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OZET

TEZIN BASLIGI: PETROL KAYNAKLI HIDROKARBONLARDAN
BTEX KOMPLEKS GAZ KARISIMLARININ SINIFLANDIRILMASI iCiN
QCM GAZ SENSOR DiZiSi GELISTIRILMESI

YAZAR ADI: ZAFER SEN

Tez calismast kapsaminda oksim, oksim kompleksleri, ftalosiyanin ve
polimer ara yiizey malzemeleri ile g¢alisildi. Jetsprey metodu ile 80 adet QCM

kaplanarak sensorler elde edildi.

Kaplama sonrasinda elde edilen QCM sensorler BTEX (Benzen, Toluen,
Etilbenzen ve Ksilen) ve interfere olarak farkli kimyasal gruplarindan secilen
kloroform, etilasetat, trietilamin ve propanol gazlarina karsi 4’er farkh
konsantrasyonda dlgiildii. Ayrica sensorlerin nem karakteristikleri incelendi.
Sensorler %15, %40, %50, %60 ve %75 oranlarindaki nem tepkileri 6l¢iildii. BTEX
ve interfere analitler farkli konsantrasyonlarda ve %15, %50 ve %75 nem

ortamlarinda sensorler tizerine gonderilerek 6l¢iildii.

Yapilan 6l¢timler sonrasinda sensorlerin 30 adedi sensor 6zelligi ( kararsizlik,
geri doniisiimlii olmamalari, tekrarlanabilirlik, cevap siireleri) tasimamasi nedeni ile
elendi. Kalan sensorlerin BTEX, interfere analitler ve neme kars1 karakterizasyonlari
yapildi. Yapilan karakterizasyon isleminde oksim ve oksim komlekslerinden olusan
8 adet sensor secilerek bir dizi olusturuldu. Bu sensorlerin cevap siireleri ve geri

doniigiim siireleri hesaplandi. Algilama limitleri (LOD) bulundu.

Olusturulan  dizinin BTEX ve interfere analitlere karsi frekans
degisimlerinden yararlanarak PCA analizleri yapildi. Yapilan PCA analizleri
sonrasinda BTEX bilesenlerinin nemsiz, %15 nemli ve %50 nemli ortamlarda
birbirinden tamamen ayrildig1 bulundu ve siniflandirildig: goriildi. BTEX bilesenleri
ile birlikte interfere analitlere sensorlerin tepkilerinden yola ¢ikilarak yapilan PCA
analizinde ise BTEX bilesenleri ile interfere analitlerin nemsiz, %15 ve %50 nemli

ortamlarda birbirlerinden tamamen ayrildiklar1 bulunmustur.



SUMMARY

THESIS TITLE: DEVELOPMENT OF A QCM GAS SENSOR ARRAY
SYSTEM FOR THE CLASSIFICATION OF COMPLEX GAS MIXTURES OF
PETROLEUM HYDROCARBON BTEX COMPOUNDS

AUTHOR: ZAFER SEN

In this study oximes, oxim complexes, phthalocyanines and polymers have
been used as sensitive materials. 80 different QCM sensors were coated with the

sensitive materials using the air-brush technique.

The coated QCM sensors were measured at four different concentration levels
against BTEX (Benzene, Toluene, Ethylbenzene, and Xylene) and chloroform, ethyl
acetate, triethylamine and propanaol which were selected from different chemical
groups as interferents. Besides, the humidity response was studied. Sensors were
exposed to different humidity conditions (15%, 40%, 50%, 60% and 75%). During
the gas measurements (BTEX and interferent analytes) concentrations were changed

in steps and the humidity background was changed between 15 — 75% r.h.

After the measurements 30 sensors were eliminated because of instability,
irreversibility and unrepeatability. All remaining sensors were fully characterized in
their sorption properties towards the selected analyte vapors in a background of dry
air and at increasing humidity levels. 8 sensors being oximes and oxime complexes
were selected for the final sensor array after this characterization. Response times,

recovery times and limit of detection (LOD) were calculated.

Principal component analysis (PCA) was used to process the frequency
response data of the QCM array. After the PCA analysis, BTEX components had
been completely classified and separated from each other and from the interferent

gases at humidity- free, 15% humidity and 50% humidity containing media.
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TESEKKUR

Gerek 15 yasantimda gerekse yiiksek Ogrenimim siiresince sabrini ve
desteklerini esirgemeyen kisiligi, sevecenligi ve caligkanligi ile bana her zaman
ornek olan, tez calismam esnasinda degerli fikirleri ve yardimlari ile her zaman
yanimda olan tez damigsmanim ve degerli hocam Sn. Prof. Dr. Zafer Ziya OZTURK ’e

sonsuz tesekkiir ve siikranlarimi sunarim.

Tez konusunun belirlenmesindeki biiyiik katkilar1 ve gerek tez calismalari
gerekse yazimi esnasinda biiyiik desteklerini esirgemeyen, sorunlar sabirla dinleyip
¢Oziim iiretmemde elinden gelen her tiirli yardimi yapan ve ikinci tez

danismanligimi iistlenen Sn. Dr. Mika HARBECK e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Gerek is hayatimda gerekse tez ¢alismalarim sirasinda karsilastigim sorunlarda
degerli fikirlerini, bilgilerini ve manevi destegini esirgemeyen degerli arkadagim ve

kankam Sn. Dilek ERBAHAR ’a tesekkiir ederim.

Gerek i3 gerekse tez calismamda her tiirli destegi veren bilgilerini ve
deneyimlerini paylasan, test sistemleri kurulumunda ve tez yazim siiresince

yardimlar1 ve fikirlerini esirgemeyen Sn. Cihat TASALTIN’a tesekkiir ederim.

Yiiksek 6grenimim ve is hayatimda her tiirlii desteklerini esirgemeyen ve idari
danismanligimi tstlenerek idari problemlerimde yanimda olan hocam Sn. Dog. Dr.
Emel MUSLUOGLU’na, is ve yiiksek dgrenimim esnasinda bilgi ve deneyimlerini
esirgemeyen, tez ¢alismamda kullandigim arayiizey malzemelerini senstezleyen Sn.
Dr. ilke Giirol ve Sn. Y. Kimyager Giilay Giimiis’e, elektronik ile ilgili konularda
degerli fikirlerini ve desteklerini esirgemeyen Sn. Dog¢.Dr. M.Ali EBEOGLU ve Sn.
Nejat ERTAN’a, destek ve yardimlarindan dolay1 Sn. Yadigar ARSLAN’a ve degerli
fikirlerini esirgemeyen hocam Sn. Prof. Dr. Vefa AHSEN e tesekkiir ederim.

Diinyaya gozlerimi agtifimdan itibaren yanimda olan, maddi ve manevi her
tiirli desteklerini esirgemeyen babam Sn. Aliseydi SEN’e, 6zverili annem Sn. Sultan
SEN’e, ablam Tiilay, agabeylerim Yilmaz ve Cemil ile kardeslerim Lale ve Murat’a

sonsuz minnet, siikran ve tesekkiirlerimi iletirim.
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GIRIS

Cevre kirliligi, basitce insan hayati, hayvanlarin sagligi, bitkilerin biiyiimesi
tizerine etkileri olan zararli malzemeler ile hava, toprak ve su kaynaklarinin
kirletilmesi olarak tanimlanir. Cevre kirliligi, 6zellikle 1800 lii yillarin baglarinda,
petrol ve petrol tiirevlerinin yaygin olarak kullanilmaya baslanmasiyla biiyiik bir
ivme kazanmustir. Petrol {rilinleri gerek enerji i¢in yakit olarak kullanimi gerekse
bir¢ok temel malzeme tiretimi i¢in hammadde 6zelliginde olmasi ve bu malzemelerin
(plastik, katran, agir yaglar, kaucuk vs.) biiylik bir siiratle iiretilip ¢cevreye sacilmasi
nedeniyle gevre kirliligine biiyiik 6lgiide etki etmektedir. Ozellikle petrol ile ¢aligan
makinelerin ¢ok siiratli bir bi¢imde {iretilip hayata gegirilmesi, hava kirliligini doruk

noktasina ulasmasina neden olmustur.

Petrol hidrokarbonlar1 diger kirleticilere gore benzin, mazot, gazyag, asfalt
gibi ham petrol iriinlerinin tagmmas: ve aritilmasi esnasinda toprak ve su
ekosistemini biiylik oranda kirlettiginden dolay1 6nemlidir. Endiistride halen yaygin
olarak kullanilmast ve buna bagl olarak da kirliliklerin bu oranda artmasi,
hidrokarbon kirliliginin degerlendirilmesini ve karakterizasyonunu onemli kilmistir.
Dolayist ile kirliligin simiflandirilmasi, miktari, etki alanlariin tespiti biiyiilk 6nem

kazanmustir.

Cizelge 1.1. Biiyiik ¢apli ham petroliin denize/karaya dokiildiigii olaylar [1]

Olay yeri Tarih Miktar (ton)
Ozbekistan 02.03.1992 285.000
Basra Korfezi 23.01.1991 780-1.500.000
Angola Agik 28.05.1991 260.000
Deniz

Giiney Afrika 06.08.1983 252.000
Saldana Korfezi

Basra Korfezi 04.02.1983 260.000
Meksika Korfezi 03.06.1979-23.03.1980 | 454-480.000
Trinidad&Tobago 17.07.1979 287.000
Fransa, Brittany 16.03.1978 223.000




Hidrokarbon kirliligi, petrol tanklarindan veya borulardan olusan sizintilar,
yasal olmayan yollardan atiklarin imhasi, depolamanin giivenlik unsurlarina dikkat
edilmemesi veya giivenlik prosediirlerine uyulmamasi sonucu olusabilir.
Hidrokarbon kirliligine neden olabilecek diger alanlar petrol tasima borulari, gemiler,
tankerler, pompa istasyonlari, limanlar gibi alanlar haricinde petrol iiretimi esnasinda
kullanilan rafineriler, taginim i¢in olusturulmus olan alt yapi sistemlerinin bulundugu
alanlardir. Cizelge 1.1.’de petroliin tasinmasi esnasinda meydana gelen biiyilik caph
sizintilar gosterilmistir. Kirlilik olusumuna sebep olabilecek diger alanlar ise petrol

istasyonlari, kimya fabrikalari, araba tamirhaneleridir.

Petrol {iriinleri polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), BTEX bilesikleri,
benzen ve tiirevleri, siklo-alkan zincirleri gibi kompleks toksik bilesikler igerir ve
bulastig1 takdirde toprak kaynaginin tarimsal, endiistriyel veya tekrar kullanilabilirlik
amaglarma hizmet edemeyecek sekilde bozulmasina ve fiziksel-kimyasal-biyolojik
niteliklerini kaybetmesine yol acar. Ornek vermek gerekir ise s6z konusu diisiik
coziinlirliiklii ve yiiksek molekiil agirlikli hidrokarbonlar, topraga striiktiirel yap1
kazandiran hava ve su ile dolu bosluklar isgal ederek organik madde doniisiimleri
icin gereken hava ve su kaynaklarini sinirlar ve dolayis1 ile olagan biyolojik
aktiviteleri olumsuz etkilerler. Karakteristik 0Ozelliklerine bagli olarak bazi
hidrokarbonlar topragin aktif yiizeyleri (kil ve organik kolloidler) tarafindan
tutulurken BTEX grubu gibi bazi hidrokarbonlar yiiksek ¢oziiniirliiklerinden dolay1
hizla hareket edip yeralt1 su kaynaklarina ulasabilirler. Bu nedenle petrol {irtinlerinin

yapisal 6zellikleri toprak kirliligi agisindan dnemli bir konudur.

Degisik ortamlardaki kimyasal ve biyokimyasal bilesiklerin belirlenmesi
teknolojik Onemlerinin yani sira insan ve g¢evre sagligi icin de olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Ortamdaki bu bilesikleri belirlemek icin genelde gaz kromotogrofisi,
kiitle spektrometresi, atomik absorbsiyon spektrometresi, iyon kromotografisi vb.
analitik cihazlar kullanilmaktadir [2]. Bu yontemler hassas ve kesin sonuglar
vermesine karsin oOrneklerin toplanmasini, 6rnek hazirlanmasint ve laboratuar
ortamina taginmasini gerektirdiginden dolay1 pratik uygulamalar bakimindan amaca

pek uygun degildir.



Giiniimiizde artik kirlilik tespitlerinin anlik olarak takibi siiphelenilen bolgede
numune almaya gerek kalmadan sahada 6l¢iim yapmak ve kirlenmis alanlara daha
erken onlem almak bakimindan olduk¢a 6nem kazanmistir. Kimyasal sensorler bu ve
benzeri uygulama alanlarinda kullanima olduk¢a uygundur. Bu tiir sebeplerden
dolayr oOrnek ile dogrudan etkilesen, Ornek hazirlamay1 gerektirmeyen, diisiik
maliyetli, kiigiik hacimli ve mikroelektronige uygunlugu nedeni ile kimyasal

sensorlere olan ilgi giin gectikte artmaktadir [3].

Sensorler herhangi bir ortamdaki fiziksel degisimlerden etkilenerek kendi
bilinyelerinde meydana gelen degisimleri elektriksel sinyaller olarak veren aygitlardir.
Gaz ortaminda ¢alisan ve gazlarin ortamda varligini, konsantrasyonunu, tiriinii
Olgmeye yonelik kullanilan aygitlara ise gaz sensorleri denir. Gaz sensorleri
uygulama alanlar1 olarak endiistriden sagliga, tarimdan c¢evreye, savunmadan
giivenlige kadar cok genis bir yelpazeye sahiptir. Cizelge 1.2.°de kimyasal

sensorlerin uygulama alanlar1 gosterilmistir.

Cizelge 1.2. Kimyasal gaz sensorlerinin ¢esitli uygulama alanlari [4]

ALAN UYGULAMA

PETRO-KiMYA/BOYA | Petrol, dogal gaz boru hatlarinda, rafinerilerde sizint1 kontrolii vb.

MADENCILIK Yanici, patlayici gaz kontrolii vb

KOZMETIK/ PARFUM | Uretimde kullanilan gazlarm kontrolii vb.

OTOMOTIV Ekzost gazlarmin kontrolii vb.

GIDA/ICECEK qua kalite analizi, raf dmrii veya bozulma tayini, iiriin siniflandirma,
kalite-kontrol vb.

EV GERECLERI Buzdolabi veya firinda gida, camasir makinesinde kirlilik kontrolii vb.

SAGLIK/ILAC Tibbi, biyolojik analiz ve teshis; solunum gazlarinin kontrolii vb.

TARIM Zehirleyici tarim ilaglarmin kontrolii vb.

CEVRE Hava kirliliginin, atik maddelerin kontrolii vb.

SAVUNMA Kimyasal harp maddelerinén, biyolojik harp maddelerinin tespiti,
mayin ve patlayict maddelerin bulunmasi vb.
Givenlik gegis-kontrolleri / Havaalani, tiinel, metro vb. gibi topluma

GUVENLIK acik yerlerin guvenhgl. / Toplu ulagim araglarinin giivenligi . /
Kazazedeler veya kayip insanlarin bulunmasi / Uyusturucu maddelerin
bulunmasi / Yangin, alev veya duman tespiti vb.




Ik olarak Sauerbrey bir piezoelektrik malzeme olan quartzin daha énceden
bilinen salinim frekansinin kristal tizerindeki kiitleden etkilendigi gerceginden yola
cikarak quartz kristal rezonatdrii metalik ince film kaplamasi sirasinda film

kalinligin1 belirlemek amaciyla kullanmigtir [5].

Quartz kristal mikrobalansin (QCM) gaz sensorii olarak kullanimi ise ilk defa
1964 yilinda King’in ¢aligmalar: ile baslar [6,7,8]. King ¢aligmasinda kimyasal bir
ara ylizey kaplanmis quartz kristalinin bazi gazlar i¢in sensor olarak
kullanilabilecegini gostermekteydi ve bu calismasi Saurbrey denklemlerini esas
almaktaydi. Saurbrey denklemi QCM sensoriin yiizeyinde meydana gelen kiitle
degisiminin QCM sensdriin frekansindaki degisme ile orantili oldugunu gostermistir.
Daha sonraki siirecte pek ¢ok arastirict bu yontemi degisik gazlari algilamak igin

kullanmustir.

Sudaki kirlilik toprak kirliligi ile ¢ok yakindan iligkili oldugundan dolay1
oncelikle petrol bilesenlerinin kimyasal sensorlerle dogrudan sivi fazdan algilanmasi
lizerine yapilan ¢aligmalara bir gdz atmakta fayda vardir. Bu konu ile ilgili olarak
Collins et al. [9] aromatik kirliliklerin tespiti i¢gin QCM kristali iizerine immobolize
edilmis olan p-tert-Butilcalix[4]arentetratiol‘lin tek tabakalarimin kullanilisim
tanimlamaktadirlar. Giirol ve ark. [10] s1v1 ortamda kirliligi tespit etmek icin QCM
lizerine ftalosyaninleri kullanmistir. Bir bagka ¢alismada ise Edwards et al. [11]
algilayict malzeme olarak polimerleri kullanarak optik sensorlerle ¢alismistir. Ho et
al. [12] ve Strakova [13] sirasiyla metal oksit tabanl iletken sensorler ile polimer
kapli SAW aygitlarinin sensor serilerini bu sensorlerin sivi sisteme uygun
olmamalarindan dolay1 suda ¢6zlinmiis ugucu organik bilesikleri bir yar1 gecirgen

membran vasitasiyla algilamak i¢in 6nermislerdir.

Yapilan ¢aligmalarda genel olarak, ornek tizerindeki gaz fazin i¢indeki ugucu
organiklerin dogrudan algilanmasi tercih edilmistir. Miiteakip verilen referanslar
BTEX bilesenleri ile dogrudan iligkili giincel sensor teknolojilerini tanimlamaktadir.
Lin et al. [14] CI ile katkilanmis poliprollii (PPyCl) film bazl iletken sensorleri
anlatmistir ve Barisci ve ark. [15] buhar faz i¢indeki BTEX bilesiklerini tespit etmek
icin farkli sekilde katkilanmig poliprol polimer tabanli bir diziyi kullanmistir.



Algilayic1t malzeme olarak katkilanmis poliprol neme karsi son derece hassastir. Bu
konuyu kapsayan bir Ol¢clim veya strateji bulunmamaktadir. Ayrica, hi¢ karisimlar
Olclilmemistir. Mirmohseni et al. [16] polistren ile modifiye edilmis tek bir QCM
kullanmistir. Veri analizleri Temel bilesen analizleri (PCA) ile BTEX bilesiklerinin
farkli adsorpsiyon ve desorpsiyon dinamigini dikkate alinarak tek quartz kristalin
zamana baglh tepkileri kullanarak yapilmistir. Zamana bagli sensér sinyallerine
dayanan yontemler kontrollii laboratuar disinda pratik uygulamalar icin ¢ok
onemlidir. Bunun sebebi de sonuclarin akis hizindaki ve diger parametrelerdeki
salinimlardan kaynaklanan kontrolsiizliiktiir. Bunun yaninda karisimlar igin hi¢ bir
calisma rapor edilmemistir. Hassan et al. [17] algilayict malzeme olarak
kaliksarenleri kullanarak optik algilamayr gostermislerdir. BTEX bilesenlerini
Olcmek i¢in temel yetenek [16]” de gosterilmistir. Fakat karigimlarin 6lgiimleri ve
siiflandirilmalart igin tek sensor yeterli degildir. Fietzek et al. [18] ftalosyanin ve
ticari polimerlerin BTEX buharlarina karsi cevaplarimi  karsilagtirmastir.
Ftalosiyaninin aromatik bilesiklerin algilamasinda daha etkili oldugunu bulmuslardir.
Bununla beraber tekrarlamak gerekirse simdiye kadar bu alanda ayrim giicii

gosterilmemis, karisimlar ¢alisiimamig ve nem etkisi arastirilmamastir.

BTEX algilama hakkindaki bu genel ¢alismalara yakin c¢alismalar diger
aragtirmacilarin uygulamaya yonelik ¢aligmalaridir. Fakat ¢alismalar bu yonde de
cok smirhidir. Bystrom [19] kirlenmis topragin i¢inden petrol bilesiklerinin tespiti
icin QCM sensor dizili tagiabilir bir cihaz yapmistir. Bu cihaz ile yapilan testlerde
belirli ugucu hidrokarbonlar test edebilme yetenegi, farkli kaplama malzemeleri ile
kaplanmis 6 QCM sensorii kullanmak ve sensor algilama odacigmin igine birkag
farklt hidrokarbon gonderilerek karakteristik cevaplarim1  kaydetmek suretiyle
yapilmistir. Sadece tek analitler laboratuarda test edilmis olup gerceg§e uygun
kosullar altinda siniflama calismas1 yapilmamistir. Boylece, Bystrom bu cihazin
alanda bir¢ok yonden hizli ve kabul edilebilir dogru analizleri yapabilecegine
sonucuna varmistir. Fakat bu cihazin birgok yonden daha {izerinde c¢alisilmasina ve
gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Batereau [20] kirlenmis topraklarla kapl bir arazinin
kirliliginin tespiti i¢in metal oksit iletken sensdrlerle ve QCM’in kombinasyonlarini
kullanarak etraflica ve ayrintili bir ¢alisma yapmistir. Bunun yani sira, kirlenmenin
derinlik profilini ¢ikarmak amaciyla Orneklemek igin sensor sistemine bagli bir

matkap ucu sistemi tasarlamiglardir. Bu calisma kirliliginin smiflandirilmasi ve



miktarinin belirlenmesi amaciyla BTEX ve klorkarbonlara benzer bilesikleri
hedeflemistir. Raporlarinda, cesitli hallerde ¢alismalarin sonuglarini sunmuslar ve
genis bir alanda 6n tarama yapabilen ve ¢ok sayida ornek test edebilen bir sensor
sistemi oldugu sonucuna varmuglardir. iddialarim yapmis olduklari maliyet avantaji
hesaplar ile ispat etmislerdir. Ancak QCM sensorleri tasarlanmis uygulamalar igin
duyarlikta yetersizlik gostermistir. Boylece, yalmizca MOX sensorlerini
kullanmiglardir. Fakat bir sensor dizisindeki QCM sensorleri  karisimlarinin
siiflandirilmast i¢in son derece Onemlidirler ve sonu¢ olarak onlarin sisteminin
siiflandirma ve ayirma yetenekleri son derece sinirlidir. Arnold et al. [21] topragin
derinlik ¢6ziiniirlii ¢cabuk taranmasi i¢in Karlsruhe Micronose Kamina temelli bir
sensoOr dizisi ile topragin havasi ile ¢alismislardir. Kamina c¢ip ilizerinde sensor dizisi
elde etmek icin sicaklik gradyantim1 ve artan kalinlikta difiizyon katmanini
kullanarak tek Pt katkili SnO: filmden yapilan bir sensordiir. Testler, modiilii ¢esitli
potansiyel toprak kirleticilerine maruz birakarak gercgeklestirilmistir. Bununla
beraber biitlin testlerin tek bilesenli denemeler oldugu (karisim olmadigi) itiraf
edilmistir. Genelde tabiatta karsilasilan ¢cok bilesenli kirletici karigimlari igin kirletici
karakterizasyonunu 6zetlemeye yonelik daha tarayici sinyal desen analizine ihtiyag
vardir. Olgiimler laboratuarda yapay kosullar altinda gaz karisim sistemi kullanarak
ve herhangi bir anda yalnizca bir gaza maruz birakarak yapilmistir. Gergek drnekler
veya gaz karigimlart kullanarak veya interfere gazlar etkilerini gostererek

yeteneklerini kanitlayan sonuglar sunulmamustir.

Bu calisma kapsaminda BTEX bilesenleri ve cesitli interfere analitler
kullanilarak bir sensor dizisi gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu sensor dizisi BTEX
bilesenlerini kendi aralarinda algilayip tanimlayabilecek ve diger interfere analitler
ortamda bulundugunda BTEX grubunu ayirt edebilecek bir dizi olmasi
hedeflenmistir. Bu kapsamda BTEX bilesenleri ve interfere olarak segilen analitler
icin TUBITAK MAM Sensoér Teknolojileri Proje Grubu tarafindan sentezlenmis
cesitli araylizey malzemeleri se¢ilmis bunlar QCM kristaller iizerine piiskiirtme
yontemi ile kaplanarak hedef analitlerin tespiti icin bir QCM kimyasal sensor dizisi
olusturulmustur. Daha sonra bir test sistemi kurularak olusturulan QCM sensor
dizisinin hedef analitlere, interfere gazlara ve neme karsi tepkileri incelenerek

karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar istatistiki bir metot olan Temel



Bilesenler Analizi (PCA-Principal Component Analysis) yontemi kullanilarak

incelenmistir.



GENEL BILGILER

Bu boliimde BTEX bilesenleri, 6zellikleri ¢evreye, insan sagligina etkisi ve
onemi hakkinda bilgi verildikten sonra kisaca sensdrler ve tiirleri anlatilacaktir.
Sonrasinda ise QCM sensorlerin  yapisi, c¢alisma prensipleri, elektriksel
karakterizasyonu ara yiizey gaz etkilesimleri hakkinda bilgiler verilmistir. Son olarak
ise istatistiki bir siniflandirma metodu olan Temel Bilesenler Analizi (PCA)

anlatilmistir. Ilgili alintilar igin referanslar verilmistir.
2. 1. BTEX (Benzen, Toluen, Etilbenzen, Ksilen )

BTEX terimi benzin gibi petrol hidrokarbonlarinin iginde bulunan benzen,
toluen, etil benzen ve ksilen (o-ksilen, p-ksilen ve m-ksilen) bilesiklerini tanimlayan
ve bu bilesiklerin bas harfleri ile adlandirilan bir ugucu organik gurubudur. Sekil

2.1’de BTEXi olusturan bilesiklerin molekiiler yapilari verilmistir.

CH,

Benzen Toluen
CH, - CHy CH,
CH,

Etilbenzen o-Ksilen

Sekil 2.1. BTEX bilesenlerinin molekiil yapilar

Yeralti su kaynaklarimi ciddi sekilde tehdit etmeleri son yillarda BTEX ler
lizerine olan ilgiyi daha da arttirmistir. Bunda baslica neden benzen ve diger BTEX
bilesenlerinin yiliksek oranda kanserojen olmasi, toprak ve yeralti su kaynaklarina
hizli bir bigimde karigmasidir. Sekil 2.2. de bir benzin istasyonunun yakit tankinda

meydana gelen kagagin toprak ve yeralt1 sularina nasil karisabilecegi, topraktaki hava



bosluklarindan buharlagmasi, yer alti sularinda ¢6ziinmesi ve kullanim alanlarina

nasil girebilecegi gosterilmeye ¢alisilmustir.

BEMZIN ISTASYONU
iCILERILIR
KUY

" CAZOMMOS FAZ

Sekil 2.2. Toprak ve yer alt1 sularinda BTEX’e bagl kirlilik karakteristigi[22]

BTEX bilesenleri yogunlukla rafineriler, benzin istasyonlari, gazlastirma

alanlar1 ve yakit ¢aligmalarinin yapildig: alanlarda bulunur.

En fazla tiiketilen petrol {iriinlerinden olan benzin igerisinde 200’den fazla
bilesik bulunmaktadir. BTEX bilesenleri benzin igerisinde agirlik¢a %18°1ik bir paya
sahiptir. Sekil 2.3. de Benzin igerisindeki BTEX yiizdesi ve BTEX bilesenlerinin

oranlar1 verilmistir.

Benzin icerisindeki BTEX Bilesenleri Benzin Icerizsinde BTEX Yiizdesi
{ Azirlikea %0 ) {Agzirhkea %0)
Etil Benzen Benzen -
- 511 E BIEX
p-Kzilsn 0518
%l
Toluen
o2E
m-Kzilsn .
%31 o-Kzilen Diger
912 Hidrokarbonlar 24382

Sekil 2.3. Benzin igerisinde bulunan BTEX bilesenlerinin agirlik¢a dagilimi [22]
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Yiiksek suda c¢oziiniirliikleri ve diisiik logK degerlerine sahip olmalarindan

(bkz. Cizelge 2.1) dolayi bu bilesikler suda ¢éziinmeye veya toprak igerisindeki hava

bosluklarindan buharlagmaya meyillidirler. Hidrofilik (suyu seven) dogasindan

dolay1 toprak parcaciklari ile ¢ok fazla etkilesmezler ve uygun kosullarda kaynaktan

uzak mesafelere taginabilirler.

Cizelge 2.1. BTEX Bilesenlerinin fizikokimyasal 6zellikleri ve kirlilik seviyeleri

Benzen Toluen m-Ksilen | o-Ksilen | p-Ksilen | Etilbenzen
-”3
CHy £Hy CH,
Kimyasal Yap1 @ (\ =% [C:). 63, CHy ©7':H’w“
CH,
Kimyasal Formiil C6H6 C7Hg CgH]() CgH]() CgH]() CgH]()
Molekiil Agrrlig: 78 92 106 106 106 106
(g/mol)
Sudaki Coziiniirlik 5, 515 - 175 198 152
(mg/1)
Buhar Basinci
(20 C’de) (mm Hg) 95.2 28.4 - 6.6 - 9.5
Yogunluk (20C’de) | 0.8787 0.8669 0.8642 0.8802 0.8610 0.8670
(log K) (20 C’de) 2.13 2.69 3.20 2.77 3.15 3.15
Henry Sabiti (20
C’de) (kPa m3/mol) 0.55 0.67 0.70 0.50 0.71 0.80
Polarite - - - - - -
. . Anaerobik . . . .
Biobozunurluk Aerobik . Aerobik Aerobik Aerobik Aerobik
/Aerobik
Maksimum Kirlilik | o 505 | 10" 10" 10° 0.7
Seviyesi (mg/1)

2.1.1. BENZEN

Benzol olarak da bilinen benzen renksiz ve hos kokulu bir sividir. Hava

ortaminda cabuk buharlasir ve sudaki ¢oOziiniirliigli ¢ok azdir, yliksek yaniciliga

sahiptir. Cogu insan hava ortaminda 60 ppm benzeni koku yoluyla algilayabilir ve su

icerinde 0,5-4,5 ppm benzen tat yoluyla algilayabilir [23]. Benzen hava, su ve

toprakta bulunur. Dogal ve endiistriyel yollardan elde edilebilir. Fizikokimyasal

ozellikleri cizelge 2.1.’de verilmistir.
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Benzen, 1825 yilinda Michael Faraday tarafindan kesfedildi. Yaklasik sekiz
sene sonra bagka aragtirmacilar ayn1 maddeyi benzoik asitin kiregle oksidasyonundan
elde ettiler. 1845'te August Wilhelm von Hofmann benzen olarak adlandirdigr ayni
maddeyi elde etmek icin komiir katrani kullandi [23]. Giiniimiizde g¢ogunlukla
petrolden elde edilmektedir. Ayrica volkanik hareketler ve orman yanginlari da

benzen dogal benzen kaynaklaridir.

Sanayide plastik imalinde kullanilan stiren ve fenoliin sentezinde baglangic
maddesi olarak kullanilan benzen ayni zamanda, naylon bilesenlerinde, sentetik
deterjan imalinde kullanilir. Ugak yakitinda, boya yapmaya yarayan anilinin
baslangic maddesi ve bocek oOldiiriicii olarak da benzen kullanilir. Benzen ayni

zamanda 1yi1 bir ¢éziiclidiir.

Cevreye yayilliminda ana kaynak endiistriyel proseslerdir. Toprak veya su
icerisinden havaya karisan benzen hava ortaminda birka¢ giin igerisinde diger
kimyasallara bozunur. Yagmur, kar vb. doga olaylar1 benzenin havadan tekrar
topraga tasinmasina neden olabilir. Toprak ve su ortaminda bozunmasi yavas olan
benzen bu ortamlardan kolaylikla yer alt1 sularina niifuz edebilir. EPA verilerine gore
ABD’de 1684 ulusal 6ncelikli alandan 1000’inde benzene rastlandigini bildirmistir
[23].

Benzen nefes yolu ile viicuda girerek biling kaybi, bas donmesi, uyuklama
gibi fizyolojik etkilere neden olabilir daha da 6nemlisi kemik iligine etki etmesi
nedeni ile anemi ve l6semiye neden olabilmektedir [23]. Kan hiicrelerini dldiirmesi
nedeni ile kanserojen madde simifindadir. Endiistriyel yayilim, motorlu araglarin
egzoslari, otomobil servis istasyonlari, sigara dumani havada diisiik seviyede de olsa
benzen maruziyetine neden olur. Yapistiricilar, boyalar, mobilya cilalar1 ve
deterjanlar gibi benzen igeren iiriinler de benzen maruziyetine neden olurlar. Ayrica
benzen iireten veya kullanan endiistriyel ortamlar ile benzin istasyonlar1 yogun

oranda benzen buhari bulunan ortamlardir.
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2.1.2. TOLUEN

Toluen ayirt edici bir kokusu olan renksiz bir sividir. Toluen dogal ham
petroliin igerisinde bulunur. Ham petrolden benzin ve diger yakitlarin elde edilmesi
islemleri sirasinda elde edilir. Toluen havada 8 ppm konsantrasyondan itibaren
koklanabilir ve 0,04-1 ppm aralifinda suda tadilabilir [24]. Genel olarak boyalarda
ve boyalart inceltmek i¢in ¢oziicii olarak kullanilir. Bunun yanmi sira kaucguk,
miirekkep, yapistirici, cila yapiminda kullanilir. Ayrica bazi baski ve deri tabaklama
stireglerinde de kullanilmaktadir. Toluenin fizikokimyasal 6zellikleri ¢izelge 2.1.’de

verilmigtir.

Genel kullanim alanlar1 disinda bazi tehlikeli atik alanlarinda toluene maruz
kalinabilir. EPA, ABD’de 1998 yilinda tehlikeli atik alanlar1 ¢evresinde incelenen
kuyu suyu veya yiizey suyu kaynaklarinin %99’unda incelenen toprak alanlarinin
%77’sinde toluen bulundugunu bildirmistir. Ayrica incelenen 1591 ulusal oncelikli

alandan 959’unda toluene rastlandigini bildirmistir[24].

Toluen soluma yolu ile canli viicuduna girmesi haricinde kirlenmis yer alt1 su
kaynaklarinin kullanilmasi veya kirlenmis topraktan da insan viicuduna girebilir.
Toluen buharinin solunmasi sarhos edici bir etki yapabilmekle beraber yiiksek dozda
solunmasi bulant1 ve kusmaya neden olabilir. Toluen ¢ok diisiik su ¢oziiniirliiliigiine

sahip oldugundan idrar, ter vb. gibi normal yollardan viicuttan atilamaz.

2.1.3. ETIiL BENZEN

Etilbenzen kokusu benzine benzeyen renksiz bir sividir. Ortamdaki
konsantrasyonu 2 ppm oldugunda kuku yoluyla algilanabilmektedir. Oda
sicakliginda buharlasir ve kolaylikla yanar. Petrol icerisinde bulunur, stiren ve plastik
malzemelerin tiretiminde kullanilir. Ayrica benzin, boya, miirekkep, zirai ilaglar, hali
yapistiricilari, cila ve tiitin mamiillerinde bulunur. Etilbenzenin fizikokimyasal

ozellikleri cizelge 2.1.’de verilmistir.
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Etil benzen kolay buharlasabilmesi nedeni ile toprak ve sudan havaya
kolaylikla buharlagir. Toraktaki etilbenzen yer alti sularin kirletebilir. Havada giines
1s181n1n da etkisi ile 3 giinden daha kisa bir siirede bozunur. Nehirler, limanlar gibi
yerlistli sularinda ise etilbenzen sudaki mevcut diger bilesikler ile reaksiyona girerek
bozunur [21]. Toprakta ise toprakta bulunan bakteriler etilbenzenin bozunmasini
saglar. Etilbenzen 6zel veya kamuya ait icme suyu kuyularinda nadir rastlanmakla
beraber atik alanlar1 ve yeraltinda bulunan yakit depolama tanklarininin yakininda
bulunan kuyularda yiliksek oranda bulunabilmektedir. Benzin ve diger yakit
sizintilar1, endiistriyel atiklar topraktaki kirlenme nedenlerindendir. EPA ABD’de

1689 ulusal oncelikli alandan 829°unda etilbenzene rastlandigini bildirmistir [25].

Etilbenzen kirlenmis yer alti sularmin tiiketilmesi ve kullanilmasi veya
solunma yolu ile insan viicuduna girer. Viicutta diger kimyasallara bozunurlar ve en
fazla iki giin igerisinde idrar yolu ile viicuttan atilir. Kisa siireli maruziyetlerde goz
ve bogazda tahrise uzun siireli maruziyetler de ise bas donmesi ve sersemlige neden

olur [25].

2.1.4. KSILEN

Ksilen benzen halkasina baglan metil guruplarinin yerlesimine gore ii¢ farkli
izomerin (orto, para, ve meta ksilen ) ortak adidir. Cizelge 2.1.°de ksilen
izomerlerinin molekiil yapilar1 ve fizikokimyasal o6zellikleri verilmistir. Ksilen
sentetik bir malzemedir ve kimya endiistrisinde petrolden elde edilir. Tatl renksiz ve
yanici bir kimyasal olan ksilen dogal olarak ise petrol, komiir katranindan elde edilir.
Bunun yani sira azda olsa orman yanginlar sirasinda ortaya ¢ikar. Genelde ¢oziicii
olarak kullanilmakla birlikte baski, kaucuk, kumas, elyaf ve deri sanayinde kullanilir.

Ayrica temizlik malzemelerinde, boyalar i¢in tiner ve vernik tiretiminde kullanilir.

Ksilen kolay buharlasma ve yanma Ozelligine sahiptir. Su ile 1iyi
karismamasina ragmen alkol ve diger pek ¢ok kimyasal ile kolayca karisabilir. Cogu
insan 0.08-3.7 ppm ksileni koku tolu ile tanimlayabilir ve su igerisinde ki 0.53-1.1
ppm ksileni tat alma yolu ile hissedebilir [26].
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Ksilen s1vi oldugundan topraga, yiizey sularina ( dere, nehir ve akarsular ) ve
yer alti sularina kolaylikla bulagabilir. Cevreye iiretim, paketleme, tasinma ve
kullanim sirasinda yayilabilir. Kirlenmis toprak ve su igerisinden kolayca havaya
buharlasir ve giines 15181 ile bir-iki giin icerisinde daha az zararli kimyasallara
bozunur. Ayrica siirekli kirlilik kaynagi ve yayilimi olan humus ve yiizey sularinda
yiiksek konsantrasyonda bulunur. EPA ABD’de 1684 ulusal oncelikli alandan
840’1nda ksilene rastlandigini bildirmistir [26].

Benzin, boya, vernik gibi pek cok tiiketici iirliniinde bulunan ksilen insan
viicuduna solunum ve deri yolu ile niifuz eder. Ayrica ksilen ile kirlenmis yiyecek
veya suyun tiiketilmesi ile sindirim sistemine karisir. Uzun siire yliksek
konsantrasyonda ksilene maruz kalinmasi bas agrisi, bag donmesi denge ve kas

problemlerine neden olur [26].

2.2. SENSORLER

2.2.1. GENEL BILGILER

Sensorler dlgiilen fiziksel 6zellik, miktar ve kosullar1 kullanilabilir elektriksel
miktara déniistiiren araclar olarak tanimlanabilir. Insanlar ¢esitli yontemlerle bilgiye
ulagsalar da ancak duyu organlari vasitasiyla bunlari algilayabilmektedirler. Bir
fiziksel ya da kimyasal uyarim, genellikle canli organizmalarda duyu organlar ile
kimyasal prensiplerle Olgiiliirken; elektriksel olmayan fiziksel ya da kimyasal
uyarimin bulundugu form, gelistirilen sensorler ile diger bir forma ve genellikle de
kolay islenebilmesi agisindan elektriksel isarete doniistiiriilerek olgiilmektedir. Sekil

2.4.’de bir sensor sisteminin temel bilesenleri verilmistir.

Bir sensor sisteminde oOlgiilmek istenen fiziksel, kimyasal ya da biyolojik
nicelikler uyarici olarak adlandirilirlar. Uyaricilar (kimyasal sensorlerde analit)
secimli olarak algilayici maddeye ge¢cmesine izin veren ince bir siizgecten (genelde

membran) gecerek uyarici ile secimli bir sekilde fiziksel veya kimyasal etkilesime
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giren algilayict madde {iizerine gelir. Algilayict madde genellikle ince bir film
seklindedir. Uyaric1 ile algilayict madde etkilesimi sirasinda algilayici elemanin
fiziksel veya kimyasal parametrelerinde bir degisim olur. Bu degisim bir doniistiiriicii
(transduser) vasitasi ile genellikle elektrik sinyaline doniistiiriilerek isaret isleyiciye

gelir. Buradan gerekli yazilimlar ile veri islenerek bir ¢ikt1 haline doniistir.

GiRDI | SENSOR Dizisi ISARET ISLEME LR
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Sekil 2.4. Sensor Sistemi Temel Bilesenleri [4]

Sensorler fiziksel, kimyasal ve biosensdrler olmak {izere ii¢ ana gruba aynlirlar.
Bu ana gruplarda kendi i¢lerinde siniflandirilirken 6zellikleri (duyarlik, segicilik vs.);
uiretildikleri malzeme (organik, inorganik, iletken, yariiletken vs.), 6l¢tiikleri uyarim
(1s1, radyoaktivite vs.), kullandiklar1 donilisiim mekanizmasi (1sil-elektrik, 1sil-optik,
1sil-manyetik vs.), uygulama alanlar1 (iletisim, enerji, giivenlik, otomotiv, ev
geregleri, cevre, saglik, tarim, bilimsel 6lgme vs.), calistiklart sicaklik (oda sicakligi,

yiiksek sicaklik vs.) g6z onilinde bulundurulur [27].

2.2.2. KIMYASAL SENSORLER

Kimyasal sensor “spesifik bir drnek bilesenin konsantrasyonundan toplam
bilesim analizine uzanan bir menzilde herhangi bir kimyasal bilgiyi analitik olarak
kullanilabilir bir sinyale ¢eviren aygit” tir [28]. Diger bir tanimlama ile Kimyasal
Sensor kisaca bulundugu ortamdaki kimyasal bilgiyi, ortamda bulunan gaz/gazlarin

cinsini ve/veya miktarini kiitle, iletkenlik, frekans gibi fiziksel degiskenlere baglh
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olarak; Olctlebilir biiyiikliikte elektronik bilgiye doniistiiren aygitlar olarak
tanimlanabilir. Bir kimyasal sensorde ortam ile etkilesim tamamen geri
doniistimliidiir ve bu termodinamik ya da kinetik olarak kontrollii bir sensor sinyali

olusturur.

Tiim kimyasal sensorler en az 2 temel islevsel birim igermektedir. Bunlar
reseptOr veya algilayict malzeme ve transduser birimleridir. Reseptor veya algilayici
malzemede 6rnegin tasidigi kimyasal bilgi (6rn. 6zgiin bir bilesenin konsantrasyonu
veya Ornegin bilesimi) transduser tarafindan kullanilabilir (elektriksel) sinyale
cevirebilen bir enerji tiirline doniistiiriiliir. Reseptor veya algilayict analit molekiilleri
ile etkilesecek ve bu esnada fiziksel ozellikleri degisebilecek herhangi bir kimyasal
bilesik olabilir. Kimyasal sensorler igin organik veya inorganik polimerler,
makromolekiiller, metaller, metal oksitler, inorganik tuzlar ve diger malzemeler
algilayici malzeme olarak kullanilabilirler. Algilayict malzemede dlgiilebilecek
degisimler is fonksiyonu, dielektrik sabiti, kiitle, optik absorbans, elektriksel
iletkenlik, elektrik potansiyeli ve diger nicelikler olabilir. Bu fiziksel 6zellikleri

Olgebilecek bir¢ok transduser bulunmaktadir.

. ; | Fiziksel g o
. FEtkilesim ~ | Buyokiokl. | B |
» — |2, 2 g
. . ~ )
= =

Stirtictive okuyucu devfresl

Sekil 2.5. Bir Kimyasal Sensor Sisteminin tasviri
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Cogu kimyasal madde ve niceliklerin analizi olduk¢a karmasik, cok yer
kaplayan, uzman personel ve zaman gerektiren, pahali ekipmanlar (gaz
kromatografisi, kiitle spektrometresi vs.) ile iyi tanimlanmis laboratuvar sartlari
altinda yapilabilmektedir. Bu analizler hassas ve kesin sonuglar vermelerine karsin
ornek toplamayi, hazirlamay1 ve laboratuvar ortamina taginmalarini gerektirmeleri
nedeniyle pratik degildirler. Gilinliimiizde teknolojik ilerlemelerle beraber laboratuvar
ortaminin disinda da kullanilabilen kiiclik boyutlu, mikroelektronige uygun, kolay
kullanimli, diisiik maliyetli kimyasal sensorlere olan ihtiyag her gecen giin daha da

artmaktadir.

Bir kimyasal sensorde aranan ozellikler asagida verilmistir.

» Duyarhlik : Diisiik konsantrasyon degerlerini ayirt edebilme 6zelligidir.

» Secicilik : Sensoriin, diger uyaricilarin varliginda dahi 6zellikle istenen

bir uyariciya tepki verme 6zelligidir.
» Kararhhk : Sensoriin farkli ortamlarda tepkilerinin kararli olmasi

» Cevap Siiresi : Sensoriin 6l¢iilen ortam kosullarinda meydana gelebilecek

bir degisimi miimkiin olan en kisa siirede algilayip anlamlandirmasidir.

» Giic : Sensorlerin minimum seviyede enerji harcamasi tercih edilir.

Bir kimyasal bilesigin algilanma mekanizmasi, algilayici eleman ile temas
halindeki algilayic1 maddenin birgok fiziksel ya da kimyasal 6zelliginin degismesi
prensibine dayanir. Istenilen “duyarlik” ve “secicilifin” saglanmasi, algilayict
maddenin se¢imiyle yakindan ilgilidir [29]. Algilayict madde algilayict eleman
lizerine homojen olarak “kaplanabilir” olmasi, uyarimlar (1sil, kimyasal vb.) sonucu
bozulmamasi yani “kararli” olmasi, uyarim kaldirildiginda tekrar ilk durumuna
donebilmesi yani “geri doniisiimlii” olmasi, genelde sadece istenilen uyarima duyarl
bunun disindakilere az ya da hi¢ duyarli olmamasi yani “segici” olmasi vb. gibi

ozelliklere sahip olmalidir.
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Kimyasal sensorler, elektrokimyasal temelli sensorler, yariiletken temelli
sensorler (MOSFET, Chem-FET, IDT, MOS vb. yapidaki), osilasyonlu kiitle
algilayici sensorler (QCM, SAW vb.), optik temelli sensorler, iyonizasyon temelli

sensorler, katalitik veya kalorimetrik temelli sensorler seklinde olabilirler.
2.2.3. QCM GAZ SENSORLERI

Sensor uygulamalarinda kullanilan akustik dalgalar Yiizey Akustik Dalgalar
(SAW-Surface Acoustic Waves) ve Bulk Akustik Dalgalari (BAW-Bulk Acoustic
Waves) olmak tizere iki guruba ayrilirlar. Her iki gruptaki akustik dalga da
ylizeylerinin biri veya ikisinde birden metal elektrotlar piezoelektrik bir malzeme ile
olusturulurlar. Boyle bir aygit ile olusturulan akustik dalgalar ya yiizey dalgalarinda
oldugu gibi, piezoelektrik malzemenin bir yiizeyi tarafindan klavuzlanarak ya da
diizlem dalgalarda oldugu gibi piezoelektrik malzemenin alt ve iist yilizeylerinden
ardigik yansimalar ile ilerlerler. Olusturulacak dalganin tipi ve devrenin rezonans
frekans1  piezoelektrik malzemenin  kalinligina, kristalin  ydnelimine ve

transduserlerin geometrisine baglidir [30].

Quartz Kristal Rezonatér (QCR) veya Quartz Kristal Mikrobalans (QCM)
olarakta bilinen kalinlik makaslama mod (TSM-Thicness Shear Mode) aygit
yiizeylerinde simetrik olarak olusturulmus metal elektrotlar bulunan piezoelektrik bir
malzemeden olusur. Metal elektrotlara alternatif (AC) bir gerilim uygulandiginda
piezoelektrik malzeme igerisinde zorlanmalar (strains) olur bunun sonucunda da

akustik dalgalar meydana gelir.
2.2.3.1. QCM Gaz Sensorlerinin Calisma Prensibi

Quartz Kristal Rezonator elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye doniistiiren bir
tranducerdir [31]. Quartz Kristal Mikrobalans (QCM) olarakta bilinen bir kalinlik
makaslama mod (TSM) quartz kristal rezonator her iki yiizeyinde dairesel elektrotlar
bulunan AT-kesimli ince bir quartz malzemeden olusur. Sekil 2.6.’de QCM sensdriin

yapisi gosterilmistir.
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Quartz Kristal rezonatorde metal elektrotlara alternatif (AC) gerilim
uygulandiginda quartzin piezoelektrik 6zelligi ve kristal yoneliminden dolay1 metal

elektrotlar arasindaki bolgede quartzin kalinlig1 boyunca makaslama dalgalari olusur.

Kuvartz ol & 4 &

Sensitif Kaplama . A s ®
" g
® 8 -
Analit Molekiiller re
i
WLF'
Am
.%,_,
Af

Sekil 2.6. QCM Sensor Yapisi

Elektrotlar bir AC gerlim kaynagina baglanacak olursa gerilim kaynaginin
frekansinda titresimler yaparlar. Gerilim kaynaginin frekansi quartzin mekaniksel
rezonans frekansina esit oldugu durumda quartzda olusan akustik dalganin genligi en
yuksek degerine ulasir. Bir quartz malzeme ii¢ boyutlu uzayda x,y,z eksenlerinin her
birinde boyuna (longitudinal, extensional), yanal (lateral, flexural ve shear) ve
burulma (twist) olmak iizere {i¢ farkli sekilde titresim yapabilir. Bu temel modlara
ileve olarak sistem ayni zamanda her bir temel modun harmoniklerinde de titresim
yapabilir. Bu akustik titresimlerin genligi elektrot merkezlerinde en yiiksek

degerindedir ve elektrotlardan uzaklastik¢a genlik azalir [32,33].

Cogu zaman QCM’in tek bir modda titresmesi istenir. QCM’in diger
modlarinin bastirilip tek bir modda ¢alisabilmesi i¢in quartz kristalin belirli

dogrultularda kesilmis olmas1 gerekir. Ayrica osilatér devresi, yiizeydeki



20

elektrotlarin geometrisi ve yapisi da titresim modunu etkileyen diger unsurlardir.
QCM sensor uygulamalarinda quartzin kiitlesindeki degisimlere en duyarl: titresim
modu kalinlik shear moddur. Sicaklik degisimlerine olan kararliligi ve kiitle
degisimlerine olan duyarhiligin yiiksekligi nedeni ile QCM gaz sensor
uygulamalarinda tercih edilen kristal kesim sekli ise AT ve BT kesimlerdir. Sekil
2.7.de AT kesim kristal sekli gdsterilmistir. AT kesim quartz kristali kristal kalinlig

y ekseni dogrultusunda, uzunlugu x ekseni dogrultusunda olan ve x ekseni

dogrultusunda saat ibresinin tersi yonde 35°C 15 dondiiriilmiis bir tabakay1 temsil

etmektedir.

X3

Sekil 2.7. AT Kesim Quartz kristali

Kalinlik shear modda titresen bir QCM’de olusan akustik dalgalar kristal
yiizeyine dik dogrultuda hareket ederler. Bu dalgalar piezoelektrik kaynak teriminin

uzaysal olarak degistigi tek bolge olan elektrotlar arasindaki bolgede olusur (Sekil
2.8.). Kristaldeki pargaciklarin yer degistirmesi denklem 2.1. de verildigi gibidir.

vizksalastk fm

[{caNcaN] ] ¥
Elektrotlar l e i
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Sekil 2.8. QCM Kiristalinde Parcacik Yer Degistirmesi ve Akustik Dalgalar
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U, (y,t) = (Ae"™ + Be ™ )e™ 2.1.

Burada A ve B sabitler olup w=27f agisal frekans ve k ’da dalga sayisin
belirtmektedir. Kalinlik shear modunda titresen QCM’in rezonans frekansi quartz
malzemenin boyutlari ve metal elektrotlarin kalinlig1 tarafindan belirlenir. Dalganin
ist elektrottan basladigi diistiniiliirse, dalga quartz igindeki tam bir gidis-geliste
aldig1 yoldan belirlenebilir. Dalga quartz kristali gectikten sonra alt ylizeyden ¢ = 7

kadarlik bir faz kaymasiyla yansir. Yansiyan dalga iist ylizeye ulastiginda tekrar bir
@ = kadarhik bir faz kaymas: ile yansiyacaktir. Toplam faz kaymasi2¢  dir.
Toplam faz kaymasi 27 ’nin tam katlarina esit ise gelen ve yansiyan dalgalar yapici

girisim olusturur ve bu durumda QCM rezonanstadir [34]. Rezonans durumda,;

h, =— 22.a

olur ve A =v_/f yukaridaki denklemde yerine konulur ise

¢ - Nv, 2.2.b
2h

S

Elde edilir. Denklem 2.2.a ve 2.2.b rezonans sartidir. Burada h, quartz

malzemenin kalinligi, N tamsayi, A shear dalganin boyu ve v, quartz igerisindeki

hizidir. Bu hiz;

1
:
v, =| o 22.¢
Pq

denklemi ile verilir.

Burada u, quartzin shear stiffnessi p, da kiitle yogunlugudur. Quartz

malzemenin kalinlig1 akustik dalga boyunun yarisinin tam katlarina esit oldugunda

rezonansa ulastigi denklem 2.2.a’dan acik¢a goriilmektedir. Denklem 2.2.b’den
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anlagilacag1 iizere QCM N’nin birgok degerine karsilik gelen birgok rezonans
durumuna uyarilabilir. Ancak yapilan ¢alismalar ylizey elektrotlar1 ile yalnizca N’ nin

tek say1 degerlerine karsilik gelen rezonans durumlari elde edilebilir [35].

Bu rezonans kosulu, QCM i¢in rezonans durumunda pargacik yer
degistirmesinin dagilimini hesaplanmasina imkan verir. QCM havada veya vakumda
calistirlldiginda, kristalin yiizeyleri gerilme tensoriinden (stresten) bagimsiz sinir

olarak diisiiniiliir ise kristalin alt ve iist ylizeylerinde U, /0y = 0 olmasini gerektirir.

Bu sinir kosulunun denklem 2.1°e uygulanmasi ile shear yer degistirme profili,

U, (y,t) =U,, cos(k, y)e™ 2.3

olarak elde edilir. Burada U,, yilizeydeki parcacik yerdegistirme genligi,
k=Nzh’dir. Sekil 2.10’da temel (N=1), i¢iincii (N=3) ve besinci (N=5) i¢in
harmonikler verilmistir. Bu modlara kalinlik shear mod denilmesinin nedeni shear

yer degistirmesinin quartzin kalinli§1 boyunca degismesidir.

-
— N=3
R
"M..,____ R
=
T— N=b
=
2=

Sekil 2.9 . QCM Kiristalinde akustik dalgalarin harmonikleri
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2. 2.3.2. QCM Gaz Sensorlerinin Kiitle Duyalihig:

QCM kristalinin yilizeyindeki pargacik yer degistirmesinin en fazla olmasi
kalinlik makaslama modu yiizeydeki kiitle degisimlerine olduk¢a duyarli yapar.
Kristal yiizeyine kuvvetli olarak baglanan kiitle kristal yiizeyi ile birlikte senkronize
olarak hareket eder. Yiizeydeki kiitle degisimi QCM’in rezonans frekansini etkiler.
Yiizeydeki kiitle degisimi ile rezonans frekansindaki degisim arasindaki iliski
Rayleigh [36] prensibinden yararlanilarak bulunabilir. Rayleigh prensibi; mekanik

bir sistemde rezonansin maksimum kinetik enerji U, 'nin maksimum potansiyel
enerji U tarafindan tam olarak dengelendigi frekansta elde edilebilecegini belirtir.

Bu prensip enerjinin kinetik ve potansiyel enerji arasinda peryodik olarak
degismesinin bir sonucudur. Sonsuz kalinlikli quartz kristal yiizeyinde yeterince ince
ve kuvvetli baglanmis bir kiitle birikmesi sistemin kinetik enerjisini arttirirken
potansiyel enerjisinde herhangi bir degisiklie neden olmaz. Kalinlik shear modda
titresen bir rezonatérde maksimum kinetik enerji yogunlugu pargacik hizinin

maksimum yer degistirmenin ise sifir oldugu anda elde edilir. Bu enerji;

2 hs
Uk :WT[IOSU)30+IOq.|.|UX(y)|2dyJ 24

0

denklemi ile verilir. Denklem 2.4. de p, ylizey ilizerinde biriken kiitle
tabakasmin birim alamnin alansal kiitle yogunlugu (kiitle/alan), p, ise quartz

malzemenin birim alaninin hacimsel kiitle yogunlugudur (kiitle/hacim). Denklem 2.3.

denklem 2.4. de yerine yazilir ise maksimum kinetik enerji yogunlugu U, elde

edilir.

2112 h
uk=WUx0(ps+pq ] 25.
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Kalinlik shear moda titresen bir QCM’de maksimum potansiyel enerji

yogunlugu U parcacik hizinin sifir yer degistirmenin ise maksimum oldugu anda

elde edilir. Bu maksimum potansiyel enerji yogunlugu U,

kZUz h,

u, = % [ sin? (ky)dy 2.6.
0
k*U 2 h

= % 2.6.b

seklindedir. Denklem 2.5 ve ve 2.6 rezonans frekansi w ile ylizey kiitle

yogunlugu p, arasindaki iliskiyi verir.

Yo 14 2Ps

2.7.
w h, p,

Burada W, rezonatdriin yilizeyinde kiitle olmadigi durumdaki rezonans

frekansidir ve w, = (N7r/ h, )(,uq /Py )”2 degerindedir. Denklem 2.7 p, <<h p,

olmas1 durumunda asagidaki sekilde yazilabilir.

— = 2.8.

Bu denklemden anlagilacag: iizere rezonans frekansindaki degisim orani kiitle
tabakasinin neden oldugu kiitle degisim oranina esittir. Bu ilave kiitlenin quartz
kiitlesine oran1 %?2’den kiiciik ise gecerlidir [37]. Denklem 2.5, 2.6 ve 2.8 den

yararlanarak QCM’in rezonans frekansindaki degisimi bulmak miimkiindiir.

Af =—C,Am 2.9.
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Denklem 2.9. Sauerbrey denklemi olarak bilinir. Bu denklemde Am quartz

yiizeyinde meydana gelen kiitle degisimi, C; ise sonsuz kalinhiktaki quartz
tabakasinin duyarlik sabitidir. Bu sabit
f;

C,; = 2.9.
PN ar

seklinde ifade edilir. Burada f, quartz kristalin rezonans frekansini, p
yogunlugunu (2649 kg/m’), N, ise N, =v/2=2hf, degerine sahip AT

kesilmis quartz icin frekans sabitidir ve quartzin kalinligi dogrultusunda yayilan

shear horizontal dalgalar i¢in dalga hizinin yarisina esittir[38,39].

2. 2. 3. 3. QCM Gaz Sensorlerinin Elektriksel Esdeger Devresi

Rezonans durumundaki QCM sensoriin basit bir elektriksel esdeger devre ile
temsil edilmek sureti ile elektriksel ozellikleri incelenebilir. Boylelikle QCM
sensoOriin degisik kritik frekanslar1i tanimlanabilir ve esdeger elektriksel devre
iizerinden incelenebilir. Ilk olarak Butterworth [40] elektromagnetik bir alan
tarafindan siiriilmek sureti ile titresim hareketi yapan QCM sensoriin bir elektriksel
esdeger devre ile temsil edilebilecegini gostermis ve daha sonra da Van-Dyke [41]
esdeger devre elemanlarint QCM sensoriin fiziksel 6zellikleri ile iligkilendirmistir.
Boylelikle rezonans durumundaki bir QCM sensorii temsil eden Butterworth-Van
Dyke elektriksel esdeger devresi ortaya ¢ikmistir. Bu esdeger devre sekil 2.10°da

gosterilmistir.
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Ly

C;

Sekil 2. 10. a) QCM’in rezonans durumundaki esdeger devresi. b) ve c)
Yiizeyi ince film kapli QCM’in elektriksel esdeger devresi

Cizelge 2. 2. Piezoelektrik kristal doniistiiriiciiniin elektriksel esdeger devre
elemanlarinin fiziksel karsiliklar

ELEMAN BiRIMi FiZIKSEL KARSILIGI

R, |Direng Ohm [¢ siirtiinme ile kaybolan enerji

C, |Kapasitor Farad QCM Kiistalin hacmi, esnekligi, titresimlere uyumlulugu

L, |indiiktor Henry | QCM Kiristalin kiitlesi

C(') Kapasitor Farad QCM KI'lS'FallIl iki elektrot arasinda olmasindan kaynaklanan
sabit kapasite

R, |Direng Ohm Yiizeyde I.I}adc{e? fieg1$1m1 varken QCM Kristalinde meydana
gelen enerji degisimi

L2 indiiktor Henry Yl{;eyde madde degisimi varken QCM Kristalinin kiitlesindeki
degisim

Z, |impedans Ohm Yiizeyde meydana gelen kiitle ve enerji degisimi

Rezonans durumunda sistemin elektriksel davramisini  mekanik kol

(R,,C,,L,); rezonanstan uzak durumlarda elektriksel kol (C, ) belirler (sekil 2.10.a).

Elektriksel esdeger devre elemanlar1 R, C,, L,, C, asagidaki gibi verilir [42].

C = Enh (2.10.2)
h,
8K 2C,
C=—2 (2.10.b)

(N7)*
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R = o (2.10.0)
HqCy
L= (2.10.d)
' wlC, o

Burada A metal elektrotlarin yiizey alani, hy Quartz kristal rezonatdriin

kalinhigi, K elektromekanik kuplaj katsayisi, &,, dielektrik katsayisi, g, sertligi, 7,

viskositesini ve @, =27 f; olmak lizere f,serirezonans frekansini gostermektedir.

Genelde TSM rezonatoriin elektriksel 6zellikleri esdeger devrenin elektriksel
admitansindan elde edilebilir. Sekil 2.10.da gosterilen devrenin admitansi sOyle

verilir.

Y(f):ja)c(;+zi (2.11)

m

olarak verilir. Burada Z, mekanik kolun (Mekanik kol esdeger devre

lizerinde gosterilen seri bagh R ,C,, L, devre elemanlarinin bulundugu koldur. Diger

kol ise akustik kol olarak tanimlanir) empedansidir ve

Z,=R,+ jolL, + (2.12)

JaC,

olarak verilir. Seri rezonans frekans1 fs mekaniksel kolun reaktansinin sifir

oldugu andaki frekans olarak tanimlanir. Yani ;

. =0

jol, +
Jal, (2.13)

olmasi1 gerekir. w =2 r f;oldugu hatirlanirsa,
1

) :27r1/Lqu

olarak bulunur.

f (2.14)
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TSM quartz kristal rezonatdriin yiizeyinin bir algilayict tabaka ile
kaplanilmas1 durumunda, Sekil 2.10.b’deki gibi elektriksel karakteristik etkilenir. Bu

durumda frekans kaymas1 Af,

Af z_LZfS:_ 2f52p5

S 2L, N\/:quq

(2.15)

seklinde verilir. Bu denklem dikkat edilir ise Sauerbrey denklemidir. Buradan
da anlagiliyor ki Sauerbrey ifadesi ideal durum icin gegerlidir. QCM sensdriin

yiizeyinde bir kiitle degisimi oldugu zaman L,’den dolayr aygitin elektriksel

karakteristigi degisir.

2.2.3.4. Algilayic1 Arayiizey Madde - Gaz Etkilesmesi

Algilayic1 araylizey malzemesi ile analit molekiillerin etkilesme tiirliniin
bilinmesi sensor tasarimi i¢in dnemlidir. Bu etkilesimler fiziksel ve kimyasal olmak
tizere iki grupta toplanabilir. Adsorpsiyon durumunda bu etkilesimleri fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirmak miimkiindiir.

Fiziksel adsorpsiyon diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir ve oda sicakliginda
geri doniisiimlii olmasina ragmen segici degildir. Adsorpsiyon 1sis1 diistiktiir.
Adsorplanan  molekiiller kolayca yiizeyden uzaklastirilabilirler.  Fiziksel
adsorpsiyonda uygun sicaklik ve basing kosullarinda kalinligi adsorplanan
molekiillerinin ¢apinin birkag kati olan adsorplanmig bir tabaka olusur. Diisiik

enerjili(5-12 kCal/mol) bir prosestir [43].

Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha fazla enerji isteyen bir
prosestir. Bu proses sirasinda analit molekiilleri algilayici arayiizey malzemesi ile
reaksiyona girerek yeni baglar olusturabilir. Bu durumda algilayicit arayiizey
malzemesi orijinal 6zelliklerini kaybeder. Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyona

gore daha biiytktiir.
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Absorpsiyon olayinda absorplanan madde ile algilayict kimyasal arayiizey
malzemesinin molekiiler diizeyde karisir. Baska bir deyisle absorplanan molekiiller
araylizey malzemesi igerisinde ¢oziiniirler. Absorpsiyon etkilesmeleri adsorpsiyon
etkilesmelerinde oldugu gibi sadece ylizeydeki aktif adsorpsiyon merkezleri ile sinirli

degildir.

2.3. TEMEL BILESENLER ANALIZI (PCA)

Temel Bilesenler Analizi (PCA) orijinal p degiskeninin varyans yapisini daha
az sayida ve bu degiskenlerin dogrusal bilesenleri olan yeni degiskenlerle ifade etme
yontemidir. Aralarinda korelasyon bulunan p sayida degiskeni acikladigi yapiyi,
aralarinda korelasyon bulunmayan ve sayica orijinal degisken sayisindan ¢ok daha az
sayida (p>>k) orijinal degiskenlerin dogrusal bilesenleri olan degiskenlerle ifade

etme yontemine PCA denir [44].

Temel olarak herhangi bir sistemi istatistiksel olarak inceleme esasina
dayanir. Bir sistemin 6z niteliklerine bagli olarak degisiminin istatistiksel olarak
takip edilmesi veya degerlendirilmesi olarak tanimlamak miimkiindiir. Kisaca
PCA’ya sistemin olasi tiim hallerini veya herhangi bir durumunu tarif eden veriler
biitlinline sistemin mevcut halinin ne kadar benzediginin belirlenmesi gibi
problemlerin ¢oziimiinde olduk¢a kullanigli bir metot olarak bakilabilir. Bu
basarimin altinda yatan en Onemli unsur; PCA eldeki veri kiimesini, yeni veri
uzayma tasirken Oznitelikler arasindaki sapmayi en iyi sekilde koruyarak
gerceklestirmesidir. Bu nedenle metodun basarimini belirleyen en onemli unsur 6z

niteliklerin se¢ciminde gizlidir. PCA’nin ii¢ temel amac1 vardir:

e Verilerin boyutunu azaltmak,
e Tahminleme yapmak,

e Veri setini, baz1 analizler i¢in goriintiilemek.
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Veri matrisinde yer alan p degiskenin dogrusal bilesenlerini bulmak i¢in
kovaryans matrisinin ya da korelasyon matrisinin 6zdegerleri ve Ozvektorleri
kullanilir. Eger degiskenler ayni birim veya karsilagtirilabilir birimlerde ise, degisken
varyanslari ayni boyuttaysa varyans-kovaryans matrisi kullanilir. Bu durumlar

saglanmadiginda varyans-kovaryans matrisi yerine korelasyon matrisi kullanilir.

Temel bilesenler analizinde degiskenlerdeki degisim yapist korelasyon ya da
kovaryans matrisleri iizerinden incelenir. Analizin hangi matris lizerinden yapilacagi
degiskenlerde birim farkliligi olup olmamasina ve degisken varyanslarinin yakin

degerler alip almamasina baglidir.

Kovaryans matrisi basit anlamda iki degisim arasindaki lineer iliskinin
derecesini belirlemede en kolay yollardan birsidir. Ornegin X verisi A ve B veri

A= (e o ] B = [y b . ;] setlerinden olussun bu durumda varyans

o :%Zaf 2.16.a
o =%be 2.16.b

A ve B matrislerinin kovaryansi ise ;
, 1
O a =Hzai b, 2.17

ifadesi ile bulunur. Kovaryans matrisi ise mxn boyutlu bir X matrisi i¢in;

cxz%xxT 2.18
n_

seklinde bulunur. Cs- Covariance Matrisinin oOzellikleri asagida kisaca

Ozetlenmistir.
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e Cy mxm boyutlu bir kare matristir.
e C, matrisinin kdsegen terimleri 6l¢timler tiirleri arasindaki varyansi,
e Cy matrisinin kosegen olmayan terimler ise Olglim tiirleri arasindaki

kovaryansi ifade eder.

P ortonormal bir matris olmak {izere Y =PX matrisi Cy gibi
kosegenlestirilmis bir matristir. Burada P matrisinin satirlari1 X matrisinin temel

bilesenleridir ve ayn1 zamanda XX " matrisinin 6z vektorleridir [44].

PCA uyguladigimizda siirecin sonunda bu p boyutlu uzayin ger¢ek boyutu
belirlenir. Bu ger¢ek boyuta temel bilesenler adi verilir. Temel bilesenlerin ii¢

ozelligi vardir:

e Korelasyonsuzlardir.
¢ Birinci temel bilesen toplam degiskenligi en ¢ok acgiklayan degiskendir.
¢ Bir sonraki temel bilesen kalan degiskenligi en ¢ok agiklayan degiskendir.
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DENEYSEL YONTEM

Bu kisimda sensor arayiizey malzemesi olarak kullanilan kimyasal
malzemelerin (oksim, ftalosiyanin ve polimer molekiiller) hazirlanmasi, kuvartz
kristallerinin ylizeylerine kaplanmasi, kaplama testleri ve bu testler sonucunda elde
edilen sensorlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan 6l¢lim sistemi ve 6l¢lim prosediirii

ile ilgili bilgiler yer almaktadir.
3.1. QUARTZ KRISTALLER

Yapilan tez calismasi kapsaminda algilayici eleman olarak 10 MHz Kalinlik
Makaslama Modunda calisan her iki ylizeyinde esit (4mm), simetrik dairesel giimiis
elektrotlar bulunan AT kesim (35°15°) ince piezoelektrik quartz kristallerinden
olusan QCM’ler kullanilmistir. Kalinlik Makaslama Modunda salinan QCM’ler
kristallerin ylizeyindeki kiitle degisimine daha duyarhidir. Kristallerin AT kesim
olmasi ise sicaklik ve nem etkisine karsi daha kararli olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan QCM kristaller Klove
Electronics A.V. firmasindan temin edilmistir. Tipik bir QCM’mn dikey kesit

goriintiisti sekil 3.1. de gosterilmistir.

KUARTZ
KRISTAL
REZONATOR

ANALIT
- CG

; K=C,/Cq

KUARTZ
KRISTAL

€ KRISTAL ve PARGACIK P
HAREKETI

OLGEKSIZDIR

Sekil 3.1. QCM sensoriin dikey kesiti
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3.2. ALGILAYICI ARAYUZEY MALZEMELERI

Algilayict kimyasal arayiizey malzemeleri QCM, SAW gibi kimyasal gaz
sensorlerinin hedef gazlar (analitler) ile etkilestigi yiizey olmasi bakimindan oldukca
onem arz etmektedirler. Bu arayiizey malzemelerinin hedef gazlar ile fiziksel
etkilesimlerinin 1yi olmasi (seciciligi), bu etkilesimden sonra ortamdan hedef gazlar
ayrildiginda tekrar eski hallerine gelmeleri (geri dontisiimliiliik), fiziksel etkilesim
stirelerinin kisa olmasi (cevap siiresi), hedef gazlar ile herhangi bir kimyasal
etkilesime girmemeleri yani bozunmamalar (kararli olmalar1) ve kolay kaplanabilir

olmalar1 aranan Ozellikleridir.

Bu c¢aligmada asagida molekiil yapilar1 verilen oksim, oksim kompleksleri,

ftalosiyaninler ve polimerler algilayici arayiizey malzemeleri olarak kullanilmistir.

3.2.1. KIMYASAL ARAYUZEY MALZEMELERININ QCM
YUZEYINE KAPLANMASI

Sensorlerde algilayict araylizey malzemesi olarak kullanilmasi planlanan 80
adet algilayict molekiil kristallerin yiizeyine ince bir film seklinde piiskiirtme (jet-
sprey) yontemi kullanilarak kaplanmistir. Bu yontem kabaca inert bir tasiyici gaz
kullanilarak ugucu bir kimyasal ¢oziicli ile ¢oziilmiis olan araylizey malzemelerinin

basing altinda kaplanmak istenen ytiizeye piiskiirtiilmesi esasina dayanir.

Jet-sprey yonteminde madde miktarmin kolay denetlenmesi, homojen
kalinlikta kaplama elde edilmesi, yilizeydeki filmin o6zelliklerini kolayca
degistirebilme gibi kolayliklar saglamaktadir. Ayrica yontemde bir ossiloskop veya
frekansmetre yardimiyla ylizeydeki kaplama kalinlig1 kristaldeki frekans degisimi
izlenerek hassas bigimde tayin edilebilmektedir. QCM kristali iizerindeki degisim 1
Hz de yaklasik 1.34 ng ‘dir [45].
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Sekil 3.2. Jet-Sprey Kaplama Sistemi

Kaplama isleminden 6nce algilayici arayiizey malzemeleri 1mg/ml oraninda
kloroformda ¢o6ziinerek homojen c¢ozeltiler hazirlanmistir. Kaplama islemi sekil
3.2.de gosterilen ve TUBITAK MAM ME Sensor Teknolojileri Proje Grubu
tarafindan gelistirilen sicaklik, nem ve basing kontrollii dig ortamdan bagimsiz
bilgisayar ile kontrol edilen bir sistemde gergeklestirilmistir. Bu sistemde bir ucu
cozelti igerisinde diger ucu ise kristalin merkezine odaklanmig metal boruya baglh
teflon kilcal bir boru flizerinden ¢dozelti kristal yiizeyine sabit basing altinda
puskirtiilmiistiir. Bu islemde tasiyict gaz olarak inert bir gaz olan azot gazi
kullanilmig ve azot gazinin metal boru lizerinden basing altinda geg¢irilmesi ile ¢ozelti
icerisine daldirilmis olan teflon boruda bir vakum ortami saglanmistir. Bu vakum
ortami ¢ozeltiyi metal boruya cekerek metal boru igerisinden kristal ylizeyine
piskirtiilmesini saglamistir. Kristallerin her bir yiizeyine yaklasik 11 kHz frekans
degisimine neden olacak miktarda arayiizey malzemeleri kaplanarak her bir kristal
icin toplamda yaklasik 22 kHz’lik kaplama yapilmistir. Yani kristal yiizeylerine
yaklasik olarak 30 xg madde kaplanmistir.
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3.2.2. SURUCU DEVRE

Kaplama esnasinda sekil 3.2.°de gosterilen jet-sprey kaplama sistemi ile
kaplanacak olan QCM’lerin belirli bir harmonikte titresimlerini saglamak ig¢in
TUBITAK MAM’da gelistirilen ve asagida semas1 verilen siiriicii (osilatdr) devresi

kullanilmigtir.  Yapilan c¢alismada kullanilan QCM’lerin titresimleri birinci

harmoniktir.
QCM KRIST AL
+5 VY
Ve MC 12061 -
R1
____-.___;\. __________ 1 S
] - 'y N -
I 1 ) 3 l 5 Gy l ) |
1 c1 c2 |
100nF

1 100nF I
- T i

1 |
| - [ —
| 220pF I
1
! I
! I
! 1 1 | K 14 g5 & 1
L e o o e o e e e e e e e e e D e - - - T I ___ I

]

TTL GIKIS

Sekil 3.3. Jet-Sprey Kaplama Sisteminde Kullanilan Siiriicii Devrenin Semasi

3.3. DENEYSEL DUZENEK VE OLCUMLER

3.3.1. DENEYDE KULLANILAN CiHAZLAR

a) MKS Coklu Gaz Kontrol Cihazi (Multi Gas Controller) 647C
b) MKS Kiitle-Akis Olger (Mass-Flow Meter) 1179A
c) Keithley 776 Programlanabilir Frekansmetre

d) Gillian Gilibrator I 800271 Gaz Akis Kalibratorii
e) Julabo Thermostatli Banyo (MC-F34, ED-F34)

f) GWINSTEK SPS-1820 DC Giig Kaynag1

g) Origa Hoerbiger 3 yollu valf

h) Sensiron Nem-Sicaklik Sensérii (SHT 11)

1) Moxa RS-232 Seri Port Coklayici

1) Bilgisayar

j) Olgiim Hiicresi (Elpas AS.)
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3.3.2. SENSOR TEST SiSTEMIi

Kimyasal arayiizey malzemelerinin kristaller {izerine kaplanmasindan sonra
elde edilen QCM sensorler; 16’11k diziler halinde iizerinde sensorlerin titresimlerini
saglayan osilator devresi bulunan, sensor frekanslarmi RS-232 iletisim portu
izerinden bilgisayara aktarabilen, sicaklig1 termostatli banyo ile kontrol edilebilen ve
i¢ ylizeyi teflondan imal edilmis olan sekil 3.4.’de gosterilen Ol¢iim hiicresine
yerlestirilmislerdir. Bu 6l¢iim hiicresi daha sonra sekil 3.5.’da semasi1 verilen test

diizenegine baglanmistir.

Sekil 3. 4. QCM Ol¢iim Hiicresi

Yapilan tez ¢calismasi kapsaminda 6l¢iilen Benzen, Toluen, Etilbenzen, Ksilen
ve interfere olarak kullanilan diger analitlerin konsantrasyon degerleri ¢izelge 3.1. de
verilmistir. Bu degerler flowmetreler vasitasi ile tasinan gazlarin debilerinin ayni
olmas1 i¢in bu sekilde hesaplanmistir. (K1 i¢in 10 ml/dk, K1 i¢in 20 ml/dk, K1 i¢in
30 ml/dk, K1 i¢in 40 ml/dk ve K1 i¢in 50 ml/dk )

Cizelge 3.1. BTEX bilesenleri ve interfere olarak kullanilan analitlerin
konsantrasyon (K) degerleri (Antonie Esitligi Kullanilarak hesaplanmistir)

Analit K1 K2 K3 K4 K5 T (°C)
Benzen 721 1442 2164 2885 3606 +15
Toluen 226 451 677 902 1128 -10
Etilbenzen | 69 138 207 276 345 -10
0-Ksilen 40 79 119 159 198 -10
Kloroform | 2280 4561 6841 9122 11402 -10
Etilasetat | 902 1804 2706 3607 4509 -10
Trietilamin | 721 1442 2164 2885 3606 -10
Propanol | 131 261 392 523 653 -10
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Olgiilen analitlerin konsantrasyon degerleri Antoine Esitligi ile Antoine
katsayilar1 kullanilarak hesaplanmistir. Bu katsayilar ¢izelge 3.2.°de verilmistir.
Antoine esitligine gore sicakliga bagli olarak bir sivinin buhar basinct P asagidaki

sekilde hasaplanir [46].

LogP = A- B 3.1
(T+C)
P : Analitin Buhar Basinci
T : Analitin Sicaklig

A,B,C : Antoine Katsayilari

Cizelge 3.2. BTEX bilesenleri ve interfere olarak kullanilan analitlerin
Antoine katsayilari

Analit A B C

Benzen (BEN) 6,91 | 1211,03 | 220,79
Toluen (TOL) 6,95 | 1344,80 | 219,48
Etilbenzen (ETB) 6,96 | 142426 | 213,21
o-Ksilen (0-KSI) 7,00 | 147468 | 213,69
Kloroform (KLF) 6,94 | 1171,20 | 227,00
Etilasetat (ETA) 7,01 | 1211,90 | 216,01
Trietilamin (TEA) | 739 | 1137,30 | 235,86
Propanol (PRP) 8,12 | 1580,92 | 219,62

Calisma kapsaminda olgiilen analitler sekil 3.5.’de gdosterildigi gibi ayr1 ayri
gaz yikama siselerine konularak oOlciilmek istenen konsantrasyon degerleri icin
gerekli sicakliga ayarlanmig olan (bkz ¢izelge 3.1.) ve igerisinde etilen glikol-su

karisimi bulunan bir sirkiilasyonlu su banyosu igerisine yerlestirilmislerdir.

Olgiim hiicresi iizerinden her 6l¢iim dncesi 40 dk boyunca 200 ml/dk akis hiz1
ile kuru hava gegirilerek sensorler lizerinde bulunmasi muhtemel diger analitler ve
nem gibi istenmeyen etkilerin bertaraf edilerek sensorlerin dengeye gelmesi
saglanmistir. Sonrasinda kuru hava ile taginilan gazlar ¢izelge 3.1.’de verilen ve kuru

hava ile doniisiimlii olarak giderek artan konsantrasyonlarda sensorler ilizerinden
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gecirilerek ol¢iimler gerceklestirilmistir. Herbir analit i¢in sensorlerin tepkileri ayri

ayr1 kaydedilmistir

ZERIPORT
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Sekil 3. 5. QCM Sensor Dizisi Test Sistemi Semasi

#

Sekil 3. 6. Gelistirilen QCM Sensor Dizisi Test Sistemi
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3.4. BULGULAR

Yapilan Ol¢limler sonrasinda tepkilerindeki problemler, kararli olmamalari,
cevap sliresi ve geri doniislim siirelerinin uzun olmasi, tekrarlanabilirlilik
saglayamamalar1 gibi nedenlerle temel sensor 6zelliklerini tasimayan 80 adet (oksim,
oksim kompleksleri, ftalosiyanin ve polimerlerden olusan) sensorden 30 adeti
elenerek diger sensorlerin analitlere ve nem tepkilerine gore sensor

karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Sensor karakterizasyonu i¢in oncelikle BTEX molekiilleri goz oniine alinmis
daha sonra ise her biri farkli kimyasal grubuna ait olan kloroform, etil asetat,
trietilamin, propanol ve nem tepkileri incelenmistir. Sekil 4.1. Benzen i¢in en yiiksek
tepkiyi veren sensOriin gaza maruz birakildiginda frekansinda meydana gelen

degisimi gostermektedir.

$29 NOLU SENSORUN NEMSIiZ ORTAMINDA BENZEN TEPKISI
800

700 |
600 |
BOO [~ b Tl R I -

400 4 bl e B N I -

I |- | |

300 +

FREKANS DEGISiMi (Hz

100 +

|
|
:
|
200 1 |
|
|
|
|

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
ZAMAN (dk)

Sekil 4.1. S29 nolu sensdriin benzen tepkisi

Sekil 4.1. de S29 nolu sensoriin benzen tepkisinde ¢izelge 3.1. de belirtilen 5
farkli konsantrasyonda benzen i¢in frekans degisimi goriilmektedir. 40 dakikalik bir
On yikama sonrasinda 20 ser dakikalik peryotlar ile benzen artan konsantrasyonlarda
sensOr iizerine uygulanmis ve sekil 4.1. ile gosterilen grafik elde edilmistir. En

yiiksek konsantrasyona verdigi sensor tepkisi 754 Hz dir.
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Sekil 4.1.’de ki grafikten anlasilacagi gibi sensériin benzen tepkisi oldukca
yiiksek ve cevap siiresi ile geri doniisiim siiresi de olduk¢a hizlhidir. Sensor verilen
konsantrasyonlarda doyuma gelmis ve doyum noktasindan itibaren tepkisi sabit
kalmistir. Ayni sekilde benzen akist kesildiginde sensor hizli bir sekilde onceki
durumuna geri donmiistiir ve bu durumda tepkisi sabit kalmistir. Sensoriin cevap
stiresi (doyuma ulastig1 siirenin %90°1 ) 33 s. olarak bulunmustur. Sensdriin geri

doniigiim siiresi ise (recovery time) 20 s. olarak bulunmustur.

S29 nolu sensoriin benzen analitine maruz kaldigi durumda frekansindaki

degisimin konsantrasyon degisimine kars1 grafigi sekil 4.2.’de gosterilmistir.

$29 NOLU SENSORUN BENZEN [CIN KONSANTRASYONA
BAGLI FREKANS DEGISiMI

800

__—

= 700
I
@ 500 /
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L 400 p—
© 300
g 200
2 100 y=0,12876><+81,928
R?=0,9991
0
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

KONSANTRASYON {ppm)

Sekil 4.2. S29 nolu sensdriin benzen i¢in konsantrasyona kars1 tepki grafigi

Sensoriin konsantrasyon artigina karsilik frekansindaki degisimin gosteridigi
sekil 4.2.den de anlasilacagi gibi sensor tepkisi konsantrasyon artist ile dogrusal bir
sekilde artis gostermektedir. Grafik tizerindeki ¢izilen egim ¢izgisi sensor grafigi ile

iist tiste cakigsmaktadir.

Sekil 4.3 de 29 nolu sensoriin farkli nem kosullar1 altinda benzen tepkileri
gosterilmigtir. Farkli nem oranlarindaki ortamlarda benzen konsantrasyonu ile

dogrusal olarak arttig1 gézlenmektedir.
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29 NOLU SENSORUN FARKLI NEM KOSULLARI ALTINDA BENZEN
TEPKILERI
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&
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Sekil 4.3. S29 nolu sensoriin farkli nem ortamlarinda benzen tepkilerinin

karsilastirmasi (%0, %15, %50 ve %75 RH)

S29 nolu sensoriin %15, %50 ve %75 nem ortaminda benzen tepkilerinin
grafikleri sekil 4.4., 4.5. ve 4.6.”de gosterilmistir. Sekillerden anlasilacag: gibi sensor
nemli ortamlarda da nemsiz ortamda oldugu gibi davranmakta yani nemden ¢ok fazla
etkilenmemektedir. Nem etkisi benzen tepkisi karsisinda ihmal edilebilecek kadar
kiigiiktiir. Bnezene tepki stireleri yaklasik 33 s. ve geri doniis siireleri yaklasik 27 s.

olarak hesaplanmustir.

$29 NOLU SENSORUN %15 NEM ORTAMINDA BENZEN TEPKISI
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Sekil 4.4. S29 nolu sensdriin %15 nem ortaminda benzen tepkisi
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Sekil 4.4.°de gosterilen %15 nem ortamindaki benzene kars1 sensor tepkisi
verilen en yiliksek konsantrasyona goére nemsiz ortamdan yaklasik 30 Hz daha
fazladir. Bu konsantrasyondaki tepki 800 Hz’dir. Bu ise yaklasik %3.75’lik bir tepki
artisin1 gostermektedir. Sekil 4.5. ve 4.6. de verilen %50 ve %75 nem ortamlarida
yaklagik olarak benzer bir sonucu ifade etmektedir. Sensoriin nemli ortamlardaki
tepkileride dogrusallik gdstermektedir. Konsantrasyon ile frekans degisimi dogru

orantilidir.

$29 NOLU SENSORUN %50 NEM ORTAMINDA BENZEN TEPKISIi
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Sekil 4.5. S29 nolu sensoriin %50 nem ortaminda benzen tepkisi

$29 NOLU SENSORUN %75 NEM ORTAMINDA BENZEN TEPKIiSI
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Sekil 4.6. S29 nolu sensoriin %75 nem ortaminda benzen tepkisi
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S29 nolu sensoriin nem tepkisi sekil 4.7. de gosterildigi gibidir. Nem oranlari

strast ile %15, %40, %50, %60 ve %75 ‘dir. Sensoriin %75 neme kars1 tepkisi

yaklagik 60 Hz’dir. Sensor tepkisindeki artis nem orani ile dogrusal bir sekilde

artmaktadir.

$29 NOLU SENSORUN NEM TEPKISI

FREKANS DEGISiMi (Hz

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195
ZAMAN(dk)

Sekil 4.7. S29 nolu sensoriin %15, %40, %50, %60 ve %75 neme kars1 tepkisi

Benzer sekilde interfere gazlardan olan trietilamin analitine S1 sensoriiniin

verdigi tepkiler sekil 4.8. de gosterildigi gibidir. En yiiksek konsantrasyonda S1

sensOriiniin trietilamin tepkisi 6000 Hz civarindadir. Sensor verilen her bir trietilamin

konsantrasyonu i¢in doyuma ulagmis ve doyumdan itibaren tepkisi sabit kalmistir.

Cevap siiresi kisa olmasina ragmen geri doniisiimii bira yavagtir. Ortamdan etilamin

akis1 kesildiginde dengeye S29 nolu sensdre gore daha ge¢ gelmektedir.

6000

5000

FREKANS DEGISiMi (Hz)

S1NOLU SENSORUN NEMSiZ ORTAMDA TRIETILAMIN TEPKIsi
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1000 +
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Sekil 4.8. S1 nolu sensoriin trietilamin tepkisi
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S1 nolu sensoriin Trietilamin analitine verdigi tepkilerin konsantrasyon (bkz

cizelge 3.2.) ile degisim grafigi sekil 4.9.’de gbsterilmistir.

6000 FREKANS DEGISIMI

S1SENSORUNUN TRIETILAMIN iCIN KONSANTRASYONA BAGLI

5500

5000

4500 /
4000

FREKANS DEGISiMi [Hz)

/

3500

R?=0,9903

y=0,8318x+ 2610,6

3000
1000 1500 2000 2500 3000

KONSANTRASYON {ppm]

3500

4000

Sekil 4.9. S1 nolu sensoriin trietilamin i¢in konsantrasyona kars1 tepki grafigi

S1 sensdriiniin trietilamin tepkisi sekil 4.9.de verildigi gibi konsantrasyon

artis1 ile dogrusal olarak degismektedir. Tepki grafigi ile egim grafigi arasinda bir

uyum séz konusudur.

S1NOLU SENSORUN FARKLI NEM KOSULLARI ALTINDA
TRIETILAMIN TEPKILERI
6000
¥ 5000 |
= [ %0 RH
2 4000 ’
3 A B %15RH
@ 3000 .
2 X %50 RH
Z 2000 :
o X > %75 RH
& 1000
[V
0
0 1000 2000 3000 4000
KONSANTRASYON (ppm)

Sekil 4.10. S1 nolu sensoriin farkli nem ortamlarinda trietilamin tepkilerinin

karsilastirmasi (%0, %15, %50 ve %75 RH)
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Sekil 4.10. da S1 sensoriiniin %0, %15, %50 ve %75 nem ortamlarinda
trietilamin analitine verdigi tepkiler goriilmektedir. %0 ve %15 nem oranlar1 arasinda
fazla bir fark yokken nem orani %50 ye gelince nem baskisindan dolay1 tepkilerde
bir diisme meydana gelmektedir. %75 nem ortaminda trietilamin konsantrasyonu
digerlerine gore daha diisiik tutulmustur. Bunun nedeni test sisteminde flowmetre
debilerinin hem nem hemde c¢izelge 3.2. de belirtilen trietilamin konsantrasyonunu
saglayacak oOzellikte olmamasidir. Bu yilizden trietilamin konsantrasyonlar1 daha
disik (K1=361ppm, K2=721ppm, K3=1442ppm, ve K4=1803ppm) tutuldu.
Sensoriin farkli nem oranlarinda trietilamin konsantrasyonlarina karsi davranislarinda

tepki diismesinin yani sira bir dogrusallik agikca goriilmektedir.

S1 nolu sensoriin %15, %50 ve %75 nem ortaminda benzen tepkileri sekil
4.11., 4.12. ve 4.13.’de gosterilmistir. Ozellikle %15 ve %50 nem ortamlarinda
sensoriin trietilamin tepkisi nemden etkilenmemistir. Tepkileri konsantrasyon artisi

ile dogrusaldir.

S1NOLU SENSORUN %15 NEMLi ORTAMDA TRIETILAMIN TEPKISi

6000

T
| | f
5000

4000 +

2000 -

FREKANS DEGISIMI (Hz)

1000 -

T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

3000 + !
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

o

|
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
ZAMAN (dk)

Sekil 4.11. S1 nolu sensoriin %15 nem ortaminda trirtilamin tepkisi

Nemsiz ortamdaki sensor tepkisi ile %15 ve %50 nem oranlarindaki sensor
tepkileri arasinda kayda deger bir fark yoktur. Fakat geri doniisiim siireleri biraz uzun
oldugundan sensor ilk konumuna ge¢ donmektedir. Buna ragmen sensorlerin cevap

siireleri yeterince kisa ve doyum noktasindan sonraki tepkileri sabittir.
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S1NOLU SENSORUN %50 NEMLI ORTAMDA TRIETILAMIN TEPKISI
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Sekil 4.12. S1 nolu sensoriin %50 nem ortaminda trirtilamin tepkisi

S1 sensoriiniin %75 nemli ortamdaki trietilamin 6l¢timiinde ise %15 ve %50
nemli ortamlardaki tepkisinden daha diisiik bir tepki gozlenmistir. Yaklasik olarak
%10 luk bir tepki kayb1 goze carpmaktadir. Sensér doyum noktasinda tepkisi sabittir.

Trietilamine tepkisi hizli geri doniisiimii ise yavastir.

S1NOLU SENSORUN %75 NEMLI ORTAMDA TRIETILAMIN TEPKISI
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Sekil 4.13. S1 nolu sensoriin %75 nem ortaminda trietilamin tepkisi

S1 ise nolu sensoriin nem tepkisi sekil 4.14. de gosterildigi gibidir. Nem
oranlar1 sirast ile %15, %40, %50, %60 ve %75 ‘dir. Sensdriin %75 neme karsi
tepkisi yaklasik 800 Hz’dir. Sensoriin neme karsi davraniginda tepki verme siiresi

geri donlistim stiresine gore daha uzundur. Sensér nem ortamdan kaldirildiginda eski
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konumuna tekrar donmektedir. Sensoriin nem tepkisi hemen hemen dogrusal bir

davranis sergilemektedir.

S1NOLU SENSORUN NEM TEPKISi
1000

FREKANS DEGISiMi (Hz)

200 220 240

ZAMAN (dk)

Sekil 4.14. S1 nolu sensoriin %15, %40, %50, %60 ve %75 neme kars1 tepkisi

Yapilan Ol¢timler sonucunda elde edilen sensor cevaplarindan sensorlerin
sensitiviteleri analit konsantrasyonlarina gore tepkilerinin degisim grafiklerinin (bkz.
sekil 4.2. ve 4.9.) egimlerinden hesaplanmistir. Bu sensitivite degerlerinden yola
cikilarak analitlere en yiiksek ve en diisiik tepki veren sensorler yani varyasyonlart en
fazla olan sensorler secilmis ayni analit veya analitlere benzer tepkiler veren
sensorler elenmistir. Cizelge 4.1.’de segilen sensorlerin BTEX bilesenlerine karsi
algilama limitleri (LOD-Limit of Detection) verilmistir. En yiiksek LOD degerleri
Benzende ve S36 nolu sensorde hesaplanmistir. Cizelge 4.2.”de ise sensorlerin BTEX
ve interfere analitlere karsi sensitivite degerleri verilmistir. Bu verilerden yola
cikilarak hesaplanan degerlendirmeye alinan 8 adet QCM sensorleriin analitlere
verdikleri tepkiler bakimindan siralamalar1 ve varyasyonlar1 ise cizelge 4.3.’de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Degerlendirmeye alinan sensorlerin BTEX’ler icin algilama
limitleri (ppm)

S1 S2 S25 S26 S29 S33 S36 S42
BENZEN 38 17 131 7 14 24 270 127
TOLUEN 242 98 86 74 20 11 123 29
ETILBENZEN | 14 5 5 45 5 3 21 12
0-KSILEN 6 5 5 14 2 2 4 6
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Cizelge 4.2. Degerlendirmeye alinan sensorlerin sensitivite degerleri

SENSOR

S1 S2 $25 526 $29 S33 S36 542
ANALIT

SENSITIVITE DEGERLERI (Hz/ppm)

BENZENE (BEN)

006 |015 |008 |o019 [019 |o12  [002 |o002
TOLUEN (TOL) 0,05 0,04 0,10 0,01 0,15 0,08 0,11 0,08
ETHYLBENZENE (ETB) 077|069 024 |007  |042 032|034 |o025
O-XYLENE (o-KSi) 0,81 0,73 0,39 0,15 0,82 0,58 0,54 0,33
KLOROFORM (KLF) 0,02 0,02 0,06 0,01 0,05 0,04 0,05 0,05
ETHYLACETATE (ETA) 0,09 0,02 0,00 0,00 0,02 0,02 0,10 0,02
TRIETHYLAMINE (TEA) 083|002 |o01 |00l 006|004 [079  |003
PROPANOL (PRP) 036|004 [013 |00l 003|009 |036  |006

Cizelge 4.3. Degerlendirmeye alinan bazi sensorlerin analitlere karsi tepkilerinin
siralamasi ve varyasyonlari.

ANALITLER STANDART SAPMA

SENSOR | BEN. | TOL. | E_BEN. | o_KSi. | KLF. | E_ASE. | T_ETA. | PRP. | BTEX TU.M
- - - - ANALITLER

S1 27 29 12 15 31 2 2 2 8,50 12,60
S2 18 31 13 16 32 18 25 18 7,94 7,09
S25 24 18 25 23 17 40 41 3 3,11 12,38
S26 13 40 41 37 39 39 38 34| 13,28 9,19
S29 43 20 33 35 1 41 4 46 9,54 17,57
S31 26 34 28 31 37 30 1 22 3,50 11,15
S33 19 7 19 18 24 19 49 6 5,85 13,25
S42 32 22 24 25 2 21 20 11 4,35 9,21

Cizelge 4.2.°de verilen standart sapma degerlerinden anlasilacag1 iizere
BTEX varyasyonu yiiksek iken diger analitlerinde icinde oldugu tiim analitlerin
varyasyonu diisiik, BTEX varyasyonu diisiik iken tiim analitlerin géz oniine alinmasi

ile hesaplanan deger biiyiiktiir.



Cizelge 4.4. Degerlendirmeye alinan sensorlerin molekiil sekilleri
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SENSOR MADDE ADI . N
KODU MADDENIN ACIK FORMULU
R.H
°N OH
10,11-Bis(hydroximino)-9,12-
S1 . R
diaza casane N
H NOH
R=CsHy7
oH-0
R ' SR
6,7-Bis(hydroximino)-5,8-dithia NN
S2 dodecane /,M/\
Palladyum Kompleksi RS N’ N SR
: I
O—H---
M=Pd ° R=C4Hy
R.H
N OH
6,7-Bis(hydroximino)-5,8-diaza
S25
dodecane R.
N~ SNOH
R= C4H9
RH
N NOH
26 8,9-Bis(hydroximino)-7,10-diaza R
hexadecane ~
N~ NoH
R=C¢Hy3
...HW
H 979 H _R
. . . N__N_ N__N
8,9-Bis(hydroximino)-7,10-diaza R N/
S29 hexadecane Palle.ldyum R 7\ _R
Kompleksi N N N N
H | | H
M=Pd OH-0 R= C;His
OH H
/\/\/\H ‘ N
N- O—N
8,9-Bis(hydroximino)-7,10-diaza N];/ M/ j
S33 hexadecane Nikel Amfi Ty N~
Kompleksi \/\/\/H Nio/ C‘)H H
M=Ni R= C6H13
RS NOH
6,7-Bis(hydroximino)-5,8-dithia
S36
dodecane
RS NOH
R= C4H9
...H.~
H 99 ':l R
6,7-Bis(hydroximino)-5,8-diaza RSN N
S42 . dodecane . R VAN _R
Nikel Kompleksi N N N N
H | | H
M=Ni OH-O R=C,H,
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Sekil 4.15. de ise se¢ilen 8 adet sensoriin BTEX bilesenlerine karsi sensitivite
oranlar1 gosterilmistir. Buradan agikca BTEX’ler i¢in S29 ve S26 sensorlerinin
benzen, S29 ve S36 sensorleri Toluen, S1 ve S2 sensorlerinin etilbenzen igin ve S1,
S2 ile S29 sensorlerinin o-ksilen igin en yiiksek tepki veren sensorler oldugu
goriilmektedir. Grafikte etilbenzen ve o-ksilen i¢in ¢izilen grafigin skalasi benzen ve

toluen icin ¢izilenin yaklasik 4,5 katidir.

0,20 0,90
0,18
= ms1
2 0,16
& 014 | ms2
2012 | m23
=
= 010 - mS525
=
£ 008
= 0, ms26
17
z 0,06 1 ms533
@ 0,04 m536
0,02 - ms42
0,00 -
BENZEN TOLUEN ETILBENZEN O-KSILEN

Sekil 4.15. Secilen sensorlerin BTEX bilesenlerine karsi sensitivite oranlari

0,10 0,90
0,09 0,80
E 0,08 0,70 ms1
= 0,07
5 0,60 ms2
@ 0,06 ms29
= 0,50
& 0,05 ms25
= 0,40
‘= 004 526
= 0,30
2 f
7 0,03 ms33
0,20
@ 0,02 |S36
0,10
0,01 542
0,00 0,00
KLOROFORM ETILASETAT TRIETILAMIN PROPANOL

Sekil 4.16. Secilen sensorlerin interfere analitlere karsi sensitivite oranlari

Sekil 4.16. interfere analitler ic¢in sensitivite Kkarsilastirmaslarini
gostermektedir. Sekilden agikca goriilecegi lizere kloroform icin S25 ve S42,
etilasetat ile trietilamin i¢in S1 ve S36, propanol i¢in ise S1, S25 ve S36 nolu sensor
tepkileri en yliksek degerlerindedir. S1 ve S36 nolu sensor tepkileri incelenirse
trietilamin tepkisi etilasetatin tepkisinin yaklasik 9 kati ve propanol tepkisinin ise

yaklagik 2 katidir.
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Sekil 4.17. S1 sensoriiniin Olgiilen BTEX ve interfere analitlere karsi sensitivite
degerlerinin karsilastirildig polar grafigi gostermektedir. S1 sensoriiniin sensitivitesi

o-ksilen ve triaetilamin i¢in en yiiksek iken toluen ve kloroform i¢in en diisiik

degerlerdedir.

ETILBENZEN

O-KSILEN

KLOROFORM

BENZEN

ETILASETAT .~ _PROPANOL

TRIETILAMIN

Sekil 4.17. S1 sensoriiniin tiim analitlere kars1 sensitivite degerlerinin deseni

S2 sensorii sekil 4.18.’de verilen grafiginde o-ksilen ve etilbenzen i¢in en
yiiksek sensitivite degerine sahip iken kloroform, etil asetat ve toluen i¢in en diisiik
degerdedir. Sekil 4.17°de S1 igin verilen grafik ile karsilastirildiginda trietilamin ve

propanoliin sensitivite degerlerinin olduke¢a diisiik oldugu gortilmistiir.

ETILBENZEN
O-KSILEN
KLOROFORM BENZEN
ETILASETAT \_ . .~ _PROPANOL
TRIETILAMIN

Sekil 4.18. S2 sensdriiniin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni
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Sekil 4.19. da verilen S25 sensoriinlin polar grafiginde ise o-ksilen tepkisi
etilbenzene kiyasla ¢ok daha fazladir. Burada etilasetat tepkisi yok denebilecek kadar
az toluen tepkisi ise S1 ve S2 sensorlerine gore ¢cok daha fazladir. Benzen tepkisi ise

S2 de oldugu gibi biraz daha baskin hale gelmistir.

ETILBENZEN

O-KSILEN

KLOROFORM BENZEN

ETILASETAT ROPANOL

TRIETILAMIN

Sekil 4.19. S25 sensoriiniin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni

S26 sensoril secilen sensorler igerisinde benzeni ayirt edebilmek igin en ideal
sensordiir. Bu sekil 4.20.’den agikca goriilmektedir. BTEX ve analit tepkilerinin daha

once verilen sensorlere gore ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir.

ETILBENZEN

O-KSILEN e O\JOLUEN

KLOROFORM BENZEN

ETILASETAT \_ " " _PROPANOL

TRIETILAMIN

Sekil 4.20. S26 sensoriiniin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni
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Sekil 4.21. da verilen polar grafikte ise S29 sensdriiniin o-ksilene, etilbenzen ve
benzen tepkileri bakimindan ayirt edici bir sensordiir. Tepki bakimindan ise diger

sensorlerden oldukga diisiik sensitivite degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.

ETILBENZEN

O-KSILEN e O\JOLUEN

KLOROFORM

BENZEN

ETILASETAT \_ " " _PROPANOL

TRIETILAMIN

Sekil 4.21. S29 sensoriiniin tiim analitlere kars1 sensitivite degerlerinin deseni

Sekil 4.22. ile verilen S33 sensoriiniin polar grafiginde propanol tepkisi diger
sensorlere gore ayirt edici Ozelliktedir. Benzen ve propanol tepkileri neredeyse

aynidir.

ETILBENZEN

O-KSILEN e O\JOLUEN

KLOROFORM BENZEN

ETILASETAT \_ . " _PROPANOL

TRIETILAMIN

Sekil 4.22. S33 sensoriiniin tiim analitlere karsi sensitivite degerlerinin deseni
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S36 sensorii trietilamin i¢in ayirt edici ideal bir sensordiir. Ayrica propanol
tepkiside 1ilgi ¢ekicidir. Benzen tepkisinin ise oldukca diisiikk oldugu agikca

goriilmektedir.

ETILBENZEN

O-KSILEN e O\JOLUEN

KLOROFORM BENZEN

ETILASETAT \_ .. " _PROPANOL

TRIETILAMIN

Sekil 4.23 S36 sensoriiniin tiim analitlere kars1 sensitivite degerlerinin deseni

Sekil 4.24.°de ise S42 sensoriiniin tepkileri bakimindan trietilamin etilasetat ve
benzen i¢in en diisiik tepkiye sahip iken o-ksilen ve etilbenzen tepkileri bakimindan

yiiksektir.

ETILBENZEN

O-KSILEN

KLOROFORM BENZEN

ETILASETAT \_ . - - _PROPANOL

TRIETILAMIN

Sekil 4.24. S42 sensoriiniin tiim analitlere kars1 sensitivite degerlerinin deseni
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Sekil 4.25. ¢izelge 4.2.°de verilen algilayici arayilizey malzemesi ile kaplanmis
olan sensorlerin BTEX bilesenleri ile nemsiz ortamda yapilan dl¢iimleri sonucunda

elde edilen tepkilerinin ii¢ boyutlu PCA grafigini gostermektedir.

Nemsiz ortamda yapilan Olgiimler sonucu ¢izilen PCA grafiginde benzen,
toluen, etilbenzen ve ksilenin ayrildigi acik¢a goriilmektedir. PCA1 ve PCA2

degerleri olduk¢a yakin bulunmustur.

BTEX NEMSiZ ORTAM PCA SONUCLARI
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Sekil 4.25. BTEX bilesenlerinin nemsiz ortamda PCA analizleri

Sekil 4.26. de ise nemsiz ortamda tiim analitlere kars1 sensor tepkilerinden elde
edilen PCA verilerinden olusan PCA grafigi verilmistir. Bu grafikte BTEX
bilesenlerinin diger analitler olan kloroform, toluen, etilbenzen ve ksilenden ayrildigi

gosterilmistir.

Sekil 4.27.de ise %15 nem ortaminda yapilan dl¢limler sonucunda elde edilen
tepkilerden elde edilen PCA grafigi verilmistir. %15 nemli ortamda iki bilesen ile
BTEX bilesenlerinin ayrildiklar1 gosterilmistir.
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TUM ANALITLERIN NEMSiZ ORTAM PCA SONUCLARI
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Sekil 4.26. Tiim analitleri nemsiz ortamda PCA analizleri
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Sekil 4.27.

BTEX bilesenlerinin %15 nemli ortamda PCA analizleri
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Sekil 4.28. de %15 nem ortaminda analitlere kars1 yapilan Ol¢iimler sonucu
elde edilen sensor tepkilerinden elde edilen PCA sonuglart gosterilmistir. %15 nemli
ortamda BTEX bilesenlerinin interfere analitlerden ayristirildiklart  agikca
gozlenmektedir. Kloroformun nemsiz ortamdaki PCA grafigine gore diger analitlere

daha yaklastig1 goriillmektedir.

%515 HEM ORTAMINDA TUM AHALITLERIN PCA SOHUCLARI
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Sekil 4.28. Tiim analitlerin %15 nemli ortamda PCA analizleri

Sekil 4.29. da %50 nem ortaminda BTEX gazlarina kars1 sensorlerin tepkilerinden
elde edilen PCA grafigi verilmigtir. Grafikte %50 nem ortaminda BTEX
bilesenlerinin ayrildig1 goriilmektedir. PCA grafigi BTEX bilesenlerinin net olarak
ayrildigin1 goéstermektedir. PCA2 ve PCA3 degerlerinin birbirine daha yakin oldugu
goriilmektedir. Komponentlerin yakin olmasi ayirmanin netligi agisindan oldukca

Onemlidir.

Sekil 4.30. de %50 nem ortaminda tiim analitlere kars1 sensor tepkilerinden elde
edilen PCA sonuglar1 gosterilmistir. BTEX bilesenlerinin birbirine daha yaklastiklar
acikca goriilmektedir.



58

%30 HEM ORTAMINDA BTEX PCA SOHUCLARI
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Sekil 4.29. BTEX bilesenlerinin %50 nemli ortamda PCA analizleri
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Sekil 4.30. Tiim analitlerin %50 nemli ortamda PCA analizleri
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Sekil 4.31. Nemsiz ortamda BTEX bilesenlerinin bipolar grafikleri sensor datalari
ile skor datalarinin birlikte gésterimi
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Sekil 4.32. Nemsiz ortamda BTEX bilesenleri ve interfere analitlerin bipolar
grafikleri sensor datalari ile skor datalarinin birlikte gosterimi
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Sekil 4.31 ve 4.32°de BTEX ve BTEX ile interfere analitlerin biplot sensor
datalar1 ile skor datalarinin birlikte gosterimi (loading/scores) verilmistir. Sekil
4.31°de goriilecegi tizere S29 sensorii, S25 sensorii ile S1 ve S2 sensorlerinin ayrim
kabiliyetleri agik¢a goriilmektedir. S29 sensorii etilasetat ile trietilamin i¢in iyi bir
ayirt edici sensor oldugu goriilmektedir. S1 ve S2 ise etilasetat ile etil benzeni ayirt

etmesi bakimindan 6nemlidir.

Sekil 4.32.°de gosterlilen bipolar grafikte ise S1, S36 nolu sensorlerin BTEX
bilesenleri S2, S25, S29 ve S33 nolu sensorlerin ise interfere analitler bakimindan

baskinlig1 acikca goriilmektedir.



61

SONUCLAR

Yapilan tez caligmasi kapsaminda petrol kaynakli hidrokarbonlardan BTEX
komplex gaz karigimlarinin siniflandirilmasi ig¢in bir QCM sensor dizisi gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 80 adet oksim, oksim kompleksleri,

ftalosiyanin ve polimerlerden olusan 80 adet QCM sensor hazirlanmistir.

Calismanin ilk asamasinda hazirlanan sensorlerin  kararlilik, segicilik,
duyarlilik, tekrarlanabilirlilik ve geri doniisiimliiliik gibi sensor 6zellikleri incelendi

ve bu ozellikleri ile saglamayan 30 adet sensor ilk agsamada elendi.

Gelistirilmek istenen sensor dizisi i¢in aday olan sensorlerin BTEX bilesenleri,
nem ve interfere olarak secilen kloroform, etilasetat, trietilamin ve propanole karsi
degisik konsantrasyonlarda testleri ve sonrasinda karakterizasyonlar1 yapildi. Yapilan
karakterizasyon igsleminden sonra elde edilen veriler 1s18inda 8 adet sensor segilerek
bir sensor dizisi olusturuldu. Sensor dizisi olusturulurken sensorlerin BTEX ve
analitlere kars1 tepkilerinden elde edilen delta f degerlerinin farkliliklarindan yola
cikildi. Gerek tepkilerinin yiliksek veya diisiik olmasi gerekse sensorlerin kendi
arasinda ayni analitlere verdikleri tepkiler arasindaki varyasyonlar goz onii alindi.
Yapilan sec¢im isleminde ilging bir sonu¢ olarak olusturulan dizinin sensorlerinin

tamami oksim ve oksim komplekslerinden olustugu bulundu.

Olusturulan sensor dizisinin cevap (response) ve geri doniisiim siireleri
(recovery) incelendiginde ortalama 30 sn icerisinde sensorlerin ilgili analitlere
tepkilerinin doyum halindeki tepkilerinin %90°1na ulastig1 hesaplandi. Geri doniistim
stireleri i¢in ise 30-120 s igerisinde iizerine adsorpladiklari analitlerin %90’1m
tizerinden attiklar1 bulundu. Ayrica sensor tepkilerinin konsantrasyona bagimliliginin

dogrusal (lineer) olarak degistigi goriilmektedir.(bkz. sekil 4.2. ve 4.9.)

Diziyi olusturan sensorlerin neme karsi tepkileri dogrusal olarak nem arttik¢a
sensoOr tepkisinin arttig1 gézlendi. Nem tepkilerinin BTEX ve interfere analitlere karsi
alinan tepkilerin ¢ok altinda kaldig1 yapilan hesaplar sonucunda ortaya ¢ikti. Nemli

ortamlarda (%15, %50 ve %75) sensorlerin BTEX ve interfere analitlere karsi
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tepkileri incelendiginde %15 nem ortamindaki tepki nemsiz ortamla hemen hemen
ayni olmakla beraber %50 ve %75 nem oranlarinda nemin etkisinden dolay1 sensor

tepkilerinde azda olsa bir diisme olmaktadir (bkz. sekil 4.3. ve sekil 4.10 ).

Yapilan bir baska incelemede her bir BTEX ve interfere analitlerin her birinin
sensorlere gore durumu incelendi. Yapilan degerlendirmeler sonucunda benzen i¢in
S2, S25 nolu sensorler, toluen igin S25 ve S26 nolu sensorler, etilbenzen ig¢in S1 ve
S2 nolu sensorler, o-ksilen i¢in S1, S2 ve S20 nolu sensorler yiiksek oranda tepki
vermektedirler. Bu durum verilen polar grafiklerde de net bir sekilde goriilmektedir.
Ayrica etilbenzen ve o-ksilen tepkileri benzen ve toluene gore yaklasik 4,5 kat daha

yiiksektir. (bkz. sekil 4.15)

Yapilan bu incelemeler sonrasinda diziyi olusturan QCM sensorlerin degisik
nem ortamlarinda BTEX ve interfere analitlere verdigi tepkilerin Temel Bilesen
Analizleri (PCA) yapilmistir. Yapilan PCA g¢aligmalar1 sonucunda BTEX
bilesenlerinin tamamen ayrilip tanimlandig1 goriildii. Nemsiz ortamda skorlar (temel
bilesenler (PCA1, PCA2 ve PCA3) %55, %41 ve %3 olarak bulunmustur. Toplamda
%99 oraninda bir bilgi ile tanimlama yapilmistir. %15 nem oraninda %53 ve %44
olan skorlar %97 oraninda bir bilgi ile siniflandirma gergeklestirilmistir. %50 nem
ortaminda ise %55, %41 ve %3 bilesen oranlari ile toplamda %99 luk bir tanimlama

ile BTEX bilesenleri ayrilmistir.

Interfere olarak kullanilan analitler ile BTEX bilesenlerinin PCA analizinde ise
BTEX bir grup ve interfereler diger bir grup olarak goz oOniine alinarak bu iki
gurubun ayrildigi ve siiflandirildiklart goriilmiistiir. Bu siniflandirma nemsiz ortam
icin %68, %18 ve %8 bilesen oranlar ile %94 oraninda, %15 nem ortaminda %67,
%20 ve %7 bilesen oranlari ile %94 ve %50 nem ortaminda %50, %19 ve %15 nem
oranlart ile %84 oraninda bir bilgi ile BTEX bilesenleri ve interfere analitlerin

ayrildig1 ve BTEX bilesenlerinin tanimlandigi goriilmektedir.

Yapilan bir bagka analizse ise sensorlerinin orijinal datalar ile skor datalar
ayni grafik lizerinde gosterilerek sensorlerin ayrim giicii gosterilmistir. Burada diziyi
olusturan sensorler ile ilgili olarak; S29 sensorii etilasetat ile trietilamin arasinda, S2

ve S38 sensorleri trietilamin ile toluen arasinda, S36 ile S42 sensorleri toluen ile
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benzen arasinda, S1 ve S2 sensorleri ise benzen ile etilasetat arasinda ayrim giicii

yiiksek sensorler olarak bulunmustur. (bkz. sekil 4.31)

BTEX ve interfere analitlerin birlikte degerlendirildigi bipolar grafikte ise S36
ve S1 sensorleri BTEX bilesenleri i¢in S2, S25, S29 ve S33 nolu sensorler ise
interfere analitler i¢in 6nemli oldugu goriilmiistiir. Ayrica S26 ve S42 nolu sensorler
ise benzer etki yapmasina ragmen BTEX ile interfere analitleri ayirt edici 6zelligi

goriilmektedir(bkz. sekil 4.32).

Bu calismada gelistirilen QCM sensor dizisi BTEX bilesenlerinin
interferelerden ayirt etmekte ve BTEX bilesenlerini kendi aralarinda
siiflandirmaktadir. Ayrica nem ortamlarinda da bu smiflandirma ve tanimlamay1
sagladigi bulunmustur. Simdiye kadar BTEX ler ile yapilan ¢alismalarda ya tek tek
bilesenlere kars1i yada farkli algilama mekanizmalar1 ile yapilmis calismalar
mevcuttur. Fakat QCM sensor dizisi ile BTEX bislesenlerinin tamaminin
siiflandirmasi ve tanimlanmasi ile ilgili bir ¢calismaya rastlanmamaktadir. Bunun
disinda interfere olarak kullanilan alkol (propanol), halojenli (kloroform), asetat
(etilasetat) ve amin (trietilamin) kimyasal gruplarindan birer 6rnek alinarak yapilan

calismada interfere gazlarda BTEX bilesenlerinden ayrilmistir.
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