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OZET

QCM SENSORLERININ ZEHIRLI GAZLARA KARSI ALGILAMA
OZELLIKLERININ INCELENMESI

FIDAN, Esranur
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi

Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman :Dog. Dr. Selahattin CELIK

Eyliil 2019, 52 sayfa

Bu yliksek lisans tezi kapsaminda, QCM ( Quartz Crystal Microbalance ) sensorleri ile
calistimistir. TUBITAK MAM ME KBRN Sensoér Teknolojileri grubu tarafindan
sentezlenen ¢esitli kimyasallar, ara yiizey maddeleri olarak kullanilmistir. 32 adet QCM

sensOr jet sprey yontemi ile kaplama yapilarak olusturulmustur.

Sensérlerin kaplama isleminden sonra &lgiimleri yapilmistir. Olgiimlerde analit olarak
klorbenzen, tetrakloretilen, toluen, etilasetat ve asetonitril gazlart kullanilmistir. Bu
farkli kimyasal gruplarindan segilen analitlere karst 5 farkli artan konsantrasyonda
sensor Olgtimleri gerceklestirilmistir. QCM sensoérlerinin kuru hava 6l¢timleri yapilarak

bu gazlara kars1 tepkileri incelenmistir.

Sensor 6zelligi (secicilik, kararlilik, geri doniisiimliiliik, tekrarlanabilirlik vb.)tasimayan
24 adet QCM sensOr Olgiimler sonrasinda tespit edilmis ve degerlendirmeye
alimmamistir. Geriye kalan 8 adet QCM sensorii i¢in analitlere karsi sensor tepkileri ve
kuru hava karakterizasyonlar1 yapilmistir. Olusturulan dizinin analitlere karsi frekans

degisimlerinden yararlanilarak sensitivite (duyarlilik) analizleri yapilmistir.

Anahtar kelimeler;, QCM, kimyasal sensor, zehirli gaz, kaplama, jet sprey



SUMMARY

INVASTIGATION OF DETECTION PROPERTIES OF QCM SENSORS AGAINST
TOXIC GASES

FIDAN, Esranur
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Associate Professor Dr. Selahattin CELIK

September 2019, 52 pages

Within the scope of this master thesis, QCM (Quartz Crystal Microbalance) sensors
were studied. Various chemicals synthesized by TUBITAK MAM ME KBRN Sensor
Technologies group have been used as interface materials. Sensors have been obtained
by coating 32 QCMs by jet spray method.

After coating, the sensors were measured in dry air at different concentrations against
chlorobenzene, tetrachlorethylene, toluene, ethylacetate and acetonitrile gases selected
from different chemical groups.

After the measurements, 24 of the sensors were eliminated due to low performance
(instability, non-reversibility, repeatability, response times). The remaining sensors

have sensor sensitivities to analytes and dry air characterizations.

Sensitivity analyzes were performed by using frequency changes of the generated

sequence against the interfering analytes.

Keywords; QCM, chemical sensor, toxic gases , coating, jet spray method



ON SOZ

Gliniimiizde sanayi, endiistri sahasinda ve savas sirasinda yasanan gelismeler zehirli
gazlara maruz kalma risklerini arttirmaktadir. Ayrica, zehirli gazlar ile ilgili bilgi
yetersizligi, kullanim ve denetimin azligi bu konudaki tehlikeyi en yiiksek seviyeye
cikarmigtir. Karst karsiya oldugumuz bu riskler, yasamimizi olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. Diinyada ve iilkemizde bu tiir kazalara zaman zaman rastlanmis,

yaralanmalar ve dliimler yaganmistir.

Bu gazlarin zamaninda ve dogru sekilde tespiti, gerek savunma gerekse de sivil
alanlarda gerekli tedbirlerin hizlica alinmas1 ve meydana gelebilecek saglik risklerinin
en aza indirilmesi bakimindan son derece onemlidir. Asker, polis, itfaiye ve sivil
savunma birimleri gibi ilk miidahale ekiplerinin bireysel olarak korunmasi ve cevre
giivenliginin saglanmast agisindan bu gazlarin hizli ve dogru bir sekilde tespit
edebilmesi icin giivenilir ve portatif detektdr sistemlerine ihtiyaclari vardir. Zehirli
gazlarm algilanmasinda IMS (Iyon Mobilite Spektroskopisi), PID (Foto iyonizasyon
Dedektorii), Flame Spektroskopisi gibi bir¢ok farkli teknolojiler halen kullanilmakla
birlikte seri liretim maliyetinin yiiksek olmasi ve yiiksek gii¢ tiikketimi gibi sorunlari
heniiz asilamamistir. MEMS (Mikro Elektro Mekanik Sistem) tabanli kimyasal sensor
dizileri sozli edilen uygulama alanlar1 igin yiiksek algilama hassasiyeti, iistiin
performansi, seri lretime uygunlugu, disiik maliyet, diisiik enerji gereksinimi ve

boyutlar1 nedeniyle uygun bir teknolojik yontemdir.

Yiiksek lisans caligmalarim boyunca hi¢ bir destegini esirgemeyen, her zaman yanimda
olan, kisiligi ve caligkanligini 6rnek aldigim degerli tez danismanim Sn. Dog. Dr.

Selahattin CELIK e tesekkiirlerimi sunarim.

Tez konusu se¢imi ve yazimindaki yadsinamaz katkilar1 ve desteklerini esirgemeyen,
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yardimi ve kolaylig1 saglayan TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisi KBRN Sensor
Teknolojileri grubu ekibine basta degerli hocam Sn. Dog. Dr. Emel MUSLUOGLU na,
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BOLUM |

GIRIS

Giliniimiizde yasanan savaglar, gelisen ve hizla biiyliyen sanayi ve endiistri sektoriindeki
gelismeler bazi zehirli kimyasal gaz atiklarinin ortaya c¢ikmasina neden olmustur.
Zehirli gazlar ile ilgili bilgi, kullanim ve denetim yetersizligi, s6z konusu tehlike ve

riski en yiiksek diizeye ¢ikarmistir. Bu riskler;

Savas,
Teror saldirilari,

Suikast ve kundaklama olaylari,

YV V V VY

Dogal afet sirasinda bu zehirli maddeleri bulunduran yerlerde (tesis, kurulus,
fabrika, depo vb. ) olusan sizintilar ve hasarlar,

» Endistriyel alanda kullanilan kimyasal maddelerin nakliyesi (tanker, kamyon,
tren, gemi vb.) sirasinda ortaya ¢ikan ulagim kazalari,

» Kimyasal iiriin iireten biitiin tesisler,

A\ 4

Kimyevi depolama alanlar1 ve kullanimi sirasinda meydana gelen yanginlar,
» Bilimsel veya endiistriyel arastirma laboratuvarlarindaki teknolojik kazalar

olarak siralanabilir.

Zehirli kimyasallarin Klor, fosgen, hardal, hidrojen siyaniir, ve sarin gibi bir¢ok tiirii
vardir. Bu kimyasallar tiirlerine gore solunum sistemi, merkezi sinir sistemi ve kan
hiicrelerine zarar vermektedir. Kimyasal silahlar, solunum sistemini bozarak nefes alip
vermeyi zorlagtirmakta, kalp krizlerine ve zehirlenmelere sebep olmaktadir. Bogucu
gazlar grubundan olan klor ve fosgen, solunum ve kardiyak sistemi etkileyerek
bogulmalara ve ani Oliimlere sebep olabilmektedir. Diinyada ve iilkemizde bu tiir

kazalara zaman zaman rastlanmis, yaralanmalar ve 6liimler yasanmistir.

Bu gazlarin olusturdugu negatif etkiler ve risklerden korunmak i¢in bir arayis icine
girilmis ve bazi onlem ve uygulamalar hayata gegirilmistir. Zehirli gazlar arasindan
bilinen ve en ¢ok maruz kalinabilecegi diisiiniilen bazi gruplar secilip analiz ve sensor

olgtimleri yapilarak 6nlem alinabilmesi ve riskin minimize edilmesi amaglanmistir.



MO 600'de antik Yunan doneminde ilk kimyasal saldiri, Atina ordusu tarafindan Kirrha
sehri kusatmasi sirasinda olmustur. Diisman askerleri ve siviller sehrin suyuna katilan
hellebore bitkisi nedeniyle zehirlenmistir. 1845°te ise bilinen en fazla sayida Gliime
neden olan kimyasal saldirilardan biri diizenlenmistir. Fransiz askerleri, esir aldiklari
bin kadar Berberi halkini1 Cezayir'i isgali sirasinda bir magaraya hapsetmistir. Magaraya
gonderilen gazla Berberiler hayatin1 kaybetmistir. Kimyasal silahlar 20. yiizyilda, savas
siralarinda ¢ok biiyiik kitlelere kars1 kullanilmistir. Birinci Diinya Savasi siiresince
zehirli gazlar, Almanya, Fransa ve Ingiltere tarafindan kullanilmis ve 1 milyondan fazla
insanin 6lmesine veya yaralanmasina sebep olmustur. 1988 yilinda Irak ordusunun
Halepge'de diizenledigi kimyasal gaz saldirisinda da pek ¢ogu kadin ve cocuk en az 5
bin kisi hayatin1 kaybetmistir. Kimyasal gazlar, teror saldirilarinda da kullanilmigtir.
Japonya'da 20 Mart 1995'te Aum Sinrikyo tarikati {iyelerinin sarin gazi kullanilarak
yaptig1 saldirida 13 kisi yasamini yitirmis, 6 binden fazla kisi zehirlenmistir. 2017 nin
Nisan ayinda Suriye’nin Idlib bolgesine yapilan klor gazli saldirida sivil savunma
ekibinin verdigi bilgiye gore 58 kisi 6lmiis, 215 kisi de gazdan etkilenmistir. Ulkemizde
ise cogunlukla ihmal yiiziinden olusan kazalar yasanmistir. 2015 yilinin Aralik ayinda,
51 kisi, Izmit Sanayi Mahallesinde bulunan bir kargo firmasmna ait depoda kimyasal
tastyan bir kargonun sizinti yapmasi sonucunda zehirlenmistir ve 2018 Aralik ayinda
Izmir’de ise bir fabrikada kimyasal maddelerin karisgimiyla ortaya ¢ikan gaz 4 isciyi

zehirlemistir.

Oldiiriicii etkileri olan bu zararli gazlarin zamaninda ve dogru sekilde tespiti, gerek
savunma gerekse de sivil alanlarda gerekli tedbirlerin hizlica alinmasi ve meydana
gelebilecek saglik risklerinin en aza indirilmesi bakimindan son derece &nemlidir. Ik
miidahale ekiplerinin bireysel olarak korunmasi ve g¢evre gilivenliginin saglanmasi
acisindan bu gazlarin hizli ve dogru bir sekilde tespit edebilmesi i¢in giivenilir ve

portatif detektor sistemlerine ihtiyaglar1 vardir.

Bu detektor sistemlerinde kilit nokta sensorlerdir. Sensor teknolojisi oldukga genis bir
yelpazede gegmisten giinlimiize kadar siire gelen arastirmalara konu olmustur. Bu tez
calismas: kapsaminda zehirli kimyasal maddeleri algilayic1 kimyasal gaz sensorleri

tizerinde ¢aligilmustir.
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1880 yilinda piezoelektrik kavrami Jacques ve Pierre Curie tarafindan tanimlanmastir.
Bugiin pek ¢ok bilimsel g¢alismanin arastirma konusu olan Kristal osilatorii icad
etmislerdir. 1959°da ise ilk olarak Sauerbrey kaplamalardaki film kalinligin1 belirlemek
amaciyla piezoelektrik bir malzeme olan kuvars kristalini kullanmistir. Kristalin daha
onceden bilinen salinim frekansi kristal yiizeyindeki kiitleden etkilenmektedir.
Sauerbrey bu gercekten yola cikarak Kuvars kristal rezonatoriin metalik ince film
kaplama esnasinda frekansinda meydana gelen degisimden faydalanarak film kalinligini
belirlemistir.(Sauerbrey, 1959)

1964’ de ise ilk defa gaz sensorii olarak kuvars kristal mikroterazinin (QCM) kullanimi
King’in ¢aligmalar1 ile baslamistir. King’in Sauerbrey denklemlerini esas alan
calismasinda kimyasal bir ara yiizey kaplanmig Kuvars kristalinin bazi gazlar igin sensor
olarak kullanilabilecegini gostermistir. Saurbrey denklemi QCM sensoriin yilizeyinde
olusan kiitle degisiminin QCM sensdriin frekansinda meydana gelen degisim ile orantili
oldugunu gdstermistir. Ilerleyen zamanlarda arastirmacilarin ¢ogu bu yoéntemi degisik

gazlar algilamak i¢in kullanmistir. (King ve William, 1964)

Sonrasinda hizla gelisen bilimsel ¢alismalara konu olan QCM tabanli sensdrler bugiin
birgok uygulamada kullanilmaktadir. Sivi ortamda da algilama &zelliklerinin
kesfedilmesiyle birlikte ¢evremizi ve sagligimizi tehdit eden pek cok kirleticileri tespit
etmek igin kullanilir. Sudaki kirlilik toprak kirliligi ile yakindan iliskili oldugu igin
kimyasal sensorlerle dogrudan sivi fazdan algilama hakkinda yapilan ¢aligmalar da hizla
devam etmektedir. Bu konu ile ilgili olarak Collins vd. (1997), aromatik Kirliliklerin
tespiti i¢gin QCM yiizeyine sabitlenmis olan p-tert-Butilcalix arentetratiol‘in tek

tabakalarinin kullanilisini agiklamaktadirlar.

Strakova vd. (1998) polimer kapli SAW (Surface Acoustic Wave) aygitlarinin sensor
dizilerinin siv1 ortama uygun olmadiklar1 i¢in suda ¢oziinmiis ugucu organik bilesikleri
yar1 gecirgen bir membran kullanarak algilamay1 énermislerdir. Giirol vd. (2008), QCM
lizerine ara yiizey maddesi olarak ftalosyaninleri kaplayarak sivi ortamda kirliligi tespit
etmek icin kullanmiglardir. Bir diger ¢alismada ise Edwards vd. (1998), algilayici

malzeme olarak polimerleri kullanmis ve optik sensorlerle ¢alismiglardir.



QCM’ in bir nem sensorii olarak kullanimi ise Delannoy vd. (2000) ‘nin ¢alismalarinda
anlatilir. Termoelektrik bir sistem olan peltier modiiliiyle iliskili bir QCM kullanarak
nem goriniimiinii tespit etmeyi amaglamislardir. Peltier sogutucular bir nesnenin
sicakligini ortam sicakliginin altina distiriir ve ortamdaki sicaklik ne olursa olsun
nesnenin sicakligini dengede tutma prensibine gore calisir. Bu c¢alisma da, Peltier
sogutmasi tarafindan iiretilen su yogunlagsmast QCM yiizeyindeki kiitle degisiminden
kaynakl1 frekans azalmasina neden olmasindan yola ¢ikarak peltierin baslangic degeri
kuvars kristal {izerinde su yogunlasmasinin ortaya ¢ikmasi arasindaki gecikme siiresini

hesaplayarak, bagil nemi ve yogunlasma hizini belirlemeyi 6nermislerdir.

Elektronik burun teknolojisinde, Optik, SAW (Surface Acoustic Wave), MOX (Metal
Oxide) yar iletkenler, IDT (Intel Digital Transducer) gibi sensor gesitlerinin yani sira
QCM’ler de yaygin olarak kullanilan sensor gesitidir. Saraoglu (2008) yaptigi bir
calismada elektronik burun kullanarak, amaliyat sirasinda hastalara verilen sevoflurane

anastezi gazina kars1 QCM sensorlerinin tepkilerini dlgmiistiir.

Sen (2010) yaptigi c¢alismada petrol kaynakli hidrokarbonlardan BTEX (Benzen,
Toluen, Etilbenzen ve Ksilen) kompleks gaz karisimlarinin siniflandirilmast icin QCM
sensOr dizisi gelistirmistir. Algilayici ara yiizey malzemesi olarak oksim, oksim
kompleksleri, ftalosiyanin ve polimerleri kullanmistir. BTEX ve interfere analitlere
karst nemli ve kuru hava oOlgiimleri yaparak ¢alisma kapsaminda hazirladigi sensorler

arasindan cihaz tasarimlarinda kullanilmak tizere 8’11 bir sensor dizisi olusturmustur.

Barthet vd. (2012)’nin ¢alismalarindaki amag QCM’lerin tespit limitlerini belirlemektir.
Bunun i¢in ise kirli atmosfer olusturmayir hedeflemislerdir. Calismada 4-nitrotoluen
(NT), 2,4 ve 2,6 dinitrotoluen (DNT), 2,4,6 trinitrotoluen, toluen ve nitro metan
buharlarinin retilmesi {izerine yogunlasmis ve olusturduklart kirli atmosfer ile
kimyasal gaz sensor uygulamalarinda kullanilan QCM’ lerin hassasiyet ve segicilik
limitlerini aragtirmislardir. Ara ylizey algilama maddesi olarak ¢inko ftalosiyanin
kullanilan QCM sensoérii DNT ve NT i¢in sirasiyla 1 ppmv ve 7 ppbv degerinde

algilama limiti géstermistir.

QCM yiizeyinde algilayict olarak kullanilan ara ylizey malzemeleri nano boyutlarda da
calisilmistir. Bununla ilgili olarak Minh vd. (2013) dikey olarak konumlandirdiklar
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ZnO nanaorodlar1 kuvars kristalinin altin elektrodu {izerinde, diisilk sicaklikta
hidrotermal yontemle dogrudan sentezlemisler ve amonyak (NHz) algilamada
kullanmislardir. Elde ettikleri verilere gére QCM algilama limitinin nanorod uzunlugu

ile orantili olarak arttig1 sonucuna varmislardir.

TiO2 (Titanyum dioksit) ince filmler son zamanlarda tizerinde en yaygin ¢alisilan metal
oksitlerden biridir. Gaz algilama Ozellikleri de pek ¢ok arastirmaya konu olmustur.
Birka¢ nanometrelik ultra ince filmlerdeki algilama ile ilgili ¢aligmalarin azligindan
yola ¢ikarak Boyadjiev vd. (2014) daha ince filmler elde ederek bunlarin algilama
ozelliklerini incelemiglerdir. 8nm ‘den daha az ince filmleri ALD (Atomic Layer
Deposition) yontemi kullanarak QCM iizerine biriktirmisler ve NO2 (Azot dioksit) ‘ye
kars1 duyarliliklarini arastirmislardir. Sonuglari, QCM” lerin oda sicakliginda 50 ppm
kadar diisiik NO2 konsantrasyonunda iyi bir duyarliliga sahip oldugunu gostermistir.

Bagka bir caligma ise QCM’ lerin molekiiler baskilama yontemi ile melamin teshisinde
kullanilabilecegini gostermistir. Azot¢a zengin bir kimyasal olan melaminin gidalardaki
protein miktarini yliksek gostermesi amaciyla kasitli olarak bazi siit iiriinlerine ve ¢iftlik
hayvanlariin yemlerine eklendigini belirterek melanin teshisi icin QCM c¢iplerle
caligmis ve kristal ylizeyindeki maksimum melanin adsorpsiyonunu ph 6 olarak

hesaplamigtir. (Comert, 2015)

[lhan (2015) calismalarinda ince filmlerin ucucu organik buharlar ile etkilesimlerini
QCM teknigi ile SPR (Yiizey Plazmon Rezonans) teknigini kullanarak karsilastirmali
bir arastirma yapmistir. Metalsiz ftalosiyanin, bakir ve ¢inko igerikli diger ftalosiyenin
tiirevlerini algilayici ara yilizey maddesi olarak kullanmistir. Analit olarak ise aromatik
hidrokarbonlar (benzen, toluen) , alkoller (metanol, etanol) , ve klorlu alifatik
hidrokarbonlar (kloroform, diklorometanve karbon tetrakloriir) gibi organik buharlari
kullanmistir. Deneyleri sonucunda QCM tekniginin, merkez metal atom gaz tepkilerini
kuvvetlendirdigini, SPR tekniginde ise ayn1 etkiyi gdzlemlemedigi sonucuna varmistir.
QCM’ in gaz sensor olarak kullanilmasi konulu arastirmalar, genellikle algilamak
istenen numune {izerindeki gaz fazin i¢indeki ucucu organiklerin QCM’ler ile dogrudan

algilanmasi temeline dayanir.



BOLUM 11
GENEL BIiLGILER

Bu boliimde sensor Olgiimlerinde kullanilan gazlarin kimyasal 6zellikleri, insan

sagligina ve ¢evreye etkileri hakkinda bilgi verilmistir.

2.1 Klorbenzen (CB)

Klorbenzen renksiz, yanici ve diger kimyasallarla yaygin olarak kullanilan aromatik bir
ara maddedir. Klorbenzen, bircok endiistriyel uygulamada ve laboratuarda yiiksek
kaynama noktali bir ¢oziicli olarak da kullanilmaktadir. Klorbenzen, bir kag ay toprakta,
yaklastk 3,5 giin boyunca havada ve bir giinden daha az bir siire suda
kalabilmektedir. insanlar bu maddeye kirli havayr solumak yoluyla (&ncelikle mesleki
maruz kalma yoluyla), kirli yiyecek veya suyu tiiketerek veya kirli toprakla temas
ederek (tipik olarak tehlikeli atik alanlarina yakin) maruz kalabilirler. Bununla birlikte,
yaygin bir g¢evresel kirletici olarak kabul edilmemektedir. Viicuda girdikten sonra,
solunum yoluyla, hem akcigerler hem de diiriner sistem yoluyla atilmaktadir.

Klorbenzenin kimyasal yapist Sekil 2.1 ‘de gosterilmektedir.

Cl

Sekil 2.1. Klorbenzenin kimyasal yapisi

2.2 Tetrakloretilen (TCE)

Eter benzeri kokuya sahip olan tetrakloretilen ugucu, renksiz ve yanict olmayan bir
stvidir. Endistriyel doniistiiriictilerde sogutma sivist olarak kullanilmaktadir. Havada
bulunan ¢ok az miktar1 bile insanlar tarafindan algilanabilecek kadar yogun bir kokuya
sahiptir. En yaygin kullanim alani kuru temizlemedir. Ayrica metal tizerindeki yaglar
almak amaciyla otomotiv ve diger metallerle ilgili sektorlerde kullanilmaktadir.

Buhariyla temas1 bas donmesi, uyku hali ve biling kayiplarina neden olabilmektedir.



Insan derisiyle siirekli temas halinde tetrakloretilen derideki yag tamamiyla ¢dzecegi
icin ciddi deri problemlerine neden olabilmektedir. Tetrakloretilenin kimyasal yapisi
Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Cl Cl
y C a_— C\
Cl “Cl

Sekil 2.2. Tetrakloretilenin kimyasal yapisi

2.3 Toluen (TLN)

Ayirt edici bir kokuya sahip olan toluen rengi olmayan bir sividir. Dogal ham petroliin
icinde bulunmaktadir. Genellikle boyalar1 seyreltme islminde ¢oziicii olarak
kullanilmaktadir. Bunun yaninda yapistirici, cila, kauguk ve miirekkep yapiminda
kullanilmaktadir. Toluene genel kullanim alanlarindan farkli olarak bazi tehlikeli
kimyasal atik alanlarinda maruz kalinabilir. Solunum yoluyla viicuda girmesi disinda,
kirlenmis yer alt1 su kaynaklarindan ya da topraktan insan viicuduna girebilmektedir.
Buharinin solunmasiyla sersemletici bir etki yapabilmektedir ve maruz kalinan doz
arttiginda bulant1 ve kusmaya yol agmaktadir. Cok az seviyede su ¢oziiniirliigiine sahip
olan toluen, normal yollardan (idrar, ter vb.) viicuttan atilamamaktadir. Toluenin

kimyasal yapis1 Sekil 2.3 ‘de gosterilmistir.

CH,

Sekil 2.3 Toluenin kimyasal yapisi



2.4 Etilasetat (EtOAC)

Renksiz bir organik bilesik olan etilasetatin asetona benzer tatli kokusu vardir. Etilasetat
sanayide oldukea fazla iiretilir. Clinkii etanol ve asetik asitin esteri oldugu i¢in gii¢lii bir
¢oziicidiir. Pek ¢ok yaygmn ev iriinlerinde kullanilmasina ragmen o6zellikle kazara
maruz kalma, yanlis kullanma durumunda ciddi olarak tehlikeli olma potansiyeline
sahiptir. Etilasetat solundugunda ve yutuldugunda toksik oldugu kadar yanicidir ve bu
kimyasal tekrarlanan ve uzun siireli maruz kalma durumunda i¢ organlara ciddi sekilde

zarar verebilmektedir. Etilasetatin kimyasal yapist Sekil 2.4 ‘te gosterilmistir.

o)

A

Hse” ~N0” CH,
Sekil 2.4. Etilasetatin kimyasal yapis1

N

2.5 Asetonitril (ACN)

Asetonitril 6zellikle ugucu olan ve eter benzeri bir kokuya sahip olan renksiz bir
stvidir. Ayn1 zamanda, iyi solvent 6zelliklerine sahiptir ve birgok organik ve inorganik
maddeyi ¢06zebilir. Buhari hava ile iyi kanistigindan dolayr patlayict karigimlar
olusturabilmektedir. Yanmas: durumunda azot oksitleri ve hidrojen siyanitinde iginde
bulundugu zehirli buharlar ortaya ¢ikarmaktadir. Siddetli zehirlenme belirtileri hemen
ortaya ¢ikmamaktadir. Bu maddeden zehirlenmis kisiler i¢in &zel bir tedavi

uygulanmasi gerekmektedir. Asetonitrilin kimyasal yapist Sekil 2.5’te gosterilmistir.

|
H—(ll—CEN
H

Sekil 2.5. Asetonitrilin kimyasal yapisi



BOLUM 111

SENSORLER

Bu boliimde sensorler ve tiirlerinden bahsedilmis sonrasinda QCM sensorler hakkinda

bilgi verilip ¢alisma prensipleri anlatilmistir.

Fiziksel bir parametreyi (6rnegin sicaklik, kiitle, nem, hiz, vb.) elektriksel olarak
Olciilebilen bir sinyal haline doniistiiren araclar sensor olarak adlandirilir. Giinliik
hayatimizda pek ¢ok farkli alanlarda bu algilayicilardan faydalanmaktayiz. Hayatimizin
her alaninda kullandigimiz sensoérler kullanim amaglarina ve ortamlarina bagli olarak

siniflandirilmaktadir.

Fiziksel, kimyasal ve biosensorler olarak sensorler {i¢ ana grupta incelenir. Bu ii¢ ana
grupta Ozellikleri (duyarlilik, secicilik vb), calistiklar sicaklik (oda sicakligi, yiiksek
sicaklik vb) uygulama alanlart (iletisim, giivenlik, saglik, cevre, bilimsel 6l¢gme, tarim
vb), kullandiklar1 doniisim mekanizmalar1 (1si-elektrik, 1si-manyetik vb) oOlgtiikleri
nicelik ve tretildikleri malzeme (iletken, yari iletken, organik, inorganik vb) gibi kendi
icinde farklt simiflara ayrilir.(Giirdal, 2000) Sensor tiplerine gore algiladiklart
degiskenler Cizelge 3.1 ‘de gosterilmistir.

Cizelge 3.1.. Sensorler ile algilanan degiskenler

Sensor Tipi Algilanan Parametreler

Uzunluk, alan, miktar, kiitlesel akis, kuvvet, tork (moment), basing,

Mekanik . . - <
hiz, ivme, pozisyon, ses dalga boyu ve yogunlugu

Termal Sicaklik, 1s1 akist

Elektriksel | Voltaj, akim, direng, endiiktans, kapasitans, dielektrik katsayisi,

polarizasyon, elektrik alan1 ve frekans

Manyetik Alan yogunlugu, aki yogunlugu, manyetik moment, gegirgenlik

Isima Yogunluk, dalgaboyu, polarizasyon, faz, yansitma, génderme

Kimyasal Yogunlagma, igerik, reaksiyon hizi, pH miktar




Bu tez calismasi i¢in kimyasal bir sensor olan QCM’ler kullanilmistir. Kisaca kimyasal
sensorlerin ¢alisma prensipleri ve kullanim alanlarindan bahsedildikten sonra QCM gaz

sensorleri hakkinda bilgi verilmistir.
3.1 Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensdr, belirli bir analiti, se¢ici ve geri doniisiimlii bir sekilde tepki veren ve
belirli bir numune bileseninin konsantrasyonundan toplam bilesim analizine kadar giren
kimyasal miktari, analitik olarak elektriksel bir sinyal haline doniistiiren bir analizordiir.
(Sekil 3.1)

Girdi
niceliginin ara
Girilen nicelige Cikan
kimyasal donustiirilmes - elektriksel
nicelik i(elektriksel, Bt nicelik
optik , akustik
vb.)

Sinyal

Sekil 3.1. Kimyasal sensoriin ¢alisma semasi

Kimyasal sensorler ortamdaki herhangi bir kimyasal veriyi (6rnegin; ortamda bulunan
gazin cinsini veya miktarini) fiziksel parametrelere (kiitle, frekans vb) bagli olarak
algilayabilen ve sonrasinda olgiilebilen elektronik bir veriye doniistiiren aygitlardir
(Janata, 2008). Kimyasal sensorler sivil ve askeri alanda birgok uygulama alanlarina

sahiptir. Bunlar ile ilgili detaylar Cizelge 3. 2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Kimyasal gaz sensorlerinin ¢esitli uygulama alanlari

ALAN UYGULAMA
SAVUNMA Biyolojik ve kimyasal savas maddelerinin tespiti, mayin ve
patlayict unsurlarin belirlenmesi vb.
Smir tespiti, halka acik yerlerin giivenligi, toplu tasima
GUVENLIK araglarimin giivenligi, uyusturucu maddelerin tespiti
yangin, alev veya duman tespiti vb.
CEVRE Hava kirliliginin ve atik maddelerin tespiti vb.
TARIM Zehirleyici tarim ilaglarinin tespiti vb.
SAGLIK/ILAC Solunum gaz kontrolleri, Tibbi analiz ve teshisler vb.
EV GERECLERI Beyaz esyalarda gida kontrolii ve kirlilik tespiti vb.
GIDA/ICECEK Gida kalite kontrolii, raf omrti, vb.
OTOMOTIV Ekzos gazlarmin tespiti vb.
KOZMETIK/PARFUM | Uretim asamasinda ¢ikan gazlarin tespiti vb.
MADENCILIK Yanici, patlayict gaz kontrolii vb
PETROL Boru hatlarinda sizint1 tespiti vb.

Biitiin kimyasal sensorler iki temel islev mekanizmasinda olusmaktadir. Bunlar

algilayic1 ve doniistiiriicii birimleridir. Algilayic1 malzemede tagman kimyasal veri

(6rnegin bir gazin kiitlesi) doniistiiriicti araciligr ile kullanilabilir bir elektriksel sinyale

cevrilebilen enerji cinsine donistiiriiliir. Algilayict malzeme olarak polimerler metal

oksitler inorganik tuzlar ve diger malzemeler kimyasal sensorler de kullanilmaktadir.

Gaz algilama sistemlerinde kullanilmak {tizere gelistirilen sensorlerin sahip olmasi

gereken ozellikler asagida verilmistir.

e Secicilik; ortamda bulunan gazlar arasinda istenilen gaza tepki verme

ozelligidir.

e Tekrarlanabilirlik; Belirli bir ortamda ve belirli bir gaza kars1 tepkisi dlgiilen

sensOriin tekrar ayni kosullarda Ol¢iilmesi durumunda verdigi tepkilerin bir

oncekiyle ayni olmasi 6zelligidir.

e Kararhhk; Sabit bir giris Olciiliirken belli bir siire boyunca ayni ¢ikis degerini

verebilme dzelligidir.
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e Duyarhhk; Gaz sensorleri i¢in ¢ok kiiclik konsantrasyonlarda bile algilama
Ozelligi anlamina gelir.

e Kullanim omrii

e Genis ol¢iim arahig:

e Cevap siiresi
3.2 QCM Sensorleri

QCM ¢esitli  sensdr uygulamalarinda kullanilan yiiksek frekansli aygitlardir.
Yiizeyindeki kiitle degisimlerine karsi hassas bir yapidadirlar. Bu nedenle QCM’in
temel frekansi kristal lizerine biriken kiitlenin artmasiyla azalir Boylece ortaya ¢ikan
frekans degisimlerinden yararlanarak ¢ok kiigiik kiitleleri son derece hassas ve dogru bir
sekilde 6lgme imkami saglar. Kuvars yiizeyinde biriken kiitle ile degisen frekans
arasindaki baglant1 Sauerbrey esitligi ile ifade edilmektedir.(Vashist ve Vashist, 2011).

Bu denklem 3.1 olarak asagida gdsterilmistir.

_ 2f§
Af = A paie Am (3.1)

Af: frekans degisimi

fo: kuvars kristalin temel rezonans frekansi
A kuvars kristalin yiizey alani

Pq- Kuvarsm yogunlugu

Hg: kesme katsayisi

A,,: sensor yiizeyindeki kiitle degisimi

QCM yiizeylerinde simetrik olarak konumlandirilmis piezoelektrik bir malzemeden
olusan metal elektrotlar bulunmaktadir. (Sekil 3. 2) Algilamay1 6lgebilmek igin de
kararli salinim (osilator) devreleri kullanilmaktadir. Bu yontemle QCM sensorlere

mikroterazi 6zelligi kazandirilmistir.
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kuvars
metal disk
elektrot

‘ y S kiitle yiiklemesi
__elektrot |

‘| kuvars disk \|
. b
glektrot |

i O

Sekil 3.2. QCM'in yapisi

QCM’ler farkli modlarda titresen aygitlardir Tek bir modda g¢alismasi igin diger
modlarinin bastirilmast gerekmektedir. Tek bir modda calismayr saglayabilmek igin
kuvars kristaller belirli bir agida kesilmektedir. Sensor uygulamalar igin kalinlik kesme
mod (TSM- Thicness Shear Mode) kristalin kiitle degisimlerine en duyarli moddur.
Sekil 3.3.de kalinlik kesme modunda titresen bir QCM gosterilmektedir.

Electrode

Thickness shear mode

Electrode

mass load Am Electrode

Thickness shear mode

Electrode

Sekil 3.3. Kalinlik kesme modunda (TSM) bulunan QCM

Birinci ¢izim, kalinlik kesme modunda titresen bir QCM'i gostermektedir. Kalinlik
tizerindeki yer degistirmeler oklarla gosterilmistir. Kuvars rezonatoriiniin kalinligr h,
temel rezonans frekansi i¢in ¢ok onemlidir. Alt kisimda, ilave bir kiitle yiikii, rezonans

frekansinin kaymasiyla sonuglanan sensore yapisir. (Lederera vd., 2011).
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AT ve BT kesimleri QCM gaz sensér uygulamalarinda kullanilmasi tercih edilen kesim
sekilleridir. Bu kesim sekilleri sicaklik degisimlerine karsi yiiksek kararlilikta ve kiitle
degisimlerine kars1 da yiiksek duyarliliktadir. Sekil 3.4.’te AT kesim bir kristal sekli
gosterilmistir. AT kesimde kristal kalinlig1 y ekseni yoniinde uzunlugu ise X ekseni
yoniindedir. X ekseni dogrultusunda saat yoniiniin tersi yonde 35°15°dondiiriilmiis bir

alan1 gostermektedir.

Z 7
r R
490 35015'
AT Az
BT L AT 35y°—=t=—49° BT
xy Y X &—m=Y
( ‘l = ==
\ Soad/% 7Z @
\\Y’

Sekil 3.4. AT kesim kuvars kristali

Bu ¢aligmada kullanilan QCM sensorler, her iki ylizeyinde de 4 mm esit ¢apli, dairesel
ve simetrik, AT-kesim (35°15'), metal (Au) elektrotlar bulunan ince piezoelektrik
kuvars kristallerden olugsmaktadir. Sicaklik ve neme kars1 kararl, yiizeylerindeki kiitle

degisimlerine duyarli olmalarindan dolay1r AT kesim QCM’ler tercih edilmistir.
Sensor, alternatif voltaj uygulanarak rezonans frekansinda salinmak iizere

uyarilir. Rezonans frekansi, sensor yiizeyinde biriken tabakalarin titresen kiitlesine

baglhdir. Sekil 3.5 ‘de QCM sensoriiniin 6lgiim prensibi gosterilmistir.
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Af (Hz)

zaman (dk)

Sekil 3.5. QCM Sensoriiniin 6l¢iim prensibi

QCM, iki elektrot arasindaki kuvars kristalinin piezo elektrik etkisini kullanir. Piezoetki
sayesinde kristale uygulanan elektriksel bir gerilim mekanik bir gerilime doniisiir. Bu
etki araciliyla kuvars kristal salinim yapmaya baslar. Salinim frekansi pek ¢ok faktore
baglidir. Bu faktorler; kuvarsin kalinligi, yogunlugu ve kesim sekli, sicaklik, basing ve
nem benzeri c¢evresel kosullardir ve en Onemlisi kuvars tizerine biriken kiitledir.
QCM’in salinim frekansi, tizerine biriken kiitle ile orantilidir (Am ~ Af). Biriken miktara
gore salmim frekansi da diiser. Bu orantidan yola ¢ikarak salinim frekansinin, kiitlenin

degisimine bagli olmas1 nedeniyle kuvars kristal kiitle sensorii olarak kullanilir.

Bu calismada 10 MHz, AT kesim, her bir ylizeyinde 4 mm esit c¢apli, Simetrik ve
dairesel metal elektrotlar bulunan kuvars kristaller kullanilmistir. Fotograf 3.1 “de heniiz

tizerine kaplama yapilmamuis (yiik binmemis) bos bir QCM gosterilmistir.

Fotograf 3.1 Kaplamasiz QCM
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BOLUM IV

DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolim, QCM sensoérlerin yiizeyine kaplanan ara yiizey malzemelerinin hazirlik
stirecini, kaplama islemini ve testlerini, test sonuglarindan elde edilen sensor verilerinin
karakterizasyon asamasinda kullanilan Olgiim sistemi ile Ol¢iim prosediirlerini

kapsamaktadir.

4.1 Kuvars Kristaller (QCM)

Bu c¢alismada 10 MHZz’lik, kalinhik kesme modunda calisan, AT kesim ince
piezoelektrik kuvars kristallerden olusan QCM’ler algilayici eleman olarak
kullanilmistir. Kristaller iizerine farkli kimyasal gruplarindan algilayicit ara yiizey
maddeleri jet sprey metodu ile kaplanmustir. Hazirlanan QCM sensorler sonrasinda

sensoOr testleri i¢in test diizenegine yerlestirilmistir.

4.2 Algilayic1 Kimyasal Ara Yiizey Maddeleri

Algilayict kimyasal ara ylizey maddeleri, gaz sensorii olarak kullanilan QCM’lerin
yiizeylerinde hedef gazlarla (analitler) dogrudan etkilesmesinden dolayr oldukga
onemlidir. Bu algilayict ara yiizey maddelerinden; kolay kaplanabilir olmalari,
analitlerle olan etkilesimlerinde herhangi bir kimyasal reaksiyona girmemeleri,
ortamdan analit ayrildiginda tekrar eski hallerine donmeleri, fiziksel etkilesimlerinin
yiiksek olmast yani seg¢ici olmalar1 ve bu etkilesim stirelerinin kisa olmasi gibi
ozelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Algilayic1 kimyasal ara yiizey malzemeleri
TUBITAK MAM ME Kimyagerleri tarafindan sentezlenmistir. Fotograf 4.1> de 6rnek

kaplama maddeleri gosterilmistir.
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Fotograf 4.1. Kaplama maddeleri

Sentezlenen kaplama maddelerine ait molekiil sekilleri EK I de verilmistir.Sentezlenen
ftalosiyanin ve oksim bilesiklerinin ( Cizelge 4.1 ) hedef gazlara kars1 duyarliliginin
Ol¢iilmesi i¢in algilayict molekiillerden olusan ¢ozeltiler kaplama sistemi yardimiyla

QCM ‘lerin her iki yilizeyine esit sekilde kaplanmistir.

Cizelge 4.1. Segilen sensorler iizerine kaplanan maddelerin kodlari

Sensor kodu | Madde kodu

8 05-1004
11 07-221

16 05-922

21 97-212

24 97-207

7b 05-1021

8b 05-1022
9c 2016-215
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4.3 Kaplama Esaslari

Kolay ve kontrol edilebilir olmasi nedeniyle jet sprey kaplama teknigi tercih edilmistir.
Kaplama islemi TUBITAK MAM ME KBRN Sensér Teknolojileri grubunun
gelistirdigi, Sekil 4.1°de ¢alisma semas1 gosterilen; dis ortamdan bagimsiz bir sekilde
bilgisayar ile kontrolii saglanan, basing, nem ve sicaklik kontrollii jet sprey kaplama

cihazi (Fotograf 4.2) kullanilarak ince film seklinde yapilmustir.

x| cAzAMA  FURE

H NEMOLGER B KAPAMA REGULATORD
. VANASI MANOMETRE
4 *

»ALGILAYICI
KAPLAMA
MADDESI

KLOROFORM
KARISIMI

FREEANSMETRE

Sekil 4.1 Jet sprey kaplama sistem semasi

Kaplama islemine gecilmeden Once algilayici ara yiizey malzemesi olarak kullanilan
maddeler kloroformda ¢6ziilerek homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Kuvars kristaller
lizerine algilayic1 molekiil igeren maddeler, her iki tarafina da esit miktarda
puskiirtillerek kaplanmigtir. Piiskiirtme islemi sabit basing altinda, bir ucu kuvars
kristalinin merkezine odakli diger ucu ¢6zelti iginde bulunan metal boruya baglh kilcal
teflon bir boru vasitasiyla yapilmistir. Bu islem sirasinda tasiyict gaz olarak azot gazi
kullanilmistir. Metal boru igerisinden azot gazi basing altinda gegirilmis ve ¢ozelti
igcerisine yerlestirilmis olan teflon kilcal boruda bir vakum ortami olusturulmustur.
Boylece ¢ozelti metal boruya ¢ekilmistir. Sonra bu boru i¢inden kuvars Kristalinin

yiizeyine piiskiirtiilmesi saglanmistir.
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Fotograf 4.2. Jet sprey kaplama sistemi

Kuvars Kristallerinin her bir yiizeyine esit oranda kaplama yapilmistir. Tek bir yiizeye
yaklagik 11 kHz’lik bir frekans kaymasina neden olacak miktarda algilayici ara yiizey
maddeleri kaplanarak toplamda kristal yilizeyine 22 kHz kaplama yapilmistir.

Fotograf 4.3. Kaplanmigs QCM sensor ornekleri

4.4 Algilayici Ara yiizey Madde ile Hedef Gaz ( Analit ) Etkilesmesi
Sensor tasarimlari i¢in 6nemli olan bir diger konu ise algilayici ara yiizey maddesi ile

analit molekiillerin etkilesme tiiriiniin (kimyasal veya fiziksel) bilinmesidir.

Adsorpsiyon durumunda yani atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin bir gaz sivi veya
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¢oziinmiis bir katidan bir ylizeye yapismasi esnasinda, bu etkilesimler fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta meydana gelir ve sicaklik arttikga
diser. Bu islem tersinirdir ve c¢ok molekiillii tabaka olusturmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonda asilmasi gereken enerji degeri yani aktivasyon enerjisi diisiiktiir. Tersinir
bir islem olmasina ragmen se¢ici degildir. Adsorplanan maddeyi tutan ¢ekim kuvvetleri

zay1f Van Der Waals kuvvetidir ve adsorpsiyon 1s1s1 diisiiktiir.(Temurtag, 2000)

Kimyasal adsorpsiyon ise fiziksel adsorpsiyona gore daha fazla aktivasyon enerjisi
gerektiren bir islemdir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda analit molekiilleri algilayici ara
ylizey maddesi ile tepkimeye girerek yeni baglar olusturabilir ve bu islem tersinir
degildir yani bu durumda algilayici ara yiizey maddesi orijinal 6zelliklerini kaybeder.
Kimyasal adsorpsiyonda tek tabakali molekiiller (mono molekiil) olusmaktadir. Fiziksel

adsorpsiyona gore yiiksek oranda segicidir ve adsorpsiyon 1s1s1 yiiksektir.

Algilayici ara ylizey maddeleri ile kaplanan QCM sensorleri daha sonrasinda Fotograf
4.4. de gosterilen olgiim hiicresi ile test edilmistir. Her bir maddeden iki 6rnek olacak
sekilde kaplanan sensorler birinci ve ikinci hiicrelere sekizerli dizi halinde toplamda
16’11 olarak yerlestirilmistir. Olgiim hiicresinin i¢ yiizeyi teflondan yapilmistir ve
sicakligi da termostatli banyo ile kontrol edilmektedir. Sensorlerin titresimlerini
saglayan salinim devresi hiicre {izerinde bulunmaktadir. Iletisim portu {izerinden sensor

frekanslar1 bilgisayara aktarilir.

Fotograf 4.4. Ol¢iim hiicresi
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Daha sonra bu Olglim hiicresi test asamasi i¢in Sekil 4.2.°de semas1 verilen test

diizenegine baglanmustir.

SERI PORT
COKLAYICI

GAZ AKIS KONTROL UNITESI

ROLE KARTI

SIRKULASYONLU
SUBANYOSU

FLOW METRELER UCYOLLU |

VALFLER

UC YOLLU
VALFLER

PT 100

NEM Tt A
SENSORD OLCUM HUCREST

KURU HAVA
L]

SIRKULASYONLU

TASIYICI
GAzZ SUBANYOSU

Sekil 4.2 Test sistemi semasi

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda 6l¢iilen klorbenzen, tetrakloretilen, toluen, etilasetat

ve asetonitrilin konsantrasyon degerleri Cizelge 4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.2. Ol¢iim icin kullanilan analitlerin konsantrasyon degerleri

Analit K1 K2 K3 K4 K5 T(°C)
Klorbenzen 76 172 258 343 429 -10
Tetrakloretilen 117 264 395 527 659 -10
Toluen 197 437 655 873 1092 -10
Etilasetat 721 1623 2435 3247 4058 -10
Asetonitril 755 1699 2548 3397 4247 -10
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Antoine Esitligi ile Antoine katsayilar1 kullanilarak 6lgiilen analitlerin konsantrasyon
degerleri hesaplanmigtir. Bu esitlige gore bir sivinin buhar basincinin (P) sicakliga bagh

olarak yazilan denklemi asagida gosterilmistir. (denklem 4.1)

B
LOgP—A—m (4.1)

P: Buhar basinci
T: Sicaklig
A,B,C: Antoine Katsayilar1

Olgiilen gazlarin Antoine Katsayilar1 Cizelge 4.2° de gdsterilmistir.

Cizelge 4.3. Analitlerin antoine katsayilari

Analit A B C
Klorbenzen (CB) 7,18342 1574,53 243,23
Tetrakloretilen(TCE) 7,06892 1458,45 226,99
Toluen (TLN) 7,13620 1457,29 231,83
EtilAsetat (EtOAC) 7,25963 1338,46 228,61
Asetonitril(ACN) 7,54662 1583,98 257,89

Calisma kapsaminda o6l¢iilen analitler test sistemine yerlestirilmeden 6nce her biri ayri
ayr1 gaz yikama tiiplerine konulmustur. Gaz agip kapama valflerine teflon boru araciligi
ile baglanan bu tiipler, sonrasinda i¢inde etilen glikol ve su karigimi olan sirkiilasyonlu
su banyosuna yerlestirilmislerdir. Daha sonra sicaklik istenen degere (-10°C)

ayarlanmistir. Fotograf 4.5 te test sistemi gOsterilmistir.
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Fotograf 4.5. Test sistemi

Her 6l¢lim 6ncesinde, 6l¢tim hiicresinin igerisine 30 dk boyunca akis hiz1 200 ml/dk
olan kuru hava gonderilmistir. Bu islem sensorler iizerinde bulunabilecek her tiirlii
yabanci maddeleri ( toz, nem ve diger analitler vb.) temizlemek ve sensorlerin dengeye
gelmesini saglamak amaciyla yapilmistir. Olgiimler, kuru hava ile déniisiimlii olarak
gonderilen ve giderek artan konsantrasyon degerlerindeki analitlerin 6lglim hiicresine
gonderilerek sensor lizerinden gecirilmesi islemi ile gerceklestirilmistir. Test
diizenegine yerlestirilen 6l¢iim hiicresinin bilgisayar baglantisi yapildiktan sonra her bir

analit i¢in sensoOr tepki verileri ayr1 ayr1 kaydedilmistir.
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BOLUM V

BULGULAR

Kaplanan 32 adet QCM den yapilan olgtimler sonucu duyarlilik (sensitivite), segicilik,
tekrarlanabilirlik, kararlilik ve geri doniis siiresi gibi temel sensor 6zelligi tasimayan 24
adet sensOr elenmistir. Diger kalan sensdrlerin analitlere karsi karakterizasyonlari

yapilmig, sensitiviteleri, cevap siireleri ve geri doniis siireleri hesaplanmustir.

Sensitivite: Sensor performanslariin detayl bir sekilde degerlendirilebilmesi i¢in farkli
konsantrasyonlardaki analitlere karsi test edilen sensdrlerde meydana gelen negatif
frekans kaymalar1 yani sensor cevaplart elde edilmistir. Farkli konsantrasyon
degerlerine karsilik gelen sensor tepkilerinin lineer regresyon dogrusundan kalibrasyon
egrileri elde edilmektedir. Elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimi sensitivite

degerlerini vermektedir.

Tipik bir sensor Olgiim protokolil, sensor hiicresinden 6nce kuru hava gecirilerek
baseline (baslangic degeri) alinmasi sonrasinda analit gazlar gecirilerek sensorlerin
analit gazlara denge durumunda verdigi cevaplarin alinmasi (frekans degisimleri) tekrar
baseline degerine donmesi i¢in kuru hava gegirilmesi ve bu islemlerin farkli analit, nem
ve konsantrasyon degerlerinde tekrarlanmasi seklindedir. Sensor cevabi baseline
durumundan analit gazin verildigi duruma gegildiginde kararli denge durumundaki
frekans degisimidir. Olgiimii yapilan algilayict molekiillerin biiyiik ¢ogunlugu igin
baslangi¢ degerinin (baseline) zaman icerisindeki stabilitesi ¢ok 1yi oldugu goézlenmistir.
Sensorler analit gaza maruz kaldiklarinda sensor tepkileri ¢cok kisa zaman igerisinde
dengeye ulasmaktadir, sensorler dengeye ulastiktan sonra dl¢lim hiicresine gonderilen
kuru hava ile sensorler yine ¢ok kisa siire igerisinde baslangic degerlerine geri

donmektedirler.
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Sekil 5.1. 7b nolu sensériin toluen i¢in frekans degisimi

Sekil 5.1. de 7b nolu sensoriin toluen tepkisinde 5 farkli konsantrasyonda (197, 437,
655, 873, 1092 ) toluen i¢in frekans degisimi goriilmektedir. 30 dakikalik bir 6n yikama
sonrasinda 30’ ar dakikalik periyotlar ile toluen artan konsantrasyonlarda sensor lizerine
uygulanmis ve Sekil 5.1. ile gosterilen grafik elde edilmistir. En yiiksek konsantrasyona
(1092 ppm) verdigi sensor tepkisi 189 Hz dir.

Sekil 5.1. den anlasilacagi gibi ortamdan toluen akisi kesildiginde sensor onceki haline

hizli bir sekilde donmiis ve bu duruma tepkisi sabit kalmistir.
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Sekil 5.2. 7b nolu sensoriin toluen i¢in konsantrasyona karsi tepkisi

Sensoriin  konsantrasyon artisina karsilik frekansindaki degisimi gosterdigi sekil
5.2.’den de anlasilacag1 gibi sensor tepkisi konsantrasyon artisi ile dogrusal bir sekilde
artis gostermektedir. Grafik tizerindeki cizilen egim ¢izgisi sensOr grafigi ile iist iiste
cakismaktadir. Bu ¢izginin egimi sensOriin maruz kaldigi analite karsi sensitivite
degerini gostermektedir. 7b numarali sensoriin toluen i¢in sensitivite degeri 0,17

Hz/ppm olarak hesaplanmistir. ( Cizelge 5.1 )
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Sekil 5.3. 7b nolu sensoriin klorbenzen i¢in frekans degisimi

Sekil 5.3. ‘te 7b numaral1 sensoriin klorbenzen icin frekans degisimi gosterilmektedir.
Klorbenzen artan konsantrasyonlarda ( 76, 172, 258, 343, 429 ppm) sensor iizerine
uygulanmis ve 429 ppm olan en yiiksek konsantrasyon degerine karsi sensor tepkisi 250

Hz olarak bulunmustur.
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Sekil 5.4. 7b nolu sensoriin klorbenzen i¢in konsantrasyona kars1 tepkisi
Sekil 5.4° te grafik {izerindeki ¢izilen egim ¢izgisi sensor grafigi ile st lste

cakismaktadir. Bu ¢izginin egiminden yola ¢ikilarak 7b numarali sensoriin klorbenzen

icin sensitivite degeri 0,57 Hz/ppm olarak hesaplanmustir. ( Cizelge 5.1)
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Sekil 5.5. 7b nolu sensoriin tetrakloretilen i¢in frekans degisimi

Sekil 5.5 ten de goriildiigii iizere 7b numarali sensoriin artan tetrakloretilen
konsantrasyonlar1 (117, 264, 395, 527, 659 ppm) i¢inde en yiiksek konsantrasyon degeri
olan 659 ppm kars1 sensor tepkisi 210 Hz olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.6. 7b nolu sensoriin tetrakloretilen i¢in konsantrasyona kars1 tepkisi

Sekil 5.6 ‘daki grafigin egiminden yola ¢ikarak 7b numarali sensoriin tetrakloretilen icin
sensitivite degeri 0,35 Hz/ppm olarak hesaplanmistir. (Cizelge 5.1) Bu analit igin;

klorbenzen ile karsilastirildiginda oldukea diisiik bir sensitivite degerindedir.
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Sekil 5.7. 7b nolu sensoriin etilasetat i¢in frekans degisimi

Sekil 5. 7 ‘den de goriildiigii gibi 7b numarali sensor etilasetat icin stabil bir durum
sergilememistir. Artan konsantrasyonlarda (721, 1623, 2435, 3247, 4058 ppm)
frekansindaki degisim diger analitlere oranla yeterince kararli degildir. En yiiksek gaz

konsantrasyonunda (4058 ppm) hesaplanan sensor tepkisi 110 Hz olarak bulunmustur.
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Sekil 5.8. 7b nolu sensoriin etilasetat i¢in konsantrasyona karsi tepkisi

Sekil 5.8 ‘te sensor grafigi ile egim c¢izgisi dogrusal olarak c¢akigsmaktadir fakat 0,03
Hz/pmm olarak hesaplanan deger segicilik bakimindan oldukga diisiiktiir. Bu nedenle 7b

nolu sensor etilasetat i¢in secici degildir. ( Cizege 5.1)
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Sekil 5.9. 7b nolu sensoriin asetonitril i¢in frekans degisimi

Sekil 5.9 ‘da asetontril i¢in 7b numarali sensoriin frekans degisimi gosterilmektedir. En

yiiksek konsantrasyon (4247 ppm) i¢in sensor tepkisi 50 Hz olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.10. 7b nolu sensoriin asetonitril i¢cin konsantrasyona karsi tepkisi

Sekil 5.10° da sensor grafigi ve egim ¢izgisi dogrusal olarak g¢akismaktadir fakat
hesaplanan deger 0,02 Hz/ppm ile diger analitler iginde en diisiik sensitivite degeridir.

(Cizelge 5.1) Bu nedenle 7b numarali sensor asetonitril i¢in de segici olarak

gosterilemez.
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Cizelge 5.1. Degerlendirmeye alinan sensorlerin sensitivite degerleri

Analit
CB TCE TLN EtOAC ACN
Senso Sensitivite Degerleri (Hz/ppm)
Kodlar
8 0.36 0.21 0.11 0.13 0.07
11 0.52 0.39 0.21 0.03 0.01
16 0.71 0.42 0.24 0.07 0.03
21 0.35 0.21 0.11 0.03 0.23
24 0.04 0.20 0.12 0.03 0.03
7b 0.57 0.35 0.17 0.03 0.02
8b 0.59 0.34 0.17 0.36 0.02
9c 0.40 0.30 0.16 0.03 0.01

7b numarali sensor i¢in yapilan biitiin 6l¢iimler, hesaplamalar ve analizler 8, 11, 16, 21,
24, 8b ve 9c numarali diger segili sensdrler iginde tekrarlanmistir. Elde edilen sensitivite
degerlerine (Cizelge 5.1) gore segili biitiin sensdrler i¢in polar grafik cizilmis ve gerekli

aciklamalar asagida yapilmistir.

Algilayict molekiillerinin sensitivite degerleri ve analitlere kars1 gosterdikleri sensitivite
polar grafikler cizilerek de incelenmistir. Polar grafik siniflandirilmis verilerin niimerik
degerlerini ortak bir merkezden disar1 ¢ikan eksenlerin tlizerindeki noktalar olarak
gosteren grafiksel bir gosterimdir. Grafik, radyan olarak adlandirilan esit acili bir dizi
eksenden olugmaktadir ve her bir eksen degiskenlerden birini temsil etmektedir.
Eksenler iizerine yerlestirilen verinin orijine olan uzakligi, karsilastirilmak istenilen
diger tiim veriler arasindan maksimum degere sahip olanin biiytikliigii ile orantilidir.
[saretlenen her bir veri degeri karsilik gelen bir dogru ile diger verilerle birlestirilir.
Polar grafikler ¢ok sayida degiskene sahip verilerin goriintiilenmesi i¢in uygun bir
gosterim seklidir. Dogrularin birlesmesi ile elde edilen her bir desen, o malzemeye ait

Olgtimleri temsil etmektedir.
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Sekil 5.11. 8 nolu sensoriin tiim analitlere kars1 sensitivite degerlerinin deseni

Sekil 5.11, 8 numarali sensoriin Olgiilen analitlere karsi sensitivite degerlerinin
karsilastirildigr polar grafigi gostermektedir. 8 numarali sensor sensitivitesi klorbenzen
ve tetrakloretilen igin en yiiksek iken asetonitril igin en diisiik degerlerdedir. Etil asetat

ve toluen tepkileri oldukca benzerdir, ¢linkii kimyasal yapilar1 oldukca benzerdir.
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Sekil 5.12. 11 nolu sensdriin tiim analitlere kars sensitivite degerlerinin deseni

11 numaral sensoriin sekil 5.12° de verilen grafiginde goriildiigii iizere en yiiksek
tepkisi klorbenzene karst olmustur. 8 numarali sensoriin sekil 5.12. deki grafigi ile
karsilastirildiginda 11 numarali sensoriin  klorbenzen sensitivitesi daha yiiksektir.

Asetonitril i¢in ise en diisiik degerindedir.
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Sekil 5.13. 16 nolu sensdriin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni

16 numarali sensor en yiiksek sensitivite degerini sekil 5.13. den de goriilecegi iizere
klorbenzene karsi vernistir. Yine klorlu bir analit olan tetrakloretilene karsi olan tepkisi
de ikinci yiiksek sirada gelmektedir 8 ve 11 numarali sensorlerin grafikleri ile

karsilastirilacak olursa klorbenzen i¢in en yiiksek deger 16 numarali sensore aittir.
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Sekil 5.14. 21 nolu sensdriin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni

Sekil 5.14. da gorildiigii iizere 21 numarali sensdr en diisiik sensitivite degerini
etilasetata kars1 vermistir. Cevap paterni diger algilayict malzemelere gore farklilik
gostermektedir, 11 ve 16 numarali sensorler klorlu bilesiklere duyarli iken 21 numarali
sensOriin asetonitril tepkisi de oldukca yiiksektir. En yiiksek degerini ise klorbenzen ve
asetonitrile kars1 vermistir. 21 numarali sensor, se¢ilen sensorler igerisinde asetonitiri

ayirt edebilmek i¢in en ideal sensordiir.
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Sekil 5.15. 24 nolu sensdriin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni

24 numarali sensor tetrakloretilen icin en yiiksek sensitivite degerine sahiptir. Sekil
5.15. den de goriildiigii gibi en diisiik tepkiyi ise klorbenzen, asetonitril ve etilasetata
kars1 vermistir. Diger sensorlerden farkli olarak klorlu bilesikler olmasina ragmen

tetrakloretilene tepki verirken klorbenzen tepkisi oldukga diistiktiir.
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Sekil 5.16. 7b nolu sensdriin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni

7b nolu sensor asetonitril igin en diisiik sensitivite degerinde iken klorbenzen igin en

yiiksek sensitivite degerindedir.
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Sekil 5.17. 8b nolu sensdriin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni

Sekil 5.17. 8b nolu sensor asetonitril igin en diisiik sensitivite degerinde iken klorbenzen
icin en yiiksek sensitivite degerine sahiptir. Ayrica segilen sensorler i¢inde etilasetat icin
en yiiksek sensitivite degerine sahip oldugundan dolayr ortamda etilasetati ayirt

edebilmek i¢in en ideal sensordiir.
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Sekil 5.18. 9¢ nolu sensoriin tiim analitlere kars1 sensitivite degerlerinin deseni

9¢ numarali sensor klorbenzen icin en yliksek sensivite degerinde iken asetonitril i¢in en

diisiik sensitivite degerine sahiptir.
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Sekil 5.19. Secilen sensorlerin analitlere karsi sensitivite oranlari

Sekil 5.19. analitler i¢in sensitivite karsilastirmalarin1 géstermektedir. Sekilden acikga

goriilebilecegi iizerine klorbenzen icin 16 numarali, tetrakloretilen i¢in 11 numarals,
etilasetat i¢in 8b numarali, asetonitril i¢in ise 21 numarali sensor en yiiksek tepkiyi

vermistir. Toluen i¢in ise se¢ili sensorler arasinda biitliin degerler olduke¢a diisiiktiir ve

bir karsilagtirma yapmak gerekirse 0,24 Hz/ppm degerindeki sensitivite i¢in 16 numarali

sensOr en yiiksek tepkiyi vermistir.
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BOLUM VI

SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan tez ¢aligmasi kapsaminda bazi zehirli gazlara karst QCM sensorlerinin algilama
ozellikleri incelenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda 32 adet QCM sensor hazirlanmistir.
Hazirhgin ilk asamasinda TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii kimyagerlerinin
sentezledigi kimyasal maddeler kullanilmistir. 32 adet kimyasal madde jet sprey
kaplama metodu ile her biri, her bir QCM iizerine piiskiirtme yoluyla kaplanmuistir.
Kaplanan sensdrler TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii KBRN Sensor Teknolojileri

grubunun gelistirdigi test diizenegine yerlestirilmis ve 6lgtimleri yapilmistir.

Olgiim sonuglarina gdére hazirlanan sensorlerin  kararlilik, secicilik, duyarlilik,
tekrarlanabilirlik ve geri doniisiimliilik gibi sensor ozellikleri incelenmistir ve bu
ozellikleri saglamayan 24 adet sensor ilk asamada elenmistir. Geriye kalan 8 adet QCM
sensorlerinin, analit olarak secilen klorbenzen, tetrakloretilen, toluen, etilasetat ve
asetonitrile karsi degisik konsantrasyonlarda testleri ve sonrasinda karakterizasyonlari

yapilmuistir.

Yapilan testlere ve karakterizasyonlara goére analitlerin her biri i¢in sensor durumlari
incelenmistir. Klorbenzen, tetrakloretilen ve toluen i¢in 16 numarali sensor, etilasetat
igin 8b numarali sensor ve asetonitril igin 21 numarali sensor en yiiksek sensitivite

degerlerlerine ulasmistir.(bkz. Cizelge 5.1.)

Bu ¢alismada iiretilen QCM sensorlerin laboratuvar ortaminda kuru hava 6l¢timlerinden
yola c¢ikilarak analitlere kars1 incelemeleri yapilmistir ve hava ortaminda bulunabilecek
toksik gazlara karst bir sensor dizisi olusturulmustur. Sonraki ¢alismalarda nemli hava
Ol¢iimleri de eklenerek, cihaz tasarimlari i¢in daha detayli bir arastirma yapilabilmesi

miumkindiir.
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EKLER
EK I Ara yiizey maddeleri molekiil sekilleri

8 numarali sensor iizerine kaplanan madde; 05-1004
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11 numarali sensor tizerine kaplanan madde; 07-211

16 numarali sensor tizerine kaplanan madde; 05-922
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21 numarali sensor iizerine kaplanan madde; 97- 212 (ZnPc)

24 numarali sensor ivizerine kaplanan madde; 97-207 (CoPc)
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7b numarali sensor iizerine kaplanan madde; 05-1021
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8b numarali sensor iizerine kaplanan madde; 05-1022
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9¢ numarali sensor tizerine kaplanan madde; 2016-215
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