Ozelligin
mutlak degeri, (b) rnegin bazi 6zellikleri ile standart bir malzeme 8zellikleri
arasindaki fark yani sicaklik farklari (bunlar difransiyel 6lgmelerdir) ve (c)
dzelligin zaman veya sicaklik ile degigme oram yani kiitle kaybs, bunlar da ti-
revsel Glgmelerdir.

Termal analizde kullanilan semboller geligtirilmektedir. Uluslararas:
Termal Analiz Konfederasyonunun kullandig1 terimler séyledir: "termogra-
vimetre™ Ornek agirhfin dlgmek icin (TG), "Tiirevsel termogravimetre"
agrlik kaybi oram igin (DTG) ve "difransiyel termal aniliz” 5rnek ile standart
arasindaki sicaklik fark: 6lgiimii igin (DTA) kullanilir, Ozgiil 151 6lgiimleri,
manyetik hassasiyet ve gelistirilmig gazlarla ilgili bir¢ok terim vardir.

20 y1l iginde ticari olarak ok gesitli cihaz piyasaya siiriilmiigtiir ve simdi
termal analiz araghrma ve diriin kontroli igin genis olarak kullaniimaktadir.

‘ Bir 6zel uygulama; dékme demirin karbon, silisyum ve fosfor icerigidir.
Bunlar bu maddelerin donma sicakliklarindan hesap edilebilir. Eger bir
alagim ise, donma iki sicaklikta olur: sivilagma ve katilagma sicakliklar, Her
iki sicaklik da metal hal degisimi esnasinda gizli 1st gikarir. Sivilasmanun ve
kattlagmanin meydana geldigi sicakliklar Kent Industrial Measurements Ltd
nin imal ettigi cthazlar kullarularak lgiiltéir. Olgmeyi yapmak icin sivt demir
ornek regine kaph kumdan yapilmus 6zel bir canak igersine dokiiliir, bu ca-
nagn igerisine K tipi termokupl monte edilmistir. Sekil 2.15 Demir sogurken
iki hal degisiminden geger ve sicaklig1 termokupl ile kaydedilir, Sogumanin
zamanla degigimini gdsteren ekil 2.16' da biri sivilagmayr degeri katilagmayi
gosteren iki diizliik goriilmektedir. Analizleri tamamlamak icin termokupl-
dan gelen sinyal, mikrobilgisayar ile iglenir. Bilgisayar istenilen analizi hesap
ederek yazar.
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Termokupl
danklagtirme kablosu

Sekil 2.15 Dokme demirin termal analizi icin ¢anak.

Sekil 2.17' den 2.22'ye kadar olanlar ticari rneklere tiirevsel termogra-
vimetre ve termogravimetrenin diger uygulamalarini gdstermektedir, bunla-
rmm daha fazla agiklanmasma gerek yoktur.

ddkim
“T" A" stcaklf

Omekleme canaf igindeki termekupldan
stcaklik grkist

Dkomdan sonra gagen zaman

Sekil 2.16 S1v1 adkme demirin sofumas: esnasmda soffuma profili.
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Ticari termal analiz cihazlarinda, sicaklig: ve bir veya daha § zikecald
ozellik Glciiliip kaydedilirken 6rnek ﬁniformg;ekﬂ de ‘Slghr-Tipikagi cflllzll;(Sel
leme Sekil 2.22(a)'da gdsterilmistir, Olgme biriminin ornegin, ocak jcj e;
pozisyonunu sabitlemek igin tutucusu vardir. Ornek cevresindeki atmogf: in ]
kontroldi igin érnek stcakligin dlcen termokupl ve dlgiilecek 5zellik nn
blciilen agirlik dengesi igin algilayicr vardir. Ozellik algilayicinin dizaymyam :
nig sicakhik arahiginda caligabilecek gekilde yapimalidir. Ornegin, etrafméggi 1
atmosferin sabit olmasin: saglamak en 6remli noktadir, Bu ortam durgun ga

reaktif gaz veya bir vakum olabilir,

Stcakhik kontrol birimi ocak ve bir programlama biriminden meyda
gelir. Gorevi, drnek sicakligin (ocak sicakligini degil) 6nceden belirlenmi
sekilde degistirmektir. Kaydedici birim sinyali 8zellik algtlayicisindan v,
érnek termokupldan ar, yiikseltir ve termal analiz egrisi olarak gésterir. Seki)
2.22 (b} Ornek malzeme ile referans malzemesinin, dzelliklerinden birinin
fafklm Olgen algilayicilar ile esit gevreye yerlestirildigi farkl cihazlarn, %
diizenlenmesini géstermektedir. Difransiyel sinyal yiikseltilir ve teme] sis- 3
temdeki gibi kaydedilir. Tiirevsel cihazlarda (Sekil 2.22 (c) elektrooptik aygit
veya bir elektronik birim gibi tiireten bir generator girig sinyalinin tiirevin; hgc-:-
saplayacak gekilde birlestirilmistir. Genel olarak tiiretilmig sinyal ve &lgiilecek
ozellikten gelen sinyal, termal analiz egrisi iizerine kaydedilir. Her ik
degigimi birlestirmek tabiidir ki méimkiindiir. Bylece difransiyel bir sinyalin
tirevi kaydedilir.

Olgme aletlerinin gogu 6zel termal analiz teknikleri i¢in dizayn edilir; fa-
kat ocaklar, programlayicilar, yikselticiler ve kaydediciler tim cihaz ti};leri :
igin geneldir. Bu sebeple cihaz imalatgilan genellikle programlayict ve kayit -
olanaklart ihtiva eden bir temel kontrol cihaz: olarak imal ederler. Bunlar ozl . i
formal analiz teknikleri icin dizayn edilmis baglanan modiiller olabilir. ‘

Analiz cihag.lanmn dizayn uygulanmalan ve iyi sonug vermesi igin
ahnmas1 gereken énlemlerin detayl agiklanmas: bu cildin konusu digindadir,
Kaynaklar kisminda bu konuda lyi yazilmug birkag kitap verilmistir.
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Kalsiyum oksalat {a}

Kalslyum karbonat

Karbon monoksit

ksit
kaybs 400'den 500 °C Kelslyum o

Karbandioksit kayhi
700'den 800 Cye

Magnezyum oksalat

i {b)

T .

£ -

? magnezyim
farbonat i

Magnezyum cksit

Karbon monoksi ve ‘
karbondioksit kaybt
400 9C'den 500

(ch

" oksolatkinn

karigimi kalslyem ve
magnazyum
oksitier

Kalsiyurn karbonat ve
magnezyum oksil

sicakiik

S‘ekil 2.17 Kalsiyum magnezyum oksalatlar ve ¢bkertilmis karigim agirlik
kaybi efrileri, (T Daniels tarafindan yazilip Kogan Page Ltd nin bastig1
kitaptan izin alinarak yayinlanmgtir.)
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. )
‘ | oksljen iginde ~1 1000
; ornek sicaklid ,
i ‘ 80
| - -
I, -] — 600 =
= 3 3
— 400
-{ 200 -
G

2aman

{e) OKSLIEN VE NITROJEN IGINDE KOMOR OHNEGI IcinTG
EGRILERI (FISHER TG SISTEMI} : ‘

afihk {(mg)

]
0 100 200 300 400 500 600 700
sicaklik (°C)

{b) (i) POLIHEKSAFLOR PROPILEN
{I) POLIPROPILEN
(i} POLITETRAFLOR ETILEN IGIN TE ESRILERI
{Du Pont TE Sistom])

$ekil 2.18 Organik maddelenn termal ve termo-oksﬁleym dengeleri -‘ -
(T. Daniels tarafindan yazilan Kogan Page Ltd nin basti: kitaptan i 1zm T

alinarak basilmistir.)
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Kazang

Atk deigim hiz)

I
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|
CaC,0 DZO doterat
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A
- \ | /
= \ Fl
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1sitma i aonmﬂ: ofsdlal | sojuima
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aicakik (°C)

{a} BUHAR ATMOSFERI IGINDE ISITMA VE SOGUTMADA
DOTERAT VE KALSIYUM OKSALAT HIDRAT IGIN TG EGRILER]

Sekil 2,19 TG iginde buhar atmosferinin kullanilmast (T. Daniels ta-
rafindan yazilan Kogan Page Ltd'nin bastig1 Thermal Analiz kitabindan

izin alinarak yaymlanmigtir.)
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(b) BIR ELASTIK ZAMKIN ANALIZI (MAURER, 11)

Sekil 221 Hidrojen i¢inde 1s1tma ile a_Fez‘le, H;O nun azaltilma ve suyu |
nun giderilmesi. (T, Daniels tarafindan yazilan Kogan Page Ltd nin basti-
§1 Thermal Analysis kitabindan izin ahiharak basiimigtir),

Sekil 2,20 Ticari malzemelerin TG ile analizi (T. Daniels in yazdig Kogan :
Page Ltd tarafindan basilan kitaptan izin almarak yayinlanmgtir.) :

.
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stimustir) : (a) Temel termal analiz sisteAn?lysm kitabundag
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A.C.SMITH '

rilecektir. Her birinin temel prensipleri verilip piyasadaki cihazlann agikja.
mast yapilarak nerede bulundukian ve isletmenin calismasi anmindaki analiz-

lerde kullaniimas: gortilecektir.

Diger tekniklerin detaylari modern fizik ders kitaplarinda bulunabiliy, §

Bu teknikler hakkinda daha genis bilgi Pye Unicam, Perkin-Elmer, Hilgers gi.
bi cihaz imalatgilars ve uygulamali arastirma laboratuvarlarinin saglayabile.
cegi yayinlardan bulunabilir., Tek teknige aynlmrs bircok ders kitaplar1 da
vardir. ‘

EleRtromagnetik spektrum ile yapilan 8lcmeler hakkindaki baz; nokta-
lar Cilt 3 Bsliim 2'de verilmigtir,

3.1 Yutma ve Yansitma Teknikleri
3.1.1 Kizilétesi (Infrared)

kanslan sinwlamadan (dagitic: - dispersive) yapihr. Bazen yalniz dar bir fre-
kans bandi kullanilir (dagitica olmayan).

3.1.1.1 Dagitmayan kiziltesi analizérleri

Karbon monoksit, karbon dioksit, azot oksit, silfiir dioksit, metan ve:
diger hidrokarbonlar ve su buhan, aseton, etil alkol, benzen ve digerleri bu yol.

ile dlgtilebilir. (Oksijen, hidrojen, azot, Klor, argon ve helyum kizilétesi 1$trum
yutmaz bu sebeple ihmal edilir.) Bunu gerceklestiren bir cihaz Sekil 3.1(a)'da

araliklarla fakat ardi ardina geemesine sebep olur. Bu igmlar paralel referans
piline ve analiz pi] donarumindan geger ve oradan da Luft-kalip algilayicis; igi-

Algilayter ince bir metal diyafram ile aynlmg sizdirmazlif saglanmug
iki yutucu odadan meydana gelmigtir,

Bu diyafram ve yanindaki delikli metal levha ile bir elektrik kondan-
satbrit meydana getirir. Iki oda algilanacak gaz ile doldurulur; béylece Olgtile-
cek gazin enerji karakteristikleri secici olarak yutulur. o

LR. kaynak

yan_smc:—‘7/ Lu‘“'J \

dner
kesiei

siizme hicresi '
raferans
hécresi
analiz
hiicres! )
optik
= filreler -
— (istenirse)
yutma
odas -
| | ]
r - i-‘"'—--_.. deli-klll
| diyafram metal
me!a Y T diyafram
’ algllayllcl .

l (a)

186t1C1

keslel motor
‘yansiicilar
kesicl

dBnar —w., -
kanat . ‘
kalem

kelu

odaran

analiz
borulan

lyﬁkseltici] l réle birimi
S B -

{b)

dlyafram
donamim

izoril 'un izni ile
kil 3.1(a) Luft tipi kizilbtesi gaz analizbrii ((“3ru‘r.)b Pa:;gﬁs; :rr:l .1z
}S::sxlm;§t1r } (b) konsantrasyon yazicisinin kizilbtesi gaz _
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Referans hiicresi sogurmayan (yutmayan) gaz ile doldurulur, Eger ang. 3
liz hiicresi de sogurmayan gaz ile doldurulursa algilayicinin her iki tarafing
egit enerji girer. Numune analiz hiicresi boyunca gegerken &lciilen bilegen 1

enerjinin bir kismin yutar; bunu algilayict algtlar, enerjideki dengesizlik gq.

nucu algilayier diyaframimin sapmasina sebep olur ve bdylece kapasitesip; §
degistirir. Bu degigim elektriksel olarak Bl¢iiliir ve buna tekabiil eden okumg

Olgme cihazi lizerinde elde edilir.

Numunede bulunan herhangi bir 8az, yutma bantlar: tayin edilecek _
gazin yutma band ile ¢cakismadikca sonucu etkilemeyecektir. Bu olayda filtre 4§
borulan karigtiran gaz icerir veya gazlar her iki optik yolda igerilebilir, bbylece 4

bu borulardan dogan igimum algilanacak gaz tarafindan yutulabilen dalga boy-
larm igerecektir; fakat kanigtiran gazlar tarafindan yutulabilecek ¢ok kiigiik
1ginim igerecektir; glinkii béyle iginimlar gikartilmagtir.

Kullarulacak yutma borusunun uzunlugu tahmin edilecek gaza ve kap-
sanacak konsantrasyon araligina baghdir. 1 em uzunlugundaki bir kolonda
yutulan enerji, eger ¢ konsantrasyonunda yutucu bilegen igeriyorsa yaklagik
olarak E1k c'dir, burada E diigen enerji ve k'da yutma sabitidir k ¢ I'nin bir bi-
rimle kargtlagtinldiginda kiiciik olmas: saglanirsa, boylece kiigiik konsantras-
yonlarda uzun yutma yollarmnin kullarulmas kel'nin kiigiik kalmasinda bir
avantajdir ve yutulan enerji ve &lciilen konsantrasyonlar arasindaki iligki
oldukga dogrusal kalr. Daha yiiksek konsantrasyonlarda yutulan enerji
E [1-exp(-kcD)] ve yutulan enerji ile konsantrasyon arasindaki iliski yutma
%25'1 gegtiginde biiyiik dlgiide dogrusalliktan ayrilir. Yutma bu degere
ulagtiginda bu sebeple yutma pilinin uzunlugunu azaltmak gerekir ve cx!
carpuru yaklagik sabit tutulmahdir.

Cihaz1 ayarlamanin en uygun metodu 8l¢me hiicresinden bilinen bi-
legimde hava ve saf gaz kangim gecirmek ve her Slgiilen gaz konsantrasyonu
icin gikis1 not etmektir, Giinliik kontrol igin basit bir i¢ ayar cihaz1 konur ve
standart bir sapma elde edilinceye kadar duyarhlik kontroliinii ayarlamak ye-
terlidir.

Cihaz, cogunlukla alternatif akim kaynag ve bir sabit voltaj transfor-
matdrii boyunca galigir. En son derecedeki denge istendiginde alternatif akim
voltaj dengeleyicisi kullanilabilir. Sabit voltaj transformatérii de frekans
degigikliklerini voltaj degisimlerine dontigtiirlir. Genel olarak cihaz sicaklik
degismelerine duyarsizdir. Gaz duyarhlifn yutma borusu igindeki &rnek
gazin sicaklik ve basincina bagh olmasima ragmen dlgme cihazindaki saprnayl
belirleyen, optik yoldaki yutan molekiillerin sayisidir. Su buharina duyart ci-
hazlar igin algilama kondenseri kelvin bagima %3 duyarlikh sicaklik sabitine
sahiptir ve bu sebeple algilayiciy: sabit sicaklikta tutmak gereklidir.

Belirli gazlarm yaklagik en fazla duyarlhklar Tablo 3.1'de verilmigtir.
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Tablo 3.1. Yayilmayan Kizilotesi Analizériiniin Duyarhg

'__a;; Tiim aralik sapmalan igin Gaz ~ Tiimaralik sapmalart igin
en az konsantrasyon en az konsantrasyon
{Hacim %) (Hacim %)
~¢co 0,05 NO, 0,1
CO, 0,01 SO, 0,02
H,O 0.1 HCN 0,1
CH, 0,05 Aseton 0,25
CHy 0,1 Benzen 0,25
NO 0,01

Sifir degigimlerinden meydana gelen hatalardan Sekil 3.1.(b)Yde gosteri-
len siftr 6l¢gme metodunun kullanilmasi ilfe %cgqml.l'lr. Algﬂayxcxdap gele;\ cgan-
gesiz sinyal yiikseltilir, faz duyarh diizeltici ile fiuzelnhr ve analiz tarafindan

tulandan daha fazla enerji referans taraft izerine gelen 1gmum kgsﬂmelf iize-
re kesiciyi hareket ettiren servo sistem uygularnur ve dengja esk_: haline gelir. Ke-
sici kalem koluna baghdir ve gaz konsantrasyonunu gosterir..

: Gtesi stirekli i} iger kiziljtesi

It dalga boyu kullanan kizilotesi surekh—z;al&an. yutma olge::‘Dlggr
analizﬁrlerii smilrlama]anm yenmek ve kimyasal 1§letmede.s*rlrekh gahgmada
glivenilebilir, saghkl bir serbest sapmali analizOr saglamak igin, ICI Mond Di-
vision, komsu dalgaboyundakiler ile yutma ban.dll.nda }fut-ular'x lgtnim
kargilagtiriimas1 temeli {izerine kurulu bir anahzor. gellg,hrml@hlr. Bu
kargilagtirma metodunu kullanarak, flgme pili pencerél.ex:m}n‘kwler?rr}esll veya
algilayic1 duyarliifindaki degisim kaynak giddeti degigiminin etkisi gibi ha-

talar biiyiik olgiide azaltilir. |
Olgme dalgaboyundaki (Am) yutma, Slclilen bile§enin. yutma yap-
madif1 (),) referans dalgaboyu yakmindaki ile kargilagtimlir, Tki digme alter-
natif olarak tek yutma yolunu ve ayni kaynag: ve algilama sistemini kullana-
rak yapilir.
i i ibi Sekil 3.2'de gdsterilmigti iki birimden olugmak-
Sistemin prensibi $ekil 3.2'de gosterilmigtir. {-\.yglt iki bmf'n ' ;

tadir, optik biri};n ve elektronik birim, bunlar birbirine ¢ok geklrge.kh kal::lo ile
baglannuglardir, Kaynak birimi kalsiyum floriir ayar merceklerinin _os:lagmda
platin kapl sarim igeren sizdirmaz kizilétesi kaynaktir. Kesici motor
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Sekil 3.2. Iki dalgaboyu kargilagtirma metodu (Feedback Insturments
Ltd.'nin izni ile basilmisgtir).

sizdirmaz yataklarla, enerji 1t 600 Hz'e yumugatan kesici diski déndiiriir.

Kaynak diigiik voltajda ve platin ergime noktasmm oldukga altinda bir
sicaklikta calisir. Azot atmosferinde sizdrmazlig saglarur. Kaynaktan gelen
enerji yutma pilinden algilayici birime geger. Kalsiyum floriir* mercekleri indi-
um antimonit algilayici iizerine odaklarur. Bu s1zdirmaz birimin Peltier
sogutucu {izerine monte edilmistir. Sicaklik, sizdirmaz modiiliin igindeki ter-
mistér ile algilanir. Algﬂayml birimin igine yerlestirilmis bir &nyitkseltici
elektronik birimine iletilmek icin uygun sinyali yiikseltir. Merceklerle

algilayic1 modiil arasinda iki karigma filtresi, lgme ve frekans dalga boylar: '

igin secilmigtir ve degisimli olarak 6Hz civarinda araya girer; bdylece,
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algilayci Slgme ve referans iletim sewyelermde degisimli olarak tekabtil eden
pir seviyede kesilmig enerjiyi alir. Cikug tagiyic frekansi 600 Hz'den 6 Hz'e

degistirilir.

iki filtre kars: dengelenmis kol {izerine padslanmaz celik burulma.

pandina tutturulmus gekilde yerlegtirilmistir. Kolun ters uglarmdaki demir
pabuglar elektromiknatis icindeki boslukta iceri ve digari hareket eder. Ayn:
zamanda iki silisyumlu fototransistorii aydinlatan iki 15 keser. Igik uzun
smiirlit iki ucak tipi sinyal lambalari ile saglanr. Elektronik biriminde bir iglet-
me devresi kendi tabii frekansinda sistemin sahnmasina sebep olur. Fotosel-
lerden biri salinmmu saglamak igin pozitif geri-besleme saglar ve digeri acikligt
kontrol etmek icin negatif geri-besleme saglar. Algilama iinitesinde yaglanmug
pargalar yoktur ve eger istenirse tiimii hava almaz sekilde stki kapatilabilir.

~ Yutma hiicresi agir flanglar: olan kalm cidarh borudur. Standart
konstriiksiyon nikel kaplt yumusak geliktir; fakat gerektiginde 316 tip paslan-
maz ¢elik konstriiksiyon yapthir. Pencereler kalsiyum floriirdiir. Viton Oring
ve tutucu yiziiklerle sizdirmazhif1 saglanmugtir. Isthier tel hiicre tizerine
sarilnustir ve 8rnek gaz, ucundan girmeden 6nce hiicre uzunlugu boyunca
tetmal temastaki borudan geger. Borular qikartihirken ve blokaj kasasina so-
karken 6nlem almmalidir. Hiicre cidarma gomiilii bir termistér elektronik bi-
rikimi icinde bir devre ile kontrol edilen hiicre sicakligim algilar. Hiicre termal
olarak yalitilmig ve lastik kériiklerin igine sizdirmaz bir sekilde yerlestiril-
mistir: Kapali hacim bogaltma sistemine baglanmugtir. iki uclu birimin her
ucunida sizdirmaz pencere vardir ve béylece hiicre ile algilayicmn i tarafi
arasinda ¢ift sizdirmazhk saglam:mg olur. Kaynak sonraki sizdirmazhg
saglamm‘; modiiliin iginde oldugu i¢cin numune hiicreden kacaga maruz sicak
ynagm tehlikesi en azdir. Ug birim arasindaki bogluklar normal olarak suni
kauguk contalarla sizdirmazhiklar saglammstlr ve en azindan 2 cm su stitunu
pozitif bogaltma basincim saglamak icin iyi bir sekilde sizdirmaz hale getiril-
mistir. Bosaltma gaz sarfiyat 8,3 cm®/s'dir. Yitksek derecede ateg alma ozelligi
olan érnek gazlarn kullanimu icin yutma hiicresinin her iki ucundaki
s1izdirma contalar1 havalandirma contalar1 ile degistirilebilir. Bu halde bagil
olarak hiicre etrafinda bosaltma akisi saglanabilir. Bu akig pencerelerden at-
mosfere verilir. Béylece pencerelerdeki herhangi bir kagak digan akitlabilir.

Yerinde kullanumi kolaylaghirmak igin, algilayiel, burulma vibtatorii,
lambalar, &n yiikseltici ve kaynak voltaj kontrolii demir kaynag kullanilma-
dan ¢ikartilabilecek gekilde yapilmaktadir ve yutma hiicresinin i¢ cidarlar
patlatilmarugtir, hiicre temizlenmesinin sik yapilmas: gerekmez. Cogu halde
dleme hitoresi boyunca deterjan veya ¢oziicii gegirilerek uygun temizleme
yapilabilir. Bunu yaparken cihazm kapatilmasina gerek yoktur. Eger gerekli
hale gelirse hticre ¢ok ¢abuk olarak glkartllabﬂn' ve sokulebﬂn' ' .
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Hiicre 1sificisina gelen giic ve alg11ay1c1 sogutucusu, yutma hiicresi ve al-
gﬂaylgnmmcaldlglm algilayan tenmstor iceren bir kopru devresmden kont-
E rol edilir.

1 On paneldeki gosterge ayarlanrmg cikasg olgegme sahiptir ve devre igin-
3 delq anahtar noktalarmi haber vermede 6zellikle Slgme hiicresinde dereceli
karamnada, bir segici anahtar ile bagh olarak kullandir, Analizér, ilgili yutma
. pantlarmu secerek gaz ve sivilarm genis araliklarina uygun yapilabilir. Gazlar
f. icin 0-300 ppm ve %0-100, aralidar ile CO,, CO, SO, CH,, CHg, CH,y, Colg,
3 CHy, NHj3, N;O, NO, NO,, COCl, H,0 igin kullarulabilir.

_ Elektronik birimler, sinyal isleme devrelen sicaklik kontrol devrelerj 3§
cikss ve iligki kontrol metre, galigtirma kontrolii ve smyal lambalarn ile berabe
gii¢ beslemesini igerir. Akig paneli takilmasi igin d6kme aluminyyry
alagimindan koruyucu dizayn edilmistir. Devre ¢ogunlukla beg pirizli baskj;.
devre panelidir. Gosterge, kontroller ve sinyal lambalara kapx icinde bir pen: §
cereden erigilebilir. Birimin yan sizdirmazhig saglanmus, eger kablo girislerin. §
de salmastra kovanlan kullanilmigsa temizleme akigi baglanabilir, Sinyal ig),
me devreleri iki baskih devre paneli {izerine yerlegtirilmistir. On yiikselticid
gikis pikten pike ortalama 3 V sinyal qikig iireten kazang kontrollii yiikselti
ye uygulanr. Boylece I,+],,'in ortalama degeri sabit tutulur. Sinyal 6 Hz za
dalga seklini elde etmek igin tekrar ayarlanlr ve duzgunlegtmhr Numune ve
kaldirma devre numuneleri zarfin her yartm gevrimin son ucu yakin seviye:
sinde sinyal verir ve bu agikhigy (I-1,,} ile ilgili kare dalga tretir. I+, sabit tu- ;
tuldukga gergekten ( I L) /( I;+]y,) ile orantili olur. Bu numune konsantras-
yonlan cinsinden dogrusallagtirilmig gikisn veren gerekli iligkidir. Bu sinyal §
yiikseltilir ve faz duyarh algilayiciya gegirilir. Bu algilayici pozitif ve negatif 3
yarim cevrimleri segen ve bir diferansiyel yiikseltici ters cevrilmig ve cevrilme- 3
mis giriglerine yol veren bir gift gegit transistord igerir. Bu yiikselticinin ¢ikig 4
0-5V cikig sinyali verir. 3

Ketonlar, hidrokarbon, organik asitler, alkoller, glukoller ve yaglardaki
¥ su miktarini Slgmek icin de kullamulabilir. Dogruluk %1 ve %90k bir
degigim icin tepki zamaru 3 saniyedir.

Cihaz Anatek Ltd. tarafindan PSA 401 1§1em ak1§ analizorii olarak isim-
lendirilmigtir.

© Aym prensibe dayanan diger bir cihaz Miranll kizilétesi 1§Iem ana-
lizoriidiir-temel fark: gaz ve siv1 akiglar igin kullanilan numune hiicredir.
Hiicrelerya uzun yollu gaz hiicreleri veya ¢oklu yansumal hiicrelerdir. Nor-
mal olarak paslanmaz gelikten imal edilen gaz hiicreleri degisken yol uzun-
- luguna sahiptir (bknz. Sekil 3.3). Numune gaz boyunca gecen enerji
algilayiciya carpmadan 6nce hiicre igindeki aynalardan bir veya daha fazla
yansir. Yol uzunlugu aynalarm uygun sekilde ayarlanmast ile 0,75 m ve 20,25
m arasinda ayarlanabilir. Gazlarin iginde diisiik konsantrasyonlu bilegiklerin
olmasi, veya zayf analitik dalgaboyunda duyarhh; genigletmek icin uzun bir
yol mesafesi isteyen gazlarmn analizinde gaz hiicreleri kullanthr,

Numune/tutucu ve faz duyarh algilayici devreleri igin ayn1 zamana - 3
diigiiriilmiis sinyaller ilgili zaman gecikme yolu ile burulma salimim ¢alisma
devresinden gikartilir. Cihaz aqiklig diisiik frekans yiikselticisindeki geri bes-
leme direncinin segilmesi ile idare edilir ve ince dlizeltme kazang kontrollii J
yiikselticisinde sinyal seviyesinin ayarlanmast ile elde edilir, Bu bir 6nset }
ayarlamasidir. Agkhgin calighine: tarafindan ayarlanmasi -gerekli ve istenilen
birsey olarak diigiiniilmez. On panel sifir ayarlamas: saglanir. Bu faz duyarh 3
algilayicrda elektrik kargihik sinyali ilave eder. Sistem normal olarak dlgiilen . §
degigkenin belirlenmis konsantrasyonda {(ekseriya sifir) optik olarak denge-
lenmistir (Yani I=1,,).

frigl
..‘_ numuns girlg
H >~ numune gikist-

Alam giki ve alarm devreleri ayn bir baskili devre levhas lizerine yer-
legtirilmistir. Voltaj ¢ikigi 0-10 mA, 5-20 mA veya 10-50 mA ¢ikig lireten geri-
besleme ve kargilik sinyallerinin secimi ile bir igletme yiikselticisine uygu-
lanur. Istenilen gikig selektdr baglantilarinin lehimlenmesi ile elde edilir. Cikig
akirmy, direngleri 50 mA'de 1 kQ ve 10 mA'de 5 kQ'a kadar yiiklenmesi ile pek
degismez.

Irl N
gn«% kizil 8tos] 151k

On panel alarm-set etme potansiyometresi, difransiyel yiikseltici iginde- §
ki analizér gikig voltajt ile karsilastinldiginda bir 6n set etme sinyali saglar. Bu-
nun gikigt, istenene gore algak veya ytiksek analizér gikiglar olabilen, analizbr 4
cikig1 6nset degerini gegtifinde roleyi agar. Alarm sart panel {izerinde iki sin- 3
yal lambas1 tarafindan gdsterilir ve sistem dis alarmu veya devre kapatmayl
cahgtiracak gekilde diizenlenebilir. i

§ekil 3.3 Degisken uzun yol hiicresinin ¢oklu yansimasinin ig goriiniigii
(The Foxboro Company'nin izni ile basilmighir.)
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Goklu i¢ yansimah hiicre iginde 1§ gectigi, optik kristal etrafinda ve-
ya boyunca kizil6tesi 1sm yénlendirilir {Sekil 3.4). Isin numune kristal ara: yi- -

zeyinden yansitilinca.dogrudan sivi iginden geger. Bu gecig uzunlugu

yansuma sayisina bagh bir yol olusturur. Enerji diger hiicrelerde oldugu gibi -
konsantrasyonla orantih analitik dalga boyunda yutulur. Kullanilan kristal
KRS (talliyum bromiir ile Iyonurun bir bilegimidir,) Adi iletim hiicrelerinin .
yitksek korisantrasyonlu, viskos. veya sulu akiglarda sinirl uygulamalaz -
vardur. Birgok halde kizilotesi 15 fena halde sondiirilmiistiir veya numune -
bdyle hiicreler boyunca pompalanamaz Coklu ig yansn:na bu problemlerm' :

iistesinden gelir.

" Bu cihazin uygulanmas1 gu hususlar: icerir (a) gazlar igin: metan ve plas-

tik {iretiminde fosgen, sentetik ve dogalgazlarda 1 ppm'den’ %100'e kadar.

aralikta metan ve karbon dioksit tayini (b) sivilar igin: aseton. damitiminda su,

petrol, atik tyilestirme, suni giibre firetiminde iire ve iiretan ve plastik fireti- _
minde 50 ppm'den%50'ye kadar arahklarda {c) katilar icin: murekkep vepoli= "
merlerde film kaplama agnrhk yuzdes1 ve naylon ve pohten 1(;1.n film kalmhgl -

(0 025 mm' ye kadar)

Sekil 3.4 MIR érmekleme tekniginin prensibi
(Foxboro Analytlcal'm izni ile basﬂmlgtlr)

3.1.1.2 Dagitict k1z1lute51 analizi

Onceki béliim yalmz bir yulma frekan51 kullanarak: yaplla:n analize '

ayrilmugti’ Bununla beraber tiim organik bilegimler kizildtesi spektruma

yiikselme verirler, o bilegenin tam bir parmak izini veren bircok yutma fre-

kanslar: vardir. Dagitict kizilétesi daha bagka, bir maddenin taninmasinda ki-

netik reaksiyon galigmalar i¢in molekiiler yapmm taymmde ve h1dro;en. :'

baglama ¢alymalarinda kullanilabilir.

. Gekil 3.5'te tipik g1ft-1§ml1 spektrofotometrenm basxtleahrﬂnug diizeni
gostenlmektedu‘ Bir kaynak titm kizilétesi spektrumda igium saglar, tek

renklilik aygitt 15181 dagitir ve sonta. dar bir frekans aralifs secer. Enerjisi’
algilayci ile Slgiiliir-sonuricusu alinan enerjiyi elektrik sinyaline doniigtiriir -

sonra yiikseltilip kaydedilir veya daha sonraiglenmek {izere bilgisayarda

depo edilir: Isik yolu ve algﬂaymya en son oda.k[anan hassas imal edllm.1§ ay—

nalar 11e belirlenir.
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Ismnim kaynagindan gelen 151k M; ve M; aynalan tarafindan egit 6rnek ve

yanklan tizerine odaklanur, Srnek ve referans pilleri odaklanmm yanindaki iki

ign igine yerlestirilir. lletilen 151k sonra M5 aynas tarafindan dSnen sektor-ay- -
nast (veya salinan diizlem aynasx) tizerine (M) yonlendirilir. Sonuncusu bagta -
ornek 151 tek renk veren aygat girig yarig Sy'e dogru yansthr ve ornek 1§10z,

bloke etmek referans 1gimim girig yarlgmdan gegzrmek i¢in doner (veya

salirur.) Bir hlzalayla ayna M; paralel 15151 P prizmasina yan51t1r ve yalnz -

referans

- E— A
S

L M

LR

Sekil 3.5. Basitlegtirilmis spektrofotometré.

donebilir; diizlem ayna (M) ile prizma boyunca tekrar geri yasi‘almék icin ge--
cer. Prizma, 15in demetini kendi tayfi icinde dagitir. Bu dagtinug 1gin, onu gikis

yarig boyunca digan yansitan bir diizlem ayna M; iizerine odaklarur. Daha

uzaktaki diizlem ayna M8 i, D algilayicist iizerine kesit bir gekilde odakla-
yan My 1181, D algilayicis: lizerine bir sekilde odaklayan My kondanserine -

yansttir. Ornek ve referans pillerinin her ikisinin ilettigi 1giklarm enerjileri esit
oldugunda algilayicl tarafindan sinyal tiretilmeyecektir. Ismiman $rnek tarafi-
ndan yutulmas: algilayici iizerine diigen iletilmis iki 1sinin egit olmama sonu-
cunu dogurur ve kesikli -elektrik sinyali iiretir. Bu yiikseltilir ve A
sondiiriiciisiinii referans 1511 boyunca hareket ettirmede kullanilir, iyilegtiril-
mig iki 151n arasindaki enerji dengeleninceye kadar iletilen 1§1g1 keser. Isin

enerjilerini dengelemede gerekli referans 1gin azaltma miktan 6rnegin yut- - -

masinn bir Slciisiidiir.
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referans 151n verecek sekilde yansitihr. Bunlann herbiri 5; ve 5, diisey giris :




Simdi agiklanan esas cihaz bilegenlerinin dizaym ve cahgmas, her yola
yonelebilme ve ahgma dogrulugu tizerine Snemli etkisi vardir.

Kaynak Kizilotesi 1gmmm bir Nernst telinin elektriksel olarak 1sitilmag;
ile tiretilir. (zirkonyum, toryum ve seryum’un sinterlenmig oksit tozlarinn
baglayict bir malzeme ile birlegtirilmesi ile meydana gelen yiiksek direncli
kirilgan bir elemandir). By Globar teli (SiC) qubugundan da yapilabilir. Tel
malzemesine bagh olarak 1100-1800 °C arahiklanindaki bir sicaklikta, akkor ha-
lindeki tel 0,4-40 um dalgaboyu araliginda istenilen giddette 151nim yayar.

Tek renk yapic aygit Yarik genisligi ve bilegenlerin optik 6zellikleri cok
nemlidir. Farkli prizmalarin kapsadig) dalga boyu arahg1 Tablo 3.2'de géste-
rilmektedir. Spektrum hatlarmi dlgme devresi prizmalardan daha iyi sonug
alinmasina izin verir. :

Tablo 3.2 Prizma Frekans Araliklari

Prizma Malzemesi Cam Kuartz  CaF2 LiF NaCl  KBr(CsBr) Csl
Faydal frekans 3500 3500 5000-1300  5000-1700  5000-650 1100-285 1000-200
aralik (cm'l) iistiinde  ilstiinde

Dalgaboyuaralifs  agafsinda asmfisinda  207.7 2059 2-154 935 10-50
{m) 286 35

Dedektsr Bu ekseriya bir bolometre (tayf giict dlglictisii) veya termo-
kupldur, Bazi imalatgilar igimim enerjisi ile 1sildiklarinda basing yiikselmesi
gosteren gaz doldurulmug odadan ibaret Golay pndmatik dedektor kullan-
maktadirlar. Odanin bir duvan ayna gibi caligmakta ve 151 fotosel tizerine
yansitmaktadr, fotosel gikisinin gaz odasi genlegmesi ile dogrusal bir iligkisi
vardir. ‘

Gazlarmn ve sivilarin kizildtesi spektrumu sulandiriimamug numunele-
rin dogrudan cahgilmast ile elde edilebilir. Bununla beraber katilar genellikle
miimkiin ortammn birinde yayildiktan sonra gahgihr. Bu sonra binde bire su-
landirlmig katiun ¢ok kiigiik partikiillere azalmasim igerir, 1500-3300 bar-
basincta alkali tuz diskine preslenir veya hiicre levha ylizeyi lizerine saf kati
olarak yayilir. : o

Spektrumun izahi (6zellikle bilesik karigimlarimin) karisik bir problem-
dir ve okuyucular bunun anlagilmas: igin kizilbtesi analiz konusundaki kitap-
lara bagvurmahdirlar.

3.1.2 Morbtesi, goriiniir ve kizilotesi iginde yutma

Morbtesi, goriiniir ve kizildtesindeki yutmay: kullanan bir cihaz Envi-
ronmental Data Corporation (Cevre Veri Birligi) baca gaz: igletme sistemidir.
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Sekil 3.6 E.D.C. duman gazi analiz sistemi.

Birden bege kadar bilegeni olan yazi ayru zamanda dlgecek gekilde dizayn edil-
migtir. Istege bagh olarak mordtesi, goriiniir veya kizilgtesinde segilmis spekt-
ral yutma bandlan ile herhangi bir gaz veya oposite ve CO,, NO, CO, SO,,
H,0, NHj hidrokarbonlan igeren bilegenler &lgiilebilirler. Sistemin temeli
Sekil 3.6'da gosterilmigtir. Isik kaynagt, alic, yerlegtirme donammu ve yazici-
dan ibarettir. Her gazi1 idare eden kanal temel igletme ve ayarlama gibidir. Ci-

'haz baca, kanal veya bagka bir gaz akigina yerlestirilebilir. Kaynaktan gelen

gok renkli bir 15tk kapal bir hacim igine girerken bir tarafindan hizalarur ve gaz
iginden gegerek kargi taraftaki analizore girer. Gaz konsantrasyonlan ile
orantih sinyaller analizérden yaziciya iletilir.

Cogu gazlar yalmz belli spekiral bolgelerde enerji yutarlar. Spekirum-
lan yutan ve yutmayan bolgelerin aralara serpistirilmisg bir gekilde olmas: se-
bebi ile oldukga kangiktir, Cihazin analiz yapan kismu ilgilenen gazlarn dal-
gaboyu karakteristiklerini aymnr ve kendilerine ait siddetleri 8lger. Gazin egit
olmayarak yutuldugu 6zel dalgaboylarindaki (A) ve gazin yutulmadigy yakin
bolgedeki siddetlerinin her ikisi de tek bir dedektor ile'saniyede 40 defa
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degigimli olarak flciiliir. Kaynak degigimi, pencere kararmas: ikii |

. . 4 , partikiill 3
sagilma, gaz akigindaki su damlaciklan veya sis sebebi ile 151k}:aviy:si:l;:$ 3
herhangi b-ll' deglslm A ve B'ye etki eder fakat oran degismez. Bu ory X 1
kangiklik, cihazsal sapma vs.'den bagimsizdir ve okumay: verir. Cogu gaz B: 9

er'in yasasina uyar:

B=Ae ¢l
veya
In(B/ A)=-acl

veya

c-__._ldA/B'_ '
ol

burada o yutma katséylsx (bilinen); I yol uzunlugu (sabi t)‘ o
santrasyonudur (bilinmeyen). Y gu it) ve c ise érnek kon-

" Baca gazi kaynaktan ve analiz6r kutusundan a ' ibi
_Ba nakta yna veya pencereler gibi
optik yuzeyler r.nanfetl ile aymilir. Bu pencereler hava perde sistemi ile tegiz
tutulur. Miinferit fanlarla hava perdeleri siirekli yenilenir ve gazlann pencere-
lerle dogrudan temasins onler (bak Sekil 3.7).

Fan

pencane

kizak kovan .

makara pargast

Kilif

filitre

_ §ekil 37 ED.C. gaz analizéri
(Environmental Data Corp.'in izni ile basilmugtir),
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.. Temizleme havasinin basinci ve hacimsel debisi, her uygulamada baca,
annin iyi bir gekilde kesilmesine izin verecek pozisyonda dizayn edilmeli-

P Jir. Boylece bilinen ve sabit yol uzunlugu saglanmusgtrr.

Opasite cihaz spektrumun goriintir kisminda itetimdeki azalma ile

| olgilir. |

Cihaz tarafindan kapsanan araliklar gdyledir:
NO 0-25 ppm'den 0-5000 ppm'e

cO 0-500 ppm'den 0-3000 ppm’e

CO,  %0-15

SO,  0-25 ppmiden 0-10000 ppm'e

C-H  0-25 ppm'den 0-6000 ppm'e

H,0  0-1000 ppm'den %0-80

NH;  0-100 ppm

3.1.3 Gériiniir ve morftesinde yutma

Burada iki cihaz tizerinde durmaya degerdir. Birincisi gazlarin nicel .
dlgiimil icin dizay edilmig uzaktan duyarli Barringer uzaktan duyarh korre-
lasyon spektrometresidir. Burada gaz cesidi azot oksit veya siilfiir dioksit
goriiniir ve mordtesi 1gmum enerji kaynag ve cihaz arasindaki optik yola yer-
lestirilmigtir. Algilayici (sensdr) en cok igi yapacak gekilde dizayn edilmigtir.
Atmosferdeki gaz bulutlarini uzaktan dlgmek igin 151k kaynag olarak yerden
yansiyan giineg iint veya giin g kullanihir. Kuartz-iyodin veya yiiksek
basingli Xe lambas1 gibi suni kaynaklarda kullanihr. Cok basit olarak
algilayia uzaktaki kaynaktan isik toplamak igin iki teleskop, gelen 1sigin
dagimast i¢in iki kafesli spektrometre, disk sekilli gikig karartmas: veya
bagdagtmicr ve bir elektronik sistem ierir (bknz. Sekil 3.8). Yarik diizenlemesi,
ks diizleminde diskin donmesi ile hedef gaz bant yutmas: ile pozitif ve ne-
gatif duyarlik iginde sirah bir bagdastirma yapacak gekilde dizayn edilmigtir.
Igk degistirmeleri fotogiirlegtirici borularla algilanir ve gézlem altindaki gaz
(ppm melre cinsinden ifade edilir) optik derinlig; ile orantth voltaj gikgt Gireten
elektroniklerde iglenir. Sistem her kanalda ortalama kaynak 1tk siddeti
degigimi igin otomatik olarak denklestirilir. Bu metodun temel prensibi Beer-
Lambert yutma kanununa gére meydana gelen hedef gaz tarafindan yutulan
elektromagnetik spektrumla orantih olarak segilen enerjinin kargilagtinlmasi-
na dayanur. '
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Tipik olarak bu cihaz 1-1000 ppm m veya 100-10000 Ppm m aralig

_ g ka
sar, bu birim, gaz boyunca optik yolun uzunlugu ile o uzunluk iizering, P

€n o
talama konsantrasyon (hacimce)'un carpimidir.

Ikinci cihaz stvilar iginde goriiniir
Probe Colorimeter'dir, Bu cihaz temel ol
standart kalorimetredir. 420-880 nm arah
filtrelerden birisi boyunca gegen ¢ikis, sonra sonunda prob hiicresi bulunay,
15tk borusu boyunca yoluna devam eder. Bu hiicrenin bir uctnda yansitici ay-
na bulunur. Béylece optik yol uzunlugu hiicre uzunlugunun iki kati olyr, Isik
sonra fotogiirlestiriciye bir ikinci 15tk borusu yoluile cihaza geri déner.
yiikseltilir ve her zamanki yol ile yaziciy1 besler. Bu cihaz sivilardaki by

lanikhign 6lgmek igin idealdir, gok kiigiik hacimli sivilarin (0,5 ml'den kiiciik)
‘incelenebilme avantaji vardur.

kiiresel ayna
Maswsllian ahgh \ fojik diyottar dikroik ayna
parabolik marcakli . S
teleskop

N

——ttee |

-
=
L&,

—
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keslel
disk

| motor
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v —

—_ TA[

e e ——

‘ . S
rudan ahgl &yma \ \/ flreer PMuPoru
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pal m&ﬂg‘”k" kales eyarlama
: aynaiar

Sekil 3.8 Barringer uzaktan algilayic bagdagtirma spektrometresi.

Diger kullanim sahalary genel kalite kontrolii, kimyasal analizler, kirlilik
kontrolii ve gida iglemleridir. Bu uygulamalarm ¢ogu, farkh elementlerin ayi-
. ragile renkli eriyik olugturma gergegini kullaruma sokar. Bu renklendirilmig

eriyiklerin yutmasi o 6zel elemanm konsantrasyonu ile orantih olur.
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bantta yutmay: kapsayan Brmkxnann ;’Ab‘oyll "
arak tungsten 1g1k kaynag1 iceren by

g1 kapsayan bir seri degistirilebjliy

~ panin

1.4 Yansimig Issnim Temeline Dayanan Olgmeler
3.1.

ey e 1 _ niki dalga
iser bilesenlerin 8lgimil, iletilen kizilotesi girImI 5
Ne veyandcige;;;sg:tmlmam ile yapilabilir. Mt.ato‘t, klzqotem ylanslldlgll
qug:gll:i@ zaman sniimiin 8lgiilmesi ile iyi bir gekilde egit olara :
e«l):;a%:&r. Prensip Sekil 3.9'da gdsteriimigtir.
a

u siddeti ile kargilagtirlabilir. I§mlar.uygun 1gim 1_.1.1’-ete-r1\. bl;' ﬁi?n

dalga b c? ki doner disk icine araya uygun filtreler sokarak tretilir. §d :

‘(‘)m'l‘:‘ zk malzeme tizerine odaklanir ve yanstyan 1gin k.urgur} siilfid fo-
o 015;11: eicl {izerine odaklanir. Iki dalgaboyunda igirum §1dc'1et1 orancxlmﬁ
toe!fa ktrik ﬁe kaynak degisimi, algilayic1 duyarhgl ve elektronik devlre .e.n
alqulmi:m ilrleri e):\naza indirilir. Daha da 6teye ayarlama baz:u malzerrle-:1 er 1(;::11
'Ssgﬁltiia:\ dnemli derecede yerlegtirme yogunlugundan bagimsiz oldugu

pstermigtir. N

: Bununla beraber eger lgiilen malz{er‘ne gImimin kul:'vet:ilublr e’;ﬁﬁgﬁ
ise su sogutmah kuvarts halojen lamba gibi giiglii igmim kaynag: g

=N\
m./;::»' “\_\\m/y,]
-

:: /ere

i

Rl

i i ptesi dlgme cihazi
kil 3.9 Geri-sagilma Klzﬂqtes.l 8
(It?ferared Engineering Ltd'nin izni ile basilmagtr).

J—
—
—— . — i
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Bu tip cihaz ile kumn, kil, toz veya talag, atege dayamkh’madde kangimla-
1, kagt, tekstil, besleme maddeleri ve genis 6lglide diger malzemelerin nem
igerigi siirekli olarak tiim cihaz aralifinin + % 1'i dogrulugu ile &lgiilebilir,

- 3.1.5 Kimyasal aydmlatma

B‘ézx'kimyasal reaksiyonlar sonucu enerji 1gik olarak agiga gikar, ,B‘; olay E

kimyasal aydinlatma olarak bilinir. Ozon ve azotun oksit konsantrasyonlarim
tayin etmek igin bu tesiri kullanima sokan bircok cihaz vardir. Prensipleri
5.Bgliimde agiklanacaktir. o

- 3.2 Atomik Teknikler-Yaym1m;.Yutma ve Florbsan '

3.2.1 Atomik Yayilma Spektroskopisi

Bu iz analizlerinde kullantlan en eski tekniktir. Digerlerine gore basitli;,
duyarhligs ve kalitatif bilgiyi huzli bir gekilde sagladigindan endiistriyel ve
akademik problemlerde genis kullanimi vardir. Metal, tozlari ve sivilarinin
analizinde kullanlabilir, gelik ve demir olmayan alagim endiistrisinde génis
Slcide kullanlir, spektrum meydana getirmek igin ortaya gtkan endiiktif bi-
legtirilmis plazma kaynaklan 1 ppb ve daha az konsantrasyonlu 70 elemanin
analizini miimkiin kilar. o

Teknigin temel prensipleri su gekildedir. Her atom etrafinda bir dizi
elektron donen bir ¢ekirdekten ibarettir. Normal olarak bu elektronlar gekir-
dege hemen komsu yoriingeleri takip ederler. Eger atoma bir alev veya
elektrik arki veya kivilaim ile enerji verilirse tahrik olarak elektronlar gekir-
dekten daha uzakta bir yoriingede hareket ederler. Enerji ne kadar biiyiikse
elektronlar o kadar uzak ydriingede hareket ederler. Elektronlara yeteri kadar
enerji verilirse atomdan kopar ve atom pozitif yiiklii iyon haline gelir. Atomlar
bu uyarilmig durumda kalmayacaktir, ozellikle enerji kaynagindan
Gikartilinca ve elektronlar daha diigiik yoriingeye diigerek orjinal hallerine
doner. Bu elektron gegisi 151k enerjisinin kuantumu ile birlegtirilir. Isik enerjisi-
nin kesikli sinyalinin boyutu ve dalga boyu gecis halindeki ydriingelerin po-
zisyonuna baghdir. : ' ;

Yayilan enerji
E=hv
burada h plank sabiti ve v 1igimim frekansidir. Veya
" E=he/A
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. Burada c, 151k hiz ve A, dalga boyudur. Bdylece 151k enerji kuvantumu ne
kadar biiyiikse yayilan 1g:gin dalga boyu o kadar kisadir. \{aln‘lz dl$takl valans
elektronlar spekiral hatlarin yayllmasinda rol .oynarlar. Bir a‘;gm.1glndek1 va-
Janis elektronlarm sayis1 kimyasal elementler igin farkhdir. Boylece sodyum,

lityus : ibi alkali ntle 'yoriingelerinde yaliz bir .
lityumn, potasyum vs. gibi alkali e]emgntler dig yoriinge ri1 |
‘lltiutrbn jcerir ve bu elemanlar basit bir spektruma sahiptir. Manganez ve de-

itin b : rli elektr ipti ktrumlan ¢ok kangiktir.
miiin bes veyaalti degerli elektronlara sahlp.tlr ve spekiruml <karigikt
Genel ‘olarak atomun yapisi optik spektrum ile yakindan baglanmughr. ‘Boyle-

ce afornlarin kangumi (Srnekte bulundugu gibi) enerji uygulayarak harekete.

cirilir, sonra 151k miktart gesitli dalga boylarinda mevcut 'elemapa' baﬁh pla_—
rak dagilir. : . .

¥

-, Yayilan isig1 ayirmak igin spektroskop kullanilir. Sekil 3.iO’dah'3.=12’ye ,

xadarki sekillerde bir ortam kuartz spektroskopunun ta'sl_?k resmi; Littrow
spektrogroﬁsi ve1skara dagilimu kullanan spektrosko'p gorulmek‘tedn_". Bu,so-
riuncusunda konkav ylizeyler izerinde 1skaraya sahip Rowland n sebcip ol-
duign prensip uygulanir. Bagka birgok gekilleri vardir. Her halde C}h'a\z iig te-
mel bilegen igerir, bir yarik ve dalgaboyuna gore 1gimmi aylrmallc 1c';.1n"1sk'.:=1r§
dagihm veya prizma gibi dagiticl bir aygit ve yangm tek renkli goriintiisii

olan spektrum hatlan tireten uygun bir optik sistemdir. Bu gbriintiiler fo-

tografik levha tizerine kaydedilebilir veya gikig yanginin uygun yerlestirilme-
si ile aynalar ve fotogiirlegtirici tipler ile, 151k siddeti elektronik olarak kayde-
dilebilir. : ‘ .

3.2.1.1 Dagtict aygitlar

) Prizmalar Prizmalar ekseriya cam veya kuvartzdan yapilir ve dég}'tm:a'
kabiliyetleri dalgaboyu ile kinlma indisinin degigimi temeline dayamr. Diigen -

151k demeti gecirgen malzémeye girerken Snell yasasina gore normalden sa-
par: S . : L

np sini=nypsinr

burada n,; havamn kirllma indisi, ny prizma malzemesinin kirtlma ‘Jindisi,-.i .
diigme aqist, ve r'de kinlma agisidir. Daha kisa dalgaboylari, uzunlara gbre da~
ha fazla sapar. Mor &tesi 1gmimin Kirilmas: kizilotesi sinimdan daha -

biiyiiktir. _ _ . . .
Izgara (kafes) [zgara biiyiik sayida paralel birbirine yakin -egit arahikl

yariklar veya kinlms cizgiler gibi digtintilebilir. nA=2d sind esitligi & min
diisen 1131n dalgaboyuna bagh oldugunu gbsterrnek.tedxr_; burad'a. n bir-tam
say1, A diisen 191310 dalga boyu, d dogrular arasindaki mesafe ve 6'da kinlan
151n ile normal diisen igin arasindaki agidir. S .
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Sekil 3.10 Basit bir spekiroskobun optik sistemi, s.yarik; ¢ hizalama mer-
cekleri; p, prizma; T, teleskop mercekleri; F, spektrumun cegitli
kisumlarinin odaklandifs egri; B, mavi veya kisa dalga boylu kisim; R,
kirmiz1 veya uzun dalgaboylu kisim. '

hizalama ve teles|
- marceideri woe yartk

yansing
pirfizma

o e— —
——— — i

odak
diziemi

yansitic) ydzey

Sekil 3.11 Littrow spektrograf'in optik sisteminin gematik resmi. Sacilan
15181 azaltmak igin mercekler ters ¢evrilmistir.

i AT

Rowlang dalresi

yank

1zgara efrilik
yangapl

kamera

Sekil 3.12 Rowland dairesinin elemanlan.
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Modern 1zgara spektroskop kullananlara iiniform bir dagihm ve genig
bir spektral aralik sunar. Bugiin yaklagik her imalatq1 1zgara (kafes} cihaziar
yapimina dénmiigtiir. -

3.2.1.2 Vakum spektrografileri

Bircok element, dzellikle de metal olmayanlarin en inatq gizgileri spekt-
ral bblgenin 150220 nm arahginda bulunmaktadir. Bu dalga boylu 151510 hava
icinde yutulma problemini ¢dzmek igin optik yollan bogalulmig olan cihazlar
imal edilmistir, T

3.2.1.3 Uyarma-spektroskobik kaynaklar

Kaynak segiminde birgok faktdr gbzoniine ahmr. Ornek sekli, gerekli
duyarlilk ve tayin edilmesi gereken elementler en kritik olanlaridir, Kullam-
Jan ana kaynakiar (a) bir dogru akim arks, (b) bir yiiksek voltaj yogun-
lagtinlmus kiviletmu (c) yiiksek voltaj kevilemmu ile tetiklenmis bir ark (d) alevier,
(¢) plasma jetleri ve (1) endiiktif olarak birlegtirilmis plasmalar. Yeni bir uygu-
lama sekli laser ile iletken olmayan drnegin buharlagtirilmast ve buharin bir
yiiksek voltaj kivilcimu ile uyanimas:. ' :

3.2,1.4 Standartlar

Saf olmayan konsantrasyolanin miktarsal tahminine ulagmak igin safligs
bilinen standart drnegin bazi gekilleri, bilinen Grnekler gibi tam aym gartlar
altinda analiz edilmelidir ve spektral cizgilerin giddeti kargilagtinlmahdir.
Bdylece bir spektrokimyasal laboratuvar analizi istenen malzemelerin tiim
aralipin kapsayan standartlar: birkag bin adet olabilir.

3.2,1.5 Uygulamalar

Atomik yayilma teknigini igletmenin cahisir durumunda kullanilan ¢ok
az cihaz vardir, fakat kazan besleme suyu igin siirekli sodyum monitorii bura-
da sayilmahdir. Su alev iginde sisli hale gelir, sodyum yayilimu bir monokro-
matdr ile ayrihr ve giddeti fotogiirlendirici ve iigili elektronik cihazlarla
slgiiliir. Standart eriyikler ayarlamay1 kontrol etmek igin zaman zaman oto-
matik olarak cihaz icine gdnderilir. Celik ve demir olmayan alasimlar
endiistrilerinin ikisinde de biiyiik 1zgara spektroskoplari, son olarak
dokiimlerinden 6nce ergitilen bilesiklerin kontroliinde kullanilir. Bazt 30-40
elementin tam bir analizi kiigiik érnek alinmast ile 2 dakika iginde yapiabilir.
istenen bilesim dzelliklerini saglamak igin ergitmede uygun ilaveler yapilir.
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~Bu hallerde cihazdan gikis gergek elemansal kon lireti
mesi igin bir bilgisayara yiiklenir ve istenilen gerekli m‘sl?tr;g:gygg‘ aml;?: e‘tﬂ:
;a.gle.x]r:\ak icin ?caktaki. bilinen agirhktaki ergimig mal icine ile:ve g:illmel?:irim
]entginrﬂ];le;delil brneklerin veya su dmeklerinin analizinde endiiksiyoniu bi:-:
B'f- i ks plasma .dog'r.udan okumah spektrometre kullamlarak yapilabilir
ir rnekten her iki dakikada 60 element tayin edilebilir. Kaynak indiksiyonlu'

olarak r.f generatériinden 8rnegin bulaniklagtinldig) yere pompalanan iyon- -

:amgzrég;?frf&c_lur. 8500 °S sicakhklara ulagilabilir. $imdi bu cihazlarin cogu
) ektedir ve su endiistrisinde ve gevre kimya{éilannda biiytik deg

. . . . N d N
dedir, genel olarak bu cihazlar A.R.L, Philips ve Javell Ash tarafl):::laneiiezl

edilmektedir. Algilama limitleri 1 ppb (10° : i
T ppb (10” bagina kisimn) mertebesinde ve

- 3.2.2 Atomik Yutma Spektroskopisi

1 lmng)rinla spektroskobisinde gbrdiigtimiiz gibi numune uyarihr, yayilan
Eﬁger ker:jgil kl; :; r)::yyr;?ns;pektlném;ilnda segilmis gizgilerin siddetleri dlgtiliir
[ ve indiiklenen yayilma ihmal edili izginin.
yayilmasinin entegre edilmis siddeti asag{d}:ki gibi veriliffhr’ oA g

_[ I,dv=CNF

. lIz'urada Njizgi icin sorumlu gegisi icap ettiren daha yiiksek enerji seviye-
Zl:gl(le n:az;::rlxj\;et?nbsrayls;;'l: giziinin salinim kuvveti ve C algilama sistemi ve
ma gh bir sabittir. Atomlarin T sicakliginda termal
dugunu kabul ederek E;u enerjisini § ol s
_ juyarma enerjisinin uyarma hali i
S : y. indeki atomlarin say1si

P,
NF=N Gl—)-(’:exp {Ev/KT)

Burada N, yer dunfr.nundaki atomlann sayisi, P; ve P, sirasi ile uyanlmig ve
yer durumlarindaki istatiksel agirhiklardir ve K'da Boltzman sabitidir

Toplam kuvantum sayis1 J; olan spektral terim igin P, 2]1+1;e egit olur.

Yukaridaki esitliklerden yayil i ini
- yilma siddetinin T ve Ej'ye bagli oldugu goriilebi-
lir. N;/N,'in sicaklikla degisimi Tablo 3.3'de verillflnistir. ° e m el')l‘
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" Tablo 3.3 Cesitli rezonans hatlar igin Ny/N, degerleri

P; /Py Ni/Np

T-2000K  T=3000K T=4000K T=5000K
44 %10 7% 107 298x107  682x1072
257x10%  467x10°  1.65x107  3.66x 107
986x106  588x10¢ 444x120° 151x107
1.21 % 107 369x10° 603x10¢ 333x10°
720x10%5  558x1070  148x107  4.32x 10°¢

Tmlama hattt  Gegis

Tsgs2.nm  2s,,-2p,,
X 7665 nm 25,,2Py,
Na589.0nm  2s,,-2p;,
Ca422.7 nm 15,-2p,
Zn2138nm  1s,-2p,

[FCRNNE 25 N % B - B v )

Yaklagik her halde en diigiik uyarma durumundaki atomlarin sayis1 yer-
durumundaki atom sayilar ile kargilagtirildiginda ok kiigiiktiirler ve oran
yalniz yiiksek sicakliklarda goze carpic: hale gelir. En kuvvetli rezonans hat-
lar1 cogu elemanlarda dalga boylar1 600 nm'den diisiik ve alevlerde kullarulan
sicakliklar normal olarak 3000 K'den kiigtiktiir. N; degeri N, ile

kargilastirildiginda ihmal edilebilecektir.

Yutmada 1gtrum siddetinin Iy paralel bir igimum diigiinelim, atomik buhar
kalnh 1 cm iizerine diisen v frekanst, eer I, gegen gmumun giddeti ise ve |
v frekansmda buharm yutma katsayisi ise

I, = Lexp (-Byl)
yazilir.
Alisilagelmis dagilma teorisinden

Jdev =E—2 Nvf

mc’ -

Burada m ve e sirast ile elektronik kiitle ve yiiktiir, ¢ igtgm huzi N,, v fre-
kansmda 1smm yutabilecek atomlarm sayist atom/cm®, ve f'de salmum kuv-
vetidir, (diigen 1gmum tarafmdan uyarilabilecek atomdaki ortalama elektron
say1si). Boylece yer seviyesinden baglatilan gegis icin, burada Ny tim pratik
amaglar icin N, 'a egittir (atomlarn toplam say1st/ cm®), integre edilmis yutma
ortarndaki serbest atomlarin konsantrasyonu ile orantthdir. Bu sebeple teo-
rik duyarhlik artirilir. Glinkii meveut tim atomlar yutmada rol oynar, halbuki
yayma tekniklerinde yalniz cok kiigiik say:da atom uyarilr ve algilama icin
kullaqalr. :

Pratikte eriyigin bulandirildif yerdeki alev aligilagelmig spekirometre
icindeki yutma eriyiginin pili gibi baglaur. Ozel elemanun tinlayic1 dalgabo-
yunun 151k alevi i¢indeki yutma, alev igine bulandrilmus eriyik igindeki atom
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bir sistem Sekil 3.13'te gésterilmistir.

ya qubuk ocak ile degistirilebilir. Kiigiik hacimler (10u1)

grafit tizerine yeleg
rilir ve sonuncusu 3000 °C basamagina kadar direnc ile

Rezonans clzgi 1ok renk yapicr
kaynaf 9 lay ap

Gskimme
-l-' Yukseltici
yakit —»____ ——

bulandine

yaziel :

dlgme

oksitlayic] ~—a~

kaydedil

$ekil 3.13 Otomatik yutma spekirometresi igin pratik sistem.

mentlerin ok diigiik konsantrasyolar: belirlenebilir (~0,001 ppm). Alev kulla-
narak algilama simr1 élementten elemente degisir, 1 kppm'den kiigiik deger-
den 50 ppm'e kadar. Teknik hakikatte her endiistrideki eriyik analizlerinde
genig kullanim alani bulmustur. 'Saf su analizinden kaplama eriyiklerinin
analizine, toprak bilegenlerinden celik sanayinde atikiara kadar.

Atomik yutma spektrofotometre ima]atgllan?_(;oktur ve modern cihazlar
ok yiiksek derecede otomatik cahsirlar. Tinlayic1 hat kaynag: genellikle
yiiksek siddette igi bog katot lambasidir ve on taneye kadar zirh iginde icerile-

bilir, béylece her biri degisimli kullarlur. Alevler genellikle hava-propan-ha-
va-asetilen veya azot oksit-asetilen- daha sicak alevler daha fazla refrakter ele-
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konsantrasyonunun bir dlgiistidiir. Atomik yutma spektrometresi igin pra :

Yalnz kiigiik hacimlerde 6rnek miimkiin oldugunda alev grafit bory v

1s1hhr ve tinlayic; g3
gaboyu kesikli sinyal olarak lgiiltir. Bu teknigin duyarhligs sdyledir: bazi ele*y . P
2 5 y‘unca gegll'lln' v

Cl
k" civarl

¢<O> algilayc

iizerindeki enerji seviyesine uyarilir.

i atomize etmek igin gereklidir. Tek renk yapial ve algilayicidan
eri a :

entl enellikle mikroiglemci ile yapilir. Bdylece cihazlar bir defa kalibre
y r

;k_l&la

< nis sonuglar otomatik olarak konsantrasyolar cinsinden yazihir. Otomatik
jlmig

meli Gizeri iger ci i harh algilayiaidir. Civa bu-
i { {izerine kurulmus diger cihaz civa bu algllayidir bu-
;yutl b-:elarilll)a tinlayic kaynaktir ve algilayic1 253,6 nm civa Qizglsine ayar edi
b harl D1

ile alg erlegtirilmis bir boru bo-
e kaynak ile algilayic arasinda yerlestirilmis b
" Omalenecelzl;?::?na c):;?ra buhar?tlun hava igindeki bir olgusuf.iur. Bu‘l amarxrc,;
. imal edilmig birgok cihaz vardir ve tiimii algilama simirt hacimee 01 pp
pin i

nda olan bir duyarhiktadir.

3.2.3 Atomik Floresans Spektroskopisi

Bu teknik atomik yutma ile yakindan iligkilidir. Atomikdflc]il'-es?br?m b:f:f::-
X . uy ]

ici iicresi icindeki tarafsiz atomlor atomik yutmadaki gibi -
makicin ale W oS lgl?l ile olur. Floresans, bu atomlar
istik 1stnirmun yutulmasi ile . bu atomlar

far A ami ile yah§hrlld1gmda mey
kh dalgaboylarnnda igimimin yay lidiginda mey-
g}’“la V;g;?rfgo;ess;ngdalg);boyu arastirilan atomlarin ka;rakter:s:t;(gsl;tr;g ci“tjl i

o i i ikte baglatma yu sidde

i i le oranttlidir. Pratikte bag _

et Bt i ve atom lan floresan sinyal 1gmum
i edilir ve atormnik buhar tarafindan yaylan im
:f;?:;:ii‘;}ifninden gegirilerek dogru aglarda incelenir. Kisaca floresan sin

yali ile atomik konsantrasyon arasindaki iliski asagidaki gibidir.
F=2.303 ¢ L,ealcp

Burada F floresan 1gimim siddeti, ¢ kuantum Eeri.mik (l’llclJre?iarr;:L ;i‘le;irgi:\
ji ba katmak i¢in kullan
islemlerde enerji kayiplarini hesa : n
]FJ:]E;;)I% uyarnlan 1ginim giddeti, €4 15im dalgaboyunda atomik absorbm-
on, 1 ak:v yol uzunlugu, e yutan srneklerin tarafsiz atomlarin konsalltr.a‘\sxo
yu \’re algilayict tarafindan gozlenen flore kesri _ile ilgl_ll‘orantllfakt;:;u:}zjr;
IBli')yleclez cihaz sartlarinin ozel bir seti icin F=K¢lc'dir. ¢, File orantth ve F'1g

kaynaginin siddeti arttirldiginda artar.
Dért tip atomik floresans vardir.

Rezonans floresans Bu floresans'in en giddetli tipiclli:;1 ve pr;tiktte geni:s,;r (3:—
lar1 aym oldugunda atom y -
llanilir. Floresans ve uyarma dalgaboy
lr-?xlr(rﬁ‘:n;an birinci uyarilma durumuna uyanhr ve yer durumuna yatigmada
floresans enerjisini yayar. N
gru cizgi alens elektron birinci uyariima durur
D eeive o Sonra daha algak enerji seviyesine

& ji Iir. Floresans dalga bo-
yer durumuna degil} ve floresans enerjl yay resans
g:?xtlsat;rrlllé: gﬁga boyundan daha uzundur, Ornegin 3776 nm'deki bir talyum

yaymimi ile 535 nm talyum floresansi baglatlir.

-173 -




Basamakly floresans Bu atom yiiksek enerji seviyesine uyarilmasin ge-

rektirir, Sonra atom birinci uyarma durumuna yatighrihr. Orada rezonang
151m yayar ve yer durumuna déner yani sodyum 330,3 nm'de uyarmays tg-
kip ederek 589 nm'de panldar. . ‘

Is18a karg: hassas floresans Bu gozdniine alinan diger drnegin uyarilmis
atomlar: ile carpigsarak uyarilmas ile meydana gelir ve sonra normal rezo-
nansli floresans takip eder. Talyum, tarafsiz talyum atomlarinn 253,7 nm'de

uyanlmig civa atomlar ile carpigmasiru takiben 377,6 nm ve 535 nm'de pani-
dar,

Atomik floresans ile eriyik igindeki element miktarlar: izinin tayininde
kullarulan bir cihaz basit olarak sunlardan meydana gelir: (a) yiiksek siddetli
bogtukla katot lambasmdan olusan uyarma kaynag, mikrodalga uyariml
elektrotsuz bogaltma borusu, bazi spektral bogalma lambalar veya yeni ola-
rak bir renk laseri, (b) bir alev hiicresi veya atomik yutmadaki gibi grafit cubuk
ve (c) kaynak ile alev arasindaki cizgiye dik dogrultudaki panldamay l¢mek
igin kullarlan bir algilama sistemi. Algilama sistemi, fotogiirlestirici boru,
ytikseltici ve yazic cihazi takip eden dar bant filtresi veya basit bir tek renk-
legtirici aygittir. Algilama sinirlan atomik yutma ile elde edilen algilamadan
daha algaktir, clinkii sifir yer durumuna kars: kiigiik sinyallerin dlgiilmesi,
atomik yutmada oldugu gibi biiyiik sinyallerde kiigiik farklarin Olgiilmesin-
den daha kolaydur. 0,0001 ppm'e kadar diistik algilama sinirlan yaymlarda be-
lirtilmisgtir. k

3.3 X-Isin1 Spektroskopisi
3.3.1 X~ Isim1 Floresans Spektroskopisi

Bu teknik hakkinda birgok kitap yazilmugtir ve burada yalniz kisa bir
Ozet verilecektir.

.. Teknik, atomik yayilma spektroskopisine benzer bir tekniktir, Karakte-
ristik x 15intmy, uyarma isleminde bir veya daha fazla elektronun gikanlmasim
takiben hedef elementin yortinge elektronunun tekrar diizenlenmesini igeren
enerji iletiminden dogar. Yériingeler aras: elektron gecisi gekirdek yakininda
meydana gelir (bknz. Sekil 3.14). ‘ a

..]74-

Sekil 3,14 x-1ginum1 veren gegigler
(Bg=Fx - B (= Eic- Enay (B = B~ By = (Bhp= B~ B
(E)MOL=EM'.EN |

) elektron demeti veya x-1in demeti ile u.y'an‘hrsa“
om igin karakteristik x-1gtmmu yayinir, hxfalama}-
ser-bu atomlarin diizglin peri-
kirilmasina ait Bragg Yasasi

Bbyléce eger bir atom
elektronik gegis olur ve o 'at karal t
dan sorira, %u' x-1ginlan kristal kafes tizerine dil

odik diizenlemesidir-karilan 1gin >1<-1§1r12nm

=2d sin@ olmasm irir. Boylece K, s
nA=2d sin® olmasm gerektirir o : "
far'kh. ék;xlarda kinlacaktir. Bu ﬂoresan:c 1§m¥mlfir sonra hl:ilg:; ;iai?on.
.algllaylmlarla algtlanir. Bu igiumiarim giddeti o {zel atomu

. o § na
larrun bir 8lgiisiidiir. Bdylece eger birgok element iceren orneke; t;?;nm:r;;ne
e birakilirsa meveut tiim elementler igin floresant 1gmmim s;]) rum loire
glafu: dagﬂacaktii' Bu dagilma mevcut elemanlara ve kullanilaca
ogr . \

baghdir (bknz. $ekil 3.15).
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Niikleer cihaz teknoloijisi) ci

¢ jisi) cihazlar mikroigle

gﬂiﬁl;n Qlllzl§lnl degistirir, dogru kristallgri Is;n
ontrol eder. Ktigtik bir bilgisayar algila

tip1 iin cihazin ayarlanms olmas) agrl'lal)ir;r.mef:llill(l

tesirlerine izin vererek konsantrasyonlarim he

‘Tiim fnodern x-151n1 floresans s
igin1 kaynag1 anodu krom, tungsten v
tallerden tozlara ve eriyiklere kadar

zal it i
ama sistemleri paralel levhalar serisi tizerine karulmugtur

Amaglan x-151n demetini

) nsa
saglama oldukga; levhalar arasind
alan bir sapmada ol
dogurur.

Nika ] CrKa

il

\

=5
a

CuKa

/f
Y

$ekil 3,15 Cok kanalli
o spekirometre, Fark ey .
diizenlenmis 5 hizalama algilayicisi I1 5 analitik gizgisi alacak gekilde

diizleme (hkil) aym kuartz kriStaldendi:dm He? biri farkl: kristalografik

En modern cihazlar alti analiz kri .
E _ analiz kristali iceri
;Ii'te'llilaﬁmgi otomatik olarak yerleg.ebilmeli:!ilf el?tl;i
, Tablo 3.4'te gbsterilmigtir. Algilayicilar ya g
: ! . ar
ya parilti sayar geklindedir (Bak Ciljtn?» Nugizg'alz

her biri floresant X-1gmn de-
larlan kristallerin bir liste-
akigi ile orantih sayicilar ve-
nstrumentation Technology-
ci kontrolliidiir ve bu X-151N
eger ve cihaza giden érnekleri
$mt analiz eder ve (5zel Srnek
ecek elementlerin matris ve i¢
sap eder. Bu tip cihazlar Philips, A
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pektrometreler bu diizeni kullanir, x A

€ya rodyum olan x-1g1in boru ‘
A o su olur, Me-
tum tipteki 6rnekler analiz edilebilfr hf—l? 3

pma limiti ve kabul edilebilir .
i s acisal anali» 4
malidr, G aki mesafe, kristalin karilma profilinin rile!hz E
‘ - Genelde bu levhalar arasinda 200-500 jm al'gllni :

alik 3

E Giemens
f degs
e TG i oy ; -
Atmosferik partikiil kirlenmesinin analizi x-igmn floresans kullarularak ger- -

ve ARL tarafindan imal edilir ve teknik olarak metallurji endiistrisin-
enig bir gekilde kullandr. Algilama smirlars diigiik olmasina ragmen pi-
indeki bakir gibi Srnekteki ana maddeleri cok iyi bir dogrulukla belirler.

Geklegﬁrilebilir. Ornek, kgt {izerine stiziiliir ve kagt ile kalnt: analiz edilir.

Kaynak olarak radyoaktif izotopu kullanan taginabilir bir cihaz iglenme-
den dnce maden icindeki dzel elementler ayarlamaya bagh olarak bulunabilir.
Bu cihaz simdi Nuclear Enterprises tarafindan piyasaya siiriilmiigtiir. Bak Cilt
3 (Niiikleer tekniklerde kullanan dlgtimler). |

Tablo 3.4. Analiz Kristalleri

Kristal Yansitma -2 darahk Algilanabilinen
_ diizlemi (A°}(TA°=0,1 nm) en diigitk
atomik say1
K serisi L serisi
Topaz {303) 2712 V(23) Ce(58)
Lityum forir (220) 2.848 V (23} Ce (58)
Lityum floriir (200) 4.028 K19 In (49)
Sodyum kloriir (200) 5.639 5(18) Ru (44)
Kuvarts (1011) 6.686 P (15 Zr (40)
Kuvarts {1010) 8.50 Si (14) Rb (37)
Penta eritritol (002) B.742 Al(13) Rb (37)
Etilendiamin tetrat (020) 8.808 Al (13) Br (35)
Amonyum dihidrojen fosfat (110) 10.65 Mg (12) As (23)
Alg : {020) 15.19 Na(1l)  Cu(29)
Mika (002) 19.8 F(9 Fe (26)-
Potasyum hidrojen phthalat (1011) 26.4 0® V(23
Kurgun stearat N ‘ 100 B(5) Ca(20)

. Elektron sonda mikroanalizi x-15m floresans ile ayni temele dayanian bir
tekniktir, elektronlar uyarma kaynagudr, fakat elektronik mercekler kullar-
larak elektron demeti drnegin gok kiiciik bir alan izerine odaklanabilir. Bu
alan 0,1 pm gapl bir daire kadar Kiiguiktiir. Teknik metalturjik dmeklerde tane
ssnarlarina bakma, ve giipheli heterojen alagimiarda eleman haritalart cizmek
igin kullanihr. Bu teknik de cok 6zel bir teknikiir. :

'Daha bagka buna yakin teknik fotoelektron spel_ctrdékopisi (PES) veya

kimyasal analiz icin Elektron Spektroskopisi (ESCA)'dir. Sekil 3.14'de x-15m1

iretmek igin atom icinden gecisi gostermektedir, goriildigi gibi bazt

elektronlar atom iginde gesitli kabuklardan gikanimaktadir. Bu elektronlarm -

enerjisi o atomun karakteristigidir bdylece sonuncusu x-1§ini veya giddetli
mor Btési 1simina maruz kaidiginda 6rnekten cikartilan elektronlarin enerji
spektrumu tireterek mevcut diger elemanlar ve konsantrasyonlar: tayin edile-
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bilir. Bu teknigin esasen bir yiizey teknigi oldugunu ve yalniz birkag tek mo-
lekiil srrah 6rnegin analizinin yapildigin sylemek gerekir. Cihazlar Vacuum
Generators tarafindan imal edilmektedir. :

3.3.2 X-Ismi Kirilmasi _ _
Bu, kristal yapssinin tanunmast icin qok degerli bir tekniktir, X-15mmu floro-

san kisminda, kristallerin X-1gmim Bragg yasasina gore kinldig: gorilmiistii;

nA=2d sin®

Boylece eger belirlenmenmis bir 6rnegin kiigiik bir kristali X-1511u demeti-
ne yerlestirilirse, x-1gmlar1, numunenin arkasmda yerlegtirilmis bir film {ize-
rindeki x-151u ek i¢in numumenin her iki tarafinda esit olarak kinlacaktir. Film
fizerindeki ¢izgilerin pozisyonu (yani merkez 1gmdan olan mesafeleri) krista]
kafes yapis: ile iligkilidir ve standart x-1giru karkma verisine bir referanstir, nu-
munedeki kristaller belirlenmistir. Bu da 6zel bir tekniktir ve bu kitabm kap-
sarm digindadar. ‘

X 1§1m floresan spektrometre imalatcilart x-1gm kirres spektrometresi de
yaparlar. Cihazin tipik kullarim sahasi farkl tip asbestin belirlenmesi ve ko-
rozyon artiklarmn ¢ahsilmasidar, =

3.4 Foto-akustik Spektroskopi

EDT Research markalt bir cihaz, sivi ve kati numunelerin gah.gﬂmasima
bu teknigi kullanima sokmustur. Sekil 3.16 ve 3.17 cihaz ve hiicrenin gematik
resimlerini vermektedir. Bir integral parabolik ayna ile bagh hava sogutmali
yiiksek basing xenon ark kaynagmndan ¢ikan 1girum yiiksek 1gmim tek renk
yapicuun girig yarsfinda monte edilmis degisken huzh déner 151K kesici {izeri-
ne odaklanir. Tek renk yapic: morétesi, goriiniir ve kizilotesi yakiminda elde
edilen optik akustik spekiray: saglamak igin iki 1zgaraya (kafese) sahiptir, Tek
renk yapicinin taranmasi kapsanan spektral aralik {izerinden tamamen oto-
matik olarak yapilr ve tarama siddet arahf secilebilir. Cikig ve giris yanklar:
morbtesinde 2-16 nm ve kiziléteside 8-64 nin genislikte degisen bant gegigleri
saglar. Yansitict 1gmn kesici yayilius 1sinimin bir kesrini referans sinyal ve kay-
nak denklestirmesi saglamak igin piroelektrik algilayictya gegirir, Kaynak
15tmum Szel dizayn edilmis optoakustik hiicre ve Srek-tutucu donanim tizeri-
ne odaklanir. Numune hiicresi duyarh mikrofon ve dnytikseltici igerir. Ozel
hiicreler farkh uygulamalar i¢in kullanulir. Numune icinde molekiilsel gruplar
tarafindan 1gmum yutulmas: meydana gelir ve kinetik enerjiye déniisiir. Nu-
mune sicaklifi dalgalaiir ve numuneyi gevreleyen gazin basing degisimine
sebep olur. Bu basing degisimi mikrofon tarafimdan anlagilir. Mikrofon sinya-
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‘ i diigen 15
ini numunenin yutma spekfrumunu veren 1 '
hmirlleai;igtllé% olarak yazilur. Tipik uygulamalar gida maddelen-, kan ve kanrengl
ggyalar ve miirekkep kagtlar, kumag ve ecza malzemelerin belirlenmesini

mymn dalgabo-

igerir.

glft kates

tak renk yapici

. larnba N i
olc beslemns : \ P
oS S
A
1 v
1

S (L R

300 W xe agl . —
keslcl K
Hocre :

Mikroton &n yiiks.

S

yilkseltic

|
=1 oran dicer

1 kilitleme

. yoksettici .

XY kaydadicl
Sekil 3.16 Foto akustik spektrometrenin gematik resmi.

mikrofon-

numung

Sekil 3.17 Kah malzemelerin incelenmesi igin ku!lamlan foto ak.ustik
' hiicrenin gematik gosterilmesi.

| 3.5 Mikrodalga Spektroskopisi |
: 1, yaklagik 1 mm (300 000 MHz)d“.an 39
cm (1000 MHz)'e genisletilmest ile meydana gelen bilgeye mikrodalga bolgesi

i lerdeki yut-
ir. Mikrodalgalarin spektroskopik uygl.ﬂamalal“l gaz numunelerdeki yut-
ile;“:;l bﬁyﬁcl;d ﬁlggﬁde igeri%mektedir. Bazi istisnalar ile spektrumun gesitli tiple-

T Elektromagnetik spektrum kism
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ri enferji _ozj.ilnleri ile ayurt edilmektedir. Daha dnce sdylendigi gibi goriiniir vé
morGtesi bolgelerinde elektronik enerji durumlan arasindaki gecis elementle-

tin karakteristikleri olarak dogrudan élgiilebilir ve molekiitlerin titresim ve -

dénme enerjileri yanhz parazit olarak gozlenir. Kizilétesi bdlgede titregimli
spektrum, parazit olarak gozlenen dénme enerjileri ile amaca uygun grup-
larlf\ karakteristigi olarak dogrudan gozlenir. Mikrodalga bélgesinde mo-
k.ekyllerm dénme enerjileri arasindaki gegis, birinci derece parazit, niikleer te-
sir ile biitlin olarak yutan molekiillerin karakteristigi olarak dogrudan gozle-
nir, Ra}dyo frekans (r.f.) bélgesinde niikleer tesirler dogrudan gézlenebilir.,
(C__)zelhkle bugiin énemli olan paramagnetik rezonans yutmasirun mikrodalga
bf)lgesi icindeki gbzlem (PMR) ve niikleer magnetik rezonanstir. Bu her iki tek-
nik klsaFa. sonraki kisimda tartigilacaktir.) Yutma spektroskopisinin diger
herh.ang1 tipi gibi cihazmn, 1gmum kaynagi, bir numune hiicre ve algilayicr icer-
mesi gerekir. Optik spektrometrelerin aksine mikrodalga spektrometresi
yayic b_ﬂc-egen gerektirmeyen tamamen elektronik bir cihazdir; giinkii kaynak
t?k fenkhdir, herhangi frekans secilebilir ve ¢ok yiiksek ve silisli elektron
tiptidiir. Cilag verilen herhangi gartlar seti altnda tek renklidir ve mikrodalga
sgektn.xmunun cegitli kisimlarim kapsayan farkl tipleri mevcuttur. Numune
hiicresi ekseriya kilavuz dalgadur ve algilayici silisyum kristal olabilir, buria

ragmen bolometre (tayf giici Slgiiciisii) ve diger 1s1 tip algilayrcilar bazen kul-

larutir. Ug temel bilegene ilave olarak tam bir spektrometre yutma spektrumu-
nun d.egigtix:i.lmesi igin tedbir ahnmasinu gerektirir, algilayicr cikigi igin bir al-
ternatif akim ytikselticisi, serit yazict veya CRT iceren bir son gosterge, kaynak
frekans:nu senkronize bir sekilde degistirilen siipiirme generatérii, bir gaz nu-
munesi aktarma sistemi ve gerekli gii¢ beslemesi icerir.

_Mikrodalga spektrumundaki ¢izgiler tamamen tahlil edildigi icin, mo-
%ekullerin tarunmasimda bilinen maddeler i¢in gézlenen frekanslarin tablolart
ile 61(,:ii1en frekanslar kargilaghiridir. Miktarsal analiz biraz daha karmasikhr
fakat integre edilmis siddet ve pik yiiksekliginin carpim ve mikrodalga yut:
ma hattmm yari genigligi birim hacimdeki molekiillerin konsantrasyonlari ile
;:Ell?h olmas1 gercegine dayanur. Teknik genis olarak izotopik analizde kul-

Ir.

3.5.1 Elektron Paramagnetik Resonans (EPR)

- Bu, gergekten mikrodalga spektroskopisinin zel bir kisrudr; glinkii,
mikrodalga " igimimirun  magnetik olan icinde paramagnetik maddeler tara-
fmc.ian yutulmasin: icerir. Spektrometrenin tipik bir taslak resmi Sekil 3.18'de
verilmektedir. Elektro miknatism sifir yakinindan 50 mikrotesla iistiine kadar

stirekli stipirme yapabilen homojen bogluk alanina H sahiptir. Tarama tireteci-

hava boglugunun merkezinde esas alanm H kiigiik degisimlerini iiretir. Nu-
mune oyugu Klystron frekansinda tlayis yapar. ‘. :
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o e e

Elektron, proton gibi yiiklii bir pargacikhir; déner ve bu sebepten manye-
tik alana sahiptir. Protondan gok daha huzli doner ve bu nedenle daha kuvvetli
manyetik alana sahiptir, Bu sebepten veprotondan daha hafif olmasimndan

3. mikrodalga
salingag
{klystron) 5 bolometre veya
kristal algulayrct

€. 588
baglayic) yilksalticisi ver
kilavuz dalga r faz duyarh ==
\ - l algtlayict

4.Numunenln sokuimasi

igin dalikil tinayici oyuk. V
hY 7. grafik

N 1'_ Q ’ yaziel

2tarama b
N Oretect

1. aloktromiknatis

Sekil 3.18 Elektron paramagnetik rezonans spektrometresinin
blok diyagrami.

manyetik alanda daha hizli ilerler. Boylece mikrodalgalar kilavuz dalga
asagisia hareket ederken ve herhangi sabit noktada donen bir magnetik alan
iiretir, elektron miknatis konusunda hafif vurus saglar, sarim iginde doner
alandaki gibi protonlara hafif vurug yapar. Eger numune kilavuz dalgamn
yan cidarma yerlestirilirse ve mikrodalga 1gtmim dig manyetik alana uygu-
larursa elektronlarm nden gitmesine sebep olur, sonra gitme hizi rezonans
degerine ulagh@inda elektronlar hafif vurug yapar. Mikrodalgalardan enerji
cikarrr ve buna géire yazici hareket eder. S

Eger elektron sadece kendi dénme ekseni boyunca manyetik momenti
degil, bir atomik ydriinge igindeki sirkiilasyonu ile de ilgiliyse, elektron man-
yetik moment vektdrlerinin toplamina egit bir toplam manyetik momente sa- -
hip olur. Toplam manyetik momentin dénme degerine orar verilen bir gevre
icinde verilen bir atom icin sabittir ve o 5zel elektron igin ciromanyetik (donme
muknatisina ait) oran veya spektroskopik yarma faktorii denir. Gergekte bu
oranlar cegitli ortamlar ve atomlar igin farkhidur ve yerel manyetik alanlar mad-
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de yapisina baghdur, spektral ayrilma ve EPR spektroskopisine izin verir, Tiim
atomlar ve molekiiller bu teknige hassas degildir: elektronlar cifflenmis mag.
deler de miknatsiyet tarafsiz hale gelir. Fakat ¢iftlesmemis elektronlar jcin
elektronik rezonans meydana gelir. Bu tesir dolduru]manu§ iletim bant.

larmda, gegis element iyonlary, serbest koklere, yart iletken icindeki yabancg; .
maddelerde gozlenir ve beklenebilecegi gibi biyoloji alanindaki uygulamalar

ok verimlidir. En ¢ok kullarulan yer paramanyetik oksijen analizériidiir, .

3.5.2 Niikleer Magnetik Rezonans Spektrpsk,opisi

Atom cekirdek -en basiti hidrojen protoﬁu— yiiksek siddetHi sabit Mmanye- -

tik alana yerlestirilirse ve alternatif alan radyo frekanst tesiri altinda birakihrsa
nitkleer manyetik rezonans' olarak bilinen olay: yaratmak icin ¢ekirdek ile
‘yitksek frekans alant arasinda enerji transferi meydana gelir.

Eger manyetik alandaki cekirdek sistemj Ismm kuantumunun enerjisi 7
hv iki komgu niikleer enetji seviyeleri arasmdaki farka tamamen esit olacak .

sekilde v frekansh l§inima maruz birakihrsa, cekirdegin bir yerden digerine

one geriye hafif vurug yapabilecek gekilde enerji gegisi-olabilecektir. Enetjinin -

kuantumu gekirdege esit olarak her iki yonden hafifce vurur, béylece, yalniz
bir enerji seviyesindeki cekirdek sayis1 digerindeki gekirdek sayising gectiZin-
de igmimdan net bir enerji yutmas: olur. By gartlar alinda nitkleer magnetik
rezonans spektrumu gézlenir, Bu teknigin uygulamalan, katilarda hidrojen
atomlarm yerini belirlemek, baglama uzunluklarmi tayin etmek krista]
diizgtinsiizliikleri ve polimerlerdeki kristal ve amorf kesirlerinin tayinindeki
gibi problemleri icerir.

3.6 Notron AktivésYonu

Gamma 151 spektroskopisi, radyoaktif kayﬁaktan gikan gesitli gamma

enerjilerinin 8lgiildiigii bir tekniktir. Bak Cilt 3 (Niikleer teknik uygulanarak

yapilan 8lgmeler), radyoizotop karigim bilesenlerinin kalitatif belirlenmesin-
de ve bagil bolluklarinin miktarsa] tayininde kullaniabilir. Béyle bir durum -

nétron aktivasyon analizinde dogar. Bu numune igindeki kimyasal eleman-
laniun (10%da kisim) Ppb agagismda ¢ok kiiclik izlerinin kﬁnyasal.ana]jz tek-
nigidir. Yeni niikleer parcalarm radyoaktif karakteristikleri tarafindan sayy- "
cilar ile belirlenebilen izotoplarin aktivasyonu igin nétron demeti uygular: Bu
teknik kémiir kiiliinden katalizore, fosfordaki halidlere kadar cesitli malze.

meler icindeki bircok elemanin iz analizlerinde ‘ve bir¢ok 'J;'tetalde:i;' ‘

safliklarmin analizine uygulanir,
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3.7 Kiitle Spektrometreleri

1 itli dogru ve ¢abuk ana-
i tresi gok gesitli sivi, kat ve gazlanin '
'K:;Iaebsiﬁlitfggi;eﬁie sghiptir, laboratuvar aragtirmalarinda ve iglem
Lizin

| daresinde genig uygulamalar: vardir. Gaz kromatografisi ile birlestirildigin-
idar

e cok kiigiik miktarlarda olabilen, maddelerin kenc‘:]ilerim ve miktarlarin be-
l?:lgmek icin epeyce giiclii bir aygit meydana getirir. .
' ini larmna gore bilesenlerine
s i kirometre 151k demetini dalgaboy ari r i
) molylgrhll:ﬁaegpektrometresi pozitif iyon d_emetlrlulkufcle/ yuk gflzg;ﬁegrgg
A e i (i kiitlelerine gére
e anter yiik tagiyorlarsa . lerir
v‘eya eg;;ﬁf E;:aiil:oiz?rede ol)c’i‘tl.lgu gibi kiitle spektrometresi maddeyi belir-
?emmr:ar 've mevcut miktar: Slgmek igin kullanilabilir.
ijinal kiitle spektrometresi 1919 civarinda FW Aston tairafmdar;.< it;lf
i:ozitif iyonlarm kiitlesini 6lgmek igin kiaiar:larlnughrl ;11111:1::;1 io;glz;l;f:aglar‘
denk atomlara sahip farkl kiitlelerin & ilme : aglar.
yasa) olaras i dog Yillar gegtikce Snemli derecede ge
izotoplarmn kesfi sonucunu dogurur. 1l ner *
E;n?:lézrooﬁug ve b?mun sonucunda gok yliksek ayimna giicii ve duyarlifina
sahip gok cesitli cihazlar ortaya gikmgtur.

pik ylikseklig A

Kilt'a

: |<—;AM—>|

Sekil 3.19 Bir .kiitle spektrometresi igin pik ayirma.

B Kiitle spektrometresinin ayirma giicit kii:clesel‘olarak gf’lf illi??Uknfa'kt?e—
salfup 1yonlan ayirma kabiliyetirﬁn bir Slgiistidiir. My ve M, g1bl1k 1yo:1>1 o
sinin farki AM, Sekil 3.19'da gr'jsterildig% gibi s.lac.ekh-mlgla{md:kgr:g\x‘gér E]}k; -
verir ve pikin temel ¢izgisinden olan yuksekhg1 I._I.,’. o ?{gun ﬂ(jri eaitgv T tapt
kin kesisme noktasirun temel gizgide? yuk.seléhg{ h,Hp
kiiciikse piklerin ayirlabilir oldugu sdylenir. Yani
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(th/H) < %10 i

Ayrilma M;/AM olur, yani eger kiitleleri 100 000 ve 100 005 olan pikierjy
kesisme noktasiun yiiksekligi pik yiiksekliginin %10'u oldugu dﬁgﬁnﬁlﬁmé
cthazin kararhlig: 100 000/0,005 yani 20 000 bulunur. Kararltligs 150, 000 o],
cihazlar bulunabilmektedir. Diger taraftan duyarlilik, belirlenecek algilanab
lir en kiigiik madde miktarirun bir 8lciisiidiir. Modern cihazlazin duyariili
sinrma bir drnek olarak kararlilig: 1000, bilesimin 3 ng/s, bagil molekislle; 3
kiitle 300, sinyal-giiriiltii oraru 10:1 olan spektrum verecektir, by halde 10:17k §
kiitle arahi§: 3 saniyede tarandiginda, pikin siddeti temel pikin %5' kadar o

Kiitle spektrometresi iglem idaresinde ve laboratuvar aragtirlmasingy 3
genig kullamim alaruna sahiptir, Rafinerilerde eleman izi aragtirmalaringa
yaglama, yaglarmun analizinde ve organik bilesen kangimlardaki maddelerin
ve miktarlarimin belirlenmesinde kullanilir. Katilarda, suda ve hava igindeki
kirleticilerin konsantrasyonlarin algilanma ve Slgiimiindeki kullanuma hizla
artmaktadir. Diger kullarum yerleri ilac sanayinde biyokimsayal analiz, &zl
likle biyolojik 6zlerde ilag analizleridir. .

Cift demetli cihaz ile bilinmeyen numune standart ile kargilastirlabiliy
béylece bilinmeyen bilesenler hemen belirlenir ve konsantrasyonlar: 6lgtilir,
Cihazda uygun degisiklikler yaparak x-igmmm veya morotesi 15181 ile bir nu-
munenin yiizeyinden serbest birakilan elektronlarin enerji analizi saglanabi-

3.7.1 Alisilagelmisg Cihazin Prensibi

Farkl: tipte kiitle spekirometresi vardir fakat burada agtklanacak olan
en ¢ok kullarularidr,

Biitiin tiplerde sistemdeki partikiiller arasindaki garpigmayi azaltmak
igin basmg 10° N/m? civarna azaltilr. Spektrometre, numune iyonlarimn {ire-
tildigi bélge icine numunenin sokuldugu giris sisteminden ibarettir. Iyonlarn
kiitle-yiik oranimna gére ayrilmas: magnetik veya elektrik alanlar1 veya ikisinin
birden kullanilmasi ile elde edilebilir. Cesiti tip kiitle spektrometreleri
arasindaki fark elde edilen ayirmanmn manas: altinda yatar. Sekil 3.20'de gos-
terilen cihazda iyonlar ivmelendirici ve belirleyici yariklar boyunca elektros-
tatik analizér igine elektrik potansiyeli tarafindan ivmelendirilir, Burada,
enerjileri siurlandiriimig band icinde olan iyonlar, iyon demeti kismuni kesen
monitér yangmda odaklarur. Sonra kiitle odaklamas: ve yon veren elektro-
magnetik analizére girer. Bu ¢ift odaklama tim kiitlelerin iyonlar: ayni anda
verilen bir diizlem boyunca odaklanmasma yol acacakdit. Iyonlar ¢ok yiiksek
bir duyarlik ve iyon demet dalgalanma tesirlerinin azaltlmas: i¢in bir zaman
periyodu iizerinden fotografik olarak yazilabilir, -
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Alternatif olarak ivmelendirme veya saptirma alani, bir levhayi igeren
a eger yiikiin elektron giirlestiricisi veya parildama algilayicis: tizerine

:‘veY (i i i isteni ilen kiitle iyonlan algilayict {izerine
tikseltilmesi istenirse, verilen kiitle iy lgilayct ize
ggzllilnail:czk gekilde yapilabilir. Saptirici alani dnceden belirlenmig bigimde

4 diizenleyerek, cihaz kiitle araligin tarayacak ve bylece her 6zel kiitlenin iyon

¥ decek gekilde yapilabilir. Béyle bir kayat 'kiitle spektru;n'w.u
G?klukgl;mﬂjzitiryecfu kﬁﬂegspekmfxrnznun matematik analizi numune bﬂ9§]:tm—
o’ari\a inini miimkiin kilar. Iyonizasyonun sabit sartlar1 altinda elde edilen
kn(]-'::le ;ekmmu iyonlarin gektigi molekﬁll.eri.n yapisina baghqu. Her 1inadde
kendi karakteristik kiitle spektrumuna sal.'nphr ve ka¥1§1m1-n. kiitle spe m:lmkli
saf bilegenlerin spektrum terimleri cinsinden analiz edilir ve kanigimda
farkli maddelerin ytizdeleri hesaplanir.

i (i izi ¢ok sayida benzer esitliklerin
Bir karigtmin kiitle spektrumun anahz1. gol : er esitliklerir
¢oziimiinii igerir. Bu esitliklerin ¢6z{imii bir mikroislemci veya kiigiik bir bilgi-
sayar kullanarak gergeklegtirir.

3.7.2 Giris Sistemleri

Numunenin iyon kaynag igine girig sekli, drne§in dogasina ozellikle
ucuculuguna baghdir.

Referans bilegimlerini iyon kaynagina sokan sistemin en basitl d_tzaym ?5
cm® bir depo igerir. Bilesen bu deponun igine bir septum bolylmca puskui'tulur.
fyon kaynagina akig bir molekiiler kacak ve kapama :Ja]ﬂ boyunca saglanur.
Sistemi pompalama da 100 °C'ye kadar sicakliklar saglarur.

Bagl olarak ugucu gaz ve swvilar kiigiik bir depoya _tutturulmu§ bi‘r pro't?
ile sokulur. Numune bu depo igine pliskiirtiiliir ve oradaI} kontrolli bir debi
ile iyon kaynagma akar. Sistemin sicakligz gevre sicaklifh ile 150 °C arasinda
kontrol edilebilir. ‘

Daha ugucu maddeler igin tamamen cam 1sitma sisterni kullar‘ulajb%h:r.
Sistemde cam kullaruldig igin numunenin katalitik bozulmasi en aza indirilir.
Sistem 350 °C sicakliklara kadar galigtirilabilir ve kendi kontrollii 1s1tma ve
sicaklik-idare olanaklar: birlestirilebilir. Genis aralikta kat1 ve sivi numunele-
rin girigi igin biri biiyiik digeri kiiglik iki depo igerir.

Daha az ugucu ve katt numunelerin iyon odasmf:\ soku]maslnda b1r prob
kullarulabilir. Numune probun ucuna yiiklenir. Prob iyon kaynagna iki basa-
makl: vakum havuzu boyunca sokutur.

Prob iyon odasindan bagimsiz olarak istenildigi gijt‘)i"-SO cfC’den +350
°C'ye 1sitilabilir. Sicaklik platin direng termometresi ile 8lgiiliir. Direng termo-

_ metresi sicaklik kontrol sisteminin bir parcasmi olusturmaktadir. Béyle

yapilmakia sicakhgm cihaz kontrol panelinden set edilmesi miimkiin olur.
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Gaz kromatografi kolonundan taganlar ekseriya 50 cm®/dakika gj.
varmda akar ve esas olarak tastyic: gazdan meydana gelmistir, Akug1 azaltma), 3
igin gaz, miimkiin oldugu kadar tagtyic gaz qikaracak fakat Snemlj bilesenle. 1

rin kiitle spektrometresine gecmesine izin verecek gekilde dizayn edilmig mg.
lekiiler ayiricidan gegirilir. :

3.7.3 Iyon Kaynaklar

. Gosterilen sistemde iyonlar, elektrotlar arasmdan gegen kivileim tarafyn.
dan diretilir. Bu kontrol edilmig darbe radyo frekans voltaji uygulayarak,

Smekten olugmugtur. Numuneyi temsil eden pozitif iyonlar bosalma da iireti-

lir basit bir iyon tabancas: boyunca ivmelendirilir. Bu demet analiz kism icin-
den gegmeden 6nce yariklari analiz ederek belirlenir :

Iyon odas: iginde kiigiik bir pozitif potansiyel ile gikis yarigma dogru
dugar1 jtilmis numune iyonlanm iiretmek igin diger metotlar kullarulabilir, By
metotlar, igmimun bir sekli ile numunenin enerjisinin arthrimasint icerir, Op-
ganik bilegenler iyonizasyon iiretimi icin 13 eV'a kadar enerjiye sahip fotonlar
gerektirir, ki bu sebepten kisa dalgaboylu 1smmin yiiksek enerji demeti elve-
riglidir. 11 eV'den daha biiyiik eneri gereken yerlerde pencere malzemeleri
sorun olmaya baglar, bu sebepten foton kaynag isiurm dogrudan iyon kay-
nag icine yayar. 21,21 eV'da bosalan helyum tiim organik bilesenleri iyonize
edebilecek kapasitede uygun foton kaynag saglar.

Isitilan filamentten yayilan, elektronlar 70 eV civarinda ivmelendirilip

iyon odasma yonlendirildiginde, bir¢ok maddenin iyonlagtiriimasmda kul-
lanilabilir,

70 eV en ok iyon verdisini {iretirken, iyonizasyon voltajnm altmda
caligilan herhangi bir bilegen voltaj1 kullanulabilir.,

Bir keskin noktanin yakiminda veya ucundaki yiiksek potansiyelde fire-
tilen elektrik alaru yiiksek potansiyel gradyanina sahip olacaktr ve iyon iiret-
mek igin kullanulabilecektir. fyoniar bir iyon ile bir molekiiliin garpigmasi ile
de olusturulabilir. Bu metot dengeli fakat nadir iyonlar tiretebilir, Ornegin;

CHj+CH,—> CHy+CH,
ve en gok 107 N/m? civarindaki basimglarda verimlidir.

Molekiillerden iyon iiretme iglemini gergeklestirmek ¢ok &nemlidir,
Bircok hallerde orjinal molekiilii daha basit yapidaki iyonlarinun tiim araliga
icinde parqalara ayiracaktir ve spektrum iginde maksimum ytikseklik pikinin
orjinal molekiil iyonunu temsil etmesine liizum yoktur, Omegin m-xylen'in
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g i ik icerebilir ve iyon-
i ktrumu farklt m/e degerlerinde 22 p et .
e nin m/e orani 106 iken pikin maksimum

H(CHa) . rkd
1?;-111 bir sonraki en yﬁkse'k pgq
Yﬁksekligi 91 m/e oram gosterir.

3.7.4 fyonlann Aynimasi

kil 3.20'de gosterilen kiitle spektrometresi Mattauch-Herzog geomet-

isini uygular fakat diger geometri gekilleri ile benzer sonuca ulagibr.
ris

veri igleme taledaktllo
arabirim bt sisteml

pik anahtar modlll_!:g:l
plk anahtar modunda alektrostatik anali
entegre edimis ylka voltajiny kontrol etmes
starmek i¢in de kullanilan pik
iital voltmetre segioi birim
e ‘ pik anahtar medunda
. t tanen
‘ I taragna ylksalci o K o3 depo
tarama kol kapu
E"’yﬁu?g: spaktra oran ylkseltici ] wirimi oslloskap!
aydi
mordles] yaziel I
ayarlanabiir elakiron ok anahtar modunda
alfa yaig i fitlestiricl ktrumun bir kismini
£\ el:l;t;ﬁgéaruk Yo e faramaca ullilen
kollektarL sevinel s ko
matik kilcim | i il h
o}‘%ntrol sisteml _._dj; 7 (2 ‘
l'"[‘l / !
. ¢ .
{ foto levha . '
osi
vakum fota lavha hazn
slstomt gdsterlcl yank: j_l
vakuml 7 }
sistom elaktromiknatis vakum,
analizbrl sistemi

il inin tim sisteminin
Sekil 3.20. Kivilaim kaynakh kiitle spc_:kl:roxflfatresmlln ms
sematik resmi (Kratos Ltd'nin izni ile bastlmigtir).
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Iyon kaynag iginde tiretilen numunenin temsilcisi pozitif iyonlar, basit bir s 3

lah iginde kontrol edilmis elektrik alan: tarafindan ivmelendirilir. Eger my
kiitleli ve e yiiklii bir iyonun hareketsiz halden baglacdig1 kabul edilirse v hyz v .

volt potansiyel diigiimiinden sonra agagidaki egitlige gore verilir:

1 2
—_mv =&V
2

Iyon demeti sonra elektrostatik analizére geger. Burada farkli potans;- ]
yellerde iki diizgiin egrilmig levha arasindan geger. Bu iki levha arasinda iyon- 1
larin yoluna dik bir B elektrostatik alan: vardir. Iyonlar {izerinde merkez kag

kuvvet su sekilde verilecektir;
mv?/r=eB -

Egitlikleri birlestirerek, yolun r egrilik yangapmm'agagldaki esitlik ile
verilecegi goriliir: ,‘ : '

r=_mv2 /eB=2ev /eB=2V /B

Boylece, tiim iyon yollariun egriligi yalniz ivmelendirme ve saptirma
alanlarma bagh olacaktir ve kiitle/yiik oranindan bagimsizdir. Bu sebepten
eger B alam sabit tutulursa elektrostatik analizér yer degistirme enerjilerine
gore iyonlari monitér yarigina odaklar. Monitdr yarik demetin verilen bir
kasrmuru kesecek gekilde diizenlenebilir. Enerji odaklanmig iyon demeti elekt-
romanyetik analizdrden gecer. Burada elektrostatik alana dik magnetik alan
uygulanmushir (yani resim diizlemine dik yénde). Hareket eden elektrik
ytikleri elektrik akimi meydana getirir ve bdylece eger herbiri e yiikii tagir ve
tiniform H magnetik alanina dik yénde v huz: ile hareket ederse, her partikiil F
kuyvetine maruz kalir. Burada F=Hev'dir ve y6nii Fleming'in sol el kaidesi ile
belirlenir. Yani kargihkh olarak manyetik alana dik olarak ve akim yéniinde-
dér B;;‘(ylece iyonlar, r yarigapl egri tizerinde agagidaki eitlige gore hareket
edecektir. o

mv?/r=Hev
veya |
r=mv*/Hev=mv/He
fakat ' o
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v =2V veya v= ‘Vm
o 1= (m/eH) V(2eV/m)
veya
= (m?%/e?H?) 2 eV/m)
= V/HD) (e/m)

veya _
« m/e= (H&2)/2V

Elektrostatik ve elektromagnetik alanlarm sabit degerlerinde aynz (m/e)
oranli tiim iyonlar aym egrilik yangapina sahip olacaktir. Béylece elektroman-
etik analizrde ayrilmadan sonra tek yiike sahip iyonlar kiitlelerine gore fo-
tografik levha tizerindeki belli gizgiler boyunca odaklanacaktir, levhann sol
taraf ucundaki en kiigiik kiitle ile baglayarak sag taraftaki en yiiksek kiitleye
arttirlir. : .

Bu sebeple iyonlar fotografik levha iizerinde dar bant1 yiikseltir ve bu
bantlarin yogunlugu bant iizerine diigen iyon sayisin bir dlgiisii olacaktr.
Levhalarin duyarhik arali sirlandintmugtir ve biiyiik qokluk oranina sahip
iyonlan kayit zaman peryodunu artirmak igin birkag poz almak gereklidir.
Uzun pozlar kullanilarak, ¢ok az bollukta bulunan iyonlar dogrulukla dlgile-
bilir. Levhanin banyosundan sonra fotografik hatlarmn siddeti optik spektro-
metrelerde kullarulanlara benzer gekilde mikrofotometre ile kargilagtirlabilir.

"_I-"iim iyohlar ayni anda yazﬂdlkianndan iyon demeti dalgalanmalar:
tiim ¢izgileri egit olarak etkiler ve fotografik levha iyonlan tiim poz lizerinden
integre eder. , ‘ ‘ : _

Ani monitSr akim, elektrotlarin arasindaki bdslug-un ayarlanmasi ile
optimumdaki elekirotlarin ategleme kontroliinde kullanilir ve Slgiilebilir.

Entegre edilmig monit8r akim poza bir kilavuzdur ve fotografik levha
iizerine diigen kiitle aralif elekrostatik ve magnetik alanlarin degerlerinin
ayarlanmasi kontrol edilebilir.

Toplayia levha ve elektron giirlegtirici algilama sistemleri, miktarsal
analizleri fotografik levha algilayicilardan daha kesin ve hizh olarak gergek-
legtirilir, Yiiksek duyarhk igin iyonlann elektron glirlestiricilerinin ilk diigiim
noktast lizerine diigiiritlmelidir ve daha sonra son akim yiikseltilir ve mordtesi
duyarh gerit yaziciya yazihriar. Meydana gelen hatalan en aza indirmek igin

- kayit spektrumunda monitdriin logaritmik orar ve toplayici sinyaller kul-

larulir.
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Anahtarin pik konumunda iglemci ilgili piki secebilir ve osiloskopta

gosterir ve bliylik bir hasashk ile inceler. Cihazin analiz giiciinii arthrarak,

kiigiik bir miktarla kiitle iginde degisen iyonlarn1 temsil eden bilesenlerine
ayirilan bir tek pik olarak goziikmesini saglayacaktir. Logaritmik basamaklar-
da yiikseltmenin degismesi igin tedbir aliruir. Boylece genis aralikta ¢okluklar
ol¢tilebilir. Cok genig araliktaki kiitleler i¢in izl kalitatif ve yar1 miktarsal
analizin istenildigi yerlerde, ard arda bulunan kiitleler, ivmelendirme voltaji
sabit tutulurken rmiknatis akimina dnceden belirlenmis siddette énceden set
degerine diismesine izin vererek- giirlestirici toplag boyunca siipiiriiliir.
Algilayicida alinan tek iyon cinslerinden olan iyon akim degerleri yiikseltilir
‘ve hemen toplayic yitkselticiye beslenen iki logaritmik yiikseltici ile monitsr-
de toplam iyon akimi kesri ile kargilagtirihr. Bu bagil iyon konsantrasyonu ile
orantih sinyal verir. Bu sinyal mor&tesine duyarh serit yaziai ile yazilir ve bigi-
mi Sekil 3.21'de gosterilmistir. :
Anlknosa=73577 7667  $1326367

7.72247 67 57

11— Biilan

bl AJJJ'JL,J’U, I

H T T T 1 T ¥

r oo T T - ™= Tt :
Mje= 80 SB5E S¥ S2 SO VB HE MN NI N0 I8 IO IV 32 30 28 25 v 22 0 18 fél' ¥ 2

$ekil 3.21 Mordtesi - hassas gerit yazicl.

Biiyiik miktarlarda {reri ii‘retilen'yerlerdé, elektrik algilama sisteminin

oran algilayicisindan gtkig, uygun bir ara yiizeyden veri elde etme ve igleme .

sisternine beslenebilir. Liizum goriiliirse bu sistem 6rnekte iginde mevcut ele-
mentlerin detaylarini basmaya ve konsantrasyolarim géstermeye programla-
nabilir. - : : : '

~ 3.7.5yon Ayirmada Diger Metotlar
- 3.7.5.1 Ugus Zamanl Kiitle Spektrometresi

Bu tip cihaz $ekil 3.22'de sematik olarak gosterilmigtir. Bagil olafak

diigiik analiz fakat ¢ok hizl tepki zamanu vardir. ‘
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Bu cihazda iyonlar bir V potansiyeli boyunca ivmelendirilir ve agagida
verilen v hiz1 eldé edilir:

1 2
F 0 = eV ‘veya v =[2V(e/m}|12

Eger sonra iyonlar 'd uzunlugunda alansiz (birikme) bélgeden
algilayzciya gecerse gegme zamanu t, d /v olacaktir. Buda asagidaki esitligi ve-
rir: : . : :

t=dfov{e/nf] "=[fe/m2a’V | "

28KV

L |
F54  Oyqd-e—-—- N |
Iyonlar gevrimler : ! Jyonlar_ 2
arasinda potansiyel 1 :
kuyusu elektron I O I
demetinde tutulur. 'Ll' [ - elektrontar
+10t0 =10V e ] __.....E‘l - R
S o S '
~1000V

~0V;-250V darbe —L—

elekiron yayme Y" Elektrod sitahi

toplama berusu

N

elektrometreye
150v) Y Gy, Ga, Ga iyon kontrol_ 1zgaralan

Sekil 3.22 Ugug zamanl spektrometre.

Boylece iyonlar (m/e)'/? ile orantili bir zaman sonra algilayiciya
ulagacaktir. Algilayicaida farkh kiitlelerin iyonlarmin ulagmalar: arasindaki za-
man arahi ekseriya gok kisadir ve kiitle spektrumu en uygun bir gekilde katot
151n Hibii tizerinde gosterilir. Ucus zamam kiitle spektrometresi, kiitle spektro--
metresinde emsalsiz bir yer kaplar. Ciinkii numuneyi iceren elementler veya
gesitli izotoplarin coklugunun huzl ve basit olarak dlglilmesini saglar. Pratikte
saniyede 10 000 'den 100 000'e spektrum taranabilir. Uygun elekirik devre
yardimu ile tepki siddetlerini idare etmek ve tepki profillerini yalniz 100 ps za-
manda arastirmak miimkiindiir. Daha uzun boyda siirtikleme borular: kiitle
analizinin gelismesine yardim eder. 0'dan 900'e atomik kiitle biriminden 1,5
saniyede taramak da miimkiindiir ve kiiiik piklerin yakinunda gok bityitk
iyon pikleri oldugunda artmict doymayz dnler, Hgili 'giris' pikleme gogalticiya
uygulanabilir, Béylece 10 kiitlesini 39 ve 41 kiitlelerinin kayrtlar ile kangma-
dan tutmak miimkiindiir. Bu pratik arahk duyarhgmi, gaz kromatografi
tagkintnu tanimada biiyiiklitk mertebesinde genigletir.

-191 -




3.7.5.2 Dort kutuplu kiitle spektrometresi

Bu tip cthaz vakum sistemi idaresi ve genis aralikta gaz analizine § 1
ol . oz i a 1
le uygundur. Bagil olarak orta analiz giiglerine (en gok 16 000) sahip ohn:;?nka 1

ragmen, siki olma, saglamlik ve ucuz olma gibi avantajlar vardar,

Iyonlar numuneyi filament donanimmdan elektronlarla bo i
edilerek tiretilir, elektrostatik olarak iyonlayicidan cikarlir ve eﬁ:iﬁgﬁ 1
merceklerle dért kutuplu kiitle filtreleme sistemi iizerine odaklanir. Sonuney :
su2,6x 10*N/m?basmngtaki bir oda igine alinmus ve hassas olarak uzatilrmg l.k:
Gift metal qubuktan ibarettir. Bir ift dogru akmm voltajina baglamrkén diger 4

giftg r‘adyo.fre.kans voltaji uygulamr. Dogru akim ve radyo voltajlarinm bir.
legtirilmesi hiperbolik potansiyel dagihmi yaratir. Uygulanan voltajlar

mfxr.t:‘la"n.}zerilen .maksimuma tiniform olarak artirilir ve sonra tekrar sifira 4
digiiriiliir sonra tekrar edilen bir voltaj siipiirmesidir. Dértlii kutup alaning 3

giren ¢ogu iyon artan agikliin salman izinde siiregelecektir; bu sebeple so-
nunda elektrotlardan biri iizerine toplanacaktir. Bununla beraber herhangi

verilen zamanda 6zel bir kiitle/yitk oranimn iyonlart bir elektrota olduguka-

dar diferine sapar ve filtreden geger.

Voltajlar sifirdan en biiyiik degerlerine siipiiriiliirken tiim kiitle aréh.gi

taramr.

Kiitle filtresinden gectikten sonra, iyonlar elektron giirlegtiricishe}ar—
par ve toplanan iyon akim ile orantil: bir sinyal osiloskop veya yazia1 iizerinde
gosterilebilir. Voltajlar artarken, kiitle piklerinin pozisyonu kiitle ile dogrusal
olarak iligkilidir ve spektrumun aciklanmastm kolaylagtirir. Cihaz 400 amu ci-
varmda kiitle araligini kapsar. Modern cihazlar 10™ torr araltkta kismi basmg-

lan1 algilama kabiliyetine sahiptir. Degigken kiitle tarama supiiriiciileri ile-

u_:{onat]ltmgt:r bu sebeple gaz konsantrasyonlarmnm ani degisimi siirekli olarak
idare edilebilir. Diger bircok tip iyon separatérleri vardir; bunlar hakkmda da-
ha detayls bilgi icin kiitle spektroskopisi hakkmda yazilmus kitaplara bagvur-
malidr. Bu tipler arasmnda goklu miknatish sistemler, sikloyid kiitle spektro-
metresi, siklotron rezonansl tipler ve radyo frekans kiitle filtreleri vardar.
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4 KIMYASAL ANALIZ - ELEKTROKIMYASAL
TEKNIKLER :

W.G. CUMMINGS ve K TORRANCE

4.1 Asitler ve Alkaliler

Kimyasal analiz elektrokimyasal tekniklerinin taktir edilmesi igin iyon

2 olugmasinda maddelerin nasil- pargalandiginin anlagilmas: gereklidir.

Tiim asitler suya ilave edildiklerinde eriyikte hidrojen iyonu tireterek
par(;alamrlar; Yani nitrik asit

HNO; <% H*+NOs

Pargalanma asitten asite degigir ve sulandirmanin artmasi ile artar, gok
sulu eriyiklerde hemen hemen tlim asitler pargalanr. :

Iyonik teoriye gore asitlerin karakteristik 6zellikleri, eriyik icinde tiret-
tikleri hidrojen iyonlarina (H*) dayamir. Kuvvetli asitler (nitrik, siilfirik, hid-
roklorik) suya ilave edildiklerinde biiyiik konsantrasyonda hidrojen iyonu

iretir. Sonugta meydana gelen eriyik elektrigi ¢ok iyi iletir. Karbonik asit
(HLCO;) ve asetik asit (CH;COOH) suda ¢bziildiiklerinde diigiik konsantras-

yonlu hidrojen iyonlan iretirler ve eriyikleri elektrigi az iletir.
Zayf asitin kuvveti pargalanmé sabiti K ile gosterilir ve agagidaki gekil-
de tarif edilir.
- - ¥
A ||H
HaA

burada [A7] asitik iyonlami molar konsantrasyonu, [H] hidrojen iyonlarinin
konsantrasyonu ve [HA] bozulmayan asit'in konsantrasyonudur.

K sabiti sicakhikla degisir, verilen bir sicaklikta, eger eriyige biraz daha
fazla asit ilave edilirse bir kismu hemen bagil iyon miktanm eski haline getir-
mek igin bozulur ve ¢bziilmemis asit orjinal degerine doner.

Benzer olarak eriyik i¢indeki alkalilerin tipik 6zellikleri hidroksil (OH"}
iyonlarina dayamr. Sodyum hidroksit (NaOH) gibi kuvvetli alkaliler suya ila-
ve edildiklerinde yiiksek konsantrasyonda hidroksil iyonu tiretir fakat amrn-
yum hidroksit (NH,;OH) gibi zayif alkaliler suda zayif bir gekilde iyonlamr ve
daha kiigiik konsantrasyonlarda hidroksil iyonlar: tiretir.
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Zaynf asitlerde oldugu gibi, zayif bazlarin kuvveti parcalanma sabiti ile .

agagrdaki gekilde yazilir.

_|Bjlon
BOH

burada [B] aikali iyon konsantrasyonunu, [OH-] hidroksil iyonlarinin kon-

santrasyonu ve [BOH] bozulmanus alkali iyon konsantrasyonunu gostermek- §

tedir. :

Kuvvetli elektrolitlerin parcalanma sabiti yoktur; kuvvetli asitler icin '

ifade [A’][H']/ [HA], ve alkaliler icin buna tekabiil eden ifade konsantrasyon
degisimi ile biiylik Slgiide degisir. Kuvvetli asit ve alkaliler ile gériiniir iyonla-
ma derecesi asit veya bazin kuvvetlilik 5lgiisii olarak alinabilir.

Etkin konsantrasyonlar veya aktif kiitlelerin stokiyometrik konsantras-
yonlar ile ifade edildikleri bir dereceye kadar farzedilebilir fakat modern ter-
modinamige gdre bu tam olarak dogru degildir. Ikili bir elektrolit igin

AB & A*+B dogru denge esitlii:

as*xag
K,=2AX38
A

burada a, + ag ve azgp, A%, B” ve AB'nin aktivitelerini K,'da termodinamik par-
¢alanma sabitini géstermektedir. Termodinamik biiyiikliik 'aktivite' kon-
santrasyonun aktivite katsayis1 denen bir faktérle qarpimna egittir yani akti-
vite=konsantrasyon x aktivitasyon katsayis.

Bu kavram kullanilarak termodinamik aktivite katsaytsi agagrdaki sekil-
de yazilabilir:

Hlg- fA+ XfB—
K,=AUB |«
AB f

burada f aktivite katsayilarmi ve kégeli parantez igindekiler de molekiiler kon-
santrasyolar1 temsil etmektedir. :

Iyohlagmayan molekiillerin aktivite sabitleri birimden pek fark etmez-
ler, zayif elektrolitlerin iyonik konsantrasyonlaninda da hal béyledir ve bu se-
beple iyonik mukavemet disiik‘olur, iyonlarin aktivite katsayilarinm gergek
degerleri arasindaki farkin ihmal edilmesi ile hatanin meydana gelmesine se-
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ir birim kitcikti 'den daha kiigiik). Boylece zay1f
+ ve fr ve bir birim kiigiiktiir (%5'den cat ; A
Ohf-r éi?ig: daha basit K=[A*][B1/[AB] esitligini %ﬂaﬁrﬁ :::sl:llirKeuﬁ
ele,k.tm}; plar miktarsal analiz hesaplamalannda. Yeten : adu-ﬂm1§ N yikder
edlh-r' K litlerin tamamen bozuldugu farzedﬂl_r ve sulan e
vetl;e;ikit;';\ aktivite katsayilarmin diizeltilmelerine gerek yo o
" 15 beraber aktivite kavrarm sonradan anlatilacak a:\rahzl:n%cl);a:xé
i ni‘tlrl:r:eniklerinde Snemlidir. Al;(tivitqla< ka;;az;ljsg 11:1?:‘1'?1&1:1\ sﬁz wiyiker
s1y0 , o ivonik mukav . /
; icin yiikle degigir ve ayni 1y veme oshdir
!Yf’nlal‘ l(éll::' y::tfviteglkgtsaym eriyigin topl_z.m.\l 1yom}; mukayceitpizit;ebu 1_lgu o
ot al\ytr: me.vcut elektronik alanun bir 6lqﬁsuduy) ve 1y0_111' SeqIcl g
(el;){;lr(nak gerekli olur. lyonik kuvvet I su sekilde venlir.
sa

2
1=0,52CiZ;

PP 51 olarak iyonik ) o
burade lg;rsllerﬁ%?%z baryum nitrat [BaNO ieren 01 M nitik
yomUR ot ot i%inin iyonik kuvveti su gekiide v ' ,
asit (H:NOS) nitrik asit erlyigl s "igi
0,5[0,1 (H*igin) + 0,1 (NO7igin} + 0,2 X 22 (Ba**icin)}+04 x 1 (NO 3igin}]

= 0,5 [1,4] =0;7

konsantrasyon, Z;'de ilgilenen

i s1
4.2 Suyun Iyonlagma | o
En saf su bile kiigiik fakat belli bit elektrik %le_tkenhgu}.e sar:;;;n;h‘f:x
d'l'gincrl‘eit hafif derecede hidrojen ve hidroksil iyonlarma'lyo
ili

H,0 <« HOH

Bu verilen herhangi bir sicaklikta agagidaki gekilde yazihir.

ags x 2o [H']. [OH] < fq+. forr X

3H20 [H2O] szo

ivi tsayisini
burada ax, [X] ve fx X grubunun aktivite, konsantrasyon ve aktivite katsayl

. i ir sabittir.
temsil etmektedir ve K bir sa . _—
Su sadece hafif olarak iyonlanirken ve iyonik ko?salr‘::l{::;;i:‘;j’c’n;
i ivonlarin aktivite sabitlerine bu sebeple bn?m.o ara k almabilir ve
;ur ve 1y:>$n I—?ZO olekitliiniin aktivite sabiti de bir birim olara_ a
anmam

yukandaki ifade asag daki esitlige indirgenir.
[H+] x [OH-] _ K
(H,0}
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Saf suda da, iyonlarda ¢ok hafif pargalanma oldugundan parcalap: 3 4.3.2 Eriyiklerin Iletkenligi
mamug su [H0] yun konsantrasyonu da sabit olarak diistiniilebilir ve egitlik. -3

[H*] x [OH]= K,, haline gelir. K,, sabiti suyun iyonik ¢arpani olarak bilinjr,  §

; Elektrolitten akimn gegisi genel olarak Ohm kanununa uyar ve elekéro-
F __Jitin akim tagima kabiliyeti olan herhangi bir kismrna iletkenlik denir ve birimi
PR direncin tersi (1/€2), siemens (5) dir. Elektrolitin 6zgiil akim tagima kabiliyeti-
Kesin konusulursa suyun aktivite katsayis sabit ve iyonlarm aktivite } k' . e iletkenligi denir ve birimi § m! dir. ‘ .

katsayis: bir birim kabul edilmeleri yalniz saf su ve iyonik kuvveti 0,01'denaz
oldugu ¢ok sulandinilmig eriyikler igin dogrudur. Daha fazla konsantre olmug §
eriyiklerde su igin iyonik carpim sabit olmayacaktir fakat, genellikle aktivite 1
sabitlerini tayin etmek zor oldugundan K,,'mun kullanilmas: ahgilagelmistir, §

" Elektrolitlerin iletkenliZi biiyiik 8lgiide konsantrasyon ile degigir; ¢iinkii
sulandirma (a) goziilmemis elektrolit oranum arttirir. Bu eriyik iginde iyonlar
meydana getirir, fakat (b) birim hacimde iyonlarin say1sini azaltmaya meyilli-
dir. Yalmzca birinci tesiri Slgmek igin diger bir tarif 'molar iletkenlik' terimidir.
A, agagidaki gibi yazilir,

A(SBm2/mol)=x /c

Suyun iyonik carpmmu K,, sicaklikla degigfr ve aéagldaki esitlik ile verilir,

log o K,,=14.00-0,0331 (t-25) + 0,00017 (t-257
purada x iletkenlik ¢’ de mol m* cinsinden konsantrasyondur. Bunlar temel SI

birimlerinde olmasina ragmen ¢ogu galismada hacim birimi olarak em?® kul-
lanilrugtir. Laboratuvar kullararnlarmda litre uygundur ve A genellikle S

crn? /mol birimindedir.

burada t °C cinsinden sicakhiktrr.

letkenlik Slgmeleri 25 °C'de hidrojen iyonlanmnin sudaki konsantrasyon-
lanmn 1x107 mol litre™ oldugunu gostermistir. Hidroksil iyonlariun.kon-
santrasyonu hidrojen iyonlarininkine esittir, bu sebeple K,,=[H*]x[OH =14
-olur. [H*] ve [OH] garpimu bir an bu degeri gegerse fazla iyonlar hemen tekrar
birlegerek su meydana getirirler. Benzer olarak iki iyonik konsantrasyonun
carpimu bir an 10™ ten daha az olduklaninda esitlik degeri elde edilinceye ka-

Tablo 4.1 25 °C de iyonik iletkenligin sinirlan

dar daha fazla su molekiilleri géziilecektir. Hidrojen ve hidroksil iyonlarinm

. =3
konsantrasyonlar: saf suda egit oluncaya kadar, daha fazla su molekiili ' r 2 g 2/ ' 1
coziilecektir. Hidrojen ve hidroksil iyonlarimin konsantrasyonu saf suda egit Katyon S cm*/mol Anyon cm*/mo
oluncaya kadar, eriyik tam bir nétr eriyiktir. Sulu eriyiklerde hidrojen kon- H* 349.8 OH- 199.1
santrasyonlarmin 10"den biiyiik oldugu yerlerde eriyik asittir; eger hidrojen Y L _
konsantrasyonul07 den daha diigitk olursa eriyik alkalidir. Li 38.7 F 554
Na* , 50.1 Cr 76.4

4.3 Elektriksel iletkenlik K 73.5 Br® 78.1

4.3.1 Savilarda Elektrik fletkenligi NH,* 736 r 768

1883'lerde Faraday elektrigi ileten iki sinif madde oldugunu bulmustur, {CHy)NH," 51.9 NOy” 71.5
Birinci strufta metal ve alagimlan ve grafit gibi bazi metal olmayan ve elektrigi 1 , : ) .
iletirken kimyasal bir degigime ugramayan maddeler vardir. Akimin akigi 7 Mg™ - 53.1 Q104 64.6
iletkenin iginde elektronlarin hareketi ile olur ve iletim metalik veya elektro- ) NP ' :
nik olarak agiklarur, ‘12 Ca 59.5 Asetat - 409

2 2-

Ikinci simifta tuzlar, asitler ve bazlar bulunur. Bunlar suda eriyip veya g Cu™ 536 172504 800
gdziildiigii zaman iyon denilen partikiiller ile elektrigi iletir. lyonlar pozitif ve- 1 g2 52.8 1/2C0,> 69.3
ya negatif elektrik yiikii tagir ve siv1 boyunca zit yonlerde hareket eder. Elekt- z ) 3 ’
rik yiiklit partikiillerin bu hareketi akimi meydana getirir. Bu anlamda elektri-
gi ileten sivilar elektrolit olarak bilinir. ;
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Ornek olarak klor iyonlarmmn iyonik iletkenligi titm klorlu tuzlarda ayni ol-
dukga, eger katyon igin karsilik olan deger bilinirse sonsuz sulandiriimig her-
hangi bir klor tuzunun molar iletkenligi hesaplanabilir. 25 °C de sonsuz su-
landirmada iyonik iletkenlik degerleri Tablo 4.1'de verilmitir,

Tablo 4.2 0 ve 100 °C arasindaki iyonik iletkenlikler (S em¥mol)

lyon [t 5 15 18° 25° 3s° 45° 55° 10d°

. — B - 4 : - '
- 235 2501 3006 315 3498 397 - _ . Eger tamamen erimig tuzun konsantrasyonu 10* mol/1 den kiigiik ol-
0 4414 4831 - 630 mast saglamrsa, 25 °C deki k iletkenligi agagidaki esitlikten hesaplanabilir.
OH 105 ~ 1659 1758 1991 2330. 272 3 |
| ‘ 01.4 450 K (S cm'l) =7n (?.,o,'_ + }Lo_) [ 10-3
Li* 194 227 302 328 387 480 58.0 687 115 : '
eya
Na* 265 303 397 428 501 615 737 8.8 145 e
N ¥ (WScmM=zn (A%, +22) ¢ 10°
K 0.7 467 596 639 735 882 1034 1192 195 . - ' L
1/1 cinst k .
Cr . 41.0 475 614 660 764 922 1089 1264 212 burada ¢ mo /-1 cinsinden onsantrasyondur o . "
7B i, ‘ : Sulandirilmg eriyik iyonik iletkenligin siirlanmus degerleri yiiksek de-
| r 426 492 631 680 781 940 1106 1 278 - recede sicaklik bagimlidir ve bazi hallerde 0-10 °C araliginda degerler bes veya
| r 414 485 621 665 768 923 1086 1254 . alt defa artmaktadir (bak. Tablo 4.2). Bu degisimlerin sebebi biiyiik slgiide su-
; yun viskositesinin degigimidir ve buriun etkisi iyonlarin sulandirilmas: ve
| NOy 40.0 - - 623 715 84 - - 195 canhliginda da gorilir, |
Cloy 36.9 -~ ~ 588 674 -~ - - 185 . o
. : 4.3.3 Elektrik Hetkenliginin Pratik Olgiimii
Asetat 20.1 - - 35 40.9 - - - -
1o, : A ‘ o Buraya kadar gdriilen konulardan, elektrik iletkenliginin 8lgiilmesinin-
7 Mg 289 - - 449 530 - - ~ 165 konsantrasyonun tayinini sagladig goriilebilir.
| 1 .
: 3 Ca®* 31.2 - 469 507 595 . 732 882 - 180

4.3.3.1 Temas elektrotlu alternatif akim pilleri

lletkenlik pilleri, iletkenliginin bilinmesini istedigimiz kesin s1v1 hacmi
boyunca iletilen kiiglik ve ekseriya alternatif akim saglar. En basiti ile bu iglem
aralanindaki mesafe sabit ve belirli gekilde iki elektrot arasindaki direncin
Slgiilmesini igerir. Eriyigin x &zgiil iletkenligi ile elektrotlar arasindaki R di-
renci arasindaki iligki pil sabiti 'a'y1 igerir. Bu iligki su sekildedir:

K =a/R

Eger iletkenligi S cm™ biriminde ifade edersek pil sabitinin birimi cm™
olur. Olgme cihazinm elektrik devresini basi tlegtirmek icin iletkenlik pilleri-
nin direncini 10 ve 100 000 Q sinirlan arasinda tutmak gelenek haline gelmigtir,
Sulandrmilmug eriyiklerde iletkenlik 5 1S/ m civarinda iletkenlikli saf sudan
1000 §/m iletkenligindeki konsantre elektrolitlere degisir. Bu direng limitleri-
ni saglamak igin pil sabiti 0,01'den 100 em™'e degisen araliktaki pillere sahip ol-
mak gereklidir. Bir calisma kilavuzu olarak verilen herhangi iletkenlik
arahiginda en uygun pil sabiti degerleri Tablo 4.3'te gOsterilmigtir.

. 1 . . 5 .
ro 7 SOf 41 - . = 684 800 - - - 260

Sonsuz sulandirmada elektrolitin Iyonlan eritici iyonlar tarafindan ge- 4

nig ol?rak ayrilir ve tamamen bagrmsizdir. Molar iletkenlik, anyon ve katyon-
larm iyonik iletkenliginin (A°) toplamina esittir yani; .

Ay =A%+ A2,
. X degerler, birim yiik degerleri icindir, sonsuz sulandirmada é§deger
iyonik iletkenlik olarak bilinir. Genel hal: . {

A =zn A% +zn A°

?)urada ziyon tizerindeki yiik ve n bir molekiil tuzun gbziilmesi ile tiretilen
lyon sayisidir yani: ' : 5

Moo (LaCl)=3x1x2%,+1X3x A°q
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Tablo 4.3 Bilinen iletkeniik aralig: icin pil sai:iti kilavuzu

lNetkenlik arah 81 . Pil sabiti 1
pScm? em!
0,05 den'20'ye 0,01 —
1 den 200%e 01 - |
. 10dan 2000% 1
100 den 20 000'e 10
100 den 200 000 50

Hetkenligi dogru Slgmek icin pil sabitinin dogru olarak bilinmesi gerék-

ligi dogru olarak bilinen bir eriyik i 5 i
yik ile dolduruldugunda iletkenligin &letimg;
| I};oksa yap:lf:\n}amaSL (.b). her iki pil aym sicaklikta aym eriyik iqerdigndg qli;?au
iti bilinenin iletkenlii ile Slgiileninkini kargilagtirmak, phse:

letkenliKleri yeterli dog ilinen eriyi
. grulukla bilinen eriyikler yanhzca refe a
;Leﬂl::tliamlan potai;yumk kloriiriin sulandirlnug eriyikl(e}:'idir. Bu lfuzreli1 ;3?51(1::
- €N az analitik ecza derecesinde olmalidir. lletkenligi 5
ta, e ecza ¢ , A oda sicakl
3 aisé Ic‘r(.':r:e dﬁ% af é)lgn lby-on;ze ocllmayan suda ¢tziilmest ile eng;iklen' haZl;lgalrr;ga}
€ bir firinda kurutulur. Cogu dogru ref, iyi
agirlikca hazirlanir ve en faydal iki eriyik Tablt;:' 4.4'teg:eﬁll.$n'ie;;? > eryikler

. Tablo 4.4 Pil ayarlamas: icin standart :eriyikler

~ Eriyik : .~. 18°C ae K
g KCl1/100 g eriyik* - Sm?1 S mS e
(A). ?.4] 91 o 1,1163 . l 1,2852
(B) 0,7453 _ 0,12201 0,14083

* Tiim degerler *hacim iginde kiitle cinsindendir.

Birgok amag igin Bésit bir igl ip ecllebilir. Y. |
birgok ar stem takip edilebilir. Yalntz potas m klortirij
zirallmlzca tartmak ve 20 °C de hacimce eriyik hazirlamakla gpg-gelﬂg tiriI('Jml;.u
etaylar Tablo 4.,5_'te'verilmektec1ir. . ‘ sHriir. Su
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Tablo 4.5 Pil ayarlamas: i¢in standart eriyikler (hacimsel}

Eriyik o 18°Cde K +25°CdeK

(A") 20°Cde | 1,1167 Sm™! 1,2856 S m!
7,4365 g KC1/1

(B) 20°Cde ‘
0,7440 g KCl/1 0,1221Sm™ - " 0,1409 S m™

(C) B' eriyiginin - 146,93 1 S e
100 ml si 20 °C de .

1 litre yapalir

* En yiiksek dogruluk i¢in hafifletilmis suyun iletkenligi bu degere eklenmeli-
dir. ‘

DNetkenlik pillerinin bu eriyiklerle ayarlanmasi, eger pil sabitlerinin
dogru degerleri tayin edilirse 6nemli derecede dikkat ister. Sicaklik kont-
rolliniin énemi, potasyum kloriir eriyiginin iletkenligi kelvin bagina %2
degigtikge g6z ardi edilmemelidir. Alternatif olarak pil sabiti 'bilinen’ ve 'bi-
linmeyen' pillerin ikisininde standart sartlarindan bagka kargilagtirma teknigi
ile egit sekilde tayin edilebilir. Sicaklik tesiri kadar 6nemli olan gey elektrot-
lann eriyik ile temasta olup nemli derecede bir akim gegirdigi yerlerdeki pil-
lerin igindeki polarizasyondur. ‘ .

Polarizasyonun genigletilmesi belli bir sayida faktére baghdir. Bunlar-
dan en énemlileri elektrot ylizeyinin tabiat: ve pile uygulanan alternatif akim
sinyalinin frekansidir. Elektrot malzemelerinden dogan polarizasyon hata-
lanindaki simirlamalarin pil secimini zorlamas: polarizasyonun sebep oldugu
toplam direng oraninin ¢ok kiigiik oldugu yerlerde diisiik iletkenliklerin
8lgtimti icin en uygunu parlak metal elekirotlar oldugu anlamma gelir. Islem
gOrmiig veya kaplanmusg elektrotlar, alternatif akim voltajirun normalde ticari
cihazlarda bulunan (50-1000 Hz) frekans saglanirsa (~0,05 1 S/cm ™ Yden (~0,1
S m')) e kadar iletkenlikler i¢in uygundur.

Daha 6nce tartigtgimez tiim pillerdeki polarizasyon, uygulanan voltajin
frekansini artirarak azaltilabilir. Bu Sekil 4.1'ii gdzéniine alarak en iyi sekilde
belirlenebilir, burada bilinen pil sabitinin li¢ alternatif akim frekansi paramet-
re alinarak iletkenlige gore degigimi ¢izilmigtir. Pil sabitinin gergek degeri 1
el idi veen yiiksek frekans 3,5 kHz en genig konsantrasyon aralig: iizerin-
den pil sabiti igin gergek degeri verir. Ne yazik ki frekans artmast dlgmede ka-
pasite hatalar ortaya gtkarir. Bu 6zellikle sinyal kablosundan gelir ve birgok”
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uygulamada ¢alisma frekansinin segimi ile bir uyusma iginde ——
bilir frekansla iletkenlik élcerlerin labc:i'al-uvar}:.':f;azIa1?11;11ar(a)li:lggﬁgil?}?;i;1 Y
Model PW 9509, High Performance Conductivity Meter) kullanimlar 1 be
olmasina ragmen bdyle bir olanak ekseriya endiistri tipi cihazlarda bglgunl
maz. Bu halde lgiilecek iletkenlik arah ile beraber caligma frekansm beuimle:f

Valf agik, pil sokulmug

meden dnce Slciilecek eriyiklerin fiziksel ve kimyasal dogasm gézéniine a]. -4

mak liizumludur. Pil sabitinin tiim tayinleri bu frekansta gerceklestirilir,

f(Hz 50 500
2500

140~

pil sabiti cm -1
=]
4

| L_{ | i1 ) J I | |- |
0 20 50100200 500 5 2 5 W0 20 50 100 200 S00 1000

- 1S { em) (mS / em) —

Erlylk lletkenlidl, k

Sekil4.1 Titanz*um'ka:bi.ir kaph paslanmaz gelik elektrodlu pilde frekansin
faydali aralik iizerine tesiri (F. Oechme Polymetron un izni ile basilmgtir,}

Pil konstriiksiyonu Pil konstriiksiyonunda kullanilan malzemeler
. J ‘ _ eler elekt-
r_oht tarafindan e.tkﬂenmemehdir ve elektrotlar arasindaki yalitim yiiksek ka-
litede olmali ve iglem sivismdan herhangi birgey yutmamalidur.

Genig basing, sicaklik ve iglem sivilari araliklarini ka is bi
. ve iglem ; psayan genis bir
arahlfta malzeme bu]:vnak mumkl;ndur. Gévde, cam, epoksi regiie, I%’Fl?gibi
glasuklelli, sbagj;refye;( sa%Ianﬂagmﬂnug PVC, Perspex veya herhangi bir madde-
en yapilabilir, fakat basing ve sicakhik gibi etkilerden deform nahd
aksi halde pil sabitleri degisecektir. ¢ ¢ olmamalic

Elektrotlar gbvdeyi olusturacak boru igind it doki
cinde grafit dokiim veya metal
halkalar veya paralel diizlem levhalar geklind i 6
. ‘ 5 e veya konsantrik b
li merkezi gubuk gseklinde yapilabilir. ¢ orala govde:

] (;.'u'buk-bomlu iletkenlik pilinin bir genel sekli, rnegin serbest bir sekil-
de pil i¢ine akmasina izin verecek deliklere sahip silindirik paslanmaz gelik
elelftrc?t tarafindan gevrilmig perdahlanmis paslanmaz celik cubuk elektrota
sahiptir. Bu delikli bir orta silindir tarafindan gevrelenir, i¢ taraf ucunda iki
a'det. o hal.kam kullanarak dis govde ile sizdirmazlig: saglanostir, eger ic si-
]%nchr _tgrrpzlen.mek icin gikariidigimda olglilen eriyik akmasma dex"am edebi-
lir ve pil iglemi kesmeden degistirilebilir. Dig govde Slciilen eriyik akiginda
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valfi kalualmak in
gévdeyl dondur%e
pill gikar.

Valf kapall pil grkantmg

ey =y [ S
lg/'/

'EWE tipl
~ il

Uy

Sekil 4.2 Sokiiliip takilabilir iletkenlik pili (Kent Industrial
Measurements Ltd., Analytical Instruments'in izni ile basilmugtir).

{b}

hatta vidalarur. Sekil 4.2 (a) kullanilirken sokulmug pili ve (b) dig govde lize-
rinde sizdirmazhik meydana getiren orta kihif ile beraber Glgme elemanimn
cikarilmig hali gosterilmigtir. Pil 110 °C de 7 bar basinca kadar kullarulabilir.

GCogu imalatgr ig ige silindirler seklinde grafit elektrotlara sahip akag tipli
iletkenlik pilleri piyasaya siirmektedir, bunlarin bir cegiti Sekil 4.3'te gbsteril-
mistir. Epoksi regine dékiim gdvdenin ig cidar igine esit araliklar ile yerlesti-
rilmis gegirmez karbon bilegimi malzemeden imal edilmi$ iig ig ice gegmig si-
lindir seklinde halkadan olugmusgtur. Pil icinde eriyik boyunca iletim orta
elektrot ile iki dig halka arasinda olmaktadr. Bu elektrot ve halkalar dlgme ci-
hazimin topraklanmis uglarma baglanmistir; boylece elektrik iletimi pil iginde
tamamen ¢evrelenmigtir, burada boru sisteri icindeki metal parcalarinin te-
mas sebebi ile etkilenmez. Bu pil kalibinin basit bir akis yolu vardir ve suni
bibrek makinasindaki kusursuz konsantrasyon ayirma isteklerine ideal bir
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Smme
aloktrodlar

i¢ baglantlar

()

$ekil 4.3 I¢ akigh pil (Kent Industrial Measurements Ltd., Analytical
Instruments'in izni ile basilmigtir.)

sekilde uyar. Bu pilin vidali sekilleride genellikle bulunur.

Elektrotlar igin sizdirmaz karbon bilegimli malzemelerin kullarulmas:
polarizasyon hatalarim biiyiik 6lgiide ortadan kaldinr ve iletken yiizeylerin
tekrar platin kaplanmasiru veya periyodik bakimlar ciginda 6zel bakirruru ge-
rektirmez fakat basit ve sik olmayan zamanlarda sige fircast ile temizlenir. Bu
tip pil igin tipik gahgma sicakltk ve basing limitleri 100 °C ve 7 bar'dur.

Olgme pillerinin gegen trafik tarafindan yol acilan mekanik soklar, nem
ve fazla sicaklik tesirlerine karst korunacak bicimde tesis edilmeleri gerekir.
Akig hatti pilinin elektrolit boru icine direkt baglandigy yerlerde, borulara uy-
gun destekler verilmeli, borunun mekanik zorlanmas: given altina alinmal
ve rijit sistemde baglantilar diiz ve dogru olmalidir. Daldirma kahiph piller

tank icindeki hareketli pargalar yani karigtmcilar pilden iyice aynlacak sekil-
de tesis edilmelidir. ' '

Olgme pillerinin boru tesisatina monte edildigi yerlerde, piller tesisatin
ylikselen kismina yerlegtirilmelidir, blylece her pil tamamen elektrolit ile do-
Iudur ve hava ceplerinin hapis edilmeleri saglanmus olur. Alternatif olarak ya-
tay boru tesisatinda U geklindeki bir parcanin alfina yerlegtirilir. Bu halde vi-

dali piller borunun iistiinde veya kenarinda olmalidar, boylece lizerlerine tor-
tu ¢bkmez.

Pillerin temizlenmesi ve baktrn letkenlik pillerinin temizlenmesi periyo-
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.. e 1 iici klidir; aksi halde
. lektrot ylizeylerinin klrlenme__mes[ icin gere ;

dik bakln;;'n ‘: Sre efek)f(i‘; pil sabiti degigir. Boyle 1§1emler1f1 frekans: tf:melde

elektrot 2 dogasina baghdir, fakat pillerin dizaym ve olgmelerde istenen

6rnéik11i1;’:ja ggz'd niinde bulundurulacaktr. Tim yeni piller takilmadan énce

dogrul

men temizlenmelidir ve bu temizleme iglemi pil ve elektrot malzemeleri-
tama. '

nin dizaymina baghdr. ;
i leri uygulamalarinda
j elekirot Bu elektrotlarin temizlenme 1 \

- Ptzt;?:n]:\at?sl:.lr dogurur, glinkii higbir gekilde mekanik tem.lz.leme )_/aplla-
buyukU : n bir temizleme eriyigi su sekilde meydana ge.tllnlen bir can-
maz. fﬁ‘;ngxmdlr= Hacimee 1 kisim isopropil alkol, 1 kisim etil eter ve 1 kisim
lamd“;l‘cl.:) hidroklorik asittir. Alternatif olarak elektrqtulfmn duyarhg,, iki da.k%-
(%5(.} ;nnda %10-15 hidroklorik veya niirik asit eriyigine batinlarak sika iyi-
ﬁt?r‘;lebilir Flekirotlar kullanima sokulmadan &nce tamamen suda galkalan-
e L]
malidir.

I¢ ige silindir seklinde grafitli elektrotlar Yikama %50 su/deterjan eriyigi ile

i flf as1 kullarularak yapilmahdir. Bu eriyik ile tamamen flrgfﬂanc_hktap

. a gil ici damitik suda birkag kere galkalanmahdlf' ve sonra tetkik edilmeli-

Zc::r Dtl:likten aydinlatma kaynagmna bakilarak yﬁzeﬁlg, hlgfll' 1;11“1 yeitilun;?

: i \ glanmalidir. Eger hemen -
kilde tamamen 1slatilmig olmasi saglar ‘ ) ‘

1{2;::} g%er[;]iirse ince bir gres tabakasi var ve yuzey temlzl_enmerm;; demektir.

Paslanmaz elik ve monel pirinci (%28 bakr, %69 ni}cel halnitas;i?kBirg&l;izzz:
lanmaz celik elektrotun bir 6zelligi don:uk gqrunu@udur. Bu gzemx te?m arizas-
onu azaltmaktadir. Bu donuklugun .duz.enh kullamlar't agindim tomi biryi
¥er ile silinmemesi cok énemlidir. Bu tip pil %50 su deterjan eriyigi ile sise

fircas: ile temizlenebilir.

i i i i k icin gikanlabilir; fakat bu-
11 piller halinde dis elektrot temizlenme ikarl r; .
nu ya;::::lielnprlnerkezdeki clektrota dokunuimamalidir; glinkd bu péhf\ ilt::‘c;:;
g illeri tit veya dige
itini srulugunu bozacaktir. Metal pillerin magne Yy
Siglitlinzllr:ar??bi ya%lll:;;kan madde pargaciklari ile kirli hale geld igi yeérler'dflz de-
fc)erjem eriyiklerinde ultrasonik temizlemenin efektif oldugu gosterilmigtir.

Tiim temizleme iglemlerinde dis elektrik temasm d(levar]r} ;ttirilmesine,
irizleri sina § Gsterilmelidir.
iriglerine ve pirizlerin kuru olmasma Ozen gos elic '
kablo Et;%;glzlms aIIt)ernatif akim olgme cihazlart Pilin 11etkenhg?rx. su 5e1‘<111erclllei
Blgiilebilir (a) Wheatstone képriisi metcltlafx veya (b) sabit voltaj uyg
landiginda pil boyunca akimin dogrudan olgiilmesi.

Wheatstone Kopriisil metotlart Pilin ,c;vergglf iletkenligi $il'<'il 4;?:1 Ec;:‘-et:a‘:
rildigi ve Cilt 3'te detayh olarak aglkla11d1g1 gibi Wheatstone kopri
di kendine dengelenme gekli ile Slguiliir.
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Oseillatar

direng
davresi

termistdr -

{a)
tb}

Sekil 4.4 Wheatstone kbpriisii kullanarak iletkenlik l¢timii
(a) basit devre (b) termistdr sicaklik-diizeltme devresi,

Pil iletkenliginin dogrudan dlciilmesi Pilin

ce alam yiikselticiden Gikas gister

120/240 v
50/60 Hz
_ kaynak

fa5
uygularmas:

alarm
[ modoione

dangelentmly
akim
yOksetticl

stcaklik yaaciya
danklegtirict

© Sekil 4.5 Pil iletkenliginin dogrudan Blgiilmesi.
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HRetkeniikpliy

’ in d lletkenligi Sekil 4.5'te gosterile {
metot ile dorudan 8lgiilebilir. Akim iletkenlik ile dogrudan orantlhdglr.' deler.‘ !

e alam yiikseltici ? BUS\erge ve yaziciya uygulanr, Sicakiik denklesg. |
rilmesi yiikseltici devresi iginde elle galigtirilan sicaklik denklegtirici:?ne |
tik denkiegtirme elde etmek igin direng am. 1

' : illeri Elektrot alarunun istikrarinm 6nemi ile birlikte pola-
. Coklu - eg:gcﬁtgﬁ:ﬁ?ﬂar iizerindeki stiregelen tartigmalardan Ikl ielekh;ot—
syonrtll}"l_l(g illerinin sinirlamalar oldugu taktir edilebilir. lletkenligin dogru
L1 etke sil-isgznile'n orta veya yiiksek iletkenlikli eriyi.kle"rd“e veya gl_ektrot
;Q!F:;;’r}leerini kirletebilen eriyiklerde coklu elektrot pillen dusunuleblhr,

i i ircok elektrotlu pilin eriyik ile temas eden dort elektro-
b v }fi?rba[;l; qsfflsla??;l:gghnig iki elektrgtlu pile benzer se.:kildé qahg.m ve alter-
™ Yara'kll‘;l bu elektrotlar yolu ile eriyik boyunca geger. Eriyik daire parcast bo-
r:‘ahf' oltaj diiglimii ikinci veya ig elektrot giftinde potansiyometrik olarak
g ¥ e b]u diisme eriyik iletkenligi ile ters 6z direnci ile dogru or_a.ntlhdn-.
b‘l'; lu;' ‘lltrotlu pil ya sabit akam ya da sabit voltaj modunda galigabilir; faka..t
D u daha popiilerdir ve daha sonra agiklanacaktir. Bu dlgme geklinde ig
somu‘m;ls'ftim’:le voltaj, eriyikten dis elektrotlar yolu ile gegen akimu degistire-
] féik;l(;itqllair degerde tutulur. Pil iginden akan akim iletkenlik ile dogru orantil
olacaktir ve Sekil 4.6'da gosterildigi gibi Slgiilebilir.

i Ssteri 5 i itlegtirilmigtir ve birkag
kilde gosterilen devre dnemli derecede basit nigth
.mala?ge: :;ok e%ektrotlu pil yapmaktadir. Pil ilave elektrotlar icerir, bunlan;x
, srevi dzellikle topraklanmig metal boru tesisatindan akan eriyikler igin pil-
geki avare akim kayiplanni en aza indirmektir.

j i kim aktikga, bu tip pil-
Voltaj algilayia elektrotlardan fark edilemeyen akim -

ler polariza]syfxlx s)enbebi ile ortaya gikan siurlamalardan .e.ztkflenmez. Bu sebe?
le cok elektrotiu piler Tablo 4.4 ve 4.5'te verilen herhangi bir potasyum klortiir

iak
\ -
oo l
! Cy Referans (sabit voltal)
I ]
W —
h d
1 ] '
] 1
1
Haj konirolid
= . hata syall e bl
. : v Ll {sablt frekans)
: 1 ot
1 |
e
) |
: : R1
1
] 2 —
‘ ! 1
3 N
] I r ;
Vray -
..

Sekil 4.6 Dirt terminalli iletkenlik 6lgﬁmﬁ '(Kt-er:.t Industrial
Measurement Ltd., Analytical Instruments'in izni ile basibmagtir. -
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eriyigi ile standartlagtinilabilir. Pil sabitinin herhangi bir tayini esnasinda

dll‘

Pil sab:tlen o1 den 10 em'e degisén cok elektrotlu piller mevcuttur ve
genig eriyik iletkenlikleri arahginda kullanabilirler. Bununla beraber en
degerli uygulamalari kirlenme veya polarizasyonun bir problem oldugu Za-
mandur.

. Stcakhk denklegﬂnlmas: Bir eriyigin 1letkenhg1 sicaklik deglsmu 11e Onem-
li derecede etkilenir ve her eriyigin kendi iletkenlik-sicaklik egrisi vardir, Sekil
4.7 bu karakterlstlklerm ne kadar farkl karakterlerde olabilecegini goster-
mektedir. Mutlak iletkenlikten fazla bilesimin Slgiilmesi istendiginde gozumu
kargtlamak igin sicaklik denklestirici kullanmak gerekir. ,

Elle cahigan denklegtiriciler, degigken ve sabit direnci seri ‘bagh olarak
igerir. Degigken direng lizerinde temas pozisyonunu gosteren sicaklik dlgegi
soyle ayar (kalibre) edilir: birlestirilmig direnglerin direng degigimi eriyikte ol-
dugu gibi, 25 °C'de eriyigin iletkenlik degeri ile ayni oranda yapilir. Olcek iist
ugta gogalir, boylece denklegtirici aralik siirim 70 °C civannda yapar.

Cok diiglik (ugl")'kohsantrasyonlu elektrolitler igeren sulu eriyiklér saf
suyun dogrusal olmayan iletkenlik-sicaklik karakteristigine izin vermek igin
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Sekil 4.7 Eriyik iletkenliginin sicaklik ile degigimi,
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sicakligim 1st1kran hakkmda daha Onceden bel:rhlen dnlem hala gozlenmeh-

denklegtinnenin daha incelikle yapilmasi gerekir. Bu tip denklestirme sistemi
tiim iletkenlik ileticilerine uygularur (hem iki elektrotlu veya ¢ok elektrotlu

pillere) ve 0,5 pSem™ araligina kadar dogru bir gahgma icin dizayn edilir.

4.3.3.2 Elektrotsuz fletkenlik 6lqme Metotu

Metotun prensxbl iki transformatdr sarimin blrlestlren devrenin ge-
nigletilmesi ile eriyigin kapali devre direncinin 8lgiilmesidir. Qlgiilecek sivi
yahtkan boru veya yalitkan malzeme ile kaph bir boru igine kapatilir. Sekil
4.8de goriliidgi gibi ii¢ gekilde Slgme birimi vardir. Metot tiim Slgek direnci
10-1000 Q araliginda en baganl haldedir, digerlerine gore biiyiik gaplh boru
kullanlabilir, kati birikmesi veya film olusumu sebebiyle meydana gelebile-
cek hatalar azaltilr, ‘

Sekil 4.8 (a) bityiik hacimli eriyigin igine daldirilmug olarak kullanilan
gekli gdstermektedir. Eriyigin bir borudan aktigr hallerdeki élgiimler icin Sekil
4.8 (b)'de gsterilen diizen kullanulir, Eger siv1 aski halinde katiJar véya lifler
iceriyorsa, metalik ug pargalan devreyi tamamlamak igin, bir telle birlestiril-
mig yalitkan genig ¢aplt boru kullarulabilir (Sekil 4.8 (c)).

Oleme sisteminin prensibi Sekil 4.9'da gosterilmigtir. Sekil 4.9 (a) iki
transformat6rden olugmus basit devreyi gbstermektedir. Birincisi.ilk sargiya
sahiptir, girig halkast, 3 veya 18 kHz'de ¢alisan salingaca baglanmishr ve ikinci
devresi eriyigin kapal devresidir. Eriyigin kapah devresi ikinci transfor-
matbriin birinci devresi ve ikincil devresi de gikig halkasidir. Sabit girig voltaj
ile sistemin ¢tkigt eriyik iletkenligi ile orantihidir. Alia gikig yiikselten ve
diizelten yiiksek empedansh voltaj 6lgme devresidir ve biiyiik bir gostericide

Sekil 4.8 Elektrotsuz iletkenlik pili.
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$ekil 4.9 Elektrotsuz piller ile kullanilan 8l¢me devresi (Beckman Instru.

ments Inc.'in izni ile b . . man 1
Kbprd, ile basilmigtir): (a) dogrudan okuma (b). dengelenmis

gosterilir. Kaynak voltaji tesirlerini ve yiikseltici karakteristik tesirlerini yoic

etmek icin Gekil 4.9 (b)'de gosterildigi gibi sifir dengeleme sistemi saglanabilir,

Her halkaya ilave sarim i

r halkaya i ar yapilir temas pozisyonu, sistemi orjinal de i
h:llgx::i3 :ylleshrr]x:gk iginana stirgiilii telde ayarlamr, Bu ayargma de:gg:sl;; ;T:S
y zamanki yoldan yiikselterek dengeleme motorunun caligmast ile olur

Iletkenligin elektrotsuz metot ile &
gin elel etot ile dlgiilmesinin, eriyigin &
:?;?;:;25 ;.r;e] :Itixrgtucu olmas: veya elektrotlars mekanik olg;agk aglrz\'illlr?ll'n?ar:z
nde avantajt aciktir. Bu uygulamalarin tipik & i
sicak konsantre sodyum hidroksit ve kirletici lotimloncis T
_ e 50¢ ticilerdeki olgiimlerdir.
bu teknik, nehir agzi ve i b S lerde ooy olarak
, ya deniz suyu gibi alisilagelmis pill i
hatalaninin 6nemli oldug T KoK (ot zasyon
gu yerlerde konsantre elektrolitik ( i
gerek yok) uygulamalan igin i i o
e vg n igin idealdir. Normalde sicakhk denklestirilmesi
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4.3.4 lletkenlik Olgme Uygulamalar: -

Elektrik iletkehliginin Blgiilmesi ¢ozitlmeyen katilarin 8zel olmayan
gostergesini veya daha dogru olarak eriyigin iyon igerigini elde etmenin en ba-
sit ve muhtemelen en duyarl metotudur. Eger eriyikteki iyon pargalar sayst
az ise 6zel bir bilegenin konsantrasyon dlctimi olarak iletkenligin kullamlma-
g1 miimkiin olabilir. fletkenlik Slgtimlerinin saglikh, dogasmmn giivenilir ol-
mas1, konsantrasyon agtklanmasinda 8zel olmayan tepkisinin hatalar verdigi

erlerde kullamlmalarina yol agar. fletkenligin herhangi bagarih bir cihazda
konsantrasyon duyargaci olarak uygulanmasi konsantrasyonu degigen ilgili
smeklerin hakim iyon veya yalmzca iyon (21t yiiklii karg iyonlarla birlikte} ol-
masini giivence altina alir. Bu sinirlamalar ile, konsantrasyonlann iletkenlik
plciimleri ile belirlenmeleri, ilave analizorler veya ilgili drneklerin fiziksel ve-
ya kimyasal ayrilmalari ile takip edilmesi, desteklenmesi geregi anlagilabilir.

4.3.4.1 iletkenlik ve susaflif1

En yiiksek saflikta su endiistriyel amaglar igin gittikce artan bir oranda
kullamlir, drnegin glekti'onik bilesenlerin imalah ve ilaclanin hazirlanmasinda
bidyiik Slgekteki kullanima drnekler yiiksek basinch kazanlarda iglem buharn
ve besleme suyunu igerir. Biitiin bu hallerde yalitkan maddelerden olan kir-
lenmenin olmadif diigiiniilen yerlerde su safliginin en giivenilir bir gekilde
slgiilmesini saglar. Saf suyun iletkenligi, su molekiillerinin hidrojen ve suyun
hidroksil iyonlar iginde ayrigmalarinin Ky, sicaklik ile artmalar sebebi ile
biiyiik dlgiide sicakliga baghdir. Bunun genigletilmis hali Tablo 4.6'da goriile-
bilir.
Saf suyun herhangi bir sicakliktaki iletkenligi Aop, A°n. Keyw suyun
ayrngma sabiti ve suyun yogunlugu d'nin bu sicakliktaki degerleri bilindigi
taktirde hesaplanabilir.

x WSemM= (W + Vo) d. VK. 10°

Bu diigiinceler altindaki uygulamalarda (yani saf su kullamlmas: halin-
de) iyonik gruplarmn kesin dogas! fletkenlige ilgili olmayan saf sudan daha ¢ok
bityiitiir; fakat iletkenligi yiikseltmek icin nasil kiictik bir yabanct madde ige-
riginin gerektigini burada stylemek faydah olacaktir. Ornegin 25 °C'de yalmz
10 ug I kadar sodyum (sodyum klortir olarak) un iletkenligini saf su iletken-
liginin iki katina grkarir. -
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Tablo 4.6 Saf su 0'dan 100 °C'ye iletkenlik

4.3.4.2 Yogusma Suyu Anahzoril

Sicakhk lletkenlik Ozdireng :
(°C) 1S em Termik santrallerde buhar-su qevnmmde suyun safhgl aginma ve
0 0.0116 —_— iirlimenin (korozyonun) Snlenmesi i¢in, 6zel 5neme sahiptir. Boyle bir gevri-
- 86.0 min gerekli elemany, tiirbinden gikan buharin buhar kazanina girmeden énce
-5 0.0167 . 600 yogugmasint saglayan yogusturucudur (Kondenser). Yogusturucu boru-
10 0.0231 : lanmn bir tarafinda tirbiinden gelen oldukga saf buhar ve su, diger tarafinda
) 433 ise bol bulunan (Omegin irmak veya nehir suyu) kimyasal saflig olmayan
15 0.0314 | 31.9 sogutma suyu bulunur. Sogutma suyunun herhangi bir sebeple yogusturucu
20 0 04 18 porularndan sizarak istenmeyen yabanel maddelerle birlikte kazana g1rme-
’ 239 si, sonra hemen algilanmas: gerekir. lletkenligin dogrudan 6lgtimi, Srnegin
.25 0.0548 18.2 nehir suyundan dnemli miktarda sodyum kloriir girigini algilayabilecektir.
30 0.0714 Fakat kazandan taginan buhardaki gogalan alkalinin, yogugmusg buharm ilet-
. 14.0 kenligi fizerinde hakim oldugu miiddetge, kii¢iik sizintilan algllama kabili-
35 0.0%03 11.1 yeti olmayacaktir. Kagag: algilamanin daha iyi bir metodu yogugan buhan
40 0.1133 8.82 H*- geklinde katyon degigim kolonundan gegirmek, sonra da iletkenligi
- ’ dlgmektedir. Buiglemi kullanarak yogusan buhar igindeki tiim iyonlar hidro-
45 0.1407 7.11 jeniyonlan ile degistiritir ve kolonu terk *  _siyik, egfer kondenserden her-
50 01733 577 hangi bir tuz girerse, zayif asidik olacaktir. Aksi halde kolondan tagan ideal
e olarak saf su olacaktir, alkalin kazan suyu gogalanlarinm katyonlan (NH,OH,
@ 0252 3.97 NaOH) asagdaki gekilde degigir ve tekrar birlegir.
70 0346 2.89 H* + OH &=—2 H,0
80 0467 - 2.14 T i cietor Lo N
90 Boyle bir sistemin ikinci bir avantaji, iyonik iletkenliginin beg kati ci-
0.603 1.66 varinda artma saglayan katyonlann hidrojen iyonlan ile yer degismesi sebebi
100 0.788 1.7 ge iletkenligin artmasidir. Bu, zellikle gok. diigiik sizinti oranlarmda Snemli-
ir, . ~ -
Yukaridaki prensip iizerine kurnian bir cihazin gematik bir resmi , Sekil
4.10 da verilmigtir. Gelen 6rnek 400 ml.dak™! civarinda bir debide, katyon
degisim kolonundan (1), 500 mm derinlikte ve 50 mm gapinda, H*- olugturur,
iletkenlik hiicresinin (2}iginden geger. Hiicreden tagan birbirine egit bir ko-
lon/hiicre sistemi yolu ile (3 ve 4) fazlas: tutularak digan atilir. Bu ikinci ko-
londa degisim olmadigi miiddetge sabit bir oranda bogaltiimayacaktir ve su
veya zayf asitin siirekli akig1 onu hazir olarak tutar, digeri bogaldiginda ani
olarak kolonun (1} yerini ahr. Olgiilen iletkenlik yazilip gdsterilebilir. Liizu-
mu halinde belirli bir tuz girig seviyesinde alarm galar. Kondenseri sogutmak
igin nehir suyu kullanan termik santrallerde kazana giren tuz icin bir caligma
kilavuzu veren yogugma suyu analizérleri kullanilabilir (bak. Tablo 4.7).
-2]12-
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Sekil 4.10: Yogusan buhar analizérii.

Tablo 4.7 Tletkenlik ile kazana beslenen tuz arasindaki iligki

25°Cde Yogusan buhar Kazana gir
lNetkenlik icindeki klor tuzgl -
-1

(MS cm™) {ppm) (g NaCl/Ton)
0.137 0.01 0.0165
0.604 0.05 0.0824
1.200 0.10 0.1649
1.802 0.15 0.2473
2.396 0.20 03298
6.003 0.50 0.8265

4.3.4.3 Iletkenlik Oran1 Monitérleri
" Bu cihazlar iglem sisteminde iletkenlikleri iki noktada siirekli dlgiip

dlgiimlerin oranini énceden saptanmug oran ile kargilagtirir: Ol¢iilmiis oran

onceden sa'ptal_\m.1§ orana ulaginca monitbrden gelen sinyal ya alarmu
gahgtlm: veya zmquerne hareket baglatir veya her ikisini birden yapar.
Ikili iletkenlik 6l¢menin bu tipinin bir uygulamasi su aritma santral-
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larinda (ekseriya H*- seklinde) katyon degisim biriminin canlandirma fre-
kansinun kontroliidiir. Béyle bir birimin gikigindaki iletkenlik, iyon degigim
yatagina giren katyonlar daha fazla iletken hidrojen iyonlar1 (A° =350,

Aona = 50) ile yer' degistirecegiinden giristen yiiksek olacaktir. Ornegin

104 mol I'! sodyum kloriir igeren girig akigi %100, %90 ve %50 degisimler icin
girast ile 3.5, 3.3 ve 2.3 oranlarina sahip olacaktir. Degigsimin kabul edilebilir bir
gekilde genigletilmesine kargilik olan bir deger cihaz tizerinde saptanabilir.
Ters siizme igletme ¢aligmalarmn verimini 8lgmek igin oran monitorleri kui-
Ianilir ve bunlar ekseriya % piiskiirtme veya gegis olarak ayarlarrlar.

Bu tip iglemsel kontrol girig akiginin kimyasal yapicilan biiyiik 6lctide
degismedigi zaman gok etkilidir, aksi halde oran diigiiriilmeyen iyonik ilet-
kenliklerden dogan hatalara maruz kalacaktr.

4.3.4.4 Iyon Kromatografisi

tetkenlik Slgmeleri belirli bir tepkiye sahip olmamalarmna ragmen, ayr-
ma teknigi ile birlegtirildiginde, oldukca duyarh ve gegitli kimyasal konsant-
rasyonlan algilayicilan temin ederler. Bunun en iyi drnegi, iyon kromatoloji-
sidir. Son yillarda bzellikle diigiik seviyelerde sulu eriyiklerde konsantrasyon
slciimiinde ve taninmasinda egsiz bir lgme teknigidir.

Koromotografinin genel prensipleri 2. Bliimde 6zetlenmisti. lyon kro-
matografisinde kiigiik hacimde &rnek tagtyictya veya elektrolit akigmna
piiskiirtiiliir. Ornekle birlikte yiiksek basing altinda (5-50 bar) konulan 151
degistirgecinin dogasina bagl olarak ya katyonlar (+ pozitif) veya (- negatif)
anyonlarin kromatografik ayrilmasinn oldugu iyon degisim kolonuna
dogru tagtnur. Bu kromatografik ayuma kolonii igindeki iyon degistirme mal-
zemesi temelde aligilagelmis iyon degisim regineleri ile ayrudhr, fakat degisim
yerleri gok ince regine kordon ylizeylerine sinirlandirimgtir, Bu gekilde 1s1
degistirgeci, iyon degisiminin beklenen genel kaidelerine gdre (Ornegin
SO, den 6nce Br’, Brden dnce CT ) iyonik bilegenlerin huzli olarak ve yikaya-
rak ayrilmasi igin gerekli karaktere sahip goriiniir. Bu basamakta iletkenlik i-
dare edilebilir ve aynlmug iyonik bilegenere kargihk gelen yikama pikleri,
bagl olarak yikayicinin eski yiiksek iletkenligi tizerine gelerek artmig olarak
dlciilmiigtiir. Bu, Wescan Instruments Inc. tarafindan imal edilen iyon kroma-
tografinda kullanulan iglemdir. Firma tarafindan imal edilen diger bir cihaz da
aymna kolondan gelen yikayia, zit yiiklit iyonlar kromatografiksel olarak ay-
nlanlann hepsinin genel sekle doniistiizii ikinci bir iyon degistirme kolonuna
geger. 'Bastina kolon' ad1 verilen bu ikinci kolon yikayicinin eski iletkenligint
azaltir ve bdylece drnejin yol agtigt iletkenlik degisimlerini, toplam &lgilmiig
iletkenligin 6nemli bir kismunin tesis edilmesini giiven altina alir. Bdyle bir
sistem ile tutulma zamamni yikama pikini tanimlar ve pikin altindaki alan, onu
yiikselten iyonik gruplarin konsantrasyonunun bir glgiisidiir. Birgok haller-
de alandan ziyade, pik yiikseklikleri konsantrasyonunun gostergesi olarak *
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Sekil 4.11 Anyon kromatografisi akig sistemi,

kullanilabilir. Béylece slgmelerin basitlegtirilmesi ile entegrats

ul . stirilmesi ile entegratdr gerekmez,
Hac:lml 6,ul_ mertebesinde olan bir iletkenlik piliile gok kiigiik gaphgiletim bo-
rular_: ile blrlegnnl‘erek. kullanilmas: ile karistmt en azda tutarak elde edilen
keskin yikama plklf!rl birg.ok amag i¢in uygundur, By boyuttaki pillerde
elektrzgan:] yakinhg sebebi jle polarizasyon direnci énemlj olabilir.

yon'ann fayini icin, tipik bir sistemin teme] Ozelliklerini ik bi

Ozeti gekil 4.11'de verilmigtir. o ernin sema bir
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yon degitiricisidir. Ylkaylci katyon degistiricisinden gectikten sonra,

-1 o i i iyesine sahip zayif asit karbonikasit
uSem™” ¢ varinda iletkenlik seviye P * : arpon

?I?I CO3) haliine gelecektir ve bu fazla azaltilmug baz iletkenlik seviyesi ile nu-
2

mune anyonlaridan gelen asitlerin (H.X) sebep oldugu kiigik miktardaki

degigimleri algilamak miimkiinddr.
4.3.4.5 Siilftr Dioksit Monitsr

iilfiir dioksitin hava igindeki konsantrasyonunun yiiz rrﬁlyondfakl par-

actk Sstalllyf:g ?;;1;5;1;) arahg lfiriminde Glgmek igin kullam].?_n bir teknik, l:(argl

fesirli maddenin iletkenliginin siilfiir dioksit'i .yutmafian dnce ve yuttu ta‘n

sonraki halleri arasindaki degigimin 6lgiilfne5} t:emelme dayanir. _(_Z)]i;menm

prensibi hidrojen peroksit eriginde siilfiir diio}cs.ldln yutu}lma.l_m'dlr. ?oy ecg yua-
tan karg! tesir maddesinin elektrik iletkenligini artiran siilftirik asit meydan

el g d irerek stirekli Slgme yapi-

Hava kar1 dogru, yutma kolonun an geg ‘ Slgme i
labilir. Yutﬁaylgolonu iginden ise yutucu hldrO].EEI:l pe::oks-nt agagl do‘g::'u}} zgf
maktadir. Hava ve hidrojen peroksit akig debilerini :sablt tuhilur ise siilflir ;-
oksit konsantrasyonu hidrojen peroksitin 6l§ﬁle'n iletkenligi ile orantili ol-
mas saglanir. Sekil 4.12 uygun bir aygitin geklidir.

hava
NUMUNBS] Ze-
gilgl ™

kt:ze
1
taprl?ili
madde

Digan atilan (egzoz)
E:il.}mune hava
meter | azalthmig \

Kargd numuRe
'tuil’i hava fan digan
madde 3 ¢ S bogalim
—

refarans 1~ sifon

lstkenlik
pli
’ ol olgcd ‘
Y mibdak lietkenlik pll Bogalima

Karg) laek
maddasl
pompasi

— I

(asttiondiriis Hz0)

Sekil 4.12 Siirekli siilfiir dioksit monitiorii
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4.3.4.6 Ham Petrol l¢indeki Tuz Monitorii

Ham petrol icindeki tuzun, tuz gidermeden 6nce ve sonra hizh bir sekil-
de 6lgiimii, bilinen miktarda ham petroliin ilavesi ile eriyik iletkenliginin
Ol¢iilmesi prensibine dayanir. Ham petrol numunesi, ham petroldeki mo-
nitér 6lgme kism'igindeki - bir devre boyunca stirekli dolagtirilir. Test gevrimi
baglatilinca (xylen) ¢dziictisii lgme silindirinden analiz hiicresine sokulur,
Sonra numune, numune sirkiilasyon devresinden, belirli miktardaki ham pet-
rolii analiz hiicrésine de dagtacak gekilde ayarlanmig Slgme silindiri igine
otomatik olarak saptirilir, %63 n-biitanol, %37 metanol, %25 su iceren bir eri-
yik ayarlanrmg diger bir silindirden analiz hiicresine 6lgiiliir.

Hiicre icerigi manyetik bir kangtina ile tamamen kanstinhr, sonra
olgme devresine glig verilir ve siv1 icine daldirlmus iki elektrot arasina alterna-

tif akim gerilimi - uygulamr. Meydana gelen alternatif akim, elektrik kontrol
“donantmindaki miliamper metre de gosterilir ve bir orantih dogru alum mili-

volt sinyali cihazdan uygun bir kaydediciye iletir.

Olgme peryodunun sonunda bir selenoid valf slgme hiicre igindekileri
digsartya bogaltir. Cevrim zamani en az 10 dakikadir.

Standart 6rnegin sokulmasinda tedbir alinmas, cihazin ayarlanmasint
kontrol edecektir. 1000 m? ham petrol bagina 1 ile 200 kg arasindaki tuz kon-
santrasyonlan %5 dogrulukla ve olgiilecek miktann %3'{iniin tekrarlanabil-
me kabiliyeti ile Slgiilebilir.

4.4 pH Kavrami
4.4.1 Genel Teori

fyonik konsantrasyonlar kisim 4.2'de tartigilmgtt. Pratikte kargilagilan
hidrojen iyon konsantrasyonu arahg gok genistir, Kiigiik konsantrasyonlarla
ilgilenildiginde, hidrojen veya hidroksil konsantrasyonlarm belirlemek uy-
gun degildir. S.P.L. Sérenson tarafindan 1909 yihnda énerilen bir metot simdi
evrensel olarak kullaniimaktadir. Bu hidrojen iyon bilegeni veya pH kav-
rarmudir ve agagidaki sekilde tarif edilir;

pH =-log1o[H ' =10810-1—+
[H ]

18-

BSylece pH, hidrojen iyon konsantrasyonunun tersinin 10 tabanina gire
logaritmasidir. Bu giisterimin avantajt, hidrojen ve hidroksil iyonlanna gbre
molar eriyikler arasinda asidite ve alkalinitenin tiim degerlerinin 0 ile 14
arasinda seri halde tam sayilarla ifade edilebilmesidir. Eger pH, 7 den kiigiikse
eriyik asidiktir. Eger 7'den biiyiikse eriyik alkalidir. '

pH 8lgme aygatlarirun hidrojen iyonlarimin gergek konsantrasyonlarinmn
degil, etkin konsantrasyonlarinin veya aktivitelerinin lgiilmesinde kul-
lanildigina dikkat edilmelidir. Cok sulandinilmug elektrolit eriyiklerinde akti-
vite ve konsantrasyon aymdir. Eriyik igindeki elekirolit konsantrasyonu 0.1
mol/Litre iizerinde bir degere artarken bununla beraber pH'n él¢iilen deger-
leri hidrojen iyonlarimin konsantrasyon Sl¢limii, daha az giivenilir hale gelir.
flave olarak eriyik konsantrasyon artarken elektrolitin ¢dziilme derecesi

azalr.

Siilfirik asidin sulandinlmig bir ¢Ozeltisi tamamen ¢dziintir ve
pH= -log2 (H,SO,) kabulii dogrulamr. (Egitlikteki 2 sayis1 her asit mo-
lekiiliiniin iki hidrojen iyonu meydana getirmesindendir.) Suyu giderilmisg
stilfirik asit zayif olarak ¢bziiliir, saf asit sulandirildikqa g6ziilme yiikselir.

%92 Hy50, yakinlarinda maksimum hidrojen iyon konsantrasyonu

meydana gelir, fakat bu konsantrasyonda gergek hidrojen iyon konsantrasyo-
nu ve hidrojen iyonlarmn aktivitesi arasindaki fark biiyiiktiir ve $lgiilen mi-
numum pH daha diigiik siilfiiriik asit iceriginde -1.4 civarindadir.

Eger pH'1 hidrojen iyon aktivitesi aH" terimleri cinsinden tarif edersek,
bir ¢bzeltinin daha giivenilir iyonik karakter gostergesi elde edilecektir, sdyle
ki:

pH = Log;p (1/aHY) = - Log,q aH*

burada aH, hidrojen iyon konsantrasyonu cH" ile asagidaki egitlige gére
iligkilidir.

- aH'=fH*cH*

burada fH* aktivite katsayisidir. Bak Kistm 4.1. Cok kullanulan asit, baz ve
tuzlann pH degerlegi Tablo 4.8'de verilmigtir.
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4.4.2 pH Olgeginin Pratik Ozellikleri
.pH degerinin -Loglo (hidrojeﬁ iyon aktivitesi) olarak tarif. e:dilmem ha-.

Table 4.8 Cok kullamlan asit, baz ve tuzlanin pH degerleri

Bilegen ‘ Molarite pH j B s, ekl calisan]

—m ‘ — 9 ¥ linde olgiilmesi oldukga- zorduz, farkh ¢ahsanlarin pH degerini ayni seyi
Benzoik asit . Doymug ' gg 1 [ soylemelerini giiven altina almak geregi vardr. Igletmelerde pH'm tarifi Bri-
g(;nll: asg: g} 2'1 tish Standard 1947:1961 (Inglltere Standartlar1 1647:1961) de verilmistir.

itrik asi . .
Sitrik asit 0.01 2.6 Pt H, / ¢bzl, X/Kon. KCl1 ¢ozl./ref. elekirot
i ik asi 0.1 1.1 : |
gg:l)ikl:zgit ot 0.1 ‘ 1.3 hitcrenin e.m.k. Ey olgiiliir ve benzer sekilde
qausititasit - (Doymug) 2 Pt H, / ¢ozl §/Kon. KCl ozl /ref. elektrot
ukki . .
Tartarik asit . 0.1 20 pilinin em.k. Ep de &lgiiliir. Her iki hiicré bagtan basa aym sicakliktadr. Re-
Sulandinlmigamonyak 0.1 113 ferans elektrotlar ve koprii ¢ozeltileri iki hucrede ayrudir.’ .
Amonyum gap 0.05 4.6
Amonyum Kloriir © 01 46 X ¢bzeltisinin pH'1 pH(X) ile gosterilir ve pH(S) ile gostenlen S ¢ozeltisi-
Amonyum oksalat 0.1 ' 6.4 nin pH1 ile agagidaki sekilde iligkilidir:
Amonyum fosfat fdnéi 01 79 PELOO - PH )= (B 5/ QOGRI/E) |
Amonyum siilfat 0.1 5.5 burada R gaz sabiti, T kelvin bmrunde sicaklik ve F ise Faraday Sabltldlr
Boraks 0.1 9.2 Boylece belirlenen pH, bir tam sayidur. :
Ilfazzlsyur;l;iigicsﬁ (Dog;n us) 13; Tyi bir yaklagun icin heriki hiicredeki hidrojen elektrodlar: diger hidro-
Pgtasyum 0'1 : 4:2 jen tepkili yani cam veya kinhidron elektrotlarla degistirilebilir. Iki koprii
Po tasgr,uum f: llzarb onat 0'1 8.2 gozeltiler 3.5 mol/kg dan az olmayan herhangi bir maloritede olabilirse ayru
Potasyum karbonat 0.1 115 olmalarz saglm
Potasyum dihidrojen sitrat 0.1 3.7
Potasyum dihidrojen sitrat ~ 0.02 38
Potasyum hidrojen oksalat 0.1 27 4.4.3 pH Standartlar
Potasyum fosfat, birinci .01 45 ki gézeltinin pH'1 arasindaki fark yukarida tanimlanmmsh, pI—I tanimi,
Sodyum asetat 0.1 89 standart olarak gdsterilip segilen bir veya daha fazla ¢ozeltiye her sicaklikta
Sodyum benzoat 0.1 8.0 bir pH degeri tahsis edilerek tamamlanabilir. BS 1647'de secilen ilk standart
Sodyum bikarbonat 0.1 . 83 0.05 mol/litre konsantrasyonlu saf potasyum hidrojen pitalat gozeltisidir.
Sodyum bistilfat 0.1 14 o ) ,
Sodyum karbonat 0.1 115 - 21 Bu ¢ézeltinin pH degeri 15°C'de 4.000'diir ve 0 ve 95°C s:cakhklan
Sodyum karbonat 0.01 11.0 L arasinda pH degerleri agag1dak1 g1b1d1.r
Sodyum hidroksit 0.1 129 0 ve 55°C arasmda
Sodyum fosfat , birinci 0.1 4.5 L o
Sodyum fosfat ikinci 0.1 9.2 ) pH =4.000+1/2 [(t- 15)° / 100}
Sodyum fosfat ti¢lincii 0.01 11.7 & 55 ve 95°C arasinda
Stilfamik asit 0.0 2.1 : o _
. pH =4.000 + 1/2 [(t-15)% / 100] - (t - 55) /500
Diger standart tampon ¢ozeltiler az ileride verilmistir.
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Ex e.m.k.i Olgtiliir ve benzer gekilde X ¢bzeltisi ile benzer hiicrelerin E,
ve E; emk. leri S; veS, standart gozeltileri ile yer degisir, bdylece E; veE, her
iki tarafinda E,'e miimkiin oldugu kadar yakmdir. X ¢dzeltisinin pH't pH ile E
arasindaki dogrusal iligki kabulii ile agagidaki gibi elde edilir:

(pHX-pH S,) / (pH S, - pH §)) = (Ex - E;) / (B3 - Ep)

4.4.4 Niitraliz;asyon
Asit ve baz eriyikleri kangtirildiklan zaman, birleserek tuz ve su mey-
dana getirir, yani;
hidroklorik asit + Sodyum hidroksit = Sodyum kloriir + Su
H*Cr + Na* OH = . Na*Cl™ +HOH

(Cbzitlmiis) (Coziilmilg) (biiyitk Slgiide

¢bziilmemig)

(Cziilmiig)

Boylece, eger kuvvetli asit ve kuvvetli alkalinin egit gekilde su-
landinlnus ¢dzeltileri esit hacimde kanstnlr ise, ne fazla H*iyonlarmna ne de

OH iyonlarina ayngirlar ve meydana gelen ¢ozelti nétrdiir denir. Boyle bir
gbzeltinin pH degeri 7 olacaktur. '

4.4.5 Hidroliz

Esit miktarlarda asit ve baz kanghnldigi zaman kullanilan asit ve tuzlar
kuvvetli elektrolit iseler nétr eriyik meydana getireceklerdir. Zayif asit veya
baz kullanildiginda hidroliz olugur. Zayif asit ve kuvvetli bazin meydana ge-
tirdigi sodyum asetat gibi bir tuzun sudaki durumunda eriyik zayf bir gekilde
alkalidir; giinkii sudaki H* iyonlartnin bazilan bagil olarak bozulmanug ase-

tik asit iginde asetik kokleri ile birlegir, fazla OH" iyonlarini birakir biylece:

Sodyum asetat + su — asetik asit + sodyum hidroksit
Na* Ac +HOH - HAc +Na" OH"

(bozulmug) (biiyiik 8lgiide bozulmamug)  (bozulmug)

Eriyigin pH degeri bu sebeple 7'den biiyiik olacakhr. Deneyler oda
sicakliginda 0.1 mol/litre eriyik iginde 8.87 oldugunu gdsterir.

Benzer olarak amonyum klortir (NH4Cl) zayf baz kuvvetli asit tuzu hid-
roliz edilerek bagil olarak bozulmamg amonyum hidroksit (NHZOH) mey-
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dana getirir ve fazla H' iyonlari1 birakur. Eriyigin pH degeri, bu sebeple
7den kiigiik olacaktir. Deney 0.1 mol/litre konsantrasyona sahip eriyik icinde
adi sicakliklarda pH degerinin 5.13 oldugunu gostermektedir. .

Bir nétrolizasyon islemi bu sebeple bir mol asit, bir mol baz ile tepki-
meye girdifinde tam anlam: ile nétr eriyik iiretmez. '

4.4.6 Genel Iyon Etkisi

Tiim organik asitler ve inorganik asitlerin bliyiik boliimii zayif elektro-
litler ve yalmz suda ¢oziildiiklerinde kismi olarak bozulurlar. Ornegin asetik
asit eriyiklerde yanhz zay:f olarak iyonize olur, islem asagndaki esitlik ile
gosterilir:

HAca—> H" + AC
25°C deki bozulma sabiti yanhzca 1.8 x 107 dir; yani,

([H') [Ac™]) / [HAC] ) = 1.8 x 10 mol/litre
veya

[H*] [AcT] = 1.8x10°° [HAC]
dir.

Bu sebeple orta konsantrasyonda asetik asit eriyiginde, asit molekiilleri
yigm bozulmayacak ve asetik iyonlar1 ve hidrojen iyonlan oran: kiiciik ola-
caktr. Eger asetik asit tuzlarindan biri, 6rnegin sodyum (NaAc) asetik asit eri-
yigine ilave edilirse, asetik asit iyonizasyonu yok olacakir. Cok az istisnalar ile

tuzlar eriyik iginde biiyiik oranda iyonize olur ve sonugta asetik asit eriyigine
sodyum asetat ilave edilirse asetik iyonlarin konsantrasyonu artar. Eger yu-

kandaki esitlik tutulmaya devam edilirse H* + Ac” — HAc reaksiyonu olur ve
hidrojen iyonlarmin konsantrasyonu azalir ve oldukea kiigiik hale gelir.

Asitten gelen asetik iyonlarmin ¢ogu tekrar birlegecektir. Sonugta iyoni-
ze olmarus asit konsantrasyonu pratik olarak asitin toplam konsantrasyonu-
na esit olacaktir.Ilave olarak, asit sebebi ile dengeli kanisun icindeki asetik
iyonlarinin konsantrasyonu ihmal edilebilecek kadar kiiciik olacaktir ve bu
sebeple asetik iyonlarinmn konsantrasyonu pratik olarak tuz halindeki iyon
konsantrasyonuna esit olacaktir. Eriyigin pH degeri bu sebeple asitin kuvvet-
liligi ve genig aralik degerleri iizerinden [tuz]/[asit] orani ile kontrol edilebi-
lir.

Zayd asitin iyonizasyon asit tuzunun ilavesi ile yok olurken zayif bazin
asit iyonizasyonu bazin tuzunun ilavesi ile yok olacaktir; yani amonyum hid- -
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roksit eriyigine amonyum kloriir ilave edilerek karigimdaki hidroksil iyd‘

larmin konsantrasyonu, asit ve tuz karigimlart igcindeki hidrojen iyonlan iciny

elde edilen iligkiye benzer bir iligki ile verilecektir.
[OH] =K [alkalil/[tuz]

4.4.7 Tampon Eriyikler

Sodyum asetat ileasetik asit kangmmu gibi, asitin zayif asit ve tuz eriyik. :

leri ve (4.4.6 kisminda izah edildigi gibi) amonyum kloriir ile amonyum hig
roksit kangim: gibi zayif baz ve tuzlanndan birinin eriyikleri daha da asit v,
ya alkalin ilavesi ile pH larinda bagil olarak kiiciik degisimler olur ve su.

landirmalarda pH, hemen hemen hig degismez. Boyle eriyiklere tampon eri- §
yikler denir. Miktarsal kimyasal analizde birgok uygulamalan vardr. j
Omegin, birgok ¢8kertme pH degerleri arahifinda yapilir ve farkh degerlerin 3

tampon eriyikleri pH dlgme cihazlarimn standardizasyonu igin kullarulr.

pH degerleri bilinen tampon eriyikler, tampon eriyik igindeki
kisimlann oranlarim degistirerek genis bir aralikta hazirlanailir, pH degeri
asagrdaki egitlikle verilir:

1) [tuz]
pH Loglo(K )+ L8107 5]

Tampon eriyiklerde genel olarak kullanilan zayif asitler, asitleri kismi
olarak alkali veya asitin tuzu dogrudan kullanilarak nétralize edilen sitrik
asitler, sar1 kehribar, pathalik, asetik, borik, fosforikleri igerir. Hazirlanmalar
saf ayraglarin kullamilmasin dikkatli Sigme ve tartilmalanin gerektirir. Fa-
kat dogru konsantrasyonlardan daha ¢ok, dogru asit tuz oranlarina ulagiimast
onemlidir. 0.02 pH birimlerinde diizeltme isinde mevcut su hacmindeki
yiizde 10 lu bir hata ihmal edilebilir.

National Bureu of Standards (USA) (A.B.D Milli Standartlar Biirosu)
tampon eriyiklerini standartlaghrmugtir ve bu standartlar iyi karakterlere sa-
hiptir. pH 4, pH 7 ve pH 9.2 olanlan piyasada énceden tanitilmug tabletler, toz
halinde ve eriyik geklinde mevcuttur. Piyasadan elde edilemeyenler, 6zgiil
iletkenlikleri 2u5/cm yi gegmeyen suda goziilmeyen analitik dereceli ayirag-
lar kullanilarak hazirlanmalan kolaydir. '
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4.5 Elektrot Potansiyelleri

4.5.1 Genel Teori

Metalik elektrot, eriyik igine yerlegtirildigi zaman elektrik yiiktiniin tek-
rar dagilime meydana gikar. Eriyige giren metal pozitif iyonlan elektrotlan

X negatif yiikli olarak terk eder ve eriyik pozitif yiik kazanir. Eger eriyik 6nce-

den metal iyonu icerirse iyonlarin elektrot }'iz.(‘e'rine. . birikme egilimi qlur ve
ona pozitif yiik verir. Sonunda elektrot eriyige gon:e,.denge potansiyeline
potansiyelin giddeti ve igareti, eriyikteki metalik ;yqnlann“lfqns.amtras-
yonuna ve metalin tabiatina baghdir. Cinkonun iyon olugturma egilimi metal
tuzlarnn tiim eriyiklerinde iyon olugturur. Boylece eriyige oranla her zaman
negatif yiikliidir. Diger taraftan, bakir ile. b.ak'lr tu_zunul_le.n 51_11.'fmdmlm1§ eri-
yigi igine yerlegtirilse bile iyonlar yiiklerini vermeye egilimlidir ve metal de
pozitif yiiklii hale gelir.

Cinko ve bakirin dzellikleri arasmdaki bu farklilik, Daniel hﬁcregi
e.m.k.'inin biiyiik 8lciide meydana geime sebebidir (Sekil 4.131). Kutuplar bir
tel ile baglandiginda, potansiyelde ani farkliliklar mimkiindiir.

bogluklu bdlme

il

L

3
b

Sekil 4.13 Daniell pili.

a) Tellerin kutuplarla olan eklemlerinde
b) Cinkonun ginko siilfat ile ekleminde
¢) Cinko siilfat ile bakir siilfat ekleminde

d) Bakir ile bakir siilfat ekleminde.,
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Hiicrenin e.mX.i bu potansiyel farklarin cebirsel toplamina egittir.

Metal 1'in Metal 2'nin
Metal 1 iyonlarim igeren iyonlarini iceren Metal 2
eriyik eriyik '

Olagan gartlar alinda biittin hﬁcré ayn sicaklikta oldugunda, tellerin 3

ve elektrotlarin eklemlerinde termoelektrik e.m.k kaybolacakar.

Eriyiklerin eklemlerinde dogan potansiyel farkina 'sivi eklem potansiye-
li' veya 'diflizyon potansiyeli' denir. Bu potansiyele anyon ve katyonlarin s
eklemi boyunca difiizyon debilerinin farkl olmas sebep olur. Eger katyon- 3
lann difiizyon debisi anyonlarinkinden biiyik ise katyonlann difiiz ettigi eri- 3
yik pozitif yiik kazanacak, katyonlarmn terkettigi eriyik ise negatif yiik kazana- -3
- caktir. Bu sebeple sinir boyunca potansiyel gradyan: olugur. Eger anyonlarm

hiz1 daha biiyiik ise potansiyel gradyaninn yonii ters donecektir. Iki stvimin
eklemlerindeki potansiyel farki ihmal edilebilir bir degere indirilebilir. Bu
potasyum nitrat gibi iki eriyigin bagl olarak elekirolitlerin konsantrasyon-
larm biiyiik ve esit yaparak gergeklestirilir. Bu, yaklagtk esit huzlarla difiizyon
yapan iyonlar iiretir. Potansiyel farka, iki eriyik arasina potasyum nitrat veya
amonyumun veya potasyum klortiriin doymug eriyigini igeren "tuz kdpriisii’
sokularak ihmal edilebilecek degere indirilir. Bu tuzlar diffiizyon debileri
yaklagik egit iyonlar iiretir. '

Tuz képriileri pH ¢aligmasinda kullanildiginda, kuvvetli asitler veya al-
kaliler katilmaz ise, sivi eklem potansiyelleri ImV dan daha diigiik degerlere
azaltilir. Egger asit veya alkaliye fazla notr tuz ilave edilirse, siv1 eklem potansi-

yeli azalacaktir. Bdylece ithal edilen hata endiistriyel cihazlarda kabaca dlgile- -

bilir.

Hiicrelerin e.m.k. lerinin tiim 8lciimleri bir elektrodun digerine gore po-
tansiyelini verir. Daniel hiicresinde sdylenebilecek gey, balar elektrodun ¢inko
elektroda gore 1 volt pozitif olmastdur. Ikinci bir metal eriyik arakesit yiizeyi
yapmadan eriyik ile ikinci bir temas yapmak imkansiz oldugundan tek bir
elektrodun potansiyelini Slgmek miimkiin degildir. Pratik dlgmeler her za-
man iki bireysel elektrot potansiyelleri arasindaki fark: kabul eder.

Cesitli elektrot potansiyellerinin 6zel degerlerini tayin etmek igin keyfi
sifir benimsenmistir; tiim elektrot potansiyelleri bagl olarai . . - ‘art hidrojen
elektroduna gére dlgiiliir (tim sicakhklarda po. isiyel sifir olarak alimur). Su
sekil oybirligi ile kararlagtirlmugtir. Eger azalma standart hidrojen clektrodu-
na gore kendiliginden gikarsa yarim hiicre, reaksiyonu azalan olarak yazilir ve
potansiyel pozitif gosterir; aksi halde potansiyel negatiftir.

Standart hidrojen elektrodu, platin elektrodun platin siyah ile kaplan-
masindan olusur, birim aktivitede hidrojen iyonlarinin eriyigine yanm
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(20°C'de 1.228 M HC1) ve bir aunosferde saf hidrojen gazina batinlmghr. Pra-
tikte bununla beraber hidrojen elektrodu meydana getirmek ne kolay ne de
uygundur; bu sebeple yardimai referans elektrodu kullanilir. Potansiyeli
standart hidrojen elektroduna gore dnceden dogru olarak tayin edilmigtir.
Pratik diigiinceler eriyik ile temas halinde olan metal igeren elektrot segimini
mrlar. Bu metal tuzu, azar azar eriyerek doymusg hale gelir ve adi anyonla ila-
ve tuz icerir. Bunlara &rek olarak giimig/giimig kloriir elektroduy,
(Ag/AgClisy KCL) ve civa/civali kloriir elektrot (Hg/Hg, Clyg KCD) kalomel
elektrod olarak bilinir. Her halde referans elektrodun potansiyeli, eriyikteki
anyonun aktivitesi ile hakim olunur. Verilen sicaklik da sabit oldugu gosteri-

lebilir.

4.5.2 Elektrot Potansiyelinin Iyon Aktivitesi lle Degigimi
{Nernst Denklemi) '

pH dlgiimiinde en genel Slgtim elektrot potansiyeli, yani hidrojen iyon
aktivitesi ve segici iyon aktivitesi, p(iyon)dur. Bunu ieren devre Jekil 4.14'te
gosterilmigtir. '

Yoksek e ansli
voﬂaLOE;‘rns
cihazi
lyon seglel | : dig referans
ysleldergll elekirodu
4 - ig referans i 4
- olekirodu
L T /
\ .
™ | referans
ariyigl
kel
mambran BIVI
aiklam
1t an iglom

Sekil 4.14 lyon-segici membranda gelistirilen potansiyel dlgme metodu.
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_ Olgiilen potan51yel sisternde geligen potansiyellerin cebirsel t0plam1d1r
yam,

E= Eig.ref + Es + E"'Edl.s ref

burada Ej .. Slciilen elektrot icinde ig referansta iretilen e.m.k, Eg segici
membran da iiretilen em.k., E;siv1 eklemde tiretilen e.m, k. ve Egg ret dis refe-
rans elektrotta iiretilen e.m.k. dir.

Sabit bir sicaklikta sabit referans elektrot poténsiyeli ve sifir siv1 eklem
potansiyeli ile egitlik agagidaki gekle indirgenir.

E=E+Es
burada E° bir sabittir.

Uretilen elektrot potansiyeli, elektrot reaksiyonlannin ihtiva ettigi reak-
siyona girenlerle iiriinlerin aktiviteleri ile ilgilidir.

Genel bir yanim hiicre reaksiyonu:
Oksitlenmis sekil + n elektron — rediiklenmig hil

veya

aA+bB+..+ne” - xXX+yY+..

iiretilen elektrot potansiyeli Nernst egitligi ile ifade edilir.

: RT, OXID .
=En+ —-1
E=Eg+—In RED (volt)
veya
E=Ep+2, 303 L‘m(volt)

X1 1y’

burada R, molar gaz sabiti (8.314 joufe mol 1K), T kelvin cinsinden mutlak
sicaklik, F de Faraday sabiti (96 487 Coulomb mol ™)) ve n de yanm pil reaksiyo-
nunu belirleyen egitlige gore reaksiyona katilanlann elektron sayisidir. 2.303
RT/nF teriminin degeri n ve T degigkenlerine baghdir ve 25°C de 0.059/n volt
ve 20°C de 0.058/n volt degerine indirgenir.
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tyon segici elektrot (diyelim ki sodyum iyonlarim segici) elektrot 1(;mde
j referans eriyigin iyon aktivitesi sabit olacak gekilde dizayn edilir ve Nernst
denklemi sabit sicaklikta agagidaki esitlige indirgenir:

E=Eg+ 1:—F'I—'1na

purada Eg, tlim sabitleri igerir ve 'a’ sodyum iybnunun aktivi_tesidir.-Sodyum,' |
bir yiiklii pozitif iyon oldugundan

= Ep + 59.16 logy (@), 25°C'de mV

Bu egitlik iyon aktivitesindeki on-misli artigin elektrot potansiyelinin
59.16 mV a artmasmu gdstermektedir.

Eger Olgiilecek iyon iki misli yiiklenirse egitlik su hale gelir:
59 16

E=Ey+ logyp(a) 25°C'de mV

Bu esitliklerin uygilanabilirligi, iyon segici elektrodu tek olarak bir iyo-
na duyarl oldugu kabuliine dayanur. Pratikte bir¢ok hallerde elektrot diger
iyonlara da tepki gosterecektir. Fakat bu daha az duyarlilikta olacaktir.
Elektrot potansiyelleri igin egitlik gu hali alir.

E = Ey+59.16 logyp (ag + Kyay + ...} mV

burada K;a, vs, 2 iyonu elektrot duyarhliginin 1 iyonu elektrodunun du-
yarliligina oraniri gdstermektedir.. Imalatgilar tarafindan saglanan iyon segici
elektrotlar hakkinda literatiir ekseriya karigan iyonlar ve duyarlik oranlarinun
listesini verir.

4.6 fyon Secici Elektrotlar

Daha &nceleri iyon segici elektrotlar yalmz hidrojen iyon aktivitesi (pH)
ni 8lgmek igindi; simdi genis aralikta segici iyonlara tepki gosteren birgok
elektrot gelistirilmigtir. Bu elektrotlar kullanilan membran tipine gére beg
grupta toplanabilir. :

4.6.1 Cam Elekh:otlar

pH 6lgiimii igin kullanilan cam elektrot (sekll 4, 15(a)) hidrojen iyon-
larim segecek gekilde dizayn edilir, fakat cam membran birlegimini secerek,
sodyum, potasyum, amenyum, glimis ve diger tek degerli katyonlan segen
cam elektrotlar yapilabilir.
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4.6.2 Kat1 Hal Elektrotlar

Bu elektrotiarda membran tek kristal veya aktif malzemelerin kompakt
diskinden meydana gelmigtir. Sekil 4.15(bY'de membran Slgtilecek eriyikten

referans eriyigi ayinr. Sekil 4.15(cYde kat metal baglanst ile destekleyen ~

metal ile sizdirmazhig1 sajlanmig membran goritimektedir. Florir iyonlarim
secen bir kat: hal elektroduna lantanyum floriir (LaF3) iin membram uygu-

lanmugtir. Siilfiir iyonlanni segen elektrodun ise, giimily siilfir membram
vardir. CI,, Br., I', Ag", Cu?*, PB?*,Cd%* ve CN iyonlarimi 8lgmek igin
elektrotlar da vardir. :

4.6.3 Heterojen Membran Elektrotlar

Bunlar katt hal elektrotlarina benzer, fakat bunlarda inert matris i:ginde

yayilan aktif malzeme vardir. Bu simiftaki elektrotlar CT', Br', I', S* ve Ag*
iyonlan i¢in mevcuttur.

4,6.4 S1v1 iyon Degisimli Elektrotlar

Bu tip elektrotta (Sekil 4.15(d)) ig referans eriyigi ve dlgiilen eriyik suda
diigiik ¢oziilebilirlige sahip organik siv1 igeren poros tabaka ile ayrilmgtir.
Organik fazda gdziiimeyenler ilgilenenin iyonlart ile birlegmis biliylik mo-
lekiilerdir. Bu elektrotlarin en dnemlisi kalsiyum elektrodudur. Fakat bu

simftaki diger elektrotlar, CI", CIO,,NO3,Cu?*, Pb?*, ve BFy iyonlanmn ta-
yini igin miimkiindiir. Stv1 iyon degigimti elektrotlann sinirlart cam veya kat
hal elektrotlarindan daha kesindir. Fakat bunlar kat hal elektrodu ile hala
dlgiilememis iyonlarm dlgtimiinde kullanulabilir.

4.6.5 Gaz Duyarl1 Membran Elektrotlar1

Bu elektrotlar membrandan akim ge¢medigi icin, gercek membran
elektrotlan degildir. Tam elektrokimyasal hiicrelerdir. Iyon segici elektrotlar
tarafindan ¢ahstinlir. Burada ig kimya, tayin edilecek iyonun 6rnek eriyikten
membran boyunca hiicrenin igine gegmesiyle degistirilmigtir. :

Bir &mek olarak (Sekil 4.15(c))'deki amonyak elektrodu verilebilir. Ucu
diizlestirilmis cam pH elektrodunun duyarl yiizeyi, amonyum klortir ihtiva
eden bir boru ucunda salmastra rolii oynayan hidrofobik polimer membrana
karst sikica bastirilmugtir. Giimiig/gtimiig klortir elektrotu eriyik y1gmun igi-
ne daldinlmigtir. Membran serbest amonyagin (NHy) difiizyonuna izin verir-

ken amonyum Kloriir eriyik filmi ile 5rnek eryigin arasinda iyonlara miisaa- -

de étmez. Serbest amonyagn girigi i¢ cam pH elektrodu tarafmdan algilanan ig
amonyum kloriir eriginin pH'im1 degigtirir. ' '
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igine eriyik
doldurutn‘fu;
I

Ag/AgCl
Ig refarans—
elektrodu

kristal .
mebran mabran

ib)

7._ . gl sulandsrimg Ag/AgCl
.y yi Ig referang
/ ? doldurulmug
% kati i¢
/ ? baglanti
7 / organik sivi
/ iyen dedigtiric
o mel"nbran
-] filik araiayicl
Igl metal kaplanmig ve rrrige:'rl‘gran

katy baglantilt keistal mebean

{e} fdh

WV = NN

NHC tepki -
eriyigi gdsteren .
cam -
slektred
N
I
Hidrofobik .o © . Amonyum klorid

membran ) eriyik fitmi

Sekil 4.15 Iyon segici elektrotlar (a) cam, (b) ig referans elektrotlu kristal
membran, (c) Kah baglantili kristal membran, (d) S1v1 iyon degigimi, (e)
Gaz duyarh membran (Orion Research Inc'in izni ile basilmistir).
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4.6.6 Redoks Elektrotlan

Elemanter kimyada, bir madde oksqen ile birlegtiginde, 0 madde oksit-
lenmigtir denir. Oksijen ¢ikanldiginda ise rediiklenmig denir. Bununla bera-
ber oksitlenme ve rediikleme tarifleri genigletilebilir. Belli elementler yani de-
mir ve kalay bir gekilden daha gok tuzlar seklinde mevcut olabilir. Ornegin
demir siilfirikasit ile birlegtiSinde 2 degerli (ferros) demlr veya 3 degerh (fer-
rik) demir meydana getirebilir.

Su reaksiyonu ele alahm: o .

Ferrik Ferrik
Klortir + Siilfat
2FeCly + 2Fey(SO4)s

Ferros
Siilfat + Klor =
6FeSO, + 3Cl, =

‘Ferros siilfat ferrik siilfata oksitlenir: Klor oksitleyici aract maddedir.
tyon teorisi terimi cinsinden esitlik su sekilde yazilabilir:

6Ft + 3CL, = 6Fe + 6cr

yani her ferros iyon elektron kaybeder ve bir posz yiik kazanur. Ferros tuz,
ferrik tuza oksitlendiginde ferros iyonlarimin her molii ya bir mol (1 faraday)
pozitif yiik kazamr veya 1 mol negatif yiik kaybeder. Kaybedilen negatif yiik
oksitleyici aract madde (klor) tarafindan alimir. Bu sebeple oksidasyon,
elekiron kaybu, elektron kazaniminda rediiksiyon demektir. Ferros iyonlarn
ferrik iyonlara oksidasyonu agagidaki esitlik ile gbsterilebilir:

Fe?* - e = Fe3*

Eriyikten etkilenmeyen ve kataliz yan reaksiyonlan olmayan etkisiz bir '

metal gibi uygun bir elektrot, ferros ve ferrik i iyon veya oksitlenmig ve rediik-
lenmig halde diger baz1 maddeler igeren eriyik icine daldirildignda, elektrot,
iyonlarin eriyikte daha yiiksek veya daha algak oksidasyon haline gegme

meyline bagh potansiyel kazanur, Eger eriyikteki iyonlar okside olmaya meyil-

li ise (yani eriyik rediiklenme Ozetliklerine sahip ise) iyonlar, eriyige gore ne-
gatif yiiklii hale gelecek elektroda elektron vermeye meyleder. Eger diger ta-

raftan eriyikteki iyonlar rediiklenmis hale gelmeye meylederse (yani eriyik

oksitleyici 8zelliklere sahip ise) iyonlar elektrottan elektron almaya meyleder

ve elekirot eriyige gore pozitif yiiklii hale gelecektir. Elektrot potansiyelinin -

bilyiikliigii ve. igareti, bu sebeple. eriyigin oksidasyon veya rediiksiyon
gucunun bir dlgiisiinii verir ve potansiyel cksitleme-rediiklenme veya eri-

yigin redoks potansiyeli olarak adlandinilir. By, potansiyeli matematik olarak -

a§a§1dak1 bagint ile ifade edilebilir:
Ey, =Eg + (RT/nF) logyq (ap/a,)
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e purada ag, oksitlenmis iyonun aktivitesi ve a, rediiklenmis iyonun aktivitesi-
E dir. - : :
Oksidasyon potansiyeli l¢limiinde elektrik devresini tamamlamak

3 icin referans elektrot kullanmak gerekir. ‘Bunun igin genellikle kalomel
elektrot kullanilir (agagidaki kisim 4.7'ye baknuz) ‘

Olcme elektrodu gene]hkle platin veya altindrr, fakat 6zel olc;meler 1gm
diger tipler kullaralir: Omegin hidrojen elektrodu ilk standarda ve kinhidron
2 olektrot hidroflorik asit eriyiklerinin pH tayininde kullarulir. Bununla bera-
"per son iki elektrot endiistriyel analitik kimyada fazla uygulama alar bul-
maz. : :

4.7 Potansiyometri ve Ozgiil Iyon Ol¢iimii
4.7.1 Referans Elektrotlar:

Biitiin elektrot potansiyel 6lgmeleri bir referans elektroda gore yapilur
ve test edilecek eriyik ile ikinci temasta {iretilen e.m.k. sabit olmak zorundadur.
Aymu zamanda sicaklik degismelerinden ve {veya bilinen sekilde degismeli),
eriyigin pH'indan bagimsiz olmah ve uzun periyotiar boyunca dengede kal- -
mahdar.

Standart hidrojen elektrotlar uygun degﬂdn: (s 244) ve prahkte gene]hk
le ii¢ tip referans kullarulir.

Giimiig/ Giimiig Kloriir Elektrodu Bu giimiig kloriir ile doymug potasyum
Kloriir bir tuz kopriisii ile temasta giimiig Kloriir kaplanmug gtimiig levha veya
tel icerir. Potasyum kloriiriin konsantrasyonu bir tip elektrottan digerine
degisir, fakat doymus eriyik veya litre bagma 1.00 veya 4 mol konsanirasyon
oldukga genel bir kullammdar. Bu doymus tip elektrot hidrojen elektroda gore
-0.199 V potansiyele sahiptir. A§ag1da tartigilacak cesitli fiziksel geklllen
vardir, :

Civalciva kloriir veya kalomel elektrot Civada.kullamlan metalin aginma ve
glirlimeye kars1 yiiksek direnci vardir ve gevre s1cakhgmdaki stv1 zorlamaya
maruz kalamaz. Civa ya civa kloriir ile temasta ya da civa kloriir ile baz1
elektrotlar icinde ve potasyum Kloriir pasta ile temastadur. Olgiilmiig eriyik ile
temas, konsantrasyonu litre bagina 3.8 mol olabilen veya uygulama ile ilgili bir -
bagka konsantrasyonda potasyum kloriir tuz kdpriisii boyuncadur. Civa ile te- -
mas genellikle amalgamlanmrusg platin tel ile yapilir. Kalomel, doymug potas- -
yum kloriir elektrot hidrojen elektrota gore -0.244V bir potansiyele sahiptir..

Potasyum tuzu kullaniminin kullanma sartlari tarafindan mani olun-
dugu yerlerde sodyum siilfat ile degistirilebilir, kdprii eriyiinin konsantras-
yon litre bgﬁma 1 motl diir.
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Referans elekirodun tipi ne ofursa olsun, &lgtilen eriyik ile tuz kopriisii
- arasinda temas saglanmahdir. ki genel metot seramik tapa boyunca yapilir
Bu tapa tuz kopriisii eriyigi diganya dogru iglem eriyigi igeriye dogn;
dlfu.zym} yapip koprii eriyigini kirletecek debiyi belirleyen gekil ve porozite-
dedir. Eger tapa nzunluguna gore kiigik kesit alaruna sahip olacak gekilde
diizenlenirse, difiizyon debisi qok kiigiik (6rmegin 0.02 cm®/giin den az) tiir ve
elektrodun sizdirmazh sagladig diigiiniilebilir ve kullarim digt oluncéya
kadar kullaralir. Sonra benzer bir elektrot ile degigtirilir. '

Uygulama elektrottan olan yiiksek debili diftizyonu garantiledigi yer-
de, elekirot tolere (diyelim1 veya 2 cm? / giin) edilmelidir, bdylece bagl bo-
yutlar ve tapamn bosluk oraru degistirilir veya bagl olarak yiiksek debili tuz
k?pru eriyigine izin veren cam kilif ile degistirilir, bdylece debi ve eklemin
kirlenme derecesini azaltir. Bu hallerde elektrot yordam temelinde tekrar dol-
durulur veya uygulama igin lgili basmgta elektrot iginde diizenlenmis kprii
eriyigi stirekli beslenir.

Cok genis aralikta elektrotlar gekil 4.16 dan gekil 4.19 arasinda gosteril-
migtir. {lgili referans elektrodun se¢imi uygulama icin gok Onemlidir ve.
basumt;, sicaklik ve iglem akiginin tabiatina dikkat gosterilmelidir. Olgmenin
dogrulugu, bakimin sikhig1  elektrodun dogru segimine baghdur. Referans
elektrodun e.m.k.'nin sabit kalmas: yalmz tuz kopriisii tarafindan yeterli te-
mas saglandiginda olacaktir; boylece eklem asili katilaria veya iglem alagiun
reaksiyon trtinleri ile titkanmug hale gelmemelidir. Bunun tehlikeli oldugix
yerde daha hizh akig tipli tapa kullamilmalidir. Bununla beraber birgok yor-
dafl:lh dlgmeler akmayan elektrot ile yapilabilir. Boylece tekrar doldurma ge-
regi veya basingh stirekli beslemenin diizenlenmésinden kagimlmis olur.
Ig:.l'em stvisiin eklemi kirletecek gekilde agag dogru akhiga yerlerde, sik veya
buyii.k sicaklik veya bilegim degigiminin oldugu yerlerde, dogrulugun +0.02
p%_blrim (#1 veya 2mV) olmas! istenen yerlerde ekseriya akan tip eklemler ge-
rekir.
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Koruyucu tabaka
{6rg0ID Koruyucy tabaka
0zerine siyah yaliim}

Korunmug elekirot
kablosy

' cam—metal salmast
Jr ¥ {roplam cam%nsiru‘l‘giyon)

%! :--—’ igerlylk
- pH duyarl mebran

omOg
erQr
kordon

Sekil 4.16: pH dlgme elektrodu
(The Foxboro Company nn izni i1z *~laughr}

Caligma sicakhig;, doldurma eriyiginin konsantrasyon segimini etki-

leyecektir. Potasyum Kloriir eriyiginin litre bagma 4 mol konsantrasyonda

19°C civarinda doyar ve kat tortu birakmaya baglayacak ve -4°C de dona-
cakiir, efer konsantrasyon litre bagina 1 mol'e indirilirse doymus hale gelme-
den -2°C de donacaktr. Boylece alcak konsantrasyonlu eriyikte tortu olmaya-
cakutir, zarar verici olmamasma ragmen tortu potasyum Kloriir ¢okeltisi ve ilgi-
li glimiig Kloriir referans eklemleri ve borulara engel olacak, elektrolit akig de-
bisini azaltarak parazit potansiyel riskini artiracaktir. Bu sebeplerden elektrot
ve herhangi donanumu igine birikim veya donmanun nlenmesine dikkat edil-
medikge akici referans elektrotlarin kullamlmas: tavsiye edilmez.

Giimiigle reaksiyona girmeyen malzemelerden fosfat alkalileri, kar-
bonat ve siilfatlarn iglem akiginda bulunmasi halinde ya akmayan elektrotlar
ya da litresinde 1 mol potasyum Kloriir igeren elektrotlar kullamlmahdir.
Giimiigiin difiizyon debisi, akigsiz tiplerde thmal edilebilir, glimiig kloriiriin
litre bagina 1 mol konsantrasyonda potasyum Kloriir igindeki ¢dziintirlig,
litrede 4 mol eriyiktekinden yalniz yiizde 1 veya 2 si kadar olur.

Genig dalgalanmali yiiksek sicakliklar, litre bagina 1 mol potasyum
Kloriir eriyii ile en iyi bir gekilde elde edilir.
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pitrars

1 Pekigtirlimig cam membran
2 Tikag
3 Tikaca gegirlmig baghk
4 Ag/AgCliel
5 Boru
& Ust tikag
5 7 2 pH dolumu
8 7 pH dolumu

kablo aralayici

Tutulagak minlmum
<hava miktan . i tapa

elakirot bashk
bovdoer

Sekil 4,17 Endiistri tipi elektrot {(Kent Industrial Measurements Ltd. fridacrs
Analytical Instruments'in izni ile basilmigt:r).
rilmaz 1wz kdprisd
s;glnnaz ug {3} Habt
% :
. depa
vidall dotd KCl kristaliert v
baglama idas dialitftalat AgCI granGler -
(a) “baglk kY
elekirolit 1
Bl fﬂ% :I:(rgli.g ) salmastra
& doymus)
plastik e[rlek'f«mmm i
gavde go%fé’ KCL g
ggrrz depo baghgl
ABMKCL
p lgﬁyi | f
olduruimug
dapo
i¢ slaktrot sletrot
alemani ucu :
Ag, AgCL :,
uloow - genos o Sekil 419 Sizdumaz giimiig/giimiis kloriir elektrodu {Kent Industrial
seramik dosuimdsg kolon Measurement Ltd., Analytical Instruments'in izni ile bastmigtir.)
eklam .
pamukiu i
tutucy saramik

eklem

$ekil 418 Referans elektrotlar (Foxbore Company'nin izni ile
basilmigtir). (a)s1izdirmazligs saglanmsg elektrot, (b) akicr tip.
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4.7.2 pH Ol¢timii

Cam elektrot Hemen hemen tiim pH 6l i .
. - he pH Olgilimleri cam elektrot (ilki {
:fg;zoi{:lggggaglc;;])"lle gan 1y11 bir sekilde yapilir. Olgiilecck e.m.k(Ir{':tl‘ei-).-;::rs'l
| ur. Cam elektrot pratik olarak tim pH &lgegini !
hidroklorik asit harig, cogu ki P e Okt e
r » Gogu kimyasal maddeden etkilenmez. Oksitleyici
rediikleyici aract maddelerin bulunmas halinde & ok K Ve
d 1 halinde Sigmede dogrul '
madén d? kullanilabilir. Flek_trot iyon segici 6zelligi olmayan EII:L;I:I II;Z);EI o
;acuduzer;ne sizdirmaz bir §eki1de oturtulmusg sodyum iyon, segici camin S‘un
ardan o ugmu;tur. Boru ig rgferans‘elektrot igine daldirilmug ic referans erci‘(-e
z;gl( :f::;;ﬁ hL:e aper}l\enmlg I1]1etlm kablosu ile pH metreye baglarur. f¢ referans
men hemen her zaman giimiig/gilimiig kloriir elek .

] 1eme ‘ trot olm
;:fgemmen son zfi;na.n!ard"a bflzen';rhalamid elektrotlar*da kullamlmaktadzif'lr}a
refs klgfﬁ f?%miﬁ' ‘i %u'l:lmltly E}lmﬁs Klortir referans elektrotuna tepki giis.{e?

' m tepki gisteren elektrot olarak hidrojen iyonlan i
rir, Cam elektroda tepki gdsteren iyonl Nlinde bidromn
ar, pH i idroj
cam membran bilegimi ile tayin edi{ir. pH elektrotian halinde hidrojen

koruyucu

k; referans standart plastik ki

elaman phzeki \

17 mm cap : : dig relerans ' cam
glgf‘}g‘ elamant sotamlk  ameul
fapa

Sekil 4.20 Referans elektrodu ile cam

1 . elektrodun pH 8l¢iimii icin bi iril-
mesi (Industrial Measurements Ltd, Analytical Instrumengt i 11'-195{511:11
basilmigtr. Fin fn dle

* T - r - r ot oW ‘

0 f:lgan;,zi ?I{g‘k;rodnf, metalik Kloritr doymus eriyigi ile metal temashdir. Talium %40 amal
ek "1'8;' o bate yluzeyz katt tallos Kloriir ile orivilmiigtiir. Elektrot doymusg potas u‘rznmglga!‘n
e, ine i, Ol ollgs amalgm ey gomae ki
tansiyelinin eski haline dénmesindeki zaman gejzc’ikrlr:essliizain !r’:a‘fiirefz";(;’:gf;;‘:;;f clekirot po-
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A i o i

" dr; fakat yari kiire veya konik zarlar kullamim ala

Bir cam pH elekirodu

Referans test cam ig AgCl = Ag
elektrodu cozeltisi zar standart
| aH* chzeltisi
g+’

olarak temsil edilebilir.
pH ol¢ilimi igin kullarulan cam elektrotlarin G ana tipi vardur:

- a) Genel amagh genig sicaklik aralifindaki gesitli pH dereceleri igin,

b} Alcak sicaklik elektrotlar (10°C den diisiik) genellikle dugiik
direngli elektrotlar olup ve 9 ile 10 pH derecelerinin fizerinde
genellikle kullarugsizdur,

¢) Yiiksek pH ve/veya yiiksek sicakhk elektrotlari
(pH miktar1 12 birimden fazla)

Cam elektrotlar cok degisik sekillerde imal edilmigtir. Sekil 4.16 ve 4.20
de bunlardan bazilar1 gosterilmektedir. Kiiresel zarlar (membranlar) yaygin-
ninin genig oldugu durum-
larda saglambgimin arttinlmast igin faydalidir, deri veya dig yiizeylerin

H'larmn Bliimdi gibi 6zel maksatlar igin diiz zarh elektrotlar yapilabilir ve
mikroelektrotlar faydali fakat gok masraflidir, Cam ve referans elektrotlarimn
birlegtirilmesi (Sekil 4.20) kullarulabilir ve baz1 elektrotlar buhar sterilizasyo-
nuna tabi tutulabilir. .

Yeni elektrotlar kullanilmadan 6nce kuru ortamda korunmalidir. Buda
fireticinin tavsiyelerine gdre veya bir gece i¢in 0.1 mol. Litre'? lik hidroklorik
asit icinde birakilarak kullamlabilir. Elektrotlanin diganda kurumaya birakil-
mamas! en iyisidir ve kullaralacaklan sicakliklara yakin olacak gekilde made-
ni giderilir veya saflagtirilmg su iginde depo edilir. Yiiksek pH araliklarmu
gosteren elektrotlar igin en uygun ortam uygulamast, havalandirmak ve bo-
raks tampon ¢ozeltisinde saklamaktir.

Cam elektrotlar ile kullarmm icin elektriksel devreler Cam elekirotla pH'm
dlglilmesi igin milivolt olarak mgydana getirilen e.mk referans elektrodunda-
ki pH dlgegi ile degistirilerek karsilagtirilabilir, Bu da emk'nin 1 birim yiiksel-
mesinin yaklasik 60 mV'u kargiladigiru gosterir. pH 8lgeginin kullanimu iki et-
kenin kontroliinii gerektirir: Ayar kontrold ve egim kontrolii. Sonuncusu, |
sicaklik denklestirme kontrolii gibi stkqa aymt yolda hareket eden boyle bir pH
metrede her zaman tanimlanmayabilir. Egim ve sicaklik kontrolii milivolt cin-
sinden bir pH birimine egit gelir. Ayar kontrolii pH &lcegi tizerine yerlegtirilen
bir noktanin l¢iilmesi ile anlagilir. .
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Bir gesit pH 6lgme yontemi (cam elektrot ve referans elektrodu) ¢ozely

igine daldrilmug bir kag mega ohm'luk dirence sahiptir. e.m.k. cinsinden ta
) m

dos Y . Cpr
a g%:;lrnl-a fgﬁ;ﬁ‘;g ;Iedieegilrpes-l., blgiim elektrodunun gelistirilmesj ile
ur. . climitniin yiiksek girig em i
elektnl;s.el' uglarimin izole edilmis direnclerinin geftriksﬁfﬁ?ri ?lzh('lillj i
{e;;;:?; ;:;: rgﬁl;kga) yiikscikkdegerler olmasi gerekir (~10° MQ bir 'Megg;::
: yaramaz.) Sonug, elektrot uglarmin miimkiin oldug ‘ tcii
labilmesiyle bagarilt olur ve en iyi i hip macieio ke
! iyi nem direncine sahip mad '
ile bagaril sonuglar elde edilebilir (yani politen veyazmoiﬁigt}(kl;uamlmam

Olglimde kullanigh yéntem, e.m.k. 'i orantth bir akima déniigtiirmek su

retiyle gelsitirilmistir ve bunun anlam: sistemin kullanigh bir sekilde genigle-

tilmesidir. Béyle bir sistem ici i
. Oyle : cin gerekli olanlar tamamen gelistirilmi

g{:l:lmlgﬁcgevrglenndekﬂ.er gi?idir ve sistemlerden birisi deggolf ;ﬁrliusill?%dem
tansffelini%uegi?eﬁlﬁfze ile ytikseltici olarak kullantlir. Bunun anlarm girig,ran:
paretn ﬁzeﬁnjét sy, Sekil 4.21'de goriildiigii gibi direng olarak bilirg:\
fnt Eger son 1r)le %;E:‘;r; adkilrr: bgy;nca olugan potansiyel tarafindan denge-
lent; vesle ncl boyunca geligtirilen potansiyel fark: V
olugu}en Yl potansiyelinin gok biiyiik bir kesri ise, giris voltaji \J/, A7 o
kiigiik bir kesri olur ve W ok
11\?: (V1-V)/R, yaklagik V;/R

odern entegre devre teknikleri ‘ile gok ‘biiyiik girig empedansh yiikseltme

ve ok yliksek kazang elde etmek miimkii A, .
alam gikarilir veya hig g:kanlma:mmkun olur. Bylece elektrotiardan kiigiik

ylksaoltficl
girlg

V=V, -V,

eleiktrod

an: I

potansiye yOksehicl
vy

ot] beslame
irenci

R

Sekil 4.21 Negatif gex;i beslemeli »
| eli dogru akim yiikselticisinin i
(Kent Iﬁdusgld-Measurements Ltd'nin izni ile b;:151lnu§t1;’rr.‘)!m;bl
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dansh diyot koprd yiikselticisini igerir.

pH'dan alkima déniigtiiriiciide kullanilan bdyle bir sistem sekil 4.22'de
ssterilmigtir. Bu sistem, Zener diyot dengelenmis besleme ve yiiksek ka-
verecek sekilde dizayn edilmis geri besleme devresi, yitksek girig empe-

0—500 Qy0k

a ol . potansiyometra
Slgme kalkarn "y -ii
e — 0,6 mV »oikig
AE m 10-560 mA
mV £ '
el
besloma
referans 5-25 mA
asimetd
zeltl (q
?c?prak '—i 50 mA @
} cal,
otomatlk.smakllk . )
denklegtiriclst — e 2 @
10 mA pH
alle yapilan sicaklik
deniziastlrlcl cal. l | slgv.
——
g0g baslems

Sekil 4.22 Yiiksek kazang, yiiksek empedanshi pH — alam
dbniigtiiriiciisii (Foxboro Company'nin izni ile basilmugtir.
akim dengesiz sinyali, aykirilif (asimet-
ibesleme voltaji, kapasite denge diyot
qilagt koprii hata sinyali ile orantilt olan

geri beslemeyi besleyen bir transistor yitkselticisini besler.- Zener diyot den-
geleyicisi ve potansiyometre devreleri, agiklik, yiikselti ve asimetri potansi-
yelini cihazmn tim galigma arahg izerinden siirekli ayarlama saglamak igin

kullaruhr,

Cihazin genig empedans 1x1
akim 0,5x10°12A'den kiigiiktiir.
Benzer sonuglara ulagiian diger bir sistemin prensibi Sekil 4.23'te goste-

rilmistir. Tek bir kutu igine konulmus ve denklenmis alan tesirli transistér

(FET Field Effect Transistor) cifti kullarur. Burada Slgme elektrodu tarafindan
firetilen e.m.k. giftten birisinin kapisinu besler.Yiiksek kazangli iglemsel
yiikselticinin bir tarafindan aliman potansiyel transistor boyunca ve onunla
iligkili R direncinden akan akim tarafindan idare edilir. ikinci FET kapismna
uygulanan potansiyel dengeleme Zener dengelenmig potansiyel beslemesin-
den beslenen tampon kutuplama (biyas) ayarh ile setedilir. Ry direncine egit,
R, ikinci direnci boyunca geligen potansiyel, denklegmis FET ciftinin ikincisi
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H sinyalinden sonugclanan dogru
rigi) diizeltme potansiyeli ve ger.
képriisii gikagimi degistirir. Bu gikis,

012Q civarindadir ve elekl:rotlard_an alnan’




boyunca akan akim tarafmdan kontrol edilecektir. Boylece iglemsel yiikseltic 1
cikigl, Slgme elektrodunda geligen potansiyel arasindaki farka egit ve cihazda §
epeyce dengeli potansiyel seti olan, FET kapilarina uygulanan potansiye] 3
.arasindaki fark ile konirol edilecektir. Boylece yerel ve uzaktaki gistergeler 3
boyunca akan akim dlgme elektrodunun potansiyel degisiminin bir 8lciisij

olacakhr.
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Rg
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. d d |
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,ﬁ&“,m L transistdriern 9
R R dangalanmig Relerans volta))
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elaidrot o kaydedicl vaya
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Sekil 4.23 Alan tesirli transistér kullanan pH dlgme devresi.

Eéer cam elektrot tarafindan verilen e.mk.'in pH'a gore degisim egrisi
gizilirse e.m.k.'in sicakliktan bagimsiz olan 6zel bir pH degeri oldugu goriile-
cektir. Bu noktaya 'sabit-potansiyel’ noktas: denir. :

Eger sabit-potansiyel noktast Slgme cihazinin egimi iizerine diigecek
sekilde diizenlenirse pH 6lgme devresi, negatif geri beslemeyi degistirecek
gekilde diizenlenen sicakltk duyargaci igerecek gekilde degistirilebilir, boyle-
ce devre e.m.k./pH bagintisinin egim degisimi igin denklegtirir. Sicakhik
denklegtirmesi yalniz sicakhik degisimi sebebi ile elektrot tepkisindeki
degisim igin diizeltildigini gerceklestirmek énemlidir ve bu sebeple sabit po-
tansiyel kontrol ayan bir sicaklikta ayarlanmig pH elektrotlarnin diger bir
sicakhkta kullanilmasma olanak verir. Sabit-potansiyel kontrolii gdzeltisinin
pH'min sicakhkla- gercek degisimi icin denklestirme yapmaz. Boylece eger
¢Ozeltinin bilegimini tesis etmede pH &lciiliiyor ise, Slgmeler sabit sicakhikta
gergeklegtirilmelidir. - N

Birkag ticari pH metrenin degisken bir potanéiyel kontrolii vardir,
bdylece elektrotlarm birkag farkh bilegimi ile kullarlabilir; fakat daha genel
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olarak pH metrelerin bagl: sabit potansiyel kontrol setleri vardir ve yalniz
H ve referans elektrotlarin belirli birlegimleri ile kullanlabilir. Bagh sabit po-
tansiyel kontrol seti ile birlikte cam ve referans elektrotlann pH metre ima-

Jatgsindan elde edilmesi kuvvetle tavsiye edilir. Sicaklik denklegtirme devre-

leri genellikle yanhz pH metrenin dogrudan aktivite araliginda ve milivolt
jizerinde degil, genigletilmis milivolt ve bagil milivolt aralifinda galigir.

Analog gbstergeli modern pH metreler, Glgek iizerinde en kiigiik bilme-
si 0.1 birime egit olan ('dan 14 pH birime Sloeklendirilmiglerdir. Interpolasypn
ile 0.02pH birim tahmin olanag saglar. Milivolt Slgegi genellikle i:olante.
anahtan varsa 0 ile 1400 mV arasmda yoksa -700 den +700 mV 4 kadar degerle-
ri verir. En kiigiik bdliinme 10 mV dur. 2 mV luk degerler tahmin edilebilir.
Bircok analog metrelerin 8lgek aralifim genigletilebilme kolayliklan vardir;
bu sébepten kesin degerleri okuyabilme §lgiisii 10 kez arttnlabilir. Sayisal

cikiglarda ayr1 zamanda gok hassas olarak 0.001pH veya 0.1mV degerine ka-

dar okuyabilme olanag vardir (pratikte bu degerler anlamsizdir).
Giinlimiizde mikroislemci ile birlegtirilmig cihazlar vardir; bunlar maddelerin
konsantrasyonlarnim pH 8lgiimlerinden hesaplayabilirler ve konsantrasyon
birimlerinde okuma verirler, bosluk ve hacim diizeltmeleri otomatik olarak
uygulanabilir. :

Hassasiyet ve dogruluk lyi tamponlanmug ¢bzeltilerde pH'in 3 ile 10 aralif:
iginde pH igin &lgiilen deger tekrarlanabilmesi 0.05pH birim olabilir. Yor-
daml élcmeler igin £0.01 pH birimlerinden daha iyi tekrarlanabilme elde et-
mek nadiren miimkiindiir. :

Zayif tamponlanmug ¢ozeltilerde tekrarlanabilme +0.1 pH'dan daha iyi
olmayabilir ve karbon dioksit yutmasi veya stispansiyon, altin ve jelatinvbu—
lunmas: sebebi ile dogruluk kaybedilebilir, bununla beraber mutlak dogru-

luklan siipheli olsalar bile, 8lgiilen pH degerleri kontrol parametreleri olarak

genellikle kullanilabilirler. )

Sodyum iyon hatas: pH Slgtimil igin cam elektrotlar hidrojen iyonlap igin_ se-
gicidir, yalmz onlara tepki gostermez, sodyum ve Szellikle pH degeri 11 civa-
rindan daha fazla olan alkaliler gibi diger iyonlara da tepki gosterir. Bu etki pH
degerinin tahmin edilmesine yol agar. Sodyum iyonlari en biiyiik hatay tire-
tir, lityum iyonlar: sodyum iyonlarmdan meydana gelen hatamn yarisin, po-
tasyum iyonlan begte birini ve diger iyonlarda onda birinden daha diigiik hata

iiretirler. Ya ilgili tuzun uygun bir konsantrasyonunu igeren alkali tampon

¢bzelti icinde elektrot standartlaghnilir ya da daha iyisi yiiksek alkaliteli
¢ozeltilerde kullarum icin geligtirilen 6zel lityum ve sezyum cam elektrotlar
kullarulir. Bunlar girisime daha az yatkindir. Belli Slgme sicakliginda verilen
bir cam elektrot igin hatanin mertebesi elektrot imalatgilan tarafindan sagla-
nan tablolardan bulunabilir. Sekil 4.24'de bir 6rnek gosterilmektedir.
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$ekil 4.24 pH ve Na iyon hatas: arasindaki iligki (Kent Industrial
Measurements Ltd., Analytical Instrument'in izinleri ile basilmustir,)

Sicaklik hatalars Ayarlama (kalibrasyon) egimi ve iyon-segici elektrotiarmn
standart potansiyeli (cam pH elektrodlan dahil) sicakliktan etkilenir. EgerpH,
dogrudan pH &6lgeginden okunursa sicakhk diizeltmesinin baz sekillerj
miimkiindiir; fakat bu standart potansiyel icin degil genellikle sadece ayarla-
ma egimi igindir. Efer dlcmeler elektodun ayarlandif sicakhktan bagka bir
sicakhikta yapihr ise hata olacaktir. Eger dlgme cihaz sabit potansiyel setine
sahip ise bu, kiigiik olacaktir. En dogru g icin Smek ve tampon ¢ézeltiler sabit-
potansiyel diizeltmesi yapilsa bile ayn sicaklikta olmahdir.

Karigtirma faktorii lyi tamponlanmis ¢ozeltilerde PH Olgilimii yaparken
kangtirmak gerekli olmayabilir. Bununla beraber saf olarak tamponlanmsg
¢Ozeltilerde bu gereklidir.

Hidrojen elektrodu Hidrojen elektrot pratikte, platin yigin ile kaplanmig (me-
talin ince bir boliimii seklinde) platin levha veya teli igerir. Bu aygnt hidrojen
elektrot lizerinden gegerken hidrojen iyon aktivitesini &lebilir. Bununla be-
raber bu elektrotun pratikte kullaralmas: ne basittir ne de uygundur ve simdi
ne endiistride ne de laboratuvarlarda hi¢ kullamlmamaktadir.

Antimon elektrot Antimon elektrot asit tesirlerine kargi direngli plastik ko-
ruyucu govde igine alnmug bir parga saf antimon cubuktan (~12 mm ¢apinda,
140 mm uzunlugunda) olusmustur. (Bak sekil 4.25). Saflagtinlmus antimon qu-
buk ¢oziilmeyen oksijen iceren bir ¢Ozelti igine daldinlir ise antimon trioksit
Sb,0; ile kaplanmug hale gelir ve elektrot potansiyel esitligi asagrdaki gibi
yazilir:

Sb>Sbot 4 3e”

SbyOa+6H " 256> 4 3H .0, K =-[£l |
1]
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beraber, pH ve oksitlenme sartlarina bagh olarak miimkiin ola_l?lle—
Sel;(ntl:i?cl;zk yan tesilzler vardir; tuz etkileri biiyiiktiir. Pu sebeple, tampon qoz.el-
tilerle ayarlamada zorluk vardir; kangtirma smakhg.l._v-e‘mevcut oksijen r;uk_
tannin da oldukga bliyiik etkileri vardir. O:II?H bnr'nmnde tekrarlana‘tu:u rge
normal olarak ulagilan-en iyi degerdir. Tepki 2'den ?ye kadar pH arall- ,lgm l<a
Nernst davramgina yakiridir ve tepki zamam 3 dakika kadar kisa olabilmek-

tedir, fakat genellikle 30 dakika civarindadir.

imon elektrodun gbze garpan avantajt saglamlig ve sertligidir, !au
sebepélr\“tlcr);gagfn pH 'tayi:ﬁ?xde lfulll.smlmaktadxr. Cama et_ki eden h1droﬂgn:1k
asit iceren ¢ozeltiler i¢in de dogal olarak va.zgeglhr}ez Plr glektrottuxi; ger
elektrot kullanldig sirada kaplanmug hale gelu:§e allctlf ytizeyi k‘:;u:f?m;ra;( ;r]eya
parlatilarak verimi iyilegtirilebilir ve sonra oksqen:c,lz gozglhler iginde kullan-
madan 6nce oksijenli suya daldirlarak tekrar oksit filmi olugur.

— Baglk
W
s plastik
govde
;;Eg - saflagtinimig
antlmon

cubuk

Sekil 4,25 Antimon Elektrot.
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Sekil 4.26 Antimon elektrot ile kullanilmak i

Siirekli akig ti
PrEnine p donanimhb Don
kiigiik bir gekilde degisebilir. Se

dizayn edilmis tipik bir dona

direng
termomeire

Olgme devresi, ¢in diigitk empedansh

anumin fiziksel sekli bir im
‘ f ; alatgidan digeri
kil 4.27 giivenli ve bakry kolay olacak iili.;g:

edilenleri 2 bar basinca 60°C yemm gostermektedir.Tamamen PVC den imal

ka "
dar galigir. Daha yiiksek basing ve sicakliklar
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igin donamim EN 58] paslanmaz celikten 100°C sicakliklara ve 3 bar basinca ka-

dar dtizgtin akigh olarak dizayn edilip flanglamr. Genellikle pekigtirilmig cam

elektrotlar standart 6l¢me elektrot ihtiyacini kargilar.

Potasyum kloriir icin bir depo (veya diger elektrolit) elektrot tutucusu-
pun siirekli bir kismint olugturur. Degigtirilebilir bir referans elemani depo
jistiine eklenir ve basit bir sikma somunu ile yerinde tutulmas igin baglamr.
Deponun alt ucunda mikroseramik bir tapa elektrolit kagaklarim &nler (alth ay
giirekli gahgmaya kadar genellikle dikkate alinmayabilir). Seramik eklem vida
paglama tapast icine almmugtir ve kolayhkla degistirilebilir.

Elektrotlann yakin guruplanmasi kiigiik akig hiicresini miimkiin kilar
ve boylece diigtik akig debilerinde hizh pH tepkisi elde edilir. Elektrot tutucu-
suicine konan yag doldurma deposuna yerlegtirilen ve sicaklik denklegtirme
azifesi goren degistirilebilir nikel tel direng elemam vardir (Bu bir segmeli
yerlegtirmedir). o ‘

Hiicre boyunca akig bir derecede tiirbiilans yaratir ve bylece elektrot
kaplama ve goktiirme en aza indirilir. '

Entegral birlestirme kutusu hava sartlarina karg1 tamamen korun-
mugtur ve kolaylikla degistirilebilir. Elektrot kablolan ve gikig kablosu teker
teker su gegirmez sikigtirma baglantilan yolu ile baglama kutusu althgma
ahmr. Ortii ikanihip degistirildiginde kapatilabilen nem yutucu kurutucu ige-
Tif. . . .

Daha agagidaki sikma somununun iki defa dondiiriilmesi ile tim
elekirot iinitesinin akig hiicresinden ve boylece iglem sivisindan ¢ikarimasina
izin verir. Elektrotlar kolayca tampon gbzelti igine batinlabilir.

Daldirmals tip Temel olarak bu donanim, elektrodu koruyan fakat ¢bzeltinin
elektrotlara serbestce akigina izin veren koruyucu muhafaza ile degigtiriimesi
harig, akg tiplilerine benzer. {Jst baslik da benzer gekilde elekirot donammun
tagtyan dékiim boru ile degistirilir. Fakat terminal kutusunu elektrot do-
nanarminm oldukga iizerine getirir, bylece donamm dlgiilen ¢dzeltide oldugu
zaman terminaller siv1 yiizeyinden ayrilir, 3 m'ye kadar dalma derinlikleri

mevcuttur.

Elektrot donanimy, kullamimadig zaman islak tutulacak sekilde dizayn
edilmelidir. Donanimun, islem kabindan kolay cikarilacak bicimde diizenlen-
mesi miimkiindiir. Boylece sistem kapatilmig halde iken iglem s1visi, su veya
tampon gozeltisi ile doldurulmus kova igine daldirilabilir.

~ Donanmmn dizaym kullamma uymak igin genellikle degistirilir.
Ornegin kagit sanayinde doviiciilerde kagit hamurunun pH Slgimiinde
elektrotlar ve direng ampulii bir diiz hat iizerinde taraf tarafa yerletirilir son-
ra akig boyunca diigeyden 45° egim verilir, bdylece hamuru toplamak igin cep
olugturmaz ve kendi kendine temizlenir. ‘
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Sekil 4.27 Akig tipi elektrot sistemj (Kent Industrial Measurements Ltd.,
Analytical Instruments'in iznj ile bastlmigtir). x

(a) D1g goriiniis (b) kolay tamponlam

. aigin gikartilabilir st kisim,
(c) Bilegenleri gésteren agilmug goriiniis ‘ o
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Donamm bir depo icine daldiridifinda, yerlestirmede cihazin &rnek

' szelliklerinin Slgmesini giiven altma almak igin dikkat edilmelidir: fslemn mal-
b

ini bir seklide karigtirilmas: gereklidir. Bazen depo iceriginin
ﬁi;ﬁﬁnanmnuygm danFg devri daim ettirmek daha uygundur, sonra sivi depo-
ya tekrar dondfiriiliyr.

onaruminda problemlierin ana sebebli f.-lt?ktrot!ar_n'tklrlgnmf-

sidir. gﬁ: géailmak igin kenlc)li kendine temizlemenin 1k1 §ekl;1 1r11:‘urnlq.mdru];l
metot secimi uygulamaya baghdir. Cam El.ektrodun iizerinde Jrﬂqdalmdlrmke
z‘ledugu yerlerde mekanik temizleme isténdlg;ide ]i:lx, &gﬁ :lﬁlsirdepnamatﬂi
istemi Ori izleme ek parcasi ile elde e .

s1sth§$]1;laiela§§iu;r; \:lilllcltrotlan siler Ee basit giivenilir bir temizleme sa?lar.
go?nceden hazirlanmig araliklarla sikigtiriioig hava ile gahsur. Arahklar. sﬂ?se;
hareketinin frekansi idare eden programlanmig zaiunan]am, 1:(31I:n:kamzmasl zmas|
ile birlikte calisan kontrol edici ile olu§tu_ru1}1r. Tem}zlgmfa eY 31]:;?1; a1 tama-
men polipropilen ve 316 paslanmaz c;‘lalllk’ten imal edilmistir. ® ilic ,f o
tikten yapilmustir, istenildiginde bu silici daha uygun olan poliprop
geklinde yapilabilir.

i nik bir iireteg elektrot do-
lternatif olarak 25kHz de galigan ultr_aso . . b de
nanuxﬁn: zrlzlenebi]ir, bu liizumlu elektrot temizleme periyot aralifiru biiyiik
odlglide arttirir.

silici
mambran

{bi

Sekil 4.28 Elektrot temizleme (Kent Indu_stri'a.l Mea-

surements Ltd. Analytical Instruments'in izni ile ba-

silmugtir) ; (a) Montaj resmi, (b) temizleme pargasinn
' detayL.
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4.7.3 Redoks Potansiyelinin Olgiilmesi

Bir-maddenin hem oksitleyici hem de rediikleyici gekilleri her ikisi de su-
da ¢bziilebilir oldugu zaman eski moda metal redoks elektrodu faydahdur,
Maddeniniki gekli arasinda bir denge kurulur ve metal elektrot icinde elekt-
ronlar ¢bzeltiye batirilir. Tekrar genel olarak kalomel olan bir referans elektrot
kullamlmahdir ve tayinler ya titrasyon esnasinda gdsterge olarak redoks
elektrot kullanarak ya da dogrudan potansiyometrik tayinlerle yapilabilir,
Diizenlemeler, pH elektrodu ile olanlara benzerdir. Redoks elektrotlar da
isletme idare edilirken siv1 {irlin akigina dogrudan batirilabilir. pH elektrod
sistemleri i¢in kullanilan yiiksek empedans e.mk. §lgme devreleri tamamen
yeterlidir; fakat metal redoks elektrotlan diigtik direngli sistemler oldugu
icin, diigiik empedans ek, dlgme devreleri antimon pH elektrotlan igin ol-
dugu gibi kullanilabilir (Sonuncusu da metal redoks elektrotudur).

Antimon elektrottan bagka ticari olarak piyasada platin, giimiig ve altin
elektrotlar mevcuttur (Sekil 4.29) ve ayn referans ve birlegtirme elektrotlan ile
beraber kullanilan basit elektrotlar hem laboratuvar hem de endiistriyel kul-
lanimlar igin elde edilebilir.

Redoks elektrotlarm analitik kimya uygulamalan arsenik, siyaniir, hid-
rojen peroksit, hipoklorit veya klorin, ferros demir, gegitli tuzlar, kalay ve gin-

konun tavinini igerir. Giimiis elektrotlar tuz tayininde genig olarak kullamlir.

/

13 em uzunlukta 13 em vzJnlufunda
& mm gapinda 6 mm gaph

Diiz gim0g levha
10 mgm gapinda
'[]‘_‘ Platln gubuk
1 mm gapinda
gtimis erekirod Platin alektrot

Sekil 4.29 Metal redoks elekirodlarina drnekler.
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Platin eléktrotlar siyantir hipoklorit ile oksitlenen durumlar (Ormnegin zehirli
siyantiriin notralizasyonunda metal kaplama banyosundan tagmasi) harig
diger birgok tayin igin uygundur. Bu halde altin elektrot tercih edilir.

4.7.4 lyon Segici Elektrotlarla Iyonlarin Tayini

Genel diigiinceler Konsantrasyon veya eriyik igindeki iyon aktivitesinin iyon
secici elektrot ile 8lgiilmesi pH 6lgmesi gibi (iyon segici elektrotlann ilki) basit
ve hizhdir. Prensip olarak yalniz iyon secici ve referans elektrodlar: 6mek igi-
ne daldirmak, tretilen em.k. uygun &lgme devresi ile ckumak ve tayin edile-
cek rmaddenin konsantrasyonu ve e.m.k. arasindaki ayarlama (kalibrasyon)
egrisinden sonug elde edilir. pH tayininden fark: ¢ogu iyon segici elektrot uy-
gulamalar1 tampon olarak ecza ilavesi veya potansiyel Slgmesinden &nce
émegin iyonik kuvvetinin ayarlanmast istenir. Bdylece pH ve redoks potansi-
yellerinin birbirine benzemeyen Slgiimleri sebebi ile iyon segici elektrotlar sivi
iriinlerin igletmedeki akiglar igine dogrudan daldinlamaz ve érnek alma
diizenlemesi kullanilmalidir. Bu iglem, bu yolla kolayca yapilabilir.

pH ve plyon metreleri CoBu iyon segici elektrotlarla birlikte yiiksek empe-
dansh e.m.k. dlgme devreleri kullamlmahdir ve bunlar cam elektrotlu pH
olgiimiinde kullarlanlar ile temel olarak aymdirlar. pH metreler em.k. i mili-
volt olarak 8lger ve pH biriminin igine sizdirmaz bir gekilde monte edilmigtir.
pH metre tizerinde ayarlama kontrolii saglanirsa (pH olgegindeki sabit bir
nokta da 8lgiilen e.mk. ile ilgili) yeteri derecede genig ayarlama arahgina sahip
olur, herhangi tek degerli pozitif iyon igin, pH 0lgegi kullaniabilir, drnegin
sodyum segici elektrot ile yapilan 8lgiimler 8lgme cihazinda pNa &lgegi (ve-
ya-log Cy,) olarak okunur. 1ki degerli veya negatif iyonlara tepki gosteren
elektrotlar ile yapilan dlgmeler pH 8lgegi ile dogrudan iligkili olamazlar. Bu-
nunla beraber imalatgilar genellikle pH metrelerde iyon segici elektrotlar ile
dlgmeleri kolaylagtrmak igin bazi degisiklikler yapmuslar ve bu degistirilmig
dlgme cihazlarina "p Iyon metre'ler denmigtir. Olgekler pH Slgegine analog
olarak yapilmus, gegitli degerdeki ve/veya bir Slgekteki iyonlar igin, konsant-
rasyon veya degerlik terimleri cinsinden dogrudan okunacak gekilde ayarla-
nabilir. p Iyon metre olarak imal edilen 6lgme cihaz: genellikle pH ve milivolt
dlgeklerine de sahiptir. P Iyon dlgegini yaparken yalniz +1 ve 12 yiikld iyonlar
kapsama alirur; glinkii ticari olarak daha yiikli iyonlan tayin edecek iyon seci-
ci elektrot bulmak miimkiin degildir. Dogrudan aktiviteli Sigekler yalruz
bagil birimlerde okur ve bu sebepten tercih edilen dlgme biriminde kul-
lanilmadan dnce ayarlanmalar gerekir.

pH metreler olarak plyon metreler, analog ve saysal gstericiler integral
mikroiglemciler, kaydediciler, yazic1 gikiglan ve otomatik standardizyon ile
elde edilebilir. Sicakhk denklegtirmesi birlestirilebilinir, fakat iyon segici ve
referans elektrot birlegimlerinin sabit potansiyel noktalar: olmasina ragmen
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sabit potansiyel kontroliiniin yapilabilme imkani pH &l¢limleri igin
smirlanmustir. Ciftli pH / p Iyon metrelerde, sabit sicaklikta iyon secici elekt-
rot ile gahgirken egim diizeltmesi yapmak istenirse sabit potansiyel kontroli
{eger varsa) plyon ve aktivite dleginde kapatilmalidir.

Eniyi dogruluk ve hassaslik icin pIyon metreler direkt potans1yometr1
icin 0.1mV u ayu'abﬂecek sekilde secilmelidir: titrasyon metotlar igin goster-
" ge olarak iyon segici elektrot kullanilirken 1mV ayirt etme yeterlidir.

Pratik diizenlemeler Dogru potansiyometri icin, analiz edilecek eriyigin
sicaklifs ve montajli eleKtrot aygit kontrol edilmelidir ve ideal olarak tiim
analizler ayru sicaklikta yaptimahdur; yani termostatik kontrollii su banyosu
kullarulmalidar, Eriyikler de canlandiriimalidir; aksi halde elektrot tarafmdan
‘gelistirilen em.k, eriyik yigmmm e.m.k.ini temsil etmeyebilir. Genig-aralikta
canlandirma hizlarn miimkiindiir; fakat ¢ok algak hizlar uzun tepki zamanlar
ve gok yiiksek huzlar da eriyikte 1s1 firetebilir, kirflenmeyi en aza indirmek icin
énlemler alinmahdrr,

Biitiin bu maddeleri hesaba katarak, test eriyiginin pompaland.tgl yer
boyunca elektrotlarm yerlegtirilmesi ile laboratuvarda en iyi gartlar elde edile-
bilir. Bak gekil 4.30. Bu, akis halindeki cihazlarda emirsel bir diizenlemedir ve
laboratuvarda iyon konsantrasyonunun tayin edildigi hallerde elektrot algila-
ma sinirina yaklagihir,

Termomelre  havalandirma Elektrot Elektrot
cebl cabl cabi

IRRZBN%

N Y

0 50

100 mm

Sekil 4.30 fyon segici elektrotlar igin akig hiicreleri.

Akig hiicreleri, tayin edilecek iybn ile 6rnegi kirletmeyecek malzemeden
yapilacak gekilde dizayn edilmelidir. Eriyigin akig debileri 'canlandirma’y1

saglayacak kadar yiiksek olmal, fakat rnek hacimlerinin diigiik tutacak kadar-

kiigiik olmahdir. Gelen numuneye, énceki numunenm yer degistirmesi i 1y1 ol-
malidir.
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" Referans elektrottan gelen eriyik él¢iim yapan elektroda ulagmamahdir ve swvi
i¢inden gegince akig hiicresi durur, hiicre siviy, kurumamas igin elektrot-
larin etrafinda tutar. Son olarak akis hiicresi su gémlegine sahip olmalidir,
béylece sicakhig kontrol edilebilir. Uygun akis pﬂlen Perspex'den 1§1enerek
.yapilabilir ve piyasada bulunabilir.

Kullanilan pompalar farkli debilerde aym zamanda en azmdan iki ka-
nala pompalama kabiliyetine sahip olmaldir, Numunenin hacmi ne kadar
biiyitkse aywrag erlyigi o kadar az olur. Peristaltik pompalar (solucan hareket-
li)-en ¢ok kullanilanlaridur. Tiim i¢ baglanti borular ve numune temas eden
diger bilesenler tayin edilecek iyon ile reaksiyon yapmamahdlr

Iyonlarm iyon segici elektrotlar tarafindan dogrudan potans1yometr1k
tayini, dengeli pH sistemlerinden daha sik ayarlama gerektirir, endiistriyel
olarak geligtirilmis iyon segici elektrot sistemi ekseriya otomatik tekrar ayar-
lama ile birlestirilir. Bu onlars pH dlgme sistemlerinden daha pahali yapar.
Iyon segici monitér igin (bu halde sodyum) tiptk bir sema Selol 4.31 ve 4.32'de
gosterilmigtir.

dig numuna]

sodyum eriyigi

ristaltik
: probu| (solucanpr?areketii) pompa - toprak
. 1 - -\' sodyum
baslame tanki =
J ! I raferang
..I | ’ | gazaima =
E—: ==] 1 |
— ] dedistirlct
1B5ME g I * Selenaid vall
| {standart enarjili}
- Elia dmek
numnlm; — ) ayarlama
¥ | valfi
ggvanlik _ : =
slome ™™ I o
E]
| Selenoid valf
{rnak besleme
| tank iginds
— —_ kaybolunca emnlyst
JEE R, b 3 & beslemesing
Syl sl Oy | | baglar).
T 1
[P E:!S
ey f
|~} | —=3
i ayarlama Mavl Yesil {kinci ayarlama sodyum eryigi  tampon erdyik
i

monitsr f ; r

gt . bogaltma,

monitsr igi
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Sekil 4.31 fyon secici monitériin gematik resmi (Kent Industrial -
" Measurements Ltd., Antalytical Instruments in izni ile basilmigtrr).

elekirodiar




10

@0

7]

Sekil 4.32 iyon segici gematik diizenlemesi (Kent Industrial_ Measufements
Ltd. Analytical Instriments'in izni ile basilmighr). 1. Se!e-nmd valf (111-< stan-
dart eriyige baglama standarzisyonu esnasimda gii¢ verilir.) 2. Selenoid va']'f
(numune besleme tankinda kaybolunca emniyet numune besleme kabulii-
ne giig verir). 3. Akig hiicresi, 4. Topraklama borusy, 5.50dyum elektrot, 6.
Besleme aqik lambas: (gii¢ monitére baglandiginda yanar), 7. 8020 100
yitkseltici, 8.8033 200 akim ¢ikag modiilii, 9. Servis lambas1 (kmiuzl ve
caligma lambas1 (yesil) basma diigme (istenildginde), 10. Sayisal gost.erge
modiilii (dogrusal motor okumas: secimli), 11.8060 300 denkleﬁtlrme
modiilii, 12. 8021 400 alarm ve sicaklik kontrol modiilit, 13. 8020 500 giic bes-
leme, 14. 8020 600 iliski modiilii, 15. Elektrotlarin baglanma noktas: (el_clem
kutusu), 16. Tekrar doldurulabilir kalomel referans e_lektroc_lu, 17, Peristal-
tik pompa (Solucan hareketli), 18. Gaz1 kabarcik haline .ge.tmine, 19.El k\}-
mandali Omek/Ayar valfi, 20. Ak hiicresi bogaltma, 21. Ikinci standart eri-
yik kabu (1 litre) (TIs1 degitirgeci panelin arkasinda bu noktalada yer almigtir),

22, Tampon eriyik kabi (500 ml).
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Numune su sabit besleme {initesine akar ve sonra sabit debide akag
hiicresi igine oksijensiz olarak pompalanir. Orada amonyak eriyigi boyunca
hava pompalanarak elde edilen amonyak gaz: ile dengelenir (amonyak gazs
yerine s1v1 amin kullaniabilirdi ve bu pompanin ikinei kanali tarafindan
dagitilan tampon siv1 olacaktir). Ondan sonra numune, akis hiicresi boyunca
akarak iyon segici ve referans elekirotla temas eder ve sonra bosaltihr.

Otomatik kimyasal standardizasyon énceden segilmig araliklarda (bu
halde her 24 saatte bir) yer alir, herhangi bir zamanda zincirleme olayin elle
baglatilmasi igin tedbir ablnmugtir, Standardizasyon zincirleme olarak bagla-
mast bir vaifin ¢ahstiriimas: ile olur. Valf kapanimca émek akisi durur. Bili-
nen kuvvette bir sodyum iyon eriyigi (standart sodyum eriyigi) nin akis hiicre-
sine pompalanmasina izin verir. Elektrotlar yeni eriyikte dengelenince
yiikseltici gikas1 otomatik denklestirme iinitesinde 6nceden segilmig standart
deger ile kargifaghnlir ve herhangi bir hata, servo-potansiyometreyi ¢ikis sin-
yalini istenilen degere ayarlayacak gekilde galigtirir. Sonra monitér numune-
nin &lgiilmesine doéner. Standardizyon devri 30 dakikada sona erer, bir ikaz
lambas1 standardizasyonun yer aldigini gosterir ve herhangi alarm ve kontrol
temas: sakatlanir. Yiikselticinin dengesini kontrol etmek de miimkiindiir ve
ikinci sodyum standardirun elle sokutmasi ile 8lgek uzunlugu kontro} edilir ve
ayarlanur. '

Elektrotlarin diizeltilmesi ve depolanmas: Elektrotlarm én bakim ve depo-
lanmas1 hakkinda imalatc: talimatlarmin yakindan takip edilmesi gerekir.
Genel kurallar sunlardir: (a) Cam elektrotlarn kurulanmasina izin verilme-
melidir, Clinkii tekrar diizeltilmeleri bagarith olmayabilir. (b) Kat1 hal elekirot-
lant iyonsuzlagdirmayan suda depolanabilirler, uzun peryottar igin koruyucu
baghklarla kuru drtiliir ve su ile galkalandiktan sonra genellikle kullanima
hazir olur. (c) Gaz algiayan zarlar ve siviiyon degigim elektrotlarinin kuru
olarak digsar1 brrakimasina asla izin verilmemelidir. (d) Referans elektrotlar
da dlgme elektrotlan kadar 6nemlidir ve imalate: tarafindan belirlenen gekle
tam uyarak iyilegtirilmeleri gerekir. Elemanmn kuru kalmasina izin verilme-
melidir. Bu hal depoda yetersiz eriyik bulundugunda gériilecektir.
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Tablo 4.9 Mevcut Iyon Secici Elektrotlar

Kat1 hal Cam zarh Siv1 iyon degisimi Gaz Duyarls
zarh elektrotlar zarh elektrotlar
elektrotlar elektrotlar :

Flor pH Kalsiyum Amonyak

Klor Sodyum Kalsiyum+magnezyum Karbon dioksit -
Bromiir Potasyum (yani suyun sertligi} Siilfiir dioksit
Iyodiir Nitrik asit
Tiyokyaneyt Hidrojen sulfir
Siilftir Hidrojen Floriir
Giimiis Baryum

Bakar Nitrat

Kurgun Potasyum

Kadmiyum

Siyaniir

Redoks

pH (antimon)

Mevcut iyon segici elektrotiar ve uygulama alanlars Cok cesitli elektrotlar
meveuttur. Sadece birgok 6zel iyon monitérleri degil, fakat simdi, birgok iyon
tayini yapabilen monitdrler igin az bir elektriksel ayarlama ve farkh tampon
eriyikleri, farkh elektrotlara ihtiyag duyan standartlagmg degisebilen mon-
tajl1 halde elektrotlar piyasaya siirtilmtigtiir.

Tablo 4.9 Iyonlarinin daha genel dogrudan potansiyometrik tayini igin mey-
cut iyon segici elektrotlar gistermektedir. :

Isminden de anlagilacag gibi iyon segici elektrotlar zel bir iyon igin be-
lirleyici degil segicidir. Bir potasyum elektrodu sodyum iyon aktivitesine po-
tasyuma gbsterdigi kadar tepki gosterir ve bu agagndaki sekilde ifade edilebi-
lir. .

Egigiimug = sabit £ S log (@potasyum® + K ana+ )
burada K bu elektrodun sodyumu segicilik katsayidir ve 0<K<1 dir. -

Toplam sodyum aktivitesinin K kesri potasyummusg gibi davranacaktir.
K degeri ne kadar kiigiikse elektrod potasyuma o kadar daha ¢ok segici olur.
Yani daha iyi olur. Ozel bir segicilik katsayisini teshis etmek igin veri en iyi
gekilde asagidaki gibi yazihr: ' -

Kpotasyum+/50dyum+ =26x 10_3
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Bu, potasyum elektrotu igin sodyum iizerinden potasyumun segici-
figinin 385:1 yani 1/2,6x10°) oldugunu gbsterir. Seicilik katsay1sinmn sabit ol-
mamast Snemli degildir. Tk ve kangtinc1 iyonlarin konsantrasyonlan ile
degisir ve katsayilar bu sebeple genellikle &zel iyon konsantrasyonu igindir.
Ozel bir dlciimde elekirodun etkinligine bir kilavuz olarak bakilmahdir. Ke-
sin hesaplar igin kullarulmaz. Ozel olarak sdylenirse segicilik katsayis1 10 ve-
ya daha biiyiik bir faktdr ile degigir. Dogru bir ig icin kendi tip ¢dz{imii igin kat-
sayilan kendi tayin etmelidir. .

tyonlann iyon segici elektrotlarla dogrudan potansiyometrik tayininin
birgok uygulamalarn vardir. Omekler sunlardir: Giig santrallerinde, kazan su-
yu, yogusma suyu ve besleme suyunda pH, sodyum ve klor tayini; Irmak, ne-
hir ve gollerde siyaniir, flor, siilfiir ve klor; igme suyu ve deniz suyunda flor
kalsiyum ve klor; biyolojik érmeklerde sodyum, potasyum, iyot, flor, klor, kal-
siyum, bromit; toprakta kalsiyum, klor, flor ve nitrat; garap ve birada siilfiir di-
oksit; siitte klor ve kalsiyum; kagit endiistrisinde siilfiir ve siilfiirdioksit; gida
endiistri flor, kalsiyum, klor, nitrat ve stilfiirdioksit; gida, deri, tekstil, kagit sa-
nayi su ve atiklarinda pH tayini; eczacilikta kalsiyum Klor, flor ve potasyum
tayinidir.

4.8 Genel Elektrokimyase}l Analizoérler

4.8.1 Klor Tortu Analizdrii

Farkh iki metal elektrot bir elektrolite daldinlip birbiri ile baglandigin-
da, elektronlarin daha fazla elektropozitif olan elektrot iizerinde birikmesi se-
bebiyle akin gegecektir. Bununla beraber hiicrenin polarize hale gelmesi se-
bebi ile akim kisa zamanda duracaktir.

Bununla beraber uygun bir polarize yapmayan araci ilave edilirse

_ hiicrede akim gegmeye devam edecektir. Akimin bifyiikliigi: polarizasyonu

kaldiran iyonlarin tabiatina ve konsantrasyonuna bagh olacaktir. BSylece,
elektrotlar igin uygun malzeme segerek ve polarizasyonu kaldiran aract mad-
denin ilave edilme miktarin diizenleyerek, ki bu araci madde konsantrasyo-
nu dlgiitecek maddedir, gesitli kimyasal maddenin konsantrasyonunu 5lgmek
icin ampermetrik analiz cihazlag yapilabilir. Baz1 cihazlarda elektrotlara bir
potansiyel farki uygulanabilir. Bu hal akim ile polarizasyonu kaldiran arac
maddenin konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iligki oldugunda uygulanir.

Bazen analizériin duyarhg, elektrolit olarak tamponlanmg su kullani-
larak arttirihir, boylece pil belli bir pH da galisir. Amperdlger cihazlar 6z de
dogrusal tepkilidir, fakat konsantrasyonu 0lgiilecek maddeye dzel yapilmak
istenirse, 6zel basamaklar alinmahdir; ¢linkii diger maddeler, polarizasyon
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kaldiricr arac1 madde gibi etkiyebilir ve Slgtimler ile karigir. Karigan madde-
ler bilindiginde bunlarin uzaklagtirilmas icin énlem alinabilir.

Cihaz ile gaz veya havadaki kirliligin 6l¢tilmesi istenirse, test edilmesi
istenen gaz ya uygun hiicre boyunca habbelendirilir veya pilin igindeki
stvinin yiizeyine ¢arptirilir, Bu hallerde karigan gaz drnekleme sisteminden
kimyasal veya molekiiler filtreler ile uzaklagtuilabilir.

Bu sekildeki cihazlar hava i¢indeki klor gibi halojenlerin algilanmasida
kullarulabilir. 0-0.5 den 0-20 ppm aralikh cihazlar +%2 dogrulukta ve 0.01 ppm
duyariihikta Slgme yapabilir. Elektrolit degistirilerek HC], HBr ve HF gibi asit
buharlarinu 6lgecek sekilde degistirilebilir. Sudaki kloru dlgmek igin kullani-
lan tipte bir cihaz gekil 4.33'te gosterilmigtir.
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Sekil 4.33 Klor tortu analizérii (Fischer E. Porter'in izni ile basilmigtir.)
$
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Numune akigt kutu arkasmndaki tank iginde filtre edilir ve sonra numu-
ne akig kontrol valfi boyunca gegerek analizor birimine girer ve besleme pom-
pastnun pozitif hareketi ile ayiricirun ilave edildigi (sabit pH de tutulmasim
saglayan tampon eriyik) yiik kontrol blogu icindeki lgme borusuna gider.

Tamponlanmis 6rnek, B borusundan agagiya akar, akig kontrol blogu
boyunca C borusuna, oradan da elektrot pil donanuminmn altina gider. Numu-
ne akus debisi yaklasik dakikada 150 milisaniye ye ayarlanur. Elektrodu yiiksek
hizda déndiirerek &lgme elektrodu ile ve numune arasmnda bagil hiz tesis
edildikee akis debisi kritik bir deger almaz.

Elektrot hiicre donanmminda i¢ ige monte edilmis dig (bakir) referans
elektrot ile ig (altin) 6leme elektrodu arasindaki bélgeden numune akarak D
borusuna gelir oradan da bogaltmaya gider. Elektrotlar arasindaki bélgede
plastik paletler suyu cevirerek siirekli bir karishrma saglar. Paletler elektro-
dun yiizeyine herhangi bir malzemenin yapismasii onleyerek yiizeyini te-
miz tutar, Olcme elekirodu dakikada 1550 devir ile cahigan bir motora
baghdir. Olgme elektrodundan alinan elektrik sinyali, motorun tizerindeki
yayla yiiklenmis firga tarafindan toplarur ve sicaklik denklestirilmesi igin ter-
mistor, hassas direncler ve sabit olmayan bakir elektrot ile devre tamamlamr.

Elektrotlarin bilegimi, kuvvetli okside olan araci madde yokken akimm
gecmesini dnleyecek bigimdedir. Klor gibi (hipoklorik asid) kuvvetli oksitle-
yicinin en kiigiik izinin varlig, polarizasyon tabakasanmu oksitlenmesi ile
akimin gegmesine izin verecektir. Kendiliginden iiretilen polarizasyonu
kaldiran akimuin agikligs kuvvetli oksitleyici araci maddenin konsantrasoynu
ile orantilidir. Uretilen akim direng boyunca milivoltmetre ve hassas direng
boyunca gegerek gistergeli veya yazicih potansiyometre ile dl¢liltr. Bu cihaz
Blciilen tortu klor tipi (serbest veya toplam) cinsinden okunmasi igin ayar-
Jarur. Toplam Klor tortusu dlgiiliirken tampona potasyum iyodiir ilave edilir.
Bu serbest ve bilesik Klor ile tepkiyerek toplam kiora egit miktarda iyodin
aciga gikarir. fyodiir hipoklorik asid gibi hticrenin polarizasyonunu kaldirir
ve toplam tortu Klor ile dogru orantih bir akim tiretilir.

4.8.2 Polarografik Islemli Oksijen Analizdrii

Olcmede amper dlgme (polarografik) metot kullanan bir oksijen ana-
lizorii, siirekli islemde duman gazi igindeki oksijen dlgiimiinde, tesirsiz gaz
habercisi olarak ve diger uygulamalarda kullantir. Cihazin anahtar olan
saglikh duyargag Sekil 4.34 de gosterilmistir. Duyargag giimiig anot ve bir
altin katot igerir, bunlar drnekten PTFE ince zar ile korunmustur. Su-
landirilrmg KCl eriyigi duyargag iginde zar ile tutulur ve hiicre icindeki
elektroliti olugturur (Sekil 4.35).
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Oksijen PTFE membrani boyunca yayilir ve katot ile agaghdaki egitlige
sre tepkimeye girer:

't 4o+ 0y +2H, O — 4OH

ﬁuna tekabiil eden anodik reaksiyon ise

Ag+CI = AgCl+e

Reaksiyonun devam etmesi igin, bununla beraber katot ile anot arasina

] (0.7 volt) dig potansiyel uygulanmahdir. Oksijen katotta azalmaya devam ede-

cok, akim gegmesine sebep olacaktir. Siddeti, ornek gaz igindeki oksijenin

kismi basina ile orantilichr.

Islemie temas eden malzemeler yalmz PVC ve PTFE dir ve zar mekanik
hasarlardan zarar gormeyecek sekilde i¢ tarafa yerlegtirilmistir. Pil 3 veya 6
aylik araliklarla yeni elektrolit xonularak tekrar doldurulur, Bu gahgma gart-
larina baghdir ve zar zarar gormeden kolaylikla degistirilebilir.

Hiicre akim, gostergede veya yazicida gosterilebilinen voltaj gikigi ve-
ren kat1 hal yiikselticisinde yiikseltilir. Cihazin %0-1, %0-5, %0-10 veya %0-25
oksijen veren aralik segme anahtan ve ayarlama olanag da vardur. Ayarlama
referans gaz veya hava kullanarak cihaz 0-25% dlgeginde %20.9 okundugunda
kontrol edilmis olur, Cihaz ayar sicakhginda dlgek aralifinn %1 i kadar
dogruluga sahiptir, fakat galigma sicakhgmdan 16°C aynima oldugunda £%3

liik bir hata olacaktir.

Kullanildigr zaman duyargag i hat tipi yuvasi veya daldirma tipi do-
nanima sahip olabilir. Genellikle 3.5 bar basinca kadar dayamkl uygun PVC

den yapilir.

4.8.3 Yiiksek Sicaklik Seramik Algilayicih Oksijen Sondatar:

Cam zarda, her iki taraftaki hidrojen konsantrasyonlarimn oram ile
iligkili olan elektrik potansiyeli tam gelistirilirken, yiiksek sicaklikta tutulan
saf bir zirkonya borusu, yiizeyleri ile temasta olan oksijen kismi basma ile
iligkili yiizeyleri arasmda bir potansiyel geligecektir. Bu, Sekil 4.36'da gosteri-
Jen oksijen dlgerin igerdigi prensiptir. :

Gelistirilen potnasiyel Nernst esitligi ile verilir.
E=(RT/ 4R){In[O,* iyonlarmin ig kismi basinei] / [O,* iyonlarinin dis kismi bastnci]}
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aliminyum oksit boru

NI

refarans gez Oz
kismi basing Pz

Zirkonyum baru

Allminyum
oksftl
boru

I: elaktrot

dig
elekdrot

digdlen gaz O
(a) Kismt basing Py

Sekil 4.36 Oksijen sondas: (Kent Instruments'in izni ile basilnugtir).

Boylece eger yiizeyler arasmdaki potansiyel farks iki ytizey ile temash
platin elektrotlarla 6lgiiliirse, sondanum i¢ ve dis tarafindaki oksijenin kismi ile
ilgili olabilir. Bumembran &riiilii polarografik piller i¢in agiklananlara benzer
manadadir. Bu anda probun i¢ ve digindaki oksijen kismi basmnclarm birbirine
oranurun dlgiimii yapalabilir. Eger kuru cihaz havasi (20.9% oksijen) sondann
ig tarafma goénderilirse boru igindeki oksijen kismi basincina sabit olarak
balalabilir, béylece pH 6lgmesine benzer gekilde 8lciilen elektrik potansiyeli,
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slgme sondasimin etrafindaki atmosfer igindeki ok.s.'.ijex} konsanh;asyonunun
bir dlgiisii olacaktir, Boylece sonda sicakhigin 600°C u‘zennc.le old'l.xgi{ baca ve-
a duman gazi icine yerlegtirerek duman gazi icindeki oksijenin dlciimii
apilabilir. (Bagka bir imalata cihazinda sonda sicakhik kontrollii 19:1'hc1 ele-
man ile 850°C'de tutlur.) Gosterilen cihaz 600°C'den 1200°C'ye gahsabxlnk Okl;x-
ma termokulp ile dlgiilen sicaklik igin diizeltilir. Sonda silisyum karbiir bir
Kilif ile korunur. Kullamlan zirkon kalsiyum ile dengelenir.

Standart cihazlarin oksijen konsantrasyon araligt %20.9-%0.1, 1000-1
ppm, 10~ 102 kismi basing ve okumanin %10 dan daha iyi oksijen Slgme
dogruluguna sahiptir.

600°C'yi gecen sicakliklar kullanilmas gerekirken drnekteki bir. miktar
oksijen, karbon monoksit ve hidrokarbon gibi yanabilen herhangi gaz ile reak-
siyona girecektir. Bdylece dlgmeler dogru degerden daha alcak olac_ak fa.l‘<at
yanma gartlann degigmesi ile sebep olunan duman gazi 193ndek1 oksijen
miktar1 degigmesini takip eden hizh bir gekilde hala dlgme saglayacakhr.

4.8.4 Yakit Hiicreli Oksijen Olgme Cihaza

Galvanik veya yakit hiicreleri polarografik hiicrelerden farkhdir ve
yiiksek sicaklikh seramik alglayicilar kendi agilarindan birkere gii¢ kaynagi-
dir; bu, cahstinlmalan icin dis giig kaynagina gerek olmamast demektir. Imal
edilmis bir gesidi Sekil 4.37'de gosterilmektedir.

Ptfe mambram
/ altin kaplama

4:__\

katod
s

alekdrolit 7

e OSSR

N

)

W

N
7.

kursun anot

$ekil 4.37 Mikro yakat hiicresi oksijen algilayicmm resmi
(Analysis Automation'un izni ile basilmigtir}.
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Kursun anot, katot olarak konveks disk ile reaksiyon igin miimkiin olan en ¢
miktarda metal verecek geometrik gekilde yapihr. Katottaki delikley tist yiiza:

'vi elekirolit ile 1slatmaya devam etme olanag saglar ve oksijen algilama e
siyonu esnasinda en az i¢ direng temin eder. Katot yiizeyi altin il kaplanr

PTFE membran ile 6rtiiliir, Her iki elektrot sulandirilmsg potasyum hidroksj; 3

elektrolit icine daldirihr. Oksijenin membran boyunca yayllmasi (difiizyon
agagidaki reaksiyonlarin meydana gelmesini saglar. ‘

Katot de”+ O, + 2H,0 ~ 40H
Anot  Pb+20H — PbO + H,0 + 2e
Toplam’ J :

Hiicre reaksiyonu 2Pb + O, — PbO

Hiicrenin elektrik cikist, zarin gaz tarafindaki oksijenin kismi basme jle
ilgili olabilir. Bu zar ériiilii polarografik hiicreler icin, agiklananlara benzer
anlamdadir. Bu anda bununla beraber uygulanan potansiyel ve elekirolitin
hidroliz yok oldugu igin numunede oksijen olmamass, hiicreden elektrik
gikigmun sifir olmasma tekabiil eder. Oksijenin kismi basing tepkisi dogru-

saldir ve tek nokta ayarlamasi vardir, yani hava ¢ogu amaglar igin elveriglidir, -

Bu tip oksijen algilayic esas smirlamasi zar boyunca oksijen yayilma
debisidir: Bu tepki hizimi tayin eder ve diisiik oksijen kismi basinglarmda bi
kabul edilemeyecek kadar yavas hale gelebilir. Bununla beraber bunu yen-

mek icin yakat hiicresi oksijen duyargacinmn bir tipi tamamen katoda maruz
birakilir; yani PTFE zan ile 6rtiilmesz.

Genelde tiim zar hiicreleri ile, mikro yakit hiicresinin tepkisi numune
akig debisinden bagimsizdur, fakat hiicre pozitif sicaklik bagmliligma sahip-
tir. Bumun Slgme devresinde negatif sicaklik sabitli termistérler ile birlestirile-
cek kadar yeri vardir. Bu yakit hiicrelerinin, okuyucu cihaz yiikseltmeye ge-
rek kalmadan caligtiracak kadar elverigli elektrik ¢ikist vardir. Bununla bera-
ber iki veya ok aralikli olanaklar istenirse bazi yiikselmeler lizumlu olabilir.

4.8.5 Oksijen Ol¢iimii I¢in Hersch Pili

 Bu galvanik pilin yakit hiicrelerinden farky, {igiincit elektrot hiicreye ila-
ve edilir ve anodun anodik korumasiu saglayacak potansiyel uygularur. Bir
imalatq: firma pilinde Sekil 4.38 katot giimiig anot kadmiyumdur. Ugiincii
elektrot platindir. Anodik koruma kadmiyum akuminu birkag miliampere
sinrlar ve kadmiyum'un dmriini uzatir. Bununla beraber bu dtizenleme pil-
den olan elektrik qikigine oksijen kismi basme ile dogru olmayan bir oranti ile
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Sekil 4.38 Hersch pilinin dik kesidi (A_nacon‘lnstrumelnt Ltd'nin izni ile
basilmigtir.) .

i i birimlerinde verilmesi igin
ir ve sinyal i¢in, okurmnamn konsantrasyon pirir ve 2si
};Elil:ndiric}ir‘den gegmesine liizum vardir. Ayarlarna numune 1g}n§1§k1 onc]e—
den elektroliz ile tayin edilen oksijen konsantrasyonunun u!re'tllmem ile yapt r

ve bunun icin kullamlan elektrotlar pil iginde blrl‘eg.:tmllmlshr.

Kuru gaz numuneleri kullanildigz zaman pil icindeki su temelli elek&o-
dun kurumastni 6nlemek igin nemlendirilmelidir.
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termistdr
gdvdes|

sizdirmaz
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kurgun
anot

membran

$ekil 4.39 Mackereth oksijen algilayici donramiminin sematik resmi
(Kent Industrial Measurements Ltd, Analytical Instruments'in izinleri ile
basilmigtir.)

4.8.6 Suda Coziilen Oksijen I¢in Algilayic

Oksijen tayin eden zarli elektrokimyasal algilayicilar, suda ¢dzlilmiis
oksijen Sl¢limii igin uygulanabilirler; hem polarografik hem de galvanik
algilayicilar kullanilabilir. ‘

Algilayiciun en popiiler tipi galvanik Mackereth elektrodudur. Katot

delikli giimiig silindirdir, etrafinda potasyum bikarbonatm sulu eriyigi ile

kursun bir anot vardir (Sekil 4.39). Elektrolit, oksijeni geciren su ve karigtiran
iyonlar gecirmeyen silisyumlu lastik zar ile sarimustir. . :

Zar boyunca yayilan oksijen, oksijen kismi basinci ile orantili bir akim
verir. Reaksiyonlar igin egitlikler Kisim 4.8.2'de verilmistir. B
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Dogru sicaklik kontrolii gereklidir. (derece bagina %6 hata) ve genel ola-
rak termistor veya direng termometre kontrollii denklestirme devreleri kul-
lanshr. Caligma aralif litre su bagina birkag pgO, den %200 doymug oksijene
kadar olugturulabilir. Kursun anot sarfedilir ve bu sebeple elektrotlar gergek
dizayna ve pilin igine yayilan toplam oksijen miktarma gore yenilenir. Piller
bilinen miktarda oksijen igeren su kullanularak ayarlanir. GBsterge metreler
veya yazictlar baglanabilir ve imalatailar, su pompasi, zamanlama cihazlar
v.s.ile sabit tesisat igin aygtlar ve taginabilir cihazlar geklinde piyasaya sun-

destek boru

goil tasmah valf

valf boglame

kurgun elektrot
havall pormpa beaslemesi

alma boru gilag!

s saviyes!

| hava injeksiyonu

(hat——dalma boru

= O elokirodu

Sekil 4,40 Mackereth Oksijen duyargag donanimi gegitleri (Kent Industri-
al Measurements Ltd, Analytical Instruments'in izinleri ile basilmigtir.)
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patentli donarumdir ve - ayarlama kontrolii ve filtre temizlemesi yapan hay,
: a

kaldirmah-hava ters iglemli su rnegi alan cihazla birlegtiritmigtir.

4.8.7 Gaz ve Swvi I¢indeki Nemin Sii
. Siitu
(Kolumetrik) 61¢;ﬁmﬁ i Sttunsal

Gazlardan (veya sivilardan buharl A 1
buharlagan) nem kurutucu tab oA
rafindan yutulur. Bu tabaka genellikle iki platin veya rodyum elektrotI: l’fean::;_ ‘

eden fosforik anhidrid (P,Og) dir. Nemi elektrolize etmek icin dogru akim

voltajt uygulamr. Uretilen akim itlesi i
‘ ; yutulan nem kiitlesi ile dogru orant
(elektroliz de Faraday Yasas1). Bdyle bir cihazin tepkisi actk OIag:ak' gl:zr:rtll];i:;

debisine baghdir. Bu debi 6nceden belirlenmistir ve dogru olarak kontrol -

edilir, béylece akim &lgiicii vppm nem cinsi i
d1 ) sinden i i i
bilir). Daha detayh bilgi 6. Bsliimde verilecekiir. Pyerianabilis (alibre edile-
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5 KIMYASAL ANALiZ -GAZ ANALIzZ}
' GX.LAIRD
5.1 Girig

Bir veya daha fazla gaz kangim bilegenini analiz edebilme, kangim igin-

deki ilgili bilegenlere tepki gosteren ve istenen konsantrasyon arahginda uy-
Janabilen uygun algilayicilarnin varhgina baghdir. Gazlarm ok gegitli fizik-
sel ve kimyasal dzelliklerini algilama isini goren gaz algilayicilan vardir.
gimrh sayida uygulamalarda numuneyi ilgilenen gruba dzel algilayic.
alnizea maruz birakarak bir gaz kangimin analiz etrnek miimkiin olabilir.
Boylece konsantrasyonu dogrudan elde edilir. Bununia beraber birgok halde
elverigli secici algilayic1 bulmak olanaksizdir ve gaz numunesinin. bazi én
iglernden gegirilmesi gerekir, yani kurutma veya kangiklik getiren bilegenler-
den aynlmast gibi. BOylece gaz dnerilen algilayici igin uygun hale getirilir. Bu

hallerde gaz analiz sistemi kullanatmahdir.

ameNeme Iglom -
B mm— ! L algila; e
il birim ghayia .
nUMUNe numune gaz
gaz
girlgl gkt
gog - slnyal
beslome Isleme

veri igleme
va gosterma

Sekil 5.1 Tipik iglem gaz analizfriiniin gematik diyagrami.

Tipik bir gaz analizor bilegenlerinin blok diyagram Sekil 5.1'de veril-
mekiedir, Numune cihaza ya siirekli akig halinde ya da ayr1 olarak tam
boliiniir gekilde aliur ve geri kalan sistemin sicaklik,basing ve akig debi istek-
Jeri liizumiu olarak drnekleme (numune alma) biriminde ayarlanr. Numune-
nin bilegenlerine ayrilmast, kangikhik getiren bilesenlerin ayrilmast, yardimel
gazile reaksiyona sokulmas: gibi herhangi bir iglemden gecirilmesinden
sonra algilayictya gegirilir. Algilayraidan gelen sinyal gerektifinde ytikselti-
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lir ve gostergeye iglenir veya numune igin de ilgili bilesenlerin konsan&”'
nu yazilir. '

Birgok gaz analizériinde analiz ile 8rnekleme arasindaki zamag; g6
mesi, stirekli numune, akisi digerlerine gére yitksek akis debisinde glapa;
yalruz kiigiik bir kusmurun analizbre girmesini, geri kalanin digar: af o
diizenleyerek en aza indirilir. Numune, analiz edilecek kisumlar olmad3

algilayiciya gegirilerek normalde sifir kontrolii igin tedbir aling; Cihaz} 1.1-

muneyi bilinen konsantrasyonda analizére beslenen ‘agtkhik’ anahtagl
ayarlama (kalibrasyon) olanaklarini da icerebilir, ' B

doldurulmus kolon veya boru boyunca gegirme temeline gére ayrﬂmh;,
Gikig gaz akigt tek bir algilayicidan veya seri halindeki birden fazla 1
algilayicidan gegirilir veya orjinal numurne karigimmun birka¢ bilegenini analiz

etmek icin algilayicilar arasindan saptirihr. Kolonlar, calisma sartlar ve
algilayicilarn segimi ile bir gaz kromatografik analiz sistemi, Snceden secil-
mig birkag farki bileseni gaz numune alinan tek bir blme i¢inde analiz etmek
icin birer birer 1smarlanarak meydana getirilebilir, Islem analizindeki gaz
kromatografisi 6zellikle detayli iglemlerde verilir.

Bu béliimde agiklanmug analiz tekniklerine ilave olarak, 3. Béliim bash
altinda spektroskobik metotlarin bir kismu verilirken, baz elektrokimyasal
metotlar Boliim 4'te 6zetlenmistir.

5.2 Gaz Karigimlarinin Ayrilmasi

Alevlenebilen veya toplam hidrokarbonlar gibi 6zel gazlar veya gaz
gruplarina Szel algilayicilar geligtirilmis olmasma ragmen, goguntukla drnegi
bilegenlerine ayirmak veya érnek algilayiciya gecmeden énce kangiklik mey-
dana getiren gazlar: digar: atmak ihtiyac: vardur. Katarometre gibi 6zel ol-
mayan bir algilayic, ilgilenen bilesenlerin gaz kangumindan ¢ikartildig: za-
man meydana gelen algilayic: tepkisindeki degigimin &lciilmesi ile gaz
karigimmm bir bilegenini 6lcmek i¢in kullanilabilir.

Gaz kangimlari ayirma metotlar: iig ana grup altinda‘ toplanabilir:

Kimyasal reaksiyon Kimyasal ayirmaya basit bir Srnek gaz akisindan suyu
¢ikarmak igin kullanilan nem alicilaridir. Gazli eritme firmlarmda karbon di-
oksit ylizdesi, gaz1 soda kireci boyunca gegirerek karbon dioksitin secilerek
sikardmasindan énce ve sonra gazmn jletkenligini dlgerek tayin edilebilir, Ben-
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'katl sogurucu

81 1Tir, Gazlar difiizyon ile

V : nn]n a . i
i ‘?angknjmkle :den bi‘lf'i?;dig'? digerlerine gore basittir ve genig uygulama alanna sa
- e

hiptir. Oksijen, azot, hidrojen,
-_f mel gaz karigmmlari

i karigimi igindeki
idrojen, amonyaktan meydana gelen gaz karig
b hl;i;giesi', amorjllyagl sulandirilims siilfiirik asit veya uygun
tarafindan yutulmasiu sagliyarak dlgiilebilir.
ici tglid fizi ik Béltm 3'te
ayrilmas igin en giigld f1z1kse} t?km : _
ke pjilsidir. Bu yokile yalniz ok kiigiik miktarlar igle-
de ayrilabilirler, 6rnegin hidrojen gaz ak1§mc.:la.n
ssitinug bir altn veya glimiig-palladyum alagimundan difiizyonuna izin
un e
rilerek qikartilabilir.

] tografisi gaz
etotlar: Kromatografi Gaz kroma gaz
" muhar fazlarmda) ucucu swvilarin ayrilmasinda en giighii

b metotlar Gazlar
ﬂ:ﬁmg kiitle spektrosko

ziko kimyas

karbonmonoksit ve karbondiokz?it gibi mﬁker'nj

kolayca ayrlabilir ve stvilara, benzen ve sﬂdohedkz?_n t;g:;f
Kansmlarma uygulandiginda kaynama noktalari yalruz 0.6K %7,.131 ir

g?lflermlfie bile ayrilabilirler. Boyle kangimlarm boliinerek tasfiye gibi diger

metotlar ile ayrilmas oldukga zordur.

5.2.1 Gaz Kromatografisi

irbiri iki faz arasindaki mo-
matografi, kangimlann birbirine klangmayan iki fa: d mo-
1 kﬁleI:I;ag-mxrﬁ;n temeline gore bilesenlerine ayran bir fiziksel veya f1z11;o
i asal bir tekniktir. Bir faz normal olarak sabittir ve I]a?mg gore buyu.lf ir
kl}ny alaru saglamak icin ince ince bélinmiig haldedir. Ikinci faz tagur Ozi"-
ﬂukf:dyir ve kafxs;unm bilegenlerini sabit faz ﬁzerinder.l tagirlar. Kror?atoggrgrz
i itli tipleri birine uygulanan 6zel sabit ve taginr faza
nm]fi; eﬁ:itixl‘ﬂtllrpé;;lkllge;lﬁm 2). szu kromatografisinde taginir faz gazdir ve
:aml 2111 az olarak bilinir ve sabit faz ya grantiler kaudir (gaz_—katl 1<;]c;matoig;rmz:t;1
5 ey o e opaems vl e a1
isi - tografisinde ayirma, ) .
kromatografisi). Gaz-katt krgma e ine sre atkio.
karisim bi inin farkh sogurma karakteristikleri 1
D atoprafis kanizmasi, gaz ve sabit sivi faz
ir. Gaz-siv1 kromatografisinde ayuma mekanizmass, g : .
grl;smc?:ki karigmm bilegenlerinin dagﬂ_.un;m igerir. Cunkmrégunzﬁﬁg\fﬁ
gaz fazmda tagnir. Gaz kromatografisi, b11e§enllerdlrllrm 011:1) ot r;;fluo]arak ol
sahip karisimlara siurlandirilnuglardir ve bu 1 ,
11;:;122?11:::111 aveyapkaynama noktalar1 yaklagik 450K'den agagy olan sivi
karisimlari anlamina gelir.

Gaz kromatografisi igin kullarulan cihazlara kromatc:igraf ;19;.11}1)1: ﬂj\;e sa];ii;
isti disi de sabi en
i a borudan meydana gelmistir. Ken ¢ .
fazaf]?ll;e;t: ﬁm?;ya kentrollii bir debide ssitilan veya sogutulan b1r c;ezlmi:
211: bulunur. Kolon {iniform olarak graniler sabit fazile doldurulabilir (do.

durulmus kolon kromatografisi) ve bu normal olarak iglem cihazlarmda
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kullanilir. Bununla beraber eger kolon ic cidarlan kat1 v i i ]
kilcal boru geklinde ise (kilcal kromatc?grafi) en yl'.ikselie :;rrlusx?: e e <apl
kol<l)rﬂarm. elde edildigi bulunmustur. Tastyic1 gaz, taswrur faz kolon b

sabit kontrollii ve bilinen debide siirekli gegirilir, karigimn bilinen haoyun ;
tagiyic1 gaz akigina ayrilmasmnin girig olanag kolon girisindeki tast e
iginde saglarur ve icinden gegen gaz bilesiminin degisimlere tepki )gc: :
‘uygun bir algilayici kolon ¢ikisinin sonuna baglanur. lstere

Bir numuneyi analiz etmek igin uygun bilinen hacmi :
liz etr in tam bk
kismu tagiyict gaz akimu icerisine sokulur ve algilayicinm gikigy sﬁrek]c; Einaer

edilir, Sabit faz ile karigmas1 sebebi ile numunenin bile i
: Sab senleri kolon b 3
farkh debilerde geger. Ayirmaya tesir eden iglemler karmagiktir, fakat gﬁgg ;

gaz-kat kromatografisinde en az kuvvetli sofuran bilesen e ;
ayrihr.: gaz-swl kromotografisinde ise sil:l sabit §fazclrr:l bﬁf:;;ﬁgp
gozunurlug-ﬁ hakim iglemdir. Boylece elde edilen ayirma, numune ve sabl%Tl
fazm dogasina, kolonun uzunlugu ve sicakhigma ve tasiyic1 gazin akig debj y
ne baghidir ve bu sartlar ézel bir analiz iin optimize edilmelidir. o

Algﬂa¥1c1 boyunca gegen gaz bilesimi, numunenin her bilegeni ile saf
tagiyici gaz ile tasiyic1 gaz karigimlar: arasinda degisir. Algilayicirun gikig
k?ych .kromatogram olarak bilinir ve zaman iginde yer alan sapmalarm sre a
piklerin bir serisidir ve her biri analiz edilen karigumn bilegeni ile ilgi.l.idﬁ:y

. Beg bilegen iceren bir karigirin tipik bir kromatogram sekil 5. o
nhms,tu* .Kromatografm baglangiemdaki A 'piki’ basu%rg dalzeam x?ei: i‘l%l?;tl:l&-
nenin Puskﬁrtﬁlmesi esnasinda basing ve tasiyicr gaz akisindaki ani
deg1§murl1den meydana gelen ¢dziilmemis piktir. Kromatogramn yazilmasi,
analizlerin gosterilerek yazilmasy, fakat kalitatif analiz icin her pik zamaJ{
bazinda tamnmalidir. Her bilegen, tek saf bilesenler veya bilinen bilegim kan-
gimlar1 kullarlarak kolondan gegirilmek icin alirur, Miktarsal analiz igin ci-
L\azlstand:lrlii glz:z karigumlari veya gézeltileri kullanilarak, algilayici tepkisi ile

aglangictaki kanisim igindeki tayin edici iligkiyi
e ;:31 a_[m(iahd]r. yin edici konsantrasyonu arasinda iligkiyi

Gaz kromatografisinin &énemli bir avantaji, bir érnegin bi i i
islem alf.tgmdan tek tam bélinen bir kasmm glkarhjlarak liizfxill?l ];i;lr(:li :;?f::.:
da analiz edilebilme olanagidir. Bununla beraber érnekleme siirekli olmak-
tan ziyade diizenli ayr1 temeldedir, bdylece kromatografi numune akisina, ci-
haza. numune piiskiirtme zamanlarina kargi gelen zamanlarda bir seri nt;kta
analizi verir, Yeni bir numunenin analiz edilebilmesinden énce, $nceki nu-
munemnfﬁm bilesenlerinin kolondan ¢ikariimig olmasmn gara’mti altina al-
E‘(_Lja Igereg1 vardsr. mbepiz analitik gartlar) diizenleme avantaji vardir

yiece numune miimkiin oldug ilgili pikleri ’
e T e gu kadar cabuk yikanmasy, ilgili piklerin tam
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5.3 Dedektorler
5.3.1 Termal fletkenlik Dedektérii (TCD)

Termal iletkenlik dedektdrleri gaz algilama aygitlar: arasinda en ok
kullanilanidir. Gaz kargiminm termal iletkenliginin degigimini Slger. Bu
degisim algilanmas: istenen guruplarin konsantrasyonlarmmn degisiminden
meydana gelir.

Tiim maddelerin sabit hizla hareket eden molekiillerinden meydana ge-
lir. Is1, cismin meydana getirdigi molekiil hareket kuvvetleri ile sahip oldugu
enerjidir. Cismin sicakliff arttirilinca molekiiler hareket izinin artmasi ile
molekiillerin enerjisi artar. '

Katilarda molekiiller bir digerine gére pozisyonlarini degistirmez; fakat
ortalama bir pozisyonda titresir, sivilarda ise molekiiller ortalama bir pozis-
yonda titresir, fakat sivirun bir kismindan digerine hareketde eder. Gaz da
molekiiler hareket, hemen hemen tamamu ile yer degigtirme geklindedir: Mo-
lekiillerin gazin bir kismindan digerine hareket etmesi, yalniz sikca olugan
molekiiller aras1 i¢ qarpisma ve kabm cidarlar ile olan garpismast ile engel olu-
nur, Cidarlar ile yapilan carpisma ile cidar {izerine gaz basinct meydana geti-
rir. 'Miikemmel gazlarda' molekiillere miikemmel elastik olarak bakili ve
boylece i¢ molekiilsel carpigmada enerji dagilmaz.
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Molekiillerinin hareketi sonucu olarak takip edilen gaz 6zellik diigiince- ‘

leri Kinetik teorinin temelidir. Maxwell, bu teoriyi kullanarak énceden deney-
sel olarak meydana getirilmig yasalarin teorik dogrulanmasim yapm1§tn-;

Bunlar Avogadro Yasasi, Dalton Kismi Basmnglar Yasas1 ve Graham Diftizyon - °

Yasas1'n1 igerir.

Is1 gaz molekiillerinin hareket enerjisi oldukga, 151 transferi veya terma] f
iletkenlik kinetik teori ile baglanabilir. S bilegeninin K termal iletkenligi

agagidaki sekilde verilebilecegi gosterilebilir:
1 o~

~

burada p gaz yogunlugu, V  ortalama molekiiler uz, A ortalama serbest yol

ve C,, de sabit hacimde 6zgiil isidir. Boylece termal iletkenlik molekiilsel bo--

yut, kiitle ve sicaklia baghdir.

v\ miktan gazin difiizyon sabiti D olup termal iletkenlik su sekilde
yazilabilir: .

1
Ks= 5D pC,

Bu bagintiya gore gazin termal iletkenligi basmgtan bagimsizdir. Bunun
genis bir basing aralif {izerinden dogru oldugu bulunmustur. Eger basing gok
yiiksek hale gelmezse, artik gaza miikemmel gaz olarak bakilmayabilir. Cok
diigtik basmglarda, gazm iletkenligi, gazin basinci ile orantilidir ve bu prensib,
Knudsen sicak tel manometresi veya Pirani gostergesinin ¢ahsma temelini
olugtwemaktadir, (bknz. Cilt 1 in 10. Boliimd). :

Mutlak T sicakliginda saf bir gazin Ky iletkenligi sickalik ile agagrdaki
egitlige gore degigir: '

32
273 T
K=Ky b+—+T{|—

burada Ky, 0°C de termal iletkenlik veb bir sabittir.

Havaya goére 1.00 alinan baz1 gazlarin bagil termal iletkenlikleri Tablo
5.1'de verilmistir. )
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} Tablo 5.1 Bazigenel gazlarin bagil termal iletkenlikleri

Gaz iletkenlik
Hava 1.00
Oksijen 1.01
Azot ‘ 1.00
Hidrojen 4.66
Klor : 0.32
Karbon monoksit 6% -
Karbon dioksit 0.59
Siilfiirdioksit 0.32

Su buhan 1.30
Helyum 4.34

ki maddeli karigimun iletkenliginin agagidaki sekilde verilecegi gosterilebilir:

Ky , Ko
1+A(1"‘1) 1+B( X1 )
X1 1- X1

burada A ve B Wasiljewa sabitleri olarak bilinen sabitlerdir, K veK; saf gazin
iletkenlikleri ve x; de 1 bilegeninin molar kesridir.

K=

Gaz analizinde saf gazlarin iletkenligi strurh degerdedir ve karigimin
iletkenliginin bilegim gaz oranlart ile nasil degigtiginin bilinmesi daha fazla
snemlidir. Bununla beraber yukanida gosterildigi gibi gaz kangimimn ilet-
kenligi ile bilegen gaz oranlari arasindaki iligki karmagiktir, Farkh gazlarmn
molekiilleri arasindaki carpigmarnun matematigi o kadar basit degildir ve ilet-
kenlik ile bilesenlerin oranlar arasmdaki iligki, gazlarm molekiilsel ve fiziksel
sabitlere ve garpigma esnasinda ig molekiilsel kuvvetlere baghdir. Pratikte
termal iletkenlik cihazlari bu sebeple istenen bilegim-iletkenlik egrilerini de-
neysel olarak elde ederek ayarlamr.

‘Termal iletkenlik temeline dayanan cesitli sekillerde gaz algilayicist ge-
ligtirilmigtir. Cogu, sicak-tel metodunu kullanr. Bu metotta iletkenlik
degigimleri, Wheatstone képrii devresi iginde diizenlenmig sicak tel algillayia
ile Sigtildr.
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5.3.1.1 Katarometre

Sabit sicaklikta tutulan elektrikle ssitilan bir tel, yine sabit sicaklikta ty
tulan metal blok iginden agtlan silindirik delik boyunca yerlestirilir. Silindirik 4
delik test edilecek gazile doldurulur. Iletim, tagmum ve isrum ile 151 kayb1 de. 3
bis tel i¢indeki akim tarafindan iiretilen 151 debisine esit oldugunda telin 3
sicakiifi denge degierine ulagir. Pratikte gaz boyunca 1s1 iletimi, 1s1 kaybnn en i}
6nemli kaynagidir. Ug sofumasi, taginum, 151um ve termal difiizyon tesirler 3
toplam kayiplann kiigiik bir kisou (her biri %1 den az) dir. Buna ayarlama es. 4
nasinda yeteri kadar dikkat edilmelidir. Cogu cihaz tel tagmum kayiplarm e,
aza indirmek icin teli diisey olarak yerlestirilecek sekilde dizayn editir,
Tagimim kayiplan da gaz basmer ile artar, boylece basing yogun gazlarda 3
dogru iletkenlik Sl¢iimi igin kontrol edilmelidir. Telden olan 1s1 kayb: duyar- 3
gac icindeki gaz akig debisine bagldir. Bazi cihazlarda akig degisiminden 3
dogan hatalar en aza indirilir; giinkii gaz pil boyunca akmaz difiizyor ile gi- §

rer, fakat aksi takdirde gaz akisi dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir,

Telin direnci sicakhfina baghdir. Béylece telin direnci dlgiilerek
sicakhigs bulunabilir ve tel efektif sekilde direng termometresi olarak kul-
lanalir. Fazla sicaklifs saflamak igin tele uygulanan elektrik enerjisi, iletim
taginim ve 1gmum ile olan toplam 1s1 kaybirun bir Sl¢iistidiir. Yalniz gaz iletken-
lii degigiminin sebep oldugu etkileri Slgmek icin test edilmesi istenen gaz ice-
ren pil igindeki sicak telin direnci standart gaz igeren tam benzer pil igindeki
benzer tel direnci ile kargilagtirilir. Bu farkli diizenleme, 1s1tma akimi ve ¢evre
sicakhk sartlars degigim tesirlerini de azaltir. Duyarlif artbrmak icin iki 6leme
ve iki referans pilleri sikca kullanihir ve bu diizenlemeye ekseriya 'kataromet-
re' denir.

Katarometre de (151 gecirgenlik olger) biiytikge bir blok icine yerlegtiril-
mig termal ve elektrik karakteristikleri hassas olarak izleyen dért tel vardur,
Bu blok pil ve gaz yollatim olugturmak igin delinmigtir. 4-telli pilin dik kesit
resmi Sekil 5.3 de gosterilmigtir. Ozel amaglara bagh olarak teller tungsten,
tungsten-renyum alagionu platin veya diger alasimlardan yapulabilir. Yiiksek
derecede reaktif gazlarin élgiilmesi igin altin kapl tungsten teli kullanilabilir,
teller Wheatstone képrii devresine baglanir. Bu devre ya voltaj ayarh veya
akmn ayarl: gii¢ kaynagindan beslenir. Sabit voltaj dedektérii icin bir devre
Sekil 5.4 de gosterilmektedir. Dedektor referans ve $mek pillerinde aym gaz
ile dengelenir. Farkh termal iletkenlikte bir gaz numune pile girerse, érek tel-
lerden kaybolan 1s1 debist degisir, bylece sicakliklar ve buna bagh direncleri
degisir, direngteki degigim koprii dengesini bozar ve bu dengesizlikten dogan
voltaj gaz konsantrasyon degigiminin bir 8lgiisii olarak yazilir, Katarometre
iki bilesenli gaz karigimu ile veya bir gaz karigimu igin hava igindeki karbon di-
oksit gibiiki bilegenli olarak balalabilen bir gaz karigm icin ayarlanabilir, Ka-
tarometre kopriisiiniin calisma teorisi gu sekilde olur; Bu, basitlestirilmistir,
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. numune \

cam
modfasyon
referans

>
: \ numung

roferans

Sekil 5.3 4-telli diffizyon katarometre pilinin dik kesit resmi.

0.500 MA referans nurgnauzne
Rec,
10082 |
/I
l o o
| ) J
T 18.36V :
_— Rl 20092
T PR
izlenen giftler Lmf B
R ‘ —51 ' Rz—Sz

Sekil 5.4 4 telli katarometre pili icin devre. .

fakat hesaplanacak ayarlamalar igin elverigsiz derecede ka'tlcyr (rijitl:ir). 'I:fe]le-
tin bireysel karakterlerinde kiigiik degisiklikler, her kdpriintin, cihazin lge-
ce§i gaz karigimlarinu kullanarak ayarlanmalidar. 7

Kopriiniin dért kolunun (Sekil 5.4) akim akarken ve referans ve numune
pillerin iginde ayiu gaz karisim bulundugunda, ayn baglangic dn‘e'ncmt‘e Ry
sahip oldugunu farz edelim. Ry ¢evre sicakliginda telin (filamentin) direnci, Ry
calisan direng (yani I akimu gegtigindeki direng), 1 bir tel boyunca gegen akimm
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(yani yanim kpri; 3
yant y Oprii akimr) ve T de ¢evre sicakliginm tizerinde bir sicak] k or
1k ols

Denge halinde giren enerji 151 kaybina esit olur ( 5) e (5.6) esitliklerini birlegtirerek
12 = " ' ; b .
R] K‘[T j 8 . Ista 1 ) 11
burada K;, gaz boyunca 1s1 ka &) BRI K, ‘(5‘7)

; ybinin en biiyiik kismu iletim i
gazm terrnal iletimi ile . " y mi iletim ile
su sekildedir: orantilt bir sabittir. Cahgma direnci icin ba

Ri=Ry(1+oT)

burada o tel malzemesi di (5‘.{*
. » esi direncinin s ]
rinden agagidaki esitlik bulunur: 1caklik katsaysidir. (5.1) ve (5.2) egitlik[

OIacagl ii ] -

Sit bir egiti ¥ rada K; ve Kp pillerin her cift igindeki gazlarm iletkenlii ile orantilidur.
-. (5.7) esitligi gikigin kprii alaminin kiipii ile orantih oldugunu goster-
;. tedir, fakat pratikte, ts say1s! genellikle 2.5 ile 3 arasindadir. Dogra mik-
852l okumalar igin képrii akimu sabit tutulmalschr.

- Bu esitlik, cilagin her pil gifti igindeki gazlarm termal iletkenliklerin ters-

PR, Ryo = K 3 Ji
Ko 1® Ry i lori arasindaki fark ile orantli oldugunu da gostermektedir. Bu termal ilet-
ve buradan 6. e kteki iigik farklar iin Gogu kez dogrudur; fakat biiy ik farklan kaldir-
e o z.

Ry= Ko i o N
! 2 ., Bugartlarda, bilesenlerinin genig bir sekilde farkl termal iletkenlige sa-
(KI' Rl Ot) Ehip iki bilegenli veya sanki iki bilegenli gaz kangimlarinin konsantrasyon-
n slciimiinde kullanildigy ve kopru akimu yapilabildigi kadar yiiksek ol-
=R+ _*KLRU_ f dupu zaman en fazla duyarlifa sahiptir. En fazla kdprii a}k1m1: tellerin sekil
( 2 1 Ry F degistirmesi ve agin 1sinmasindan kaginmak igin belli bir degerde tutulma
Ki-Rol 0‘) ihtiyact vardir. Katarometre gaz kromatografisinde dedektor olarak kul-

! laildig1 zaman, diger genel gazlardan daha yitksek termal iletkenligi olan
b hidrojen veya helyum genellikle tagtyict gaz olarak kullanihir ve agiri

._ KiRg- KR+ I2 2
=Ro+ ot Ro f 1sinmay1 onlemek igin kpriiye giden akmmu azaltmak igin otomatik devreler

(K 1 1 zRo Ol) E konulabilir.
2 , En fazla duyarlik igin, Hzellikle dedektdriin diisiik sicakliklarda
=Ro+ IRy Fcaligtrlmasinin gerekli oldugu zamanlarda sicak-ug telleri, termistorler ile
(K -I°R ) *degistirmelidir. Termistor yiiksek negatif direng sabitine sahip termal olarak
! oo fduyarh bir direntir, bak Bslim 1. Sicak tellerileayn: anlamda olarak iletke-

fiin direnci alam gegisi (bu halde diisiiriiliir) ile degistirilir. Termistér kataro-
[ metrelerinin ekseriya bir duyarh bir de referans elemam vardir, Wheatstone
b kopriistindeki diger direngler dig direnglerdir.

; Termal olarak dengesiz maddeler halinde katarometre bozucu degildir
| ve evrensel olarak tiim maddelere tepki gosterir. Duyarhik iyonizasyon
| algilayialarmdan daha azdir; g aralikta konsantrasyon degigimlerine dogru-
i sal tepki gosterir. Gaz kromatografisinde ve 1smarlama dizayn edilen gegitli
 iglem analizorlerinde kullanhir.

(;5.3) esitliginden eger (R, -Ro), Ry
lI).I?Om ) ile karglagtriidiginda biyiik
ilir. Boylece asagidaki esitlik elde edi

ile karglaghridigmda kiigiik ise, K
olmahdir ve PR imi ihmal ’
0 terimi i
lir: e
2 2 |
R]= Rg+ (1 Ro(l /K])
{5.5)

Eger iki 6l¢me telinin top
Ci R, ise

képriiniin gikis voltajt E as
E=I(R;-Ry)

]aum diTenci R; ve referans telinin diren
agrdaki sekilde verilir:

66 4
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5.3.2 Alev Iyonlama Dedektsrii (FID)

Gaz dedektorlerinin genisletilmi
akim : orlerinin genigletilmis bir grubu, oda ici o.M
ke id;nk; ‘ iﬁeélﬁn_m"cggen cihazlar temeliire day:nfr I%H‘giﬁkl lyonlyeee
man meyda?m peah‘rrm((;mun hedefp arcacik ile carpigip bﬁYIZCe iazzlla isleny
bir elektrik alargu u;.guaipﬁm:)hﬂpozllﬁlf iyon ve ikinci elektron ﬁreﬁig g

. anmasi ile elektrod], 5 - Bu
devrede pargacigin akimu olarak bilinen 6Ig§f:bg?rg;?r ha]af, eket edebi
‘ verir.

FID; hid i I, . -
digiinde yiiksefjen oksijen alevi bal olarak birkag iyon (107 i _
tarda organi enenli atomlar igermesi gergeffini kullanir. Aleye i
i‘ - or%amk bilegenler ilave edildiginde iyonlarin sayis1 - Aleve egey e
r)éaksin:') e artar) ve Slciilebilen iyonlasma akury {iretilir. Al (.Yflklaalk 10%
Aksiyonun asagidaki gibi oldugu farzedilir -Alev icindeki o8
CH+0O — CHO + e -

Bur}unle-n beraber FID, hidrojen icermeyen madd 3
;:;111; :;1:}1:2 1:l;elrmeyen maddelere );Smek olaiﬁeCéz%§ ggsutet;ﬁ t]fp
bt e j(; ;;'\r );u%?a.rll)c.l.aki reaksiyonlarin devam; olaralf hid e‘ 111!
e ein nd g ;r;c1 Slgesinde CH, ve CH, meydana getirir, rgflm$
lam net iyonlagma reZlecg arak' el b'iﬂEQme oo e FIDkinte e
1yon iglemleri ile tayin edilir, Pl to

=

1. l\II umime girisi
girisi
2. Hidrojen 3
3. Hava
4 Seramik piskiirtiicii
(katot) '
5. Alev
6. Toplag elektrot
7. Gaz gikigt (anot)

Sekil 5.5 Alev iyonlagma dedektorij - gematik,
FID, s . = * s |
nin sematik bir resmi sekil 5.5 de ve tipik bir dedektéiriin dikine kesj
esi-

ti Sekil 5.6 da gosterilmisti
. stir. Numune
5 : gaz veya i
§an gaz hidrojen hava alevine beslenir. Pﬁ};kgjfiilcc:ii?lﬁtl‘zzacfilsik l;)'lonlu?cdan
1r elektrot
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silindlrik toplayict '
L. elaktrot *
— L
T 3
_ , -t

10flon

kolondan tagan ve
hidrajen

Sekil 5.6 Alev iyonlagma dedektoriiniin dik kesit alan1.

ve ikinci elektrot alevin iizerine yerlegtirilir. Bu elektrotlar bo-
ne molekiilleri aleve girdiginde iyon-
kam uygun bir yiikseltmeden sonra

olarak ig goriir
yunca bir potansiyel uygulanir. Numu
lasma olur ve akim meydana gelir. Bu a
serit yazic1 kart lizerine gegirilebilir.
FID konsantrasyon duyarh degil, kiitle duyarli bir dedektordiir. Bu, igi-
ne giren bilegenin konsantrasyonuna tepki gdstermez, fakat birim zamanda
giren organik malzeme miktari ile orantih sinyal dretir. lyon akim alevde
meveut karbon atomlannin sayst ile orantihdir ve dedektSriin duyarligy, al-
gilanabilen sinyali vermek igin saniyede alev boyunca gegen karbon kiitlesi

gibi ifade edilebilir.Tipik bir gekil 10! gC/s dir.
FID, pratik olarak tiim organik maddelere duyarlidir. Fakat inorganik
gaz ve suya duyarh degildir. Yiiksek duyarhbiga, iyi dengeye, genig aralikht

dogrusal tepkiye ve diigiik efektif hacme sahiptir. Genig olarak bir gaz-kro-

matografik dedektor gibi toplam hidrokarbon analizriinde kullanhr.
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Mordtes! lamba
kaynad
Daglstlrﬂsblllr Sizdirmazii
L sajlanmig mordtasi lambas;
- "
Iyonlagma odasi
slokiromatreye /
elektrot sinyal B £
i L]
v
: 4
_ / % numune gikigt
n toplama, :
iy‘ejnlelldli?cx:iu mmdmd
termokupl
]
- 151ty
numunég girlg

$ekil 5.7 Foto iyonlagsma dedektdrii,

5.3.3 Foto - Iyonlama Algilayicis: (PID)

Foto iyonlagma dedekitrii (Sekil 5.7) run alev iyonlagma dedektorii ile
baz1 benzerlikleri vardir ve FID (alev iyonlama algilayicist) gibi genis aralikta
organik ve bazi inorganik molekiillere tepki gosterir. Sizduwmazhg saglanmig
degigtirilebilir bir lamba morétesi bolgesinde tek renkli igmim firetir. tyon-
lagma potansiyeli 151mum enerjisinden az olan molekiilier igindan gegerken
lyonlanabilir. Pratikte iyonlama potansiyelleri diigen 151 foton eneyjisinin
tistiinde olan molekiiller de titregim hallerinin uyarilma sebebi ile iyonlanabi-
lir. Meydana gelen iyonlar elektrik alan: ile toplayici elekiroda sevkedilir ve
iyon akimi elektrometre yiikseltici ile 8lgiiliir.

FID igindeki alev yitksek enerji iyonlasma kaynagdir ve algilanan mo-
lekiillerden yiiksek derecede parcalanmug iyonlar {iretir. PID icindeki mors-
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i ot R _;_‘.,.-.-.,‘; ks

4 tesi lam
p hakdm aliin i tansiyeli ile tayin edilir. llave
: dan cok molekiiliin iyonlagma po ansiyeli il tayl :
laf;l:;ksagllgniqindqeki iyonlagma enerjisi morbtesi kaynagrn dalgaboyu sei-
. 0!

| Jamba kullanilarak elde edilebilen segicilik Seiil 5.8 de gosterilmistir. Ny, He,
1 léH CN, CO ve CO,y nin iyonlagma potansiyélleri tiim lambalann enerjisinin
3 ﬁze::-indedir ve PID bu gazlara tepki gostermez.

' ligii ‘ jisi iiler iyonlann olugmasinda
daha diigiik kuantum enerjisi, molekiiler iyonlan
b?g;:wr. Bu sebeple PID nin tepkisi esas olarak i¢erdigi karbon atom-

: ile secilebilir ve algilayial tepkisine segici yapilabilir. Ug farkh mor Gtesi

© PID yiiksek duyarlihktadur, tipik olarak organik bilegenlerin pikogram

: seviyesindedir ve genig dogrusal arahiga sahiptir. Gaz akiglarinda dogrudan

' i 5 k kullanilabilir. Gaz kro-
slciim igin veya gaz kromatografik dedektoruolara
gigltl:;ll'gfisinge ilgllaylm olarak kullanildiginda genel olarak kullamlan

tagtysci gazlardan herhangi birisi uygundur. CO, gibi bazt .g.a‘zlar mordtesi
1gmimi 'yutar ve varliklan dedektdriin duyarlibfini azaltabilir.

117 eV ' /wz%;sev
- / / Aromatikler

Aminler

N,
He
topk!
CH3CN pyok
co
co,

~——Alkenlor > Cy

0,
Kloralkane (CCI,CHCI;)
Formikash
Formaldehid
Akrilonitrll

Alkanler (CoHj hark)
|
12 u 10 9

Enarji (aV)

Sekil 5.8 Cesitli mortesi lambalar igin PID tepkisi.
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5.3.4 Helyum lyonlagma Dedektorii ,y
Helyum veya argon gibi tek atomlu gazlar, bir B-kaynagindan yayilan i

glilii elektronlarla garpigmas ile uyanlmig atomik hallerine yiikseltilebilir,
Olaganiistii kararh atomik haller kendiliginden yiiksek derecede giigliidiir, *
Diger atomik ve molekiiler gurupla carpigarak enerjilerini kaybederler. Eger
helyum iyonlagma potansiyeli olaganiistii dengeli helyum atomunun uyar-
masindan daha kiiglik olan kiiciik konsantrasyonda bir gaz igeriyorsa
carpismada fyonlar olugacaktir, bdylece bu helyum iyonlagma dedektiriingn
temelidir. .

-Meydana gelen ana reaksiyonlar su sekilde gosterilebilir.
He+e — He* +e
He*+M —» M~ + He+ ¢

burada M gaz molekiiliinii olugturan iyonlardir. Bununla beraber diger
carpigmalar olabilir Oregin yan-kararh ve yer-durumu arasindaki helyum
atomlan veya yan-karalt atomlar arasindaki carpigmalar iyon olugumuna yol
agabilir.

Helyum iyonizasyon dedektorii (Gekil 5.9} tipik olarak lem ¢apinda ve
birka¢ milimetre uzunlukta B- yayica1 radyoaktif kaynak igeren silindirik oda-
dan ibarettir. Silindirin uglan yahtic1 ile ayrilmugtr ve elektrotlari olugturur.
Dedektor helyum tagiyic1 gazh gaz kromatografi sisteminin bir pargasi olarak
kullantlir.

gaz qkigt

Yaltkan malzemenin
vidalar

PTFE -
yalitkan

ye

"

Disk? H radyaakitl
kaynak igeren oda

paslanmaz gelik

\

! -
yaltkan
paz girigl

Sekil 5.9 Helyum iyonlagma dedektirii (gergek boyut).
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Yukanda agtklanan iyonizasyon mekanizmast, metastabil durumlarda
olusan atomlarin sayistna bagh oldugu gosterilebilir. Metastabil durumlarin

. olugma ihtimalinin, uygulanan elektrik alarinin giddeti ve birinci elektron

enerjisine bagli oldugu da gbsterilebilir. Reaksiyon, 20eV civarinda enerji ve

500 V/cm torr alan kuvvetli elektronlar igin en yiiksek dik kesit gosterir. 10-10 .

GBq nun Tritium CH) kaynag veya 400-800 MBq nun ®Ni B- kaynagy aktivite-
si genellikle kullarulir, fakat - pargaciklarmin’ serbest yolu ¢ok kisadir ve d
dektoriin performansi kuvvetle geometrisine baghdir. :

Gaz kromatografisinde miikemmel gazlann ¢ok kii(;.ﬁk iz se;riyelerinin .

leme kabiliyetinin faydah oldugu zaman helyum iyonlagma dedekidrii kul-
larulir. Bununla beraber tagiyic1 gaz beslemesi tamamen saflagtiriimahidar.

A — Tagiyicl gaz ve anot kin girl :
B— Pﬁzylbr -glaﬁzo delikil plﬁng?taj’au

C— éonlzelslnlmkaynaai .
D — Gaz gilug ve katot

o

N

‘ D Pirlng
PTFE

Sekil 5,10 Elektron tutucu dedektor.

5.3.5 Elektron Tutan Dedektbr

Elektron tutan dedektor (Sekil 5.10) tesirsiz bir gaz ile temizlenmig B-
yayicl radyoaktif kaynak igeren bir hiicreden meydana gelir. Radyoaktif kay-
naktan yayilan elektronlar gaz molekiilleri ile garpigmast ile termal hizlara ya-
vaglatihr ve sonunda uygun bir elektrot ile toplanarak hiicre icinde belirli bir
akima sebep olur. Eger hiicreye daha biiyiik elektron cekmeli (afiniteli) bir gaz
sokulur ise baz1 elektronlar 'tutulur’, negatif iyon meydana gelir ve hiicredeki
akim azaltilir. Bu tesir elektron tutan dedektoriin temelidir. Akimdaki azal-
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FPD yiiksek derecede secici, duyarlt (101g) ve degerlerine gore basit.

tir, fakat hayli dogrusal olmayan tepkiye sahiptir. Gaz kromatografisinde ve ‘

siilflir analizoriinde kullarlir.

5.3.7 Ultrasonik (Ses Asir1) Dedektorii

Bir gaz iginde gaz h121
orantihdir. ki bilesenli gaz karigmminda ses hizinn dlgiilmesi ile bilesimi elde
edilebilir ve bu teknik ultrasonik dedektoriin temelidir (Sekil 5.12),

ol varme

u alc
salingacindan guz pikig hﬁcr& 96Vd95| ba;‘f.k yOksekiclys

W//////E %

-
[l
/.\ |vel e
TR, .- AL beslema
SRR /tarmlnall

Teviriciler ‘Im

‘ll\

LS
P
/,
e

W MMM sy

: l | — N
';IIIII ,”,,, ey Iy '\\ glimag kaynakl
1 / N
l /%- 7

Oklar gaz akisin gdstormaktedi. gaz girigl O—halkas| (conta}

Sekil 5.12 Ultrasonik (ses agir1) dedektorii.

Ornek pili ses tiipiiniin bir ucunda yerlestirilmis bir kuvartz kristal gii
vericisi (fransducer), yayici olarak hareket eder ve ses tiipiiniin teki ucunda
yerlegtirilmig digerinin ayrus1 bir kristal de alict gibi hareket eder. Gaz ile giig
verici arasinda verimli bir ses enerji transferi elde etmek icin, dedektér atmos-

ferik baswng iizerinde cahgmalidir ve hiicre igindeki gaz tipik olarak gazabagh -

bir sekilde 1'den 7 bar basinca ayarlanabilir. Ses sinyalinin faz degisimi, algila-
yicida ses huzi degisiminin tayini igin, hiicreyi yayici ile alicr arasinda ters ge-
virerek referans sinyali ile kargilagtirilr.

Dedektor gaz kromatografisinde en sik kullanulir. Universal tepkisi
vardir ve gikig sinyali iki bilegenli karisimu olusturan gaz guruplar: arasinda
molekiler agithk farks ile orantiidir. Gaz - kromatografik algilayici olarak

kullaraldiginda iyi bir duyarhga (10 - 100 g) ve genis dogrusal dinamik

araliga (105) sahiptir ve genis gesitlilikte tagiyic1 gaz segimine izin verir, Bu-

nunla beraber kesin sicaklik kontrolii istenir ve elektronik devresi kar-
magiktir. Alevin kullanilmasi miimkiin olmayan veya katarometrenin

karigim igindeki tiim bilesenlere tepki gostermedigi yerlerde faydal bir alter- .

natif olabilir.
) -288 -

“molekiler agirliginin karekokii ile ters -

d . O—halkas) {conta)

5.3.8 Katalitik Dedektdr (pellistir)

Katalitik gaz dedektdrleri alevlenebilir gaz molekiillerinin kat bir
iizeyde karbon dioksit ve su buharina katalitik oksidasyonundan meydana
Jen 1s1nin 6lgiilmesi ile galigir. Dagiticr kullanarak oksidasyonun meydana
geldigi sicaklikta gaz faz1 oksidasyonu ile kargllagtmldlgmda daha azdir.
Dagiticr elektrik sitict ve sicaklik duyarh aygit igeren kati hal algilayicis: ile
birlegtirilebilir. Ornek gaz akig: algilayict iizerinden beslenir ve rnek igindeki
alevlenebilen gazlar sfirekli okside olur; 151 agifa ¢ikarir ve algilayicinin
sicakligmr arttirir. Algilayicr igindeki sicaklik degisimleri 6rnek-iginde alevle-
nebilir gaz konsantrasyonunun surekh yazilmasini verecek gekilde idareedi-
lir.

Metan ve diger organik guruplar gibi C-H baglari i¢eren molekiillerin
oksidasyonu yiikseltmek igin en uygun metaller Periyodik Tablo'nun 8. Gru-
bunda bulunan 6z¢llikle platin ve palladium dur. Sicaklik algilayicisi, gogun-
lukla bobin sanmh ve algilayia igin elektrik isitic olarak da kullaralan bir pla-
tin direng termometresidir. Direng, duyargaa Wheatstone képriisiiniin bir ko-
lu seklinde bagliyarak ve koprii boyunca dengesiz voltaji belirleyerek 6lgtiliir.

boncuk
keruyucu

halka allmlnyum
conta oksit
bancuk
baghk
eanek } }
uglar
Sy daiics

Sekil 5.13 Katalitik (Dag1tic1) gaz-duyarl eleman.

Tipik bir katalitik duyarhp eleman konstriiksiyonu Sekil 5.13'te
gorilmektedir. 50um’lik platin bir bobin elektrik baglanti gorevini de iistle-
nen iki tel destek tizerine yerlegtirilmigtir. Bobin ekseriya aliminyum oksit po-
roz seramik malzemeigine 1 mm uzunlukta bir kordon meydana getirecek
sekilde gémiilmiigtiir. Katalizor malzeme kordon dig tarafi iistiine emdiril-
migtir. Bu tip dagitici algilayiciya ekseriya 'pellistor’ denir. Dagiticinin segimi
ve kordon diginin iyilegtirilmesi, &rnegin difiizyon tabakasinmn gomiilmesi
algilayicinin toplam duyarliligin ve farkl: gazlann bagil duyarhihigim etkiler.
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Duyarlik ve segicilik dagiticr segimi ve algilayicinin galigma s1cai<11g1 ta B

rafindan da etkilenir. Palladium ve oksitleri ok genis bir sekilde kullarulan,
dagiticilardir: Platinden daha fazla aktif olmalar1 bir avantajdir, béylece
algdayicmm miimkiin olan en diigiik sicaklikta galigmas: saglanir., Algilayiy
koruyuculu iistii agik teneke igine gosterildigi gibi yerlestirilmistir, boylece
algilayiciya gaz akist biyiik dlgiide difiizyon kontrolliidiir.

- Genellikle katalitik algilayic: ile kullarulan Wheatstone képrii devresi
$ekil 5.14'de gosterilmektedir. Duyarh eleman, képriiniin bir kolunu meydas
na getirir ve ikinci kolda ise bir denklestirici (kompansatér) elemaru vardur,
Bu konstriiksiyon bakurindan algilayiciya derk fakat katalitik kaplamas: ol-

|

dolir akim besleme
,] 1KQ

aleman 1
denklostirici (kompansatdr)
i .

sifir seti

‘aleman 2
dedaktér

— = lels .—-.-—_
Sekil 5.14 Katalitik dedektsr ile kullanilan Wheatstone koprii devresi.
mayan biF seramik kordon elemarudir. Algilayic1 ve denklestirici uygun bir
yuvada birbirine yakm olarak yerlegtirilmistir. Béylece her ikisi de ayn1 nu-

mune gaza maruzdur. Pellistér veya dagiticr katalitik algilayic: tagmabilir
alevlenebilen dedektérlerin biiyiik bir béliimiiniin temelidir.
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5.3.9 Yari iletken Dedektdr

~ Birgok metal oksit yart iletkenlerin elektrik iletkenligi, 6zellikle kalay,
ginko ve nikel gibi ara ve agir metaller gaz molekiilleri yan iletken iizerinde
soguruldugunda, degistirilir. Sogurma, gaz molekiilii ve yar iletken
arastndaki baglann elektrik yiikii transferi ile olugmasim igerir. Bu yiik trans-
feri yan iletkenin elektronik yapisin: degigtirir, boylece iletkenligi degigir.
fletkenlik degisimleri yiizey lizerinde sogurulan gaz molekiil sayist ve bdylece
cevre atmosferinde sogurulan guruplann konsantrasyonu ile ilgilidir.

Tipik bir yan iletken algilayicr Sekil 5.15 de gériilmektedir. Yan iletken
malzeme iki kiigiik platin tel bobini arasinda 2-3 mm ¢apinda kordon olarak
meydana gelir. Bobinlerden biri kordonun sicakliim yiikseltmek igin 1siic1
olarak kullantlir, bylece algilanmas istenen gaz molekiilleri tersine yiizey
tizerinde sogurulur ve kordon direnci iki bobin arasindaki direncin 8lgiilmesi
ile bulunur, ' :

‘Kordon molekiillerin yan iletken. yiizeyine difiizyon yapmasini onle-
mek igin paslanmaz gelik Srgiilii kapal hacim icine yerlestirilmigtir (Sekil
5.15), bdylece aygitin numune gazin akig debisindeki degigimlerden miimktin
oldugu kadar serbest olmasi giiven altina alinur.

Yan iletken dedektdrler esas olarak alevlenebilir gazlann algllanmaél
icin diigiik fiyath aygitlar olarak kullarahr. Uygun bir giig beslemesi ve Slgme
devresi Sekil 5.16'da gosterilmektedir. Aygitlarm temel kusuru segiciligidir.

5.3.10 Gaz Dedektérlerinin Ozellikleri ve Uygulamalari

En ¢ok kullanilan gaz dedektorlerinin zellikleri ve uygulamast Tablo
5.2'de dzetlenmigtir.
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Sekil 515 Yari iletken duyargac.
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4 K direng ueundaki BigOlen voltaj (gikig)

Sekil 5,16 Yar iletken duyargag igin 6l¢me devresi.

5 4 islem Kromatograﬁsi

- Cevrimigi veya iglem gaz kromatograflar, gaz kangimlarinin 6nceden
tayin edilmis kistmlarint Slgme ve algilamasy, kromatografik ayirma igin
analitik iglemleri otomatik olarak yapma olanaklanm birlegtiren cihazlardr.
Numuneler iglem akigindan alinir kontrollii bir sekilde ve bilinen sartlar
altinda gaz kromatografisinie verilir. Diizenli zamanlarile bagarih analizler
yapilabilir. Tek bir akigtan alinan bliinmiig numune veya uygun bir akis ag-
ma valfi kullanarak tek islem kromatografisi ile igletmenin birkag farkl
kismindan gikan iglemn akigi iizerinde otomatik, birbirini takip eden analizler
yapilr. '

Tipik bir islem kromatograf sisteminin ana bilegenleri Sekil 5.17'de
gostenlmektedlr Bu bilesenler: numunenin kolon ve dedektdr boyunca
tagimak igin tagiyrr gaz beslemesi, numunenin bilinen miktarlaninn sokul-
mas! igin bir valf, numuneyi bilesenlerine ayirmak igin bir kromatografik ko-
lon, tagiyict gaz akisinda drnek bilegenini algilamak ve Slgmek igin bir de-
dektor ve ilgili ytikselticisi, analitik siralamada ve aygutlann kontroliinde iste-
nilen iglemleri tahrik eden bir programlayici ve analiz sonuglarini yazmak
igin veri igleme veya gosterim aygiti.
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Sekil 5,17 iglem gaz kromatografisinin iligki diyagiraml.

5.4.1 Ornekleme Sistemi

Numune alma sistemi, gaz kromatografina homojen ve temsil edebilén

analiz edilecek s1v1 veya gaz numuneyi gostermelidir. Islem kromatografisin--

de siirekli numune akigi ekseriya huzh esgegme (baypas) devresi ile alimir ve
geregine goire numunenin kurutma, filtreleme, basing veya sicakligin ayar-
lanmas: gibi iglemlerden gegirilir. Ayrt hacimlerdeki iglenmis numune akag1,

gaz (veya stvi) numune alma valfi ile periyodik olarak kromatografm tagiyict -

gaz alasi igine piiskiirtiiliir. Kromatograf normalde siirekli tesis edilen numu-
ne alma hatlarmin kullanilmas ile idare edilen noktalardan veya noktadan,

numune ile beslenir. Bununla beraber, analiz frekans: dzel hatlary tesis edilme-
sini dogrulamaz; numuneler sonraki analizler igin uygun kaplara toplanur.
Gaz numuneler basmg altinda metal (ekseriya paslanmaz celik) silindirlerde
veya atmosferik basingta gaz pipetlerinde, gaz numune alma §1rmga1armda'

veya plastik cantalarda toplanabilir. Cevre havasmdaki kirleticilerin tay:m gi-
bi ¢ok diisiik konsantrasyonlu gazlarmn analizi igin 6n kolon veya sofurma
tiipii konsantrasyon teknigi sikea kullarulir. Numune, segici olarak ilgili bi-
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Valf kagagmdan olan i¢ ek kirlenmesinin dnlenmesi valfleri, basing
dizgiimlerinin herhangi bir kagag1 genel hatlara karigacak yerde havalandir-
" maya gidecek sekilde yerlegtirerek bagarilir. Cok akigh uygulama igin kroma
tografa gaz besleyen tipik bir akig diizenlenmesi Sekil 5.20'de gostermektedir.

béylece bir akimdan numune analiz edilirken diger akigtaki num i b
nel hatlar boyunca akar. ‘ er alos une timge. |

|
1 .
! | S _\\\\;\ SNy e e T s N T W R T,
| l S " —-[ . a 8 N Bu numune ve d.ige'r b.esle.yiciler dogru aksg debisi ve basingta dagitilacak
i \ g ég ] \ sekilde dizayn edilmigtir. Bir basing bogaltma vanasl, ornekleme valfiru fazla
I \ L3 I \\5.\;._\3\. . X pasmngtan korumak igin yerlegtirilmig ve kapatma valfi giselenmis gaz hatlan
! \ D ; = : 8 \ 2 [t harig tiim diger servislere yerletirilmigtir.
| E 2 g = é’ g | g5 | H Bazi uygulamalarda drnegin, ilave sartlandirlmast istenir, Buna tipik
- \ 2 & B £ I 5% \ § bir misal numuneyi gaz fazinda tutmak igin iz boyunca isiulmasy, siv1 olan ga-
i \ ‘ééfg_ 5 &5 zx N | § 8 \ % za déntigtiirmek igin buharlagma ve akas kirleticilerinin kimyasal veya meka-
il N oy 223582 ‘ g?; WER i nik yoldan yok edilmesi verilebilir. :
i —2 S 2 N £
i i e § 4
i Wk i TR 5.4.2 Tagiyial Gaz
| NSRSAEEEEESS S e J‘\EJ: ; Tagtyict gaz numune bilegenlerini kormatografik kolon iginde sabit faz
E . / 5 (24 0 gd = 3 | I iizerinden tagir. Tagtyic1 gaz numune ile reaksiyona girmemelidir ve maksi-
il \ g ’-' i |3 28 gl o2 mum verim icin uzun kolonlar kullanildiginda ditgiik viskositeli gaz kul-
f N LN S S A “:éf'\“ i \ '_'_3 lanilmas: bir avantajdir. Bununla beraber tagtyici bir gaz segiminde en dnemli
s1lis F = B3 3 kriter kullanilan 5zel dedektor ile uygunlugun giiven altina abnmas: ihti-
K TP el Bis - | 55 2 ol // ® g yacdir. Tagtyic gaz ve dedektdr tipi yrkarup gikarilan bilesen biiyiik sinyal
. § o gjg g-_%_-é -H éi }2 i gii 52§ t {iretenlerden seilir. Bu sebepten helyum yiiksek termal iletkenlige sahip ol-
ii : 11 R o 5EE -3 5 213 g?i 3 F mas1 nedeni ile genellikle termal iletkenlik pillerinde kullanthr. Hidrojen da-
(I ASSSS \“"i?; \ 1 : | ha yiiksek termal iletkenlife sahiptir ve helyumdan daha ucuzdur, fakat
| 3 O T T T s | snlem almmas: gerektiginden uygun oldugu yerlerde helyum tercih edilir.
8 2 | 5| Eg k Ozel tagtysc1 gazin dzgiil ozellikleri diger tip dedektdrlerde kullarulr. Numu-
g %5 ™~ CP\;& - qéﬁé a5 5 5 j‘f E% & ne olarak helyum iyonizasyon dedektrlerinde kullanulan helyum verilebilir.
L 85| g ] 55 > §1 e E355 3 Ozel hallerde, normal olarak zel bir dedektor ile ilgili tagiyrcl gazdan bagka
== g “ir 3+ g =S &g 8 gaz diger sebepler yiiziinden kullanlabilir. Ornegin, eser miktarlardaki hid-
5% g 5l 82 s rojen olgiilmesi igin bir termal iletkenlik dedektdri kullanymi, helyumdan
S P S 4 E2 > basgka diger tagtyict gaz kullansr; giinkii hem helyum hem de hidrojen yiiksek
I i \ ve benzer termal iletkenlige sahiptir. Uygun olarak argon ve azot kullanulir;
‘ N b‘;“ HATILAT AR TICRE LT ARALE LA LR AT % X iinkii her ikisinin de termal iletkenligi hidrojenden ¢ok daha diigiiktiir, bu da
| B ] [ = | 3855 g daha biiyiik termal iletkenlik fark: ve daha biiyiik gikig sonucunu meydana ge-
el sl HEEEAREPEE tirir. "
| Ex & g g ¢ § ="' owEsp 2ot o ‘ .
| 2 ¢ f ¢ ¢ g 2 B§§-§ % % 5 g g Tastyict gaz debisi hem bilegenin alikonulma zamanun hem de kroma-
° §2 T3B s tografik pikin geklini ve boylece dedektSr sinyalin agikligim etkiler, Bu sebep-
y ‘5;; o ten akis debilerinin bilinen sabit degerlere ayarlanabilir olmas1 gereklidir.
f 28 : : . Gaz genellikle, basmnci akig kontrol aygitina uygun bir seviyeye azalt-

mak ve kolonla dedektore istenen alag debisini vermek igin basing diisiirme
valfleri ile gigelerden beslenir. )

Sekil 5:20 Termal iletkenlik algilayicil: ¢ok akighh kromatografin akig
diyagramy, (The Foxxbora Company'in izni ile bastlmigtir.)
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] _ Tagtyic1 gaz debisi mekanik ya da elektronik ol Oliilii }
lebilir. Mekanik kontrol ediciler Y); kolon ve dedeztgaléi(r)ilgilrlllgs ?a%l}:ml -

;aglaya;"hﬁssa}.s bzismg regf:i.latf)'rleri veya degigken simrlayicl boyuric: as?,l-g .
kziﬂgl uaumu szaglz_iya_n filfransiyel basing regiilatdrleridir. Elektron_iksa .

ol edicisinin b1r tipi Sekil 5.21'de gosterilmektedir. Gaz akisinm h;

kst gosterﬂdl'gi gibi elektrik 1sitma serpantin'i (kanath boru deﬁlét?)]?lm b |
:-surt;-llmuq dar bir boru yolu ile saptinilir. Direng telinin algilayicy bobifﬂtut“-
.Eitmz 221;51?1?1;11;?531‘1; gnl':? c;f_e g]ékl§1 t‘izerine sarlmigter, Is1 sabit deb?c]it 1
- ektedir. Boru boyunca gecen gaz se
B rafindan 1sitilir ve bir kisim 1s1 gikasg algllapCLmansgfei ed%lir. flgljlzr;lhcr:ll;a): 1

. 5.4.3 Kfomatografik Kolon

fslem kromatografilerinde kullarulan ayirma kolonlari, 3-6 mm dig ¢aph
uygun yerlegtiriimig helisel sarilmis ve katt yutucu doldurulmug 1-2 m uzun-
lugunda tipik paslanmaz celik borulardir. Siirekli gazlarm ayrilmast molekd-
fer elek ile doldurulmus kolonlar ile yapilir.Bunlar, gesitli etkin bosluk gapla-
rmda bulunabilen sentetik zeolitlerdir. Boslukla (poréz) polimerik malzeme-
Jer gelistirilmigtir. Bu malzemeler genig aralikta organik ve inorganik mo-
Jekiillerin ayrilmasini gergeklestirebilir. Bu tzel malzemelerin kullanilmasi,
stv1 kaplanms katlarn kullanuldigs halden daha fazla kolon performansi ve-
sir. llave olarak polimerik malzemeler termal olarak dengelidir ve ‘sizmtr’ ve-

a kromatogrammn ana hattinda siiriikleme veya algilayic1 giiriiltiistinde

:E J i glig beslame

;i ‘ girlg akig! sicakik duyargaci Ty. e yiikseltme verebilen yiiksek sicakliklarda siv1 sabit faz kayiplarindan zarar
H I : gikig akigs sicakik duyargact Tz #

i gormez.

i —» 'f . . . s . . s
N | ~ . Bu malzemeler ile doldurulan bir veya iki kolon, islem analizinin
Hit] 0 gogis ciyargag bomsu I gogunun ihtiyaglarun kargilar. Bununla beraber belli hallerde, analiz es-
it akig nasinda dedektorler veya kolonlar arasmda degistirici valflerin kullarulmasi
| | ; rekebilir. Bu valfler belli bir bilegeni énlemek igin tastyic: gaz1 atia saphir;
il rnegin, dedektdre ulagandan yiiksek konsantrasyonda ¢dziicii mevcudiyeti
: i otp T aitamas gibi. Bu yén'deg.is,atirme iglemleri eger liromatogramm ortasinda istenmeyen
i kaynag > agin_ yiksellci pik olugursa geri akma (tepme) veya gobek-kesme olarak adlanchribr,

ik ] 0-5 Vdc - -

i |
L 5.4.4. Sicakligi Kontrol Edilen Kapal1 Hacimler

Gaz kromatografisinin birgok bileseni, piiskiirtme valfi, kolonlar ve
algilayicilar da dahil sabit sicaklikta veya sicaklig bilinen siddetle degisebilen
bif ortam icinde tutulmalar1 gerekir ve ayr1 sicaklik - kontrollii bélgeler genel-
likle cihaz iginde saglanur. ‘
. Sicaklik duyarl bileseni sabit sicakliklarda (+ 0.1K veya daha iyi) tutmak
veya sicaklik gradyanini en aza indirmek icin 1sty1 dagitmada iki genel metot

- $ekil 5.21 Elektronik kiitle akis kontrol edicilerinin calisma prensibi
0 (Brooks'un izni ile basilmigtir.)

binleri Wheatstone koprii devresine baglanir. Sicaklik farkinm sebep oldugu
metal metale temas (veya 1s1 kuyusu)

dengesizlifi veren sinyal ve béylece giri i

\ ny ylece girig ve gikag akes bobin direncleri b

{Iunca gaz l.cutle erlsu}e ve gazin 6zgiil 1s1sma baghdir (Bak ciltgi sah?fr:;g
ygun §ek11de.yukse1t11en sinyal boru boyunca gaz akis debisinir: dog dan:

okuma vermesinde kullarulabilir ve dedektdriin cikisinda ana gaz hatirnudaki

selenoid valfin acily A -
ku]lanﬂabi]j_rl,n agihp kapanma sinyalinin beslenmesi ile akigin kontroliindg

Tasiyic1 gaz debisinin mekanik olarak ko: ildigi

L. e e ntrol edildigi hall

210511:1 g_;Stﬁr%lt;k i¢in rotametre kullanilir. Bununla beraber%llogl;;ﬁ;;kic};
Osteriligi, bilinen drnek bilegenlerinin alakoyulma i

piskiirtmeden digerine sabit kaldikca analiz kawtlznn Xen dzizifgi‘;nlarl bir
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kullanilir. Biri hava banyosu ve digeri
kullarulir. Ilki 1sttlomg havarn sirkiilasyonuna baghdir sonraki 1s1tilan mefal

ile sicaklik duyarh elemarmn termal temasina baghdur.
© . Havabanyosu 6ziinde huzh isinma ve digerlerine gore yiiksek sicaklik.
gradyarilarina sahiptir ve sicaklik kontrol edici blme iginde tiim bilegenlere
ulasabilme avantaji vardir. Flava banyosu sicakhk programlanmast igin en uy-
gunudur ve kromatografik kolonun sicaklik kontrolii icin ahgilagelmis metot-
tur.

Metal metale temasin 1smnmas daha yavagtir fakat digerlerine gore

dissiik sicaklik gradyanuna sahiptir. Daha biiyiik patlama zarar1 olmast deza-
vantajdir ve bu sebepten analizbriin patlamaya karg: giivenli bir sekilde yer-
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f@ﬁesi daha siurl erigilebilirlik ve daha zor servis
ektorler sicaklifm kontrolii igin 1s1tlnus metal blok igine yerlegtirilir

Isitma metodunun segimi ve
. ; ci sicakhik kontrolii cihazm kull '
1;- ]irte;;erggm:ﬁ;:aih olabilir. Yangma veya patlama zararlarmznlzla??%ﬂf )
s e korunmalar1 miimkiindiir. Ozel olarak zararl 2evre22-
e

calisma igin, dmegin alev alabilen gazlarm bulunabilecegi yerlerde buhay],
a .

ssthlan firnli, galigmas: sicaklik k i
’ L ontrollii, valfle akis degisti o
cabigmas: tamamen pnématik yoldan yapilan cihaffir mﬁm"e dedektsy

5.4.5 Dedektorler

Bir gaz - kromatografik dedektériinii :
Z -k rintin hizli tepkisi, genis k
gzr; ::la:;g;au::ﬂpdi dogr:usal lg1k1§a, tekrar ﬁretﬂebiine veg yﬁlﬁsezﬁﬂ-
e nn sl p olmasi istenir. flave olarak dedektérden qikig, saf t )
r boyunca kromatografik kolondan gegerken stfir olxlnahd?f v

Islem kromatografisinde en tkenlik
em k gok kullarilan d 6 i i
ve :ﬁv ;)fgnﬁliasyﬁn tipleridir. Her ikisi de ;nkasgzkgrliiriﬁriﬂk:reakt
sahiptir ve biri yahut Gteki en genel analiz edilen bj esen] g
N » » e aw i y eIlb]l ici
cz:l::;;;nngi gltz{trl@.nhk k dedektorii siirekli gaz analizi icin uygﬁnd:rrlgf;: f g;n}-
Zasyon dec enm(:n; dezl::l?n"he@gn tiim organik bilegenlere tepki ,gésteri};km-
fromal fletk edextord, tiniversal olarak diger bilesenlere tepki o6 i
ltave olarak bu dedekicrler slem kullarum iin saglam bir ekl ol actie.
o k;:§ Ez ;511.(11 :;ielg;h C;cagéym gaz ile kullarulabilir. Cogu diger dedefctﬁr blfﬁlﬂlki;
: ‘ a dezavantaja sahiptir; drnein, kirtlganlik
mayan tepki veya gok saf tagiyic: gaz besleme gerekﬁrmegleri v:e ?:bg;;stilv(;l;

kromatograflarmda geni
g olarak anibm i e
uygulanmalar SMh;lr:§ arak kull alarina ragmen islem cihazlarmna

Helyum iyonlagma dedektorit katarometrenin yetersiz duyarlikta olduw

Elul gmunfiﬂkz;réiadeie{nliktaﬂardaki gaz analizlerinde kullarulabilir ve ses a
eoon) Fl:( a(: tord, aIev: kullanmayan yerlerde veya kariim icinde t'j;l
ratif olabil. Fetron fufuct dedekicrin s pent et i e
A ‘ rin tuz ya i ici
duyarlifz da ara sira uygulama alam bulabilir, ﬂg;ﬁgfﬁiggzgf

sinde kullarulmasinda u Idug 5
bt ot panasinda Vse;g.un o t;drt,tgunu gosteren gaz dedektbrlerinin anlagihr

5.4.6 Programlayicilar

. Bir numunenin gaz kromatografisi i

AP grafisi ile analizi, analitik iglem sirast num

nenin piiskirtilmesi baglatildiktan sonta, énceden tayin edﬁﬁ?gianslzﬁlar; X
a

az tarafindan veya cihaz iizerine bir seri iglemin yerine getirilmesini gerek:

-302 -

olanagina yol agar, D&

[\
¥

tirir. Diger cihaz parametreleri siirekli idare ve kontrol edilmelidir. islem gaz
kromatograflar: analitik sira iglemin otomatik olarak yapilmasiru saglayan ci-
hazlar ile birlestirilmigtir ve 6zel bir cihazi otomatiklestirmek igin gerekli aygit
tek bir modiil igine monte edilmigtir. Bu aygita programlayici veya kontrol
edici denir. ‘

En temel seviyede programlayic mekanik veya elektromekanik za-
manlayic: igerebilir, tipik olarak tirnakly zamanlayic gesidi, analiz edilecek
srnek akigmu secmek icin ilgili zamanda rdleleri veya anahtarlar calistirmak,
piiskiirtme valfini gahstirmak ve veri yazma islemini baglatmak, temel hat bi-
rikmesi igin kromatograf gtk diizeltme olanag ile birlestirilmistir. Baz1
kromatograflar ile beraber yapilmug mikroiglemci merkezi kontrol ve veri elde
etme olanagmm kism: olarak programlayic ile birlestirilebilir veya program-
fayicmun kendisi mikroiglemci icerebilir. Kromatografm gikisim yazmak igin
veri kiitiigii olarak hareket etmesi kadar daha fazla bir gok cihaz parametrele-
rini kontrol ve idare etme kapasitesi vardir, Bilgisayar tipi mikroiglemci te-
melli entegratérler laboratuvar kullanmu igin mevcuttur ve bircok hallerde la-
boratuvar gaz kromatograflarin otomasyonu icin programlayic olarak kul-

Jarulma olanag vardar.

Islem kromatografisi otomatik halde ¢aligifinda tim zaman sirall
islemler programlayic: kontrolit altindadir; Bunlar tipik olarak Srnek akis seci-
mi, numune piiskiirtme, kolon veya algilayic1 degistirme otomatik sifir ve za-

aayarlart ve geri tepme gibi gaz kromatografi ve numune abma sistemi
kontrol -iglemlerini icerir, Programlayici en azmndan bazi ¢ikig verisinin baglat-
ma iglemini drnegin pik seqimi ile gergeklestirecektir. Giivensiz sonuglara
gotiirebilen hatalan gosteren ve bozuk caligma halinde kendine veya gevresi-
ne zarar énleyen emniyet cihazlar ile islem cihazlariru birlestirmek de gerek-
lidir. Programlayiciya tahsis edilebilen jligkiler sunlardr: Hata algilanmast ve
tanmmast, hata algilandifi zaman cihazin otomatik kapanmas1 ve alarm iire-
timi. Otomatik halde caligma ilave olarak programlayicy, calighrma, bakim ve
ayarlama igin cihazmn elle calismasina izin verilmelidir.

5.4.7 Veri - isleme Sistemleri

Gaz kromatograf dedektoriinden gikug ekseriya elektrik sinyalidir ve
veri gosteriminin en basit metodu numunenin koramotgramudir. Bu koramo-
togram potansiyometrik yazici fizerine dedektdr gikigiun dogrudan
yazilmas: ile elde edilir. Bununla beraber kromatografiile analiz edilen tipik
karigimlarm kromatogramlarmnin karmagtkhii, gosterimin bu basit formu
dogrudan yorum ve gosterim igin uygun degildir ve daha bagka iglemler ge-
rektirir. slem kromatografisinin veri igleme sistemi 6rmek iginde ilgili bi-
lesenlere egit kromatogram jcindeki pikleri taruyabilmelidir ve numunenin
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pikin uygun parametregin; |
hatalan aqik bir ,cgiisterinllnilll'1

bilegen konsantrasyonu ile ilgili olabilen her
olgiisii olmahidur. Ilave olarak sistem cihazdaki
vermelidir.

Kromatogram igindeki piklerin tarunmasi alikoyma z i iz
rine. y.aplllr. Cihaz parametreleri, 6zellikle kolon Smaykll?g-l vaentl:;:ly:s:n Zh pras
debisi, s.abit kalir ise, altkoyma zamani, &zel bir kolon {izerinde vefilz al;:§
lesenlerin karakteristigi olur. Calisma gartlarindaki kiigiik d¢e§i§iklikleern 1 1-
koyma zamanlarinu degistirebilir, bdylece veri isleme sistemi, 6zel pik i
olarak uygun bir ‘pencere’ iginde alikoyma zamanlarin: tamma];dlr ﬂsvee ;111'lt
re}'k alikoyma zamanlari kolon eskime sebebi ile uzun miiddet .birikn:? a:
gosterebilir ve veri igleme sistemi bu sebepten denklestirme gerektirebi_lires{

~ Gikig sinyali ile ilgjlenen bilesen konsantrasyonu aras i iligki i
kin yiiksekligi yahut altindaki alan teme]i-iizeri:{e yapﬂalll'llli'?klflgfill((li ﬂ:fc)ll-
ayarlama egrisi standart karigimlarin analizleri ile evvelden hazirlanmalid :
ve daha fazla sunilegmis sistemlerde, bu bilgi depolanabilir her analiz icin il .
lenen bilegenlerin konsantrasyonlarm basilmug gikisini veren gerekli hisa 181-
yapﬂlr. 'Ayar%amanm otomatik yenilenmesi miimkiin olabilir. En basit Eearl'.
igleme sistemi, pik yiiksekligi ile konsantrasyon iligkisidir, fakat genellikle 11:
alanlarmi &lgmek daha iyidir. Ozel olarak karmagik kromatogramlar iR
f;gllgma §ar.t1armda ileri degisimlerin sebep oldugu pik seklindeki deg-igil;:{
h . : . . .
I;;igezi?ﬁ;tglcigf:kles}hrme verir. Bu halde veri igleme sistemi entegratér ile

5.4.7.1 Kromatografik Veri Gosterimi

Numunenin tam kromatogramin temel kaydy, yanhz ilgili prur
kabiil ed.ep pik!erin gosterilmesi se¢imidir, he¥ gui‘rup kaygdﬁiﬁzﬁ
ayurmak igin tavh‘Js. edilmigtir. Bylece siralt analizler gériilen her gurubun kon-
santrasyon degisimini miimkiin kilar. Pikler dogrudan veya Sekil 5.22 'de
gestenld%i gibi qubuk geklinde gisterilebilir, - .

- Yénlendirilmis kayat icin pik segici cikis, islem kromatogra
edilir, plkl y_iiksekligini her secilmis &lciilen birlegen icin pik yﬁ-rksgll.(ll(.:llgﬁ :}DH}
lar ve veriyi c‘lepolar. Pik yiikseklikieri hafiza iinitelerine transfer edilir Burg;-
da her p$ icin yiikseklik degerini, sonraki analiz iin yenileninceye ka&ar tu-
tar. Bu birimin ¢ikist her dlgitlen gurupun konsantrasyon degisiminin kart
i;agicrh alarak gosterilebilir. Bu tip gikigm bir omegi Sekil 5.22'de gésterilmek-
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15 dakika

i i | L
T i
15 dakika 15 dakika

cetval koruma gubuk grafik

ydnlendlrilmig kayit

Sekil 5.22 Kromatografik veri gisterim metotlan.

5.4.7.2 Gaz - Kromatografik Entegratorler

Kromatogram igindeki piklerin altindaki alanlarin Slgimindg saglamak
icin cegitli gaz- kromatografik entegratérler mevcuttur. Alan, pik esnasinda
dedektdr cikisiun bir sayida bireysel dlgiimlerin toplami almarak elde edilir.
Entegrator tarafmdan rapor edilen say: tipik olarak milivolt-saniye cinsinden
ifade edilen pik alarudur.Entegratorlerin, dedektor ¢iktisinun her bir degerinin

. iglenme metodu ve pik alan degerlerinin daha sonraki iglemleri i¢in cihazin

olanaklan farklidir. Daha basit entegratdrlerde temel hat seviyesinde yukari
dogri1 bir degisim veya temel hat birikim debisi, temel hat seviyesine kadar de-
vam eden toplama iglemi baglatma sinyali olarak alirur veya temel hat biriki~
minin belirlenmis debisi tekrar kazanilr. Integrasyona baglamadan énce ci-
haz temel hat degigiminden haberli olarak her pikin ihmal edilebilecek kadar
kiigitk bir oraninun kayb1 kaginlmazdir. Bu miktar duyarltk egiminin setine ve
ses cikarma kontrolime baghdir. Bu zorluk 'hesaplayict' denilen entegraté-
rlerde sayisallastiritomg dedektér okumalarim bir hafizada depolayarak gide-
rilebilir. Soyle ki tamlanmus pik veya batmug pik serisi eskiyi hatirlayarak de-
polanp integre edilebilir. Temel hat tahsisi eskiyi hatirlayarak da yapilabilir.
Enyapay modellerde hafiza tam kromatograma tekabiil eden depolanmusg ve-
ti icin yeteri kadar biiyiiktiir. Hafiza ayarlama egrilerinin otomatik hesapla-
masiry ve sonra da entegrator ilgili her bilegenin konsantrasyonuntu verecek
¢ikis kaydinin basinim saglayabilecek sekilde kullanulir. :
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$ekil 5.23 Tek kanal iglem kromatografi'nin gematik resmi.
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5.4.8 Tipik Bir iglem Kromatografisinin Caligmasy

Islem kromatografisine bir 6rnek olarak, tek bir bilegen veya bilesen
grubunun konsantrasyonunun yitksek hizh iglemde él¢iilmesi i¢in dizayn
edilmig tek akigh bir cihazin ¢aligmas: agiklanacaktir. Kromatograf Sekil

5.23'te sematik olarak gisterilmektedir ve bir analizér, bir iglemci ve bir giicbi- .

riminden meydana gelmistir. -

Analizér birimi, numune iletme ve ayirma ve bilegenleri algilama icin
gerekli sistem kisimlarim igerir. Bu ilgili elektronik altliklari ile birimin
fistiinde sicaklik kontrollii bélge icine yerlestirilmis termal-iletkenlik de-
dektériidiir. Kiigiik gaph kolonun doldurma kapasitesi ve uzunlugu uygula-
maya uygun olacak gekilde segilir ve tastyia1 gaz regiilatorii algak akig sartlan
altinda yiiksek denge icin dizayn edilir.

Kiigiik hacimli termal iletkenlik tip dedektdr yiiksek hizli ve dengeli *

qikag sinyali {ireten termistor elemam kullanahr. Esas kasa alt yaris1 i¢ine yer-
lestirilmis elektronik devre firin sicakhiginu kontrol eden dedektdre giig verir,
¢ikigiru yiikseltir ve valf selenoidleri calistirmak igin seyirme giicii saglar.

fslemcitoplam sistemin sirals galismasint kontrol eden elektronik dev-
re igerir; Basit pliskiirtme ve kolon degigtirme valflerinin ¢aligmasir zaman-
lar, kromatografik piki secer ve integre eder ve yonlendirme qilag sinyalini
yeniler. '

. Giig birimi analizére ve iglemdi igin regiile edilmis désiik volaj saglar ve

islemciden 3 m yukar1 yerlestirilebilir.

Ormegin tipik bir kromatogram Sekil 5.24'te gbsterilen cihaz tarafindan
analiz edilir. Sekil, analiz esnasmda gesitli degistirme ve lojik basamaklari
notlar vererek gostermektedir.

tetikleme

roferans pi - piid 2, 3, 5, 6, 9 ve 10 basamaklannda Igaret sester|

kaba "
olomatik refarans tetiklema erl tepme
sfe  seviye saviyasl bilegen piki cavrimis Eﬂasenlari
kolon }
kromatogram T oA M| el N M L
l ince otomatik
. omek sifir
| poskirtme
. | L4— diizeltiimig alukurﬂma ——] ek
zamal gerl akma zaman! ———
| (1 1 / !
[ 1 ’ nwn 1] .
oran—-zamanmodu {1 | 14 | A 'l
lojik basamaklar ! ] bilegen \
sabit—zaman modu] ries genigllk e u'z uis H
: i 2emani [ b i
yani
Integrasyon penceresi

Sekil 5.24 'Lojik ve degigtirme (Switching) basamaklarim
gosteren kromatogram.
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Entegrasyonun son degeri depolanur ve bilesen konsantrasoyunu goste- .
ren ¢ikig sinyalini vermek igin kullanulir. Bu sinyal her analizden sonra yenile-
nirken ¢ikig konsantrasoynunun yoniinii gosterir. :

Kromatografmn ¢aligmast ya sabit-zaman veya oransal-zaman temelin,
gore olabilir. Sabit zaman caligmasinda 6rnek piiskiirtmesi zaman gevrimjni:l
baglangicidir. On set zamanlarinda ‘entegrasyon penceresi' bilegenlerin ko-
londan ¢ikigi baglatma ve bitirilmesi ile qalagmak igin agihr ve kaparur, Pence. "
re agildifinda dedektdr sinyali bilesen konsantrasyonunun bir 8lgiisiing vey- |
mek igin integre edilir. Kolon degistirme ve otomatik sifirlama gibi digef
islemler numune piiskiirtmesine benzer olarak zamanlanir. Giivenilir bir sa-
bit zaman ¢ahgmasi i¢in basing, tastyic1 gaz akig debisi ve kolon icindeki sabit
fazin miktar1 ve sicakhig1 yakindan kontrol edilmelidir. o

Entegrasyonun tamamlanmasmdan sonra kolon, herhangi kalan bi-
lesenleri ¢ikartmak igin geri akitilr, geri akitma miiddeti analiz zamanina
oranlarur. Alternatif olarak 'toplam agirliklar' gibi bir Slgmenin gerektigi uy-
gulamalarda toplam geri akan bilegenierin piki entegre edilebilir.

- Oran-zaman modunun killandlamadif baz1 uygulamalar vardar. Tipik
olarak hidrojen gibi ¢ok erken bir bilesen daha erken referans ve tetikleme
piklerinin varhgina mani olur. Cegitli iligkilerin'¢caligmasi sabit zaman modu
kullanilarak programlanir. Istenilen modun segimi iglemci fizerindeki anahtar
kullanilarak yapalix. ' ‘ .

El lle Cahistirma Bu calisma segenedi, 6n panalde ‘otomatik/elle’ anahta-
n ile secilerek kolon geri bogaltilmas: ve normal 'durma’ sartlarmm takip edil-
digi tek bir analiz olanag saglanur. Tek analizler daha énceki analizler tamam-
lanunca 'hareket' diigmesinin cabstirilmasi ile baglatihir. Bu ¢aigma modu
baslangig porgramlanma veya servis esnasinda kullanilir.

Sabit zaman ¢aligmasi ile ilgili birgok problem oransal zaman =

- at. g mas
kullanilarak yok edilebilir. Bu galisma modunda bilegenlerin ahkoﬁa z;,l.l E
man, numune piiskiirtme zaman yerine bir erken referans pikinden {ditzel- -
tilmis alikoyma zaman, bknz. Sekil 5.24) dlciiliir. : :

Iki diizeltilmig alikoyma zamanirun orani (altkoyma oram) kritik kolon
parametrelerindeki degisim tarafindan daha az etkilenir. Erken tetikleme piki
igin diizeltilmig altkoyma zaman ilgilenilen bilegenin ¢ikma zamarmn tayi-
ninde kultanihr; by, integrasyon penceresidir.

Oran modunda gahsabilen sistem icin, ilgili bilegen ileri pikinde kroma-
togram icinde iki 6zel pike sahip olunmas: gerekir. '
Referans Pik kolondan yrkamp gikardan ilk bilegenin meydana getirdigi 5.5 Ozel Gaz analizorleri

referans pikinin gok diigiik alikoyma zamari vardir (hava gibi) ve oran za-
manlamas: i¢in baslangig noktas1 olarak kullanilir. Eger uygun bir bilegen,
iglem numunesi iginde birbirine uygun bir gekilde meveut degilse, nuunune
valfinin ikinci ¢evrimini kullanarak numuneyle ayni1 zamanda kolon igine
puskiirtilebilir.

Tetikleme Piki Tetikleme piki referans ve bilegen pikleri arasmda kro-
matogram tlizerinde goriilmelidir. Boyut sebebi ile meydanda olmah ve
yiikseklik ve geniglik¢e uygun olmalidir. Referans pik ile, iglem numunesinin
bilesenini meydana getirebilmeli veya yar: piiskiirtiilmelidir. Alternatif ola-
rak uyusturucu tastyrc gaz kullanarak tiiretilen negatif pik olabilir. Lojik
(mantik) devreleri tetikleme ve referans pikleri arasidaki zaman élcer ve bunu
tnset oran degeri ile beraber integrasyon penceresinin baglatma zamanuni he-
saplamada kullanilir. Benzer olarak tetikleme pik genigliZi, pencere ge-
nigligini belirlemek igin kuilanulir. Integrasyonun baslangicinda sinyal sevi-
yesinin degeri depolanur. Sonra entegratdr pencere agilma periyodu icin bi-
legen pikinin altindaki alaru Slcer. Bu noktada sinyal seviyesi tekrar 8lgiiliip,
herhangi temel hat degisimi olup olmad:gmi tayin igin depolanmig baglama
ﬁfgeri ile karsilagtirilir. Entegrasyon herhangi temel hat degisimi igin diizelti-

5.5.1 Paramanyetik Oksijen Analizorleri

Oksijen igin birgok islem analiz6rleri, genel gazlar arasinda yalniz oksi-
jenin paramanyetik olmasi gergegini kullarur.

5.5.1.1 Temel Prensipler

Bir miknatism kuvveti manyetik momenti olarak ifade edilir. Bir parca
yumusak demir gibi bir malzeme manyetik alana yerlegtirildifinde indiiksi-
yon ile manyetik hale gelir (miknatislanir) ve malzemenin manyetik momen-
tinin hacmine oraru miknatislanma sgiddeti olarak bilinir. Miknatislama gid-
detinin manyetik alanin siddetine oramna malzemenin hacim hassashi de-
nir. Tiim malzemeler, manyetik bir alana konulduklarmda biraz manyetik et-
ki gosterir, fakat ferromanyetikler diye bilinen demir, nikel ve kobalt ve gelik
gibi alagimlar elementlerden bagka elementlerde, etki gok kiigiiktiir ve dlgiile-
bilir hale getirmek icin siddetli manyetik alanlar gerekir. - "

Uygulanan alarun zit yéniinde miknatislanan maddelere (bdylece k ne-
* gatif olur) diamanyetikler (miknatis tarafmdan itilen) denir. Maddelerin cogu
diamanyetiktir ve hassaslik degeri ekseriya qok kiigiiktiir. En kuvvetli dia-
manyetik madde bizmuttur.
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Bir maddenin manyetik 6zellikleri elektronik yapisi ile iligkili olabilir,
Oksijen molekiiliinde dig kabuktaki iki elektron cift degildir. Bunun sebebj jJe
molekiiliin manyetik momenti daha genel halde oldugu gibi nﬁtrlerimerrﬁgﬁr
ve siirekli manyetik moment, oksijenin paramanyetik $zelliklerinin kokiidiir,

Ferro ve paramanyetik maddeler, daha az kuvvette paramanYetik ortam
veya bir vakum iginde manyetik alana yerlegtirildiginde alanin zay1f
kismindan daha kuvvetli kisma dogru hareket etmeye caligir. Diamanyetik
bir malzeme vakumda veya cebirsel olarak daha bilyiik hassaslikta bir-or-
tamdaki manyetik alan i¢inde etki gok kiiciik olmasina ragmen alanin dahga
kuvvetli kismindan daha zayif kismina dogru hareket etmeye Gahgir. Bdylece

ferromanyetik veya paramanyetik maddeden yapilmug bir cubuk miknatisin

kutuplar arasma_asildiginda uzunlugu boyunca manyetik alan yOniinde
uzanacaktir. Diger taraftan bizmut qubuk giiclii bir elektrormuknatis kutup-
lar1 arasina yerlegtirildiginde alana dik yonde duracaktr. -

Paramanyetik maddeler igin hassasiyet miknatislama alanmimn kﬁvi;é- ‘

tinden bagimstz fakat Curie-Weiss yasasina gire sicakligin artmas ile azala-
cag1 deneysel olarak gosterilmistir. :

Bagil atomik kiitle
yogunl uk
=C./(T-6)
burada T mutlak sicaklik, C ve 6 sabitlerdir.

Atomik hassasiyet =

x hacim hassasiyeti

Ferromanyetik malzemelerin hassasiyeti uygulanan alarun kuvveti ile
degisir ve belli bir sicakhigm iizerinde (Curie sicaklif1 ve o malzemenin karak-
teristigi denir) ferromanyetikler siirekli manyetik alar tutma kabiliyetini kay-
bederler ve paramanyetik davrans gosterirler. Demirin Curie sicakhg 1000 K
dir.

Diamanyetik maddelerin hassasiyeti hemen hemen miknatislanma
alanindan ve sicakliktan bagimsizdir.

Oksijenin paramanetik 6zelliginden islem analizorlerinde iki ana yol-
dan faydalamhr: 'Manyetik sanim' denilen olay veya termal magnetik cihazlar
ve manyetodinamik cihazlar.

5.5.1.2 Manyetik Sarim Cihazlan

Manyetik sarim analizorii, orjinal olarak Hartmann ve Braun ta-
rafindan tamtilmigtir ve oksijen paramanyetik bir madde olarak manyetik
alarun zayif kismidan kuvvétli kismuna dogru hareket etmeye meyleder ve

“oksijenin paramanyetizmi sicakligin artmast ile azalr,
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Hadmhassasiyeti | C (Curie - Weiss yasas1)
Y ogurl uk (T-0)

c .
ogunluk
T8 Y

Haci'mhassasiy.eti =(

Fékét gaz igin yoéun]uk, T mutlak stcaklik olmak iizere 1/T ile
orantilidir, Boylece, '

Hadmhassasiyeti =—
(T -6T)

‘Mar_\yetik sanm cihazinn prensibi Sekil 5.25'te gdsterilmektedir. Olgme

gaz gikigl

manyetik
alan

gaz giris

Sekil 5.25 Manyetik sarim oksijen analizorii
(Taylor Analytics'in izni ile basilmigtir).
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hiicresi, iizerine digaridan iki egit platin 1stima teli sarilmig yatay baypas (esge. fﬁ;
¢ig) borusu ile ig ige iki daireden olugur. Wheatstone koprti devresinin ikj ko-
lundaki bu iki serpantin ile képriiiki dig direng ile tamamlanr. Serpantinler 3

(bobinler) 12 V civannda dogru akim kaynag uygulayarak képrii akimy ile

wsitihir. Soldaki sarim ok kuvvetli bir miknatisin kutuplan arasmna yerlestirj). -
migtir. Oksijen igeren gaz Srnegi hiicreye girerken, oksijen bypas (esgecis) bo. 3
rusu iginden akmaya meyleder. Burada manyetik hassasiyeti azalacak gekil.

de 1sitihr. Isttilmug gaz, sol taraftan giren diger soguk gaz tarafindan capraz
boru boyunca itilir. Bu gaz akis1 sol bobin tellerini sag tarafindan daha fazla
sogutur ve boylece direnglerini kisim 5.4.2'de agiklandigy akis kontrol edici de
oldugu gibi degistirir. Direngteki degisim Wheatstone kopriisiiniin dengesinj
bozar ve dengesi bozulan emk. gazin oksijen igerii ile orantili bir sinyal vere.
cek gekilde dlciiliir,

Bu tip oksijen analizirii basit ve makul derecede saglikhidtr; fakat bir-

kag hataya maruzdur. Cihaz sicaklik duyarlidir: Sicakliktaki artis kelvin -

bagina %1 ¢ivarinda dengesi bozulmug e.m.k. azalmasina sebep olacaktir, By
hiicre yakinindaki gaz akist icine yerlegtirilen bir direng termometresi ile oto-
matik olarak denklegtirilir. Ayarlama hiicredeki gaz basmcina baghdir.

Diger bir hata, analizoriin temel olarak capraz boru boyunca gegen gazin °

termal iletkenligine baghdir. Oksijen ile kansan gaz kangimindaki herhangi
bir degigim termal dengeyi degistirir. Boylece hatal: sinyal verir. Bu tagiyic1
gaz etkisi olarak bilinir. o

Hk yaklagimda dengesiz e.m.k. su sekilde verilir:
e=k. Co

burada e, e.m.k, C, oksijen konsantrasyonu ve k tasiyic gaz bilesimi ile

degigen bir faktérdiir ve hacimsal dzgiil 1simun tagtyic1 gaz viskositesine orany-
na baglidrr. Oksijenin diger bir gaz ile ikili bir kangimu igink bir sabittir ve
dengesiz e.m.k. oksijen konsantrasyonu ile dogrudan orantihdir. Uglii veya

daha karmagik kangimlar icin k 'min degeri yanliz tagiyic1 gazin bilesimi sabit &

kaldig1 zaman sabittir.

Cok kullamlan birkag gazmn k degerleri Tablo 5.3'te verilmistir. Bu
degerler hazirlanirken e.m.k. volt cinsinden ve oksijen konsantrasyonu
hacimsal % olarak Slgiilmiigtiir. Bir karisim i¢in k' nin degeri kismi tirtinlerin
toplanmas ile hesaplanabilir.

k = (Cakp + Cgkg) / 100

burada C, ve Cy, A ve B bilesenlerinin yiizde konsantrasyonu, k4 ve kg 'de
k'nin tekabiil eden degerlerini géstermektedir. ' '
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Tablo 5.3 Cok kullanilan bazi gazlarn k deferleri

Gaz k Gaz ' k
Amonyak: 221 Azot - 1.00

on 0.59 Azot a31t‘(NO) 0.94
Ijngon dioksit 1.54 Azot oksit N,O)  1.53
Karbon monoksit 1.01 0}<sn}en o 0.82

1.52 Stlftir dioksit 1.9

Ilflle(;;um 0.59 Subuhan 1.14
Hidrojen . 1.11 :

izalanmasi da termal dengeyi
Taginim akig1 veya algilayicimin yanhg hiza ‘ i

d "‘gtirae%ilir ve hfatala};a neden olur. Alevienebilen gaz.la?r-halmlde capraz bo
ruegsllcakhgmda yanmalan halinde hatalara sebep ‘Ola!:.)lhf. Bu _tllp‘anahzor b;.l
sebeple ekseriya hidrokarbon buharlanindaki oksijen Slgtimleri igin uygun ol-

madiklar diigiiniliir.
Ly
1

]
as?éaﬂza:fgllﬂﬂ ‘:é;—
:\ﬁm =t =

I?F

Azot

Sekil 5.26 Quincke oksijen analizérii (Taylor Analytics'in izni ile
basilmigtir).

5.5.1.3 Quincke Analizorii

Quincke analizorii Sekil 5.26 'da gosterilmektedir. Sﬁ“reklli bir azot ak}E!
hiicreye girer Wheatstone koprii devresi tellerinin kollan lizerinden akan iki
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akima béliiniir. Akiglar, kdprii sifir gikig verecek, dengelenecek sekilde ayar-
larur. Azot akiglarindan biri kuvvetli miknatis kutuplarmdan gecerken diger
akig benzer bir hacim boyunca manyetik alansiz geger.

Numune gaz hiicreye gosterildigi gibi girer ve manyetik alanun girigin.-
de hemen azot akis1 ile karigir. Numune gaz iginde oksijen manyetik alan icine
gekilmeye meyleder, hiicrenin kollarinda basing farkwna sebep olur ve Whe-
atstone képriistiniin kollar: iizerindeki azotun akis kalibiru degistirir. Denge-
siz e.m.k. numune gazin oksijen konsantrasyonu ile orantidrr.

Numune gazin 1sititmig teller ile temas etmemesi sebebi ile manyetik
sartm cihazlarinda mevcut hatalarm ¢ogu Quincke hiicresinde gortilmez; fa-
kat azotun ayr1 beslenmesi gerekir.

5.5.1.4 Manyetodinamik Cihazlar

- Manyetik sarim cihazlar1 hidrokarbon buharina hassastir ve tagiyrct
gazdaki herhangi bir degigim termal iletkenliginde bir degigim yaratir. Bu zor-
luklar Pauling tarafindan geligtirilen l¢me hiicresi ile giderilmistir, Bu hiicre
Faraday'mn {iniform olmayan manyetik alan i¢indeki diamanyetik cisim fize-
rine etki eden kuvvetin &lgiilmesi ile manyetik hassasiyetin tayini galigmasma
dayanir.

5.5.1.5 Manyatodinamik Oksijen Analizorii

Pauling hiicresi iginde cam veya kuvartz iki hiicre azot ile doldurulur
ve bu kiireler diamanyetik ve qubuk uclarma halter olugturacak sekilde yer-
legtirilmigtir. Halter diigey tansiyon askisma yatay olarak yerlestirilmistir ve
giicli stirekli muknatisin ézel gekilli kutuplar arasma konulmustur. Olgiile-
cek gaz, halteri gevreler. Eger oksijen varsa alamn icine cekilir ve béylece
alanun en kuvvetli kisimlarndan uzaklagacak sekilde halterin kiireleri yer
degisir, bdylece askiy: (miknatis ignesi - halter gubugu) iiretilen tork kiireler
tizerindeki saptirma ¢iftine esit oluncaya kadar déndiiriiliir (bak Sekil 5.27).
Hiicre icinde gazm oksijen icerigi degigirse kiireler iizerine etki eden kuvvet-
te degisme olacak, yeni bir pozisyon alacaktir. Halterin {izerindeki kuvvetin
giddeti birkag yoldan dlgiilebilir, fakat kiiciik bir ayna genellikle kolun ortasi-
na ilistirilir ve sapma bir demet 1513a ayna tizerinde odakliyarak dlgiiliir. Sap-
ma ya dogrudan dlgiiliir veya kuvvet dengeleme sistemi kullanilabilir, So-
nuncusunda halterin sapmas algilanur, fakat sifir pozisyonuna geri getirmek
igin ters yénde kuvvet uygulanur,
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kbre 0zerine

etkiyan kuvvet

\ askanin gerl
getirme kuwvet

$ekil 5.27 Manyetodinamik oksijen 6lgme hiicresi
(Taylor Analytics'in izni ile basilmigtir),

Oksijen analiz6riiniin manyetodinamik prensibine dayanan iki farkls di-
zaym $ekil 5.28 ve 5.29'da gbsterilmistir. Bendix cihazinda aski kuvartz teldir
ve geri getirme kuvveti halter'e bitigik elektrotlar tarafindan elektrostatik ola-
rak firetilir. Aynadan gelen is1gin iizerine diist{igii izlenen fotoselden kontrol
edilen yiikseltici tarafindan bir elektrot yer potansiyelinin altinda digeri
iistiinde tutulur. Servomex cihazinda (Sekil 5.29) aski platindir ve geri getirme
kuvveti, tek doniiglii platin telin platin aski boyunca geri kalan elektroniklere
baglanmas ile elektriksel olarak iiretilir. Halteri sifir pozisyonunda tutmak
icin elektromanyetik geri besleme kullanilir ve bunu yapmak igin gerekli
akim gazin oksijen igeriginin bir dlglstiditr.

gig banlense
va
yaksalbci

Sekil 5,28 Bendix oksijen analizorii.
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sinin sicakhig algdarup ilgili sicaklik diizeltmesi elektronik olarak uygulana-
E  rak yenilebilir. Okuma da hiicre icindeki gaz basincina bagh olacaktir. Bu tip
| . analizor hidrokarbon gazlarnm oksijen igerigini Slgmek igin uygundur, fakat
3 Paramanyetik gazlar karigiklik getirir ve uzaklastinimalidir. Bunlarn en
pnemlisi azot oksittir (hassasiyet +59.3x10'8), fakat azZot peroksit ve klor diok-
. sit de paramanyetiktir. Efer numune igindeki bu.gazlar nemli dérecede sabit
b jsenumune gaz kromlu Kloriir asitte yikanarak cihaz sifirlanabilir ve oksjen
abisilagelen yoldan dlglilebilir. - S e

5.5.2 Ozon Analizoril

Siirekli ozon analizdrleri, ozonun etilen ile alevsiz kimyasal aydinlatma
reaksiyonu temeline dayarur. Reaksiyondan meydana gelen 15tk yayilimu 430
nm'de merkezlenir ve bir fotogiirlestirici tarafndan dlgiiliir ve meydana gelen
yiikseltilmig sinyal numune akigindaki ozon konsantrasyonunun bir
slgiisiidiir. Tipik tagmabilir ozon analizériiniin iliski blok diyagrami ve akisg
diyagram Sekil 5.30'da gdsterilmistir. Reaksiyon odasindan yayilan kimyasal

fittra

kilcai boru .. bogalima

¥ [ayna numune Ifi
T iy
\\ PM odasi (79 Pt
Ny e N
[/ Totosaller agzost
__ /
: ] D CzHy girisl -
. » b
‘ ' W © gostarges
tampon yilkseltict ‘
yazica ¢ikiglan
o
yaziel' ib) dlger reaksiyon | oy
- s s e f et pompa
Sekil 5.29 Servomex oksijen analizérii (Taylor Analytics'in izni ile - @_. O
basilmigtir.} (a) Olgme hiicresi, (b} Elektronik devre. s [ S C
! : ' —r/ toflon kilcal - ﬂumune
s {a.tiava
Haltere manyetik alan tarafindan uygulanan saptinc gift gevreleyen " girigi

gazin manyetik hassasiyetine baghdir. Tiim genel gazlarin manyetik hassasi- Gy besamestemi

yeti 20°C'de oksijen ile kargilagtrildifinda .(+133.6x10'?) gok kiigliktiir - ,
(azot-0.54x10°8; hidrojen, -2.49x10 8; karbondioksit, -0.59x108) ve gaz hassasi- . S

yeti hemen hemen tamamen oksijen konsantrasyonuna bagh olacaktir. Bu tip farirol Bt
analizor gazin termal iletkenliginden ve hidrokarbonlardan etkilenmez. Bu- IR + besleme (6] : ‘ -
nunla. beraber oksijenin hassasiyeti sicaklik ile 6nemli derecede degisir. Bu ci- Sekil 5.30 Ozon analizérii (Columbia Scientific Industries Corp.'in izni’
haz ¢evre sicakhifinin Gizerinde bir sicaklikta sabit tutarak veya dl¢me hiicre- * ile basilmstin). (a) Akig diyagramu, (b) iligki blok diyagrami. -
=316 - : ‘ s .
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aydmlatma 1511 cevre sicakh: ile dogrudan iligkilidir ve bu sebeple sicakhik
50°C 'ye ayarlamur. Fotogiirlestirici 25°C de tutulan termoelektrik sogutulan
yuva icerisine kisa ve uzun zaman sapmalarint en aza indirmek icin yerlesti-
rilmistir, Cihaz 0.1'den 1000 ppb ye ozon seviyelerini Slgme kabiliyetine sahip-
tir. :

5.5.3 Azot Oksitleri Analizérii |
'Azot oksitleri analizéri NO. NO, (toplam azot oksitleri), NO, - (NO,)

azot dioksit iiretmek icin ozon ve nitrik oksitin kimyasal aydinlanma reaksi-
yon temeline dayanur. Elektronik olarak uyarilmg durumda %10 civarinda
NO, iiretilir ve 590-2600 nm dalgaboyu araliginda 151k yayarak yer durmuna

geger:

NO+0O3 —» NO+0,

N02 *— N02 +hv

I§ik yayihminin siddeti NO nun reaksiyon odasi boyunca kiitle akis de-
bisi ile orantiidir ve fotogiirlestirici boru ile Slgiiliir.

Numune icindeki toplama azot oksitlerin (NO, ) analizi, gazlar1 600 ila
800°C arasmnda paslanmaz celik borudan gegirerek yapilr.

Azot dioksit (NO,), yine yukarida belirtildii sekilde Slgiilen azotoksit
(NOYya indirgemek igin hava numunesini dogrudan molibden ¢ziicii iize-
rinden gegirerek, dlctilebilir veya NO, derisikligi (konsantrasyonu), NO deri-

gikligini NO,, degerinden otomatik elektronik bir sekilde gikararak elde edile-

bilir.
Azot oksit analizériiniin akig sistemi Sekil 5.31'de gdsterilmigtir. Ozon
cevre havasimdan mor Stesi 11k hareketi ile Gretilir.

' 302 lll)) 203

Ozanlastirilan havarun kontrollii akisi numune hava iginde NO ile reak-
siyon icin reaksiyon odasindan gegirilir. Odadan gegen kontrollii debi 1 1t dak”
1 dir. Anahtarin ilgili selenoid valfi caligtirmak icin secilmesi ile dagilan bir gaz
reaksiyon odaswmna yonlendirilebilir veya ozonlastinlmig havanin reaktdre
akigt kapatilarak sifir ayari yapilabilir. Doniigtiriiciiniin ¢ikiginda iig yoliu
selenoid valf déniistliriiciiyii esgegerken NO analizine izin verecek gekilde
degistirilir ve numune déniistiiriiciiden gegirilirken NO, analiz edilir. Ana-
lizér hava icindeki ozonu £%1 kesinlikle 5ppb den 25 ppm'e kadar aralikta
dlciilebilir. N B o '
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Sekil 5.31 Azot oksit analizérii (Beckman'ini izni ile basxlmlsgﬁ).
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* 5.5.4 Ozel Gaz Analizérlerinin Ozeti

En ¢ok 6lclilen gazlar icin analizorlerin ¢aligma prensipleri Tablo 54 ‘te

verilmistir.

Tablo 5.4 Ozel gaz analizétlerinin dlgiim prensipleri

Gaz : Olg¢me Prensibi
Oksijen Paramagnetizma
S Elektrokimyasal algilayici
Yakat hiicreleri
"~ Ozon Kimyasal aydmnlatma
o Elektrokimyasal algilayict
. Azot oksit Kimyasal aydinlatma
Karbon dioksit KazilGtesi spektrometri
Karbon monoksit Kizil6tesi spektrometri
Elektrokimyasal algilayici
Siilfir oksit Alev fotometri
Hidrokarbonlar Alev iyonizasyon dedektorii
Kizilstesi spektrometri
Katalitik dedekttrii
~ Alevlenebilen gazlar Katalitik dedektdrii
Yari iletken dedektdrii
Hidrojen siilfiir Yar: iletken dedekidrii
: Alev fotometri
Elektrokimyasal dedektorii

5.6 Gaz Analizdrlerinin Ayarlanmasi

En ¢ok kullanilan gaz dedektdrlerinin higbiri mutlak deg11d1r, test -

altmda gaz kansumu igin dedektérden giksg sinyali bilinen konsantrasyonda
tayin edici iceren yifin gaz karigimi ile kargilagtirilir. Standart gaz
kanisimlarmnin kullanimi, gozelti kimyasinda standart ¢dzeltilerin kul-

larulmas: ile benzerdir, fakat hazirlanmalar: ve kullaruglar: bazi 6zel prob-

lemler gosterir. Gozelti kimyasinda oldugu gibi ayarlama gaz kangimlari
miimkiin oldugu kadar yakin olarak ol¢iilmesi istenen numunelerin bilegimi

yansitilmahdur. Ideal olarak, 8lgiilebilecek numune araligmi kapsayan kon- .

santrasyonda birkag standart karigim cihaz veya dedektdriin tepki egrisini
meydana getirmek i¢in kullaniimahdur. Bununla beraber alisilagelmis ayarla-
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ma igin tepki egrisi dnceden tesis edilmig veya iyi bilinen yerlerde, gaz anali-
zbrlerinin ayarlanmas genellikle tayin ediciden bagimsiz ‘sifir' gaz karigirn
kullamlarak yapilir ve cihazin sifinrm bir veya daha fazla 'daglhcn gaz
Bgiilmesi istenenlere yakin konsantrasyona sahip tayin edici igerir.

Gaz kangiminmn hazirlanabilme dogrulugu bilegenlerin dogasina ve
sayisina ve konsantrasyonlarma baghdir.Basing altinda silindirlerde hazirla-
nan gaz kangmimlar iin iki parametrenin belirlenmesi faydalidir. Bu paramet-
reler doldurma ile analitik toleranslardir. Doldurma toleransi son karigimin
orjinal 6zelligine yakinhgin agiklar ve temel olarak bilegenlerin konsantras-
yonlarina baglidir. Bdylece silindiri, bilegen gaz ile, bilegeni %5 veya %+2.5
toleransta %50 seviyesinde doldurmak miimkiin olabilir (bu silindirin %47.5

‘ve %52.5 arasinda bilegen igerebilecegi demektir). 10 vpm seviyesinde tole-

rans tipik olarak bilegenin 5 vpm veya %50 olabilecegi ve silindir 5 ve 15

.vpm bilegen igerebilecektir. Analitik tolerans son kangmun agiklanabilecegi

dogrulugudur ve kangimmin dogas: ve uygulanan analitik teknige baghdlr _
Ulagabilecek dogruluklar tipik olarak 10 vpm seviyesinde bilesenin +%2 sin-

den veya+0.2 vpm den %50 seviyede bilesenin +%1'ine veya +%0.5'ine dir. Bu-

nunla beraber bu sekiller i¢erilen kuvvetle gergek gazlara ve onlar1 analiz et-
mek:icin meveut tekniklere baghdir.

Gaz kangimlar: hem statik hem de dinamik metotlar ile hazirlanabilir.
Statik metotta bilinen miktarlarda karigimi1 meydana getirecek gazlar uygun
bir kaba alinir ve kangtinhr, dinamik metotta ise her biri bilinen debide gaz
akiglar, érinek karigimun siirekli bir akisima olugturmak igin kanstirilir. Basing
altinda hazirlanan standart karigim besleyicileri ieren silindirler, iglem gaz
kromatograflar gibi sabit cihazlar icin genellikle en uygunudur, tagmabilir ci-
hazlar ise ekseriya dinamik hazirlanan kangimlar ile ayarlanr. Algak konsant-
rasyonda bilegenlerden olugan kanigimlara ihtiyag duyuldugu yerlerde,
sogurma etkileri statik metodun uygulanmasina meydan vermez, dinamik
metotta ise bityiik sayrda bilegen igeren karigimlar i¢in daha karmagik hale ge-
lir.

Herhangi bir gaz kangimi hazirlanmadan nce, &zel olarak eger bilegen-
ler arasinda basing aralig; iizerinden ve hazirlama esnasinda beklenen kon-
santrasyonlarda reaksiyon ihtimali var ise, 6zelliklerinin bilinmesi gerekir.

5.6.1 Statik Metotlar

Statik gaz kangimlan ya gravimetrik olarak veya basmncin dlgiilmesi ile
hazirlanabilir. Gazin agirhg onu iermesi igin gerekli silindir agirhgina gore
ekseriya kiigiik kaldig siirece, gravimetrik iglemler yiiksek duyarhlik ve
yiiksek kapasiteye sahip olan dengeler gerektirir ve silindir tarafindan yer
degistiren havanin kaldirma tesiri énemli olabilir. Basincimin dlgiilmesi ge- -
nellikle daha istekle uygulanan tekniktir.
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Hazirlamadan sonra gaz karigimlar: homojenligi saglamak igin uygun
bir gekilde ekseriya silindirin uzun ve siirekli yuvarlanmasi ile
karigtrilmalidir. Bir defa karigtirildi i uzun zaman periyotlar boyunca ho-
mojen kalmahdir. Herhangi bir konsantrasyon degisikligi silindir cidarlan
{izerinde sogurma sebebi ile meydana gelir. Bu biiyiik bir ihtimalle kritik
basinglar yakininda buhar igeren karigimlar ile meydana gelir ve byle
karigimiarm kullanilmasindan miimkiin oldukga kaginmahdr.

5.6.2 Dinamik Metodlar
5,6.2.1 Gaz Alag Karismnm

Bilinen konsantrasyonda gaz karigimlart, her birinin debisi bilinen iki
veya daha fazla bilesen akaslarmun karigimu ile hazirlanabilir. Digerleri iginde-
ki bir gazm konsantrasyonu bagil akis debilerinin ayarlanmasi ile degigebilir,
fakat miimkiin olan konsantrasyon arahg yeteri dogruluk ile élgiilebilen alag
arahg ile smurlanmugtir. Elektronik kiitle akss kontrol edicileri alag Slciilmesi
ve kontroliiniin uygun bir metodudur.

5.6.2.2 Difiizyon Tiipii ve Gegirici Tiip Ayarlamalari

Standart gaz karigimlar ilgilenilen bilegen veya bilegenleri, dar bir de-
lekten (orifis) difiizyon ile veya bir membrandan kontrol edilen ve bilinen de-
bide ayar kaynag {izerinden akan temel gaz akig icine geger.

" Difiizyon ve gegirgen titplerin tipik dizaynleri Sekil 5.32 'de gosteril-
mektedir. Her iki halde bir 6rnek deposu, difiizyon tiipii veya gegirici memb-
rarun giriginde doymus buhar basmcy, lizumlu sabit basing saglamak icin ya
ucucu sivi ya da basing altinda sivilaghuilnusg gaz icerir. Baglangig indiiksiyon
periyotundan sonra, borunun sabit sicaklikta tutulmasiru saglayarak depoda
siv1 oldugu miiddetce gegirme veya difiizyon debisi sabit tutulur. Tip
érnegin gecirme ve diflizyon debisini bulmak igin gravimetrik olarak ayar-
- . Nurmnunenin gaz akst igindeki konsantrasyonu asagzdaki esitlik ile veri-
lir: '

C=RK/F

burada C ¢ikig gaz konsantrasyonu, R difiizyon veya gecirme debisi, K numu-
ne buharmn yogunlugunun tersidir ve F de ayarlama aygit: lizerinden akis de-
bisidir. Difiizyon veya gegirme debileri numunenin buhar basinci molekiiler
agmhig ve boru sicakhgina bagldur. Hlave olarak diftizyon debisi kilcal boru-
nun gap ve uzunluguna, ve gecirme debisi, gecirgen membranm dogasina,
alanina ve kalmhigna bagldur. Istenilen difiizyon ve gegirme debilerinde di-
zayn edilen tiiplerin dizayruna izin verecek biiytik sayida organik ve inorga-
nik buharlart icin veri mevcuttur ve her tiip igin kesin debi amprik olarak tesis
edilir. '
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Sekil 5.32 Difiizyon ve gegirme tiipii ayar kaynaklarimin dik
kesit resimleri.

Difiizyonun ve gegirmenin sicakhiga baglihgt tiiplerin dogru ayarlama
i¢in sicaklifin otomatik bir gekilde ve dogru olarak dikkatle kontrol edilmesi
gerekir. Gegirme debisi icin sicakliga baglh amprik egitlik agsagida verilmigtir:

R, 1 1
log —~=2950| —- —
BR, T, TZ)
Burada R,, Ty K'de gegirme debisi ve Ry, T, K de gegirme debisidir. Gegirme
debisi, sicakliktaki her 1 Klik bir degisim igin yaklagik %10 degigir. Boylece
gecirme tiipiiniin sicaklifi, eger gegirme debisinde %1 dogruluk ve bdylece
geligen konsantrasyona ulagilir ise, 0.1 K veya daha iyi bir dogrulukta kontrol
edilmelidir.

Difiizyon veya gegirme tiipleri ile kullanilan tipik bir ayarlama ci-
hazimin akig diyagramu Sekil 5.33'te gbsterilmektedir. Gaz beslemesi ayarlama
kaynag veya ayarlama odas igindeki kaynaklar tizerinden sicaklig1 otomatik
sabit tutulan bobin boyunca gegmeden &nce temizlenir. Arindirilmug ikinci
gaz akigi istenen araliktaki son konsantrasyonu ayarlamak igin temizleyici
gaz akigina ilave edilebilir. '
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Burada C, t zamarnunda sulandirilmig guruplarm konsantrasyonu, Co
baglangi¢ konsantrasyonu, U sulandirict gazm akig debisi ve V kabm hacmi-

Akigmetre ve targ!“zlame ayarlama dir.
st

konteol as! 3—yally emme borusu
odast val [ Dt ! Shaz Kap ya konsantrasyon azaligt ilk degerinin %100'ii olan hallerde analiz
sesiomo edilecek gaz guruplari ile doldurulur veya kap sulandiric: gaz ile doldurula-
giigd ' -‘ By 3-—yollu bilir ve ilgili gazin bilinen bir miktar deneyin baginda sulandirma kabuun he-
b= i Py va" men giriginde sulandiric1 gazin igine piiskiirtiilebilir. Her iki halde ilgilenen
. gruplarm tagan gaz akigi icindekd konsantrasyonu sulandirmanin bagla-
oda 1asma masindan herhangi bir zaman sonra hesaplanabilir.
avaligh e
el : Eksponansiyel sulandirma kab1 250-500 ml kapasitede kiiresel veya si-
lindirik camdan yapilmig olup girig ve ¢ikig borular baglanmig ve septum

va kontrold

baghk veya sulandmrilacak gazin girisi icin gaz alma valft igeren bir kaptir.
Kap bir kanstiria1 igerir bu karigtiricr manyetik olarak tahrik edilir ve
karigmanin miimkiin oldugu kadar hizli ve homojen olmasmi saglamak igin
gagirtmali bolme yapilir. Kap boyunca sabit bilinen akig debisinde ekseriya
20-30 mi dak’! arabkta sulandirict gaz akar. Yukarida énerilen boyutlarda bir
kap igin, bu yaklagik 30 dakikada on kati sulandirma verir.

1 sutanduma [ 1
akigmetresi :ﬂ —

sulandirilmig
temizleyic

2 sulandima {7 |
akigmetres| |
ve kontralt |:

Eksponansiyel sulandirma teknigi 6zellikle gok diigiik konsantrasyon-
larda uygun olan degerli ayarlama (kalibrasyon) metodudur. Bununla bera-
ber kap iginde konsantrasyonun eksponansiyel olarak azalmas: olarak bilinen
yasaya uyum, pratikte ulagilamayan ancak teorik olarak miikemmel deneysel
sartlarinda ulagilmas: akildan gikaridmamalidar.

Sekil 5.33 Gaz ayarlaymsmm ak1s gemas,

Sulandirma gazinin akig debisindeki veya sulandirma kabi igindeki
gazin basing ve sicakligindaki degigim ve kap iginde miikemmel olmayan ve-
ya ani olmayan karigtirma, eksponansiyel azalma yasas: ile anlagilamayan
sapmalara gotiiriir. Eger tayin edici maddenin kabm cidarmdan emilmesi (so-
gurulmas:) ile sistemden kaybolmas: halinde de sapmalar meydana gelir.
Teknik sulandirma gazi i¢indeki tayin edicinin bilinen baglangic konsantras-
yonundan ekstrapolasyonunu icerdiginden, herhangi bir sapma su-
landirmanin daha sonraki basamaginda daha onemli hale gelir. Eger
miimkimse sulandirmanm aralifim konsantrasyonda iki veya li¢ derece
biiyiikliigiinde degigim ile sinurlandirtlmasi tavsiye edilir. Sulandirilacak gaz
sulandirma kabma bir valf veya siringa ile piiskiirtitlerek sokuldugu yerde,
sulandirmadan meydana gelen tiim ayarlama egrisinin hassasiyeti ve dogru-
lugu baslangig pliskiirtmesinin hassasiyet ve dogrulugu ile smurhdur.

Gegirme veya difiizyon teknigi Ozellikle algak konsantrasyonlarda
standart karigimlar iiretmek igin faydalhdir, 8rnegin ¢evresel monitdrlerin
ayarlanmasi igin hava iginde organik bilegenler, hava kirliligi monitorleri v.s.
ve ayarlayicl alan kullanumlarinda taginabilir tip yaptlabilir. Kullarulabilen bi-
legen aralift doymus buhar basinglan ile simirlandinimistir; eger bu ¢ok
diistik ise, diflizyon veya gegirme debileri ve bylece meveut konsantrasyon-
lar gok kiigiiktiir; bu sirada yiliksek doymusg buhar basinglan ayarlama boru-
larinin doldurulmasi ve konstritksiyonunda problemler dogurur.

5.6.2.3 Eksponansiyel Sulandirma

Eksponansiyel sulandirma tekniginde bir kapta milkemmel ve ani
karigtirilan gaz hacmi sabit akig debisinde kap boyunca ikinci bir gaz akig ge-
girilerek bu sartlar altinda kap iginde herhangi gaz guruplarinin konsantras-
yonu ve boylece sulandinc: gazin digari giden akigi igindeki ani konsantras-
yonu agagidaki yasaya gore azalir:

C=Coexp (- [\I[—t)
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6 KIMYASAL ANALIZ - NEM OLCUMU
D.B. MEADOWCROFT
6.1 Girig o

* Gazlar, sivilar ve katilarin nem igeriginin 6lgiilmesi ve kontrolii bircok
endiistrinin ayriimaz pargasidir. Cok teknik vardir, hicbiri tiniversal olarak
uygulanmaz ve cihaz teknokratlar, uygulamalaninda ilgili lgme teknigini
se¢melidir. Atmosferde nem olmasi sebebi ile &zellikle bunun Slgiilmesi
onemli; fakat kabadur; ¢linkii bu kimyasal reaksiyon veya fiziksel sogurma ile
birgok madde ile birlegecek, yogusabilir buhardr. Sev1yenm tayin edilen
degerden asagida veya belirlenen bant icinde kalmasin: giiven altinda kal-
mastm ve ierilen konsantrasyon aralig ml]yonda bir kisimdan az olan yiizde
degerlerine kadar olmasim saglamak i i¢in nem Glgmesine ihtiyag duyulabilir.

Birka¢ &rnek, uygulama araligim gdsterecektir.

Gazlar Gaz sogutmah niikleer reaktérierde, reaktdriin hpme bagh ola-
rak sogutucunun nem seviyesi tayin edilmig aralik iginde yani milyonda 250-
500 kisim hacim veya belli bir degerin yani 10 vppm altinda kalmalidir. Buhar
tireteglerinden colan kagaklar sebebi ile kiiciik artmalarin hizlh algilanmasi da
gereklidir. Nem yar-iletken aygt imalinde disarida tutulmalidir ve eldiven™®
gozleri nem dlcerlerle donatilir ve &rnegin 40 vppm de alarm verir. Cevresel
kontrol sisternlerinin nemi kontrol etmek igin nem olgiiciitere ihtiyaci vardir
ve hatta déner kurutuculara da elbise kurutma gevrimini sona erdirmek icin
otomatik algilaywcilar konulabilir.

Srnlar Talep ekseriya su kirlenme seviyesinin yeteri derecede dtigiik ol-
masini giiven altina almaktir. Ornek olarak makinalarda korozyonu (agtnma
ve gliriime)} onlemek, transformatdr yaginin bozulmasi ve sogutucu aklgskan
veya goziicliniin verim kaybi verilir.

Kahlar Belirli nem seviyeleri ekseriya ticari sebepler igin gcrekhdlr
‘Agrhga gre satilan Uriinler (yani komiir, maden, tiitiin, dokuma maddeleri)
maksimum kabul edilebilir sinirlarinin alinda neme sahip olanlari en kérl
olabilir. Baz: dokuma maddeleri ve katilarn fazla nemlilik sebebi ile bozulma-
larini dnlemek igin standart depolama gartlarina kurutulmahdir ve fazla ku-
rutmann sebep oldugu kayb: 6nlemek i¢in depolama esnasinda tekrar nem-
lendirilir. Son drnek olarak birgok taneli yiyeceklerin belirli nem icerigine sa-
hip olmasi gerektigi verilebilir.

M Uzerindeki delikler kauguk eldivenler le kapatilmig metal bir kutu, kontroilt bir atmosfer igeri-
sinde, ornegin ransistdr imalatinin hassas bir sekilde maniplasyonu, radyoaktif izotoplann ve ma-

teryallerin glivenlikle taginmasi vb. amaglarla kallimitir.
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Bu bdlimiin amaci okuyucuya mevcut olan esas dlgme tekniklerini ta-
nitmaktir. Gaz, siv1 ve katt halleri ayn ayn tahlil edilecektir. llave olarak bircok
ticari cihaz nem konsantrasyonu ile tekrarlanabilirligini degistiren baz para-
metreleri dlger ve bu cihazlar kullanicilan tarafindan diizenli olarak ayarlan-
malidir. B6Kim, bu sebeple orta ustalikta bir kullanic1 béyle cihazlan kul-
landiklarinda istekle uygulamalan gerektigi esas ayarlama tekniklerinin
tartlgllmam ile sona erecektir,

11k olarak, acemi kullaniciy1 g.upheye diigtirebilecek, buyuk saylda b1-

'r1mler1 tarif eden, 6zel olarak gazlar icin kullamlan ve i¢ iligkilerinin nasil ol-
dugunu gosteren nem lgmenin ileri goriiglerini agiklamak gerekecektir.

6.2 Tanimlar
6.2.1 Gazlar

Cogu higrometre amaglan igin su buhan ideal bir gaz olmamasina
ragmen ve igerilen birimlerin anlagilmasim kazanmak igin su buhanmnn ideal
olarak davrandigim kabul etmek elveriglidir. Bir gazin nemin esas birimi bu-
har basinc: olarak adlandirihr ve eger doymus buhar basina gegilmedigi
siirece Dalton'un kismi basinglar yasas: gegerli kabul edilebilir.

Cevresel uygulamalarda sikga kullarulan birim, ytizde ‘olarak gazin ger-
¢ek su buhar basimcimin o sicakhiktaki doymusg su buhar basincina oran: olan
bagil nem dir, Bu sebeple sicakhiZa baghdir fakat tagiyic1 gazin basinandan
bagimsizdir.

Kimyasal 6lgmeler icin ekseriya nem konsantrasyonu gerekir..- Hacim
Konsantrasyonu nem buhar basincinin toplam basinca boltimiidiir. Hacim
konsantrasyonu nemin buhar basimcinin toplam basmca oran ile verilir ve sik-
likla vppm cinsinden ifade edilebilmesi igin 10° ile carpilir. (vppm: milyonda
hacim bagina kistm). wppm (weight parts per million; milyon bagina agirhk
kism’) cinsinden agirlikga konsantrasyon, hacimce konsantrasyonun suyun
molekiiler agirlg ile carpiminin tagiyicl gazinkine oranidir. Meteoroloji ile
ugraganlar, genellikle, agirlikca konsantrasyona 'karigim oram’ derler ve g/kg
biriminde ifade ederler.

- Birinci amag yogusmadan kagmmak oldugunda, ilgili birim nemin bu-
har basinc diizlem yiizeyine gére doymus hale geldigi sicaklik olan Cig nok-
tasidir-burada diizlem yiizeyine gore ifadesi sabit mutlak nemde doymus
hale gelmesi demektir-. Benzer olarak Donma Noktasi buz olugmasim goste-
rir. Cig ve donma noktalan ve doymusg buhar basina arasindaki iligki termodi-,
namik ve deneysel caligmalardan gikanlir ve Sekil 6.1 de gosterilmektedir. 0°C
nin altinda ig noktast ve donma (buzlanma) noktasmm farkl oldugu belirtil-

~327 -




100

[
=
1

—

ASIRI -
S0GUTULMUS
su /

- POYMUS BUHAR BASINC! Mili bar
- .

o0

SICAKLIK &

Sekil 6.1 Doymug. buhar basinci ve ¢ig noktas: ve don

ma (buzlanma)
- noktas: sicakliklan arasindaki iligki. Co

melidir. 0°C nin altinda asir sogutulmug su bulmak miimkiindiir, bu biraz an-
IamSJ.zhk verebilir, fakat bu muhtemel olmayan 0°C nin ¢ok fazla altmda (ke-
sin olarak -40°C nin altinda degil)dir. [lave olarak doymusg buhar basmcr her
15-20 derecede bir derece biiyiilliigiinde artacag goriilebilir, bu sebeple 80°C
‘den 50°C'e ¢ig noktalar: aral

‘ ginda bes derece biiyiikliifiinde buhar basmcy
defigimi - olur. Tablo 6.1 -90°C ve +50°C arasinda ¢i§ noktasi veya donma

noktalarinda buhar basma listesini géstermektedir.

Tablo 6.2 baz: tipik.degerler igin bu gesitli birl;mler aras .d ki i  liskiyi
vermektedir, neetiglikiyt
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T ab]_o 6.1

Cig/donma nokt

alan ve buhar basmnci arasmndaki iligki

(1 bar toplam basingta vpm'e egit olan pbar cmsmden)
- nma Doymug  Gig Doymug

Do Elfg;:" s 1x‘?c{))ktam ~ buhar nooktam bué'la_.r

o e €O (bar) Q) (wban)
-40 128 0 6110 '
g gég 36 200 4 8120
g 1.22 =32 308 8. 10700
7 262 28 467 140
) ' 541 -24 700 16 T
ﬁg 10.8 -20 1030 20 o
56 184 -16 . 1510 25 o
—52 307 -12 - 2170 30 o
:48 50.2 -8 3100 .40 o

-44 81.0 -4 4370 50

Tablo 6.2 Gazlar igindeki nem i¢in cegitli birimler arasidaki iligkiye

baz1 6rnekler

l . 20°C éevre_ . Havada kanigim
ig ima  Buhar basmci 0°C gevre
Cliéig:ln (bar veya lbarda sicakliginda bagil nem (pr/a]:u)
O vppm) . (%) g/kg
' .0.01 C15x107 -
25 .
:Zg 72 03 g.gis ;
-20 1030 . 44 0%
: 2300 5 6l
10 12300 53 e
20 23400 100 145
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Sekil 6.2 Bir maddenin nem igerigi ile ¢evresindeki gazin denge bagil
nemi arasindaki iligki, rnek olarak yiin, : i

6.2.2 Sivilar ve Katitar

Olgiimler, genellikle numunenin konsantrasyonu cinsinden ya toplam
yag agirhiginin (6rnegin seramik endiistrisinde kilde oldugu gibi) ya da agifﬁ'
gmin (Srnegin "geri kazang' adi verilen tekstil endiistrisindeki gibi) bir yiizdes
(%) olarak yapilir. Buna ilave olarak, bir kah veya siv1, onu gevreleyen gaz il '
dengede ise, gazin dengedeki bagil nemikati veya stvinun nem igerigi deneyse
olarak tiiretilen egriler (Ornegin Sekil 6.2) veya bazi doymams sivilar i
Henry yasasi ile bagint1 kurulabilir. Henry yasasina uyan sivilar igin ne
kismi buhar basma P sivi iginde ¢dziinen su konsantrasyonu W ile W = KP
gintisy varchr (Burada K Henry yasasi sabitidir). K sabiti ilgilenilen siva
doymug haldeki degerlerinden tiiretilebilir; yani K = Ws /Ps ifadesinden. Bu
rada Ws ve Ps sirasiyla verilen bir sicaklikta doymus haldeki konsantrasyon
doymus bahur basincidir.

6.3 Ol¢gme Teknikleri

Otomatik isletmeye izin verilen tekniklerin islem kontroliinde kul
lanilmasi 6nemli bir avantajdir. Burada dikkatimizi bdyle teknikler {izerind

toplayacagiz. Tekrar gazlar, sivilar ve katilar igin uygun olanlar ayr olara
tartigilacaktir,
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3 itér
 1abilen, kil uzamasiu ol‘get_l moni

3 lga_-\- genis cegitlilige sahiptir.
paghdy; yani cig noktast, konsantrasyon v
b cknikler tartigilacaktir.

6.3.1 Gazlar

i o ar o dein ook sayada teknik meveuttur ve varhgt
Gt Iwmﬂa‘ Ti?g;;i:ﬁ ycfﬂam};fmwlhr. Bu teknikler, duvara asi- !
. onitorlerden, karmagik elektronik ciha'z“l-ara 1.<?- ;
Bir noktaya kadar teknik seqimi gerekli dzellige \ |
eya bagil nem. Burada yalmzca esas | \ ,

Daha genig bilgt kaynaklarda verilmigtir.

fotoelextrik I :
hacre

gaz——*

A¥
sicakhik duyargad |

1sitigiftermostektrik
sofiutusy sistemi

ayna

Sekil 6.3 Cig noktas: ayna cihaz duyargacimn gematik bir resmi.

6.3.1.1 Gig Noktast Cihazlan

i g g1 did Kl iyi bir !
{izerinde yogunlaghigl diizlem aynamin sicaklig 1y

ldlcisuta];;lhi?nr 1eI;lL]iIllebizlir (sekjlyé.gixgunun icin sicakhigy, C1h:az 11'e bihkte 1:11113?:- ‘
¥ len bi ticr ve termo elektrik sogutucu ile kontrol ed] ebilen kgl 1 |
el aklik tam aynammn arka yiizeyinde bir termokupl veya pla- ‘
ey e e e i i olusumu lamba ve fotosel tarafindan |
tin direng termomeirest ile 8lcliliir ve Gig olug

dlciilen yansitma degisimi ile algilarur. Hiicre cakist ve sstct/ sogutucu devre- |
8 :

si arasmdaki bir geri besleme devresi Gif noktast sxcakhg-mm otomatik olarak |

takip edilmesini saglar. Sistematik hatalar gok kiigiik olabilir ve bu gibi ci- |
hazlar ikinci s

gazlar igin problem olabilir ve baz ci
igin periyodik olarak 1sitiiir. Ay SiC

azlar bu teknifi gegersiz kﬂar E‘gt?r gg kia irse i
Z]iy';i ;g:netottur; fakat ondan bagka bir birim tiretilir ise dogra sicaklik Slglimle-

ri gerekir Cimki buhar basmet ¢ig noktast sicaklig ile gabuk degigir (bak

Kisim 6.2.1).

6.3.1.2 Kolumetrik Olgme Cihazlan

bit bir oranda gegiri-
.t debide numune alma borusu boyunca sa
lir NS;ZU.;: 1a);:naeborusu icinde iki platin elekirot bulu;\m\a\ktadu. Elektrotlar
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Jekil 6.4 Kolumetrik olger algilayicinin gematik resmi,

:li li)Il;I;;m]un absorbe edildigi kismi sulandirilms fosforik anhidrit (P,0Op) fil-
dogru kim volah syl debwots 1e e yon s Lo
a0 . anir, elektroliz ile iireti iik so& i

fle dogru orantlidir oraday yasas:‘;lz ile urenlenl yiik sogurulan su kiitlesi

Boylece akim, nceden tayin edilen bir debide (genellikle 100"¥n‘l / d"ia.'k')‘ |

ve dogru olarak bir degere ayar edili
dilen debi genellikle 100 ml dak'!

Fpm cinsinden ayarlanabilir. Dik
IT.

p kontrol edilmesi gereklidir. Bu tayin e-
degennfiedix_'. Boylece akim Slger dogrisdan
kate deger birkag nokta agagida siralanmmig-

a) ;3; ht“ekl;ikdi]e Olgiilebilen rpaksimum konsén-trasyon 10&)0-3.000’.(.) v g m
raligindadr, fakat P,O; 'i yikamamast igin nem kabarma sevi eslzrlziﬁ
giiven altina alinmasina dikkat edilmelidir. ’ Y S
b} Genellikle bir ka¢ ppm'e esit sifir akim kacs o T
'~ Genel ppmeesit sifir akim kagag vardir. Bu hataya lizumus
L . - : - ] l
da 1?:11;1 vet:n}ek igin alam iki akis debisinde 6lgiilmelidir vey?afiz;lﬂrgur]r‘lﬁ
. dak™ debsi igin normalize edilir. , -
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¢) Platin elektrotlar &nemli miktarda hidrojen igeren gazlannin kullaninu
icin uygun degildir. Platin elektrolize olmus oksijenin tekrar birlegsmesini
daguabilir ve bu su da elektrolize olarak dogru olmayan Slgmeler verir.
Alfin ve radyum elementleri bu etkiyi azaltir.

d) Tekrar birlesmenin ve gaz kagaklarinin oimadigl hallerde kolumetrik
Slgme cihazlarinin tepkisine birgok amag igin mutlak olarak- bakilabilir. -

e) Basmgaltinda cahgan hiicreler elde edilebilir. Element boyunca gaz hizini
artirmayan ve bdylece P,O5 in yutma verimini ‘bozmayan Slgme

basinainda 100 midak! akig debisini kullanmak miimkiin oldukga bu
diisiik nem seviyelerinde duyarhis arhrabilir.

6.3.1.3 K1z1lotesi Cihazlar

Su buhari 1-2 um kiziltesi araliginda yutar ve kiziltesi analizorleri
nem &lger olarak bagan ile kullarulabilirler (bak B&liim 3). vppm arali iginde-
ki konsantrasyonlar igin yol uzunlugu ok olmalidir ve sonug yavag tepki za-
marnury azaltmak icin dakikada birkag litre drnek yitksek akig debileri gerekli
olabilir. Hem yutma yapmayan dalgaboyu yakiminda yutmanin olgiilmesi ile
tayin edilen sifir temel hattt iginde tek 1ginh cihazlar, hem de sizdirmaz paralel
hiicre her ikisi de referans olarak kullarulabilir. Tek 1sinli cihazlar hiicre pence-
releri {izerindeki birikimler ile daha az etkilenir ve kirlenmis gazlarda daha iyi
ayarlama (algilayicili) verir.

6.3.1.4 Elektrik Algilayicil Cihazlar

Elektrik empedansi gevre nem seviyesi ile degigen bircok madde vardur.
Eger bu yutma iglemi ince film fizerinde elverigli derecede tekrar iiretilebilir
ise, ya ses frekansi veya. radyo frekanst ile diclilen empedans, nem konsant-
rasyonu veya bagil nem cinsinden ayarlanabilir (kalibre edilebilir). Ticari ci-
hazlarda kullantlan malzemeler, nem seviyesi ile uzunlugu ve bu sebeple di-
renci degigsen polimerler, tantal oksit, silisyum oksit, krom oksit, aluminyum
oksit, plastik ile karigtinlmg lityurn klorir ve karbon yiiklenmig plastikleri
jcerir. Boyle bir ok cihaz ticari olarak mevcuttur. Ozellikle dar gozlii siitunlu
yaplya sahip anodlanmig aluminyum oksit tabakasi kullamhir (Sekil 6.5). Fa-
kat eskime ve diger bozulma iglemleri olabilir, bu sebeple diizenli olarak
ayarlanmas: gereklidir. Boyle algilayicilarm en Snemli avantaji gaz akig! tize-

. rine konulmasiun gerekli olmaysi, kolaylikla dlcillecek gaz igine yerlegtiri-

lebilmesidir. Ornegin gevresel odalar icine yerlestirilir. tlave olarak yiiksek
basingta kullanilabilir, genis bir tepki araligma sahiptir (tipik olarak tek bir
aluminyum oksit algilayic igin 50°Cden -80°C ¢ig noktalannda), hizh tepkiye

4
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. N i 7 R A
sahiptir ve genel olarak pahah degildir. Bu avantajlar ekseriya sapma ve denpad H.AVALANDIHM

gibi herhangi probleme ve diizenli ayarlama taleplerine daha agir basar,
dikkatle kullarulmahdzr. : -

" NUMUNE GAZ

SALINGAC

: : i5TiRict| [A]
V' KRISTALLER N il

.
SALINGAG _L,\,._'

S ;
REFERANS GAZI [/

. -i;oslhklu altin lamas—\ . .

% / % ? é o HAVALANDIRMA
2% A7 ,
/,— /r‘ /rﬂ/ _/
altminyum .- | | |
" ‘oLcE'n‘ e DE;CJ;SI | | kesiv 1] vokseurect
' n o | DE ‘
$ekil 6.5 Anotlanmig aluminyum oksit poroz yapinin idéalize edilmig _

gosterilisi. Deliklerin ¢ap: 20 nm den az derinlikleri 100um den fazladyy §
Higrometre algilayic1 olarak kullanildiginda elektrik temas icin poroz alty 3
tabaka aluminyum oksit tizerine birikir. , o

,‘ ‘ B . | - i . '., . ) [ ) " nlemesi » blok
“eakil iz tirik (kristal elektirigi) nem _cnhaz d_u_’fe _ mn
Seh;fyi;:;ulfgl: Palit instrumets LUK Ltd nin izni 11e_bg$11m§hr.)

i

'6.3.1.6 Otomatik Nem Olgerler 4 _
Y Bﬂdxgm‘uz termometreden okunan s1ca@k (l?n'u tgrn}cm;tii s(gc{ak];?rz
Le stk ke sl b o i b
moﬁf;:;%&ﬂ;:idgfgﬁs éle.naj' ve otomatiklegtirilmis c.iljnazlar 1;1131\;-
c11:xstl:ur Buharlagmarun debisi- bagl neme oldugu kad?r gaz ‘debxsfne ba‘g ,
‘fakat gené]]jk_le‘ 3ms’! den daha diigitk zzlo.s huzlar sabit mcikfhk Ccll:]?guum verit,
Dogiu sicakiik Slgtimleri ile yiiksek bagil nemlerde en gok fay .

6.3.1.5 Kuvartz Kristal Saliam Cihaz: e

Higroskobik malzeme ile kaplanmus kuvartz kristalinin salnm frekansy
yutulan su agirlhginn cok duyarh algilayicisidur, giinkii frekanstaki cok kiigiik
degigimler &i¢iilebilir. Pratikte, Sekil 6.6 da gosterildigi gibi iki kuvartz kristal
salingag (osilator) kullamilir . Kuru ve yag gaz genellikle bir defada 30 saniye
degigimli olarak bu iki kuvartz kristal boyunca gegirilir. Kristal salimimmimn
frekanst 9.10° Hz civarmdadir ve yag gaza maruz kristalinki diserken kuru
gaza maruz olaninki yitkselecektir. Meydana gelen sonug ses frekans farks
gikartihr, yiikseltilir ve maksimum degeri her 30 saniyelik cevrim nem seviye-
sinin bir Sl¢iisii olarak 8lgi tepkisini veren voltaja déniistiirtiliir. Uygulanabi- .
lir konsantrasyon aralig1 1-3000 vppm dir ve daha diigiik seviyelerde denge
degerinden ziyade belli bir zaman sonraki degerin &lciilme gercegi cihazin al-
fernatif metodlardan daha hizli tepkiye sahip olmas: anlamna gelir (bununla
beraber numune hatlan ekseriya tepki zamaniu tayin eder). Kristallerin nu-
mune gazi esit zamanlarda gormesi sebebi ile iki: kristalin kirlenmesi benzer
ofmalidir ve denge sonucunda frekans fark: az bir gekilde etkilenir. Bununla
beraber diizenli ayarlama hala gereklidir ve cihazin karmagiklig: onu pahali
hale getirir. : S

h '6_;53._2 ‘Sivilar
6.3.2.1 Karl Fischer Titrasyonu J .
1 B i icinde siilfiir dioksit ve pritin (kat-
 Karl Fischer ayiraci, iyot, metanol iginde stlfur li ‘ :
randan elde edilen a¥1ﬁseptik bir madde) (C5H“5N) igerir; iyot su ﬂe miktarsal
olarak §1ii§ekild_e reaksiyona g?rer | ‘ B
| [BCsHN +1,+80] + H, O — 2C5HSNHIL + CsHNSO;
c:51~1_;,1‘\'rs_03 +CH, OH — CgHNHSO, CHy

- Eéer su igeren bir numune bu ay1rag ile titre edilirse, tiim H,O ‘nu;xn;ealllc;

siyona girdigi son nokta serbest iyot varligir gosteren kahverengi r

-~
N
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gosterilir. Bubir temel standart tekniktir ve otomasyon seviyesi degisik birgo]
- ticari cihaz ile birlestirilmistir. islem cihazlarinda son nokta- ampermerik,
tansiyometrik veya kolumetrik metotlar ile elektrometrik olarak belixle
(bknz. B5lim 3). Amperometrik metotda iki platin elektrod polarize edjljy
serbest iyodiir gbriindiigii zaman depolarize olurlar ve meydana gelen
ug noktayl belirlemek i¢in 6lgiiliir. Potansiyometrik olarak, g0sterge elekir
tun.potansiyeli, kalomel elektrota karg: izlenir ve son-nokta Ppotansiyeld
ani bir degisim ile karakterize edilir. Kulometrik olark, degistirilmig ayirac
gelen sabit elektroliz akmm ile iyodiir {iretilir ve son-noktaya ulagma zam,
. numune i¢indeki su kiitlesini verir. Bu son teknik otomatik galigmaya uy

dur. Numuneler sira ile piiskiirtiiliir veya bir cihaz iginde numune akagt i
deki nem standart karg: tesirli madde ile karigtirilarak siirekl: 8lgiiliir ve elkf
roliz akimu su kiitle akiginin bir Slgiisiidiir. S

da gaz tiip boyunca devredilir ve gaz igindeki nem optik ¢ig noktasi Slger ile
sltiliir. Denge haline ulagilinca Slgtilen ¢ig noktas: siv igideki neme egit olur,

. 6.3.2.4 Mikrodalga Cihazlan

Su molekiiliiniin nem &lglimii igin uygun olan mikrodalga S-bantt (2.6-
3,95 GHz) ve X-band1 (8.2-12.4 GHz} iginde yutma veren diner titregim fre-
kanslan ile ikiz kutup (dipol) momentlerine sahiptir (Sekil 6.7). S-banti v.rer?‘
len bir zayiflatma i¢in X-bantindan dort defa daha uzun yol uzunluklarina 1.hg1-
| yaca vardir ve bu sebep ile mikrodalga band1 uygun zaylflatma).r‘x; vermek igin
| hiicre boyutlan kadar segilebilir. Elektronik geligmeler bu teknige karg: ilgi-
nin artmasina sebep olmugtur. - _

6.322 Kuzlstesi Cihazlar 6.3.2.5 Bulaniklik / Bulutluluk Olgiicii

Ugak yakitlarinin transferi esnasinda ¢dziilmemis suyun _:j\lgillan'n'na}s?
gerekir.Tamamen karighrilmasindan sonra, yakit iki akima bélintr - blurlS{
tiim su referans hiicresi iginden gegmeden 6nce ¢bziilmesi igin 1sitilir; digeri
dogrudan caligan hiicreye geger. Isik demetleri tek bir kaynaktan ayn}ar.alf
hiicrelerden geger ve hiicre igindeki asili su damlaciklar 1511 sagar ve iki
hiicre fizerinde izlenen fotoelekirik dedektdrlerden elde edilen fark gikig,
30'dan 40°C'ye kadar yakit sicakliklarinda 0 dan 40 ppm'e kadar nem algilana-
bilir. : ' :

... Aym tavsiyeler gazlara uygularur (kisim 6.3.1.3), fakat numune hiicre
uzunluklar1 ekseriya daha kisadir, 1-100 mm aralifi icinde kalir, i§letmg
abgir durumda analiz icin gekici bir metottur, fakat siv1 iginde diger bilegenle- 4
-rin 8lglim ile karismamas: igin dikkat edilmelidir. Tek-1gmli cthazlar en cok -3
kullanilan cihazlardur.., : T

6.3.2.3 Buhar Basinc1 Metotlar g
Kisim 6.2.2'de tarhgildig gibi bir s1v1 tizerinde denge bagil nemi siv.
iginde nem iceriginin tayininde kullanilabilir. Ya siv1 iizerinde kapali ha
icinde bagil nem dllilebilir, veya siv1 iginde nem buhar basncina tepki gés
ren bir algilayicr swv1 igerisine daldirilabilir. Aluminyum oksit algilayia (ks
6.3.1.4) ya stv1 lizerinde bir gaz akig: gerektirmedigi icin veya aluminyum oksi
gbzleri suyu sogurmalarina ragmen sivi molekiillerini sogurmayacagind:
siv1 iginde kullarulabilir. Bu teknikler eger siviiginde asih serbest su var:
uygun olmaz.

6.3.3 Katilar

Nemin ticari olarak Slgiilmesi gerekli kati aralify genigtir ve birgok tek- -
nik §zel malzemelere ve endiistrilere sirlandinlmgtir. Bu kitapta bazi esas f
metotlar tartigilacaktir. : S

Bir imalatgr, sw: igine daldimlmig nem gegirici plastik tiipden ibaret d 6331 Dengedeki Bagh Nem o
yargaci olanbir sistem geligtirmistir. Baglangicta kuru olan belirli bir mikt Bir katinin hemen tiZerindeki havanin nem seviyesi ‘nem igerigini.
: S S ' : blgmek igin kullamlabilir. Kisim 6.3.1.4 'te tartigildig) gibi elektriksel sondalar

= 4, motzame ‘ genellikle kullarulirlar ve efer uygunsa hareket eden tagtyici " tizerine yerlegti-
: : | . - I g : rilebilirler. Eger- malzeme kurutulmusg ise sicakligi denge bagil nemi ile iligki-
Tt == e R lidir ve sicaklik 8lciimii kurutmarun devaminin belirlenmesinde kullanlabi- -
I I lir. o S :
daiga | . )
yonlendirici ¥

Sekil 6.7 Mikrodalga yutmas: ile nem &lgiimii iin temel kavram. 3
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6.3.3.2 Elektrik Empedans:
~ Nemmalzemenin elekirik iletkenliginde Snemli bir artma me.
Euelailir ve suyun yiiksek dielektrik sabgiglne sah?:h::sx seb bFr'le
?Igt_xmlen de énemli olabilir. Tomruk ve siva icindeki nemin e1 e
dlgiimleri genellikle keskin noktal: sonda cifti kullanﬂarake o -
6.8(a)). Bu sondalar malzemenin icine itilir, cihaz {izerindekj 51Y "
nem yiizdesi cinsinden ayarlanur. Isletme ¢algir halde taneli ( angﬁld
rTnelerm dlciimiinde elektrotlari merdane, levha (Sekil 6.8(b))g:;e o
].I.Flde_ olabilir. Fakat tiniform yogunluk gereklidir. Bu ve diger i lg
ki metotlarda algilayic1 ile malzeme arasinda temas gerekliél&ir. Bu': - h

sert malzemeler al 1
sorundur. er algilayrcimin cabuk agmmasina sebep olmas: nedeniyledp?

(a)

$eki1. 6.8 Iiah'l'arda nemin elektriksel lgiimleri icin iki teknik:
(a) Direng ol¢iimii igin siva agag igine sokulan nokta problar,
(b) Akan toz ve taneli maddelerde nem 8l¢iimii igin kapasite levhalan

6.3.3.3 Mikrodalga Cihazlan

Swvilarileilgili yorumlarin cogu katlarda ﬂa idi i
Swilarile. gecerlidir, Fakat yukariday
oldu:gu gﬂ_n sabit doldurma yogunlugu gereklidir. Kagit ve kumag gibi levhal}
geklindeki malzemelerin Slgiilmesi basittir; levha kilavuz dalga icind i3
Xa?fktan gegizr. Graniiler malzemeler igin akig yolunun dizayn edilmes
tniform malzeme yogunlugu elde edilir; alternatif olarak
sikistiricilar faydali olabilir. ' T o SlkaﬂCﬂaI'

6.3.3.4 Kizilotesi Cihazlar

Gazlar ve swilar igindeki l¢melerde temel fark olarak kaularda gegirm ; :
. da e -
metoflarmdan ziyade yansitma metoflanimun kullaralmasidir. Déner yt?tma ve 1
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erarls
g'.onunu Blctigi igin doldurma (istifleme) yogunlugundan bagimsizdir.

frekans filtresi ile diizenli sifir okumasi vermesi igin tek demet iglermi
. Yansiima metotunun ayarlanmasi ashnda yanliz ylizey konsantras-

cibant tzerindeki malzeme igin daha tipik y1gm Slgimiinii giiven

ETast ;
;ﬂﬁ?almak igin algilama pozisyonu &éniinde ekseriya malzeme siipiirme ale-
i kullanulir. Metot karbon ve bazi metal tozlan gibi yansitma &zelligi zayif .

‘;;'nalzemeler icin uygun degildir.

kizil&tesi
kaynak

\9’? L4 : fotosel
filtre

—
tagtyicl band Ozerinde malzeme

Sekil 6.9 Tagiyic1 bant iizerinde bir katiun neminin 8l¢iilmesind
kullanilan kizilotesi yansitmasinin prensibi. :

6.3.3.5 Notron Yavaglatma

Hidrojen gekirdegi huzh notronlar yavaslatir ve bu sebeple eger de-
dektdr yanina bir yavag nétron ile nem malzemesi iizerine bir huzh nétron kay-
nag yerlestirilir ise dedektdr gikigt nem konsantrasyonunu gostermek igin
kullanilabilir, Malzemenin igindeki herhangi diger hidrojen atomlarirun kon-
santrasyonu ve onun istifleme yogunlugu bilinmelidir. Bu teknik Cilt 3 B&liim
4#'te agtklanmaktadar. Niikleer manyetik rezonans, nem icerigi olgiisii olarak

" hidrojen gekirdegini algilamak igin de kullanilabilir.

6.4 Kalibrasyon (Ayarlama)

Yukanidaki kisumlardan goriilecegi gibi birgok nem &lgme teknikleri
mutlak degildir ve genel olarak gok diizenli araliklar ile ayarlanmahdurlar.
11k énce nem olciimiinin mutlak dogrulugu tizerinde durulmalidir, zellikle

f  gazlarda ekseriya yitksek degildir. Bununla beraber nem dedektdrleri sivilar
b ve katilar igin %0.1'den %1'e kadar ayarlamak miimkiindr, boyle dogruluk-

lar gaz kaidelerinden ziyade istisnadir. Sekil 6.10, bu boliimde tartisilan bazi
tekniklerin dogruluklarmm ABD Ulusal Standartlar Biirosunun mutlak gravi-
metrik standart ile kargilagtirmali olarak gostermektedir.
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jeri icin kulometre Slger analizorleri meveuttur. Yitksek seviyelerde gravimet-
rik metotlar kullantlabilir, fakat bunlar yavag ve yorucudur ve dogru 8lgim
yapmalarl zordur. ' ' o

Miimkiin olan bir nem kaynagy arali@ vardir, bazilan ticari olarak mev- |

[
|

| ‘
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Sekil 6.10 Wexler (1970) den; Gazlar igindeki esas bazi nem -
Olgiim tekniklerinin dogrulugu.

6.4.1 Gazlarx

- 11k 6nce dogru nem Slglimleri yapilmasina énem verilmelidir. Bu 6zel-
llkle. 100 vppm den az olan diigiik seviyelerdedir, ¢linkii tiim malzemeler baz
gemsle.hl_m:s drnek hatlarina nem yutmalan, dedektdr kadar denge hallerine
gfel.mehdlr. Bu diigiik nem seviyelerinde 6zellikle diigiik debilerde saatler ala-
bilir. I—Il:ih bir baypas (bypass) hatt1 5nemli olabilir. Dikkatli olmak zorunlu-
Qur ve eger miimkiinse cihazlarn gikiglar, denge sartlarina ulagildiginda be-
‘ llf’lenm_elen icin yazilmalidirlar. Birgok plastik neme kargi gegirgendir ve hic-
bir zaman kullanilmamalidir, Yiiksek nem seviyelerinde bakar, teflon, viton
cam veya kuvarts kullanmak yeterli olabilir, fakat diigiik seviyelerdé fpaslan:
maz qellk gereklidir. En son olarak yliksek nem seviyelerinde frnek ‘hatlar1 ve
_ded_ektorlel_'in gazin ¢ig noktasindan en azindan 10 K daha sicak olmas:

hatirlanmalidir. . '

' Avantaj ile birlegtirilen iki temel ayarlama vardir. Ya bir numune gai
bir refe::ans higrometreden ve test altindaki cihazdan gegirilir veya bilinen bir
ngr.ndekl gaz iretilir ve test altmdaki cihazlar boyunca gegirilir. Ayarlamanin
bilinen-nem ve referans higrometre kullanilarak iki defa kontrol edilerek’
yapilmasinin ideal oldugu agiktir. '

En uygun f'efe"rans h?gro'metresi bir standart cihaz izienileb'ilen‘oha}
lam'ms ayarlama ile eldg edilebilen ¢ig noktas: metresidir. Birgok uygulamalar
icin daha az moder_nr ¢ig noktas: cihazlan uygun olabilir ve dfigiik nem seviye-
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cuttur ve secimleri miimkiin olan olanaklara ve uygulamalara baghdir.

a) Nemi gegiren bir plastik tip termostatik -olarak kontrol edilen su banyosu
icinde tutulursa’ verilen bir aks debisi igin sabit bir nem verecektir. Bazi
imalatcilar dnceden ayarlanmug boyle tiipleri nem kaynag olarak kullan-
mak icin satmaktadir, fakat agiktir ki metot mutlak degildir ve tiiplerin ge-
cirme karakteristikleri zamanla degisebilir. T

b) Gaz silindirleri, silindirin ig yiizey iyilegtirilmesi sebebi ile dnemli derece-
de tortu brrakmayan énceden tayin edilmis nem seviyesi ile satin ahnabi-
lir. Bununla beraber silindir icindeki yogugmay! dnlemek igin maksi-
mum, hatta silindir basicmin yanliz 10 bar basincinda bile, nem seviyesi
500 vppm civarma sirurlanir. Cihazlann yerinde ani kontrolleri igin en uy-
gun olanlaridr. b

¢} Eger bilinen bir konsantrasyonda hidrojen igeren tesirsiz bir gaz ~ 350°C ye
wsitilmig bir bakir oksit yatagindan gegirilir ise hidrojen su buharina
déniisiir. Bu metot hidrojen dengesini ve 8lgimiind nemden daha iyi
saglar. Uretilen nem de akig debisinden bagimsizdir.

d) Suya elektrik ile tahrik edilen siringa pompasi veya peristaltik (solucan
hareketli) pompa ile gaz akig1 igine siirekli olarak piiskiirtiiliir. Piiskiirtre
noktast izli buharlagmayr garanti etmek igin 1sitilmalidir. Metot gok -

~ baganli olarak kullarulabilir; girngalar 6zel olarak cok'genig kapsamlidir.

e} Egertek bir nem seviyesi {iretilebilinir ise bir ak1§,kar15t.1r;na:s'istemi kulla- -
narak bir aralik elde edilebilir, fakat yeteri derecede dogruluga ulagsmak .
igin kiitle akig dlgerleri muhtemelen gerekecektir. - o L

6.4.2 Sivilar | i . wo
“Temel mutlak metot Kisim 6.3.2.1. de aciklanmus olan Karl Fischer titras-
yonudur. - . : S

6.4.3 Katilar e . 7

Bir katinin mutlak nem seviyesinin tayinine izin veren birkag metot
vardir, -fakat tiimii iin, iglem teknigi ile olgiilen belirli madde kul- .
lantlmalidir. Dogal olarak en genel teknik ornegi tartmak onu kurutmak ve ;
sonra tekrar tartmaktir. Kurutma sicakh ve zamam malzemeye baghdir;
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eger gerekli ise, tekrar birlesmeden atmosferden ugucu bilegenlerin kay};,‘
ya gazlarin yutulmasindan kagimak igin sicaklik sinirlandinimalidir, Den
ler sabit baglangig numune arahig1 igin nem icerigini dogrudan okunma

veren cihazla beraber imal edilmis bir 1sitic1 ile elde edilebilir. Favori olai2
diger teknikler, ugucularm tesirlerinden kaginmak igin nem alici- madde igin.:
de yutulmas: -ile yok edilen su buhanimn blgtilmesini igerir, tekrar Karl B
her metodu veya kapali bombada maddeyi kalsiyum karpit ile kan§t1i-ip ve
{iretilen asetilen basincirn Slgmek. Metot. madde ve kullarulan islem tekniging”
uygun olarak dikkatlice segitmelidir. Son olarak mutlak ayarlamadan bagka
dnemli bir sey yoktur, en uygunu ayarlamanin, imalat iglemindeki .ma'c'léél"
nin istenilen kalitesi cinsi ile dogrudan iligkili olacak gekilde yapilmas: olab

lir. . ' : ' B
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Termal iletkenlik -
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Dogrusal genlesme katsayisi
Hacimsel genleéme katsayist’
Hacim

Dalga boyu

Sicaklik Birimleri
Celsius
Kelvin
Fahrenheit
Rankin
Basing
Voltaj
Elektrik Akimm
Elektrik Direnci
Ozdireng
Frellcans
Boltzman sabiti
Elektron yiikil

‘Peltier elektromotor kuvvet

Stefan - Boltzman sabiti

. Wien Yasasi Sabiti = 0.59544 x 108
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: Elektfi.k Momenti
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OGRETMEN MARSI

Almimizda bilgilerden bir gelenk,

Nura dogru can atan Turk genciyiz.
Yeryiiziinde yoktur, olmaz Tirk'e denk;
Korku bilmez soyumuz.

Sanli yurdum, her bucagin sanla dolsun;
Yurdum, seni yliceltmeye andlar olsun.

Candan actik cehle kars: bir savag,
Ey bu yolda and igen geng arkadag!
Opren, ogret halka hakki, girle cos;

Durma durma kos.

Sanl yurdum, her bucagin sania dolsun;
Yurdum, seni yiiceltmeye andlar olsun.

fsmail Hikmet ERTAYLAN




