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Aktivitasyon enerjisi (Rcal/mole)

Plank sabiti (6.624 x 1007 erg.san.)
Frekans (L/san.)

Absorbsiyon katsayisi (cm. & atm. ')
Absorbsiyon ortam kalinligi (cm)
Absorbe olmadan &nce 1isik giddeti (Volt)

Absorbe olduktan sonra 1gik gsiddeti (Volt)
Absorbsiyon e§ri profilinin yari genisligi (cm)

Zaman (saniye)

Molekiil sayisi

Kiitle

Sicaklik

Isik

Birim kiitle (kg/mol)

Sicaklik (°k)

Gaz basinci (atm., torr)

Isik hizi (2.9979 x 10" cm/san.)
Boltzman sabiti (1.3803 x 107 ' erg °k)

Molar gaz sabiti (8.3166 x 107 erg/mole °K)

Avagadro sayisi (6.0254 x 102 mole ')
Lorentz yari genisli&i (cm.”! atm.”!)
Doppler yari genisligi (cm.”! atm.” ')
Gazin atom adirligw '

Gaz molekiil agirligi

Atomlarin garpisma sayisil

Voigt parametresi
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Dalga numaras:i
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Yansiyan gok hizi (m/san)

Mach sayisi



Ses hizi (m/sn)

Entalpi (Xcal/mole) -

Birim kiitle icin gaz sabiti (8.31441 jK mole ')
Cp/cu isinma 1S1sS1 oranl

Siyah cisim fonksiyonu

O0da sicakliginda (CH2Q).konsantrasyonu

(CHzo)nun herhangi bir tanindaki konsantrasyonu
Spektral aralik (um)

tleri reaksiyon igin hiz katsayisi (cm3/mol. san.)
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Geri reaksiyonlarda Standart Gibbs Serbest
Enerjisi (Kcal/mol.)

Reaksiyon katsayisi (cm3/mol. san.)
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OZET

[EE:EZEE;} hidrokarbonlarin alev igerisinde yanmasindan
meydana gelen ara lirlinlerden formaldehitin, gerek yliksek sicak-
A n
liklardaki dekompozis;%ﬁu ve gerekse N20 ile oksidasyonu sok

tlip ve spectroskopik 8l¢me teknigi kullanilarak incelenmigtir.

ettt o

L]_)_eqllez_%erd , 1200 < T [PK] < 2200 sicakliklarda ve 1.8 <
P(atm.) < 2.7 basingta CHZO/Ar karigiminin dekompozisyon hizi
ile CHZO/NZO/CO/Ar karigimlarinin oksidasyon hizlari 8lglile-
rek saptanmigtir.

!ﬂivmelerdeg (CHZO) konsantrasyonu, 3.508 um. dalga boyun-
da He-Xé laser 1gininin absorbsiyonu bulgularindan saptanmakla

beraber (CHZO)nun kirmizi Stesi radyasvon enerjisinin kaydedil-
mesinden hesaplanmigtir. (coz), (HZO) radyasyon enerjileri-bul-
gulari oksidasyon deneyinde, (CO) radyasyon enerjisi bulgulari
ise dekompozisvon deneyinde degerlendirilmigtir.

— = Alti bdélimden olusan bu calismada; birinci bdllimde ale-
vin yapisi, reaksiyon hi1zi, problemin Snemi wve daha dnceki ga-
ligmalar incelenmistir. fkinci b&liimde spectroskopik 8lgme tek-
nigi ve teorisi ile formaldehitin spectroskopisine yer verile-
rek hesaplamalar iéin hangi denklemlerin kullanilacadi irde-

lenmigtir. Uclincti bdliimde de sok dalgasi ve gok tiip tekni§i >i

hakkinda gerekli ag¢iklamalarda bulunularak, gergek ve ideal
gazlar ig¢in sok parametrelerinin hesap edilmesi g¥sterilmigtir.

Dérdiincii bdliimde deney aletlerinin tanimi ile beraber
dalga boyu kalibrasyonu ve bu aletlerin ayarlanmasi hakkinda
gerekli iglemler belirtilmigtir. Ayrica formaldehitin hazir-
lanmasi da bu bélﬁmde verilmigtir.

Beginci b&limde deneysel islemler ve hesap ydntemleri ile
birlikte emissiyon ve absorbsiyon bulgularinin birbirleri ile
kargilagtirilmasy yapilmigtir. Bu deney bulgularinin deferlen-
dirilmesi,'glkartllan sonu¢ ve bu konuda ileri galigmalar ig¢in
gerekli 8neriler de altinci bdliimde bahsedllmlstir.

L .  Muhittin AKYUZ

Istanbul, 1984
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SUMMARY

Formaldehyde (CH,0) is an intermediate product in
the combustion of methane and other hydrocarbons in flame.
In this thesis, CH;0 pyrolysis and oxidation by nitros
oxide (NZO) were studied in high temperature utilizing
shock tube technique and spectroscopic measurements.
Pyrolysis and oxidation rates of CH,0 were measured behind
reflected shock waves for 1200 T, (K°) 2200 and 1.8 P,
(atm.) 2.7, in the mixtures of CH0/Ar and CH0/N,0/CO/Ar
respectively.

Concentrations of CH,0 were monitored by absorption
of HeXe laser radition at 3.508pm, as well as by CH,0

emission in the infrared.

Emission from COp, H,0 radiations were monitored in
the oxidation experiments; CO emission was monitored during

pyrolysis.

This thesis has six chapters. The structure of flame,
reaction rate, the purpose of this study and previously
published work on this subject were presented in the first
chapter. In the second chapter, the theory of spectroscopy
of CH70 was illustrated. Shock wave and shock tube technique,
derivation of shock parameters in ideal gas and real gas,
were discussed in the third chaptér. In chapter four, experi-
mental apparatus and the preparation of CH,0 were described.
Chapter five dealt with experimental procedures and calcu-
lations were performed. CH;0 concentration histories derived
from absorbtion were compared with emission measurements.
Experimental data was evaluated and discussed in chapter six.
This thesis concluded with the extracted results and sugges-
tions for further research in this field of study.

Muhittin ARYUZ
Istanbul, 1984



BIRINCI BOLOM
GIRILS

Yanma arastirmalarinda esas amag¢ alevin yaplslnln‘belir—
tilmesidir. Bir alev igerisinde farkli bSlgelerin boyutlarinin
belirtilmesini gerektirdigi gibi sistem igerisinde bulunan ele-
manlarin konsantrasyonu, hizi ve 51cak11§1n1n’bilinmesini de
gerektirir.

Tek boyutlu bir alevi inceleyecek olursak bu alev ddrt
b6lgeye ayrilir (1):

a- Yanmamig gazlar,
b- On isitma,

c—- Reaksiyon,

d~ Yanmig gazlar

gibi béigelerden ibarettir. Bunlar Sekil (1.l1) 'de g®riilmekte-
dir. Yanmamig gaz karigimi alev igerisinde #iniform hiz, sicak-
l:k ve konsantrasyonda ilerlemektedir. ¥n isitma b8lgesinde
alev igerisinde 1si1 kondiiksiyon yolu ile yanmamis gaz karigi-
minin srcaklidini ylikseltir. Bu durumda kimyasal reaksiyon hi-
z1 ve agiga ¢ikan isi ihmal edilecek mertebededir. Biitiin kim-
yasal reaksiyon ve agifa ¢ikan i1si, reaksiyon b8lgesi igeri-
sinde meydana gelir. Alevden g¢ikan gaz yanmig géz bdlgesine,
iiniform hiz, sicaklik ve konsantrasyonda girer.

“Prensip itibariyle 6n 1sitma b8lgesi, srcaklifin arttigda
reaksiyon b&lgesi ve ekzotermik reaksiyonun bagladidi ve bitti-
§i bdlge olarak tariflenir. Teorik olarak yanmamis bdlge ile 8n
isitma bdlgesindeki sicaklik ylikselmesi iistel fonksiyonlu oluﬁ
yanmig gaz bdlgesine asimtotik olarak yaklasgir.



On 1s:itma ve reaksiyon b&lgesi arasindaki sinrra tutug-
ma diizlemi denir. Bu dlizlemdeki sicaklik, ekzotermik reaksiyo-
nun heniiz basladidi defere vilkselmigtir.

0
g -.él reaksiyon
? On 1s1tma | bilgesi| yanmig -
& - bilge
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Sekil 1.1: Bir boyutlu &n karisimli alevin yapisi
{Chigior, N. Ref. 1)

Reaksiyon b8lgesi de iki bdliimde incelenir;

a- Ilk reaksiyon b&lgesi, hidrokarbonlarin bliyiik bir

kism:i bu bﬁlgedevyanar. Reaksiyon hizi ve sicaklik gradyani
yliksektir.

b- Yanmadan sonraki b8lge; (CO) ve (Hz) gibi elemanla-
rin (COZ) ve (H20)'ya dSniigtligli yerdir. Sicaklik yilikselmesi
ve reaksiyon hizi burada pek yliksek degildir. Reaksiyon b&l-
gesinin kalinlig§i atmosferik basingta, hidrokarbon alevi ig¢gin
§r =90,2 mm. ile 0.7 mm. arasindadir.
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Yanma esnasainda (CO), (HZ)’ (CHZO)’gibi ara {lirlinler mey-
dana gelmektedir. Bunlardan bilhassa (CO), (Hz) yanmanin son
agsamalarinda meydana gelen stabil lriinlerdir. ¥zellikle karigim
oranina baglidir.

1.1. YANMA TEORIst

Hidrojen ve oksijen molekiillerinden ibaret bir karigi-
min adyabatik bir oda igerisinde oldugunu kabul edelim. Eger
bu karlslmln‘gerek basinci ve gerekse sicakligi arttikg¢a reak-
siyon katsayisi da artacaktir. Basincin artmasi karigim igin-
deki molekiillerin sayisinin ylikselmesine ve bunun sonucu g¢ar-
pisma frekansinin artmasina, yine ayni gekilde sicakligin ylik-
selmesi yliksek enerjili molekiillerin sayilarinin artmasini mey-
dana getirecektir. '

Eger ekzotermik bir reaksiyon meydana gelirse, enerji
agciga g¢ikacak ve bunun sonucu sicaklik yiikselecektir. Bu yilik-
sek sicaklikta reaksiyon hizi biliyliyecektir. Bunun sonucu daha
fazla enerji a¢ifa ¢ikmasina yol agacaktir. Neticede, reaksi-
yon hizi ani bir yanma oluncaya kadar siirekli olarak sicakli-
§in artmasi ile ivmelenecektir. Buna ani yanmanin termik teorisi
denir. Bu anlatilanlari $ekil (1.2)de inceleyelim. flk sinirin
altinda reaksiyon hizi olduk¢a yavasgtir. Sabit sicaklikta (8r-
negin 500 °C ta) basinci birinci sinira kadar artiralim. Bu
taktirde aniden yanma bélgesine,bir gecis olacaktir. Birinci
sinirdan ikinei sinira kadar reaksiyon éatlama geklinde wvuku
bulacaktir. Fakat birdenbire h}i;;:yavag'yanma bdlgesine diige-
cektir.

Tkinci ve iiglincli sinirlar arasinda reaksiyon hizi basing-
la artar, daha sonra belirli bir sinirda yanma, patlama geklin-
de meydana gelir,



Urnek olarak hidrojen ve oksijen reaksiyonunu incelersek
bu molekiiller gerek yiiksek sicaklikta gaz ortaminda ve gerekse
ylizey reaksiyonunda birbirleri ile garﬁlslp hidrojen peroksiti
meydana getirirler.

A

Yavag yanm&
bdlgesi

Basang(mmHg)
8
[»]

2

:» n
‘§X5pp Ani yanma

S

350 4850 550 650

S1caklik (c°)

Sekil 1.2: (Hz-oz) nin kliresel bir deney yanma oda-
sindaki ani yanma sinirlarainin sicaklik
ve basinca g8re de§igimi (Obert, F.E.
Ref. 2, Sayfa 126).

Peroksitler daha sonra radikallere ayrilirlar.

H, + 0, ~ H,0, + 20H veya (0 t+ H,0)
Radikallerin ortamda olusmasi bir aktif ortami yaratip birgok

reaksiyonlardan sonra H,O formasyonunu meydana getirir,

2

OH + H, » H,0 +H cese.s (@)

H+0, -+ OH+0O0 ..... (5)

2
b- reaksiyon denkleminde meydana gelen (OH) radikali

a- denklemindeki reaksiyon i¢in uygun bir atomdur. Bunun so-

nuncu Hzo molekiilii lirer. Eer reaksiyona giren bir radikal

proses esnasinda radikal {liretiyorsa buna Zincir reaksiyonu de-

nir. Bu radikallerde zincir tagiyicilar:i diye adlandirailirlar.



Yanmadaki reaksiyon hizi baglangi¢ta bulunan bu zincir tagiyi-
cilarin sayisi ve zincirin uzunlugu ile kontrol edilebilinir.

Denklem b'de meydana gelen oksijen (0), hidrojenle (Hz) reak-

siyona girer:

O+H e d OH+H ¢ s s 0008 (C)

2
meydana getirir. Zincir tagiyicilarinin godalmasindan dolayi
(b) ve (c) denklemine dallanan zincir reaksiyonu denir.

Bu dallanan zincir reaksiyonundan &tlirli reaksiyon hizi
agiri bir derecede yiikselebilir. Dier taraftan zincir tasi-
yicilar tahrip edilebilinirler.

OH + Yilizey - H2, O2 veya H20

H veya 0 + yilizey -~ H2 veya 0, eeene (d)

Yukaridaki denklemler zincirin kirilmasina bir Ornektir. Zin-
cirler diger bagka metotlarla da kirilabilirler. érneéin; ra-
dikallerin soy gazlarla (Azot N2 ile) garpigmasi suretiyle.
BSylece gaz ortaminda zincirin kirilmasi ig¢in ylizeyin mutla-
ka bulunmasi gerekmez.

1.2. HIDROKARBONLARIN YANMASI

Hidrokarbonlardaki yanma durumu genel olarak g¢ok karma-
siktir.

EJer bir yakit + Oksitleyici karisimi mutlak sicaklikta
tutulursa reaksiyon hizi oldukga yavagtir. Buna karigimin meta-
stabil hali denir. E§er karigimin sicaklidi artirilacak olursa
Once yavasg ok51tlenme ve sonucunda ekzotermlk reaks;yona donu—

glir. Reaksiyon esna51nda agiga glkan 1851 geperlere giden isidan

daha fazla oldugundan sicaklik da kendiliginden artacaktlr.

Karisim sicakligi belirli: bir degerin lizerine g¢ikinca re-



aksiyon aniden yiikselecek, bunun sonucu ani bir yanma meydana
gelecektir. Buna kendiliginden ateslenme ve bu sicakliga da
"Rendi kendine tutusma sicakligi" denir. Sekil (1.3)'de hidro-
karbon + hava karisiminin yanma bdlgeleri g8sterilmigtir. Bun-
lar; yavas oksitlenme, soduk alev, kendi kendine tutugma ve
ani yanma b&lgeleri olup hepsi de basing ve sicakligin fonksi-
yonudur. Kendi kendine tutugma diislik sicakliklarda ve yliksek
basingta meydana gelmektedir. Tutugma gecikmesi de sicaklik

arttikga azalmaktadir.

'? lfmggggmgkgecikmesi(msan)
VN

\
vy AV Y Y

Basang

Yavag Patlama

oksitlenme
Gok ge¢ kalmig patlama

Sicaklik

Sekil 1.3: Hidrokarbon + hava karisimli bir ortamda
oksitlenme olayinin basing ve sicakliga
gdre dedisimi (Chiger, N. Ref. 1)

1.2.1. viikksek Sicakliklarda Hidrokarbonlarin Oksitlenmesi

a) Yiiksek sicakliklarda,dn karigimli bir alevi ince-
lersek; &nce bu hidrokarbon yliksek sicaklikta ayrisip bir alkil
radikali meydana getirir. Ornegin n-pentana (Csle) ele alalim.



CgHy, > C4Hg + CHy (veya CjHy + Cplg)  ...... 2

normal pentandan ayrisan hidrojen metil radikalini meydana ge-
tirir.

b) Radikallerin reaksiyona girigi: Radikallerin reaksiyo-
na girigi ya ayrigma veya oksitlenme seklinde meydana gelir.
C5H12 + CH3 > CH4 + CSHll (Pentil)

Bunun sonucu metan ve pentil radikalini meydana getirir. Pen-
til radikali tekrar ayrisir, blitan veya pentana ddniiglir.

CSHll > CH3 + C4H8 veya (CSHlo 4+ H)

(blitan) (Pentan)

Pentane parc¢alanip pentil radikalini ve daha sonra da bir HO
radikalini meydana getirir.

2

C5Hll + O2 > CH + HO

5710
({Pentan)

2

HO, radikali tekrar pentan molekiilii ile birlegip hidrojen pe-
roksiti meydana getirir.
C5H12 + HO2 > CSHll + HOOH
RO2 Peroksit radikali

Buraya kadar ge¢en olay gSyle Szetlenehilir.

t i 1 ! 1
C5H12 > C5Hll veya - ? + ? + q + ? + q
RH + R
R + O2 + ROO

R+ 0, =~ CH3(CH

2 CH (00) CH

2)2 3



c) (ROZ) Radikallerin Reaksiyonu

(ROZ) radikalleri reaksiyonda ayrisirlar Veya ana yvakit
molekiillinlin hidrojenini ¢ikartip peroksite dOniligtiiriirler.

ROO + RH -+ ROOH + R
bunu ele aldidimiz yakit igin uygularsak

ROO + RH - CH3 (CHZ)2 CH (OOH) CH3 + R

tlim igleme radikal-percksit zinciri denir. Genel olarak

02 RH
R + ROO + ROOH + R

ile ifade edilir.

d) Percksitlerin Reaksiyonu:

Peroksitlerin genis reaksiyon sahasi vardir. Bunlar ya
izomerlesir veya ayrigsir veyahutta oksijenle reaksiyona girer-
ler.

Eger Peroksit 0 - 0 bagini ve bitigiginde bulunan C - C
bagini kirarsa

ROCH =~ R'CHO + CH3 + OH

formuna girer.
Pentan ig¢in uygulanirsa

CH3(CH2)2 CH(OOH) CH, - CH CH2) CHO + CH3 + OH

3 3(
B&ldece aldehit ve iki radikal meydana gelir (Zincir dallanma-
s1). Bu reaksiyonunualternatifi de ROO radikali zayaif 0-0 bag-
larina dekompoze olarak peroksite ve dallanmayi Onlemig olur-—
lar.

ROO -~ R'CHO + R"CHZO



Bu ifadeyi ele aldigimiz drnek icgin uygularsak

: +
CH,(CH,), CH(0O) CH, > CH,(CH,),CHO + CH,0

3 3

RCH,O radikali dekompoze olarak formaldehiti agiga gikartair.

R"CH,0 + R™ * CH,0 (Formaldehit)

Yine ayni sekilde bu ifade Ornek ig¢in uygulanirsa

HCHZO -~ H + HCHO

elde edilir.

Hidrokarbonlarin alev igerisinde reaksiyonunu parafin
tipi bir yakiti Ornek gdstererek Szetlersek agagidaki semayi
takip eder.

%, . . .
HC " Alkil peroksit radikali - Peroksitler

Aldehitler ve Ketonlar

+ radikaller - soduk alev

+ Radikaller - H2O, co, CO2

1 bor 4

R =~ -> ROZH +RO -+ ROH
i ¢+& Alkoller
ma

Yakit + O >

RCHO
Aldehitler

RCO
4
RCO3

¥

y 3
RCO3H

Perasitler
OH-——~*——Y

i —RCO

Ayrisma v

RCOOCH
Asitler

Ayrisma

2
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1.3. REAKSIYON HIZI

Yanma olaylari reaksiyonun ekzotermik olmaélndan meyda-
na gelmektedir. Yanmanin karakterigtigi, ilgili reaksiyonlarin
ayrintilarina, reaksiyon mekanizmasina ve hizlarina baglidir.
Yapilan aragtirmalarda elde edilen temel bulgulara gdre alevin
ilerleme hizi, yanmaya katilan elemanlarin reaksiyon hizina
baglidzir.

¥a + yb<=zc + yd (1.a)

a: Yakat
b: Oksijen
¢ ve d: Yanma Urilinlerini belirtsin.

X, ¥, 2, Y stokiyometrik katsayilardir.

tleri reaksiyon ig¢in reaksiyon hizi Te
dac :
rf=—l —2 =k, ¢ (1.1)
x dt

(1.25

Kimyasal dengede ¢ ve d nin formasyon hizi a, b nin formasyon
hiz1i ile dengelenir. Buradan

re Kf Cy Cb r, Kr Cc Cd (1.3)
yazilzir,
Kf, Kr 'e spesifik reaksiyon hiz katsayilari denir.
zZ Y
K .C.C
f_-_cd (1.4)

K X .y
r Ca Cb
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Elemanlarin konsantrasyonunu kismi basing cinsinden ifade eder-

sek:
C; =Py denklem (1.4) de yerine yazilirsa
zZ sY
PP K
X, = c d - _£f (1.5)
X .y K
Pa Pb r
elde edilir.
tdeal gaz denklemlerinden
n; Pi
c, =—= (1.6)
\' RO T
n,: molekil sayisi
V : Hacim
RO: Universal gaz sabiti
P .. P
r. = K. X pY = K. (—3)¥ (—2¥ (1.7)
i £ a b £ R T R T
o o
LI Xty
K’f = Kf (Ro T) (1.8)

6zgll hrz katsayisi (K) igin temel teori biraz gelistirilirse

o
L K =- aG yazilir. (1.9)

P
Ro T

denklem (1.5) in logaritmas: alinarak

2 - ¢&°
In K, - 1n K_ = £ (1.10)
Ro T

Herhangi bir durumda reaktanlarin aktif bir enerji seviyesine
yikseldigini diiglinelim. '

. o

P S o - (G" - G)
lnk, - lnk ==& - CJ¢. o (1.11)

£
R0 T RO T
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yazilir. Bu denklemlerde

AG® : Standart Gibbs serbest enerjisi dedisimi
(Kcal-mol—l)

GQ Ileri reaksiyondaki standart Gibbs serbest

th
.

enerjisi
Gg : Geri reaksiyondaki standart Gibbs serbest enerjisi

-AG/R,T _ ~AEO/RGT

(1.11) denklemi K = e (1.12)

seklinde "aArrhenius Denklemi" olarak yazilir. (1.12)
-E/RT

denklemi bazi literatﬁrlérde e geklinde g&sterilmektedir.

Bu denklemi yakit/oksijen alevi ig¢in yazarsak
B(yakait) C(Oksijen) = D(Uriin)

~-d(yakit)
dt

- A(yaklt)B (Oksijen)ce-E/RT

Yukaridaki denklemde A, B, C ve E parametreleri ancak deneysel

olarak bulunabilir.

Yanma a¢isindan reaksiyonlarin biliylik bir kisma 10—6 ile

10—3 saniye arasinda tamamlanmaktadir. Hiz sabiti e—E/RT s1-
cakligdin bir fonksiyonudur. Denklemde E aktivitasyon enerijisi,

A frekans faktérﬁdﬁr; -

1.4. PROBLEMIN ONEMI

Alev igerisinde formaldehit cksitlenmesi ve hidrojen
ayrismasi yanmanin 6zellidine (hizina, 51cak11§1na ve alev
ylizii izerinde agiga ¢ikan 1s1 enerjisi {izerinde) &nemli Slglide
etki eder. Formaldehit, metan ve diger hidrokarbonlarin yanma-
sindan meydana gelen bir ara ilriin olmakla beraber ¢ok degisik

oksitlenme modelleri vardir. Bugline kadar yapilan caligmalarain
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bircogunda hidrokarbonlarin oksidasyonunda meydana gelen ara
lrlinlerin formasyon gekli ve oksidasyon mekanizmasi tam ve ke-
sin olarak belirtilmemigstir. Bu c¢aligsmalar daha ziyade sinirl:
sayida Slgmelerle yanma olayl ve yanmaya giren {irlinlerin kon-
santrasyonunun zamana gdre deJisimi gibi konular incelenmigtir.
Bu nedenle ¢ok basamakli bir yanma reaksiyonunun modeli tam
olarak ifade edilememis ve alinan sonuglar ile hesaplanan reak-
siyon katsayisi da kesin olarak belirtilememistir.

Yitksek sicakliklardaki yanmada alev igerisinde meydana
gelebilecek ara {rilinlerin oksidasyonu ve dekompozisyonundaki
gaz kinetidi ve ortam sartlari sok tiipil i¢erisinde, igten yan-
mali motorlardaki aleve benzer kosullar saglanarak incelenmis-
tir. Sok tiplinde i1si kayiplari ve ylizey reaksiyonu sz konusu
olmadi§indan aragtirmalarimda bu ydntem segilmigtir.

Bu ¢aligsmada spektroskopi Sl¢me teknigi kullanilarak
formaldehitin oksidasyonu ve dekompozisyonu 1200 + 2000°C si-
caklikta incelenerek, gerek oksidasyonda ve gerekse dekompo-
zisyonda formaldehit konsantrasyonunun zamana gSre degisimi,
reaksiyon katsayisi ve aktivitasyon enerjisi sicaklida bagli
olarak tayin edilecektir. CH,0 nun oksidasyonunda gerekli ok-
sijen N,0 tarafindan saglandigindan N,0 oksitleyici olarak kul-
lanilacaktir. (N;O 4+ M- N, + O, N,0 + 0 =N, + 02).

Reaksiyon katsayisi, CH,0 nun absorbsiyon ve emisyon
verileri ile N30, H30, CO; ve CO nun kirmizi Stesi emissiyon

verilerinden hesaplanacaktir.

1.5. ONCEK! CALISMALAR

Formaldehitin alev igerisinde hidrojen ayrismasi konu-
sunda en erken galismalar Gay et. al. (6) tarafindan baslar.
Burada sicaklik etkisi ile CH,0 nun dekompozisyonunun baglayis
asamalari incelenip ve Rice-Herzfeld denklemini takip ettigi
Onerilmigtir.
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K
CH,0 + M P CcHO +H +M (. 5)
Ky
CH,0 + 3 ¥ CHO + H, (9)
K1y
cHo +¥ ' co+H+ M (17)
Kig
CHO + H >~ CO + H, (18)

Burada s&zii edilen K reaksiyon katsayisi Tablo l'de her
denklem igin verilen numaradan bulunabilir. H ve CH,O nun
degismedigi durum ig¢in:

KaI ,
CHZO + M 7 “CHO + H + M
d(CHZO)
- = Ka (cuzo) M
dt I

Yukaridaki denklemde Ka, reaksiyon katsayisi olup

- B o~ %
Kap = K5 [1 + (Rg Ky 9/Kg Kyg) *l = (K5 Ky K),/K;g)
ile ifade edilir.

Kap i¢in gerekli aktif enerji 50 Kcal/mole olmas:
gerekirken kendi hesaplamalarinda 28 Kcal/mol olarak bul-
muslardir.

One siirlilen diger ikinci bir mekanizma da:

K
2CH,0 ~7 2cHO + H, (7
K17
CHO +M ' Cco+H+M (17)
K10
CH,0 +H > O +H, +H (10)
K18

CHO + H X co +H (18)

2
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Bu reaksiyonda radikallerin degismedigini g&zdniine alarak

KaII = Ky Kig / K18 olarak bulunmustur.

Kay; igin aktif enerji birinci mekanizmadaki de-
Jerin aynisadir.

One silirilen diger bir liclincii mekanizmada da

CH3O veya CH,OH konsantrasyonlarinin incelenmesini esas

alarak
K

2c1,0 £ oo + CH,OH ( 8)
K
CHO + M +7 Co+ H + M (17)
Koy
CEpOH + M 3’ cHO + H, + M (27)
Kq
cH20 + 5 CHO + H2 (9)
Kig

2CHO =° 2CcO0 * H, (veya CH,0 + CO) (19)

2

H, CH,0H ve CHO konsantrasyonlarinin durgun halde
oldufunu ve (17) nolu reaksiyonun (18) nolu reaksiyondan
daha hizli oldugunu gdzdniinde alarak

= e {Imisti
KaIII = Kl7(K8/K19)z elde edilmigtir.

Bu reaksiyon katsayisi i¢in bulunan aktif enerji 48 Kcal/
mole olup Onceden kabul edilen 28 Kcal/mole deJerinden bii-
ylktlir. Gay et. al (6)'in dnerilerinden bir digeri de II.
mekanizmada (7). reaksiyon, III. mekanizmadaki (8), (27)
denklemlerinin yerine geg¢ebilece§ini ve ikinci mekanizma-
daki hesaplamalarin (CH_O) ya gdre de yaﬁllabilineceqini
belirtmigtir. Bununla beraber II. ve III. nolu reaksiyon
arasinda herhangi bir elemanter reaksiyon igin reaksi-
yon katsayisi belirtilememigtir.
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(CH,0) nin sicaklik altindaki decompozisyonu hakkinda
bir diger ¢aligmayar da Schecker and Jost (7) I nolu meka-
nizmayi kabul ederek yapmigtir. KS’ Kl? igin

6 % e(—72000/RT)

K. =5 x 10l (cm3/mol—san)

5

14 ~-14700/RT)

K. =1.6 x 10°% x & (cm3/mol—san)

17
(R = 2 cal/mole °K alinmistir)
olarak elde etmiglerdir.
Shecker ve Jost (7) (CHO) radikalinin degismedigini
dikkate alarak (CHZO) konsantrasyonu i¢in zamana badli ampi-

rik bir formiil ¢ikartmislardir. Bu formlil asagida gOsteril-
digi gibidir.

4(cH,0) e (-t/T)

(CH,0) =
Uk @ - 11 %) ok o +111
K. (CH,O0) -3
TK, =14 S _" 270, 1]
K9 M

Buna benzer diger formiil de Just (8) tarafindan bulunmug-
tur. Bu g¢aligma hakkindaki gorlis ileride belirtilmistir.

Deneysel olarak bulunan (CHZO) konsantrasyonu ile
Schecker ve Jost tarafindan ileri silriilen (CH20) konsant-
rasyonunda belirtilen K5 ve K17 vukarida verilmigtir. Alev
igerisinde (CHZO) nun dekompozisyonu hakkinda ligincd bir
aragtirmada Dean et. al. (9) tarafindan I nolu reaksiyon
mekanizmasi kabul edilerek yapilmigtir. Nlimerik integrasyon-
la hesaplanan reaksiyon katsayisa

— 3.71 x 1017 (~81.000/RT)

K (cm3/mole—san.) dir.

5
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Bu deneylerde Kg, K17 ve K;g degerleri asagida
sirasiyla Klemm (10), Schecker ve Jost (7) ve Bowman (1l1l)
tarafindan kabul edilen degerler kullanildidinda tutarli
sonuglar vermektedir.

Gok kiiglik (CHZO) konsantrasyonlarinda { ~ 50 ppm),
(CHZO) nun dekompozisyonu hakkinda yapilan dedigik bir
galigma Just (12) tarafindan rezonans absorbsiyon spektros-
kopisi kullanarak yapilmistir. (H) atom konsentrasyonu &1-
glilerek yapilan bu ¢aligsmada agagidaki dekompozisyon meka-
nizmasi &nerilmigtir.

K

CH,0 + M CHO + H+ M (5)
Ks

CH20 + M ‘ I-I2 + Cco + M (M)
Kq

CH,0 + H + H, + CHO (9)
K

cuo +m

cot+tH+tM N G )
Burada (CH,0); (H) ve (CHO) radikallerine veya (H,)
ve (CO) gibi kararli molekiillere ayrilir.

Just (12) bu mekanizmanin, Roth ve Damm (13)in (C2H4)
dekompozisyon ¢aligmalarina benzer oldudunu ayrica belirt-
mektedir.

(CHO) radikalinin sabit halde ve (H) atomunun dedig-
ken oldudunu kabul ederek )

@ _ YK glmabt)
(CHN0) o Ky + K (4 41) 4 (an1) o(~3DE)
ve
- (CH,0) 4 a2 o (—abt)
(CH)0) g [ (a+41) +(a-1) e(-@DE)|:

geklinde c¢ikartmistir.
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4K_ K (CH.,O)
burada a= [1+ 5 2 . 20 1%
(K5 + KG) (M)
b = (K5 + Ke) (M)

bu galigmalarin sonucunda K denge katsayrsi

K. = 1.9 x 10%° e(—80.200/RT) (cm3/mole—san.)

5

15 _(-69.500/RT) (cm3/mole—san.)

K 8 x 10

6

olarak elde edilmigtir.

Peeter ve Mahnen (14) Metan ve Oksijen alevi reak-
siyonu lizerinde yaytidi ¢alismalarda (CH4)in oksidasyon
mekanizmasina

K
CH, 0+ M £ CO+ H, +M (6)

elementer reaksiyonun dahil oldudunu Snermektedirler. Bu

reaksiyon ig¢in bulunan reaksiyon katsayzrsi

6 e(—35.000/RT)

K., = 2.1 x 10l (cm3/mole—san.)

6
olarak hesaplanmigtir.

" Oksitlenme Mekanizmasi

Sok tlipiinde (CHZO) nun (02) ile ilk oksitlenme arag-
tirm-larini Gay et. al.(6) yapmigtir ve asagidaki oksitlen-
me reaksiyonunu Snermektedirler.

Ki3
CHZO + o2 > CHO + H02 (16)
Kis |
CH,0 + HO, 7 CHO + H,0, (18)
Kos
CHO + 0, ¥ Co + HO (28)

2
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(6) bu reaksiyon asamalarinda gegen K

katsayilarini hesaplamistir fakat komple bir oksitlenme

mekanizmasi 8ne slirmemektedir.

ile oksitlenmesi lizerinde ikinci bir gallsmayi Dean et.

(15) yapmistir ve buna ait komple reaksiyon mekanizmasi

Tablo 1l.l'de verilmistir. Bulunan K degerinin, sayisal in-

tegrasyonu asagida verilmigtir.

Kg = 3.31 x 10t
_ 1

Kg = 3.31 x 10

K, = 9.12 x 10t

Tablo 1.1l: Dean et.Val.

6 e(—81.000/RT)
4 e(-—lO.OOO/RT)

4 e(—22.000/RT)

(cm3/mole-san.)
3
(cm”/mole-san.)

(cm3/mole—san.)

(15) tarafindan verilen

formaldehit oksidasyon mekanizmasi

(CHZO) nun (NZO) veya (02)

al.

Denge katsayilari

Ek sira Reaksiyon
numarasl A n
5 CHRO + M =CHO + H + M 3.31 x 1016 0 81.0
9 CHo0 + H = CHO + Hy 3.31 x 1014 0 10.5
12 CHo0 + OH = CHO' + Ho0 7.58 x 1012 0 0.187
11 CH20 + O = CHO + OH 1.82 x 1013 0 3.08
17 CHO + M = H + CO + M 1.55 x 1014 0 14.7
18 CHO + H = Ho + CO 1.99 x 1014 0 0
23 CHO + OH = Hg0 + CO 1.02 x 1014 0 0
22 CHO + O = OH + CO 1.02 x 1014 0 0
34 H+ O3 =0H +0 1.23 x 1017 | _0.91 | 16.8
32 O + Hp = OH + H 2.14 x 1014 0 13.7
37 O + H20 = OH + OH 6.60 x 1013 0 18.3
45 O+ CO+ M=2CO2 +M 5.75 x 1013 0 0
a3 OH + H2 = HgO + H 2.19 x 1013 0 5.14
48 OH + CO = CO2 + H 3.98 x 1012 0 7.98
47 CO + O = COg + O 3.47 x 1012 0 49.9
1 N2O + M = N2 + 0 + M 3,71 x 1014 0 55.0
2 NoO + O = NO + NO 4,07 x 1013 0  24.5
3 NoO + O = N2 + Og 4.43 x 1013 0 24.5
4 N2O + H = OH + Ng 9.12 x 1014 0 22.0
«( E/RT) cm”/mole. san

K =a-7?
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BOLOM 2
SPEKTROSKOPT  OLCME TEKNIG! ve TEOR1SH

2.1. ISIGIN EMISYONU_VE ABSORBS1YONU

Isigan emisYonu ve absorbsiyonu esas itibariyle
atomlarin bir enerji seviyesinden diger bir enerji seviye-
lerine geg¢igidir. i ve K iki stasyoner enerji seviyelerini
belirtirse bunlara kargit olan enerjiler de E, ve Ey dzr.
Eder Ep > E; ise i » K gegigi yani i durumundan K duru-
muna ge¢is 1s1§in herhangi bir frekansta absorbsiyonunu ve
benzer olarak K * i geg¢isi 1gi1din herhangi bir frekansta

emisyonunu belirtir.

E, - E,
Ve, = ——2 (2.1)
h

bu denklemde h Plank sabitini, v frekansi E

Ki gr Ej de

eneriji seviyelerini belirtir.

Einstein'in radyasyon gquantum teorisine g&re i ve K

enerji seviyeleri arasinda i¢ tip gec¢is vardir.

1- (K > i) Emisyon: geg¢isgi: »

Bir atom ve molekiiliin ylksek bir enerji seviye-
sinden daha alt bir enerji seviyesine kendiliginden geg¢igi~
dir.

2- (i - K) Absorbsiyon gecgisi:
Bir atom ve molekiiliin alt enerji seviyesinden {ist

enerji seviyesine Vv frekansinda disaridan yapilan bir

Ki
radyasyonla meydana gelen geg¢igtir.

3- Uyarma ile yapllan (K >~ i) gecgisi:

Bir atom ve molekiiliin ist enerji seviyesinden daha

alt enerji seviyesine Vv frekansinda digsaridan yapilan rad-

Ki
yasyonla gecistir.
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2.2. ABSORBSIYON ¢1ZGILERI VE ABSORPSIYON KATSAYISI

Eger slirekli tayfa malik bir enerji kaynagindan ya-
yilan paralel bir 1sik, tek atomlu absorbe edici bir gaz
ortamindan ge¢irildigi zaman geg¢irilen bu 1gs1din Iv gidde-
ti (radyasyon enerjisi) Sekil 2.1'de gd8riildiigi gibi fre-
kansa bagli olarak degigim g&sterir. Bu durumda bu gazin
Vo, frekansinda absorbsiyon g¢izgisine malik oldugu sbyle- -

nir (16). B
©
=] I
[ o] 3z
L I
ur
e
o
L B+ N
=
o
o .
O
@
1<

1
1
i
H

4

vV Frekdns 1/san

gekil 2.1: Isik giddetinin frekansa gdre dedisimi
(Ref. 16 dan).

Burada Vo edrinin orta noktasindaki frekansi (1/san) ola-
rak belirtir.

Gazin K,, absorbsiyon katsayisi da

- - (K, 1)
I,=Iye v (2.2)

denklemi ile ifade edilir.

Bu denklemde 1 absorbsiyon ortam kalinligidir. Efer
1 (cm) cinsinden ifade edilirse Kv de 1/cm olarak ifade
edilir. gekil 2.1 ve denklem (2.2) yardimiyla Kv absorb- .
siyon katsayisi frekansin bir fonksiyonu olarak da Sekil
2.2'deki gibi ifade edilebilinir.

Sekil 2.2'deki efriden g8riildiigli gibi (Av), Kmax in
varisindaki edrinin genigligidir. Buna spektroskopi bilimin-

de "Absorbsiyon egrisi profilinin yari genisligi" denir ve
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—~rl A
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Z l 1 e
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B}

Y  Frekems San *

Sekil 2.2: Absorbsiyon katsayisinin frekansa gbre
de§igimi (Ref. 16 dan)

(F.W.H.M.) ile gOsterilir. Genel olarak bir gazin absorbsi-
yon katsayisi (K ) v, K~ ve Av nun fonksiyonudur ve bu
degerler de gazin molekiil yapisina, molekiilsel hareketlerine,
ve o gazin yabancil bir gaz moleklili arasindaki i¢ hareketle-
rine baglidar.

2.3. GAZLARIN ABSORBS1YON KATSAYISI PROFILYT

Bir gazin absorbsiyon katsayisa brofiline genel ola-
rak li¢ faktdr etki eder. Bu faktOrler e§rinin Av yari ge-
nisliginin uzamasina sebep olurlar. Bu faktdrler sunlardir.

1) Dogal genisleme
2) Doppler genislemesi
3) Lorentz geniglemesi

1) Absorbsiyon egrisinin dogal genigslemesi

Bir gazin absorbsiyon katsayisi edrisinin dogal ge-
nislemesini incelemek igin quantum elektrodinamigine girmek
gerekir. Dodal geniglemenin miktari gaz atomlarinin yOriin-
gelerindeki elektronlar arasindaki enerji seviyelerine bagd-
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lidir. YO6ringeler arasindaki elektron atlayig sliresi (1)
ise en Ust enerji seviyesine gegisteki geniglik, atomlarain
rezonans geg¢iglerindeki genigligi ifade eder. Bdylece bir
rezonans ¢izgisinin dogal genigligi AvN = 1/27t ile ifade
edilir. Absorbsiyon edrisi profilinin dodal genisleme ta-
rafindan yayilmasi asagidaki denklem tarafindan tariflenir.

X 2
K (AVN) (2.3)

o 2 2
(AVN)* + 4(v¢vo)

Ky

Bu formiilde K0 orta ¢izgideki absorbsiyon katsayisidir.
Dogal genigleme, Dopler ve Lorentz geniglemeleri yaninda
ihmal edilir.

2.3.1. Doppler Geniglemesi

Eger durqgun haldeki bir atom veya molekiile bir kay-
naktan verilen 1sik enerjisinin (gerek absorbsiyon ve gerek-
se emissiyon halinde) frekansi VUL olup, sonra bu molekiil
Vx gibi bir hizla bir dogrultuda hareket ederse‘bu taktir-
de 1$131in emissiyon ve absorbsiyon frekansi Vv Doppler pren-

sibine gbre

Vx
Vo= (1 - ?;) vazilir (17)

oL
Gaz igerisindeki atomlarin hareketi "Maxwell dadilimina"
gbre alinirsa dn/n orani kadar molekiil V% ve V; + dV%

dodrusal hizda hareket ederler.

-(—ET)
dn _ m % 2 2.4
—_— — e map—— 2 v -
n (2‘1TKT) © d X ( )

Bu denklemde n birim hacimdeki molekil sayisi, m molekii-

ler kiitleyi, T sicaklidi ve K da Boltamoon sabitidir.
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2 (4 2
(- mC” (V=ver) Ldv
2KT vZ

dn _ 1 mc? % UL :
n v (2'rrK'I‘)2 e (2.5)

UL

[v-vy] ve [v-vy I+ dv frekans araligindaki ihtimaliyet

dn/n e egittir.

- 2 - 2
mC< (v vc)

. 2 [ N ] dv
mC )%‘ e 2KTV°

(2.6)

Eger absorbsiyon katsayisi, W = 1/X dalga numarasi cin-

sinden yazarsak,

2 ool 2
-mC~ (W h%) !

» : ,
dw = §(—JC" 4 o 2KT W, aw (2.7

K
(W=t 27KTW}

E§rinin orta noktasindaki absorbsiyon katsayisi

Ky = 2:§;;é 5: (cm-l atm—l) (2.8)
olarak yazilair.
_ I_Eg‘z-((A)--(,L)O)z
Kw _ Ko e 2KT ub
_mez W
%=e 2KT " Wo =% dir. (2.9)

Her iki tarafin logaritmasi alinir ve W - &% a gbre
yazilirsa Doppler genisligi elde edilir.
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W - w = b

2KT 1n2,
= by = (XL In) .y (2.10)

mc ©
2.3.2. Lorentz Geniglemesi

Lorentz geniglemesi, absorbe edici bir ortamda bulu-
nan esas gaz atomu ile yabanci gaz atomu veya molekiilleri-
nin birbirleri ile ¢arpismasindan meydana gelen profil vayirl-
masidir. Lorentz yapmis oldugu deneylerle, absorbsiyon or-
tamindaki yabanci gazlarin basinglari arttikga:

a) Absorbsiyon e§ri profili genigler,
b) Absorbsiyon egrisinin maksimumu degisir,
c) Absorbsiyon erisi simetrik 86zelligini kaybeder,

Bu li¢ temel &zellikler $ekil 2.3'de daha agik olarak goriil-
mektedir.

Lorentz'e gdre efer absorbsiyon ortamindaki bir atom
yvabanci bir molekiille bir saniyede 2 adet garpigsma meydana
getiriyorsa bunun sonucunda s&nmemis dalga treninde z adet
kesinti meydana gelir. Bu sartlar altinda bir gazin absorb-

siyon katsayisi

2(v=v_) 2
° (2.11)

= +
K Kor, /1 [ Bog

Vv

e Lorentz yari genigligi denir.

Bu denklemde (AvL

(Absorbe edici bir atomun bir saniyede
genislemeye sebep olan garpigma sayi-

I,
m sadir)

b, = Av, = L=
™

Denklemdeki KOL edrinin orta noktasindaki absorbsi-

yon katsayisidir.
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V.

Frekans ( ‘san™* )

Sekil 2.3: Lorentz geniglemesi ve absorbsiyon egrisin-
deki defisimler (Ref. l6'dan).

a) Absorbsiyon ortaminda yabanci gaz yok
b) Absorbsiyon ortaminda yabanci gaz var

Koy, = =— . — (2.12)

Lorentz yari genigligi AvL

= = 23 2 1 1
= = 2.602. 2 R S
bc bvp 2.602.10 aP VvV RT ( ) (2.13)

Bu denklemde P gazin basincini, M, gazin atom agir-
liGiny, Mm gazin molekiil agirligini ve wo? de bir atom ve
bir molekiil arasindaki g¢arpisma i¢in gerekli kesit alani
ifade eder.
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2.3.3. Voigt Denklemi

Bir gazin absorbsiyon katsayisi ig¢in, Lorentz,
Doppler ve dogal genigleme etkilerinin hepsini igeren
denklem Voigt (17) tarafindan verilmigtir. Buna gdre
"Lorentz" ve "Doppler" geniglemeleri her ikisi birlikte
incelenecedi gibi ayni gekilde dogZal genigleme ve "Doppler"
geniglemesi de birlikte incelenebilir. Buna gdre "Voigt
Denklemi"

e g
a a

K = K' (= [ A —— 4d

lg] W a? + (g-y)? Y

ile verilir. Bu denklemde

| J—— N 2
K W, (ZﬂKT) bo v in®/m
b
_. _C 2
a =—4/In
by
Wy 2 4 -
£ = —=2 (Ggm) % = (2 V1n?
w'o D
(1) =()
mc?, o
y = ( )72 ( )
2KT Wy

Voigt Denkleminin tam olarak ¢ikarilisi ref. (16) ve
ref. (17) de detayli olarak verilmistir.
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BOLOM 3

SOK TOPU ve SOK DALGASI

3.1. NORMAL SOK TUPU

Normal gok tiipti genel olarak bir diyafram tarafindan
ayvirt edilmis iki odadan ibaret uzun bir borudur. Sekil 3.1'
de gorilildligli gibi odalardan biri yliksek basingta (Pm) gazi
(bu gaz piston gdrevini yapar) digerinede deney gazi (Pﬁ
doldurulur. P, > Py dir. Genel olarak bu iki gazin sicak-
lik ve kimyasal durumlari farklidir. Ara yere yerlegtiri-
len diyafram malzemesi &zel olarak gerginlestirilmig olup
ani yirtilma 6zellidine sahiptir. Diyafram lzerine disari-
dan igne ile yapilan bir delme igleminde tim diyaframin
yirtilmasi igin gegen siire takriben 100 mikro saniyedir.
Diyafram patlatildigi anda tiipiin diisiik basing¢li tarafinda
gaz igerisinde normal bir sok dalgasi ayni sekilde; yiliksek
basingli gaz icerisinde de genlesen bir basing dalgasi mey-
dana gelecektir. Bu dalgada tiiplin igerisinde sol tarafa dog-

ru ilerleyecektir.

/Diyafram

Yilk. Basing Py Diislik basing Py

Sekil 3.1l: Normal gok tﬁpﬁ ve diyaframin basit bir
g&rinltimi - '

Sok dalgasi basing farki, yoJunluk ve sicaklik gradyanlarai
cinsinden ifade edilir. $ok kalinlidi boyunca meydana gelen
degigimler az miktarda molekiiler carpismalara esdeger oldu-
gundan sok kalinligdr (&) ¢ok incedir (18) (Sekil 3.2).
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—= § p— Sok Kalinliz

B M
P \_.___

Jok tiip uzunlugu

Sekil 3.2: Basing, Sicaklik ve YoJunlu§un sgok
boyunca dedigimi, (Ref. 18'den)

Sabit basingta isinma isilari (Cp) sabit ideal gaz-
lar ig¢in tek boyutlu sok dalga teorisi &zellikle gok tiliplin-
deki baslangi¢ basing¢ oranlarina (P4/Pl) baglidir. Tip ige-
risinde sokun dedisimi uzunluk-zaman (x-t) diyagraminda
yakindan incelenir. Sekil 3.3'de gdrilecegi lizere sikunet-
teki durumu (1) indisi ile sokun arkasindaki durum biyiik-
liiklerini de 2 indisi ile bununla beraber gok temas ylizeyi
ile genigleme dalgasi ylizeyl arasinda kalan bdlgelerdeki
durum dedisimleri de 3 indisi ile gdsterilmektedir. Temas
yizeyi (C) P, ve P, basincinda her iki gazin birbiri ile
karigstigdi dlizlemdir. Divafram patlatildid:i anda temas yi-
zeyi (C), Pl basincindaki gaz ortaminda ilerler. Temas ylze-
yinin her iki tarafindaki gaz hizi birbirine egittir. Bugii-
ne kadar yapilan aragtirmalarda temas ylizeyinin 6n ve ar-
kasindaki basing farki sifir alinmigtir, (P3 = Pz)dir' Bu
ylizeydeki gazin kompozisyonu; entropi wve sicaklik y&niinden
bir slireksizlik wvardir. Bunun esas nedeni bu yiizeyde her
iki gaz devamli olarak birbirlerine karigmaktadir.

Normal sok dalgasi Us sabit hizi ile ilerlerken ar-
ka kisminda kalan gazin hiz, sicaklik, basincini sirasi ile
UZ' Tz, P2 ye ylkseltir. Sokun arka tarafindaki akisin dni-
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Diyafram
Gaz=4 Gaz~1

o | Sok tiip
v

b

3 ]

m

uzunluk

[T

o
] \Sok
g—}?‘\'— tt>1,
3 i
, ]

g Tem§§ yuzeyi.

---------- ' gy’ 0 o0 O K © 0 e oo of ‘l
| ]
- uzunluk

1=t2>t.‘

Basing

Zaman

Sekil 3.3: Sok tiiplinde basincin Boru uzunluguna
bagli olarak degisimi (Ref. 18'den)
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form ve izentropik oldudu kabul edilir (18). Tiip igerigine~
de meydana gelen sokun 8zelligini, basing orani (P4/Pl),
gazin kimyasal 6zellidi ve molekiil agirligi, isinma 1sisi
(Cp), T, ve T, sicakliklarz belirler. S$ok dalgasi tilipilin
sag tarafindaki alin yiizeyine carptiktan sonra tekrar ak-
si istikamette geri yansir. Yansiyan bu gokun durum biiyiik-
likleri, normal goktaki, denklem ve "Mach sayisi” ile gokun
tiplin kargi yliziine ¢arptidi anda gaz hizi sifir kabul edi-
lerek hesap edilir. Yansiyan goktaki durum blyliklikleri 5
indisi ile belirtilir. Sekil 3.4'de yansiyan sokta gaz da-
§ilimi ve basing¢ profilinin, zaman-tﬁb boyuna g&re degigi-
mi gOriilmektedir.

| ERDE

Basing —.

Zaman ——e

ES

uzunlok —— o=

Sekil 3.4: Sok tiliplinde gaz dagilimi ve basing profi-
linin zaman-gok tiip uzunlugunca (x-t) de-
§igimi gdriilmektedir (Ref. 18'den)
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Genlesen gazin meydana getirdigi dalga ile yansiyan
sok dalgasinin temas ylizeyinde birbirleri ile karastig:r du-
rum Sekil 3.5 a'da, yansiyan sok ve genlegme dalgasinin
temas ylizeyine ayni anda vardig: durum da Sekil 3.5 b'de,
genlesme dalgasinin temas ylizeyine yansiyan goktan daha
dnce vardidr durum Sekil 3.5 c'de gOsterilmektedir. Sekil
3.5 d'de yansiyan sok temas ylizeyine gelmeden &nce genleg-
me dalgasi normal goku yakalamaktadir. Bu durum normal sok
henliz tiplin karsi duvarina garﬁmadan evvel meydana gelmek-
tedir. Sonu¢ olarak genlegme dalgasi daima normal sok dal-
gasini belirli bir anda yakalar. $ok dalgasinin arkasinda-
ki gaz partikiillerine gdre relatif hizi Us-U,y oluﬁ sokun
arkasindaki ses hizindan (a2) kliciktlir. Genlesme dalgasi-
nin ylizeyi (2) bdlgesinde (U, + a,) hizi ile ilerler (U, +
a2)>-a2 > (US—U2) dir. gekil 3.5 4 ayni zamanda geri yan-
siyan genlesme dalgasi ile normal sokun ¢arprstigi durumu
gbstermektedir. BSylece gokun arkasindaki P, basinci azal-
makla beraber PZ/Pl orani da kiigilmektedir. P2/Pl orani
sok hizini tayin eder. Bu oranin azalmasi gok hizinin dlig-
mesine sebep olur. Sok hizindaki bu azalma Sekil 3.5 d'de
(x-t) grafiginde edri g¢izgi ile belirtilmigtir.

3.2. SOK TUPUNDE SICAKLIK DEGISIMININ INCELENMESI

Sok tiiplinde yapilan arastirmalarda herhangi bir gaz
kiitlesinde basing¢ ve sicaklifin zamana gdre degigimi blylk
Snem tasir. Bu degisimleri en uygun olarak (x-t) diyagra-
minda partikiil araligr ile ifade edilir. Sekil 3.6'da par-
tikdl araliklari noktal:i ¢izgi ile belirtilmigtir. Uniform
bdlgede U1 =0, U4 =40, Ug = 0, U2 = U, = a da "Mach sa-

3
yisinin" fonksiyonudur.

Uniform olmayan bir bdSlgedeki partikﬁl hizlarinan
belirtilmesi karakteristik metot ile yaplllr. Baglangigta
x', y ve z gibi {i¢ partikﬁlﬁn sok tﬁéﬁnde degigik b&lgeler-
de bulundudunu kabul edelim. Genlegme dalgasi yliksek basing



wn——e
Zgman °

___q_
Zaman

e
Zaman

———
Zaman

Sekil 3.5: Sok tiipiinde algak basinc¢ bSlimd uzunlu-
Junun gaz akigi ilzerine etkisinin (x-t)
diyagraminda g&sterilmesi (Ref. 18'den)

S: Sok yizii, c: temas ylizeyi, R-F alani: genis-

leme dalgaszi, Sr: Yansiyan gok
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bslgesinden geg¢inceye kadar x' partikiili bu bdlgede hare-
ketsizdir. Bu dalga bu bd&lgeden gec¢tigi anda bu x' parti-
kiilinll sad tarafa dodru ivmelendirecek ve bu ivmelenme :.
aninda da partikﬁl soguyacaktir. Daha sonra x' partikild

Uy =10, tiniform hizinda genlegme dalgastnin arkasinda bir
bastan dijer baga gegecektir. Bu bdlgedeki ses hiz: ay olup
aj < a, diir.

(y) partikiili tilpilin diisiik basing tarafinda bulunup
baslangigta diyaframa yakindir. Diyaframin yirtilmasindan
¢ok kisa bir siire sonra sok dalgasi bu y partikiiliinden ge-
¢ecek ve aniden bu partikiili sa§ tarafa dogru ivmelendire-
cektir. Bunun sonucu U, = Uy hizina, sicaklik T, ye (T2>>Tl)
ses hizi da a, ye yﬁkseledektir."(a2>>aix Netice olarak
y partikiild devamli olarak ayni durumda kalacak fakat bu
durum sok tiliplin karsi duvarina c¢arpip yansimasindan kisa
bir siireye kadar devam edecektir. Yansiyan sok y partiki-
linli gegince Uz =0 sifir hizina ve Tg sicakligina (T5 >
T, > T;) ses hizi ag e (ag > a, > a;) ytkselecektir.

Z ?artikﬁlﬁ de baglangigta tﬁéﬁn u¢ tarafinda bulun-
maktadir. Sok bu partikiillin bulundugu bdlgeden gegmez ancak
y partikiilinlin baslangi¢ durumundan geg¢tikten biraz sonra
geger. z partikili yansiyan sok gegmeden Snce 2 nolu karar-
dir.
5 =0
ve o b8lgenin ses hizini ag e yﬁkseltir. Genisleme dalgasi

11 b6lgede bulunmaktadir. Bu bdlgede U = U, ve a = a,

Yansiyan gok gegtikten sonra bu partikiliin hizini U

5 blgesine geldidi zaman da y partikiiliini z partikiiliinden
daha Snce sodutur. Genisleme dalgasinin sogutma hizi (-dT/dt)
zamana gore de§isgimi azalir. Sekil 3.6 a'da x', y ve z par-
tiklillerinin basinglarinin zamana gdre degigimlerini, (b)de
ise ayni partikilillerin sicakliginin zamana gdre defigimi
gSriilmektedir.
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%
x
W

!

—_—

Sacaklik ve basan

3
N

Sekil 3.6: %, y, z partikiillerinin basing ve

sicakliklarinin zamana gdre degigimi
(Ref. 18'den)

3.3. 1DEAL GAZLAR ICIN SOK DENKLEMLERININ CIKARTILMASI

Islemleri kolaylagtirmak amaciyla asagidaki kabuller
vapilmigtir.

a. $Sok yilizeyi akim y&nline diktif,

b. Segilen koordinat gisteminde sok dalgasi sabit
olup akigkan onun ig¢inden geg¢mektedir,

c. Sokun 8n ve arkasindaki akiskan milkkemmeldir (yani
Cp = gt, C._=8t, P = pRT, U =0 dir).

v
Sok
/__

3, / 5y

~————— e
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U, @ gazin sok ylizeyine giris hizi

u, : gazin gok ylizeyinden c¢ikig hizi

Bu kabul ve tariflerden sonra bir boyutlu genel akim
denklemleri su gekilde yazilir.

Slireklilik denklemi Py Ul = pz U2 (3.1)
. . 2 _ 2
Momentum denklemi Pl + plUl = P2 + 92U2 (3.2)
Enerjinin k H+’iU2=H + 1-112 (3.3)
nerjinin korunumu 1 5 Up 5 5 Uy .

Sok yiizeyini gegiste akim izontropik dedildir. An-
cak akim izontropik olmasa da enerji korunur. Clnki sok
tiplinde gaz akigi milisaniye mertebesindedir. Bu siirede
gazlardaki 1si transferi ihmal edilir (19).

Bu denklemlerdeki H; ve H, gazin giris ve ¢ikistaki
birim klitle entalpisidir.

H=E + RT (3.4)
Ey
E: I¢ enerji R = o birim kiitle igin gaz sabiti,

M: Molekil adirligzi

Ideal gazlarda Cp, C, sabittir. Dolayzsiyla

H = Cp T - dir (3.5)

Cp/CV . (3.6)

Y
denklem (3.5) v ile yazilirsa

H = —~—=— RT elde edilir. (3.7)

bu entalpi birim kilitle i¢in yazilirsa

= Y_ P 8
H =3 - (3.8)



(3.8) nolu denklem (3.3) nolu dénklemde yerine konulursa

g
=

X

+
y-1

o

U o= (L) -2+ % vl (3.9)

( T 5, 2

) 1

©

1

ve bu denklemde U, ve U2 ler (3.1) ve (3.2) nolu denklem-

1
lerden ¢ekilip tekrar (3-9 ) yerine yazilirsa
p,P, = PP L
12 22_¥Y-1 elde edilir. (3.10)
P Py = PP Y + 1
1o Qghy 2
P, Y+1° 0
5o = — 2 veya
1 Pl (Yil)
- (v
oy Y+1
T G RO
Py Y+1' pgy
= = (3.11)
e R o
0y Y+1
(_:i) + E% -
Py y+1 1 uy
- = 5 = — (3.12)
vy+1 Pl

(3.11) ve (3.12) nolu denklemler sok parametrelerinin ora-
nini belirtmektedir. Bu parametreler "Rankine-Hugoniot"
denklemi olarak da bilinmektedir.

(3.11) ve (3.12) denklemleri fzantropik akimlar ig¢in
P,/P; = (p1/p,)¥ bagintisindan farkli olmasindan dolayz

gercek sok akimlari izantropik degildir.

(3.1) ve (3.2) denklemlerinin birlegimleri ile

L)

p
—_—= (1 - =) (3.13)

)

denklemi elde edilir.
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Herhangi bir gokun incelenmesinde "Mach Sayis:i" kav-
raminin denklemlerde g8zdnline alinmasi gerekir.

Ml = == (3.14)

a: Gaz ortamindaki ses hizidar.

_ ;Y P _ XYRT .
a =+ ra V. o dir.
u u p.
1 _ 1 1.5
M, = == —— =1, ( )
1 al yPl 1 YPl
°1

bu ifadeyi denklem (3.13) de kullanirsak

av]

- 0
2 -1+ YM, (1 - _l) (3.15)

g
[

elde edilir. (3.12) ve (3.15) denklemlerinin birlegtiril-~
mesiyle basing orani

P, 2 YME - (¥ - 1)

. 1
S Y + 1)

(3.16)

bulunur. Benzer gekilde yogunluk ve sicaklik crani sirasiy-
la

e, (Y + 1) M
2= . (3.17)
Lo(r -1 M +2
2 Y -1, v -1, 2
T, (YyM; - 5 ) (—— M; + _1)
T = (3.18)
. + 2
1 @t 1, u

elde edilir.
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3.4. SOKUN DIYAFRAM BASINC ORANINA BAGLILIGI

Sok tiliplinde gokun kuvvetli ve zayif olmasi, tipteki
diyaframin basing oranina ve gazin fiziksel &zelligine bag-
lidir (20).

Sekil (3.7) de sok tiliplinde (x-t) diyagrami gdrililmek-
tedir. Kullanilan notasyonlar daha &nce belirtilenlerin
aynidir. Newton'un ikinci kanunu F = m . dv/dt, bir boyut-
lu dx kalinligindaki akiskan elemana tatbiki ile

- - dv | -
-dp =0 . dx . Ti7a)ax _ P-a-av v (3.19)

Isentropik gaz kanunundan .

C. 2C
e _%par_ %% aa
b R 7T R a (3.20)
Ses hizi a2 = Yv%‘ ve (3.19), (3.20) nolu denklemleri-
nin ortak c¢ézlimiinden
2CV '2
. -l + =
= da + av T=1 da + dv 0 (3.21)

denklem (3.21) in integrasyonundan

St elde edilir (3.22)

W
+

<
i

Buradan

a, +v (3.23)
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temas ylizeyinde akimin stasyoner oldudu kabul edilirse

vy = v, ve Py =P, olur. Bununla beraber 4 baléesindeki
gaz silikunette oldugu milddetcge vy T 0 dir. ldeal gazlerda
Y3 = Y4 dir. Bu badinti sonucu (3.23) numarali denklem

2 - _2
V-1 a, = ¥, ay t v, (3.24)

seklini alzir.

Adyabatik gaz denklemi kanunundan
27,4
a, ys-1 P .
Hit Tt =4 (3.25)
2

P
P

P3 a3

(3.25 ve (3.24) denklemlerinden

4 Qe O 3 P, o eWs g
Vgm0 V2 - Kchad
&:‘4 ,a_+ a)PN’J %,g,x,'% 72,%.,9:| 2,Y%, 3,
H c F
o ] i
. ] | '
e o
= B>Pr & B | R=B | 5

Sekil 3.7: Sokun (x-t) grafifine gbre dedigimi
(Ref. 20'den)
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P a Y -1

= = A ¢ (3.26)
3 4

Baglangigta gok sikunette oldudundan

.42al .fi ‘
vy = — (M1 ~~Fr4 elde edilir.

Yl + 1 1

(3.26) ve (3.16) denklemlerinin birlikte ¢Ozilimlinden

. 2Y4
p, 27Y. M - (Y, - I) -1 _{Y4"l)
I R T S T (1 - Yq 'EL (M. - l)}
(3.27)

elde edilir.

Bu denklem gokun Mach Sayisina ve diyafram basing
oranina badli oldufunu g&stermektedir. (3.27) denklemine
gtre miimkiin olabilecek en biiyiik sok P4/Pl oraninin sonsuz
olmasi gerekmektedir. Buradan

Y, =1 a 4
4 1 1
l-omeyr s — M, -~ ==} =40
Yl+l a, 1 M,
,Yl+l a, :
Ml - TZ:I . EI e vyaklagmasi gerekir.

Cok kuvvetli goklar ancak gok tﬁbﬁnﬁn yiiksek basing tara-

fina ses hizi yliksek fakat ff CP/CV orani dliglik gazlarin

kullanilmasi ile saglanir.
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3.5. YANSIYAN SOK DALGASI

Normal gok tiplin sag u¢ tarafina dodru ilerleyip bu
ylizeye garpar ve tekrar gaz ic¢erisinde geri yansir. Yansi-
van bu gok dalgas:i normal gok esnasinda isinmig olan gazin
sicaklidrni, basincini ve yodunludunu tekrar ylkseltir (21).
Bundan bdyle yansiyan gok dalgas: gercek ¢ift atomlu gaz-
larda yiiksek sicakliklarin elde edilmesi imk&nini sadlar.
Yansiyan gok dalgasinda elde edilen basing, sicaklik ve
yodunluk gibi faktOrleri normal sokta elde edebilmek igin
daha biliylik diyafram basin¢ oranina (Pl/P4) ve ylksek Mach
sayisina gerek vardir.

Yansiyan gokun diger bir Ustiinliigii, yliksek sicaklik-
lardakil gazlarin emisyon spektrumlarinin incelenmesini daha
kolaylasgtirir. Ciinkd normal sokﬁa elde edilen sicaklzik fai;
la deferde olmadigindan gazlarin emisyon spektrumlari daha
zayrftir. Yansiyan gokun arkasindaki gazlarin hareketleri
tliplin difer bélgelerine gdre daha durgun oldugundan arastir-
malarda yansiyan gokun arkasindaki gazlarin sicakligi, basin-

c1 ve yodunludgu g&zdéniine alinir.

3.6. GERCEK GAZLAR ICIN YANSIYAN SOK DENKLEMLERININ
CIKARTILMAST

Sekil 3.8'de gdriildigli gibi normal sok tiiplin u¢ ta-
rafindaki (W) ylzeyine carptiktan sonra tekrar geri yansi-
maktadir.

. 1 [ R— + -
Sekil 3.8 bl de U, WR V2

ylizeyine carptiktan sonra tekrar geri yansir. Yansiyan gaz

dir. Normal gok (w)

partikiilellerinin tip alin ylizeyine gdre hizlar: sifirdir
vg = 0. Bbylece; gaz tliim kinetik enerjisini, yansivan sok
b6lgesinde ilerleyen SR yizeyine birakir. Bunun sonucu
normal gokun etkisi ile 1sinan gazlarin sicaklidi tekrar
artirilir. Sekil 3.8 bz‘de gaz ?artikﬁllerinin yansiyan
sok vylizeyine gbre hizi
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u5 = WR - Vg = wR
[ . s
u, = W + Vo yazilabilinir. (3.28)

Yansiyan sok olayinda "Mach sayisi"

U
M, == olarak tariflenir.
® pP% © @ 0)
“«U, U,
= % =0 e Tl ==Y
! =W
—_— w s;—sabit W
(q)) (a,)
® % < @ uz’@—> Us@
v > % =0 =W, + 7, =W =%
al, !
-5, w sR-sabitw
(b) {b,)

as blz Sok tilipll sabit gok ylizevi hareketli

asy b2: Sok vyilizeyi sabit sok tipil hareketli

Sekil 3.8: Normal Sok wve Yansiyan Sokta gaz hareket-
lerinin tlip alin yilizeyine (w) gbre kar-
gilagtirilmasi

C
tdeal gazi tarif ederken Y = =2 nin sabit kaldigz
daha Once belirtilmisti. Normal sok ic¢in yazilan denklem-
ler benzer olarak yansiyan sok ig¢inde yazabiliriz.

Soyleki: U Swg - vy
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(v+1) M
Dz/pl = > denklem takimlarindan

(Y - 1) Ml+2 :
U. = u. = V. - V. = _i_ii (M. - J;) (3.29)
1 2 2 1 Yy + 1 Y1 M °

1

yvazilabilinir. Benzer olarak yansiyan gok olayi ic¢in de

, 2a2 ‘
v, + ve = T - =) (3.30)

My - 3

sok tiplinde gazin baglangic¢ta hareketsiz oldudu g&zdniine
alinarak vy =0 ve vg = 0 gsartlarindan

2a (Ml } ﬁ;) 2a2
1

1

Yy + 1

=m MR"M;) (3.31)

V2=

Yukaridaki denklemin ilk sol tarafi normal sokun arkasin-
daki gaz partiklillerinin gok tlpline gdre hizini ifade eder.

Bu hiz ayni zamanda temas ylizeyinin hizzdir.

a, 2 p, P
3 =25 (3.32)
1 1 %2

denkleminin de Dl/o2 verine denklem (3.12) deki dederini

yazarak

a, 2 P
2,0 _ -2 y-1 "2, v-1 2
(3—) = (1 + 0% =) (5= * 5—) (3.33)

1
normal sok icin yazilan denklem (3.16)y1

2
P, Z{Ml-(Y—l)

1 Yy + 1

ke,

yvazarsak benzer olarak yansiyvan sok igin

P ZYM; - (¥ -1
2 = elde edilir. (3.34)
1 Y +1

g
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(3.31) ve (3.32) denklemlerinin miisterek g¢&ziimiinden

Y +1 Py

L .
p_sp. =11 P2 (3.35)
5/Py | 5
1+ Y +1 1
"Y=1 * 5,

elde edilir.

fdeal gaz kanunlarini kullanarak ve denklem (3.12)
yi 05/02 i¢in yazarsak

o

v+ 1 Ps
T p. LT = &
.._é. = ._5..(}_- 1 PE 36
A ) (3.36)
T, By o p
1+ LS
v-1°F,

elde edilir.

Denklem (3.35), (3.36), (3.33) ve (3.16) nin misterek ¢dzii-
miinden, yansiyan gokun arkasindaki sicaklik ve basincin,
baslangi¢ sicaklik ve basincina ve Normal soktaki M, Mach
sayisina badli denklemleri

2

2 .
Eé _ {2’YM1 - (y - l)}{ (3y - 1) My - 2(Y - 1)}
P], Y + 1 (Y“l)Mlz.‘*'Z
(3.37)
T, (20v-1) M} + 3-NH (3v=1) i} - 2(v-1)}
1 (v +1) M

1

yansiyon gsok ve normal sok ylizli hizlarinin birbirine gére

bagintisi
P
2+ 2 _1
wR y=-1 P2
e 5 (3.38)
S y +1 o °1 .
Yy -1 P2
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Sok esnasinda meydana gelen sicaklik "Burroughs
B7800 kompliteri ile hesaplanmistir. Programin ana hattzi
Referans 22'de verilmistir. Manyetik tape "University of
California San Diego"™ Kompliter merkezindedir. Sekil (3.9)
ve (3.10) da Mach sayisina bagli olarak kompliterle hesap-
lanan P4/Pl’ T5/Tl degerleri gdriilmektedir.

1000 E
'ZOO

500 1 Siirilell gaz He Y,=5/3 sabit
] 4

400

Deney gazl Ar Yl=5/3 sabit

200

100

60

40
30

20

10

P 4/P1 Diyefram Basing Orani

w w3

2.0 2.4 2.3 .2 Jeb 4.0 4e4 4.4

—_— Ml Mach Sayisi

Sekil 3.9 a: P4/Pl diyafram basin¢ oraninin Mach
sayisina bagliligdz
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16.0
Stiriicii gaz : He Y,= 5/3 Sabit
4500 15.0 Deney gazi : Ar Y = 5/3 Sabit
r,= 298 K°
4000 a,.(289 %°) = 321 m/sen
13.0 (o]
8 o298 K)= 319.4 n/sn
3500 .
11.0 I 735/3 140
o Sbt.
q‘300° :3‘ ‘gom{ﬁggr
o : 120
) 19,0 e
2500
100
P
7.0 : 5/p.
2000 180 =
60
1500 540
40
1000
0
800 3 — 20

2.0 2.4 2,8 3.2 3.6 4.0 4.4

Ml Mach Sayisi

Sekil 3.9 b: PS/Pl, TS/Tl’ Ty parametrelerinin

Mach sayisina gdre degisimi



1000

700 Siiriicli gaz : He
s N

Deney gazi
500 Y = Sabit

300

100

p
@&ﬁ
60

40

20

1 ——

2,0 2.4 2.8 3.2 3.6 4,0 4.4 448

11 Mach Sayisa

—_— -

Sekil 3.10 a: P4/Pl basing oraninin Mach sayisina

gdre degisimi
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3500 Siiriicii gaz : He
1190
11.C Deney gazi: N2
i Y = Sabat
3000 110.,0 170
T.e 298 k°
9.0 I
‘ 2500 aN = 351.9 m/sn 150
'800 2
130
2000
TS 110
1500
L 90
1000
/ [ 70
500 - 50
30
’/A — 10

2,0 2,4 2,8 342 3-6 4,0 4'4 4.8
Ml Mach Sayisa

Sekil 3.10 b: TS’ TS/Tl ve PS/Pl parametrelerinin
Mach sayisina gdre dedisimi
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BOLOM 4
DENEY ALETLERININ TARIFI

4.1. SOK TUPUD

Bu deneyde kullanilan gok tlipii Sekil 4.1l'de goriil-
diigli gibi iki ana silindirik oda ile bir yardimci odadan
meydana gelmigtir. Bu odalar iki ince diyaframla birbirle-
rinden ayirt edilmiglerdir. Yliksek basing odasi boyu 152 cm
ve ¢apir 7.62 cm olup paslanmaz cgelikten yapilmistir. Bu
oda deney esnasinda helyum (He) gazi ile doldurulur. Tiipilin
diglik basing¢ tarafinin 205 cm. boyundaki kismi &zel camdan

(Pyrex cami), vardimci oda dahil 221.2 cm. dir.

Tipilin camdan yapilmis kisminin her iki tarafi ¢elik
flengli olup flenslerden birine yliksek basing odasi dige-
rine de kapak dedigimiz kisim civatalanir. Tiipte agiri ba-
sing meydana gelmesi dikkate alinarak caml:i kismin dig ta-
rafi metalle kaplanmigtir. 6.25 cm. olan kapak kismina da
dbrt adet spektroskobik pencereler yerlestirilmigtir. Bu
pencerelerden biri gdzlem ekseninde bulunup bu eksen tiipiin
sag ucundan 1.02 cm. mesafededir. Pencerelerin kapak ug
tarafina yakin yverlegtirilmesi yansiyvan gokun incelenme

zamaninin blylk olmasina imkdn verir.(21)

X

1 Y - 1
At = (——)
Ml aq 2y
Xq: Sok tilip deney bollmli uzunlugdu
At: Zaman
Ml: Mach sayisi

Y Cp/Cv
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— ] L.yH

o)

In Sb Detektor

Ayna
Filitre (Spektral filitre)
Odaklama ayari

L1 .0

t4 U Q W =

Kuvartz pencere
Kapak ,
Thallium bromoiodide (KRS-5) pencere

-8

e

I¢ viikey ayna
Isik kesici

Isan saptirica

..

He~Xe Laser

2R Oy H Q=

Sok tlpi deney kasmi (Cam'dan yapilmis kisim)

Sekil 4.1: Sok tilipli ve kullanilan aletlerin genel
g&riinlisi
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Diger bir faydasi da sinir tabakasinin etkilerini azaltair.
Tiiplin sa§ tarafinda y-y' ekseni lizerine Kuvvartz Penceresi
(E) yerlestirilmigtir. Bu pencerelerin c¢api 2.5 cm.dir.
Ayni eksen lizerine yerlestirilen G penceresi "Thallium
Bromoiodide"” (XR5-5) malzemeden olup 3.392 mikron dalga
boyundaki rsinlari ge¢irebilmektedir.

Deneyde kullanilan diyafram jilatin (Mylar) malzé—
meden yapilmis ve yapilan hesaplamalar sonucu diyafram ka-
linligz 0.0254 = 0.0508 mm. olarak se¢ilmigtir. Diyaframin
yirtilmasi ic¢in seg¢ilen basing farki deney gazi karisimi
igerisindeki gok hizini ve termodinamik durum biylklikle-
rini belirler. Diyaframin kalinliginin {iniform olmasi ve
her deneyde diyaframin dedisik basin¢ farklarinda yirtil-
mas1l sonucu dedisik degerlerde gok hizi ve buna bagli ola-
rak da farkli sicakliklar elde etmemize imk&n verir. Bun-
dan dolay: ilk & 5 CHZO + 3 5N20 + % 90 Ar. karisiminin
deneyiminde gsok tlp lzerinde bazi de§isiklikler vapilarak
tiplin yardimeci oda ile yiilksek basingli oda arasina ilave
diyvafram konulmasini gerektirdi. Bu 7.62 cm. uzunlukta var-
dimc: odanin kullanilmasi haliyle sok tilpiniin deney taraf:i
uzunludu 7.62 cm. kisalmasina sebebiyet verdi. Yardimcz
oda diyaframin yirtilma basincinin yaklasik olarak yarisi-
nin biraz Ustiindeki bir deferde doldurulduktan sonra ylik-
sek basingli odada diyafram yirtilma basincinin biraz ls-
tiindeki bir dederde helyum gazi ile doldurulur. Bundan sonra
ani olarak yardimci odadaki gaz bosaltilir ve diyaframin
patlama anindaki basing farki tam olarak belirlenir. Bu
igslem birka¢ defa tekrarlanir. Tipin algak basing¢ tarafi-
na deney gazini doldurmadan Once tip 5 x 10-5 ile 5 x 10—6
tor basincina kadar bosaltilir. Deneylerimizdeki en kiiglik
basing 7.5 torr. oldugundan tipte bulunabilecek yabanci
gaz miktari 7 ppm (ppm = milyonda bir) dir. Sekil 4.2'de
gok tliplinde tam olarak yapilamayan bogsaltmada yabanci gaz-
larin miktarlarinin baslangi¢ deney gazi doldurma basinci-
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na gdre de§igimi g&riilmektedir. Deney gazrnin tilip igerisin-
deki doldurma basinci 7.5 + 35 torr arasindadir.

4.2. VAKUM StsTeEMI

Deneyde kullanilan vakum sistemi Sekil 4.3'de g&riil-
mektedir. Kullanilan tlim borular paslanmaz ¢eliktendir.
Bilyali valflar (Worchester Valve Com@any), yliksek wvakumu
meydana getirmek ig¢in bir difiizyon Pompasm (NRC model H52-
300), wvakum tanki, vakum pompasi, termoeleman, gaz iyonlag-
tirici elektron tﬁpﬁnden ibarettir., Diflizyon pompa51 gekil-~
de de goriildiigli gibi i¢i bos iki silindirden meydana gelmisg
alttaki silindirde 5 cm. yiiksekliginde yag bulunmakta ve
elektrikli rezistansla devamli olarak zisitilmaktadir. Difer
silindirin lzerinde sivi nitrojen ihtiva eden bir kap bu-
lunmaktadir. Buharlasan yag molekiilleri almig olduklar:
implus ile gok tiliplinden emilen gaz molekiillerine wvuracak
bu suretle bu gazlarin bosaltilmasinda yardimci etkiyi gS&s-
terecektir. Sivi nitrojen - 90 °C sicaklikta Bulunmasi
buharlasan vad molekilillerinin tekrar yodugmasini sadlar.
Bdylece yadin hazne icerisinden eksilmesini Onlemis olur.
Sok olayindaki hiz Ol¢lilmesi tlip lizerine yerlestirilmig 4
adet ince platin filmli 1si1i transfer elementleri tarafin-
dan yapilir. Bu hassas ve duyarli platin elementler 6 mm.
gapinda parlak Pyret c¢ubuklar Uzerine sivi platin parlati-
c1 madde ile birlikte boyanir. Daha sonra bu element 316 °c
sicaklikta 30 dakika ve 648 °C da da ayrica 30 dakika kurut-

maya birakilir.

Elektriksel lehim islemleri yapirldiktan sonra $Sekil
4.4'de g6riildligii gibi sok tiip lzerine monte edilir. $ok tip
ve element g8vdesi arasinda sizdirmazlik ig¢in ara yere kim-
vasal sizdirmazlik maddesi slirlilir (General Electric RTV112).
Bu elementler, 1 nolu divaframdan itibaren 84, 150, 211,
220 cm. mesafelere yerlegtirilmistir.
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Devre uglari -Dolgu maddesi .

///——Cam gubuk
;/'/;:

AN

Platin element

Ayarlanabile
¢elik bant

Sekil 4.4: Sok hizinin 8l¢lilmesinde kullanilan 1isi
transfer elementi

Sok veya detanasyon dalgasi bu platin elementlerden
gegtigi zaman elementlerdeki platinin sicakligini 0.1 ok
veya daha fazla yiikseltir. Bu sicaklik artisi devrenin di-
rencinin artmasina, sonu¢ olarak da ossiloskopta sinyalin
gsekil degistirmesine sebep olacaktir. Oteki diger element-
lexrden gelen sinyaller de ossildskoptan alinan g8rilintinin
vatay ydnde sapmasina sebep olacaktir (23). Elde edilen bu
gbriintlilerde zaman igaretleri tam olarak belirlenmigtir.
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Bdylece sok dalgaszinin bir elementten dijer elemente geger-
ken (ilk element harig) gecgis sliresi ossiloskoptan gekilen
fotografla tayin edilir. Sok deneyinde gok hizi dlgmele-
rinde toplam 6 {inite kullanilmigtir. Bunlar sirasiyla:

1. Bias,

2. Uyarma amflikatdrii; esas gdrevi ilk elementten
alinan sinyale sekil vermek ve ylkseltmek,

3. Voltaj regiilatdrii; 30 V luk sabit dodru akimi
bias ve uyarma devresine saglamak,

4, Amflikaté6r; 2,3,4 numarali elementlerden alinan
sinyali ylkseltmek,

5. Ossiloskop wve polaroit kamera (Tektonik RM35a)

6. Zamani tespit edici generatdr (Sinyal lizerinde
zamanl isaretler)

Kullanilan bu lUniteler Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da gSriil-
mektedir.

Kristal kontrollu zaman tespit edici generatdrden
elde edilen isaretler ossiloskoptaki goriintli lizerine 1
Usan. ve 10 Usan araliklarla isaretlenir.

t1k 1s1i transfer elementinden elde edilen yilikseltil-
mis sinyal ossiloskopun uyarma devresine verilir. Geri ka-
lan diger {i¢ elementlerden elde edilen sinyaller de hizin
belirlenmesinde kullanilir. Bununla beraber 4 numaral:i ele-
ment sok tlip gdzlem dlizlemi izerine yerlegtirildiginden
normal gok ve yansiyan sokun gegis zamaninin Slc¢lilmesinde
kullanilir. Boylece gokun zamana gdre siddeti belirlenir.
Esas gok hizi, iki ve li¢ numarali elementler arasindaki 61
cm. lik mesafe 1le li¢ ve ddrt numarali elementler arasinda-
ki 9.12 cm.lik mesafelerden hesaplanir. Sok dalgasinin ele-
mentlerden geg¢isg siliresi ~%* 1 usan. lik toleranslar dahilin-
de belirlenir. Buna karsit olan hassasiyet de 2 x lO5 cm/sn.
lik gok hizinda 61 cm. mesafe ig¢in ¥ % 0,3 wve 9,12 cm.

mesafe iginde ¥ % 2 dir.



Yiik direnci Bias devresi

€§§§§5
Isi transfer Zi‘fi}.kseltici
elementi

Ossiloskop

Sekil 4.5: 2, 3 ve 4 numarali 1s12 transfer element-
leri ic¢in basit kapal:i devre semasl

‘;j~$°k dalgasa

é& — Sok tipi

{

Bias, defigtirme ve test devresi

[Voltaj regila—
/ toril

—

i Ossiloskop
el
=d

LUyari girigi

Yiikseltici

L

Uyara yiiksel-
tieisi

- Yaman belirleyicl
generator

Sekil 4.6: Sok hizinin Slgllmesinde kullanilan
initeler
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Sok dalgasindaki ivmelenme veya azalmalar dort nu--
maral:r 1s1i transfer elemantinin 1.02 cm. &tesinde Slgiilen
sok hizindan belirlenir. Elde edilen bu dederin lineer
olarak azaltilmasi ile hesaplanir. $Sok hizindaki bu tahmi-

ni lineer dedigiklik biitiin hesaplarda dikkate alinmistir.

4.3. GAZ KARISIMI HAZIRLAMA SISTEMLERT

Sok tiipl lizerinde yapilan aragtirmalarda gaz mole-
kiillerinin tlpiin ve gaz karigim tanklari cidarlarina olan
reaksiyonu azaltabilmek ve ayni zamanda iyi hazirlanmamig
karigim sonucu meydana gelecek olan hatalari minimum bir
degere indirebilmek ig¢in gaz karigimlarinin hazirlanisinda
Penner ve Weber (24) tarafindan geligtirilmis olan "kismi
basing metodu" tatbik edilmistir. Bu metoda gdre Snce yliz-
de miktari fazla olan inert gazlar karigim tankina alinir
ve bundan sonra yidzde miktari az olan gazlar sirasi ile en
son doldurulur. Bu y&ntemle karigim tanki ig¢ ylizeyleri
inert gaz molekiilleri tarafindan bir film meydana getirir
ve diger reaktif gazlarin tank ic¢ cidarlarina olan reaksi-

yonu &nlenmis olur.

Sekil 4.7'de gbriilen 152.4 mm. c¢apinda, 355.6 mm.
uzunlugunda paslanmaz ¢elikten imal edilmis karisim tanki
1076 tor ile 20 atmosferlik basinca dayanacak mukavemette
vapirlmistir. Karigsim tankinin ic¢inde bulunan bir karigti-
rici manyetik kuvvetle devamli dﬁndﬁrﬁlerek karigimi sag-
lar. Bu karistirici mil alt ve ilistten teflon kaymali iki
yatak lizerine oturtulmustur. Aldminyum disk {izerine yer-
lestirilen 6 adet miknatis g¢ubuklar kutuplari birbirinin
zittli olacak gekilde dizilmistir. Bu disk hareketini devir
sayisi1 degistirilebilinen bir elektrik motoru tarafindan
alir. Karisim tankinin {zerine 6.3 mm. g¢apinda paslanmaz
celikten yapilmis boru ile birlikte igne tipli basing re-

gilatdrd baglanmistir. Bu sayede tanka karisimin hazirlan-
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masi.esnasinda doldurulan gazlarin miktarlari istenilen
dedere kolayca ayarlanir. Tanktaki gaz basinci lizerine yer+
lestirilen mutlak basing manometresi ile (Wallace and
Tiernan Model 1500) bu gaz karaigimlarinin kismi basingla-
rinin Slg¢ililmesi ile belirlenir.

Gaz karisimlarinin 10 atmosferlik toplam basingta
Ol¢me hassasiyeti manometrenin en son skalasinda % 0,066
olup skalanin herhangi bir dederinde bu hata miktari 0,009
atmosferdir. Karisim tankina deney gazini ihtiva eden her
bir elemanter gaz kendi miktarlarina egdeder orandaki kis-
mi basing ile doldurulur. Doldurma iglemindeki hassasiyet
% l'den daha azdir. Tankta bulunan gaz karigsimi gok tiipiline
korikkld idne tipi valf ile (Nupro Type SS-4MG) paslanmaz
gelik boru ve cam borular igerisinden gdnderilir. Karisim
tankindan alinan Nzo, NOz, NO ve Argon gaz elemanlari ki=
resel bir cam balonda (hacmi takriben 3.6 litre) sivi CH,0
ile . karismaktadir. Formaldehit soguk banyo igerisinde
195 °K 1ik sicaklikta muhafaza edilmektedir. Bu sicaklig:
(.CO2 + Aseton) karigimli banyo saflamaktadir. Formaldehit
de Paraformaldehit'ten elde edilir.

Sekil 5.5'de gdriildiigli lizere devreye yerlegtirilen
civali manometre formaldehit ve karisim tankindan gelen
diger gazlarin kismi basincini 8l¢me isleminde kullanilir.
Cam balon igerisine istenilen deerde doldurulan gaz balo-
na bagli bulunan valf tarafindan gok tlipin deney tarafina
doldurulur. Gazlarin deney basinci 7.5 ile 35 torr. arasin-
dadir. EJer herhangi bir nedenle tiipe fazla miktarda gaz '
doldurulursa tlplin sad u¢ tarafinda bulunan bir valf wve
vakum pompasi tarafindan fazla basing azaltilir. Tipilin bu
kismina yerlegtirilen bir yad manometresi ile tilipteki dol-
durma ve bogaltma basinglari hassas olarak kaydedilir. Mano-
metrede kullanilan yadg "octoil-s" olub, 14.9 mm. yag slitunu

1 mm. civa siitunu basincina egdederdir. Bu manometre ile
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0.07 torr basinca kadar Slgme yapilir. Hassasiyet derecesi
% 0,9'dur. Vakum sistemine ait komple sema Sekil 4.3'de

verilmistir.
4.4, SPEKTROSKOPIK ALETLER

A = 3,508, 6.25, 4.52, 4.80, 4.25, 6.27 mikron dal-
ga boylu kirmizi Stesi bblgedeki emissiyon Sl¢melerinde
kullanilan aletler Sekil 4.8'de gematik olarak g&sterilmek-
tedir. Sistemdeki radyasyonu dagitan liniteler iki adet "Per-
kin-Elmor Model 98 Monochromatorlardan™ ibarettir. Bu spek-
trometrede bazi dedisiklik yapilarak sisteme digtan bir
detektdr ilave edilmistir. Isinlarin girip ve ¢iktidi ara-
lik #iggen seklinde olup (0.00) ile (2.00) mm. kadardir.
Monochromator'un girig deligi yatay ayna ve kiiresel ayna-
lar wvasitasiyla sok tiliplin pencere eksenine odaklanmistir.
Kiresel aynanin odak uzakligi 22.3 cm. dir. Dliz ayna ayar-
lanabilir olup bu sayede siyvah cisim radyasyonundan gelen
1sinin monocramotora girisini sadlar. Kirmizi Otesi isik
kaynadi sicakligi degigtirilebilen karbon cisimdir (Black-
Body) . Sicaklidi ayarlanabilen bu cihaz istenilen sicaklig:
7 1 °c toleransta saglar. Siyah cismin sicakligi her bir
ayarlama noktasinda platin + % 10 rhodium—platin termo ele~
man yardimi ile 8l¢lilir. Her sok deneyinden sonra, kalib-

rasyon tekrarlanir ve mutlak sinyal giddetleri elde edilir.

In:Sb (Indium Antimony) detektdrld (Philco Model ISC
386) ve Au:Ge (Altin-Germannium) detektdrid (Philco Model
GPC-201) spektrometrelere yerlegtirilmigtir. Bunlardan alai-
nan sinyaller ylikseltici fizerinden ve oradan da ossiloskopa
verildi. Ossiloskopta bulunan Polaroit Fotograf makinasi
ile bu gdrlntiiler filme kavdedildi. Her iki detektdrdeki
sinyal yiikselig zamani (rise=time) 1 mikro saniyeden daha

az oldudu deneysel olarak kanitlandi.
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%

Kirmizi Btesi bdlgede yayinan radyasyonun
8lgiilmesinde kullanilan spektroskopik

aletler.
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Sinyal yiikselig zamani devrelerden ossiloskop ilize-
rine kaydedilen sinvalin % 10 ile % 90'i arasindaki zaman-
dir. Deneysel olarak elde edilen sinyal yiikselis zamani 0,9

mikro saniyedir. Bu da 1 mikro saniyeden kigliktiir.

Sinyal yilikselis zamani, detektd8r devresine paralel
olarak bajlanan kare dalga genaratdrii ile Sekil 4.9 'da
gbsterildigi sekilde Sl¢liliir. Spektrometrenin igerisi ve
optiksel araliklar devamli olarak Argon veya Azot gazlari
ile sirkiilasyon yapilir. Bdylece atmosferik hava igerisin-
de bulunan su buhari alinan sinyalin absorbe edilmesi ve

vanlis neticelere gdtlirmesi &nlenmig olur.

S?ektrometrelerin dalga boyu kalibrasyonu kirmizi
dtesi 1gik kaynagi kullanarak (Nernst glovver) atmosferik
(COZ) nun absorbsiyon spektrumu ve 0Ozel bir film (Poly-
Styrene film Beckman Co.) kullanilarak yapildi. Elde edi-
len kalibrasyon sonucu Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 'de goriil-
mektedir. Kalibrasyonun bir noktasi {(LiF Prismali Spektro-
metrede) dalga boyu 3.392 mikron olan (He-Ne) i1sik kavnag:
kullanilmistir. GOSrinen i1sik kalibrasvon noktalarinin tayi-
ni ic¢in de diisiik basingl:i civa buharli lamba, 1sik kaynada
olarak kullanilmistir.

Gériinen isik bélgesinde mutlak séektrum enerjisinin
Slglilmesinde $ekil 4.12 'de gematik olarak gOsterilen spek-
trometre kullanilmigtir (Bu alet Mc Pherson Model 216'dir).
Isik kirma nitesinin fokus uzunludu 1 metredir. Bu ¢ok
renkli spektrometrelerde kullanilan igsik agi (Diffraction
Grating) ylzeyinin 1 mm. aralidinda 600 ¢izgi ihtiva etmek-
te ve maksimum yansima 3000 a°  adar. Isidin girdigi delik
genigligi 10 mikrondan 2 mm. ye ve yliksekli&i 0 dan 20 mm.

ye kadar ayarlanabilir.
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Ogsiloskop

Yikseltici

Bias ve empedans kontrolu
In:Sb ve Ge:lu detektir
0.1 Afd kondansatir

Rare dalga generatir

oo QWb
8s ae se 08 A4 e

v, / 5.4
5 | 4 {l
! |
4 ] '
3 : |
| |
2 ]
1
{ 1 :
: 1 0.6
(@] j' ﬁ' ~ 3o
- 1“‘ ——= Jaman San.
Sinyal yilkselis LSinyal yiikselis

zamanl t=0,1jsn zamani t=0,9 #sn

In:Sb detektorii
kullanilarak
alinan sinyal

Ge:Au detektori
kullanilarak
alinan sinyal

Sekil 4.9 : Sinyal ylikselig zamanini Ol¢mede kulla-
nilan aletler ve bulgular



15.3

i's NaCl prizma kullanmilarak
4,995 _ Dalga boyu kalibrasyon-
efrisi

15.2 1 [ Tek renkli spektrometrede

15.1

15.0¢
Spektrometre : Perkin- &lmor

H NMonochromalor

14.9
odel : U/l 208

14.81
14.7}
14.6
14.5
14.4}

14.3J- (&) = Polystyrene film

@ = Atmosferik CO

14.2 2

14.1
14.9

13.9-

Dalga boyu ayar taburunda okunan defer ——

13'8

3.0 3.5 4.0 w5 5.0 5.5
Dalga boyu lMikron 3

-

Sekil 4.1C.: Spektrometrenin kalibrasyon edrisi
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Fotomltiplerdin
- yerlegtiZi yer

Kesici

r /
Girig arallél o D\
M2 Dz ayné\\( ry Tungusten lamba

1) 33 Kiresel ayna
— é——-‘ % Gikais penceresi
Tetkik ekseni

Ok tupu

Sekil 4.12: Cok renkli s

pektrometr
Model 216-1) e (Mc Pherson
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Gok renkli spektrometreénin girig deligi ekseni (M3)
aynasi yardimiyla gok tilipliniin orta eksenine odaklanmigtair.
Bu aynanin fokus uzunludu 14.7 cm.dir. Kendi ekseni etra-
finda dbnebilme imk&ni ile referans igik kaynagaini spektro-
metrenin girig deligine odaklayabilmektedir. Referans 1igik
kaynagi Amerikan Standart Enstitilisii tarafindan dedigik akim-
larda alinan spektral radyasyona (Wat/cmz) g&re kalibre
edilmigtir. Maksimum isletme akim:i 35 amperdir. Kalibras-
yon her bir sok deneyinden sonra tekrarlanir. Kalibrasyon
i¢in 1sik kaynadi olarak dlisiik basingli civali lamba kul-
lanildi. Bu lambadan alinan 1sik 4 nolu kalibrasyon deli-
ginden geg¢irildi ve oradan da fotomultipliere verildi.

Isik agi yavas yavasg dondiiriilerek ossiloskoptan yiiksek bir
sinyal alinincaya kadar bu igleme devam edildi. Sok dalgasi
ile yliksek sicakliJa getirilen gazin radyasyon enerjileri-
nin zamana bagl:i degisgimi (degisik dalga boylari igin) os-
siloskoptan alinan g&riintiilerden elde edildi. Ossiloskopun
ilk kayda gegisgi sok tﬁb izerindeki 1 numarali 1s1 trans-
fer elementinden alinan uyari sinyali ve gecikme zamani
dijer bir ossiloskoptan saglanmak suretiyle vapildi. Foto-
multipler devresindeki reséonse zaman1l (atalet zamani) kul-
lanilan devre direncine bagli olmakla beraber yapilan &lg-
melerde 20 . 1072 saniyeden daha kiigliktiir. Soktan sonra
gazlarin radyasyon enerji fulukslari girig deliklerinden
gegerek ve oradan da kendi foto multiplierlerine girmekte-
dir 8ekil 4.13) , Her bir fotomultibliere giren 1igik enerji-
sinin maksimum dederini elde etmek igin M3 aynasi ddéndiiril-
dii. Bu iglemde tungusten isik kaynadi ve bu 1sik kaynadini
belirli periyotta s&éndiirtici mekaniksel kesiciden yararlanil-
di. Fotomultiplerin her biri incelenirken digerlerine giren
1g1k kdrletildi ve bdylece fotomultipliere diigen 1sik mik-
tar: maksimum dedere getirildi. Buradan alinan sinyal bir

amflikatSr devresine ve oradan da ossiloskopa verildi.
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Sekil 4.13: Cok renkli spektrometrede fotomultiplier'
lerin pozisyonlari



4.5. FORMALDEHIT'IN HAZIRLANMASI

Formaldehit paraformaldehit'den (Mallinckrodt,
organic reagant grade) Spence and Wild (25) metoduna g&re
Sekil 4.14'de gbriilen distilasyon linitelerinde hazirlandai.
Hazirlanma prossesi asagidaki sekilde yapaldz.

A- Havanin paraformaldehitten aritilmasai:

1) Paraformaldehit oda sicaklifinda vakum pompasi
(RF) ile en az 12 saat,30 mikron vakuma gelinceye kadar
havasi bosaltildi. Bu durumda (K), (G) valflari kapali,

digerleri acgik.

2) Diflizyon pompa51 vakum pompa51 ile birlikte dev~
reye girerek takriben 2 saat bogaltma iglemine tabi tutulur.
fyon skalasinda ~ 10-5 degerleri okununcaya kadar devam

edilir.

3) Isitma yagdar 140 ¢ kadar 1sitilir. Bu esnada

(PF) damitma sifitunu va§ icerisine batirilmaz.

4) Cam borular ve damitma slitunlari bir bunzen ale-

vi ile 1sitilar.

B~ Birinci damaitma:

1) vakum pompasi devreye sokulur.

2) (PF) slitunu yad banyosuna daldirzilir. K, G valf-
lari kapal: digerleri de agik pozisyondadir. Buradaki ig-
lemde diflizyon pompasi kullanilmaz. Aksi taktirde (CHzo)

buhari diflizyon pompasinin yadi ile reaksivona girer.

3) Cam damitma cihazi bunzen alevi ile 2 dakika 1si-
t1lir. Daha sonra CO2 + Aseton karigim banyosu 1 nolu situn

igin, sivi nitrojen banyosu da 2 nolu siitun ig¢in hazirlanir.

4) Hazirlanan banyolar ait olduéu situna yerlestiril-
dikten sonra D valfi kapanir. BOylece K, D, G valflari kapa-

11 konumdadair.



5) (CHZO) 2 nolu siituna takriben 2 saat damitilar.
Distilasyonun sonuna dogru yag§ banyosu sicakligi 150 °c

kadar yiikseltilir.

6) 5 nolu islem yapilirken, 3 nolu damitma silitunu
da diflizyon pompasi ile ion &lgedinde (10 * 5) e gelinceye
kadar bogaltilir.

C- lkinci damitmac:

1) Birinci siitundaki formaldehit tamamen buharlastik-
tan sonra C valf kapatilir. (PF) slitunu sodumaya terk edi-
lir. K valfi yavasg vavas ag¢ilir ve 1 nolu slitun devreden
¢ikartilir. Kalan ug, cam tipa ile kapatilir. F valfi ka-
patilirken Vakum Pompasi (RP) GC lizerinden ve daha sonra
difiizyon pom§a51 ile bogaltma islemine tabi tutulur.

2) S-guk banyonun yerleri degistirilir. 3 nolu sii-
tuna sivi nitrojen banyo, 2 nolu siituna da COz/Aseton ban~-
yo yerlestirilir. (D) valfi acilir, 2 numarali siitundan 3
numaral:i slituna 2 saat damitma yapilir. Bu islemlerden son-
ra (CH,0) 3 nolu slitunla birlikte sivi nitrojen igerisinde

muhafaza edilir.

Ternmc element | iyon Sleeii

o]

Diflizyon pompasil

Walum pompasi

2 3

araform~
laldehit

{-Sacaxlik banyosu

Sekil 4.14: FPormaldehit damitma islemi ve kullanzilan
aletler :
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BOLOM 5

DEMEYSEL fSLEMLER

5.1. BASLANGIC (CHZO) KONSANTRASYONUNUN BELIRTILMESI

°g) ki

O konsantrasyonu, 3.508 M¥m Laser 1igik radyasyonunun

Her bir deneyden once oda sicakliginda (300
CH,
absorbsiyonundan yararlanilarak hesaplandi. Bu islem ig¢in
kullanilan deney diizeni gekil 5.1'de gGrililmektedir.

. Yag mano A
Vakum (;/ ——— .
S W Filitre \

I 3.498

=
~ +4+—Cam hiicre In Sb /

l detektor ZOss.

| ZHeXe Laser

Manyetik
karistirica

002+As eton

Sekil 5.1: Baglangi¢ CH,O konsantrasyonun 8lg¢iilme-
sinde kullanlIlan aletler

Bu Sl¢melerde 2.50 cm¢ da li¢ degigik uzunlukta cam

abscrbsiyon hiicresi kullanildz.

1) 0.06 <P < 0.87 atm. igin 1 = 1.07 ocm. lik
hiicre ve Magnezyumfulorid'den (Mng) yapilmis pencere
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2) 0.38 <P < 0.83 atm. basingta 1 = 7.34 cm. uzun-

lugunda cam hiicre ve yine ayni gekilde Mng pencere.

3) 1.4 . 107 <p<1.6. 1077 atm. lik basing igin

75.06 cm. uzunlugunda cam hiicre ve kalsivum floraid (Can)
pencere kullanildi. Bu basing dederlerini ¢ok sihhatli bir
sekilde &lc¢mek igin sisteme yerlestirilen yad manometresin-
de 14.9 mm. vag (octoil-o0il) siitunu 1 mm. Hg slitunu basin-
cina egittir. CO2 ve aseton karigim:i banyo sicaklidin:z
kaydetmek icin kullanilan Potansimetre'ye bagli termoele-
man teli Demir + Bakir + Nikel malzemesinden yabllmlstlr
(Omega Engineering Inc. A.8). Kullanilan diger aletlere

ait detayli bilgiler B&liim 4'de verilmistir.

5.2. DENEYIN YAPILIST

Formaldehit éaraformaldehitten (Mallinckrodt, organic
reagent grade) Spence and Wild (25) metoduna gbre elde edil-
di. Elde edilis gekli bdliim 4.5'de verilmistir.

Islemlere baslamadan evvel absorbsiyon hiicresi ve
baglantilar 5 x lO—6 torr basinca kadar bogaltildi. (He-
Xe) Gaz Laser aygitinin istenilen performansta ¢alisabilme~
si igin de aygit i¢erisine % 98 helyum (He) 3 1/2 torr
basincinda, % 2 Zenion (Xe) 1.5 torr basincinda gaz kari-
simlari ile dolduruldu. Laserden gikan isin enerjisi mak-
simum olacak sekilde, I akimi dedigstirilerek ayarlandi. Cam
hiicre gazla doldurulmadan &nce Laser igini bu hiicreden ge-
¢irilir. Ossiloskop ekraninda alinan (VO) sinyali polaroid
kamera tarafindan filme alzindi. CHZO'nun spektral absorbsi-
yon katsayisi efrisindeki dogal geniglemenin tayini icgin de
cam hiicre; co, + aseton banyosu icerisine yerlegtirilmisg
olan saf sivi CH,0 ile istenilen basing¢ta dolduruldu. Da-
ha sonra alinan sinyaller dederlendirildi. Yabanci gaz mo-
lekililleri tarafindan meydana gelen geniglemenin (Lorentz)
geniglemesi) degerlendirilmesinde de, argon (Matheron Mat-
heson prade) ve nitrojen oksit (NZO) veya bunlarin karigsimi
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Argon igerisinde % 2 N,0 sivi formaldehit slitunu igerisi-

ne verildi.

HeXe Laser 1sinindan gelen 3.508 W luk radyasyon cam
absorbsiyon hiicresinden gecg¢irilerek oradan da sivi nitro-
jenle sogutulan In Sb detektSri lizerine dlistiriildii. Detek-
t8rden alinan sinyal ossiloskopa ve buradan alinan sinyal
V (Volt) olup. Spektral absorbsiyon katsayisi K

(-KlEl PF 1)

v = Vo e denkleminden hesap edildi.

|g]

B6lim 2.3'de verilen Voigt denklemine gdre absorbsiyon kat-
sayisi

e Y ,
dy dir. (5.1)

b i e A
€] = a? + (E-y)

)

bu denklemde

K' = (5/u,) (mc®/21kT)* = (s/b )/ 1n?/n
bo = (2KT ln"z/mcz)l/2 wo
a=> ln2 /b
o] D
bc = bCF P

£ = [ (w-u_/w] (mc2/2KT) 2 = (A/b )V 1n2

Bu denklemde

K': maksimum absorbsiyon katsayis:

S : absorbsivon edri siddeti (em™? atm.”T)

bo: Doppler geniglemesi (cm-l atm.—l)

a : Voigt barametresi

b : Lorentz veya garpisma geniglemesi (cm"l atm._l)
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£ = edri gdrinlim katsayisi

dalga numarasi

£
o
>

300 "K sicakliktaki Doppler yari genigsligi

(2KT lnz)%_ w

D ch o

,l .

wg = = = = 2850 . 627 cm
A 3,508 . 10

R
K= ;? Boltzman katsayisi, 1.3803 x 10 16 erg Ok

R,: Molar gaz sabiti = 8,3166 x 107 [ erg/mole °ki
— 23 -1
N : Avogadro sayisi = 6,0254 x 10 [mole 7]
C : Isik hizi = 2.997925 . 1010 [ cm/san.]
RO .
D 2 e g
mc
N

degerler yerine konulur ve gerekli kisaltmalar yapilirsa

b_ = 3.226 x 1075y —L—  elde edilir.

D m . 10

300 °k de formaldehit icin Doppler yari genisligi
¢

3 1 -1

b =3.226 x 1079 —399 = 3,226 x 1073 (cm™t atm.”h)

D 30 . 10

elde edilir.

Formaldehit icin Lorentz genigligi veya atomlarin
carpismasindan meydana gelen genislemede bg F agagidaki
. 4

sekilde hesaplanir.
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a Voigt barametresi a< 0,43 ve P < 1/300 (atm.)

sartinda
‘ a,.'bD B o
a = bc 4/1In2 /bD - bc = ——I;;— bC = ch P den
o _2 ..bDl‘
cF \/ln2 P

yukaridaki degerler yerine yazilinca

2 = 3 . 3,226 x 10 ~ 300 = 9,50 (em™' atm.”h)
v 1n2
-3 T -3 -1 -1
b, = 3,226 x 107>/ —— = 3,226 x 10™> (cm T atm.)
D
300
bc
a =Sy in2 a<0,43
2 P < 1/300 atm
. _ e
b, = b2, P
o _Pc_2-Pp 1 _0,43. 3,226 x107%
CF p Vin2 P V1n2
= 0,50 om~t atm.”t
- K P_ 1 denkleminden
v = v_ e ( 1£] Pr ) en min
1n "-7-; = - Kl€( PF'l

\
o —
1n -\T'/l—K[gl-PF

1: Absorbsiyon hiicresi uzunlugu

PF: Formaldehit kismi basinci
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Klg‘ deneysel olarak hesaplanir. Amag Klgl /K
oranini elde etmektir. Denklem (5.1) den

2
Sel _a s ¥

dy
k' T oar g (g-y)?
a< 0,43
Aw
E = BB Vv 1n2 yazilir.

a'nin ¢ok kiigik deéerleri igin yukarldakivintegral‘asimto—
tik a¢inim yardimiyla tahmin edilir (Ref. 17, Denklem 4.41).

_r2 2
Kip| /K' = e (78 )-;fﬁi [1-2EF ;)] + a2 (1 - 2£2) &7F)
4
2
- 23" 2 - £2y - _ 2 2
o { 3 (1 £4) 2 &(1 3 £°) F(g)] {5.2)
Burada
g2 £ 2
F(g) = le( 5 )] { e(x ) dx

¢ok kiiglik basinglar igin esitligin ilk {i¢ terimi kullanila-

bili: ve .
lim a=29
p~+0
lim K =K' exp (-£?%)
p~0 lgl P
llg R o( d K|£[/dp) (2K ch/bD)\ In2/nm [1 EF(E)I
P =P da
max.
dir. Buradan

Kl [ nin maksimum dederi K

g

| £ max.
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: (-82) o~ ,
K' (sz/bD) 2(1n2) (L-2£2) e (1/2 2 ) 111};% 0

(dKlg[/dP)
£, K' ve sz degerleri, deneysel yoldan elde edilen
K\E} = f(P) nin degerlerinden ve asagidaki denklemlerden
2 2 .
= ="2%mx B2
g2 ~£2 lim K
[e(=8%) 11 (1-2e2) (787N Do 0
(5.3)
-2
K' = lim K,/ e &%) (5.4)
o - by ll%*éd Plg!/dp) (5.5
°F Vin2 p'[- 2 (1-2¢r(E)]
v
hesaplanabilinir.
Tablo 5.1 (Ref. 26) ve denklem (5.3) .... {(5.5) yar-

dimi ile deneysel yoldan elde edilen K{g[ = fonk(P) bagin-

tisindan ¢ ve daha sonra K' ve sz degerleri tayin edilir.
Elde edilen bu bulgulardan ve denklem 5.1'in degisik (a)

ve (P) degerleri ig¢in K £l elde edilir. Hesaplamalar teori
ile deneysel bulgular arasinda bir uyum sadlanincaya kadar

islemlere devam edilir. Bulunan bu £ dederinden
g = (&beD}\/1n2 B ésitli§i yazilair,

Yukaridaki bu esitlikten Aw hesap edilir.

a = bC Vv (In2) /bD

} dederlerinden bz bulunur.

= 1.0 F
bc ch P



Tablo 5.1: KlEI/K'
kullanilan degiskenler (Ref.

dederinin hesaplanmasinda

17 *dan)

-, ] . . (4 — 282+ 38
|20 - 3EDF(D) e

0.0 --1.000 000 —1.128 38 --1.000 @ —0.752 +0.56
0.1 -+0.990 050 —1.105 96 +0.970 2 —0.722 40.48
0.2 —+0.960 789 —1.040 48 +0.883 9 —0.637 -+-0.40
0.3 -+0.913 931 —0.937 03 - +0.749 4 —0.505 -+0.30
0.4 |- +0.852 144 —0.803 46 +0.579 3 —0.342 4+0.17
0.5 +0.778 801 —0.649 45 -+0.389 4 —0.165 -+0.03
0.6 ‘40.697 676 —0.485 52 -+0.195 3 -+0.007 —0.09
0.7 +0.612 626 T —0.321 92 +0.012 3 +0.159 —0.20
0.8 -0.527 292 —~0.167 72 —0.147 6 +-0.250 —0.27
0.9 -+0.444 858 —0.030 12 4 —0.275 8 -—{0.362 —0.30
1.0 -+-0.367 879 +0.085 94 —0.367 9 --(. 403 -0.31
1.1 -+(.208 197 +0.177 89 —0.423 4 =0.411 —{0.28
1.2 +0.236 928 +0.245 37 —0.445 4 +0.386 —{.24
1.3 +0.184 320 --0.289 31 —0.439 2 +0.339 —0.18
1.4 =0.140 838 -+0.313 94 —0.411 3 --0.25%0 —0.12
1.5 —=0.105 399 -+0.321 30 —0.365 9 —0.213 —0.07
1.6 -=+Q.077 305 +0.315 73 —0.318 3 +0.133 —0.02
1.7 +0.055 5376 0,300 94 —0.265 7 -=0.097 ~0.02
1.8 -+0.039 164 +0.280 27 —0.214 6 ~=0.051 +0.04
1.9 +0.027 052 +0.256 48 —0.168 3 C+0.015 -+0.03
2.0 -+0.018 3156 --0.231 726 —0.128 21 —{3.010 1 -+0.058
2.1 =-G.012 1552 -+0.207 528 —0.095 03 -0.026 5 -+-0.056
2.2 --0.007 9071 -+0.184 882 —0.068 63 —0.035 3 -+0.051
2.3 -0.005 D418 -+0.164 341 —0.048 30 —~0.030 1 -+0.043
2.4 -+0.003 1511 -+0.146 128 -0.033 15 -~(.038 9 +0.035
‘2.5 -+0.001 9305 -+0.130 236 -0.022 20 —0.036 3 -+0.027
2.6 -0.001 1592 -+0.116 515 -0.014 51 -0.032 5 ~-0.020
2.7 --0.000 6823 +0.104 739 —0.000 27 —0.028 2 —+0.015
2.8 +0.000 3937 +0.094 653 —0.005 78 —-0.023 9 -+0.010
2.9 -+3.000 2226 =+0.086 005 —-03.003 32 —0.020 1 -+0.007
3.0 -+0.000 1234 0,078 565 -(3.002 10 —0.016 7 +0.005 {.
3.1 -+0.000 0671 —+0.072 129 —0.001 22 —0.013 8 +0.003 |°
3.2 -+0.000 0357 -+0.066 526 —3.000 70 —0.011 5 . -+0.002
3.3 | 4.000 0186 <+0.061 615 ‘—0.000 39 —0.009 6 o 0,001
3.4 -+0.000 0005 0,057 281 -—0:.000 21 -0.008 0 T 30.001
3.5 +40.000 0048 +0.053 430 —0.000 11 —0.006 8 0.000
3.6 -+0.000 0024 ~4-0.049 988 —(.000 06 —0.005 8 0.000
3.7 -4-0.000 001t +0.046 394 —0.000 03 —0.005 0 0.900
3.8 +0.000 0005 -+0.044 008 -—0.000 01 —0.004 3 0.000
3.9 -+0.000 0002 -+0.041 561 -~0.000 01 —0.003 7 0.000
4.0 --0.000 0001 +0.039 250 —-0.000 00 —-0.003 3 0.000




K' = S/bD\/an/% denkleminden (S) elde edilir.
Sonug:
Aw = 5.04 x 1073 (em™1)
BO, = 0.578 (em " atm™)
S =0.690 (cm™? atm.”T)

(5.1) nolu entegral HP-34C brogramll hesap makinasi ile
¢Oziilmlistlir. COzlm sekli ve program Ref. (47)de gdsteril-~
migtir. Elde edilen dederler Sekil 5.2'deki grafik ilze-

rinde gdsterilmigtir.
5.3. LORENTZ GENISLEMESININ TAYVINI

PF basincinda absorbe edici gazin Pi kismi basincin-
da ayni ortamda yabanci gazlar (Ar, NZO) tarafindan spectral
absorbsiyon katsayisinda meydana gelecek genisleme denklem

5.1 ile daha Onceden hesaplandigi gibi yapilir.

- o o A

a = (ch Pn + bCI PI) v 1In2 /bD (5.6)
bgl parametresi Slc¢ililen bir tek K[€| degeri ile belirti-
lebilinir. DiJer taraftan degigik PI ve'PF basin¢larinda

yapilan Sl¢melerle g, K' ve bgF parametreleri badimsiz ola-
rak da belirtilebilinir.

Argon ve nitrojen oksit yabanci gaz olarak kullani-
larak yapilan Lorentz geniglemesi deneyinde alinan deger-
ler Sekil 5.3'de grafik lzerinde g&sterilmigtir. Bu deger-
lerle birlikte Natural genigleme deneyinde bulunan Aw, bg p
ve S deJerlerinin yardimi ile bgAr = 0.0419 (em Tt atm.‘f)
ve ngZO =0.106 (cm * atm._l) olarak bulundu. Elde edilen
bu Aw, S, bZF ve bg,Ar veya bg N,0 deferleri denklem (5.1)
de yerine konulup K[E[ PF basincinin fonksiyonu olarak
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Sekil 5.2: 300 °K de (CH,0) nun dogal genislemede
absorbsiyon katsayisinin basinca gdre

degigimi
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Sekil 5.3'de edri ile gOsterilmektedir. Bu sekil ayni zaman-
da Kli" argon iginde % 2 NZO karisimi yabanci gaz olarak
da kullanilip yapilan deney ve sonuglari da gSstermektedir.
CH,0, Ar ve N20 karigimi igin 1 nolu denklemde gegen ab-

sorbsiyon katsayisi edri parametresi a (atm.)

o) o Xe)
. +
Xp Bop * Xap Bear *N,0 Be, M50
a= V(1n2) P (5.9)
bD
denklemi ile hesaplanir.
Bu denklemde XF’ XN 50 sirasiyla CHZO, Ar ve

NZO nun, konsantrasyonunu gosterlr P hicre ic¢indeki kari-
sim toplam basincini ifade eder.

o - 3.0 - o) e
bc,Ar ~ bc,NZO = b.; kabulii ile (26) 5.9 nolu denklem
0 a)
X bc,F + (l-XF) bc;I
a = v 1n2 P (atm.)
bD
seklinde yazilir.
lgp Pr P

Absorbsiyon deneyinde uygulanan V = VO e

denkleminde formaldehitin kismi basinci P, = X_ P ile gds=-

F F
terilebilinir. Burada XF formaldehitin konsantrasyonu olup

ve yukaridaki denklemin logaritmasi alinirsa

X . K[ = - 1n (V/VO)/P.l elde edilir.

gl
1 =7.861 ocm.
X in belirtllmesi Lgln en uygun metot XF . K[Ei '

P basincainin fonk51ycnu olarak degisik X ler igin gekil 5. 4'
de gbrlildigli gibi grafik lizerine goturulur
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Sekil 5.3:

> & O

¢ a0 0.

L

40 280 e

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 C.3 0.9 1.0 1.1 .

Absorbsiyon hiicre basanei(p) torr

(CHZO) igin Lorentz genisleme deneyinde
Ny
elde edilen absorbsiyon katsayisinin bu

0 ve Argon vabanci gaz olarak alinip
vabanci gaz basincina gdre degigimi

Ar
NzO
g 2 Nzo—Argon karrigimi »

Denklem (5.1) kullanllarakﬁelé?yedi;en;
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1
got——"  X=0.02
HZ 05 B
8 0434 X£0.01
;0.2/ ‘
M~ X=0.005
L ] /
0,1 - . X=0.003
to.o7 - X=0,0C2
0005 '/ ] e —————
0.03 | X#0.001
/ f o —

1.3 2.63 3494  5.26 6,57  7.89 9.21  10.5

-2
Hiicre basinci—— p x 10 ~(atm)

Sekil 5.4: CHZO ve Argon karisiminin XF . Km

spektral absorbsiyon katsayisinin P

basincina g&re degisimi
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5.4. ABSORBSIYON KATSAYISININ SICAKLIKLA DEGigimi

300 °K sicaklikta S absorbsiyon e€&ri giddeti 0.69
em™? atm.”’ olarak bulunur. Eger bu deder 800 °K'de arag-
tirilsaydi bu taktirde s(T) = SO(TO/T)SZ2 olacaktir (27).

2

= 0.059 cm~? atm. t

_ 300, 5/2
S(SOO) = 0.69 (m)

Buna gdre deneysel olarak bulunan absorbsiyon katsayisi
yukaridaki dederin iki katindan fazla olup ayni zamanda
basincin bir fonksiyonu olmaktadir.

Be deneyde kullanilan formaldehit yine ayni sekilde
bSliim 4'de gdsterildigi sekilde hazirlandi. Argon sekil 5.5
de gdrildigl gibi siv:i formaldehit igerisine enjeksiyonu
vapildi. Her iki gazin daha sonra cam balon igerisinde ka-
rigimi saglandi ve buradan da gok tliplin deney kismi tara-
fina istenen basingta doldufuldu. Sok tilip ile ilgili gerek-
1i aletler BSlim 4'de etraflica verilmistir. 3.508 um =
3.508 x 10_4 cm  dalga boyundaki He ¥Xe laser radyasyonu
sok tﬁpﬁnﬁn gbzetleme éenceresine yonlendirildi. Radyasyo-
nun zamana gdre degigimi de daha gok pencereye varmadan
kisa bir slire Snce kaydedilmeye baglandi. CH,O0 tarafindan
yapilan absorbsiyon, baslangi¢ sartlar: (Tl ve Pl), normal
gok sartlari igin (T2 ve P2) ve yansiyan sok gartlar: ig¢in
de (T5 ve PS) dederlerine gdre hesaplandi.

Formaldehitin baslangi¢ sartlara igin (Tl, P1) kon-
santrasyon tayini bir evvelki bahiste hesap sekli ve y&n-
 temi verildi. S absorbsiyon egri siddeti de, normal ve
yansiyan sokun gdzlem penceresini gecgtikten sonra elde edi-
len absorbsiyon ve agsagidaki bagintidan hesablanlr;

S = by /T LI | (5.10)

DY ’
300 1ln2 U(&; a)
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burada Kl = 1In (VO/V)/XF P 1 dir.

£]
V_: Tip igerisinde CHZO bulunmadig:i zaman ossilos-
koptan alinan sinyal (Volt)

V : Tip igerisinde X, P kismi basincinda CH,0 olma-

F
s1 halinde ossiloskoptan alinan sinyal (Volt)

1; radyasyon uzunlugudur. u(§, a) Voigt Fonksiyonudur.

. 2.
+ (‘Y 3
o, =2 2l g

Tat o+ (g-y)?

g = (/300 In2 Aw/b3) (1/4/T)

Aw: Absorbsiyon gizgisinin, laser ¢izgisinden iti-

baren dedisimi

w ; X=R o o _
a =(300 /1n2 /bD; [bc,F XF + bc,Ar (1 XF)l (p/T)
bg ox 300 °k de ve 1 atm. de CH,0 natural yari
’ genigleme

bz ar’ 300 °K de ve 1 atm. de Argon gazi tarafindan
! yvapilan Lorentz yvari genislemesi

bg : 300 °K de Doppler vari genigslemesi

Xp: CH 0 nun baslangi¢ basinc ve sicakliklardaki
(P;T) konsantrasyonudur.

Q

bc,F

ve bg , Ar daha 6ncevtesb;; édildi}f

Deneysel olarak 3lg¢lilen Vo’ Vv, T deJerlerinden ve
5~1 nolu denklem ile Aw = 5.04 x lO"4 cm—'l kabulil ile hesap-
lanan S dederinin T sicaklifrna bagli degeri Sekil (5.6)da
verilmigtir. Bu gekilden agikga gbriilecedi lzere, yansiyan

gok sartlarinda ve denklem (5.10) yardim: ile hesaplanan (S)
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1.4

A= 5.04x1073 o™t jgip

(=]
.
i

et

Toplem absorbsiyon gisai giddeti(Ca~Zatm-1)

0.1 ;
Normal gok igin

0,02 L . .
100 1000 2000 3000
—w? % Sacaklik

Sekil 5.6: (S) toplam ¢izgi siddetinin smcakllﬁa_3
gbre dedigimi. Hesaplama Aw = 5.04x10
em~l ve denklem 5.1 yardim:r ile hesap-
lanmrgtir.
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degerleri Normal sok sartlari igin hesaplanan degerlerin
tizerine dlismemektedir. Bununla beraber oda sicakligindaki
Slgmelerde yapilan kabullerle de bir uyum saflanamamistir.
Eer (S) nin dederleri normal gok ve yvansiyan gok durumun-
daki kismi basinglarina béliindiigi zaman elde edilen sonug

nispeten birbirine yakindir.

(8)1in basinca olan baglilidinin hesaplanmasi igin
de 300 °K nin tzerindeki sicakliklarda elde edilen deJer-
lerden yapilmistir.

‘Klgl = ln(vo/v)/XF P1 laboratuvarda dedisik

sicakliklarda 6lgiiliir, Elde edilen bu deerlerden

/P [ B°

0
Kz c,F Xp T Pg (-Xp)] = X /(Z by X;p)

rAY i

orani teskil edilir. Elde edilen bu bulgular Sekil 5.7'de
sicakliga bagli olarak noktalanir. Yukaridaki denklem en
az kare regrasyonuna (29) gdre bir dodru denklemi igin ¢&-
zersek 732 < T < 1624 %K icin

r o

K /(f by XiP) = A(TO/T)

1y

4.14 (F 3.1 %) elde edilir.

3

A= 2,29 x 10 (atm.

m

I

5.5. ABSORPSIYON KATSAYISININ EMISS1YON DEGERLER?
ILE OLCULMESE

CHZO konsantrasyonu bir 8nceki deneylerde gerek oda
sicakliginda cam hiicre ile ve gerekse yiiksek sicakliklarda
sok tiip ve 3.508 UHe Xe laser isin: kullanarak spektral
absorpsiyon katsayist Klgl»nln 6lc¢lilmesi yardlml ile hesap
edildi. Ayni gekilde (CHZO) konsantrasyonu emissiyon verile-
ri yardimi ile hesaplanmasinda 3.5 U dalga boyunda ve sicak-
118a bagli olarak yayilan enerjinin kaydindan vararlanip
K3.511 absorbsiyon katsayis: tayin edildikten sonra CH,0



~ 91 -

70
L 2
\
L
L ]
4 ® 4 sesen Normal gok ' da
:\- :t -~ reess .+ Yansiyan gok'da
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Sekil 5.7¢ {Km/p_[bgtr‘ X+ B ar (1-%)11

degerinin sicaklida gbre degigimi

O ceeaconas Normal gok igin
C3  eeesssses Yansiyan gok igin
- iiceeeeas m =4 igin

m =3 igin
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konsantrasyon belirtilebilinir. Mutlak kalibrasyon ig¢in
agsagida Sekil 5.8'de gdrililen aletler kullanilmistir.

Sicaklik degigtirici

Siyah cisim radyasyon kaynaz

/ Kesit ayariiyica (\-Ossiloskop
: 1 TY

- =

. i
Detektd
ektor | Yiikseltici
Bias devresi

Sekil 5.8: Emisyon enerjisinin kaydedilmesinde
kullanilan aletler ve yerlegtirilisg tarzi

Emisyon &lgmelerinde ortalama Spektral absorbsiyon
katsayisi ig A = 3,5 umda E3 5, olarak tariflenir (27).
Aletlerin kalibrasyonunda

-inf1 - ——§—~—]
R, o = KB~ (A T) (5.11)

XF,O P 1

formild g&zdniine alinir. Bu formiilde I sok gectikten sonra,

ossiloskoptan alinan emisYon sinyal siddeti {(volt)dur.

B°(A,T): Siyah cisim fonksiyonu olup A = 3.5u tayin edilir.

=T

T

( 2) Normal sok sartlarindaki sicaklik ve basingtir.
P =P, ‘ ' s .
T = T5 :

(P =p ) Yansiyan gok sartlarindaki sicaklik ve basingtir.

5
XF o Oda sicakliginda formaldehit konsantrasyonu
4

L: Optiksel 1gik mesafesi (cm)
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K: Aletlerin kalibrasyon faktoridiir.

K =1°/8° (A,7) denklemi ile her deneyde tespit
edilir.

1°: Kalibrasyon sinyal giddeti (Volt)

B? ) Siyah cisim fonksiyonu her sicaklikta tayin
A edilmistir. Ornek olarak

B° _l.go_1, 27w nc® 3 ="'21h°2w3 (5.12)
A,y Woow (H’c ) B_c B )
e RT T 1 & RT _ g
w = % = _;;;L__;:Z = 2857.14 (cm 1)
3.5 x 10
c=2.998 x (10)*% cm. san™!
h =6.6238 x (LI.O)-27 erg. san.
"R =1.38 x 10716 erg/°K
2 c®h = 2(2098 x 10192 | 6.6238 . 1073*
T,
- -12 (wat.cm
1.1906 x 10 [——§EE——]
-27
ho_68:6238 x 10 . 5,998 x 10! = 1.439  (em °K)
1.38 x 10 : o
~ ~ 1.44 (cm “K)
20 _1.1906 x 10712 x (28570403 _ . -3 ...
(A, T (1.4 x (2857.14), B
‘ 2000 g »
e -1 o :
w ]
{ 2 -1+
Str cm™ cm
CHZO igin spetral aralik Ak(p) Sekil 5.9 wvardimi
ile

Ax = ZIAAP + AAO,l GTT] formiilli ile hesap edilir(28)
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Sekil 5.9: Spektrometrede gegitli prizmalar igin
bané genigliginin dalga boyuna gdre
defigimi (Ref. 28'den)
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AAP = 0.0017 u NaCl prizma i¢in spektral aralzik
Mg 1 = 0.026 U Spektrometre igin yari enerjide
* spektral aralik
SW = 0.5 mm. 3.5 da radyasyon 1isinin geg¢tigi
aralik

Yukaridaki formiilden
A) = 0.039 d bulunur.

Emisyon deneyinde hesaplanan K3.511 degeri Sekil 5.10°
da sicakliga badli olarak degigimi g¥sterilmigtir. Elde
edilen poﬁtalar f? gi kaff regrfiyonu sayesinde Ky gy =
1.64 x 107 x (7)) ~° cm © atm. denklemi elde edil-
migtir. Korelasyon katsayisz r2 = 0.75 elde edilen bu
denklem yardimi ile formaldehitin yliksek sicakliklarda
Laser absorpsivonundan badrmsiz olarak konsantrasyon ta-
yini yapilir.
5.6. CH20 KONSANTRASYONUN ZAMANA GORE DEGIsimt

Onceki deneylerde CH20 nun oda sicaklidinda baslan-
gi¢ konsantrasyonu gok deneyine baglamadan &nce hesaplandi.
Sck deneyi esnasinda normal gok we yansiyan gok dalgasa
gegtikten sonra CH,O konsantrasyon enerjisinin emissiyon
ve absorbsiyon bulgularindan yararlanilarakhesap edilir.
S6yleki:

Absorbsiyon bulgular:i yardimiyla

V/Vo _ e( K[E! XF ? 1)
formild ile heéablaﬁlx{’Bu formiilde V ﬁérﬁangi bir t anin-
da absorbsiyona karsgit olan sinyaldir (volt). V,: sok tipil
deney gazi ile doldurulmadan evvel laser sinyalinin ossi-
loskoptan alinan degeridir (volt). KIE formaldehit ig¢in

A = 3.508 u da spektral alsorpsiyon katsayisidir.
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Deneysel degerlerden elde edilen bulgularin

Dliz ¢izgi:
en az kare metoduna godre dejerlendirilmesi

K _ 164 w104 S (et atm. 1)

3.5u
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X2

" t aninda konsantrasyondur.

P: t anindaki basing (atm.)

1l: Optiksel radyasyon mesafesi (m)

Xp konsantrasyonu yukaridaki denklemin logaritmas: alina-

rak

—ln‘(V/VO) '
XE'= ——— ile hesap edilir.
e

vy ve PiV‘élgﬁlen sinyal ve basing olarak tariflersek Klgl
de yansiyan gokun g&zlem penceresini hemen ge¢tikten sonra
CH,0 'nun dekompozisyonundan evvel sistemdeki sicaklik wve

basincin sabit kaldigr gbzdniine alinarak

~ 1n(v/vo) K{Ell Pi“ 1n(v/v ) 513
B T In(v /V ) :
FO n(Vl/vO) Klil 1

><|'_q:><

yazrlir. Yukaridaki bu denklem XF ‘konsantrasyonunu absorp-
siyon deneylerlnde, zamana gbre belirleyen bir ifadedir.

Emisyon Sl¢melerinde ise:

(-K, X

P 1)
1=8 (0,7 K[l-e *

F 1 =8°(,T) K K

3 Xp P 1
(5.14)

denklemi kullanildz:.

Sistemin reaksiyon esnasinda sabit basing ve sicak-
likta oldudu diigiiniilerek
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denklemi CH,
rak konsantrasyon dedigimini verecektir. Emisyon ve ab-

O nun emisyon bulgularindan zamana badli ola-

sorbsiyon verilerinden ayni anda belirtilen CH,0 ylizde mik-
tarlarinin zamana bagli dedisimleri grafik lizerine gotiiril-
dligi zaman Sekil 5.11'deki gibi {i¢ sonug¢ elde edilebilinir.
Birinci durumda emisyon  ve absorbsiyon bulgularindan elde
edilen konsantrasyonuﬁﬁéamana gbre dedisim efrileri list ls-
te cakigmaktadir. Bunun anlam:i Sl¢melerde kullanilan alet
ve teknidin g¢ok hassas oldugunu ifade eder. tkinci sekilde
ise absorbsiyon bulgularindan belirtilen konsantrasyon de-
gerleri emisyon Dbulgularindan elde edilenden ¢ok fazladir.
Bbyle olmasi halinde emisyon bulgularinin absorbsiyon bul-
gularindan daha hassas olduéunuhbelirtir. Cilinki absorbsiyo-
nun CHZO ve diger karigim elemanlari tarafindan meydana
geldigini gdsterir. Uglincli durumda ise emisyon bulgularin-
dan hesaplanan kongantrasyon absorbsiyon bulgularindan he-
saplanan degerden daha fazladir. Bu tlir sonug¢ daha ziyade
absorbsiyondaki Slgmelerin  emisyondaki Slg¢melerden daha
hassas oldugunu ifade eder. Yani,; emisyon bulgularz, (CHZO)
ve diger karisim elemanlarindan kaydedildidini belirler.

Yapilan 17 adet deneylerden ayni anda kaydedilen
emisyon ve absorbsiyon verileri ve neticelerinden elde
edilen (CH,0) konsantrasyonu ve bunlarin birbirleri ile
yvapilan kargilagtirmas: sonucu, deneylerden 8 adet sonug
birinci konumdaki gibi sonuglanmistir.

Sekil 5.11: CH,O0 yilizde miktarlarinin zamana gdre
dedigiminin emisyon ve absorbsiyon
verileri ile belirtilmesindeki deney
hassasiyeti
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Diger 8 adet deney lglincli ve bir adet deneyde ikin-
ci konumdaki gibi sonu¢lanmigtir. Emisyon Olg¢melerindeki
yanlis sonu¢ karisim igerisindeucggo 'dan baska bulunan
elemanlarin disari verdikleri enerji etki etmektedir. Ayni
sekilde absorbsiyon bulgularindaki hataya da karigim i¢in-
de (CHZO)'dan baska bulunan elemanlarin absorbe ettikleri
enerji sebep olmaktadir. Buna ragmen bizim burada (CHZO)
konsantrasyonunun zamana gdre dedigiminin hesaplanmasinda

elde edilen temel veriler genel olarak iyi sonuglardir.
5.7. (CHZO) DEKOMPOZ1SYON BULGULARI

1246 < T, °K < 2021 sicakliklarda, 1.8 < P atm. < 2.
basingta (CHZO) konsantrasyonu 0.022 <,XF < 0.13 (ylzde
miktarz 2.2 < X < 13) miktarinda CHZO/Ar karigimi dene-
ye tabi tutulmustur. Bu deneye ait gartlar tablo 5.2'de
verilmigtir. Dislik sicakliklardaki (T < 1600 OK) dekompo-
zisyon ilk bozusma basladigi andan itibaren (indiliksiyon
zamani) hizla artmaktadir.

Yiiksek sicakliklardaki (T > 1600 °K), indiiksiyon
zamaninda ve indliksiyon zamanindan sonraki dekompozisyon
hazlari farki fazla deZildir Sekil 5.12'de (CHZO) nun de-
kompozisyonu esnasinda Slg¢iilen indiiksiyon zamani g&riilmek-
tedir. Bu indiiksiyon zamani $ekil 5.13'de gériildiigi gibi

ani bozusmada edrinin tedetinin XF/X = 1 dodrusunu kes-

F,0
tigi vere kargit olan zamandzir.

5.8. (CHZO) OKSITLENME BULGULARI
Foimaldehitiﬁ_dkéitlenme,deheyleri CH,O + Nzo + Ar
ve CH,O +‘N20 + CO + Ar karisimlarinda 1380 < T°K < 2123
sicakliginda 1.8 < P atm. < 2.5 basincinda 0.009 <TXF <
0.062, 0.019 <1XN“6”§¥0.06 konsantrasyonlarda yapilmig-
tir. Deney sgartlari Tablo 5.3'de verilmigtir. Oksitlenme
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Dekompozisyon deney sartlari

XF xAr Ps» atm 50 °K
0.0382 0.9618 2.3450 2034
0.0455 0.9545 2.4537 1445
0.0544 0.9456 2.1355 1577
0.0617 0.9383 . 2.2692 1736
0.0592 0.9408 2.1312 1472
0.0453 0.9547 2.6665 1624
0.0667 0.9333 2.2413 1485
0.0460 0.9540 2.3767 1506
0.0421 0.9579 2.1175 1501
0.0393 0.9607 2.4261 1478
0.0489 0.9511 2.1455 1340
0.0709 0.9491 1.8544 1246
0.0741 0.9259 2.1911 1363
0.0724 0.9276 2.2695 1568
0.1060 0.8940 2.3232 1603
0.1290 0.8710 2.1695 1600
0.1390 0.8610 1.9520 1518
0.1070 0.8930 2.0873 1775
0.0434 0.9566 2.1227 1726
0.0561 0.9439 2.4512 1434
0.0229 0.9771 2.4573 1618
0.0308 0.9604 1.9072 2002
0.0295 0.9705 2.0970 1641
0.0314 0.9686 2.2565 2021
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Oksitlenme deneyi ve sartlar:s

-]
Xp *n,0 Xco Xar P5, atm 50 K
0.0395 0.0192 —_— 0.9413 2.2286 1732
0.0217 0.0196 _— 0.9587 2.0610 1710
0.0410 0.0288 — 0.9302 - 2.1180 1648
0.0312 0.0291 . 0.9397 2.2457 1619
0.0554 0.0283 -t 0.9163 2.1922 1437
0.0101 0.0270 AN 0.9629 2.2882 1689
0.0468 0.0286 == 0.9246 1.9396 1684
0.0417 ‘0.0287 S 0.9296 2.0982 1976
0.0612 0.0282 . _ 0.9106 2.1591 1932
0.0529 0.0284 il 0.9187 2.2529 1680
0.0341 0.0290 AN 0.9369 2.1238 1553
0.0257 0.0292 S 0.9451 2.3107 1559
0.0203 0.0294 e 0.9503 2.0517 1834
0.0308 0.0291 - 0.9401 2.4595 1605
0.0360 0.0289 - _ 0.9351 2.2268 1419 .
0.0320 0.0290 A 0.9390 2.3135 1380 v
0.0172 0.0295 -_— 0.9533 2.36009 1525 ¥
0.0926 0.0272 - 0.8802 2.3607 1342 :
0.0207 0.0588 — 0.9205 2.3912 1528
0.0190 0.0589 - 0.9221 2.1299 1521
0.0231 0.0391 0.0782 0.8596 2.0381 1563
| 0.0264 0.0389 0.0779 0.8568 2.2140 1773
©0.0156 0.0394 0.0788 0.8662 2.1265 1952
0.0444 0.0382 0.0765 0.8409 2.2989 1509
0.0269 0.0389 0.0779 0.8563 2.2713 1652
0.0389 0.0384 0.0769 0.8458 2.4321 1481 v
0.00963 0.03961 | 0.07923 | 0.87153 2.0071 2123
0.0330 0.0387 0.0773 0.8510 1.9825 1808
0.0127 0.0395 0.0790 0.8688 2.0926 1622
0.0329 0.0387 0.0774 '0.8510 2.3953 1480 +/
0.0177 0.0393 0.0786 0.8644 2.0560 2013
0.00901 0.03964 | 0.07928 | 0.87207 2.1286 1784
0.0258 0.0390 0.0779 0.8573 2.2116 1777
0.0165 0.0393 0.0787 0.8655 2.1283 1507
0.0290 0.0388 0.0777 0.8545 1.8985 1978
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tariflenmesi
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5.9. (CHzO) OKSITLENME VE DEKOMPOZISYON BULGULARININ
BIRBIRLERI ILE KARSILASTIRILMASI

CH20 oksitlenme ve dekompozisyon bulgulari asagi-
daki anlamda birbirleri ile karsilastirilda:

t0,95 ’ tO,S R to,l reaksiyon zamanlarai XF/XFX)

orani 0,95, 0,5 , 0,1 olarak tariflenirse; to 95
14

t0,5 - t0'95 ’ to'1 - tO,S dederleri sicakligin fonksi-
yonu olarak grafik iizerinde noktalandi. Bunlar sirasiyla
Sekil 5,14, 5.15, 5.16'dir. Bu verilerin incelenmesinden,
T < 1500 %k i¢in baglangi¢ oksitlenme ve dekompozisyon
hizlari (t; 45 ile Olgiilen) hemen hemen aynidir. Daha son-
raki zamanlarda oksitlenmeye kiyasla dekompozisyon &nde «;

olup (CH20) da hizli bir bozunma meydana gelmektedir.

T > 1500 °K sartlarinda baslangi¢ oksitlenme hiza
dekompozisyon hizindan fazla olmaktadir. t > t0 95 igin
7
oksitlenme ve dekompozisvon hizi (tO,S = t0,95 ve tO,l -
ty 5 de 8lcgililen) takriben aynidair. Bbvlece Nzo'nun bulun-
, :
masi CH,O nun daha fazla dekompoze olmasini T < 1500 °x

i¢in azaltacaktir.

T > 1500 °K igin N,0 nun formaldehit dekompozisyon
hizina Snemli &lc¢lide etki etmemektedir.
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BOLCM 6

DENEY BULGULARININ DEGERLENDIRY LMES!
ve SONUC

6.1. (CH,0) DEKOMPQZISYON BULGULARININ DEGERLENDIRILMESI.

CH20 nun dekompozisyon deney sartlari Tablo 5.2'de
gésterilmektedir. Buna ait deney sonuc¢lari da 5.7'de veril-

© 'in altindaki

mistir. Yapmis oldudum incelemelerde, 1600 ¢
sicakliklarda belirlenen indliksiyon zamanindan hemen sonra

(CH»0) nun aniden dekompoze oldugu gdriilmistilr.

Yiksek sicakliklardaki dekompozisyon esnasinda ve
sonunda hiz bakimindan kaybolan (CH,0) miktar farki pek
fazla degildir. Blitlin deneylerde CO emisyonu (4.8 H) ve
(CH,0) absorbsiyonu incelendi ve dekompozisyon deneyinde
karbon ihtiva eden iriinlerin (CH0) ve (CO) oldugu belir-
tildi.

Yapmis oldugjum ¢alismalarin ddrt basamakli "“Rice-
Herzfeld" mekanizmasi tarafindan agiklanabilecegini belirt-
mek igin, bu denklemlerin nimerik integrasyonu, referans
(45) de geligtirilen kompltdr programi ile yapildi. Hesap-
lamalarda yansiyan gokun arkasindaki entalpi ve hacmin sa-
bit oldugu gdzdnline alindi. Baslangi¢ hesaplamalarindaki
denge katsayisi Dean et. al. (15) den ve dekompozisyon de-
neyindeki baslangi¢ sartlari da kabul edilen bu deney kat-
sayirlarina egdeder olan gsartlar kabul edildi. t0,95 ’ tO,S
ve tO,l '1 (BSlim 5.9'da belirtilen) belirtmek igin tatbik
edilen nlimerik integrasyon sonug¢lari 1/T'nin fonksiyonu
olarak Sekil 6.1, 6.2, 6.3' de verilmistir. i

En az kare metoduna gdre yapilan hesaplamalarda elde
edilen sonug gsekilde doéru ile, 1 hata sinirlari igin

standart sapma da gekilde kesik ¢izgi ile g8fsterilmigtir.



e

- 108 ~

400

100

T ¢ 1 vV &)

to.95 ¢+ (Msan )

10

50 640 7.0 840

()

Sekil 6.1: tO g5 Zamanin sicakliga gbre dedisimi

Diiz ¢izgi: Laboratuar bulgularinin en az kare meto-
duna g8re degerlendirilmesi

Kesik ¢izgi: %1 Standart sapma

I nolu reaksiyon mekanizmasina Ref. (6)
daki denge katsayilari ve Tablo (5.2)deki
degerlerin kullanilmasi ile hesap edilen
noktalar.
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$ekil 6.2: t; . zamaninin sicakliga gbre dedigimi

Dliz ¢izgi: Laboratuar bulgularinin en az kare meto-
duna gdre deferlendirilmesi

Kesik ¢izgi: ¥ 1 Standart sapma
€ . ile gdsterilen I nolu mekanizma, ref. 6'daki

denge katsayilari ve tablo 5.2'deki degerler
kullanilarak hesaplanan noktalar.
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5.0 6.0 Te0 840

Sekil 6.3: t. zamaninin 104/Tf sicakligina gbre
degigimi ,

Dliz ¢izgi: Laboratuar bulgularinin en az kare meto-
' duna gbre degerlendirilmesi

Kesik ¢izgi: 1 standart sapma

@ <iecean I nolu reaksiyon mekanizmasina ref. 6'daki
denge katsayilari ve Tablo 5.2'deki deder-
lerin kullanilmasi ile hesap edilen nokta-
lar.
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Sekilden anlasilacagi lizere, bircgok sicakliklarda t0 a5
. L
i¢in alinan deney sonug¢lari teorik degerlere ¢ok yakindar.
ty 5 Ve ty ; degerleri sadece ylksek sicakliklarda (t =
4 o 4
2000

rekse diger arastiricilar tarafindan yapilan galismada agik-

K) iyi sonug vermektedir. Gerek tarafimizdan ve ge-

¢a goriildiigii gibi bu reaksiyon mekanizmasi ve denge sabit-
lerini indiikksiyon periyodunu takip eden ani reaksiyonuni
incelenmesi ile tahmin etmek miimkiin dedildir. DiJer taraf-
tan konsantrasyon profilinde hesap edilen degerlerle de-
neysel bulgular arasinda uyum sadlayabilmek ig¢in (K) denge
sabitleri degigtirildi. Hesaplamalarla dort denge sabiti
genis araliklardaki degerleri g&zdnline alinarak yapildi.
Buna ragmen (CHZO) konsantrasyonunun zamana gdre defigimi
belirtecek bir model gdstermek mimkiin olmamigtir. Deney
bulgular: ile uyum saglayan sayisal bir sonug¢ ancak dekom-
pozisyonun oto katalik oldugu g&zdniine alinirsa elde edil-~
mektedir. Yani (Hz) nin reaksiyonda bulunmasi (CHZO) de-
kompozisyonunu hizlandxirmaktadir.

K
Q
CH,0 + H, =~ CO+ 2H,
, d(H,) d(CH.,0)
a(co) _ 20 T2 o K, (CH,0) (H,)
dt dt dt i

K, = 2.4 . 1073 | o(716400/RD)

o '(cm3/mol. san.)

olarak hesap edilir.

(CHZO) nun dogrudan dogruya CO ve H, ye dekompozis~
yonu daha dnceki aragtiricilar tarafindan da dne sliriilmiig-
‘tiir. Reaksiyonun bu gekilde oldufu dlisiiniilerek reaksiyon
katsayisi Ky, = 1.00 x 1014 e(—lOSOO/RT) ’
ha iyi sonu¢ verdigi goriildii. Referans (14) ve (12) de bu

~ku11an11arak da-

reaksiyon ig¢in bulunan aktivitasyon enerjisi bizim bulgu-
larimizdan iki ile dért defa daha biiyliktiir. Elde ettidgim
reaksiyon katsayisi da, referans (15)de bulunan dederin
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licte biri kadardir. 1480 ve 2000 °K deki sonuclar Sekil
6.4'de verilmigtir.

(CHZO) nun absorbsivon bulgulari ile hesaplanan
(CHZO) konsantrasyonu profili asgadidaki denklem vardimai
ile hesaplandzi.

2 o] Q _
ln(v/vo) _ X5 (Ti)4 PV[bC’F . bc,Ar (1 XF>1 6.1)
= .
In(v,/V.) X 2 o o _
1'% F,0 Py [bc,F X bc,Ar (1 xFO)]

Bu ifadede 3.508 HeXe laser cizgisinde CH,0 nun absorb-
siyon katsayisinin sicaklifa bagli ifadesidir. Denklemde
(CHZO) nun dekompozisyonunda ayrisip vok olan (CHzo) mik-
tarini daha ¢nce vapilan arastirma sonuglari ile karsilasg-
tirmak mimkindiir. (CHzo) nun yvok olmasi esnasindaki Ka re~
aksivon katsayis: (CHZO) = o Ka(CHZO)(M) bagintisi ile
hesaplanir. Sekil 6.5'de hesaplanan Ky deferinin (1/T) ve
gbre degisimi ve dider arastiricilarin bulgulari ile kar-
silastirilmasi gOrilmektedir. Bu bulgularin 1sidi altinda
su sonuc¢lar gikartilabilinir. Formaldehitin dekompozisyonu
¢ defigik zaman b&lgesinde dikkate alinir. Baslangi¢ zama-
ninda H - atomlarainin konsantrasyonu sabit haldedir. Orta
perivotlarda ise (CH20) nun dekompozisyonu dort basamakli
mekanizma tarafindan kontrol edilir. Hidrojen konsantras-
vonu sabit haldeki hidrojen konsantrasyonuna egdederdir

(§) = (H)SS . Dekompozisyonun son anlarinda kaybolan CH,O

. 27
miktari, reaksivona ilave olunan (Hz) tarafindan kontrol

edilir.
6.2. (CH20)/(N20) OKS ITLENME BULGULARININkDE@ERLENDIRiLMESI'
CH,0 - N,0 oksitlenme deneyinde alinan sonuglarin

Dean et. al. (15) tarafindan 8ne slirtilen 19 basamakli ok-

sidasyon mekanizmasinin (Tablo 1-1) sagdlayip sadlamadigy
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Sekil 6.4: Laser absorbsiyonunda ln(V/Vo /ln(Vl/V)
oraninin dekompozisyon zamanina olan
bagliligr gdrilmektedir. *

4 basamakli reaksiyon mekanizmasina gbre
hesaplanan degerler

@ *rc v

5 basamakli reaksiyon mekanizmasina gbre
hesaplanan degderler

‘+o.¢--00
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g i

5.0 6.0
10t/ (%)

gekil 6.5% Dekompozisyon deneyinde kaybolan (Cﬁzo)
igin Ka reaksiyon katsayisinin 1/T sicak-
11gina olan baglzligr . « ,

piiz ¢izgi: Xp o > 0,0% karigimlar: igin
? B

Kesik ¢izgit X4 o < 0,01 karigimiari igin
14
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arastirildi. Baglangi¢ gartlari ic¢in yansiyan gokun arka-
sindaki basing, sicaklik ve konsantrasyon de§erleri (Tab-
lo A5.1) alindi. Reaksiyon katsayisi iginde, 1.3 nolu re-
aksiyonlar hari¢ hepsi Dean et. al. (15) tarafindan veri-
len dederler kullanildi. Digerleri igin de Ref. 5'deki de-
gerlerd?n allnélj F0,95 f t9'5 f to,% .deéeflerinin (rL/T
K) e gbre def§igimi grafik tigerine g&tiliriildli. En az kare
metoduna g&re hesaplandi ve birbirleri ile kargilastiril-
di ve sonuglarin standart sapmalar dahilinde oldudu gbriil~
di. 19 basamakli reaksivon mekanizmasina ilave olarak

K

o . - .
CHZO + H2 - co + ZHZ eklendi
-d(CH..0) du
2 4002 _g (CH,0) (i)
at dt dt o 2
- (CH,0) = (CO) = (H,)

d (cm3/mole. san.)

olarak dekompozisyon deneyinden belirtildi. 20 basamakla
mekanizma gdzdniine alinarak oksitlenmede (CHZO) konsant-
rasyonunun zamana gSre dedigimi Sekil 6.6'da g&sterilmig-
tir. Bu hesaplamada denklem 5.13'lin geligtirilmis hali
denklem 6.1'de Xpr PveT de§erléri yerine yazilarak el-
de edildi.

Yapmigs oldudumuz deneylerde baslangicta (CHzo) nun
dekompozisyonunu kavdetmek mimkiin olmadi. Bizim esas ince-
lemelerimiz ara zamanlardaki dekompozisyon degerleri olup
Sekil 6.5'de 2 ile g8sterilen dodru olup hegsaplanan reak-
siyon katsayisi da

K, =9.2 x 1012 ¢(738:500/R1)  (;n3/mote. san.)

dir. Dekompozisyonun sonlarina dogru defer ise (Sekilde
1 nolu dogru)
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1.0 T5=193O Ko
ps=20163m
R | =0,0612
>f'" OQS 3 XF ,0
o
.
:o
' 0,2
o
o
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X
>o
~
z
o
l'q -
0,05
0.02 .
0 5 10 15 20

Sekil 6.6: Oksitlenme deneyinde 1n(V/V_ )/1n(V,/V,)
degerlerinin oksidasyon zamanina gore
degisimi

1 nolu egri: Deneysel sonug

2 nolu e§ri: 19 basamakli reaksiyon denkleminin he-
saplanmasi sonucu

3 nolu edri: 20 basamakli reaksiyon denkleminin he-
saptanmasi sonucu
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K = 4.2 x 10t o(-16.100/RT)

a (cm3/mole. san) dir.

Gay et. al. (6) deneylerinin son agamalarinin sonug-
larini Sekilde 3 nolu dogru ile gdsterilmektedir. Dekompo-
XF,O =0,0002

ve 0.0005 ig¢in 4 ve 5 nolu dog§ruyu, Dean et. al. (9) XF o
7

zisyonun ara zamanlarinda Schecher ve Jost (7)

0.001 1igin 6 nolu dodruyu elde etmiglerdir.

Schecher and Jost (7) ve Dean et al (9) XF,O =0,01
igin dekompozisyonun ortalari ile son anlarindaki dederle-
rin birlestirilmesi ile 5 ve 7 nolu doérular sirasiyla elde
edilmigtir. Yiiksek sicakliklarda (CHZO) konsantrasyonunun
gok kiiglik deferleri igin ara ve son anlardaki dekompozisyon
hiz farklarini deneysel olarak kaydetmek kolay olmamaktadir.

Dekompozisyon hizi ve indiksiyon zamani deneylerdeki
bu li¢ bblgeye bagli olmaktadir.
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6.3. SONUC

Hidrokarbonlarlh yanma51ndanwﬁeydana gelen ara drin-
lerden formaldehit (CH,0) alev igerisinde dekompoze olup
meydana gelen yeni radikaller tekrar didger lrinlerle oksit-
lenmektedir. '

Dekompozisyon deneyi ;

[(3 2.2 + 13) CH,0 +(% 97.8 + % 83) Ar] , karisim
1,8<P (atm.) £ 2,7 basincinda

1246 T [PK]1<K2026 sicaklikta

sok tiiplinde yap11ldi.Sdz konusu deneyden elde edilen bulgu-

lara gbre ;

a) Formaldehit dekompozisyonunun otokatalitik oldugu
savunulur ise ; bir diger ifade ile

K\'l
CH20+H2 — CO +2 H2

reaksiyonunda H, nin bulunmasi reaksiyonu hizlandirmaktadir.
Ayrica, hesaplanan Ka degeri de

3 ,(-16400/RT)

K& = 2,4 x lOl (cm3/mole. san.)

dir. Aktivitasyon enerjisi ref. 14 den iki ve ref. 12 den de
dort defa daha blyliktiir.

b) CH,0 nun dogrudan dogruya (CO) ve (Hy) ye ddniigtii-

- §li gbriisi savunulur ise ; ~ ' '
Ky X s st e e A

CH0 -5 CO+Hy reaksiyonu gdzdnine alindidinda,

14 e(—lOSOO/RT)

Ky = 1.90 x 10 (cm3/mole. san.)
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olarak hesap edilen niimerik deﬁerl ref. liﬂdeklﬂKzgdegerlM-f e
nin 1/3 4 kadardir. ’

K o
c) CH204-M -5 CHO-+H +M dekompozisyon modeli diiglin—

cesinden giderek yapilan hesaplamalarda da asadidaki reaksi-
yon katsayilari bulunmugtur.

Dekompozisyon siiresinin yaklasik olarak ortalarinda

( 38503/RT)

Ky = 9.2 x lO (cm3/mole. san.)

Dekompozisyohun yvaklasik olarak sonlarina dogru da

K = 4.2 x 1011y o(-16100/RT)

a (cm3/mole. san.)

-~olarak elde edildi. Bu bulgularin ref. 6, 7 ve 9 daki deer-
lerine yakin oldugu gbriilmiigtilir. ‘

Oksidasyon deneyi ;

CH20+N70 +Ar karrgimi
1,3 P atm. 2.5 basingta
1380<T [°k] «2123 sicakliklarda,

[(8 9.9 + % 6.2) CH20+ (% 1.9 + % 6) N,O+

(3 98,2 + % 87.8) Argon] yilizde miktarlarinda yapilan
deneysel caligmalarda T >1500 Ok sicakliklarda dekompozis-
yondaki K denge katsayilari oksitlenme reaksiyonunda da ayni
sonuglari vermektedir. Bu sicaklidin altindaki deferler de
N,0' nun bulunmasi CHO'nun dekompozisyonunu diglirdiigiinden ok-
sitlenmede elde edilen denge katsayisi dekompozisyonda elde
edilen denge katsayisindan yedi defa daha kiigliktilir. v

Bu konuda yapilacak olan daha ileri calismalarda
formaldehit ile hidrojen reaksiyonunun 1200 c® sicakligin
altinda gerek dekompozisyon ve gerekse oksitlenme reaksiyon
katsayilarinin daha detayl: incelenmesi gerektir.
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