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KARBON DiOK_SiT UCLU NOKTA VE BUHAR BASING TERMOMETRESI YAPIMI
VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Olglimde en (st standart, bir &lglim cihazi yerine her zaman fiziksel bir olaydir.
Sicaklik Olgumleri igin en (st dlzey standart, saf maddelerin donma ve erime
noktalaridir. Hacim degisimi ¢ok kiiclk oldugu icin hacmi sabit olarak kabul edilen
bir sistemde sivi—katl faz gecisleri meydana gelir. Faz gecisleri, sicaklk disinda
basin¢ parametresine de baglidir.

Bu tez calismasi, yiksek dogrulukta, dislik belirsizlige sahip karbon dioksit Gcli
noktasi sicakligini elde etmek amaciyla karbon dioksit sabit nokta yapimi ve
karakterizasyonunu ve buhar basing-sicaklik iligkileri elde etmek icin buhar basing
termometresini gelistirmesi hedeflenmisgtir.

Bu calisma kapsaminda, en az % 99,99 safliga sahip karbon dioksit gazi
kullanilarak farkl tasarimlara sahip Gg¢li noktasi hicresi olusturulmus ve olgimleri
alinarak optimum hcre segilmigtir. Sabit nokta hlcresinin platosu sicakliginin elde
edilmesi, sicakhiginin basingla degisimi, daldirma derinligi testi gerceklestirilerek
hicrenin metrolojik karakterizasyonu yapilmistir. Ucli nokta sicakhgindaki farkin
nedeni arastiriimasi esnasinda safsizligin sicakliga olan etkisi incelenmisgtir.

Tez calismasinin son asamasinda karbon dioksit buhar basin¢g termometresi
gelistirerek, 217 K ile 293 K arasinda gazin termo-fiziksel &zellikleri kullanilarak
buhar basinci ile sicaklik arasindaki iliski elde etmek i¢in ITS-90 sicaklik dlgeginde
degerleri tanimli sabit noktalarda basing dlgiimleri alinmis ve élcimlerin belirsizlikleri
hesaplanmistir. Elde edilen deneysel verilerin literatirdeki verilerle kargilagtiriimigtir.

Yapilan galisma sonucunda hem sicaklik (216,592 K) hem de basing (0,51795 MPa)
6lcimlerinde kullanilacak sirasiyla 1,16 mK ve 266 Pa belirsizlige sahip ulusal
standart Ulkemize kazandiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Buhar Basing Termometresi, ITS-90, Karbon Dioksit UgIU
Nokta Sicakhgi ve Basinci, Sabit Nokta Faz Gegisleri, Safsizlik



CONSTRUCTION AND CHARACTERIZATION OF TRIPLE POINT OF CARBON
DIOXIDE AND VAPOR PRESSURE THERMOMETER

ABSTRACT

The most confident reference should be a physical event instead of a measuring
equipment. For the temperature measurement, the best reference is the freezing
and melting points of pure substances. The liquid—solid phase transition occurs at
the freezing/melting point in a system with negligible volume deviation. Phase
transition is related to the temperature and also the pressure.

This thesis is aimed to construction and characterization of carbon dioxide fixed
point to obtain high-accurate temperature pressure values with low uncertainty and
also to develop a vapour pressure thermometer.

Several fixed point cells having at least 99.99 % purity with different designs were
constructed at TUBITAK UME. After getting the triple point plateaus, the selected
cell was metrologically characterized by obtaining the melting/freezing plateau
temperature, the pressure dependency and immersion depth of the cell. The effect
of the impurities was also investigated by using carbon dioxide gas with different
purities.

The vapor pressure thermometers were developed to obtain experimental thermo-
physical properties of carbon dioxide. The experimental values were compared with
values given in literature. Finally, the uncertaintiy components of the fixed-point and
vapor pressure measurements have been determined and calculated in this thesis.

The consequence of this study, the cell having the values of temperature (216.592
K) and pressure (0.51795 MPa) will be used in our country as a new national
secondary reference cell with an uncertainties 1.16 mK and 266 Pa simultaneously.

Key words: Vapor Pressure Thermometer, ITS-90, Triple Point Temperature and
Pressure of CO,, Fixed Point Phase Transition, Impurity
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GiRiS

Sicaklik élcimi ve kontroli endustride, sanayide ve gUnlik yasantimizda g¢ok
6nemli rol oynamaktadir. Sicaklik kavrami ise 1s1 aligverisi olan iki sistem birbirleriyle
Isil dengeye geldiginde, iki sistemde de ayni olan blyUklik olarak tanimlanmaktadir.
Olglimlerin kararli, tekrarlanabilir ve givenilir olmasi icin dlgiim standardinin yani

sira standart interpolasyon cihazlarina ve yéntemlerine ihtiya¢ duyulmustur.

CIPM (International Committee for Weights and Measures) Uluslararasi Olciller ve
Agirliklar Komitesi, endustri ve bilimin gereksinimlerini karsilayabilmek igin 1887
yilindan itibaren pek ¢ok kez kendini tekrarlayabilen deneysel sicaklik dlgegi [1-3]
tanimlamistir. Bu o&lcek uygulanabilecek kadar genis bir aralik igcermesi ve
termodinamik 6lgede yakin olmasi agisindan periyodik olarak gdzden gegirilir. En
son Olgek olan ITS-90 (International Temperature Scale 1990) olarak adlandirilan ve
1990 yihnda kabul edilen uluslararasi sicaklik Olgegi [4], daha Onceki bir dizi
uluslararasi sicaklik élgekleri g6z dniine alinarak olusturulmustur. Bu élgeklerin her
birinin olusturulmasinda, sicaklik &lgiimlerinin dogru ve tekrarlanabilir bir sekilde
yapiimasi ve Olgek kullanilarak oél¢lilen sicakliklarin termodinamik sicakliklara en
yakin degerde olmasina dikkat edilmistir. Ayrica sicaklik o6lgimlerinin kararli,
tekrarlanabilir ve gtvenilir olmasi i¢in bir standarda, 6lcimunde kullanilacak standart
interpolasyon cihazlarina ve ydéntemlere ihtiya¢ duyulmustur. Bunun igin giinimuize
kadar bircok sicaklik élcekleri olusturulmustur.

Sicaklik Olgcekleri saf malzemelerin fiziksel 6zellikleri kullanilarak tanimlanmis olup,
yine saf malzemelerin donma, erime ve Ug¢li noktalarindan olusan belli basing
degerlerinde belli sicakliklara sahip sabit noktalardan olusmaktadir. Sabit nokta,
istenildiginde tekrarlanabilir faz degisimine sahip, ayni zamanda degisimin
g6zlenebilmesi igin gerekli diizeneginin oldugu sistemdir.

Ulkemizde bu sabit noktalarda referans termometreler kullanilarak argon Uglii
noktasi (83,8058 K) ile bakir donma noktasi (1357,77 K) araliginda 6l¢ek olusturulur
ve sabit nokta sicakliklari interpolasyon cihazi olan referans termometrelere aktarilir.
83,8058 K ile 273,16 K sicaklik araliginda termometrelerin kalibrasyonu argon, civa
ve suyun UclU noktasi hicreleri kullanilarak yapiimaktadir. Digik sicaklikta, argon
(83,8058 K) 0clu noktasi ile civa (234,3156 K) Ucli noktasi sicakliklari arasinda



blyuk bir fark olmasi ve bu aralikta ITS-90 tarafindan tanimh olan birincil seviye
sabit noktalarin olmamasi nedeniyle 6lgimlerde sikintilar olmaktadir. Dolayisiyla
diUslk sicakliklarda sabit noktalar yerine sivi banyolar kullanilarak 193 K'lere kadar
6lcim yapmak mUmkinddr. Bdyle bir sistem ile yapilan él¢gimlerin belirsizligi sabit
noktalara gére daha yuUksektir. Bu aralikta birincil seviye sabit noktalar olmamasina
ragmen saf malzemelerin fiziksel 6zellikleri kullanilarak sicaklik él¢imleri yapmak
mUmkUinddr. Civa 0¢lu noktasi sicakliginin altinda daha dasdk belirsizlikle 6lgim
yapabilmek igin karbon dioksit (CO,), ksenon (Xe) gibi saf gazlar kullanilarak ikincil
referans ara sicaklik noktalari elde etmek mimkinddr. Sonu¢ olarak bu referans
noktalar

> Sicaklik dlgeginin gerceklestirimi esnasinda i¢ kontrol mekanizmasi olarak,
» Farkli sicaklik 6lcedi gerceklestirimi karsilastirmalarinda,

> Ikincil seviye termometrelerin kalibrasyon élgiimlerinde,

» Termometrelerin yerinde dlgiimlerinde,

> Sicaklik dlgegindeki yaklagimlarinda,

kullaniimaktadir.

Hem endustriyel hem de bilimsel uygulamalarda karbon dioksitin cesitli 6zellikleri
Uzerine birgcok calisma yapilmistir. Bu tez calismasinin amaci, ylksek dogrulukta
dislk belirsizlige sahip karbon dioksit G¢li noktasi sicakliginin elde edilmesi, gaz
icindeki safsizhgin sicakhgi etkisi incelenmesidir. Ayrica CO, buhar basinci ve
sicaklik iligkileri yani saf gazin termo-fiziksel &zellikleri incelenerek CO, buhar
basin¢g termometresini gelistiriimesidir. Bdylece buhar basinci ve sicaklik arasindaki
iligkiler kullanilarak, diisik sicakliklarda hassas sicaklik ve basing dl¢iimleri yapmak

mUmk{n olacaktir.

Tez caligmasinin birinci béliminde sicakligin tanimi, sicaklk élgtimlerinin tarihcesi

sicaklik dlcekleri ve son uluslararasi sicaklik élgedi ITS-90 hakkinda bilgi verilmistir.

ikinci ve Gglincl bélimde ise sicaklik dlglimlerinin teorik alt yapisini olusturan fazlar,
faz dénUgUmleri, fazlar arasi denge kosullari ve buhar basing termometreleri teorik
alt yapisi ve dolumu hakkinda bilgi verilmigtir. Ayrica safsizligin etkisi tespit etmek
icin kullanilan yéntemler hakkinda bilgi verilmigtir.



Tez galismasinin dérdincu ve besinci béliminde yapilan deneysel ¢alismalar ve
sonuglari  hakkinda bilgilendirme yapilmigtir. Sabit nokta karakterizasyonu,
safsizligin sicakliga etki ve buhar basin¢ termometresi ile alinan dlgiimler ve bu
6lgimler icin hesaplamalar yapilmigtir.

Son bélim olan altinci bélimde ise elde edilen sonuglar hakkinda degerlendirme
yaplilip calisma ile ilgili dneriler 6zetlenmistir.



1. SICAKLIK OLCUMLERI VE TARIHCESI
1.1. Sicaklik Olgiimlerinin Tarihcesi ve Sicaklik Olcekleri

Sicaklik kavraminin insanlikla birlikte var oldugunu séylemek yanlis olmaz. “cok
sicagl” ve “gok sogugu” bir bebegin bile ayirt edebilmesine ragmen, sicakhidin nicelik
olarak ortaya konmasi zordur. GUnk( metre, kilogram, saniye gibi diger 6lgilen
blyudkluklerle iliskilendirilememektedir.

ilk caglarda bile insanlar, sicakhgin dereceleri oldugunun farkindadir. Yakici giines
veya buz tutmus su, onlarin giinlik yasamlarindaki dogal olaylardir. Onlar igin buz
tutmus su sogugu ve yakici gines ise sicagl tanimlamaktadir. DinkU yakici glines
daha sicakti ama ne kadar daha sicakti... Bilim insanlari yizyillarca bu sorulara
cevap aramaya calisti.

Bilinen ilk sicaklik élcim cihazi, 1592 yilinda Galileo Galilei tarafindan yapilmigtir
[5]. Sekil 1.1’de gérllen ve icinde hava ve su bulunan bir camdan olusan, sicaklk
artisiyla havanin genlegsmesine dayanan bir hava termometresidir. Bununla iki ayri
nokta arasindaki sicaklik farki &l¢llebiliyordu. Bu termometre, su dolu bir cam
icerisinde ylzmekte olan cam kirelerden olusmaktaydi. Cam kdrelerin icleri farkh
renkte ve yogdunlukia sivilarla doldurulmustu. Kdirelerin UGzerine ise sicakligin
derecelerini gosteren etiketler yerlestirilmisti. Ortam sicakligi degistiginde cam tip
icindeki suyun sicakhgi ve buna baglh olarak yogunlugu degismekteydi. Suyun
degisen yodunluguna gb6re bu Kklrelerden bazilari batmakta, bazilar ise
ylzmekteydi. YUzen kirelerden en c¢ok batan ise sicakhgin derecesini

gbstermekteydi.

ik olarak termometre sézciigil, J. Leurechon tarafindan kullaniimistir. 1632'de Jean
Rey tarafindan sivinin sicaklik degisimi ile genlesmesi esasina dayanan, bir ucu
genigletilmis ve icine su doldurulmug cam tlp seklinde bir termometreyi yapmistir.

Bu termometre sivi cam termometresinin ilk atasidir.



Sekil 1.1. Galilei termometresi [6] ve Galilei termoskopu [7]

Ferdinand I, 1654 yilinda, cam tip0 alkol ile doldurup, atmosferik basingta
kapatarak basingtan etkilenmeyen ilk termometreyi yapmistir. 1664’te Robert Hook
ise bu termometreyi buza batirarak 0 (sifir) noktasini isaretlemigtir.

1694 yilinda Carlo Renaldini buzun erime noktasini ve suyun kaynama noktasini
sicaklik élcedi icin iki sabit nokta olarak almis, arasini da 12 esit pargaya bdlmastar.
Renaldini’nin sicaklk 6l¢iim bilimine katkisi 0 zamanlarda pek fark edilmemistir.

1701 yiinda Newton, tekrarlanabilen iki sabit noktaya dayali sicaklik Olgegini
tanimlamustir. ilk sabit nokta olarak buzun erime noktasini alip, bu noktayi sicaklik
dlgeginde 0 olarak belirlemistir. ikinci sabit noktayi ise saglikli bir ingiliz’'in koltuk alti
sicakhgi olarak alip, 12 olarak belirlemistir. Sicakligin esit araliklara bélindigu bu
Olcekte suyun kaynama noktasi 34 olmustur.

1706’'da Daniel Gabriel Fahrenheit adli Amsterdam’li bir cam ustasi termometreler
yapmaya baslamistir. Birka¢ farkli numaralama denedikten sonra 6lgegini iki sabit
nokta tzerinden belirlemeye karar vermistir. Bu iki sabit noktay1 da saglikl bir kisinin
vicut sicakligr (96) ve donan suyun sicakhdr (32) olarak tanimlanmigtir.
Fahrenheit'in ¢calismasinin en énemli noktasi termometrelerinin hem kararli olmasi

hem de tekrarlanabilir bir 6lgege sahip olmasidir.

1742 yihnda Anders Celcius, sifir noktasini buzun erime noktasi, 100 noktasini da
suyun kaynama noktasi olarak aldigi 6lgegini tanimlamistir. Celcius’dan bagimsiz



olarak, bir yil sonra Christian Lyons tarafindan, bugin kullanilan santigrat 6lgegi
tanimlanmistir. Olcek 1948 yilinda Anders Celcius onuruna santigrat dlcegi yerine
Celcius 6lcegi olarak isim degistirmigtir.

18. ylzyll sonuna kadar pek ¢ok sabit nokta ve bilinen noktalardaki degerleri
kullanarak ara noktalardaki degerleri bulma olan interpolasyon ydntemleri
kullaniimasina ragmen, ne Celcius ne de Fahrenheit 6lcekleri kabul edilebilir bir
sicaklik 6lgedi olmamistir. Ayni zamanda dlnya ticaretinde meydana gelen hizh
blyime ve teknolojik gelismeler, élcme ve agirlik birimlerinde uluslararasi bir
standartlasmaya gidilmesini zaruri kilmistir.  Sicaklhk 6lgiminde standart

interpolasyon cihazlarina ve yontemlerine gereksinim duyulmustur.

Olglimlerde standartlasma amaciyla toplanan Uluslararasi Olgiller ve Agirliklar
Komitesi CIPM, 1887 yilindan itibaren pek c¢ok uluslararasi sicaklik 6lgegi
olusturmustur [8-10].

1889'de CGPM (General Conference on Weights and Measures) Olcii ve Agirliklar
Genel Konferansr’nin birinci toplantisinda ilk élgek buz noktasi ile suyun buharlagsma
noktas! arasinda sabitlenen ilk resmi 6lcegi Normal Hidrojen Olgegi'dir[9]. Daha
sonra 1927 yilinda ise ITS-27 (International Temperature Scale) Uluslararasi
Sicaklik Olcegi kabul edilmistir. Zaman icerisinde iyilestirme yapilan dlcek, 1948
yillinda ITS-48 (International Temperature Scale 1948) Uluslararasi sicaklik él¢edi
1948, 1954 yilinda IPTS-48 (International Practical Temperature Scale) uluslararasi
pratik sicaklik 6lcegi olarak tanimlanmistir. 1954 yili sicaklik élgtimleri igin bir dénim
noktasi olmustur. Bu 6lcekte buzun erime noktasi yerine suyun UGg¢li noktasi hiicresi
kullanima alinmistir. Bdylece 1960 yilinda, termodinamik sicaklik birimi olan kelvin
(semboli K), suyun Ug¢li noktasi sicakhginin 1/273,16’da biri olarak tanimlanmistir.
Daha 6nce sicaklik birimi Celcius (°C) olarak kullanilirken, bu yildan itibaren Sl
(International System of Units) uluslararasi birimler sisteminde sicaklik birimi kelvin
(K) olarak kullaniimaya baglanmigtir.

GUnlik yasamda sicaklik birimi halen Celcius (°C) olarak bilinmesine ragmen
bilimsel alanlarda sicaklik birimi kelvin olarak kullaniimaktadir. Bu iki birimin birbirine
cevirimi ¢cok basit olarak,

£1°C =T K - 27315 (1.1)

ile yapilmaktadir.



Nihayetinde IPTS-68 [1, 2] sicaklik 6l¢eginin tekrar gbzden gegirilmesi sonrasinda
1990 yilinda CIPM tarafindan kabul edilen ve suan gegerliligini strdiren sicakhk
Olcegi kullaniimaktadir [4]. Bu Olgekte referans termometre olarak, daha hassas
sicaklik élcimleri yapan standart platin direng termometresi tanimlanmistir.

Uluslararasi sicaklik o6lcegi Uzerinde ve sicaklik birimi olan kelvin’in yeniden
tanimlanmasi [10, 11] Uzerine g¢alismalar devam etmekte olup, uluslararasi ITS-
20XX 6lgeginin tanimlanmasi yakin zamanda gergeklesecektir.

1.2. Sicakhgin Tanimi

Sicaklik ile ortam arasinda is1 akisinin yoéninl belirleyen siddet 6zelligindeki hal
degiskenine “sicaklik” denir [12]. Sicaklik 1si degildir ama sistemdeki molekdllerin
her tirden kinetik enerijilerinin toplaminin bir fonksiyonudur. Termodinamigin birinci
yasas| termal denge kavramini getirmekte olup, sistem ve ortam sicakliklarinin esit
olmasi ve net IsI akisinin ortadan kalkmasidir. Eger bir i1si deposu farkh iki Isi
deposu ile ayri ayri 1sil dengede ise bu iki 1sI deposu da birbirleriyle i1sil dengededir.

Yani sabit sicakliga sahip olan bir sisteminin S, ve S, gibi iki alt sistemlerinden

meydana geldigi varsayilir ve bu iki sistem birbirleriyle 1sil etkilesim i¢inde olurlar,
yani birbirleriyle enerji degisimi yapabilirler, fakat cevrelerinde bulunan diger
sistemlerle etkilesim icinde olmazlar. Bu durumda S, ve S, alt sistemleri isil

dengeye ulasincaya kadar 1si aligverisini devam ettireceklerdir. Isi aligverisi
sirasinda toplam 1s1, Q,+Q, =sabit olacaktir. Q, ve Q, sirasiyla S, ve S,

sistemleri tarafindan alinan yani sogurulan i1sidir. Eger S, ve S, sistemleri, farkli iki

sicaklikta kararli durumdaysa, yan yana getirildiklerinde 6nceki kararli durumlari
korunmayacak ve aralarinda 1Is1 akisi olacaktir. Sistemin b0itin noktalar 7
sicakliginda oldugunda ise sistem isil dengededir.

Burada 7, sistemin herhangi bir durumunu tanimlamaktadir. Oysa daha dikkatli
incelenirse sicaklik, sistemin temel bir 6zelliginin, yani sistemin enerjisi artikga enerji
seviyelerinin ne kadar arttiginin bir gbstergesidir. Eger 7 termometrik parametre
olarak tanimlanir ve bitin termometrelerin ayni sistemi élgmeleri sonucu ayni
degerin elde edilecegdi varsayilirsa élgilen deger yani sicaklik degeri sistemin eneriji
durumlari ile iligkili bir sayidir. Bu nedenle 7 parametresi mutlak sicaklik olarak

adlandirilir ve her zaman pozitiftir.



Sicaklik, 1s1 aligverisi olan iki sistem birbirleriyle i1sil dengeye geldiginde, iki sistemde
de ayni olan buyUKIik olarak tanimlanabilir. Sicakhgi isil enerjinin dizeyi ya da
6lguth olarak da tanimlayabiliriz. Gerilimin elektriksel enerjiyi, ylksekligin potansiyel
enerjiyi belirledigi gibi sicaklik da isil enerjiyi belirler.

Termodinamigin birinci yasasi [13] ise, enerjinin korunumu ve dénisimun( ifade
eden yasadir. Bu yasaya g6re enerji yok edilemez veya yokken var edilemez, ancak
degisik fiziksel ve kimyasal islemlerle bir enerji tirinden baska bir enerji tiriine
dondsdr. Enerjinin degdisik bicimleri arasindaki iligkileri ve genel olarak enerji
etkilesimlerini incelemekte olup, deneysel gézlemlere dayanarak, enerjinin var veya
yok edilemeyecegini, ancak bir bicimden digerine dénusebilecedini vurgular. Birinci
yasa, kapall bir sistemin belirli iki hali arasinda gergeklesebilecek tim adyabatik hal
degdisimleri sirasinda yapilan net is, sisteme veya hal degisimlerine bagli olmaksizin
aynidir. Termodinamigin birinci yasasi, bir sistemin i¢ enerjisindeki artis (AU),

sisteme verilen 1s1 (@) ile sistemin gevresine uyguladigi is (W) arasindaki fark olup,

matematiksel ifadesi ise,
AU=Q-W (1.2

seklindedir. Termodinamigin birinci kanunu aslhinda bir enerjinin korunumu
kanunudur ve i¢ enerjiyi kapsayacak sekilde genellestiriimistir. Termodinamigin
birinci kanunu olduk¢a 6nemli olmakla birlikte kendiliginden meydana gelen ya da

gelmeyen sistemler arasinda ayrim yapmaz.

Termodinamigin ikinci kanunu, dogada hangi islemlerin meydana gelecegini ve
hangilerinin meydana gelemeyecegini anlatir.

1.3. Termodinamik Sicaklik Olcegi

Sicakligi 6lgmek icin kullanilan maddelerin 6zeliklerinden bagimsiz olan sicaklk
Olcegine termodinamik sicaklik Olgegi adi verilir. Bu tOr bir sicakhk 6lcedi,
termodinamik hesaplarda blyUk kolaylik saglar.

Termodinamik sicaklik élgegini gelistirmek icin Sekil 1.2’de gorilen Carnot ¢evrimine
[5,14] gbre ylUksek sicakliktaki bir kaynaktan dusik sicakliktaki baska kaynaga
dogru 1s1 akimi prensibi Uzerine ¢alisan 1s1 makinesinde, 7, yuksek sicakliginda

aciga cikan i1si (Q,) ile 7, disuk sicakliginda alinan i1s1 (Q, ) arasindaki iligki,



Q _ o)

- 1.3
Q, ~ a7, (1-3)

seklindedir. Burada &®(7,) sadece 7,'in, ®(7,) ise T,’nin fonksiyonlaridir ve
calisilan maddenin 6zelliklerinden bagimsizdir. Sicakliklarin orani, ®(7) hal

fonksiyonuna bagimlidir.

1ha

Sekil 1.2. Carnot ¢evrimi

Kelvin bu fonksiyonu en basit sekilde alarak, termodinamik sicaklik (7) ise

asagidaki sekilde tanimlamistir.

i}

T,
- 1.4
Q, T, (14)

Bu sicaklik Olcedine termodinamik sicaklik d&lcegi (kelvin 6lcegi) denir ve
termodinamik sicakligin Sl birimi olan kelvin (K), suyun G¢li noktasi sicakhiginin
1/273,16’s1 olarak tanimlanir.

Termodinamik sicakligi belirlemek igin kelvin blyUkligunin bilinmesi gerekir.
Termodinamik sicaklik élcegi her ne kadar i1si makineleri yardimiyla tanimlanmig
olsa da, mutlak sicaklik 6lgedindeki sayisal degerleri bdyle bir 1sI makinesini
calistirarak belirlemek mumkin degildir. Mutlak sicaklik, sabit hacimli ideal gaz
termometresi denilen termodinamik termometre disUk basingta bir ideal gazla
doldurulmus sabit hacimli bir kaptan olusan termodinamik termometre ile 6lguldr.
Galisma prensibi, distk basinglarda hacmi sabit olan bir gazin sicakliginin basingla
orantili oldugu ilkesine dayanir. Bu durumda sabit V hacminde, gazin sicakhgi ve

basinci arasinda,



T=a+b-p (1.5)

seklinde bir iligki vardir. Burada a ve b ideal gaz termometresi icin deneysel olarak
elde edilmis katsayilardir.

ideal gaz sicaklik 6lgegi, sabit hacimli kaptaki gazin basincini buz ve buhar noktalari
gibi iki sabit noktada O&lglp, bu noktalara birer sicaklik degeri atayarak
gercgeklestirilir. Denklem (1.5)’deki a ve b katsayilari hesaplandiktan sonra sicakligi
bilinmeyen ortamin basinci dlgtlerek, ayni Denklemden sicaklik degeri elde edilir. a
ve b katsayilari kap icindeki gazin tirine, miktarina ve referans noktalarina atanan
sicaklik degerlerine bagll oldugundan, her termometre igin farkli olacaktir. Eger buz
ve buhar noktalarina atanan sicaklik degerleri 0 ve 100 olarak segilirse, gaz sicaklk
Olcedi Celcius Olgegiyle cakisir. Bu durumda, mutlak sifir basincindaki sicakhk
degerini ifade eden a katsayisi, gaz termometresindeki gazin tdrinden ve
miktarindan bagimsiz olarak Sekil 1.3'de gértldiga gibi -273,15 °C noktasinda
kesisir. Bagka bir deyisle p-7 diyagraminda Olgim noktalarindan gegen tim

dogrularin uzantilari —273,15 °C noktasinda kesisir. Bu deger erisilebilecek en
disik sicaklik oldugu igin Denklem (1.5)'de a katsayisina sifir deg@erini verilerek
mutlak gaz sicaklik élgegi olusturabilir. Béylece Denklem (1.5), 7 =56 - p seklini alir

ve sadece bir sabit sicaklik noktasi mutlak sicaklik élgegini tanimlamak igin yeterli

olur.

0.5 atm

VL)
/30/4 o

- 2 atm
__—T0F_____—— 3atm
:;____::;—-_—:  ———— 4datm
I e ] | T I I
-300 -250 =200 -150 100 -50 0 50 100

27315 Sicaklik f (°C)

Sekil 1.3. Termodinamik sicaklik

Carnot c¢evrimine gbre c¢alisan termodinamik sicaklik Olgeginin pratik olarak
gerceklestirilememesi ve gaz termometrelerinin blyuk ve ideal gaz yerine gergek bir
gazla doldurulmus olmasi sicaklik él¢ctimlerinin termodinamik olarak gergeklesmesini
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glclestirir. Pratikte bu guglikleri azaltmak ve sicakhgin basit¢ce 6lcimini saglamak
icin uluslararasi anlagmalar ile bir sicaklik élgegi gelistirilmistir.

1.4. ITS-90 Sicaklik Olcegi

Sicaklik olcekleri, sicakhk oélcimlerinin  dogru ve tekrarlanabilir bir sekilde
yapillmasina ve olgllen sicakhiga karsilik gelen termodinamik sicakliga en yakin
sekilde hesaplanabilmesine olanak verecek sekilde formule edilmistir. Gegen
ylzyilin baslarindan beri kullanilmis olan bir¢ok uluslararasi sicaklik &lgeginin
bugline dek gelismesiyle 1990 yilinda uluslararasi sicaklik 6lgegi 1990 (ITS-90)
ortaya ¢ikmistir [4].

ITS-90 6lcegindeki sabit noktalar 0,65 K ile 1357,77 K’e kadar uzanir. ITS-90 dlcegi,
Ty sicakliklarinin tanimlandigi ana araliklar ve bu ana araliklar ise bircok alt

sicaklik araliklari kapsar. ITS-90 araliklari boyunca verilen herhangi bir sicaklik igin
T 'nin sayisal degeri, 6lgegin kabul edildigi zamanda en iyi sekilde hesaplanan

sayisal degerine bir yaklasim seklinde dizenlenmistir. Termodinamik sicakliklarin
direkt 6lgcumleriyle kargilastirmak suretiyle, 7,4, Ol¢iimleri daha kolay yapilir; daha

dogru ve tekrarlanabilir 6zellige sahiptir. ITS-90, alt bdlgelerinde tanimh sabit
noktalar ve bu bdlgelere ait interpolasyon cihaz ve Denklemlerinin kullanildigi
sicaklik élgegidir.

ITS-90’da, 0,65 K ile 5 K arasinda *He ve *He gaz-basing iliskileri, 3 K ile 24,5561 K
arasinda gaz termometresi, 13,8033 K ile 1234,93 K arasinda platin direng
termometresi ve 1234,93 K'in Uzerinde ise Planck radyasyon kanunu interpolasyon
cihaz ve Denklemleri olarak kullanilir. Metrolojik olarak sicaklik él¢gimleri, bugin
birincil dizeyde Tablo 1.1’de verilen sabit noktalar kullanilarak 1 mK belirsizlikle
yapilabilmektedir.

11



Tablo 1.1. ITS-90 6lgegini olusturan sabit noktalar

No  Madde Durumu (Sé;’ak"k (S;'(‘;‘;"k"k Wi(Teo)

1 He buhar 3-5 2267801155 )

2 e-H,  Ucli nokta 13,8033 -259,3467 0,00119007
e-H,  buhar =17 =-256,15

4 e-H>  buhar =~20,3 =~-252,85

5 Ne Ucld nokta 24,5561 -248,5939 0,00844974

6 0. Ocld nokta 54,3584 -218,7916 0,09171804

7 Ar Uc¢lu nokta 83,8058 -189,3442 0,21585975

8 Hg Ocli nokta 234,3156 -38,8344 0,84414211

9 H-O Ucld nokta 273,16 0,01 1,00000000

10 Ga erime 302,9146 29,7646 1,11813889

11 In donma 429,7485 156,5915 1,60980185

12 Sn donma 505,078 231,928 1,89279768

13 zZn donma 692,677 419,527 2,56891730

14 Al donma 933,473 660,323 3,37600860

15 Ag donma 1234,93 961,78 4,28642053

16 Au donma 1337,33 1064,18

17 Cu donma 1357,77 1084,62

1.4.1. *He ve “He gaz-basing iliskileri

0,65 K ile 5,0 K sicaklik araliginda 7, °He ve *He gaz-basincina ait &zel

Denklemler kullanilarak yapilr.

9

C

Too | K = A, +ZA,[—/”(/’/P"’)_B}
i=

Ao, A, Bive C;katsayilarinin degerleri Tablo 1.2'de verilmistir.
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Tablo 1.2.

ITS-90 referans fonksiyonlarina ait katsayilar

i A B Ci D

0 -2,13534729  0,183324722  2,78157254  439,932854
1 3,18324720  0,240975303 1,64650916  472,418020
2 -1,80143597  0,209108771  -0,13714390  37,684494
3 0,71727204  0,190439972  -0,00649767  7,472018

4 0,50344027  0,142648498 -0,00234444  2,920828

5 -0,61899395  0,077993465  0,00511868  0,005184

6 -0,06332322  0,012475611 0,00187982  -0,963864

7 0,28021362 -0,032267127 -0,00204472 -0,188732

8 0,10715224 -0,075291522  -0,00046122  0,191203

9 -0,29302865 -0,056470670  0,00045724  0,049025
10 0,04459872  0,076201285 - -

11 0,11868632  0,123893204 - -

12 -0,05248134  -0,029201193 - -

13 - -0,091173542 - -

14 - 0,001317696 - -

15 - 0,026025526 - -

1.4.2. Gaz termometresi

3 K ve 24,5561 K (neon’un Gglh noktasi) sicaklik araliginda 74,/ K 6lgtimleri *He ve

*He'i Gic sicaklikta kalibre edilmis sabit hacimli gaz termometresi kullanilarak yapilir.
Bu sicaklik araliklari; neon’'un Ugli noktasi (24,5561 K), hidrojenin G¢li noktasi

(13,8033 K) ve 3,0 Kiile 5,0 K arasindaki sicaklik araligidir.

4,2 K ile neonun {glii noktasi 24,5561 K arasinda *He termometrik gaz olarak

alinirsa 7y, icin asagidaki Denklem (1.7) kullanilir:

Tw=a+b-p+c-p°
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Denklem (1.7)’de p; gaz termometresinin basinci ve a, b, ¢ ise Denkleme ait sabit

katsayilardir.

5 K ile hidrojenin Ug¢li noktasi olan 13,8033 K arasinda kesin olarak kabul edilmis bir
sabit nokta mevcut degildir. *He ve ‘He gaz termometreleri 4,2 Kin altinda

kullanihirlar. Verilen sicaklik araliginda 7y, ’nin hesaplanabilmesi igin;

_a+bp+ep’
LB (T NIV

(1.8)

Denklemi kullanilir. Denklem (1.8)’de N ;gaz miktari, V' ;kabin hacmi, N/V ;gaz

yogunlugu ve B, ;sabit katsayl, x ise *He ve *He kullanimina gére 3 veya 4 olabilir.

1.4.3. Dengedeki hidrojenin tcli noktasi (13,8033 K) giimiisiin donma
noktasi (1234,93 K) : Platin diren¢c termometresi

Bu sicaklik araliginda 7, belirleyici belli bir takim sabit noktalar, bu noktalarda

kalibre edilmis platin direng termometreleri ve ara sicakliklarda 6zel referans
interpolasyon fonksiyonlari ve sapma fonksiyonlari kullanilarak tanimlanir. Hicbir
platin direng termometre 13,8033 K ile 1234,93 K araliginda yiksek dogrulukla
kullanilamaz. Bunun igin bu sicaklik araligi belli alt sicaklik araliklarina bélinmustar.

13,8033 K ile 1234,93 K sicaklk araliginda platin termometrenin (ngo) belli bir
sicakliktaki diren¢c degeri suyun Ucli noktasindaki direng degerine oranlanir. Bu

oran;

R(Tyy)

W(Ty) = ——907
(Ts0) R(273,16 K)

(1.9

seklindedir. Platin diren¢ termometresi saf platinden yapilir. Termometreye &lgegin
aktarilmasi i¢in ya galyum erime noktasinda ya da civa Ugli noktasindaki W (7,)

degerlerinin sirasiyla,
W(302,9146 K) > 111807 (1.10)

W (234,3156 K) < 0,844235 (1.11)
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saglamasi gerekir. Ayrica gimuisin donma noktasi sicakligina kadar kullanilacak
termometreler ise,

W (123493 K') > 4,2844 (1.12)
kriterini de saglamahdir.

13,8033 K ile 273,16 K sicaklik araliginda kalibrasyonlar hidrojen (13,8033 K), neon
(24,5561 K), oksijen (54,3584 K), argon (83,8058 K), civa (234,3156 K) ve suyun
(273,16 K) G¢lu noktalarinda gerceklestirilir. Asagidaki Denklem (1.13) ve Denklem
(1.14) kullanilarak 6lgtlen direng degeri istenilen sicaklik degerine dénastaralUr.

5 [/n(r90 127316 K) + 1,5]’

W, (Too)= Ay + D A T (1.13)
i=1 ’

Yukaridaki Esitlik (1.13)’e 0,1 mK belirsizlikle yaklasan ters fonksiyonu ise,

(1.14)

5 "6 _
T /27316 =Bo+ > B, [Wr(Tgo) 0,65}
i=1

0,35

Ao, A, Byve B;ITS-90 tarafindan Tablo 1.2'de verilmistir.

273,15 K ile 1234,93 K sicaklik aralidi platin termometrelerin kullanabilecedi en
ylksek araliktir. ITS-90 tarafindan belirlenmis kriterlere uyan termometrelerin
kalibrasyonu ITS-90’da tanimlanan sabit noktalar kullanilarak gerceklestirilir. Bu
sabit noktalar galyumun erime noktasindan (302,9146 K) baslar, indiyum (429,7485
K), kalay (505,078 K), cinko (692,677 K) aliminyum (933,473 K) ve gumusun
(1234,93 K) donma noktalarina kadar gider. Bu sicaklik araliginda interpolasyon,
6zel referans fonksiyonu ve sapma Denklemleri belli katsayilar kullanilarak
gerceklestirilir. Bu sicaklik araligindaki referans fonksiyon,

9 {TQO/K - 754,15}’

W (Taw)=Co+ ) C; (1.15)
Z‘ 481

olarak tanimlanir. Denklem (1.15)’e 0,13 mK belirsizlikle yaklasan ters fonksiyonu
ise,

(1.16)

Wo(To)-2647
1,64

9
Tgo/K=Do+ZD{
i=1
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olup, Cy, C;, D,ve D; Tablo 1.2°'de verilmistir.

Bu 6lgegin 6nemli 6zelligi hassas élcimlerin oda sicaklidi civarinda yapilabilmesidir.
ITS-90, 273,16 K ile 302,9146 K sicaklik araliginda él¢im yapmayi saglamaktadir.
istenirse bu aralik civanin (clii noktasi olan 234,3156 K kadar genigletilir ve

termometrenin 6lgiimleri bu noktalarda ve suyun Ggli noktasinda alinir.

Platin direng termometresi 83,8058 K ile 273,16 K araliginda 6l¢egi olusturmak igin
argon (83,8058 K), civa (234,3156 K) ve suyun Ug¢li noktasi (273,16 K) sabit
noktalari ve asagidaki sapma fonksiyonu kullanilarak Denklemden a, b katsayilari
tanimlayici sabit noktalarda yapilan élgtimlerden elde edilir.

W(Tg)—W,.(Tgy) =alW(Tey) —1)+ bW (Tey) —NInW(T4,) (1.17)

Tablo 1.3. ITS-90 alt ara sicaklik araliklar ve hesaplanacak katsayilar

Swcakicwalg O Ve esaplnacak
(273/1234) K Ag, Al, Zn, Sn, Ga, H.O a,b,cd
(273/933) K Al, Zn, Sn, Ga, H.O a,b,c
(273/692) K Zn, Sn, Ga, H.O a,b

(273 /505) K Sn, In, Ga, H-0 a,b

(273 / 429) K In, Ga, H.O a

(273 /302) K Ga, H.O a

(234 /302) K Ga, H-0, Hg a,b

Termometre, 273,16 K ile 1234,93 K sicaklik araliginda, suyun Ugli noktasi (273,16
K), kalayin (505,078 K), cinkonun (692,677 K), aliminyumun (933,473 K) ve
gimusin (1234,93 K) donma noktalari ve Denklem (1.17) kullanilarak ilgili alt
sicaklik araligina gére katsayilar hesaplanir. Alt sicaklik araliklarina gére 6lgiimu
gerceklesecek sabit noktalar ve hesaplanacak katsayilar Tablo 1.3'de verilmigtir.

W, —W, = aW, 1)+ bW, =02 +cW, —02 +d( (W,,, —(660323) ) )2 (1.18)
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1.4.4. Gumisin donma noktasi (1234,93 K)'nin Gizerindeki sicaklik
6lciimleri: Planck Radyasyon Kanunu

ITS-90 6lcegi kara cisim 1simasi veren gimustn, altinin ve bakirin donma noktasi

sabit noktalarinda Planck radyasyon kanunu kullanilarak tayin edilir. Bu alandaki T,

degeri asagidaki Denklem (1.19) ile hesaplanir:

L,(Tgy) _ &Xp (c, [/”-90()()]_1)—1
L, [Too(X)] explc, I ATy |1

(1.19)

Denklem (1.19)’da 74, (X), gimusun 74,(Ag) =1234,93 K altinin 74,(Av) =1337,33
K veya bakirin 7y, (Cu)=1357,77 K donma noktalarindan herhangi biri olabilir.
L,(Ty) ve LTy (X)] siyah cismin vakumda A dalgaboyunda ve Ty, ile Ty, (X)
sicakliklarindaki iginiminin spektral yogunlugudur, c,= 0,014388 m-K’dir.

1.5. Sicaklik Ol¢ciimlerinde Karbon Dioksitin Yeri

Onceki bélimlerde de gérildigii gibi sicaklik 6lciimlerinin glivenilir bir sekilde
yapilabilmesi igin hep bir standarda, interpolasyon cihazlarina gereksinim
duyulmustur.

Karbon dioksit gazi Uzerine yapilan literatir caligmalar incelendiginde hem
endustriyel hem de bilimsel uygulamalarda karbon dioksitin 6zellikleri Gzerine ¢ok
blyuk ilgi oldugu goértlmUstir. Son doksan yilda karbon dioksitin U¢li noktasi
sicakhginin elde edilmesinde oldukca fazla g¢alismalar olmasina ragmen yine Ugli
nokta basing élgiimleri hakkinda literatiirde ¢ok fazla yayin bulunmamaktadir.

Ambrose, D. [15], 1956 yilinda saf karbon dioksit gazi kullanilarak ilk termometrik
sabit noktayr yapmistir. Hazirlanan sabit nokta ile karbon dioksit Gg¢li nokta
sicakligini -56,603 °C olarak élgmis olup 6lgimlerinin tekrarlanabilirligi £0,002 °C
olarak beyan etmigtir. Yine ayni makalede kendi 6lgiimlerini Meyer ve van Dusen
tarafindan yapilan élgtiimler ile (-56,602 °C + 0,005 °C) kargilagtirmistir.

Michels ve digerleri [16], yaptiklari ¢caligmada uluslararasi sicaklik dlcegine goére
direng termometrelerinin kalibrasyonu sabit noktalar yardimi ile yapilmasi gerektigi
fakat 0 °C’nin daha dusutk sicakliklarda CO, ve argon Ggli nokta sicakliklarinin
kararli olmasi nedeniyle diren¢ termometrelerin kalibrasyonlarinda referans sicaklik

olarak kullanimini énermiglerdir.
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1968 yilinda kabul edilen uluslararasi pratik sicaklik él¢egi olan IPTS-68'de karbon
dioksitin sblimlesme noktasi ikincil referans nokta olarak verilmistir. Fakat Fransa
Metroloji Enstitlisi olan INM (National Metrology Institute)’de Hermier ve Bonnier
yaptiklari calismalar sonrasinda karbon dioksitin G¢li nokta sicaklik degerini
216,582 K + 0,2 mK olarak raporlamiglardir [17].

CCT (Consultative Committee for Thermometry) Sicaklik Olciimleri Danisma Kurulu
binyesinde bulunan Calisma Grubu 2’'nin goérevi IPTS (International Practical
Temperature Scale) uluslararasi pratik sicaklik &lcegindeki SRP (Secondary
Reference Point) olarak adlandirilan ikincil referans noktalari gincellemek,
genisletmek ve iyilestirmektir. Bu anlamda ilk olarak L. Crovini ve digerleri ikincil
sicaklik referans noktalarinin listesini hazirlamiglardir [18]. Listede bulunan
SPR’lerin hicbir resmi statlisi olmamasina ragmen son derece faydal tamamlayici
referans noktalardir. Bu noktalar oldukga tekrarlanabilir degerlere sahip dogru
Olcimlerden elde edilmis degerlerdir.

Blanes-Rex ve digerleri [19] ise yaptigi calismada karbon dioksit U¢li noktasi
Olcimleri icin paslanmaz celik ve bakir malzeme kullanarak iki farkli sabit nokta
hiicresinde ¢ok sayida platin diren¢g termometresi ile dlgcimlerini almiglar ve Ggla
nokta sicakligini bakir hiicrede (216,5833 + 0,0003) K ve paslanmaz c¢elik hiicrede
ise (216,5842 + 0,0006) K elde etmistir. Sonuc olarak CO, Ucli nokta sicaklk
degerini 216,584 K £ 0,001 K dogrulukla belirlemiglerdir.

1982 yilinda gerceklesen 14. CCT toplantisinda, yogun tartismalar sonrasinda,
Calisma Grubu 2’den tekrar ikincil referans noktalar listesinin hazirlanmasi
istenmistir. Hazirlanan listede tavsiye edilen sicaklik degerleri ve tahmini
belirsizlikleri de verilmis ve 15. CCT toplantisinda sunulmustur. Toplantidaki
tartismalar sonrasinda hazirlanan listede kiguk degisiklikler yapilmis [20] olup
yayina gbre karbon dioksit U¢li noktasinin sicaklik degeri ve belirsizligi sirasiyla
216,580 K ve 0,001 K olarak verilmistir.

Karbon dioksit Giglil noktasi sicaklik élgiimleri hem Fransa hem de ingiltere Metroloji
Enstitileri olan INM (National Metrology Institute) ve NPL (National Physical
Laboratory) Ulusal Fizik Laboratuvar’nda devam etmektedir. iki enstitii CO, (iclii
nokta hocrelerini CSPRT (Capsule Type Standard Platinum Resistance
Thermometer) olarak isimlendirilen kapsul tipi standart platin diren¢ termometrelerin
6lcumlerinde kullanmak Uzere hlcreleri hazirlamiglardir. Dolayisiyla bu hicreler kisa
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ve genis olup paslanmaz ¢elik malzeme kullanarak yapiimigtir [21, 22]. INM’de ise
hicreyi Air Liquide firmasina ait ve safsizhigi % 99,998 olan CO; ile doldurmusglar.
NPL ise hlcreyi, British Oxygen Company’e ait % 99,999 safliga sahip gazla 25 bar
ile doldurmuslardir. INM ve NPL yaptiklari hlcreleri birbiriyle karsilastirmiglar ve
6lgiim sonuglari oldukga uyum igerisinde oldugu goértlmdstur. NPL, IPTS-68’e gbére
karbon dioksitin Ugli noktasini 216,5815 K sicakliginda ve % 60 guvenirlik
seviyesinde = 0,3 mK belirsizlikle gerceklestirmistir. Gergeklestirilen bu deger ITS-90
Olceginde 216,5913 K sicaklik degerine karsilik gelmektedir.

Ancsin [23] yapmis oldugu ¢alismada Kanada metroloji enstitisu i¢in kroyojenik G¢lU
nokta hdcreleri igin bes katmanli bakir hiicre, minyatir, ayni anda alti adet
termometrenin yerlestirilebildigi hicre tasarimlarini, dolum sistemini hakkinda bilgi
vermistir. Ayrica bu kroyojenik hiicrelerin Uretici alinan saf H,, Ne, O, ve Ar gazi ile
dogrudan dolduruldugu ve kigik erime platolari elde edilmesine ragmen CH, ve
CO. gibi ¢ok saf olarak Ureticiden temin edilemeyen gazlarin nasil saflastirildigindan
bahsedilmistir. Saflastirma, hiicrenin igindeki gaz hem sivi hem de kati halde iken
yapiimakta olup ugucu safsizlik dolum yaptiktan sonra nasil saflastirma islemi
yapilacagini ve sonuglari hakkinda bilgi vermistir. Hlicreye yapilan CO, buhar alim
sayisi 30 kadar tekrarlandiktan sonra daha kararh sicaklik élgtimleri elde edilmigtir.

R. Span ve W. Wagner [24] yapmis oldugu ¢alismada Ug¢li nokta sicakligindan 1100
K’e kadar ve basing élcimlerini de Ucli noktadaki basing degerinden 800 MPa
kadar yapmistir. Kendisinin yapmis oldugu arastirmada CO, Ucli nokta sicakligi ve
buhar basing élgtmleri ilgili degerler sirasiyla T=(216,592 + 0,003) K ve p=(0,51795
+0,00010) MPa’dr.

Uluslararasi sicaklik dlgegi 1990 (ITS-90)'nin hem IPTS-68 hem de 0,5 K ile 30 K
sicaklik arahgi icin tanimlanan the Echelle Provisoire de Temperature de 1976
(EPT-76) yerini almasi sonrasinda tekrar SPR degerlerinin gézden gegirilmesine
ihtiyac duyulmustur. Aslinda bu ayni zamanda yeni sabit nokta él¢gimlerine imkan
vermistir. 1989 yilinda gerceklesen 17. CCT toplantisinda yine ¢alisma Grubu 2’den
tekrar SRP’lerin gézden gegirilmesi ve SRP icin tespit edilen degerlerin ITS-90’a
cevrilmesi istenmistir. 1993’deki toplantiya taslak halde caligma sunulmus olup,
diger Uyelerin de dnerileri alindiktan sonra yayinlanmistir [25]. Bu calismaya gére
CO, Ucli nokta degeri 216,592 K ve belirsizligi ise 0,001 K'dir. Bedford ve digerleri
sicaklik élctimlerinde CO, Ucll noktasi sicaklik degerini (216,592 + 0,001) K olarak

yayinlamiglar ve birinci kalite ikincil referans noktasi olarak kullaniimasi énerilmistir
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[25]. CO. G¢li noktasinin kararliigr ve tekrar gerceklestirilebilirligi sivi banyolara
gbre cok iyi olmasi nedeniyle 216,592 K'deki sicaklik &lgiimlerinde tercih
edilmektedir.

Sutton [26] ise standart platin diren¢g termometrelerin (SPRT) 6lcimlerinde
kullaniimak Gzere Ugll nokta hlicresi tasarlamis ve hiicreyi de yik saflikta CO, gazi
ile doldurmustur. Hicrenin yapiminda 2 mm kalinliginda 316 SS (Stainless Stell)
paslanmaz celik malzeme kullanilmasi nedeniyle hicre 200 atm basinca
dayaniklidir. Hicrenin buyutk bir genlesme hacmi olup, bu hacmin altinda daha dar
alt bir tip igerisine de CO, yogunlastiriimistir. Termometre giris tlpU etrafinda ise
bakir bir kilif kullanarak daha iyi termal temas ve iyi bir sicaklik dagilimi elde
edilmigtir. Hlcrenin dolumunda, % 99,9998 safliga sahip Air Product CO, gazi
kullaniimistir.

Yine Ahmed ve digerleri [27], uzun gbvdeli termometre olan SPRT (Standard
Platinum Resistance Thermometer) standart platin direng termometrelerin
6lgiimlerinde dlgim yapmaya uygun, uzun CO, hiicreleri kullanmistir.

CO, G¢li nokta sicaklik ve basing 6lcimleriyle ilgili ¢alismalarin sonugclari 6zet
olarak Tablo 1.4‘de verilmis olup, tabloda verilen sicaklik degerlerinde ITS-90

sicaklik élcegine gore dizeltme yapilmigtir.

Tablo 1.4. Karbon dioksit G¢li noktasi sicaklik ve basing degerleri

Kaynak Yil 7 (K) AT (K) p (MPa) Ap (MPa)
Ambrose 1956  216,5945 0,002

Michels ve

digerleri 1957 216,591 0,51796

Blanes - Rec ve

digerleri 1982  216,5945 0,001

Pavese ve Ferri 1982 216,5915 0,002

Bedford ve

digerleri 1984 216,5905 0,001

Bonnier ve

digerleri 1984 216,5917 0,0002

Span 1990 216,5915 0,003 0,51795 0,0001
Bedford ve

digerleri 1996 216,592 0,001
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2. TERMODINAMIK HALLER VE FAZ GECISLERI

Atomlardan olugan maddeler duzenli olarak dizilerek belirli bir faz meydana getirirler.
Maddeler belirli fiziksel kosullar altinda kati, sivi veya gaz fazinda olabilirler ve
maddenin basing - sicaklik faz denge diyagrami $ekil 2.1°’de verilmistir. Egride kati
bdlgesi sivi bélgesinden, sivi bdlgesi de gaz bélgesinden ayriimis durumdadir. Ug
bdlgenin de kesistigi nokta t noktasidir ve bu noktaya “l¢li nokta” denir. Belirli bir
sicaklik ve basincta, katli, sivi ve gaz fazi birbirleri ile dengede olurlar. Sekildeki a ve
b edrileri sirasiyla donma sirasinda hacmi genlesen ve hacmi kiigllen maddelerin
erime egrisi olup ¢ noktasi ise kritik noktadir. Kritik noktada sivi - gaz denge egrisi
sona erer. ¢ noktasindan blyUk degerlerde daha fazla faz dénisimi olmaz, ¢linki

o noktada sadece sivi faz mevcuttur [28].

p A

. Sivi
Erime

uharlasma
Kati
t Gaz
Siblimtesme

T

Sekil 2.1. Saf maddenin p -7 faz diyagrami

Termodinamik de, faz gecisi veya faz déntsimu [29], bir fazdan bagka bir faza
dénidsen sistemdir. Saf maddelerdeki sivi-kati déntstimin en édnemli 6zelliklerinden

biri, madde ve basincin karakteristigi olan tek bir sicaklikta gerceklesmesidir.

Birinci dereceden faz gegisleri 6zgul isi igerir. Byle bir gegis sirasinda, sistem sabit
bir miktar enerjiyi ya sogurur ya da serbest birakir. Bu islem sirasinda, isi
uygulanirken, sistemin sicakligi hemen hemen sabit kalir. Uglii, donma ve erime
noktalarinin birinci dereceden faz gegisleri, sabit bir 1s1 akisi yéntemi ile bazi saf
maddeler igin daha kolay gergeklesebilir.
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2.1. Gibbs Faz Kurali

Gibbs tarafindan gelistirilen fazlar kurali [13] belirli sistemdeki fazlarin denge halinde
bulunmasi igin gerekli kosullari saptar. Fazlarin dengesini, bilesim, sicaklik ve
basing etkenleri etkiler. Belli bir sicaklikta, dengedeki saf maddenin veya bir
alasimin kompozisyonunu faz denge diyagramlari gésterir. Bu nedenle faz veya
fazlar en diislk serbest enerji mevcut oldugu sistemde belirir ve fazdaki herhangi bir
degisiklik mutlaka serbest enerji artigi ile uyumludur. Alagim fazlar arasindaki
denge, cesitli kisitlamalara tabi olmasi termodinamigin énemli bir ydénidir. Bu
kisitlamalarin en temeli ise faz kural olup, sistemi rastgele etkileyen parametreler
icin Gibbs faz kurali ile su sekilde verilir:

f+p=c+2 (2.1)

Denklem (2.1)'deki ¢ sistemdeki bilesenlerinin sayisidir ve kimyasal maddelerin
sayisi ayri ayri degistirilebilir. f ise serbestlik derece sayisi olup, birbirinden
bagimsiz olarak degistirilebilir basing, sicakllk ve kompozisyon olarak
parametrelerin sayisidir. p ise dengedeki sistemde bulunan fazlarin sayisidir.

Saf (metal, gaz) maddelerde sistemin sadece tek bir bileseni oldugu icin (¢ =1),
serbestlik derecesi “0” (f = 0) ise sadece (¢ faz olusur, yani sistemin hicbir bileseni

degismez. Bdylece tek bir sicaklik ve basing dederinde, Sekil 2.1°deki t noktasinda,
saf maddenin katli, sivi ve gaz halleri birbirleri ile dengede olur.

2.2. Fazlararasi Denge Kosullari ve Termodinamik Denge

Fazlararasi denge kosullar sicaklik, basin¢g ve kimyasal potansiyele bagh olarak
tanimlanir [12]. Sicaklik, termal denge; basing, mekanik denge; kimyasal potansiyel
ise kimyasal denge kosullarini belirleyen 6zellikleridir. Termal denge, mekanik
denge ve kimyasal denge kuruldugunda termodinamik denge kurulmus olur.

Termal denge de sicakliklari 7, ve 7, olan a ve g gibi yan yana iki faz, ég kadar

IsI ile sistemdeki « fazi g fazina tersinir olarak dénasir. Termodinamigin ikinci

yasasina gore tersinir olaylarda evrendeki entropi degisimi sifir olacagindan;

ds:dsa+dsﬁ:_7f5q+f;—q=0 ve 7, =T, (2.2)
a B
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olur ve termal dengenin matematiksel tanimi ortaya cikar. Buna gére, termal

dengenin kurulabilmesi igin fazlarin sicakliklarinin birbirine esit olmasi gerekir.

Mekanik dengede ise sabit sicaklik ve hacimde tersinir olarak ytrlyen olaylarda
denge kosulu serbest ic enerji fonksiyonundaki degismenin sifir olmasi ile
tanimlanir. Bu kosullarda o7 =0 ve dv =0 olacagindan denge kosulu,

da =-sdT — pav =0 (2.3)

olur. Basinglari p, ve p,; olan a ve B gibi yan yana iki faz oldugu sistemde

sicaklik ve toplam hacmi sabit iken « fazinin hacmi sonsuz kiguk 6l¢clide av kadar

artarken g fazinin hacmi ayni 6lgtide azalmis olur. Sabit sicaklikta bir fazin serbest
ic enerjisinin hacimle degisme hizi (da/dv), =—p ve toplam serbest i¢ enerji

degisimi sifir olacagindan;
da=p,av—ps(-adv)=0 ve p, =p, (2.4)

mekanik dengenin kurulabilmesi icin fazlarin basin¢larinin birbirine esit olmasi

gerekir.

Kimyasal denge ise sabit sicakllk ve sabit basingta tersinir olarak yuriyen
olaylardaki denge kosulu serbest entalpi dedisiminin sifir olmasidir. Bu kosullarda
d7 =0 ve dp =0 olacagindan denge kosulunun asagidaki gibi oldugu kolaylikla

g6rulebilir.
dg =-sdT +vdp =0 (2.5)

Kimyasal potansiyelleri u, ve s olan iki faz olan sistemde sicaklik ve basing sabit

iken a fazindan g fazina sonsuz kiguk 6lcide dn kadar madde gegmis olsun. Bu
sirada « fazindaki madde miktari dn kadar azalirken g fazindaki madde miktar

ayni Olglide artar. Sabit sicaklik ve basingta serbest entalpinin madde miktari ile

degisme hizi (dg/dn);, =u ve olaydaki toplam serbest entalpi degisimi sifir

olacagindan,
dg=ag, +dgs = u,(-an)+uzan=0 ve u, = u, (2.6)

yazilir.
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2.3. Faz Doénlisiim Kinetigi

Bir sisteminin sicakligi degistigi zaman atomlarin isil enerjisi (hareket yetenegi) de
degisir ve olanak verildigi zaman genellikle dusik enerjili kararli denge yapisi
olusturma egilimi gosterir. Belirli fazlardan olugsan bir denge yapisindan degisik
fazlardan olusan diger bir denge yapisina gecis olayina “faz déntsimu veya faz
gecisi” denir. Faz déntsumleri fiziksel bir olay olmasi nedeniyle atomik yapinin
degismesi (atomlarin enerji dizeylerinin degismesi) veya yeniden dizenlenmesi ile
olugsmaktadir. Farkli fazlar, farkli araliktaki basing ve sicakliklarda meydana gelir. Bir
madde belirli bir sicaklik ve basingta bulundugu fazdan baska bir faza geger. Fazin
olusum orani, bUyUklGgu ve sekli faz dénlsum kinetiginden etkilenir.

Faz dénusum kinetigini detaylandirmak icin tek tip atoma sahip saf bir maddenin iki
farkll fazinin olustugu sistemdeki fazlardan sivi ve kati fazi sirasiyla o fazi ve g

fazi olarak isimlendirilir [30]. Sekil 2.2’deki sistem, sabit 7 sicakligi ve p

basincinda bulunan 1si kaynagina temas etmektedir ve bu sistem TUBITAK UME
sabit nokta sistemine benzemektedir. Sekildeki 1si kaynag! sabit nokta hlcresinin
yerlestirildigi homojen sicakliga sahip bir firn veya sivi banyodur. p basincinda

bulunan sabit nokta hlcresi 7 sicakhgindaki sicakhk kaynagina vyerlestirilir.
Sekildeki @ ve g ise sabit nokta hlcresinde bulunan malzemenin faz geciglerine

karsilik gelmektedir. Kigik salinimlari gézardi edildidi takdirde cismin her iki faz, 7
sicakhiginda ve p basincinda dengede olurlar. ¢ fazinda bulunan maddenin mol

sayisi n,, f fazinda bulunan maddenin mol sayisi n, olsun. Maddenin korunumu

yasasindan toplam mol sayisi 77 sabit kalacaktir.

s kaynagi

2.Faz:p

L Sistem
- »(sabit nokta hiicresi)

Sekil 2.2. 7 sicakligindaki i1si kaynagi ile temas
halinde bulunan iki fazli sistem
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7 sicakligi ve p basincindaki a fazi (veya p) tek basina ya da her iki fazda

dengede bulunsun. Sistemin sicakhgi ve basinci sabit tutuldugu igin denge sarti

Gibbs serbest enerjisinin minimum olmasi ile saglanir ve,

G,= Gﬁ (2.7)
elde edilir.

Sabit nokta, istenildiginde tekrarlanabilir faz degisimine sahip bir sistem oldugu igin
faz gegisleri olmaktadir. Faz gecisleri esnasinda fazlar arasi denge kosulunun
saglanmasi gerekir. Fazlar arasi denge kosullari,

T,=T;=T,p,=ps=pvedl,=dT,=dT, dp, =dpy =dp (2.8)

kullanilarak elde edilir. Sekil 2.3’den de gérulduga gibi 7 =7, sicakliginda, iki fazin
serbest enerjileri G, =G, birbirlerine esit olur. Yani faz dénisimind saglayan

serbest enerji degisimi,

AG,; =G, -G, =0, dG, = dG, (2.9)

seklindedir [31].

AG,; hal degistiren maddenin birim hacimdeki serbest enerji degisimidir.

Dengedeki donlUsim sicakligi olan 7, 'de AGaﬁ sifira esit oldugundan,

olur. Siraslyla sistemin entropi ve entalpi degisimi olan AS,; ve AH; sicaklik ile

cok degismediginden, eger dénisim 7 =7, olusmazsa, meydana ¢ikan serbest

enerji degisimi,

T,-T

AG ., = AE TAE“ﬂ —AE | ¢ (2.11)
aﬂ_ aﬂ 7-6 - aﬁ 7_ .

e

buradan da,
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AE ,AT
AG,; =—2—_
=

e

(2.12)

faz ddénlisima icin serbest enerji degisimini veren Denklem elde edilir. Burada

AT =T, -T dengedeki donisim sicakliginin altindaki asiri soguma veya

Uzerindeki asiri 1Isinma mertebesidir. Eger @ — g dénisimu (6rnegdin katilasma)
sirasinda sisteme hala 1si veriliyorsa 7(7, sicaklidinda AE, ve AG,;negatif
olurlar. Sonug olarak eger sicaklik 7,’nin altinda azalirken reaksiyonun serbest
enerji degigimi de artar. § — a donisimi (6rnegin erime) olursa 7)7,’yi saglayan

batln sicakliklarda sistem 1s1 soguracagindan AE ; pozitif ve AG,; negatif olur.

G _:_________ S
] —~
-:...*._.. e g -_\_‘k Donma noktasi
E Kati N
“ Kati (B)
. . . 1 ; T B T T T 1

Te Sicaklik

Sekil 2.3. Sabit p basincinda, Gibbs serbest enerijisinin
sicaklikla degisimi [32]

Sistemin sicakhg 7)7,’den 7(7,’ye dusulirse kati faz (AGaﬁ<0) kendiliginden

olusmaya baslar. Donma sicakliginda iki fazda ayni serbest enerjiye sahip oldugu
zaman kati—sivi faz dengesi olusur, ¢inkl fazlar bu sicaklikta termodinamik
dengedirler. Kati faz olugurken sivi fazin yerini almaya baglamasi aniden
gerceklesemez. o fazinin olugsmasi igin g 6rgistndeki atomlarin kendilerini normal
pozisyonlarinda siralamalari ve yeniden yerel atomik dizenlemeleri gerekir. «
fazinin batindyle dénisimunin aniden meydana gelmesinin iki sebebi vardir.
Birincisi batin atomlarin kendilerini ayni zamanda diizenlemeleri olasihginin oldukca

kiclk olmasidir. Gergekte ise 7, sicakh@inin altindaki sicaklikta dahi g

parcaciklarinin olugmasini engelleyen serbest enerji bariyeri vardir. ikincisi ise
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atomik dizenlemenin difizyon ile kontrol edilmesidir. Bu da g fazinin olugsmasi
zamana bagli demektir. Bu agidan « — g fazina déntsimdnu iki basamaga
ayirabiliriz. Bunlar « fazi icinde kigik g cekirdeginin olustugu “cekirdeklenme”

islemi ve olugsan gekirdegin buyumesi Sekil 2.4’de gorilmektedir.

| B cekirdegi B fazi
’ ®oc sw?s? @(ﬂﬂé @‘/
66 © @ @ o SIVISI @

Sekil 2.4. Sivi a faziigindeki g fazinin gekirdeklenmesi ve
blylmesi

2.3.1. Asiri soguma ve cekirdeklenme

Sivi faz igindeki atomlar, 6rgu yapisi ile tanimlanmis yerlerinde bulunmayip blyuk
Olgide dizensiz haldedirler ve sirekli olarak hareket ederler. Soguma sirasinda
Isinin uzaklastiriimasi ile sivi fazin enerjisi giderek azalir. Bdylece belirli bir sicakliga
inildiginde, “kristallesme merkezi” veya “gekirdek” denen bir takim ddzenli atom
gruplari olusmaya baslar ve sivi fazin diger atomlari zamanla bunlara eklenir.
Dolayisiyla katilagsma, “asiri soguma, cekirdek olusumu ve kristal yani cekirdek
blylmesi” seklinde ti¢ asamaya ayrilabilir.

Olusan c¢ekirdeklerin bulunduklari kati fazda kararhliklari korumalar yani tekrar
erimemeleri ancak yeterli bir buylklige ulasmis olmalarina baglidir. Bu durum
serbest enerji yardimi ile agiklanabilir. Herhangi bir olayin kendiliginden devam
etmesi icin bu olayla ilgili serbest enerjinin azalmasi gerekir. Sivi faz igindeki kati
pargaciklarin olusmasi sirasinda, kati durum siviya gére daha az enerijili oldugundan
kristallesme isisi agiga ¢ikar.

Boylece serbest enerji bir yandan azalma, diger bir yandan da yaratilan yeni
ylzeylerden dolayr artma egilimindedir. Bu (-) ve (+) isaretli enerji degisimleri

birincisi daha kuvvetli olmak (zere cekirdek yaricapi (r) ile blyldiginden, her

ikisinin toplami kritik bir 7 icin maksimum degere yani aktivasyon enerjisine

ulastiktan sonra azalmaya baslar. Ozet olarak olayin devam edebilmesi yani

cekirdegin tekrar erimeden kristal blylime asamasina gecebilmesi icin en az r’
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kritik yarigapina sahip olmasi veya diger bir deyisle s6z konusu duruma karsilik olan

aktivasyon enerijisinin saglanmis olmasi gerekir.

icinde daha dnceden olusmus c¢ekirdek bulunmayan ideal ve homojen bir sivi fazda
kararli c¢ekirdeklenmeye iligkin aktivasyon enerjisi, eriyigin enerji iceriginden
karsilanir. Bu nedenle homojen gekirdek olusumu (6z ¢ekirdeklenme) icin Sekil
2.5’de gbrulen AT kadar asiri soguma gereklidir.

Sekil 2.5. Asir soguma, donma ve erime platosu

Asiri soguma, sivi igerisinde ylUzey olusumu icgin gerekli olup, miktari ise kati ve
sivinin ylzey enerjisi ile serbest enerjilerine baglhdir. Bunun nedeni de yiksek ylzey
enerjisi ile disUk serbest enerji arasindaki farkin asiri sogumayi olusturmasidir. Sivi,
yeni bir yizey olusturana kadar enerji vermek zorundadir. Yani agiri soguma, sivinin
sicakliginin donma olmaksizin donma sicakhginin altina A7 kadar sogutulmasi
igslemidir. Sivi faz katilagsmaya 7, sicakliginda degil, ancak 7 -7, =AT

sicakliginda baslayabilir.

Sekil 2.5'deki egrinin “a” noktasi ¢ekirdek olusumunun, yani kristallesmenin
baslangicini géstermektedir. Agiga ¢ikan kristallesme 1sisi nedeniyle sicaklik erime
sicakhgina kadar artar. Daha sonra 7, sicakhgi sabit kalarak katilagma devam eder
ve “b” noktasinda sona erer. Cok hizli bir sogutma sirasinda uzaklastirilan isi,
kristallesme isisindan daha buytk olabilir. Bu durumda eriyik daha disik bir
sicaklikta 7, katilagir.

Cekirdekler olusmaya basladiklarinda oldukca (10 A kadar) kiicliktirler. o fazinda

S cekirdegi olustugunda a ve g fazlari arasinda ara yiizey olusur. Cekirdegin
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ylzey alaninin olugmasi igin gerekli olan enerjinin pozitif olmasi gerekir. Bu ylzey
serbest enerjisi, ki¢lk cekirdedin olusmasinda bariyer gibi davranir. Yizey etkisini
hesaba katarak cekirdeklerin olusmasi icin gerekli olan serbest enerji degisimi,

if:r3AGaﬁ +a4nrty (2.13)

foplam = 3

AG

seklindedir. ilk terim cekirdegin olusumunda gerekli olan bulk serbest enerji

degisimidir ve degeri 7(7,’de negatiftir. ikinci terim ise pozitif yiizey enerji
degisimidir. Bu terim slrecin devam etmesini engelleyen kisimdir. Negatif AG,,

katilasmanin meydana gelmesini saglar ve toplam serbest enerji degisimi r ’da

maksimum degerini alir.

Sivi icinde kiicik atom demetleri bulunmaktadir. Bu demetler potansiyel ¢ekirdekler
olarak disunulur. Termal salinimlar sonucunda bu demetler atomlarini kaybederler
ve kazanirlar. Gekirdeklenme olayi, bu demetlerin atomlarini kaybetmesinden c¢ok
kazanmas! sirasinda meydana gelir. Sonunda yarigcapi r olan n tane atom
cekirdegi ile bir atomun birlesmesi ile yarigapi 7+ Ar olan n+1 tane atomun

cekirdegi olusur. Bu olusumdaki serbest enerji dedisimi negatif ise, ¢gekirdeklenme
olusmaya baslar. Yarigap, kritik yaricaptan biytkse (r >r ), negatif serbest enerj;

degisimi vardir. Bu da r In Uzerinde cekirdegin biiyimesi serbest enerjiyi

distrdiguni gésterir.

Eger cekirdegin yarigapi, kritik ¢ekirdek yaricapindan (r’) klguUkse, yani r < r,
Denklem (2.12)’deki yiizey terimi baskin gelir ve AG,,,,, artan r ile artar. Eger
r>r ise, hacim terimi baskin olur ve r yarigapi artarken AG,pm azalir. Bu da g

cekirdegin olusmasi sirasinda sistemde serbest enerji bariyeri oldugunu gdsterir.
Serbest enerji azalirken S cekirdegi blyimeye baslamadan énce cekirdek yaricapi

kritik yarigaptan (r >r’) blyuk olmasi gerekir. Eger herhangi bir g c¢ekirdeginin

yarigap! kritik yarigaptan (r < r) kiguk ise 7 sicakhgi T, ’den dislk olsa dahi «

sivisi iginde tekrar ergiyebilir.

Ortamda g cekirdeklerinin olugsmasi igin enerji bariyeri vardir. Kararli g pargacigi
olusturmak igin sisteme bir sekilde enerji vermek gerekir. Bu enerji sisteme termal
enerji seklinde saglanmalidir. AG", kararh ¢ekirdek olusturmak (r > r) icin gerekli
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olan kritik enerji olsun, s ise ¢ekirdek olusumu i¢in uygun yer sayisi olsun. Olusan
cekirdekteki artan enerjiyi yok etmek icin cesitli yollarla yerine yerlestirilen
cekirdekten elde edilen entropi kullanihr. Buradan verilen herhangi bir sicakliktaki
cekirdek sayisi Denklem (2.14) ile bulunur.

*

) (2.14)

n* =sexp (_AG
kT

r=rda, AGyy.n, AG en blyik degerini alir. r ise AGy, nin r’ye gore

tarevi alinip sifira esitlenerek bulunur.

J 4 d, :
—(zwr’)AG +—4mr)y=0 ver=r
ar 3™ MG+ Ay =0 v

r* = _27 (215)
AG,,

olur. Denklem (2.12)'de verilen AG,,; yerine konulunca

. A—;;TAET (2.16)
olarak bulunur.
r’’in degeri ise oldukga kiigliktir. 7~ tanimi kullanilarak,

GY - 1677°  167y°T ¢ (2.17)

" 3(AG,)?  3AE,’AT?
olarak elde edilir.

Cekirdek, atomlarin difizif hareketleri ile olugurken, kararl ¢cekirdeklerin olusumunda
iki 6nemli termal aktivasyon basamagi vardir. ilk olarak, gekirdeklenme olusumuna
eslik eden sadece bulk ve yiizey serbest enerji degisiminden olusan AG™ bariyer
enerjisi asllmalidir. Bundan baska atomlar difiz olup sonra kendilerini ¢ekirdek
olusturmak icin yeniden diizenlerler. Bunun igin ¢ekirdeklenme orani olan N,

-AG*
kT

sadece cekirdek sayisina bagh degil [exp ( )} ayni zamanda da atomlarin
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difiz edebilmelerine [o( exp ( 250 )} baglidir. Burada AE, diflizyon icin gerekli

olan aktivasyon enerijisidir. Bundan dolay!,

~AG* o (Ao

N =< ex
P ( kT kT

) (2.18)

olur. Sicaklik ile ¢ekirdeklenme orani arasindaki degisim ise 7, sicakliginin hemen
altindaki sicakliklarda difizyon orani oldukga hizli, fakat eger asiri soguma sicakligi
(T, —-T = AT ) kiigik olursa Denklem (2.18)deki AG" bilylik olacaktir. Gok diigiik
sicakliklarda ise AT oldukca bilylik olacagindan AG ’nin degeri kiicik olacaktir;
ancak diflizyon oraninin ¢ok yavas olmasindan ve atomlarin ¢ok fazla hareket
etmeyerek cekirdek olusturmamasindan dolaytr N yine disiik olur. Diflizyon
oraninin oldukga hizli ve AG ’in ¢ok biiyiik oldugu orta sicakliklarda N maksimum

olur. Bu maksimum N’ sadece T, sicakliginin altindaki sicakliklarda olusur.
2.3.2. Cekirdegin biiyimesi

Yaricap! r>r olan kararli cekirdegin blyiimesi, atomlarin hareket edebilme ve
kendilerini ¢cekirdege baglayabilme orani olan blytime orani ile belirlenir [37]. CUnku
bu olusum atomlarin hareketlenmelerini gerektirdigi i¢in blyume orani diflzyon
kontrolliddr. Ficks’in 1. Yasasina g6re, atomlarin c¢ekirdege dogru diflzyon
hareketlerini etkileyen iki etken vardir:

e Do&nlsim igin gerekli olan serbest enerji degisimidir. Serbest enerji degisimi agiri
soguma miktari olup ve AT ile orantilidir.

—AE,
kT

e Atomlarin difiizyon katsayisi [7’5 -exp ( )} ile dogru orantilidir. Buna gére

blylme orani sicakliga Ustel bir fonksiyonla baghdir.

T, sicakhgi civarinda, serbest enerji degisimi kiguk oldugu icin buylime orani
dasdktir. Cok dusuk sicakliklarda ise diflizyon katsayisi kiigUktir. Orta sicakliklarda
ise maksimum blyldme orani oldugu gértlmektedir. Diflzyon oraninin, serbest ener;ji
degisiminden c¢ok daha fazla sicakliga duyarh olmasindan dolayr yuksek
sicakliklarda maksimum buytime orani meydana gelir.
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Toplam dénisim orani, hem cekirdeklenme oranina hem de blylime oranina
baglidir. Dlsuk sicakliklarda ve denge sicakliginin hemen altindaki sicakliklarda,
toplam déndsim orani kigUktlr. DOnlsim oraninin kig¢lk olmasinin nedeni

cekirdeklenme ve biyime oranlarinin bu sicakliklarda disik olmasidir [31].
2.4. Kati-Sivi Faz Gegisinin Olusturulmasi

Sicaklik élgiimleri igin en Ust élgim standardi, bir élgim cihazi olmayip bir fiziksel
olay olup, belli saf malzemelerin donma, erime ve Ugli noktalaridir. Saf
malzemelerin donma (veya erime) ve Uc¢li nokta faz gegiglerinin elde edildigi
dizenekler metroloji dinyasinda sabit noktalar olarak adlandiriimakta ve sabit
noktada hlcresinde kullanilan maddenin kati—sivi faz gegisleri esnasinda belli bir
termodinamik denge sicakligina sahip olmasi gerekir. Bu nedenle s6zi edilen faz
gegcisleri, sabit basing altinda elde edilen donma, erime ve Ugli nokta sicakliklari
referans olarak kullaniimaktadir. Sabit noktalar istenildiginde tekrarlanabilir faz
degisimine sahip bir sistem olmasi nedeniyle faz gegigleri farkli saf maddelerin
davraniglari hakkinda fikirler verir. Dolayisiyla 1s1 kaynag:r olarak firin/banyo
kullanilarak homojen bir sicaklikta sabit aki veya adyabatik yontem ile faz gegisleri
elde edilir.

Sabit noktadaki kati - sivi ara yizinin olusumu ve geligimi ile ilgili teorik analiz [33,
34]'de verilmistir. Bu teorik analiz asagidaki kosullar oldugu sirece ¢aligir. Bunlar;

e ki boyutta galisma
e Mikemmel radyal simetride ¢alismadir.

Sicaklik élcimlerinde kullanilan termometrenin geometrisi nedeniyle, sabit nokta
hucreleri genellikle silindirik geometriye sahiptir. Analiz galismasi Sekil 2.6’da
gosterildigi gibi dairesel kesitli silindirik hiicreye yapilimistir.
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Katl Faz

Sivi Faz

Sekil 2.6. Silindirik hicrenin kesit alani [33]
Yukaridaki sekilde verilen kisaltmalarin agiklamalari Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1.Sekil 2.6’daki kisaltmalara ait agiklamalar

Kisaltma  Agiklamalar

T, R dis yaricapina sahip hiicrenin dig duvar sicakligi

T; Kati-sivi araylizdeki sicaklik

7s Kati fazin sicakligi

7, Sivi fazin sicakligi (7, donma sicakligina esittir.)

r Hulcrenin dis yaricapi

g Termometre kuyusunun yarigapi

X (1) Hlcrenin merkezinden kati - sivi arayliz arasindaki mesafe

Saf madde igeren hiicre sivi halde olsun ve donma igin daha disik bir sicakhiga
sahip bir ortama yerlestirilsin. Asirt soguma ihmal edildiginde, muikemmel bir

silindirik geometride kati faz, donma sicakligi 7, daha dastk olan, 7, duvar sicakligi
ahinarak yapilir. (7, —7,) farki hlicre ve ara yliz merkezi arasinda termal iletkenlik
(1), katl haldeki maddenin ve aradaki X (#) mesafesinin fonksiyonudur. X(¢), L

6zgul 1si1sina, faz deg@isimine ve p yogunluga baghdir.
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Sivi faz sicakligi ayni ve hiicre merkezine yerlestirilen termometrenin tam olarak ara
ylz sicakhginda oldugunu varsayarsak, katilagsma siresi boyunca termometrenin

gOsterdigi sicaklik sabittir.

Bu nedenle, #, donma plato suresini ve 7, dig duvar sicakliginin zamanla kaymasi

etkisini tahmin etmek teorik olarak mimkindur. Silindirik koordinatlarda isi yayilimi
genel Denklemi su sekilde verilmistir:

oT o°T 107
—\nt)=o—rt)+———(rt :
T )=al 0+ 1 0 219

Burada, a = 1/Cp kati fazin termal yayilim katsayisidir.
Sinir kosullar ise;

e T(X,t)=T, = sabit

e T(r,t)=T, = sabit

o AldT/9rlat = Lpax

oldugu takdirde Denklem (2.19)’da (a) ve (b) sinir kosullar kullanilarak yeniden
¢bzuldigunde yeniden ¢bzulduginde 7(r,t),

_(7} T ))Inr+7,X({6)-T,Inr

T(r,t)= 2 (2.20)
In—
X
olarak elde edilir. Son (c) kosul dikkate alindiginda ise;
7. T,
—ﬂ(f—a)dz‘ = LpaX (2.21)
r
XIn—
X
ve elde edilen Denklem (2.21)’in integrali alindiginda,
2
PO N N ) W N (2.22)

A (T, -T,) 4 2 1,
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elde edilir. Eger hucrenin yerlestirildigi sicaklik kaynagindaki salinimi nedeniyle 7,

sicakhgi sabit degilse, ¢, ‘nin 7, ile degisimi;

2
dl‘f Lp 1 1 (R2 _Roz) RO R (223)

dTa A (Tf _Ta )2 4

olarak elde edilir. Denklem (2.23)’'Un koseli parantez bulunan kisimdaki terim
muhafaza kabinin yani kullanilan kriyostat veya firinin tarQ, hicre geometrisi bagl
olarak yapilan deneysel kosullar tarafindan tespit edilir. Bu nedenle, df, /dT, degeri

ve Lp/A miktar ne kadar ylksekse, 7, sicakliginin donma plato slresine etkisi o
kadar yUksektir. Bu Lp/ A terimi, sUrekli akis ydntemi ile sabit nokta sicakhgi igin

kullanilacak maddenin yetenegini siniflandirmada kullanilan bir kriterdir. Terim ne
kadar kiguUkse, ¢ok fazla surekli akis olugsmasi nedeniyle termal etkileri nedeniyle
sicaklik hata daha az olacakiir.

2.5. Safsizligin Etkisi

Sabit nokta gergeklestiriminde en dnemli belirsizlik kaynaklarindan biri de safsizlik
etkisidir [36]. Sabit noktada kullanilan malzemedeki safsizligin kimyasal
analizlerindeki tespit sinirinin ve dogrulugundaki iyilesmeler safsizligin etkisini tespit
etmekte kullaniimakta olup, bazi safsizliklar igin dizeltme yapmak mimkindir. Bu
da hem gerceklestirme teknigi hem de belirsizlik analizi Gzerinde énemli bir etkisi

olmustur.

Farkh elementlerin karistirildigi zaman onlar basit sollisyonlardan birgcok ayirt
bilesikleri iceren cok fazli sistemleri karigimlar sitemine kadar genis karisimlar
olusturmak i¢in degisen oranlarda kimyasal olarak birlestirilebilir. Ancak sabit nokta
malzemesi yeterince safsa, baska asamalari olusumunu mimkin degildir ve bu
nedenle sabit noktalar icinde safsizliklar genellikle basit solisyonun bagimsiz

bilesenler olarak gorulir ve modellemenin temelidir.

iki madde birlikte karistiridiginda, mevcut mikroskobik hallerin sayisi yani entropi
arttiginda her iki maddenin de atomlar veya molekdller i¢in kullanilabilir toplam
hacmi artar. Sabit nokta maddesi igindeki yabanci maddelerin mevcudiyeti
dolayisiyla kati ve sivi fazlarinin entropisini ve kati ve sivi fazlarin termodinamik

potansiyelleri ayni oldugunda sicakhgi degistirir [32].
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Her iki fazda kirlilige bagli seyreltme igin entropi artisi ise,

AS=-R(XInX + X, InX_,) (2.24)

saf

X sabit bir noktaya maddesinin mol fraksiyonu, X, safsizlik mol fraksiyonu ve R

gaz! sabitidir. ilk terim, sabit nokta maddesinin (X <1 ise entropi artar) seyreltmesi
nedeniyle entropide artisa ve ikinci terim ise safsizliklarin seyreltmesinden
kaynaklanmaktadir. Tipik bir sabit nokta da, kirlilik konsantrasyonu c¢ok disik
oldugunda Denklem (2.24)’deki ikinci terim ihmal edilebilir. Bu da entropideki artigin
sadece sabit nokta maddesinin mol fraksiyonu bagli olmasindandir. Bu safsizliklarin
kimyasal 6zellikleri sabit noktasi sicakligina Uzerinde dogrudan etkisi vardir: bitin
bu konularda onlar sabit nokta madde icinde seyreltme derecesidir. X, bire ¢ok
yakin oldugu igin ayrica entropi artigi yani Denklem (2.24) ifadesi,

RXInX =RIn (1- X_;) =-RX,,, (2.25)

olarak daha basitlestirilmis olur. Safsizlik ile donma sicakligi, 7; ., artik kati ve sivi

tarafindan belirlenebilir;

Hﬁ - Tf,saf (Sﬁ + Rxsaf’ﬁ) = HD{ - Tf,saf (80! + RX (2.26)

saf .« )

ve dolayisiyla, bu nedenle sicaklik degisimi kiguktlr ve flzyon entalpi, yabanci
maddelerin varhigida (yeterince digik bir safsizlik konsantrasyonu ve ihmal edilebilir
bir sicaklik degisimi icin de gecerli olan) aynidir.

RT?

AL (2.27)
AH,

Tf,saf =T (Xsaf,ﬂ - Xsaf,a)

Denklem (2.27)'de A= RT?/AH, kroskopik sabiti olup, Denklem Van't Hoff

iliskisinin birgok varyasyonundan biridir. Denklem (2.27)in 6énemli bir sonucu
safsizliklar hem donma nokta sicakhigini arttinr hem de duasdrebilir. Bu ayni
zamanda Sekil 3.3'den de gorulebilir, iki fazdan hangisinin entropisi artarsa ilgili
egrileri dugUrecektir. Bu nedenle, sivi fazin seyreltmesi donma noktasinin
dismesine neden olur ve katl fazin seyreltmesi de donma noktasinin yikselmesine

neden olur.
Sivi fazdaki safsizlik, mol fraksiyonu cinsinden Denklem (2.27) ile ifade edilebilir:
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Tei =T + Alkg = DX =7, +m,X (2.28)

saf .o saf .o

veya kati faz icinde safsizliklar mol fraksiyonu bakimindan,

(ko =1

0

T, =T, +A Xsarg =Tr +MgX s 5 (2.29)

ko = Xoar g1 X safsizlik (segregasyon katsayisi veya bdlim katsayisi ve izotop

saf .«
kirleri uygulandiginda da fraksiyon katsayisi denir) igin denge dagilimi katsayisidir.

m, ve m, parametreleri yani egimleri, safsizlik konsantrasyonu ile donma sicaklig

degdisimi veren duyarhlik katsayilaridir.

Sabit noktalar, dlisik konsantrasyonlarda tek bir yabanci madde ile gdzlenen
davranigi Sekil 2.7°de gosterildigi gibi basit ikili faz diyagramlari biri tarafindan
aciklanmisgtir.  Sekillerde 1sitma ile erime baglangici olan erime sicakligini ve
soguma ile donmanin baslangici olan katilasma sicakhdr kargin safsizlik
konsantrasyonu verilmigtir. Yeterince diigik konsantrasyonlarda, erime ve katilasma
dogrusaldir ve Denklem (2.28) ve (2.29) tarafindan sirasiyla tarif edilmistir. iki ifade
ayni iligkiyi farkh bilesenler ile vermis olduklari icin, esitlenebilir ve dolayisiyla,

egimlerinorant ko =m, Imgz =X, 51 X dagitim katsayisi ile verilir. Egimler, her

saf .o

iki fazda da safsizliklarin ¢6zinGrlagundn bagimsiz olan 1/ m; -1/m, =1/ A iligkisi

ile sinirlanir.

Donma igslemi esnasinda icinde konsantrasyonu X safsizligi olan erimis halde

saf .o
bir sabit nokta yavas sogumaya tabi oldugu ve sogudukca sicaklik en sonunda
erime sicakhdinin az miktarda altina diser ve ¢ok kiguk katilar olusur. Sivilagsma
Uzerindeki sicakliklarda malzemenin tOmd sivi; katilasma sicakhidr altinda
malzemenin tUmuU kati olup, katilagsma ve sivilasma arasinda kati ve sivi ayni anda

dengededir.

Denge sartlari altinda, katilasma ve sivilasma sicakliklari Sekil 2.8'de yatay cizgiler
ile gobsterildigi gibi ayni olmahdir. Kati ve sivi igcinde yabanci madde
konsantrasyonunun orani dagihmi katsayisi esitse bu dogru olabilir.
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~ x
= %
3 Qo Sivilasma
————— Katilasma
Xsaf,B ko>1
Safsizlik konsantrasyonu Safsizlik konsantrasyonu

Sekil 2.7. DUsUk konsantrasyondaki safsizliklarin ikili faz diyagramlari [8]

Sonug olarak donma ilerledikge, kati sivi igindekinden farkli bir safsizlik
konsantrasyonu olusturacak. Kati ve sivi fazlar arasindaki safsizliklarin ayriligi
(segregasyonu) kalan sivi iginde safsizliklarin konsantrasyonlarini artmasina

(ko <1) veya azalmasina (k, >1) neden olur. Bu da sirayla sivi kalintisi igin

sivilasma sicakliginin degdismesine neden olur. Safsizliklar sivi kalintisi icinde
dizgin dagitilmigsa ve kati iginde herhangi bir diflizyon yoksa o zaman kalinti
sivinin sivilasma sicakhgr maddenin erime orani (F) ile dedisir (0 < F <1.0):

T sar (F) = T + AX p o (kg = DF 57 (2.30)

Muntazam sekilde erimig sabit nokta madde araciligiyla dagilmis olmasi nedeniyle
X oar o SafsIZIIGIN baslangig konsantrasyonudur. Safsizligin etkilerini géstermek igin

farkll k, degerleri igin (k, —1)F %" faktérii Sekil 2.8'de verilmistir.

0’dan cok buylk degerleri mimkin olan 4, degerlerinin sirekli araliginda, donma

noktasi davranisinin iki farkli aileleri vardir. Safsizliklar kati icinde daha az
¢6zUndligl 4, <1, en yaygin olan durumdur ve bu safsizliklar donma noktasini

dasardr.
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Sekil 2.8. Farkh dagilim katsayilari i¢in sabit noktalarin ideal donma egrileri [32]

k, =0 06zel durumunda ise safsizliklar katida tamamen ¢6zinmez. Denklem (2.30),

daha sonra donma noktasinin dismesi icin Raoult yasasi olarak basitlesir [35] ve
g6zlenen sabit nokta sicaklidi sivi orani ile degisimi,

1
Tf,saf(F) = Tf _AXsaf,a F(ko - 1) (231)

ile elde edilir.

k, =0 icin safsizliklari olan sistemler igin, sicakhga kargin 1/F grafigi dogrudan

safsizlik konsantrasyonunu belirlenmesinde (bakiniz Sekil 2.8.b) ve grafigin

1/ F =0’ye ekstrapolasyonu ile 7, belirlemek icin kullanilabilir. Uygulamada, bir
sabit nokta birka¢ safsizlik yani kA, =0 olmasi oldukca dusik bir olasiliktir ve

bdylece Denklem (2.31) sabit noktalar igin en iyi yaklagsimdir ve digerleri igin oldukga
yanilticidir. Denklem (2.31) ile farkh &, degerleri ile ¢ok farkl kirlilikler ile g6zlenen

sabit nokta donma egrisi elde edildiginde, uygun sicaklik artisi ve azalmasina

karismaya sebep olacaktir ¢iinkli 4, ve 1/k, dagitim katsayilar olan safsizliklar

ayni egimleri olan donma egrileri ile saglanir [36, 37]. Sekil 2.8’deki ikinci rejim olan

k, >1 ise gdzlemlenen sicakhgin her zaman yiksek oldugu safsizliklar i¢indir. Sekil
2.8 (a) egrileri asimetri incelendiginde; blyiuk 4, degerleri ile safsizliklar donma
egrisinin basinda buylk bir etkiye sahip iken diglk 4, degerlerinde safsizliklar

donma egrilerinin sonunda buyudk bir etkiye sahiptir.

39



2.6. Safsizlik icerigini Tahmin Etme Yéntemleri

Sabit nokta hlcresinde bulunan maddedeki safsizliklardan kaynaklanan degeri
tahmin etmek ve kontrol etmek igin c¢esitli analiz yéntemleri kullaniimaktadir.
Kimyasal deneylere dayali ydntemler, erime egrisinin edimi ve hdcreler arasi
karsilastirmalar gibi termal analiz ile desteklenmis birincil yéntem olarak tavsiye
edilir. Kargillagstirmalara dayanarak belirsizliklerin tahmini 6zellikle hicrelerin
hazirlanmasi sirasinda kirlenmeyi kontrol etmek igin bir dogrulama araci olmasi

yararldir.

Sabit nokta sicakligina safsizligin etkisi konusunda ¢ok fazla ¢alismalar yapilmistir.
Safsizhigin sicakliga olan etkisi konusunda yapilan ¢alismalar incelendiginde,
McLaren ve Murdock [38-40] tarafindan yapilan caligmalarda sabit nokta
hicrelerinde meydana gelen donma ve erime egrileri fiziksel sUrecleri
tanimlamislardir. Sabit nokta hicrelerinde donma araylz geometrisi ve belirli
safsizliklarin erime ve donma egrileri duyarliligini incelemisler. Ayrica yeterince saf
kalay ve ¢inko metalleri kullanarak “Raoult kanunu analizi" ve "hizl ve yavas donma

sonrasindaki erime egrilerini” incelemislerdir.

Lee ve digerleri [41] % 99,9999, % 99,999 ve % 99,99 gibi farkh farkh nominal
safsizliga sahip indiyum kullanarak erime ve donma Uzerine etkisini calismis ve
safsizhgin sicakhiga olan etkisini incelemistir. En saf malzeme ile hizli ve yavas

donma sonrasinda elde edilene erime egrilerinin daha dar oldugunu tespit etmisler.

Ancsin [42] bilinen miktarlarda farkl kirlilik ekleyerek saf kalayin erime/donma
egrilerine etkisini incelemigtir. Arastirmalar sivilasan o6tektiklerin tekrarlanabilirligi
hassas termometre icin gerekli olan hassasiyetten daha zayif oldugunu gdstermistir.

Ozellikle Sicaklik Danisma Kurulunda safsizigin sicakliga etkisini tartigiimaktadir.
Fellmuth [43], Raoult’s yasasini kullanarak safsizligin tespit edilmesinde yapilan
hatalar Gzerine calisma yapmistir. Ayrica Strouse [37] ise argon Ugll noktasi ile
glmis donma noktasi arasinda bulunan sabit noktalar igin Amerika Bilesik
Devletleri Metroloji Enstitist’nin kullandigi farkli bagimsiz metotlar kirlilik analizi
yapmistir.

Hill ve Rudtsch [44] termometrik sabit nokta malzemelerin iyi sertifikali referans
malzemeler olarak kabul edilebilir olup olmadidi ve ayrica sicaklik sabit noktalarinin
kimyasal metroloji alani ile ilgili olmasi nedeniyle kimyasal metroloji ile birincil seviye
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sicaklik élcimleri arasinda organik bir bagin olacagi konusunda Sicaklik Danisma
Komitesi CCT’de tartigma baglattilar.

Fellmuth ve Hill [45] temel kristalizasyon fizigi hakkinda bilgi verdikten sonra farkli
donma ve erime kosullar altinda gergek Sn (kalay) hucrelerinin beklenen ve élgllen
erime ve donma davranisini karsilastirmak igin, detayll GDMS (Glow Discharge
Mass Spectrometry) Glow Desarj Kitle Spektrometresi analizi ve her kirlilik dagihm
katsayilari kullanmiglardir.

Safsizhigin etkisini gtvenilir bir sekilde tahmin etmek igin birbirinden farkli dnemli
yéntemler énerilmistir. Bu ydntemler [32, 35-37, 46] ise,

e SIE (Sum of Individual Estimate) bireysel tahminlerin toplami

e OME (Overall Maksimum Estimate) genel maksimum tahmin veya safsizliklarin

mol kesir toplami,
e Donma egrisi analizine dayali yontem,
e 1/F gercgeklestirme yontemi,

e ERC (Estimate Based on Representative Comparisons) temsili karsilastirmalara
dayal

tahminlerdir.

OME Genel Maksimum Tahmini yontemi, sadece hicreleri imal edildikten sonra
yapilabilir. Temsili karsilastirmalar dayali yéntemler ise sabit nokta hicre yapimi

sonrasinda kullanilir.

"Donma egrisi" ve "1/ F gergeklestiriime egrisi" olarak adlandirilan yéntemler ise
safsizlik belirsizlik bilegeni i¢in kullanilan degerini tahmin etmek ve karsilastirmak
icin kullanilan diger pratik analiz yéntemlerdir.

2.6.1. Bireysel tahminlerin toplami yontemi

SIE Bireysel tahminlerin toplami yénteminin uygulanmasi icin GDMS veya baska
uygun bir analiz cihazi ile ilgili maddedeki tim Kkirlilik konsantrasyonlarinin analiz
edilerek belirlenir. Tespit edilen farkli Kkirlilikler icin sabit noktasi sicakligi
konsantrasyon-bagdimlilik bilgisine ihtiyag vardir.
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ikincisi faz diyagramindaki sivilasma sicakhdgi olan 7;‘nin i kirliliginin

konsantrasyonuna gére tlirevi, m, =97, /dc], alinarak distk konsantrasyonlarda
ilgili denge faz diyagrami her safsizlik icin ¢ikarilabilir. SIE yaklagim ile gézlenen

sabit nokta sicakhigr 7, ile saf malzeme sivilasma noktasi 7,,, arasindaki fark

ozlenen

bulunur. Bdylece sivi fazin ¢ok kigik bir kismi donar.

Tsaf - ngz/enen = _ZC{ (a 7-/ /aC//) (2.32)

Denklem (2.32)’de, 0{1 sivilasma noktasindaki safsizlik konsantrasyonudur.

Seyreltik sinirda her safsizlik bagimsiz davranir ve Uc¢li veya daha ylUksek
mertebeden bilesiklerin etkisi ihmal edilebilir oldugu icin toplami tim safsizliklar
verir. Béylece SIE yéntemi ile sabit nokta sicakligina safsizligin etkisini hesaplanan
miktar kadar duzeltmek i¢in yukaridaki Denklem kullaniimalidir.

AT, Uzerindeki standart belirsizlik ise w(c{) analiz sonuglarindan ve wu(m;)

konsantrasyon bagimliligindan,

U (AT ) = Z[u(c," ymi F +leiuimi)f (2.33)

hesaplanarak belirsizlik elde edilir.
2.6.2. Genel maksimum tahmin yontemi

Eger safsizliklarin konsantrasyonlari veya onlarin her birinin sabit nokta sicaklik
Uzerine etkisi tam olarak bilinmiyorsa, SIE y6ntemi yerine OME yaklagimi
uygulanabilir. Mol fraksiyonu olarak ifade edilen genel safsizlik konsantrasyonu
dogru bir sekilde tahmin etmek igin gereklidir. Safsizlik konsantrasyonu genellikle
agirlik yuzdesi olarak verildiginde mol fraksiyonu konsantrasyonlarina dénustaralar
ve sabit noktadaki toplam safsizlik konsantrasyonunu mol fraksiyonunu belirlemek
icin toplanir. Sabit nokta &érnedi bulunan toplam mol fraksiyonu safsizlik
konsantrasyon ve ilk kroyoskopik sabit kullanarak, seyreltik sollsyonlarin Rauolt
Yasasi ile safsizlik belirsizlik bileseni degeri tespit edilir.

Sivilasma noktasi i¢in maksimum tahmin,
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ile elde edilir ve ¢, sivilasma noktasindaki maksimum konsantrasyonu ve A ise
birinci kroyoskopik sabit olup, A=_L/RIT,]? esitligi ile degeri tespit edilir. Burada
L, molar 1si fizyonu (6zgul i1s1), R molar gaz sabiti ve 7, ise saf maddenin ideal

faz dénlsim sicakhgidir. Karbon dioksit igin £ molar 1si fizyonu 8400 J/mol, R
molar gaz sabiti 8,3144 J/mol-K ve R ise 216,592 K olarak alindiginda birinci
kroyoskopik sabit, 0,021536 K olarak bulunur.

OME ydntemi beklenen sicaklik degisimi icin genel bir tahmin saglamasina ragmen,
sabit noktasi sicakhdl dizeltmek igin kullanilmamali ¢iinkii A7, sadece bir sinir

getirir. Ancak, sabit noktadaki mevcut safsizliklardan kaynaklanan belirsizlik bileseni
tahmin etmek igin kullanilabilir:

U (AToue) =[ATouel? 13 (2.35)

2.6.3. Donma egrisi analizine dayali yontemi

Sabit nokta hicresi yapimi éncesinde uygulanan OME ydntemi ile elde edilen
belirsizlik tahminini kontrol etmek icin donma-egrisi yontemi sabit noktali hiicre

Uretimi sonrasinda uygulanabilir.

Bu yéntemde donma egrileri £, donma oraninin fonksiyonu olarak cizilir boylece
donma platosunun siresi belirgin degildir. F, degeri cekirdeklenmenin basladig
nokta olarak secilir ve £, degeri ise donma egrisinin maksimum sicakhginin, T, 5
mK altinda oldugu zaman noktasi secilir. Donma egrisinin egimini ve kesisim
noktasinin belirlemek icin £y, ile Fy; arasinda lineer regresyon yapilir. Fys5 ile £

arasinda elde edilen A7 sicaklik farki sabit nokta malzemesindeki safsizlik
konsantrasyonu mol fraksiyonunun konsantrasyonundaki safsizhgi tahmin etmek

icin ilk kroyoskopik sabit ile birlikte kullanilir.

Donma egrisi analizi yéntemi ile ¢gok blyUk bir deder elde edilmis ise sabit nokta
malzemesi dolum esnasinda kirlenmis olabilir. Bu donma egrisinin edimi Uzerine
finnin/banyonun 1s1 akigl etkileri azaltmak igin donma egdrisi yani plato uzun

olmalidir.
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2.6.4. 1/F gerceklestirme yontemi

Bu ybéntemde, erime egrisi olan A7 karsilik analiz edilen erimis fraksiyonunun

fonksiyonu (1/ F) olarak gizilir.

Safsizliklar nedeniyle donma nokta sicakhginin dismesi teorik olarak bilinen
asagidaki esitlik ile ifade edilir.

XRT?
7-gﬁz/enen ~Tgar =— / = Ax (2.36)

Denklem (2.36)'da x total safsizlik mol fraksiyonu gosterir. 7., saf maddenin

saf

sicakhigr anlamina gelir. 7,

senen  19€ SONSUZ miktarda donmusg saf olmayan katinin
sicakhgidir. Bu Denklem, genellikle Raoult Yasasi olarak adlandiriimis olup, kati
fazdaki butin safsizliklarin ¢ézmedigi ve donma sirasinda sicaklik degisimi sivi

fraksiyonu olan F ile ters orantili oldugu kabul edilerek tanimlanmigtir.

x (1
ngz/enen —Toar = _Z(F\J (2.37)
Sivilagsma noktasindaki F =1’de, sabit nokta icindeki saf malzeme donmaya baslar
ve F =0’da ise tamamen donar. Denklem (2.37) ile ifade edilen donma iglemi,
sicakhga karsin 1/F diyagrami diz bir gizgi olarak goértndr. 1/F’nin 1,5 ile 5

degerleri arasinda yapilan lineer regresyonu ile egim belirlenir.

Bu c¢alismada, SIE ve donma egrisi yontemi digindaki tim ydéntemler kimyasal
kirlerden kaynaklanan belirsizlik bileseni tahmin etmek igin hiicrelere uygulanmistir.
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3. BUHAR BASING TERMOMETRESI

Buhar basing termometrelerinin [9, 47] calisma prensibi kapali ortamdaki iki fazli
sistemde doymus buhar basinci esasina dayanmaktadir. Kaynama noktasi, buhar
basinci egrisine iyi bir érnektir; bir baska deyisle, burada tanimlanan buhar basinci
termometre teknikleri kaynama ya da Ugli nokta belirlenmesi gibi 6zel durumlarda

da uygulanabilir. Ornegin, dengedeki bir sivi - gaz sistemi davranisi p = £(T) (Sekil

2.1’deki t-c egrisi) esitligi ile tanimlanabilir. Saf bir madde egrisi Gzerinde, basing
sicaklida bagh olup kapatilan ya da buharlagtirilan maddenin miktarina bagli
degildir. Buharlagma ile olusan sicaklik araligi, maddeye ait kritik nokta ve UclU
nokta arasindaki sicakliklarla sinirhdir. Siblimlesme egrisi de benzer sekilde
kullanilabilir, ancak élgilebilen sicaklik arahgi daha kiguktdr.

Verilen bir madde igin, termometrenin hassasiyeti sicaklikla ters orantili olarak artar,
clnkd u,, 1/ p yani Sekil 2.1°deki t-c egrisi ile degismektedir. Clausius — Clapeyron
esitligine gore;

b L

_ (3.1)
ar  T(u, -u,)

burada L sicakhiga baglh buharlagsma molar i1sisi ve u, ve u, ise sirasiyla doymus

buhar ve sivinin molar hacimleridir. Sicaklik ve basin¢ arasindaki iliskiyi gbsteren
deneysel tablolar, yaygin kullanilan sivilar igin, uzun zamandir mevcut
bulunmaktadir ve bunlara bagh interpolasyon denklemleri uluslararasi alanda kabul
edilen denklemlerdir [20, 25]. Bu denklemler kullanilarak, yiksek dogrulukta basing
Olcimuyle yiksek dogrulukta sicaklik degerlerinin bilinmesi mimkin olmaktadir.

Sublimlesme egrisi de benzer sekilde kullanilabilir. Ancak élcllebilen sicaklik arahgi
daha kuoguUktlr, UOc¢li nokta sicakhdinin ylksek degerinde ve dogru Olgim
yapilamayan az basing¢larin disiuk degerinde sinirlandirilmistir. Bu ¢alismada sivi-
buhar gegciglerini temel alan termometreler Uzerinde durulacaktir, ancak uygun
degisikliklerle kati - gaz gecislerinde yani stblimlesmede uygulanabilir.
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Sekil 2.1°deki sabit 7 dogrusu ile t-c egrisinin kesisme noktasindaki basing degeri
elde edilir ve bu da tanimlanan buhar basing termometresinin 6élgim prensibidir.
Aslinda egrinin bu noktalari maddenin iki fazi arasinda dagitiimis toplam mol sayisi
tarafindan ayirt edilen denge durumlarini gésterir.

ikinci bélimde de verildigi gibi Denge, Gibbs-*Duhem iligkisi tarafindan diizenlenir,

U¢ durumun es zamanh gerceklesmesi durumunda,

pL:pv! TL:TV (32)
ve
u,(Tp)=u,(T,.p,) (3.3)

L ve v swi ve buhar fazini tanimlar p ve 7 ayrisma ylzeyindeki basing ve
sicakliktir, kimyasal potansiyel olan (4 ise serbest molar entalpide saf bir madde

icin 6zdestir. Bu U¢ buyuklUkten birindeki degisiklik dengenin yerini degistirir.

Madde saf degilse, fakat c¢o6zllebilen yabanci maddeler iceriyorsa, sistemin
varyansi, mevcut bilesenlerin sayisina esit olur. Farz edelim ki, her bilesen ayni
zamanda sivi ve buhar fazlarinda bulunsun, buhar fazi mikemmel buharlarin bir
karigimidir, yizey direnci ihmal edilebilir boyuttadir, sivi faz ideal bir sollisyondur.
Su sdylenebilir: maddeler hacimde ya da entalpide degisiklik olmadan karisirlar. Son

varsayim, termometreyi dolduran ¢ézicu saf maddenin molar fonksiyonuna (x, ~ 1)

goére (n-1) yabanci maddenin (¢6ziinen maddeler) x;(i=2den n'e kadar) molar

fonksiyonu ¢ok klglkse gercekgidir. (Ayri gbsterilen konsantrasyonlar X,-L ve X/

(i=7'den n) genellikle esit degildir). Bu sartlar altinda ideal bir solisyonda sapma
%1'den azdir, ancak ¢dziinen maddelerin molar fonksiyonlarinin 10®den kiigiik

olmasi gerekir.

Oyle bir sistemin dengesi her zaman Gibbs—*Duhem bagintisini saglamak

zorundadir, yani her bilesen, iki fazda da kimyasal potansiyele yani g/ =,U,-L

(i="den n'e kadar) sahip olmalidir. Kimyasal potansiyel, basing, sicaklik ve

bilesenlerin molar fraksiyonlarinin bir fonksiyonudur.
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3.1. Mevcut Safsizliklarin Etkisi
Mevcut yabanci maddelerin etkisi [47, 48] ise asagidaki gibidir:

a) T sicakhginda, sivinin Gzerindeki basing p saf maddenin doymus buhar basinci
IT, 'den farklidir, ¢linku farkh bilesenlerin kismi basinglari p; toplamina esgittir ve

Dalton kanunu olarak bilinir:
p=2p =X P (3.4)

Ayrica bu denklem cihazin kalibrasyon hatalarinin belirlenmesi icin kullanilabilir.

b) 7 sicakhginda, saf maddenin doymus buhar basinci II,, ayni maddenin

karigimdaki kismi basinci p;’den daha yuksektir ve Raoult Kanunu olarak bilinir:
p; = XTI, (3.5)

x,L ~1 olan ¢ozlctler icin, agagidaki denklem yazilabilir:
py = x{TL =[1-> x/ 11, (3.6)
2

X,-L—> 0 olan zayif konsantrasyonlu bir eriyik madde igin yukaridaki Henry Kanunu

olarak bilinen Denklemi asagidaki ifade ile degistirmek gerekmektedir.

p; = Xr.k; (3.7)

/

burada k;(+1I,) bir sabittir, sicakliga ve mevcut bilesenlerin dogasina bagldir.

Yukarida verilen bilgilerin sonucunda, her ¢éziinen yabanci maddenin miktari, kendi
kismi basinci ile dogru orantilidir. Su sekilde yazabiliriz.

p=T =3 x/[I;-k] (3.8)
/=2

burada toplam basing, sividaki yabanci maddelerin konsantrasyonlarinin dogrusal
fonksiyonudur. ikinci terim, yabanci maddelerin ¢éziicllye gdre daha fazla ya da
daha az ugucu olmasina bagl olarak sifirdan kiuguk ya da blydk olabilir. Verilen bir
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konsantrasyondaki  solisyonun kaynama noktasi, ayni sicakliktaki saf
maddelerinkine esit degildir.

Yogusma
*©~—
——— el
Buharlasma
Basing
A C

Sicaklik

Sekil 3.1. iki saf madde karigiminin buharlasma egrisi [47]

Sekil 3.1’de iki bilesenli bir karisimi géstermektedir, saf madde A’'nin buharlagsma
egrisi ACa, saf madde B’ninki BCg, karigimin kritik noktasi C ve karisimin Kritik
noktalarinin genel kompozisyonunun fonksiyonu CaCg’dir. Karigimin kritik noktasi
cizgiyle gosterilen CaCg egrisi Uzerindedir ve her iki bilesenin konsantrasyonuna
baglidir. Eger C ise karisimin buharlasmasi kati egrisinin tGzerinde yer alr. Sekil 3.1

incelendiginde 7 sicakligin referans alindiginda, saf madde IT, basincinda kaynar.

Solusyon IT, ’den daha klguk olan p, kismi basing degerinde kaynar ¢lnkd,

L-p &,

— =) X (3.9)
H1 =2

yukaridaki Denklemle sollisyonun toplam basinci p olsun. Bu basingta A, 7,
sicakhginda ve B, T, sicakhginda kaynayacaktir. Eger ¢6ziicu A, ¢dzinen B'den
daha ugucu ise solusyon 7 '>T, sicakliginda kaynamaya baslar. G6zlci B, ¢ézicl
A’dan ugucu ise sollisyon kaynama noktasi 7, en yakin 7”7 olur, buharlagmanin

sonunda ya da yogusma baslangicinda elde edilir.

c) Yabanci maddelerin konsantrasyonlar, iki fazda farklidir ve buharlasma
sirasinda degisir. Agagidaki gibi yazabiliriz;
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x! =F'= iP L (II1;, x, =0 ise k; ile degistirilir)
v L
. X; x; IT, . ,
boylece —-=—"-.— (i=2den n'ye kadar), (Denklem (3.1)) (3.10)
x{ x; I

Tekrar iki bilesen oldugunu varsayalim. ilk bilesen ikincisinden daha ugucu ise yani,

v

Xy oxk o
I, > I1,, ise =2(=2 bodylece x{)x{ve xj(x; (3.11)
x{ X5

olur.

Bu durumda, daha ugucu bilesende, buhar her zaman sividan daha zengindir.
Yabanci maddelerin tespitinde faydal bir metot, hazne igindeki farkh iki dolgu igin
kaynama noktalarinin karsilastirilmasidir. Yabanci maddelerin toplam miktari sabit
ise verilen bir sicakliktaki basing sivinin seviyesine bagh kalacaktir. Esitlik (3.1) ile
elde edilen sonug, kaynama sirasinda buharin c¢ekilmesiyle maddelerin
saflastinimasinda da kullanilabilir. Tam tersi durumda, eger yabanci madde (bilesen
1), ¢bzicliden (bilesen 2) daha az ucgucu ise, bu islem sollisyondaki yabanci

maddelerin konsantrasyonunu artiracaktir.

p basincinda Sekil 3.2’deki sistemin gelismesini izlendigi takdirde basitlestirmek

icin, sadece tek tip yabanci (¢dziinen) madde x, =1-x, oldugunu kabul edelim.
Bilesen 2'nin, bilesen 1’e gbre daha fazla ya da az ugucu olmasina bagli olarak iki
durum s6z konusudur. Saf maddeler 1 ve 2'nin kaynama noktalari, p basincinda 7;
ve T, olsun. Once T,>T, ise ¢bziicl, ¢bzinenden daha ugucudur. Xy = x
konsantrasyonundaki bir buhar 6rnegi sogutuldugunda, 7, <7, sicaklginda ciy
noktasina ulasir ve bir damla sivi olusacaktir. B noktasina gére bu sivi damlasinda
¢bzlnen kontrasyonu XZL =x"<x olur. Elde edilen 7, sicakhdH buhar
konsantrasyonu x;’'den baslayarak ulasilan en yakin 7, degeridir. Sicaklik
azalmaya devam ettikce, yogunlagsma egri boyunca B noktasindan C noktasina, tim
gaz C noktasinda 7, <7, sicakligina ve X5 = x konsantrasyonuna kadar devam

eder.
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Tam ters durumda ise sicaklik artisi ile énce C noktasina ulasilir ve 7, sicakligina

en yakin sicaklik buharlasmanin sonunda elde edilir. CézUcinlin ¢ézinenden daha
ugucu oldugu benzer sebepli durumda, 7,’e en yakin sicaklik, buharlagsma
baslangicinda elde edilebilir (Sekil 3.2.a). Fazla sayida ¢éziinen mevcut ise, bazilari
cbzlciden daha fazla, bazilari daha az ise, ¢6ziimleme daha karmasik hale gelir ve
deneysel ¢alisma daha etkili olacaktir.

Sicaklik T

1
Safsizlik konsantrasyon

(a) T, >T,, ¢oztnen (kirlilik) gbzliciden daha ugucu

Sicaklik T
r' : *
@ 1A T
______ Ta
Tg

wxp---—=-—--

» X
x 1

Safsizlik konsantrasyon

(b) T, >T,, ¢bzlnen (kirlilik) ¢6ztclden daha az ugucu
Sekil 3.2. Sabit basingta iki fazl karigim [47]
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Yukarida verilen 6rnekler, mevcut bilesenlerin benzer &6zelliklere sahip oldugu
durumlarda gecerlidir. Bu tahmin, izotop karisimlari ya da yeterli yogunlukta
cbzlnenler icin yapilmistir. Cdzinemeyen ve sadece buhar fazinda bulunan
maddeler veya buharlasma sirasinda abundance oranlari ile pek ¢ok stoikometrik
formlara sahip maddeler igin daha karmasiktir.

Bundan baska saf maddenin yogunlugundan farkli yogunluktaki ¢éziinen maddeler,
sivi fazda yogunluk degisimlerine sebep olabilir, daha énce bahsi gecen sebep,
sadece ayrisma yuzeyinde gegerli olmaktir. Bu durum, kolay saflastirilabilen bir
maddenin buhar basing termometresi olarak kullanimi i¢in segilme gerekKliligini
ortaya koyar.

3.2. Karbon Dioksit Buhar Basing¢ Olciimleri

Karbon dioksitin U¢li noktasi sicaklidi élgtimlerinin yani sira basing dlguimleri ile ilgili
calismalar birgok bilim adami tarafindan uzun zamandir yapilmaktadir.

Bu tez calismasi, ITS 90 uluslararasi sicaklik dlceginde tanimlanan CO, Ucli nokta
degerini ve CO2’nin Sekil 3.3'de gérilen sicaklik basing faz diyagramindaki gérulen
sicaklik ve basing degerlerini kapsayacaktir.

10000
kati+sm
1000
100 = ..
5 kritike nokta
a (0 Sublimlesme noktasi:
. 78.5°C, 1 atm swrgaz
|
n o M ; )
c : Ucli nokta:
kati+gaz g -56,558 °C
01 | 0,51795 MPa (5,1795 atm)
NIN o i
00 I z 'H I I L z z I I z
-140 2120 100 -B0 -B0D 40 -20 0 20 40 BO B0 100
Sicaklik (°C)

Sekil 3.3. CO; basing — sicaklik faz diyagrami [49]
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CO: ‘nin sicaklik basing faz diyagrami incelendiginde, oda sicakhiginda bulunan sivi
CO2’nin basinct 3 MPa’dir. CO,'nin Ug¢li noktasi olan -56,558°C (216,592 K)’de ise
bu deger 0,51795 MPa’dir.

Sicaklik dlgeklerine CO, Ugli noktasi sicaklik degeri (216,592 + 0,001) K olup birinci
kalite ikincil referans noktasi olarak kullaniimasi &nerilmistir [25]. CO, Gcli
noktasinin kararlihgi ve tekrar gergeklestirilebilirligi sivi banyolara gbére ¢ok iyi
olmasi nedeniyle 216,592 K ‘deki sicaklik élgcimlerinde tercih edilmektedir.

Yine ayni sekilde COy'nin buhar basinci konusunda da c¢alismalar yapilmistir.
CO2'nin buhar basinci konusunda da 1900 yillardan itibaren yapilmis c¢alismalar
mevcuttur. Kendimin yapmis oldugu konu hakkindaki literatiir ¢alismalarinda ilk
olarak 1927 yilinda Bridgeman tarafindan c¢alismaya rastlandi [50]. Bridgeman,
basing Olgerlerin kalibrasyonu icin CO2'nin kolayca saf olarak bulmasi, sivi - buhar
faz dengesini bu sicaklikia kolayca elde etmesi ve tekrarlanabilir olmasi nedeniyle
buz noktasi sicakhgindaki sivi CO2'nin buhar basincini referans basing noktasi
olarak se¢mistir. Kurmus oldugu &6lciim diizenegi ile 0 °C’de 9 adet basing dlgerin
kalibrasyonunu gergeklestirmistir. 0 °C’deki sivi CO2'nin buhar basinci (34,4009 +
0,0013) atm olarak Olgilmis ve basing Olgerlerin kalibrasyonlari igin oldukga
dogrulugu yuksek oldugu belirtilmistir.

1942 yihinda Michels ve digerleri [51], CO.’nin erime cizgisi boyunca, kilcal blok
yontemi sicaklik ve basing élcimleri almis. Alinan élcimlerde 0,3 m°C sicaklk
kontroll yapilan termostat kullanmigtir. Alinan élgtimler daha énce yapilan deneysel
Olciimler ile elde edilen esitsizlikler kullanilarak karsilastiriimis ve élcimlerin 1,25
atm’lik farkla uyum iginde oldugu belirtilmistir. Yine Michels ve digerleri [52], CO2'nin
buhar basinci élgimlerini -56 °C (217 K) ile +3 °C (276 K) sicaklik aralhiginda 5,2339
atm ile 37,222 atm basin¢ araliginda o6lcimler gerceklestirmis ve yari deneysel
Denklem kullanarak sonuglari sunmusglardir.

Cook [53], yaptiklari calismalarda 296 K ile 303 K sicaklk araliinda 0,01 °C
dogruluk ile sicaklk élgimleri yaparken buhar basincini 0,01 atm dogrulukla 51 atm
ve 70 atm arasinda yapmigtir. Holste ve digerleri [54], 220 K ile 450 K arasinda 3
farkll sicaklik araliginda deney dizenedi kurmus olmalarina ragmen sadece son
dizenekte CO, kullanarak 250 K ile 303 K arasinda buhar basincini 1,7984 MPa ile
7,1981 MPa arasinda 6lgimler gergeklestirmisler.
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Buhar basinci él¢cimleri ile ilgili olarak Duschek ve digerleri [55] tarafindan yapilan
calismada ise CO,’nin doymus — sivi ve buhar yogunluklarinin yani sira G¢li nokta
sicakhgindan (217 K) kritik noktaya (304 K) kadar olan aralikta hassas 6lciim verileri
kullanilarak yeni buhar basing Denklemleri elde edilmistir. Yapilan buhar basing
Olctimlerinin belirsizligi ise % 0,0015 olarak tahmin edilmistir.

1994 yilinda Yuttas ve digerleri [56] yapmis oldugu calismada 200 ile 450 K sicaklik
araliginda ve 18 MPa basinca kadar calisabilen ve saf malzemelerin hem p-V-T
Ozelliklerini hem de buhar basinglarini ve karigimlarin faz sinirlarini dlgebilen yari
otomatik isokorik bir cihazin performans 6élgiimlerinde CO, kullanmistir. 230 K ile
280 K sicaklik araliginda basing oélcimleri 1 MPa ile 4 MPa araliginda
gerceklestirmisler ve sirasiyla sicaklik ve basing dlgimlerin dogruluklari sirasiyla
0,001 K ve % 0,01°dir.

CO, buhar basing délgimleriyle ilgili calismalarin sonuglari ézet olarak Tablo 3.1‘de

verilmigtir.

Tablo 3.1. CO, buhar basing dlgiimleriyle ilgili galismalarin 6zet tablosu

Kaynak Yil Sicaklik Araligi (K) AT (K) Aps
Bridgeman 1927 273

Michels ve digerleri 1942  217-276 %0,13 atm
Fernandez-Fassnacht 1984  217-243 1 100 Pa

ve Del Rio

Kratz 1984  289-294 3 % 0,005
Bedford ve digerleri 1984

Holste ve digerleri 1987  250-303 10

Duschek ve digerleri 1990 217-304 3 % 0,0015
Yurttas ve digerleri 1994  230-280 3 % 0,01
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4. SABIT NOKTA HUCRE TASARIMI, YAPIMI VE OLCUM SISTEMI

Ulkemizde birincil diizeyde sicaklik élciimleri, argon {cli noktasi (83,8058 K) ile
bakir donma noktasi (1234,93 K) sicaklik araliginda bulunan sabit noktalar
kullanarak ITS-90 olcegine goére yapilmaktadir. Bu aralikta tanimli olan sabit
noktalar, 101325 Pa (1 atm) basin¢ altinda kapatiimis veya vakum altinda
oldurulmus hiicrelerdir. Simdiye dek ITS-90 sicaklik 6lceginin TUBITAK UME’de

olugsmasi, korunmasi ve surdurtlmesi 1 mK belirsizlik ile saglanmaktadir.

Hassas dislUk sicaklik dlgiimleri ise 83,8058 K ile 273,16 K sicaklik araliginda
termometrelerin  kalibrasyonu argon, civa ve suyun ¢li noktasi hdcreleri
kullanilarak yapilmaktadir. Argon Ugli noktasi ile civa Ugli noktasi sicakliklari
arasinda blyuUk bir fark olmasi ve bu aralikta ITS-90 tarafindan tanimli olan birincil
seviye sabit noktalarin olmasi nedeniyle dlgimlerde sikintilar olmaktadir. Bu aralikta
birincil seviye sabit noktalar olmamasina ragmen saf malzemelerin fiziksel 6zellikleri
Ornegin CO,, Xe kullanilarak sicaklik élgiimleri yapmak miimkiindir. Dolayisiyla bu
tez calismasinin konusu 234,3156 K ve 83,8058 K sicaklik aralikta yasanan
sikintinin giderilmesi icin ikincil seviye sabit nokta olan CO, Ugli noktasi referans
sicaklik noktasi olarak yapilacak ve metrolojik karakterizasyonu yapilacaktir. Bunun
yani sira yine ayni saf gaz ile CO, buhar basing termometresi yapimi
gerceklesecektir.

Tez calismasi sonunda;

» Farkli tasarimlara CO, Ucli noktasi hicresi olusturularak, tasarimin sicakliga

etkisinin incelenmesi,
» Civa ve CO;kullanilarak ikili hticre yapimi,

> Farkh safsizliga sahip CO, G¢li noktasi hiicresi doldurularak safsizligin sicakliga

etkisinin arastiriimasi,
» CO, buhar basing termometresinin gelistiriimesi,

gerceklesecektir. Bu sistemlerin metrolojik olarak karakterize edilerek sicakhk
Olcumlerinde referans sicaklik olarak kullanilacak olup, buhar basinci ve sicaklik
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arasindaki iliskiler kullanilarak, disik sicakliklarda hassas sicaklik &lgimleri

yapmak mimkin olacaktir.
4.1. Hicrelerin Tasarimi

CO, Ucli nokta dlciimleri Gzerine yapilan calismalarda, Kapsil tipi standart platin
direng termometre (CSPRT)’lerin sicaklik 6lgiimlerinde, Hermier ve Bonnier [17],
Head ve digerleri [21, 22] ve Ancsin [23] CO, Ugll noktasini CSPRT termometrelerin
6lgimleri icin kullanmiglardir. Bonnier ve digerleri, Sutton [26] ve Ahmed ve diderleri
[27] ise uzun gbvdeli termometre olan standart platin direng termometre (SPRT)’lerin
6lgiimlerinde 6lgim yapmaya uygun, uzun CO, hicreleri kullanmiglardir. Yapilan bu
calismalarda, CO, Ugli nokta hicrelerinin tasarimi igin paslanmaz celik ve bakir
malzeme kullanilmigtir.  iki malzemenin de avantaj ve dezavantajlari
degerlendirildiginde tez ¢alismasinda paslanmaz gelik malzemenin ytksek basinca

dayanikli olmasi nedeniyle kullaniimasina karar verilmistir.

Sabit noktalarin temel 6gesi basit olarak ¢ok temiz paslanmaz ¢elik (SS) hacim igine
yerlestiriimis yUksek saflikta CO, gazindan olusmaktadir. Sekil 4.1°de CO, sabit
nokta hulcresinin basit yapisi goértlmektedir. Sekilde goruldigu gibi sabit nokta
hiicresi, SS paslanmaz celik icerisine vyerlestiriimis saf gaz, termometrenin
girebilmesi i¢in de bir daldirma kuyusundan ve dolum sistemine baglanti tipinden

olusmustur.

Dolum sistemine

baglanti yeri

Termometre daldirma

kuyusu
Sabit nokta dolum

yeri (Gaz girigi)

Sabit nokta hiicresi

Sekil 4.1. Basit sabit nokta yapisi

ik tasarlanan paslanmaz gelik hiicrenin sekli ve boyutlari Sekil 4.2'de verilmigtir.
Hlcrenin Ost kismindaki ikili giris, kimyasal temizlik ve pesinden hicrenin
durulanmasi ve dolumunda yardimci olmustur. Daha sonra tasarlanan hiicrelerde bu
giris bire indirilmigtir.
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220 mm

Sekil 4.2. Hicrenin gizimi ve fotografi

Hicre 2 mm et kalinhdinda ve dis ¢api 38 mm olan paslanmaz gelik malzemeden
yapilmigtir. Hicrenin uzunlugu ise 220 mm olup, termometre sensériinin daldirildigi
tOp0n uzunlugu 200 mm ve ¢api ise 12 mm’dir.

Hicrenin toplam hacmi yaklasik olarak 165 cm?® olarak hesaplanmis olup, hiicrenin
doldurulmasi icin m=p-V ile yaklasik olarak 194 g karbon dioksit gazi gerektigi ve

ideal gaz kanunu kullanarak 4,42 mol gaz hiicreye aktarildi. ilk tasarlanan hiicrenin
boyutlari ve molar hesaplamasi gerekli bilgiler Tablo 4.1’de verilmigtir.

Tablo 4.1. ilk tasarlanan karbon dioksit hiicresinin boyutlari

Tanim Deger
Termometre kuyusunun ¢ap!i 12 mm
Hucrenin ¢api 38 mm
Hucrenin hacmi 165 cm?®

Oda sicakhigindaki yogunlugu 1,11807 g/ cm?®
Molekuler agirhgi 44,01 g /mol
Kutlesi 194 g

Mol sayisi 4,42 mol

CO»-02 nolu hicre, ticari Isotech firmasi tarafindan sicaklik standart olarak
kullanilan hiicredir [57].
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CO,-03 nolu hicrenin cizimleri Sekil 4.3’de verilmistir. Bu hlcrenin digerlerinden
farki icinde iki tane daha 10 cm ve 15 cm uzunluklarinda SS pargalarin olmasidir.

A-A KESITI 8-8 KESITI C-C KESITI
11 11 1n
240
S - S

230

| . o

| T
i

?f?f TBT d

D-D KESITI

o

NOT;
211 e
1o -PARCALARIN MALZEMES| PASLANMAZ GELIK OLACAKTIR,
BT -BORULARIN ET KALINLIG| 2mm’ dIr,
7J|/ /|/ g -HER PARCA 2 ADET [MAL EDILECEKTIR,
od

Tarih SAd| lmza | Say! @
e (P;(lgr?trrlol 111,08 E.50n0luk Lunw|  TUBITAK UME
Onay Alfye KARTAL UME
of | ° [Clcok

Reslm Numarasi|
11 SICAKLIK LAB. PARCA RESIMLER! UME-05/01

Sekil 4.3. CO,-03 nolu hicrenin gizimi

CO.-04, CO,-05 nolu hicreler temel olarak Sekil 4.1°de verilen ilk hiicreye benzer

fakat farkli boyutlara sahiptir.

CO,-06 nolu hiicre ise i¢ ice gegcmis iki farkh hicreden olusmaktadir. Hlicrelerden
birinde saf civa digerinde ise saf CO, gazi kullanilarak Sekil 4.4’de gésterilen ¢izim
ikili hticre yapiminda kullanilmistir. CO, Ugli noktasi hicresi olugturulduktan sonra
benzer ama 6zel bir tasarimla hem saf civa metali hem de saf CO, gazi kullanilarak

ikili hGicre yapimi gergeklestirilecektir.

Tasarimi yapilan batin hiicrelere ait bilgiler Tablo 4.2’de verilmigtir.
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Sekil 4.4. CO,-06 nolu hlcrenin gizimi
4.2. Buhar Basin¢c Termometre Tasarimi

Tez calismasinin bu asamasinda CO, buhar basing termometresi yapilarak bu
termometrenin termo-fiziksel 6zelligi G¢ farkli CO, hlicresi kullanilarak arastiriimistir.
Bunlardan ilki kisaca VPT, olarak kodlanan (Vapor Pressure Thermometer) Buhar
Basing Termometresi olup, ¢izimi ve gérinimi Sekil 4.5°de verilmigtir. Bu hiicre ile
Olctimler gerceklesemedidi icin klasik anlamada kullanilan ve Tablo 5.2’de gésterilen
hiicrelerden 6zellikle CO,-03 nolu hiicre kullanilarak buhar basing termometresi
calismalarina devam edildi.
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Tablo 4.2. Tasarimi yapilan hicrelere ait bilgiler

Hlcre Cap Uzunluk Diger bilgiler

No (mm) (mm)

Hulcre ¢api: 12

Hicre: 115
CO,-01 Bos hazne ¢api:18
Hazne:160
Kuyu capi: 10
Hlcre capi: 12
B hg P N Hucre: 115
os hazne capi:
CO,-02 ¥ cap
Hazne:160
Kuyu capi: 10
Hlcre cap1:36
CO,-03 Hicre: 195
Kuyu ¢api1:10
Hucre ¢ap1:30
CO.-04 Hlcre: 205
Kuyu ¢api:10
Hlcre ¢api:16 .
CO,-05 Hulcre: 220
Kuyu ¢api1:10
Hulcre ¢apr:40mm -
Hg icin 160 mm Hg igin
CO-08  icre capi: 28 N
HgCO, CO, icin 210 mm CO; igin
Kuyu ¢api:10
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Sekil 4.5. Tasarlanan ilk buhar basing termometresi (VPT;)
4.3. CO, Uclii Nokta Hiicrelerinin Yapimi

Tasarimi yapilan CO; Ggli nokta hicresi yapimi, belli 6zelliklere sahip malzemeler
kullanilarak istenilen tasarim yapildiktan sonra hazirlanan pargalarin temizleme,

tavlama, kaynak islemi ve dolum iglemleri yapildi.
4.3.1. Temizleme iglemi

Sabit noktanin yapiminda kullanilan bitin SS parcalar, tasarlanan hiicre haline
getirilmeden 6nce ilk olarak temizleme islemine tabi tutuldu. % 30 distile su ve % 70
HNO; karisim hazirlandiktan sonra bitin SS parcgalar bir saat bekletilerek temizligi
yapildi. Daha sonra pargalar, distile su kullanarak 8 ila 10 defa calkalandi ve
ardindan pargalar ultrasonik banyoda yikandi.

4.3.2. Tavlama islemi

Temizligi yapilan pargalar, 150 °C’de bulunan firinda 4 saat birakilarak tavlama
islemine tabi tutularak SS pargalarda bulunan son kirlilikler de temizlendi.

4.3.3. Kaynak iglemi

Temizligi yapilan SS parcalar argon kaynagi kullanilarak birlestirilerek Tablo 5.2°deki
tasarimlara dénlstirildd. Kaynak islemi sonrasinda, hlcreye dolum yapilmadan
6nce kaynak nedeniyle olusan Kkirlilikleri yok etmek amaciyla tekrar temizlik ve
tavlama iglemleri yapildi.
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4.4. Saflig Yiiksek Gazla Hiicrelerin Dolum iglemi

Tez calismasinin baslangicinda CO, gazinin tasarlanan hiicreye doldurulmasi icin
hazirlanan ilk dolum dizeneginin sematik gbsterimi ve fotografi Sekil 4.6’da gorilen
verilmigtir. Bu dizenek, saf CO, gazi, dolum yapilacak gazin aktarildigi farkli

hacimlerdeki bos tank, basing Olgim sensérleri ve vakum pompasindan
olusmaktadir.

Basing Bos valf Manometre
N
Saf
CO,
Pompa
gazi
Bos tank Bos Hazne

Hucre

a. Dolum sisteminin sematik gésterimi

b.Dolum sisteminin fotografi
Sekil 4.6. ik tasarlanan dolum sistemi

Sabit nokta hucresinin dolumu yapilmadan &nce hicreye doldurulacak gaz
miktarinin hesaplanmasi gerekmektedir. ilk olarak saf CO, ile dolumu yapilacak

hucrenin hacmi hesaplanarak hlcreye aktarilacak gaz miktari, ideal gaz kanunu
kullanilarak hesaplandi.
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Dolum basinci hesaplandiktan sonra, istenilen miktardaki gaz, saf CO, tliplnden
yardimcl tlpe aktarildi. Dolumun gerceklesebilmesi igin hlcrenin oda sicakligindan
hatta CO, Ug¢lu noktasi sicakligindan daha disiUk bir sicaklia sahip bir sistemde
durmasi gerektiginden ilk olarak hicre, -60 °C sicaklikta bulunan bir banyoya
yerlestirildi ve dolum igin gerekli olan yodunlagsma islemi baslatildi. Yodunlasma
devam ederek sisteme bagl olan basing sensérlerinden gazin tamamen yogunlasip
yogunlasmadigi gézlendi. Bdyle bir sicaklik kaynagi dolum uzun bir zaman almasi
ve bir miktar gazin hicreye doldurulmamasi nedeniyle hlcrenin yerlestirilecegi daha
soguk bir kaynak ile doldurulmasina karar verildi ve dolum yeniden yapildi.

Dolumun gerceklesebilmesi igin hiicrenin CO, Uc¢li noktasi sicakligindan daha
disUk bir sicaklikta bulunmasi gerektiginden, Sekil 4.7°de gorilen yaklasik -196 °C
sicakliga sahip olan sivi azota daldiriimistir. Bdylece oda sicakliginda bulunan CO,
gazi sicaklik farkindan dolayr hicrenin igine dogru yogunlasma bagladi.
Yogunlagsma sirasinda dolum dizenedi hattinda bulunan manometreden gazin
tamamen yogunlasip yogunlasmadigi gbézlemlendi. Sistemde bulunan basincin
tamamen bosaldigi manometreden goérildiginde ve sivi azotta bulunan hicrenin
etrafindaki kaynama durdugunda, hlcrenin hemen (zerinde bulunan valf dolumu

tamamlamak icin kapatildi.

Sekil 4.7. Hicrenin daldinldidi sivi azot

Dolumu yapilan CO.-01 hiicresi Sekil 4.8'de goérilmektedir.
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Sekil 4.8. Dolumu yapilan CO,-01 sabit nokta hiicresi

Dolumu tamamlanan CO, sabit nokta hiicresinin karakterizasyonu icin ilk olarak Ggli
nokta platosunun elde edilmesi gerekmektedir. Karakterizasyonun yapilabilmesi i¢in
hiicrenin erime/donma plato sicakliklarini olusturmak igin bir sivi banyo, hiicre elde
edilen sicakligi ve basinci élgmek icin sirasiyla termometrelere ve manometreye
intiyag vardir. CO, hiicre karakterizasyonu igin gerekli olan cihazlarin listesi Tablo
4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3. CO, hiicre karakterizasyonu igin kullanilan cihazlar

Cihaz Uretici Model  Olgtim Arahigi Dogruluk
Direng Measurement g4 51 4 5.1 orani 20 ppb (+5 K)
Képrisu International = -
Standart .

Direnc Tinsley 5685A 100 Q 2 ppm/yl
Standart

direng

muhafaza Isotech 455 23 °C 0,002 °C
banyosu

SPRT Hart Scientific 5680 25Q 0,0005 °C

Sivi Banyo Hart Scientific 7381 -80 °C-100 °C 0,007 °C

Manometre Paro Scientific 745 -1 ile 70 bar % 0,008

4.5. CO; Hiicre Karakterizasyonunda Kullanilan (")Igl'.'lm Cihazlar

CO, sabit nokta hiicresi karakterizasyonunda kullanilan veri alma él¢cim duzenegi
ise Sekil 4.9'daki gibidir. Olciim diizenegi sabit nokta hiicresi, homojen sicakliga
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sahip sicaklik kaynagi, termometre, sicaklik ve basing okuma cihazlarindan
olusmaktadir.

Termometreler

Okuma Cihazi

TUTSicaklik®

Sekil 4.9. ilk kullanilan 6lgiim diizenegi

Sabit nokta hicresini karakterize etmeden Once karakterizasyonda kullanilan
cihazlar ve élcim prensibi kisaca séyledir.

4.5.1. Standart platin direnc termometre

Sicaklik dogrudan &lgtlemedigi icin, sicaklik ile fiziksel blyUukligla degisen bir cihaza
ihtiya¢c vardir. Bunun icin hassas 6lgimlerde direncin sicaklik ile degisiminden
faydalaniimaktadir. Sicakligin daha hassas ve dogru ol¢ilmesinde kullanilan
cihazlardan biri de standart platin diren¢ termometre (SPRT)’lerdir.

Sicaklik dlgimlerinde kullanilan SPRT’nin sicaklik algilayan senséri saf platindir.
Sekil 4.10°da goruldigu gibi bu termometrelerin sicaklik dlgen sensériinin uzunlugu
5 cm olup, senséri okuma cihazina baglamak icin 4 adet platin tel vakumlu kiliflar
icerisinden gegirilmistir [58]. Uzatma kablolari ile okuma cihazina baglanan platin
teller yardimiyla sicaklik Olctimektedir. Boylari 45 cm ile 60 cm arasinda
degismektedir. SPRT’leri kullanilacak sicaklik araligina gére farkh direng
degerlerinde olabilirler: SPRT’lerin calisma araligi 13,8 K ile 961,78 °C arasini
kapsar [4]. Fakat hicbir platin diren¢c termometre bu sicaklik araliginda yUksek
dogrulukla kullanilamaz. Bunun igin bu sicakhk aralidi belli alt sicaklik araliklarina
bélinmastar [59].
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Sekil 4.10. Standart platin direng termometre [57] ve sensér gérinimu

13,80 K ile 273,16 K (0,01 °C) arasinda genellikle 273,16 K sicakhigindaki direng
degeri 25 Q olan kapstul tipi standart platin diren¢ termometreler kullanilir. 25 Q’luk
uzun goévdeli standart termometreler ise 83,8058 K ile 933,473 K arasinda
kullanilmaktadir. 0,2 Q ve 2,5 Q’luk termometreler 273,16 K ile 1234,93 K sicaklik
araliginda kullanilir.

13,8 Kile 1234,93 K sicaklik araliginda sicaklik dederleri, standart termometrelerinin

belli bir sicakliktaki diren¢ £, , degerinin standart direng termometrelerinin suyun

Ucll noktasindaki direng Rq 4., degerine oranlanmasi ile tespit edilir. Bu oran,

Ry
(0,01°0)

seklindedir. Goruldigla gibi sicakhk o6l¢imleri dogrudan sicaklik yerine direng
okuyarak yapilmaktadir. Olclimlere baslamadan 6nce SPRT, ITS-90 sicaklik
Olcedine gobre sabit noktalarda kalibrasyona tabi tutulur.

4.5.2. Elektriksel 6lctim cihazi

Elektriksel 6lcim sisteminin iki ana bileseni vardir: bunlar direng kdprisu ve standart
direnctir. Yiksek dogruluktaki Olgiimlerin  yapilabilmesi igin standart direncin
muhafaza edildigi banyo ve direncin kdpriye baglantisinin yapildigi 6zel kablolarda
cok 6nemlidir.

4.5.2.1. Direncg kopriisi

SPRT’lerin 6lgimini yapan cihaz olan direng képrist, Sekil 4.11’de gdérllen
Wheatstone kdprisi [60] ¢alisma prensibine dayahldir. Wheatstone kdprisua, 1833
yilinda Samuel Hunter Christie tarafindan icat edilmis olup, cihazin gelistiriimesi ve
yayinlastiriimasi Sir Charles Wheatstone tarafindan yapilmigtir. Sekil 4.11’den de
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anlasilacagi Uzere bir koépri devresinin iki bacak dengeleyerek bilinmeyen bir
elektrik direncinde 6lgmek igin kullaniir ve c¢alismasi aslinda potansiyometreye

benzer.

Sekil 4.11. Wheatstone devresi

Calisma prensibi, R, 6lgulecek bilinmeyen direnci; R,, R, ve R, bilinen direng
olup, R,'nin direnci deg@isken olup, ayarlanabilir. Bilinen bacaktaki iki direncin orani
yani R,/R,, bilinmeyen bacak (R, /R;) iginde oranina esit olmasi durumunda,
daha sonra B ve D noktalari arasindaki gerilim sifir olacak ve V;
galvanometresinden akim akmayacaktir. Bu duruma ulasilana kadar, R, direnci
degistirilecektir. Akim yonu, R,’nin ¢ok yiuksek veya ¢ok dustk oldugunu gosterir.

Képriinin denge konumuna gelmesi, Denklem (4.2)’nin saglanmasi anlamina

gelecektir [60].
R R
RX = ?2 (4.2)
3 1

Eder R, bilinmeyen diren¢g ve R,, R, ve R,’de degerleri bilinen direncler ise, R,
degeri hesaplanabilir.

Sekil 4.12’de gdsterilen dogru akim direng képrileri, oldukga hassas ve ¢ok disuk
belirsizlik gerektiren 6lcimlerde kullanilirlar.  Kullanilan  baglanti  tellerinin

direnclerinden ve akimin kararliigindan etkilenmedigi ve ayni zamanda direnglerin
her biri kendi gii¢ seviyesinde 6l¢uldUklerinden oldukga kullanishdir.
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Sekil 4.12. Direng képrusu [61]

Milikelvin (mK) mertebesinde Olgumlerin gergeklesmesi icin SPRT &lgimleri gok
hassas direng kdprusu ile yapilir. Metroloji laboratuvarlari tarafindan sicaklik
6lcimlerinde kullanilan direng képrustu, SPRT’nin diren¢ degerinin okunabilen en
yiksek dogruluga sahip cihazdir. Képrinin dogrulugu 20 ppb (5 pK) ve
¢6zUnarliga 1 ppb (part per billion) yani milyarda birdir. Olgiimleri diisiik frekansta
yapabilen direng kdprisinden elde edilen direng oran degerinden de tg sicakligina
déndsim ITS-90 Denklemleri kullanilarak elde edilir. Bu Denklemlerden elde edilen
bilinmeyen katsayilar kullanilarak okunan diren¢ degerleri sicakliga dénastaraltr
[61].

4.5.2.2. Standart direng

Koépriiden R, /R, oran degerini elde etmek i¢gin R, anahtarina 100 Q’luk standart

direng baglanir. Sekil 4.13’de gosterilen 5685 A model standart direncin yillk
dogrulugu 2 ppm olup, 23,00 °C + 0,005 °C sicaklik degisimi olan yag banyosunda
saklanir [62]. Diren¢ orani okumada kullanilan standart direncin degeri 99,99956 Q
+0,0000005 Q’dur.

Banyo sicakligina bagl olarak diren¢ degerinde de degisimler olur. Her direng,
kendine 6zgu farkli sicaklik katsayisina sahiptir ve bu tamamen direncin yapisiyla ve
nominal degeri ile ilgilidir. Dirence ait 6 ve 6 sicaklik katsayilarinin bilinmesi ile
Denklem (4.3) kullanilarak herhangi bir sicakhk degisim icin diren¢c degerini
hesaplamak mumkuindir [63].
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Sekil 4.13. Standart direng [62]
R, =R, [1+0(t-ty)+6(t-1,)?] (4.3)

Denklemde;

R, =t °C'deki diren¢ degeri, (Q)
R, =1, °C'deki direng degeri, (Q)

o =t °C'deki egrinin egimi (ppm/°C)
0 = Egrinin egimindeki degisme orani (ppm/°C?)
4.5.2.3. Standart diren¢ muhafaza yag banyosu

Standart direngleri muhafaza etmenin en iyi yolu, iyi bir sicaklik kontroli olan yag
banyosu igerisinde bulundurmaktir. Yagin baydk bir 1si kapasitesi oldugundan,
direncten yaga etkili bir 1s1 gecisi olur. Bdyle bir yag banyosunun sicakhginin + 2 mK
ile kontroll oldukga zordur. Yag banyosunun kontroll, direncin élgiminde ihtiyag
duyulan dogruluga baglh olarak degisir.

4.5.2.4. Kablolar

DlsUk gUraltalt élgimler yaparken cihazin dogrulugunun yani sira, cihaza yapilan
baglantilarda kullanilan kablolarda oldukga dnemlidir. Ozellikle yiiksek degerli direng
Olcimlerinde koaksiyel veya triaksiyel diye adlandirilan ekranli kablolar
kullaniimalidir. Koaksiyel kablonun merkezinde iletken kablo, kablonun disinda
yalitkan bir tabaka, onun Uzerinde ekran ve en dista ise yalitkan dis ylzey
bulunmaktadir.

Sicaklik ve direng 6lgiimlerinde iki uglu ve dort uclu olmak Uzere iki tip baglanti
yapmak mimkandir. Sicaklik oél¢liimleri igin yapilan &lgimlerde termometrenin
diren¢ degerlerinin kiglk olmasi nedeniyle, baglanti tellerinden gelen direng etkisini
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azaltmak igin dort uglu 6lcim ydénteminin kullaniimasi uygun olmaktadir [64]. CUnk
kablolardan kaynaklanan elekiriksel direngler, termometre direncine seri bagl bir
direng etkisi yaratir. Bu ylUzden &lgllen direng degeri toplam direng degeri olarak
karsimiza ¢ikar. Bu durum, olmasi gereken sicaklik degerinden daha buliytk bir deger
Olcerek hata yapmamiza neden olur.

Daha uzun ve/veya daha kiiclk capa sahip kablolar, daha blyik kablo direng etkisi
yaratarak énemli 6lgim hatalarina neden olur. iki uclu direng élglimleriyle bu tip bir
hatay! ortadan kaldirmak mimkdn degildir. Bu sebeple iki uglu direng 6lcimu tavsiye
edilmez ve bunun yerine yiksek dogrulukla bir 6lgimi gergeklestirmek igin Sekil
4.14’de gosterilen dort uglu direng élcim yénteminin kullaniimasi uygundur.

istenilen yilksek dogruluga ancak doért ucglu baglanti yapilarak ulasilabilir.
Termometrenin 6lgme akimi devredeki ana guc¢ kaynagi Uzerinden elde edilir. Direng
Uzerindeki gerilim digmesi uzatma telleri Gzerine gonderilir. Eger dlgme devresi ylksek
bir giris empedansina sahipse uzatma kablolarindan gelen etki ve temas noktalarindaki
ek direng etkisi ihmal edilebilir dizeydedir. Bdylece elde edilen gerilim dismesi uzatma
kablo direnglerinden bagimsiz olur.

4.5.3. Gaz - vakum sistemi ve sistemin iyilestiriimesi

Tez caligmasinin ilk agsamalarinda, Sekil 4.6’daki goértlen dolum ve &lgim sistemi
kullanildi. Bu sistem, Laboratuvar imkanlari ile kurulmus bir sistem olmasi nedeniyle
ylksek vakuma ve Olgim sirasinda ise yiksek basinca dayanabilmesi igin
paslanmaz celik baglanti borulari kullanildi. Sistemde bulunan vakum pompasina,
hiicreye ve gaz girisine yapilan ara baglantilarda SS borular hafif spiral sekil
verilerek baglantilar yapildi. Olciimler sirasinda turbo molekiiler ve/veya mekanik
vakum pompasi ¢alisirken dlcim diizeneginde titresim problemi ortaya ¢ikmis olup,
hat basincini élgen basing dénUstirtictsindn ve hiicredeki basing degerini yiksek
hassasiyette 6lgcen olan kuartz esasli manometrenin titresimden etkilendigi gbézlendi.
Titresimi gidermek igin esnek borular, 6lgim dizeneginde yer alan tim elemanlar
arasina yerlegtirilmigtir. Boylece 6lcim dizenedinde elemanlar arasinda hareket
kabiliyeti de arttirmig oldu.
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b. Doért uclu dlgiim
Sekil 4.14. iki ve dort uclu direng Slglim yéntemleri

Ayrica sistemde kullanilan baglanti elemanlarinin yiksek vakum seviyesine uygun
olmamasi ve dolum ve/veya Olgim yaparken sistemde olusan kigUk hareketler/yer
degistirmeler basing/vakum degerlerinin degismesine ayni kagak olusumuna neden
olmus olup, bu kacaklar, “He kacak dedektdr(” kullanilarak tespit edildi. Tespit edilen
kacaklar bertaraf etmek oldukga zaman almig, hatta zaman zaman sistemin tamamen
sOkullerek yeniden monte edilmesine ihtiya¢ duyuldu. Kacagin giderilmesi igin alinan
6nlemlerin yeterli olmamasi ve tekrar ayni sorunlarin yasanmasi nedeniyle 6l¢im
sistemi VCR (Vacuum Coupling Radiation) yiksek vakum baglantilari kullanilarak
yeniden tasarlandi. Yeni tasarlanan sistem ile 10® Pa vakum seviyelerine ulasmak
mUmkadn oldu.
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Hem titresim hem de kacak sorunlarini gidermek igin CO, sabit noktasi hlcresinin
dolumu ve élciminde Sekil 4.15°de gdsterilen yUksek kapasiteli gaz ve vakum sistemi
kullanilmigtir. Sistem, mekanik, turbo molekiler pompa ve vakum gdéstergesinden
olusan pompalama tnitesi, saf CO, tlpu, givenlik ve bosaltma valfi, 1 L, 2,5 L ve 10 L
hacimlerde gaz depolama imkani veren bos, kapall kaplardan olusan hacimler, hattin
basincini 6élgmek icin manometre ve hlcrenin basinci dlgmek icin ise kuartz

manometreden olugmaktadir.

Guvenlik ve

Yedek - 6

girig @ @
He kacak dedektord/ M v-11/25_ B
Mekanik pompa & i

Sekil 4.15. Geligtirilen gaz vakum sistemi

Helyum kacak detektdrl olan mekanik ve turbo molekiler pompa Unitesi, hlicreye
gaz doldurmadan énce hicre dahil sistemde kagak olup olmadigini taramak igin
kullanildi. Sekil 4.15'deki bitin pargalar vakumlandiktan sonra sisteme CO, gazi
verilerek ve daha sonrasinda birkag kez mekanik veya turbo molekiler pompa
cekilerek temizlendi. BOylece sistemde kalan seyreltik kirlilikler yok edildi.

4.5.4. Basing olcerler

Olglim sisteminde, en az iki adet basing sensérii bulunmaktadir. Bunlardan biri hat
Uzerinde bulunan basinci élgmekte olup, 0 ile 7 MPa araliginda c¢alisan Sekil 4.16'da
gbrulen kuartz esasli Digiquartz Pressure Instrumentation - Paroscientific 745-10K
model basing d6lgerin ¢dzundrligld ve dogrulugu tim araliginda sirasiyla % 0,0001
ve % 0,008dir [65].
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Sekil 4.16. Referans basing dlger [65]
4.5.5. Sicaklik kaynaklari

Sicaklik dlgumlerinde dikkat ediimesi gereken en 6nemli sartlardan biri, kararli ve
6zdes sicaklik ortaminin olmasidir. Kaynak olarak kullanilan ortam sicakliginin en iyi
sekilde bilindigi takdirde dogru ve guvenilir 6lcim gergeklesir. Bunun icin sabit
noktalarin donma, erime, Ug¢li nokta platolarini gergeklestirmek icin kullanilan
firmin/banyonun homojen sicakliga sahip olmasi gerekir.

Ayrica 6lgumlerin degerlendirimesinde ve belirsizlik hesaplarinda ne tir sicaklik
kaynaginin kullanildigi énemlidir. Sivi banyolar, glvenilir sicaklik kaynaklari olup,
icine konulan sivinin élgiimlere uygun ézellikte olmasi gerekir. Olglimlerde kullanilan
sicaklik banyosunun icine saf etil alkol konulmus olup, kararliligi ve sicaklik dagilimi
sirasiyla 0,006 °C ve 0,007 °C’dir [66].

4.6. CO, Uclii Noktasinin Olusturulmasi Prosediirii

Sabit noktalarin gerceklestirimi, 1sil dengedeki sivi-kati fazlarinin elde edilmesi ile
gerceklesir. Olciilmesi istenilen denge sicakligi olan sivi-kati arayiizeyi, standart platin
diren¢g termometresinin (SPRT) sicakliga duyarli olan sensoérinin etrafini mimkin
oldugunda sarmasi gerekir. Sabit nokta hlcresinde erime ve donma deneyleri
yapilirken sivi-kati denge sartlarinin saglanmasi gerekir. Sabit nokta hlicresi ergime
ve donma noktasi sicakliginin tespit edilmesi igin hicre ve ITS-90'in 6ngdrdigul
sekilde hazirlanmasi gerekir [3, 8, 9].

Yuksek saflida sahip malzeme ile dolumu yapilan hicrenin G¢li nokta platosunun
elde edilmesi gerekir. Hicre i¢cinde bulunan gaz, belirli bir sicaklikta sivi halde ise
donmaya (kati halde ise erimeye) baslar. Bu sicakliga erime veya donma sicakligi
denir. Hicre icindeki malzemenin tamami sivi veya kati hale gecinceye kadar
sicaklik degismeyip ergime veya donma sicakliginda sabit kalir. Saf malzemelerin

72



erime ve donma sicakliklari aynidir. Faz gegisinin gézlendigi élcim sistemi Sekil
4.17'de verilmistir.

l
|

B &

T
CO: gazi — koprisi

e Manometre

3
g
-

- Standart
- direng

Sekil 4.17. Sabit nokta 6lgim sistemi

Sabit nokta hucresi kararli sicakhiga sahip sicaklik kaynagina yerlestirilir. Degeri iyi
bilinen SPRT, hicre kontrol termometresi olarak hiicre igine yerlestirildi. Kaynagin
sicakhgini Ugli nokta sicakhdindan 4 K asagisina ayarlanarak sivi fazdan kati faza
gecis gOzlenir. Faz gegisi tamamlandiktan sonra termometre sicaklik kaynaginin
bulundugu degderi okumaya baglar.

Donma islemi tamamlandiktan sonra, banyonun sicakligi ¢l nokta sicakliginin 2 K
daha yiiksek sicakliga ayarlanir ve bdyle erime gerceklestirerek CO, Ug¢li noktasi
platosu elde edilir.
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5. CO, UCLU NOKTA KARAKTERIZASYONU VE BUHAR BASING
TERMOMETRE OLCUM SONUCLARI

Tez calismasi icin farkli tasarim ve boyutlara sahip CO, hicreleri iginden sicaklik
6lctmleri igin en uygun hlcreler yapildi. Bu hiicrelerin ilk hazirlanan élgim diizenegi ve
daha sonra iyilestirilen diizenegi kullanilarak élguimleri alindi. Hiicrelerin segilmesi igin
Ocli nokta platolarinin elde edilerek galismanin devaminda kullanilacak htcrenin
secilmesi sabit nokta gergeklestirimi ile saglanmis olup, secilen hiicre ile metrolojik
karakterizasyonu yapild.

Tez calismasinin son kisminda ise sicaklik—basing iligkisi veren ¢alisma yapilmis olup,
literatlrdeki diger calismalarla karsilastirildi. Ayrica yapilan olcimlere ait belirsizlik
hesaplamalari da bu bélimde sunulacaktir.

5.1. ilk Olusturulan Olciim Diizenegi ile Elde Edilen Sonuclar

ik olusturulan 6lcim diizenegi ile ilk tasarlanan olan hiicre olan CO,-01 hiicreni
dolumu yapilmigtir. Dolum yapilacak gazin tedarikgi firmasi gazin % 99,99 saflikia
oldugu belirtmesine ragmen ellerinde herhangi bir élgim sertifikasi mevcut degildi.
CO2-01 nolu hticrenin dolumu bu gaz kullanilarak yapilmistir.

Tablo 4.2’de verilen CO, sabit nokta hUcrelerinin dolumu esnasinda yapilan
hesaplamalar Tablo 5.1°de verilmistir. Hesaplamalarda, gazin dolum éncesi bulundugu
hacim buyUkligu ise 1 L ve/veya 2,5 L'lik hacimler kullaniimis olup, yogunluk 1,18038
g/lcm® ve Z sikistirabilirlik faktérii hesaplanan basing degerlerine goére farklilk
gbstermektedir.

Dolumu tamamlanan CO, sabit nokta hlcresinin karakterizasyonu icin ilk olarak Ggll
nokta platosunun elde edilmesi gerekmektedir. Sekil 4.6 ve Sekil 4.9'daki sirasiyla ilk
dolum/6lgim dizenegdi ve veri alma 6lgim sistemi ile CO,-01 kodlu hiicrede elde
edilen (iclii nokta platolari Sekil 5.1'de gériilmektedir. Olglimlerde kullanilan referans
termometre ITS-90 gbre sabit noktalarda kalibre edilmis olup, termometrenin okudugu
direng degerlerini sicakliga déntstirmek igin ilgili katsayilar elde edilmis. Bu katsayilar

Sekil 4.9'da gorilen okuma cihazina girildiginde cihaz termometreye ait sicaklik

degerlerini okumaktadir.
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Tablo 5.1.Sabit nokta hlcrelerin dolumu i¢in yapilan hesaplamalar

Hucre ﬁglclzmi Kitle g/glll& E:sltljr:rcll Eg;:}egigi
(cm®) (9 (mol) (bar) (bar)
CO,-01 165 194 4,42 110 294
CO,-02 46 54,3 1,23 30 82
CO,-03 53 62 1,42 35,4 94
CO,-04 63 74,2 1,68 42 112
CO,-05 12,1 14,3 0,32 8,1 22
CO,-06 85 100 2,28 56 151

Sekil 5.1’de asiri soguma ve ardindan elde edilen donma platosu, Sekil 5.2°de pesi
sira elde edilen platolar gértlmektedir.

Sicaklik (°C)

600 650 700 750
Veri Sayisi

Sekil 5.1. Asir soguma ve donma platosu

Sekil 5.1’den géruldigi gibi CO, sividan kati faza gecis yapmasi icin Gcli nokta
sicakliginin yaklagik 1,7 K asirn soguma yapmasi gerekmektedir. Katilagsmanin
baslamasi igin hicrenin bulundugu banyonun sicakhgi, G¢li nokta sicakliginin 4 K
asagidaki bir sicakhga ayarlandi.
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Sekil 5.2. ik erime, donma ve erime platolar

Sekil 5.2'deki platonunun en kigik araligi 0,1 °C karsihk gelmekte olup, ilk elde
edilen hiicrenin platosu sicaklik degeri yaklasik -56,67 °C ve kararlihidi ise yaklasik
0,05 °C’dir. Bu deger ilk elde edilen sicaklik plato degeri olmasi bakimindan
6nemlidir. Ama aslinda sabit nokta gerceklestimi icin daha hassas platolarin elde
edilmesi gerekir. Elde edilen 6lgimu iyilestirmek igin banyonun sicaklik ayarlarinda
ayarlamalar yapildi. Yapilan ayarlamalar sonrasinda elde edilen erime ve donma

platolari Sekil 5.3'de gbrulmektedir.
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Sekil 5.3. CO.-01 hilicresinindonma esnasindaki platosu
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Banyo ayarlamalari tamamlandiktan sonra elde edilen diger platolardan segilen
6lcimlere ait ortalama sicaklik, alinan platonun standart sapmasi ve plato siresi

bilgisi Tablo 5.2’de verilmigtir.

Tablo 5.2. Platolara ait ortalama, standart sapma ve stre bilgileri

Ortalama Sicaklik Standart Sapma Plato siresi
(°C) (°C) (saat)
-56,5694 0,00058 2,0
-56,5673 0,00077 1,5
-56,5678 0,0269 2,5

5.2. Optimum Sabit Nokta Hiicresinin Sec¢ilmesi

Yeni olgim dizenedi ve 6lcim sistemi kullanilarak Tablo 5.2'de verilen farkli
tasarimdaki hicrelerin dolum iglemi tamamlandiktan sonra en iyi Ugli nokta sicaklik
degerini veren hicreyi segcmek igin ilk olarak Ugli nokta platolar elde edilmesi
gerekmektedir [8,9].

Dolumu yapilan CO, sabit nokta hucrelerinin, Gg¢li nokta sicakliklarinin tespiti igin
hicrenin platolari elde edilmistir. Plato oél¢cimlerini  yapabilmek igin 6lcim
dizeneginin uygun sekilde hazirlandiktan sonra sabit nokta hiicresi kararli sicakliga
sahip sicaklik kaynagina ve kalibreli bir SPRT, sicaklik degerini dlgmek amaciyla
hicre igine yerlestirilir. B6IUm 4.6’da anlatilan prosedire gére Ug¢lu nokta platolari
elde edilir. Farkli boyutlarda dolumu yapilan hicreler ile elde edilen Ugli nokta
platolari sirasiyla Sekil 5.4 ve Sekil 5.8 arasinda verilmigtir.
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Sekil 5.4. CO.-02 hiicresine ait U¢li nokta platosu

CO,-02 nolu hicre ile elde U¢li nokta platosu 2 saat devam etmis ve plato ve
kararllik degerleri sirasiyla -56,5815 °C ve 0,7 m°C’dir.
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Sekil 5.5. CO.-03 hiicresine ait U¢li nokta platosu

CO,-03 nolu hiicrede 15 saniyede alinan dlgiimlerin 5 saat stiren Ugli nokta plato
degeri -56,5673 °C olup, kararliligi 0,59 m°C’dir.
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Sekil 5.6. CO,-04 hiicresine ait t¢li nokta platosu

CO,-04 nolu hicre ile yaklasik 1 saat stren Ugli nokta plato degeri -56,5656 °C
olup, kararliligi 0,5 m°C’dir.
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Sekil 5.7. CO.-05 hilicresine ait U¢li nokta platosu

CO,-05 nolu hiicre ile elde edilen Ug¢li nokta platosu 16 dakika sirmuUs olup, plato
degeri -56,50 °C ve Ol¢cimlerin kararlihgi ise 0,03 °C’dir.
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Sekil 5.8. CO.-06 hiicresine ait Ucli nokta platosu

CO,-06 nolu civa ve karbon dioksit kullanilarak hazirlanan ikili hiicrede, -56,580 °C
sicaklik degeri civarinda plato elde edilmistir. Bu deger Ucli nokta sicakligindan
oldukga uzak bir degerdir.

CO,-06 nolu ikili hiicre ile alinan civa Ggli noktasindaki basing élgim grafigi Sekil
5.9’da goérilmektedir.
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Sekil 5.9. CO,-06 hiicresine ait U¢li nokta basing platosu

Genel olarak olusturulan platolar literattirdeki veriler ile 5 mK ila 10 mK farkliliklar
gbstermektedir. Bu farkliliklarin nedeninin blaydk olasilikla kullanilan gazin igindeki
safsizliklardan kaynaklanmakta olup bu konuda daha detayli ¢alisma yapilacaktir.
Bunun yani sira plato 6lcim0 esnasinda Sekil 4.6’daki sistemde olugsan kagak ve
titresim dlcimleri etkiledigi gézlenmistir. Yeniden dlgimlere baslamadan énce 6lgim
dizenedi ile yasanan sorunlarin gideriimesi c¢alismalar yapilmisgtir. Yapilan
iyilestirmeler sonrasinda Sekil 4.6’daki dolum diizenegi yerine Sekil 4.15°de verilen
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dizenek ve ayrica sicaklik/direnc okuma cihazi olarak Sekil 4.12’deki direng

képrisi ve diger cihazlar kullanima alinmistir.

Ayrica elde edilen U¢li nokta sicaklik platolari arasindaki fark dolumdan kullanilan
gazin igindeki safsizliklarin sicakhk degeri Uzerine olumsuz etkilerini de

gOstermektedir.
5.3. CO; Hiicresinin Metrolojik Karakterizasyonu

Tez galismasi igin farkl tasarim ve boyutlara sahip CO, hicreleri iginden sicaklik
6lgimleri icin en uygun hicreler segildikten sonra galismalar CO,-03 nolu hiicre ile
devam etmistir. Onceki yapilan calismalarda dolumda kullanilan gazin safsizlig
hakkinda net bilgi yoktu, bu g¢alismalar devam ederken Air Product firmasinda yeni
saf karbon dioksit gazi temin edildi. Temin edilen gazin i¢cinde bulunan safsizliklar
Tablo 5.3’de verilmigtir.

Tablo 5.3. CO, gazi iginde bulunan safsizliklar

Safsizliklar Miktari (ppm*)
O, <10

H.O <7

CO <2

CH,4 <5

N, <25

*ppm: (part per million) milyonda bir

Tablo 5.3'de gorllen safsizliklara sahip gaz ile dolumu yapilan CO,-03 nolu

hicrenin metrolojik olarak karakterizasyonu yapilmistir. Metrolojik karakterizasyonu

ise,

e Sicaklik ve basing platosunun olustugu Ucli nokta platosunun elde edilmesi,
e Basing-sicaklik iliskisinin tespit edilmesi,

e Daldirma derinligi testi,

icermektedir.
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5.3.1. Uclii nokta platosu

CO, sabit nokta hicresinin platosunun elde edilisi esnasinda faz gecisinin
gézlenmesi ile elde edilir. Faz gecisi gdzlenirken termometrenin ve basing élgerin
ise Ucli nokta sicaklik ve basing degerini okumasi ile plato elde edilir. Elde edilen
G¢ll nokta platolarinin ayni degerlerde olmasi igin sicaklik kaynagi profilinin kararli
ve dengede olmasi gerekmektedir.

Tez calismasi esnasinda kati halde olan CO, hicresinin bulundugu sicaklk
kaynaginin sicakligi G¢li nokta degerinin biraz Gzerine ayarlanarak kati fazdan sivi
faza gecgerken CO; (i¢li noktasi platosu elde edilmistir. Ayrica elde edilen Gg¢li nokta
platolari esnasinda sabit nokta hlicresinin ortasinda bulunan termometre daldirma
kuyusuna yerlestirilen referans termometre ile sicaklik degisimi ve ayni zamanda bir
basing dlger ile Ugli nokta basing degerleri kaydedildi.

CO.-03 nolu sabit nokta hiicresi ile elde edilen CO, U¢li nokta sicaklik platolari Sekil
5.10 ve Sekil 5.11’de ve basin¢ erime ve donma platolari ise sirasiyla Sekil 5.13 ve
Sekil 5.14’de gérulmektedir.

19,51780

19,61775

19,51770

Q)

19,561765 -

O
c
o

=

[m)

19,561760

19,51755

19,51750 T T T T

500 1000 1500 2000 2500 3000
Veri sayisi

Sekil 5.10. CO,-03 nolu hicre ile elde edilen plato

Sekil 5.10’da gosterilen platonun her yiz elli verinin ortalamasi alinarak elde edilen
plato 6lgim0 Sekil 5.11’de verilmigtir.
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N
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19,51750

12:00

14:24

Zaman (saat)

16:48 19:12 21:36

Sekil 5.11. CO.-03 nolu hiicre ile zamana karsin direng 6lgiim platosu

Sekil 5.11 incelendigi CO, kati fazdan sivi faza gegis goOrtlmektedir. Sivi faza

gegcisin baslangi¢ noktasi A olup, gegis B noktasinda tamamlanmaktadir.

Sivilasma sicakliginin tam olarak tespiti icin elde edilen platolarin erime oranina (F)
karsin diren¢ degerlerinden elde edilen egrilerin elde edilmesi gerekir. Sekil 5.10°da
verilen platonun erime oranina goére yeniden elde edilmis olup, Sekil 5.12'de

gO6rulmektedir.

19,517690

19,5617685
19,517680

19,517675

Direng (Q)

19,517670 -

19,5617665
0

0,3 0,4 0,5 0,6
F (Erime orani)

Sekil 5.12. Plato erime orani

Sekil incelendiginde aslinda kati CO2’'nin 19,51767 Q degerinde erimeye yani sivi

faza gegmeye bagladigi gérulmektedir.
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Sekil 5.13. Donma esnasinda elde edilen gli nokta basing platosu
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Sekil 5.14. CO,-03 hilcresinin erime esnasindaki U¢li nokta basing platosu

Metrolojik karakterizasyonu igin Sekil 5.10 ile Sekil 5.14 arasinda verilen plato
Olcimlerinden ¢ok sayida elde edilerek plato degeri elde edilir. Farkli zamanlarda
dolumu gergeklesen hiicrenin plato élgimleri Tablo 5.4’de verilmigtir.
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Tablo 5.4. Plato élgimleri

Plato no Ortalama direng degeri (Q)
1 19,517732
2 19,517754
3 19,517824
4 19,517760
5 19,517722
6 19,517727
7 19,517750
8 19,517732

Gercgeklesen plato élcimlerinin ortalamasi ve tekrar gergeklestirebilirligi 19,51775 Q
ve 3,26835x10™ Q ‘dir. Yani sicaklik élgiimleri 0,33 mK dagilim ile yapilmaktadir.

Tablo 5.4’de verilen dlgimlerin grafiksel gosterimi ise Sekil 5.15’de goéruimektedir.

19,51785
.
19,51780
S 1951775 * ¢ .
o ¢ o ¢ .
2
19,51770
19,51765 . . . . .
0 2 4 6 8 10
Olglim Sayisi

Sekil 5.15. Plato 6lgimlerinin grafiksel gésterimi

Es zamanh olarak alinan sicaklik ve diren¢ Olglimlerinin gésterildigi Ucli nokta
platosu Sekil 5.16’da ve yine ayni hlicreye ait kuartz esasli manometre ile alinan
basing dlciime ait plato Sekil 5.17°de gérilmektedir.
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Sekil 5.17. Ayni 6lcime ait basing ¢li nokta platosu

5.3.2. Daldirma derinligi testi

Daldirma derinligi, termometre sensériiniin orta noktasindan sabit noktanin sivi
yUksekligi boyunca olan mesafedir. Bu mesafenin tam olarak &lgilememesindeki
belirsizlik g6z 6niine alinmasi gerekir. Bu etkinin buyUkligi ITS-90 yayininda [4] bitin
sabit noktalar igin verilmektedir. Fakat CO, ¢l noktasinin ITS-90 sicaklik dlgeginde
tanimh olmamasi nedeniyle dT7/dl degeri tespit edilmesi gerekmektedir. Yapilan
deneysel galisma, Sekil 5.18'de verilmigtir.
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Sekil 5.18. Daldirma derinligi testi

Sekil 5.18’deki grafikten elde edilen bilgiye gére d7/dl, 0,0018 °C/cm’dir.

5.3.3. Sicaklik-basing iligkisi

CO;nin sicaklik-basing iligkisini tespit etmek icin calismalar yapilmis olup, Uglii

nokta sicakhigindan kritik noktaya kadar olan aralikta hassas o6lcim verileri

kullanilarak elde edilen deneysel sivi-buhar faz gegisine ait Denklemler ve verilerin

daha énce yapilan ¢aligmalarla karsilastirmasi yapildi.

CO,-03 nolu hicre ile elde edilen sicaklik-basing yani p =7(T) iliskisi icin elde

edilen interpolasyon denklemi kullanilarak 216 K ile 293 K sicaklik araligindaki

dp/dT degisimi elde etmek mimkun olup, Tablo 5.5’de verilmigtir.

Tablo 5.5. Sicaklik—-basing iligkisi

Too (K) p (kPa) do/dT (kPa.K ™)
216,585 518,211

223,448 690,252 25,068
234,297 1047,690 32,948
243,457 1443,039 43,159
253,097 1966,554 54,309
263,277 2657,751 67,892
273,178 3487,261 83,782
282,995 4485,736 101,712
293,149 5729,304 122,465
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5.4. Safsizhgin CO, Uclii Noktasi Sicakligina Etkisi

Sabit nokta hicresinde bulunan saf malzemelerde bulunan safsizliklardan
kaynaklanan degeri tahmin etmek igin cesitli analiz yontemleri kullaniimaktadir.
Bunlar kimyasal deneylere dayali ydntemler, erime egrisinin egimi gibi termal analiz
ile desteklenmis birincil ydontem olarak tavsiye edilen yéntemler oldugunu Gglnci

bélimde bahsedilmigti.

Sabit noktalar igin kullanilan malzemelerin safligi % 99,999'dan daha yilksek olmasi
istenilmektedir. Fakat her sabit nokta igin bu kadar safsizliga sahip malzeme bulmak
zordur. Ornegin 1TS-90 sicaklik 6lcedinde kullanilan kalay veya cinko metallerindeki
safsizhgin donma noktasi sicakligina etkisi 0,1 mK ile 0,5 mK arasinda degismektedir
[37-40]. Bu degisim ayni zamanda sabit noktalarin erime/donma platosunun nasil
olusturulduguna baghdir. Bu belirsizliklerin deneysel olarak tespitinin yani sira
yapilacak sabit nokta kargilastirmalari belirsizlik buyUklUklerinde guvenilirligi ortaya
cikarir.

Safsizhigin etkisini glvenilir bir sekilde tahmin etmek icin gok énemli farkh yontemler
vardir. Bu yontemlerden birkagi ile safsizligin etkisi calismasi yapilimigtir.

5.4.1. Genel maksimum tahmin (OME) y6ntemi ile elde edilen sonuclar

Eger kirliliklerin konsantrasyonlari veya onlarin her birinin sabit nokta sicaklik
Uzerine etkisi tam olarak bilinmiyorsa, OME yaklasimi uygulanir. Mol fraksiyonu
olarak ifade edilen genel safsizlik konsantrasyonu dogru bir sekilde tahmin etmek
icin gereklidir. Safsizlik konsantrasyonu genellikle agirlik ylzdesi olarak verildiginde
safsizlarin atom agdirliklari yardimiyla mol fraksiyonu konsantrasyonlarina
dénustardlir ve sabit noktadaki toplam safsizlik konsantrasyonunu mol fraksiyonunu
belirlenerek toplanir. Mol fraksiyon safsizlik konsantrasyonu, karbon dioksitin birinci
kroyoskopik sabiti olan 0,02536 K e béliinerek safsizigin etkisi hesaplanir.

Air Product firmasindan temin edilen saf karbon dioksit gazi icinde bulunan safsizlik
bilgisi Tablo 5.6'da verilmigtir. Tablodaki mol fraksiyonlarinin hesabi yapilirken safsizlik
elementlerinin atom agirhidi, “Elementlerin Atom Agirliklari 2007“ yayinindan alindi [67].

Raoult Yasasi ile safsizlik belirsizlik bileseni degeri tespit etmede faydali olan OME
yéntemi ile tespit edilen duzeltme ise 0,222 mK olarak hesaplanmigtir. Bu dizeltmeye
ait belirsizlik degeri ise 0,128 mK'dir.
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Tablo 5.6.CO, gazi icinde bulunan safsizliklar

Safsizliklar Miktari (ppm) Mol fraksiyonu (%)
O, <10 3,13 x10”
H.O <7 3,89 x107
cO <2 7,14 x10°
CH, <5 3,13 x10°
N, <25 8,93 x10”

5.4.2. 1/F gerceklestirme yontemi

Bu ybntemde, erime egrisi elde ederken A7 Kkarsilk analiz edilen erimis
fraksiyonunun fonksiyonu (1/F) olarak gizilir. Safsizliklar nedeniyle donma nokta
sicakhginin dismesi teorik olarak bilinen asagidaki esitlik ile ifade edilir.

XRT?
ngz/enen - 7-sa'f =~ / =-Ax (51 )

Denklem (5.1)de x total safsizlik mol fraksiyonu gosterir. 7., saf maddenin
sicakligi anlamina gelir. 7 52000, ise sonsuz miktarda donmus saf olmayan katinin

sicakligidir. Denklem (5.1) genellikle Raoult Yasasi olarak adlandirilmis olup, kati
fazdaki butin safsizliklarin ¢ézmedigi ve donma sirasinda sicaklik degisimi sivi

fraksiyonu olan F ile ters orantil oldugu kabul edilerek tanimlanmistir.

x(1
ngz/enen - 7-sa'f = _Z(FJ (52)

Sivilagsma noktasindaki ~ =1’de, sabit nokta icindeki saf malzeme donmaya baslar
ve F =04da ise tamamen donar. Denklem (5.2)de ifade edilen donma iglemi,

sicaklik farkina (A7) karsin 1/ F diyagrami diiz bir gizgi olarak gorindr. 1/F 'nin
1,5 degerinden yapilan lineer regresyonu ile egim belirlemek igin (1/F5 ile 1/ F s

lineer regresyon) kullanilir. Sicaklik farkina karsin elde edilen farkli lineer regresyon
egrileri Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de verilmistir.
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Sekil 5.19. 1/ F4 ile 1/ F, 5 arasi yapilan lineer regresyon

0,10
0,00 y = -0,0629x - 0,0227
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= -0,20
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Sekil 5.20. 1/ F5 ile 1/ F, 5 arasi lineer regresyon

Sekiller incelendiginde ilk regresyon egrisinde -0,13 mK ve Sekil 5.20'deki 1/F; ile

1/ F, s arasi yapilan lineer regresyon -0,0227 mK diizeltme gérilmektedir.

Ayni sekilde basing dlglimleri icinde 1/Fg ile 1/F sarasi yapilan lineer regresyon
arasinda yapilan lineer regresyon Sekil 5.21°de ve 1/ F5 ile 1/ F,5 arasi yapilan lineer

regresyon Sekil 5.22’de goérulmektedir.
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Sekil 5.21. 1/ F4 ile 1/ F,5 arasi yapilan lineer regresyon
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Sekil 5.22. 1/ F ile 1/ F,5 arasi yapilan lineer regresyon

Sekil 5.21 ve Sekil 5.22°deki basing 6lgiimlerinin grafikleri incelendiginde 1/Fg ile
1/ F,5 arasinda yapilan regresyonda sivilagsmanin 518094 Pa degerinde bagladigi

ve 1/F;5 ile 1/F;5 arasi yapilan lineer regresyonda ise sivilasmanin baslangici

518102 Pa olarak tespit edildi.
5.5. CO, Buhar Basin¢c Termometresi Olgi]mleri

Buhar basing termometrelerinin ¢alisma prensibi kapali ortamdaki iki fazli sistemde
doymus buhar basinci esasina yani dengedeki bir sivi-gaz sistemi davranigi
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p = f(T) dayanmaktadir. Saf bir madde egrisi Gzerinde, basing sicakliga bagli olup

kapatilan ya da buharlastirilan maddenin miktarina bagli degildir.

Sicaklik ve basin¢ arasindaki iligkiyi gésteren deneysel tablolar, yaygin kullanilan
sivilar i¢in, uzun zamandir mevcut bulunmaktadir ve bunlara bagh interpolasyon
Denklemleri uluslararasi alanda kabul edilen denklemlerdir [20, 25]. Bu denklemler
kullanilarak, ylksek dogrulukta basing Olgimiyle ylksek dogrulukta sicaklik

degerlerinin bilinmesi mimkin olmaktadir.

Tez calismasinin bu asamasinda CO, buhar basing termometresi yapilarak bu
termometrenin termo-fiziksel 6zelligi tg farkli CO, hiicresi kullanilarak arastiriimigtir.
Bunlardan birincisi Sekil 4.5'de verilen (VPT,) daha 6énce CO. Ug¢li noktasi
sicakhgdini olusturmakta kullanilan hiicrelerden biri olup, bu hiicrenin igine daha fazla
miktarda % 99,99 safliga sahip CO, gazi aktarilmistir. VPT; hiicresinin igindeki gaz
miktarinin  artirlmasina  ragmen  tasarimindan  dolayr plato  &lcimleri
gerceklesmemistir. Bu asamadan itibaren klasik anlamda kullanilan hucreler
kullanilarak buhar basing termometresi galismalarina devam edilmistir.

ikinci CO, buhar basing termometresi (VPT,) diye adlandiran hiicre aslinda daha
onceki g¢alismalarda kullanilan CO.-03 kodlu hicre olup, Sekil 4.3'de verilen gizim
kullanilarak tasarlanmig ve bu hicre ile metrolojik karakterizasyon &lgimi
yapiimistir. Yine CO,-03 nolu hicre ile 216,6 K ile 293 K arasinda sicaklik—basing
iligkisi bulmak icin délcimler alinmigtir. Hicrenin icinde bulundugu sivi banyonun
sicakhgi karbon dioksit Ug¢li noktasi sicaklik (216,6 K) degerinden oda sicakligina
(293 K) kadar adim adim artirildi. Elde edilen basing dlgimlerine, hidrostatik basing
dizeltmesi ve kalibrasyon sertifikasina goére referans basing dizeltmeleri
uygulanmistir. Yapilan ¢alisma ile ilgili elde edilen sicaklik (K)-basing (MPa) iliskisi
grafik Sekil 5.23'de gérilmektedir.
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Sekil 5.23. VPT, buhar basing termometresine ait sicaklik basing iligkisi

VPT, buhar basing termometresi ile Sekil 5.23’deki degerler kullanilarak elde edilen
interpolasyon denklemi ise;

p=A+AT+A T  + AT} +AT* (5.3)
Elde edilen interpolasyon Denklemine ait katsayilar Tablo 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.7. Denklem (5.3)’0n katsayilari

Katsay Degeri

A 16,1833

A -0,276229

A, 1,90697x10°

A, -6,58593x10°
A, 9,82491x10°

Deneysel olarak elde edilen basing degerleri ile yukaridaki Denklem (5.3) vasitasiyla
elde edilen basin¢ arasindaki fark 0,8 kPa’dir.
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Sivi buhar faz gegcisleri Bedford ve arkadaglar [25] tarafindan yapilan ¢calismalarda
216,6 K ile 304 K arasindaki sicaklik icin elde edilen CO, sivi-buhar faz gecisine ait
interpolasyon Denklemi asagidaki sekilde ifade edilmistir.

P T90 1935 5 7, ;
In (—)=A,(1-=2)""+ ) A( -1) (5.4)
1Y ° 7, 12:1: Tqo

c

Buradaki katsayilar ise Tablo 5.8'de verilmigtir.

Tablo 5.8. Denklem (5.4)’Un katsayilari

Katsayi Degeri

Ao 11,37453929
A; -6,88647561
Az -9,58997675
As 13,6748941
Ay -8,60176303
Te 304,2022 K
Pe 7,3825 MPa

Olgiilen basing degerleri ile hem interpolasyon Denklem (5.4) kullanilarak
hesaplanan basing¢ degerleri hem de Bedford ve digerleri [25] raporladidi degerlerin
birbirleriyle karsilastiriimalari Sekil 5.24°de verilmistir.
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Sekil 5.24. Olciilen basing degerlerinin karsilastiriimasi

Sekil 5.24’den de gérilecedi gibi suyun U¢li noktasi sicakligl olan 273,16 K'e kadar
Olgtimler birbirleriyle 0,4 kPa’lik uyum icerisindedir.

VPT, ile yapilan élgimlerde sicaklik kaynagi olarak 0,01 °C homojenlige sahip sivi
banyo kullaniimasindan dolayi élgimler 0,001 °C’den daha disuk belirsizlige sahip

sabit nokta denilen sicaklik kaynaklari kullanilarak alinmasina karar verilmigtir.

Fakat VPT, buhar basing termometresinin boyutlarinin blylk olmasi nedeniyle sabit
nokta hlcresi igine yerlestiriimesi mimkin olmadigindan 6,35 mm ¢apinda 300 mm
uzunlugunda baska bir buhar basing termometresi (VPT3) hazirlanmistir. VPT,
hiicresinin boyutlari referans bir termometreye benzer sekilde tasarlanmistir.
Tasarlanan VPT; hicresi ile birlikte VPT, ve SPRT’nin gorintist Sekil 5.25'de
bulunmaktadir.

Bdylece VPT; hlcresi 216 K ile 273,16 K arasinda bulunan karbon dioksit, civa ve
suyun G¢li nokta sicakliklarina sahip 3 adet sabit nokta hlcrelerine yerlestirilerek

Olgtimler alinmistir.
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Sekil 5.25. Buhar basing termometreleri (VPT) ile SPRT’nin gérinimu

Civa ve suyun Ugli noktasi sicakliklarinin degerleri ITS-90 tarafindan atanmistir [4].
Kullanilan karbon dioksit U¢li nokta hicresinin sicaklik degeri 216,585 K £ 5 mK
olarak tespit edilmigtir. VPT3; buhar basing termometresi ile karbon dioksit G¢li nokta
sicakliginda elde edilen basing dlgimleri Sekil 5.26’'da gérilmektedir.
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Sekil 5.26. VPT; hiicresine ait CO, U¢li nokta basing platosu
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Sekil 5.26'da gbrulen VPT; hiicresinin bir saat stiren basing platosunun ortalama

degeri ve standart sapmasi sirasiyla 518077 Pa ve 15,1084 Pa’dir. VPT; hlicresi ile
plato elde ettikten sonra hicre sirasiyla CO, (216,592 K), civa (234,3156 K) ve
suyun (273,16 K) 0{c¢li nokta sicakliklarinin gerceklestirildigi sabit noktalara

daldirildi. Olgiim dengeye ulastiktan sonra kuartz esasli manometer ile basing

degerleri kaydedildi. VPT3 buhar basing termometresinin sicaklik-basing iligkisi Sekil
5.27°de gorilmektedir.
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Sekil 5.27. VPT; termometresine ait sicaklik basing iligkisi

VPT; nolu buhar basing termometresi ile elde edilen deneysel Denklem ise;

p=A,+A T+ A, T?

(5.5)

Elde edilen deneysel interpolasyon denklemine ait katsayilar Tablo 5.9'da verilmigtir.

Tablo 5.9. Denklem (5.5) ait katsayilar

Katsayi Degeri

A 23,4659

A -0,231552
A, 5,79905x10™*
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Olglilen basing degerleri ile hem interpolasyon Denklemi kullanilarak hesaplanan
basing degerleri hem de Bedford ve digerleri [25] raporladidi dederlerin birbirleriyle
karsilastiriimalari Tablo 5.10’da verilmigtir.

Tablo 5.10. Deneysel olarak elde edilen verilerin karsilastirmasi
Sicaklik (K) A(pélg'phesap) A(pélg'phesap[GS]) A(pélg'phesap[GQ]) A(pélg'phesap[%])

(kPa) (kPa) (kPa) (kPa)
216,585 -0,014 0,061 -- 0,096
234,3156 -0,015 -0,049 - -0,104
273,16 -0,017 - 0,526 -0,250

Tablo 5.10 incelendiginde, 6l¢llen ve hesaplanan ampirik basing degerleri arasinda
mukemmel bir uyum mevcut olup, 0,02 kPa icindedirler. Bu g¢alismada sunulan
degerler ile raporlanan degerler birbirleri ile karsilastirildiginda 234 K kadar 0,1
kPa’llk uyum gortlmektedir. Sadece suyun Ugli noktasi sicakhginda, Bedford ve
digerleri [25] ve Bignell [68] raporlamalari ile bu ¢alisma arsindaki fark sirasiyla 0,25
kPa ve 0,53 kPa’drr.

5.6. CO, Uclii Noktasi icin Tahmini Belirsizligin Hesaplanmasi

Olglim sirasinda tiim kosullari kontrol altinda tutmak ve bir 8lcimii kusursuz bir sekilde
gerceklestirmek imkansizdir. Bu durumda, 6lgim sonucunun dogru olup olmadigina
dair her zaman bir stphe vardir. Sonug¢ dogru ise, ayni 6lgim tekrar tekrar yapildiginda
elde edilen deger hi¢ degismemelidir. Ancak bu ideal bir durum oldugu igin, glncel
yasamimizda bdyle élglimlerle karsilasmamiz hemen hemen imkansizdir. Bu nedenle,
6lcim sonuclarini raporlarken, 6lctilen deger ile birlikte olasi tim slpheleri ortadan
kaldiracak ve 6lgim sonugclarini, élgiman yapildigr ortam sartlari ve 6lgim cihazlarinin
calisma araligi ve diger énemli 6zellikleri gibi tim kosullardan kaynaklanabilecek olasi
degisim araligi verilmektedir. Bu aralik, belirsizlik olarak adlandiriimaktadir.

Her tOrlG dlgimlerin belirsizlik hesaplar i¢in uygulanacak standart bir ydntem mevcut
degildir. Ancak metroloji diinyasinda birgcok kurum ve kurulug temsilcileri bir araya
gelerek, 6lgum belirsizliginin hesaplanmasi igin genel prensipleri aciklayan kilavuz
niteligindeki “Guide to Expression of Uncertainty in Measurement” (GUM) [70] ve
“Expression of the Uncertainty of Measurement in Calibration” (EA-4/02) [71]
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dokumanlarini hazirlamiglar. GUM ve EA-4/02'de sunulan 6nerilere gére 6lcim ve
kalibrasyonlarin belirsizligini hesaplamak icin él¢ciim sonuglarini etkileyebilecek tim
faktorleri dikkate alarak, ayrintili belirsizlik bilesenleri listesi hazirlanmalidir. Bu noktada
deneyim ve tecribe 6n plana ¢ikmaktadir. GlUnkU belirsizlik hesaplarini dogru ve
eksiksiz bir sekilde gerceklestirmek icin 6lgim yéntemi, lcimlerde kullanilan cihazlarla
ilgili bilgiler toplam belirsizlige katkida bulunmaktadir.

Bu bdélimde, yapilan sicaklk ve basing O6lgimlerindeki tahmini belirsizliklerin
hesaplanmasinda GUM ve EA 4/02 adli referanslardan vyararlanildi. Belirsizlik
hesaplama ydntemlerinin neler oldugu ve nasil hesaplandidi agiklandiktan sonra
sicaklik ve basing dlcimlerindeki belirsizlik kaynaklarinin neler oldugu ve hesaplanan
belirsizlik degerleri verilecektir.

5.6.1. Belirsizlik hesaplama yontemleri

Herhangi bir 6lcimde tahmini belirsizligin hesaplanmasi, asagidaki iki ana grupta

siniflanir:
v' Atipi belirsizlik hesaplama yéntemi,
v Btipi belirsizlik hesaplama yéntemi,

A tipi belirsizlik hesaplama yéntemi, istatistiksel standart sapmayi bulmaya yarayan bir
dizi tekrar eden gbzlemden hesaplanmasidir. Sonug olarak ortalama degerden sapma

* s olarak verilir ve bu deger A tipi tahmini belirsizligi temsil eder.

Olglimlerin standart sapmasi ise;

2 1 < 2
§° = —— E X - X 5.6
n - m=1( m ) (5.6)

olarak verilir. Burada X alinan dlgiimlerin ortalamasi, n ise dlglim sayisidir. Bu metot
genellikle istatistiksel ve tekrarlanabilirlik analizi i¢in kullanilir. Genellikle iyi bir analiz

icin en az on Glgiim alinmasi gerekir.

B tipi belirsizlik hesaplama ydntemi, mevcut bilgilerin kullaniimasiyla elde edilir,
ornegin; kullanilan cihazlarin, standartlar belirsizlikleri, sicaklik ve basing degisimleri
vb. B tipi olarak Uretici firma tarafindan verilen belirsizlikler dikdérigen dagilimi
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sonucunda ¢ikan belirsizliklerdir. Bunun normal dagilimina ¢evrilmesi i¢in * tolerans

degerinin V3'e bdliinmesi islemi ile yapilir.

Genigletiimis  belirsizlik (U), A ve B tipi belirsizliklerin karelerinin toplaminin
karekdkunun kapsam faktoru (k) ile carpimidir.

U =k 21 AZ + 21 B? (5.7)

Kapsam faktord ise,
k=1 (% 68 glvenilirlik seviyesi),
=2 (% 95 guvenilirlik seviyesi),
k=3 (% 99,7 guvenilirlik seviyesi)'dir.
5.6.2. Sicaklik 6lciimleri icin belirsizlik bilitcesinin belirlenmesi

Olgim sonuglarinin dogru degerlendiriimesi sonuglarin giivenirligine baghdir. Olglilen
ayni buydkligun élgiimden 6lgiime farkhlk gosterir. Her 6lcimin sonucunda, verilen
sayl mutlaka belli bir siphe icerdigi igin 6lgim sonucu verilirken olcllen veya
hesaplanan degerin belirsizligi daima belirlenmelidir. Yani 6lctlen blyUkligun gergek
degerinin belli bir olasilikla bulundugu aralik veriimelidir.

Tez calismasinda yapilan sicaklik élcimlerine etki eden belirsizlik faktorleri ve ilgili
model fonksiyon asagida 6zetlenmistir.

T =T, 40T, +0T,+3T3+06T,+0T;+30T45+0T, (5.8)

Denklem (5.8)'de;

T, : Termometreden okunan direng degeri,
o7, :Plato tekrarlanabilirlik,

o7, :Safsizlik etkisi,

0T :Daldirma derinligi etkisi,

oT, :Standart direncin kararlihgi,
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oT5 :Standart direng sertifika belirsizligi,

0T :Direng képrisd,

oT;:Referans termometreye ait belirsizliktir.

5.6.2.1. Uclii nokta platosunun tekrarlanabilirligi

CO, sabit nokta hiicresinin karakterizasyonun c¢ikarilmasi igin U¢li nokta sicakligi
platosunun elde edilmesi gerekir. Plato tekrarlanabilirligi, donma sicakliginin tam olarak
olup olmadigini tespit etmek icin SPRT kullanilir. Yeni yapilan sabit nokta hicresi ile
birka¢ kez Ugli nokta platosu alinmistir. Platonun tekrarlanabilirligi alinan &l¢timlerin
standart sapmasi Denklem (5.6) kullanilarak hesaplandi.

u, =0,21 mK (5.9)
5.6.2.2. Safsizhgin etkisi

Safsizliktan kaynaklanan sicaklik diizeltmesi ve buna ait belirsizlik [72] ise su sekilde

hesaplanir:
X .

AT =~ 5.10
v (5.10)

burada x safsizlik olup, Ureticisi tarafindan belirtilen safliktir vee A = L / RT 4, ise

birinci kroyoskopik sabitidir. Tablo 5.3'de verilen safsizliklarin G¢li noktasi sicakligina
etkisi ise 0,133 mK ve degisime ait belirsizlik ise

0,222 mK

J3

U (AT) = = 0,128 mK (5.11)

olarak hesaplandi.
5.6.2.3. Daldirma derinligi etkisi

Daldirma derinligi, termometrenin sensérinin (sensériin orta noktasindan)sabit
noktanin dolumunda malzeme yulksekligi boyunca olan mesafedir. Bu mesafenin tam
olarak élctlememesindeki belirsizlik g6z énlne alinmasi gerekir. Bu etkinin blyUkluga
ITS-90 yayininda [4] bitln sabit noktalar icin verilmektedir.
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Daldirma derinligi testi esnasinda mesafe élgiminde yapilan 2 mm’lik bir hata 0,36
mK’lik sicaklik degisimine neden olur. Bu degisim dikdértgen dagilim olmasi nedeniyle

0,36 mK, /3 ’e balinir.
Daldirma derinligindeki degisim,

0,36 mK

NE)

Us(AT) = = 0,21 mK (5.12)

etki saglar.
5.6.2.4. Standart direncin kararliligi ve sertifika belirsizligi

Gercek direnc degeri 6lciminde kullanilan standart direnclerin sicaklik degisiminden
gelen degisimleri de gbz 6nine alinmalidir.

Képriden direng oran degerini elde etmek igin standart direng kanalina baglanan
standart direng¢ 23,00 °C = 0,01 °C sicaklk degisimi olan yad banyosunda
saklanmaktadir. Direng orani okumada kullanilan standart direncin degeri TUBITAK
UME Direng¢ Laboratuvarinda yapilan kalibrasyon ile tespit edilir. Gergek direng degeri
6lcimiinde kullanilan standart direnclerin sicaklik degisiminden gelen degisimlerinde
g6z 6nune alinmasi gerekir. Bu etki dikkate alindiginda,

u, = 0,1 mK (5.13)
etkiye sahiptir.

Ayrica standart direncin kalibrasyonu yapildi ve sertifika belirsizligi 0,5 ppm olmasi
nedeniyle élgiimlere olan etkisi,

u, =0,5-10°-20 Q =10 -10 ° Q = 0,1 mK (5.14)
olarak hesaplandi.

5.6.2.5. Olciim képriisiiniin belirsizligi ve elektriksel etki

Elekiriksel gurlltuler, képride o6lcim igin kullanilan degisik frekanslarin  6lgim

sonuglarina olan etkileri g6z éntine alinmali ve bu etki,

ug = 0,05 mK (5.15)
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olarak hesaplandi.
5.6.2.6. Referans termometrenin belirsizligi

CO, 6lcimlerinde kullanilan referans SPRT, ITS-90’a gére TUBITAK UME Sicaklik
Laboratuvarinda kalibrasyonu yapilmigtir. Yapilan kalibrasyona gére 273,16 K ile
83,8058 K arasinda 1 mK belirsizligi sahiptir.

u, =0,5mK (5.16)
CO, Gc¢ll noktasi hiicresi icin yapilan belirsizlik hesabi Tablo 5.11’de verilmistir.

Tablo 5.11. Sicaklik élgtimleri igin belirsizlik hesabi

Sabit noktadan kaynaklanan belirsizlik bilesenleri Degeri ( mK)
1 Platonun tekrarlanabilirligi 0,12

2 Safsizlik etkisi 0,128

3 Daldirma derinligi etkisi 0,21

4 Standart direncin kararllig 0,10

5 Standart direng sertifika belirsizligi 0,05

6 Direng képrusu 0,05

7 Termometreden gelen belirsizlik 0,50

Bilesik Belirsizlik 0,58
Genigletilmis Belirsizlik 1,16

5.6.3. Basing 6lcumleri icin belirsizlik bltcesinin belirlenmesi

Basing 6lcimleri icin elde edilen model fonksiyon agsagidaki gibidir.

P =Py + 0P+ 0P, +0p; +0p, + 0ps (5.17)
Denklem (5.17)'de;

Po : Manometreden okunan basing degeri

op; : Tekrarlanabilirlik
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op2 : Manometreye ait belirsizlik

ops : Manometre ¢6zindrligu

op4 : Yikseklik farkindan gelen belirsizlik,
ops : Histerisiz ekisinden gelen belirsizliktir.
5.6.3.1. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanan él¢iimler sonucu elde edilen degerlerin belirsizligini hesaplamak icin énce
deneysel standart sapma degeri, Denklem (5.7) ile elde edilir. Ortalamanin standart
sapmasi Denklem (5.6) kullanilarak hesaplandi.

u, =27 Pa (5.18)

5.6.3.2. Sayisal basin¢ 6l¢cerden kaynaklanan belirsizlik

Basing dlcimuinde kullanilan sayisal basing élgerin sertifika degerleri kullanilarak elde
edilen belirsizlik degeridir. Sertifikadaki sayisal basing dlcer ait hata degeri 1030 Pa
olup, sertifika belirsizligi ise 20 Pa’dir.

u, =29P2 _10pa (5.19)
2

5.6.3.3. Basing odlcerin ¢éziunurlagu

Basing 6lcUmint yapan cihazin ¢6zinurlagt 10 Pa’dir. Belirsizligi  etkisi ise
¢6zunUrlige ait tolerans degerinin 2‘e bélinmesi ile elde edilir.

u, =10Pa _5p, (5.20)
2

olarak hesaplanir.
5.6.3.4. Yukseklik farkindan kaynaklanan belirsizlik

Basing élcimUni yapan cihaz ile sabit nokta icindeki sivi ylizey arasindaki mesafenin
yani yiksekliginin bilinmesi ve gerekli diizeltmenin yapilmasi gerekmektedir. YUkseklik

farkinin yaratacagi basing dizeltmesi igin p = p, + p-g-Ah hesabinin yapiimasi

gerekmektedir.
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20 cm yukseklik icin 231,5115 Pa’lik dizeltme vardir. Yikseklik élcimi esnasinda 2
mm hata yapildidi varsayilarak,

u,=p-g-Ah=23Pa (5.21)
olarak hesaplandi.
5.6.3.5. Histerisiz etkisi

Basing 6lciml esnasinda artan ve azalan ybénde olcim yapildiginda Ggli nokta
sicakhgindaki fark 24 Pa olarak tespit edilmis olup, belirsizligi etkisi ise ¢bzUnirlige ait

tolerans degerinin 2v3 ‘e béliinmesi ile elde edilir.

_ 24Pa

u
5 2\/5

-69Pa (5.22)

olarak hesaplandi.

CO:, Ugli noktasindaki basing dlgimleri igin yapilan belirsizlik hesabi Tablo 5.12'de
verilmistir. Olcimlerde kullanilan bar birimdeki veriler Pa birimine déniistiriilerek Tablo
5.12 olusturulmusgtur.

Tablo 5.12. Basing él¢cimleri belirsizlik hesabi

Basing dlcimleri ile ilgili belirsizlik bilegenleri Degeri (Pa)
1 Platonun tekrarlanabilirligi 50

2 Sayisal basing dlcer 12

3 Basing oélcerin ¢ézUnurligu 5

4 YUkseklik farkindan gelen belirsizlik 23

5 Histerisiz etkisi 6,9
Bilesik Belirsizlik 133
Genigletilmis Belirsizlik 266
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6. SONUC VE ONERILER

Sicaklik élceklerine CO, Ugli noktasi sicaklik degeri (216,592 + 0,001) K ve (gl
nokta basin¢ degeri (0,51795 = 0,00010) MPa olup birinci kalite ikincil referans
noktasi olarak kullaniimasi énerilmistir [1-3]. CO, G¢li noktasinin kararlihgi ve tekrar
gerceklestirilebilirligi sivi banyolara gbre ¢ok iyi olmasi nedeniyle 216,592 K'deki
sicaklik 6lcimlerinde tercih edilmektedir.

Bu tez calismasinin temel hedefi, karbon dioksitin Ggli noktasi hicresinin yapimi,
sicaklik standardi olarak karakterize edilmesi, gaz icindeki safsizhgin sicakhg etkisi
ve CO.'nin termo-fiziksel 6zelliklerinden sicaklik-basing iligkileri incelenerek buhar

basing termometresi olarak kullanip kullanilamayacagi incelenmesidir.

Bu tez calisma yapilirken yasanan en blyldk sikinti kurulmus dolan dolum
sisteminde meydana gelen vakum kacgaklarinin tespit edilmesi ve bu kagaklarin
giderilmesi olmustur. Mevcut kacaklarin tespitinde “He kagak dedekt6rd”
kullanilmistir. Kagagin giderilmesi yapilan ¢alismalarin yeterli olmamasi nedeniyle
vakuma uygun VCR baglantilari olan bagka bir dolum sisteminin tasarlanip

kurulmustur.

Dolum sistemindeki titresimi engellemek icin dolum tanki, hicre ve pompa
baglantilari i¢in esnek borular kullanilmigtir. Mevcut kagaklarin tespitinde “He kagak
detektord” kullanilmaya devam edilmistir.

Tez calismasinda asagidaki asamalar ¢alisiimistir:

Farkli tasarimlara sahip, 12 adet CO, G¢lli noktasi hicresi olusturulmus, dolumu
yapiimig ve élcimleri alinarak platolari elde edilmistir.

ilk tasarlanan olgim sistemi ile farkli tasarima sahip hiicrelerden elde edilen
platolarin degeri, Bedford ve digerlerinin [25] tarafindan 6nerilen dederden 5 mK ila
10 mK farkllik ile elde edilmigtir. Bu élcimler icin yapilan belirsizlik ise 2 mK ile 5
mK arasinda degismektedir. Termometre ile alinan dlgiimlerin tekrarlanabilirligi ve

safsizlik etkisi belirsizlik hesabinda ¢ok etkili olmustur.
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Sabit nokta hicresinin platosu sicakliginin elde edilmesi, sicakliginin basing ile
degisimi, daldirma derinligi testi gerceklestirilerek hicrenin  metrolojik
karakterizasyonu belirsizlik hesabi ile birlikte ¢ikanimistir. Yapilan metrolojik
karakterizasyonda ise;

» 0,3 mK dagilim ile CO, Ug¢li nokta sicakhgr 6lgimi gergeklesmektedir.
Genisletilmis belirsizligi ise 1,16 mK’dir.

> Daldirma derinligi testi ile d7/dl degisimi 0.0018 °C.cm'olarak elde edilmistir.

> 216 K ile 293 K sicaklik araligindaki dp/dT degisimi 25 kPa.K" ile 122 kPa.K™
arasinda degismektedir.

Tez calismasinin bu asamasinda CO, buhar basing termometresi yapilarak bu
termometrenin termo-fiziksel 6zelligi G¢ farkli CO, hlicresi kullanilarak arastiriimistir.
ilk hazirlan buhar basing termometresi ile herhangi bir deger elde ediimemistir.
Calisan diger iki adet CO, buhar basing termometresi olusturulmus, dolumu
gercgeklestirilmigtir. Termometrelerin ait deneysel termo-fiziksel 6zelligi gikarmak icin
ITS-90 sicaklik dlgeginde dederleri tanimli olan sabit noktalarda [2] basing dlgimleri

alinmigtir.

VPT, buhar basing termometresi ile alinan deneysel o&lcim sonuglari ve
sonuglardan elde edilen denklem ile elde edilen basin¢ degerleri arasindaki fark 0,8
kPa'dir. Ayrica élclilen basing degerleri ile hem interpolasyon Denklemi kullanilarak
hesaplanan basing degerleri literatlrdeki yayinlar ile karsilastirildiginda suyun Ggli
noktasi sicakligina kadar 0,4 kPa ve suyun Ucli noktasi sicakliginin dstinde ise
yani 293 K'de 2,6 kPa’lik uyum gdstermektedir.

VPT; hicresinin bir saat slren basing platosunun ortalama degeri ve standart
sapmasi sirasiyla 518,077 kPa ve 15,1084 Pa’dir. Belirsizligi ise 266 Pa’dir.

VPT; buhar basin¢ termometresi hiicresi ile plato elde ettikten sonra hilicre sirasiyla
CO, (216,592 K), civa (234,3156 K) ve suyun (273,16 K) Uc¢li nokta sicakliklarinin
gerceklestirildigi sabit noktalara daldirilarak sicaklik - basing iligkisi elde edildi.

VPT; buhar basing termometresi ile dlgllen ve hesaplanan ampirik basing degerleri
arasinda mukemmel bir uyum mevcut olup, 0,02 kPa icindedirler. Bu g¢alismada
sunulan degerler ile raporlanan degerler birbirleri ile karsilastirildiginda 234 K kadar

107



0,1 kPa’ik uyum géralmektedir. Sadece suyun Ugli noktasi sicakliginda, yayinlanan
degerler ile bu calisma arsindaki fark sirasiyla 0,25 kPa ve 0,53 kPa’dir.

Bu tez galismasi sonucunda hem sicaklik hem de basing él¢iimlerinde kullanilacak
disik bir belirsizlige sahip yeni bir ulusal standart Ulkemize kazandiriimistir.
Olusturulan sistem ile hassas sicaklik ve basing 6l¢iimlerinin gergeklestiriimesinin

yani sira,

v Sicaklik dlgeginin gergeklestirimi esnasinda i¢ kontrol mekanizmasi olarak,
v" Farkli sicaklik dlgegi gerceklestirimi karsilastirmalarinda,

v ikincil seviye termometrelerin kalibrasyon él¢iimlerinde,

v" Sicaklik dlgegindeki yaklasimlarin yapiimasinda,

yapillmasi konusunda c¢alismalarin devam etmesi mimkdin olacaktir.

Ayrica Ugli nokta sicakligindaki farkin nedeni arastiriimasi esnasinda safsizligin
sicaklida olan etkisi incelenmistir. Kullanilan gazin i¢indeki safsizliklarin sicakliga
etkisini hesaplamak icin Rauolt Yasas! kullaniimis olup, OME yéntemi ile sicaklik
dizeltmesi 0,133 mK olarak hesaplandi.

1/ F gerceklestirme ybntemi ile erime egrisi elde edilirken AT sicaklk farkina
karsilik erimig CO, fraksiyon fonksiyonu (1/F) olarak elde edilerek safsizliklar

nedeniyle donma nokta sicakhiginin diigsmesi farkli lineer regresyonlarda elde edildi.
iki farkli lineer regresyonda sirasiyla -0,012 mK ve -0,0227 mK diizeltmeleri tespit
edildi. Bu da gazin iginde bulunan safsizhgin etkin oldugunu géstermektedir. Bu
nedenle safsizligin sicakhga etkisini net olarak tespit etmek igin Uretici tarafindan
verilen gaz safsizlik sertifikasi yani sira gazin analizinin tam olarak yapilmasi
gerekmektedir. Ayrica gazin saflastinimasi i¢in ¢aligsmalarin  gelistiriimesi
Onerilmektedir. Bdylece saflastirma yapilarak, safsizigin sicaklida ve basinca

etkisinin incelenmesi mimkuUn olacaktir.
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