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Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

Ucgucu organik bilesik buharlari (UOB) kapali ortam hava kirleticilerinin ana
kaynaklarindan birisi olup canli saglig icin ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Calismalar,
UOB buharlarina maruz kalan kisiler ile gesitli kanser tirleri arasinda belirgin bir iligki
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, UOB buharlarinin yerinde ve aninda algilanmasi
ve bu amacla Uretilmis aygitlarin gelistiriimesi en yogun calisilan arastirma konularinin
basinda gelmektedir. Gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresi ortamdaki UOB’larin
analizinde en yaygin kullanilan tekniklerdir. Bu yontemlerin oldukga hassas olmalarina
ragmen, maliyetlerinin ylksek olmasi, 6érnek toplamayi ve laboratuvarlara tasimayi
gerektirmeleri gibi nedenlerden dolayi yerinde ve aninda Olciimler igin elverisli
degildirler. Duslik gicle calisan, duyarli, secici ve glivenilir gaz sensorlerine ihtiyac
vardir. Sivi ya da plastik polimerlerle kaplanmis Yiizey Akustik Dalga (SAW; Surface
Acoustic Wave) sensorlerin UOB analizleri icin bircok avantajlari vardir. Bu sensorlerin
cevaplari UOB konsantrasyonuyla dogru orantilidir, oldukca hizli cevap verirler ve geri
donisebilirdir.

Ftalosiyanin tabanli molekiiler malzemelerin ince filmleri olduk¢ca genis bir alanda
uygulama bulabilmekte ve yeni uygulama alanlarinin belirlenmesi Uzerinde yogun
olarak calisiimaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerine bu yogun ilginin en 6nemli nedenleri isil
ve kimyasal kararhlklari, gorlnir bolgedeki yliksek absorpsiyon katsayilari ve foto
iletkenlikleri sayilabilir. Cok fonksiyonlu organik bir yariiletken olan Ftalosiyanin
bilesikleri gaz algilama uygulamalarinda da en c¢ok calisilan malzeme gruplarindan
biridir. Metalli ftalosiyaninlerin NO2 gazinin oldukg¢a diislik konsantrasyonlari ile ozon
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gazi ve ugucu organik buharlarinin algilanmasi konusunda biytk bir potansiyele sahip
olduklari bilinmektedir. Gaz molekdilleri ftalosiyanin film vyizeyi ile etkilestiginde
ftalosiyanin filmin elektriksel ieltkenlik, kiitle ve optik absorpsiyon katsayilari gibi bazi
fiziksel Ozelliklerinde degismlere neden oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon dogasi
geregi ylzeyde gerceklesen bir olaydir ve malzemenin bulk ozelliklerine bagldir.
Verilen herhangi bir gaz moleklliu igin gaz-kati ylzey etkilesimlerinin siddeti ve
adsorpsiyon kinetigi algilayici olarak kullanilan malzemenin molekiler yapisina, yuk
alisveris slrecine ve komsu molekiller arasindaki uzaklhk gibi bircok parametreye
baghdir. Analit molekiller ile algilayici malzemeler arasindaki etkilesimin kinetiginin
anlasilmasi, algilayict malzeme tasarimi ve secimi icin son derece Onemlidir.
Adsorpsiyon kinetigi genel olarak, adsorpsiyon olayinin baslangi¢c durumundan son
duruma gidisi ve bu gidis esnasinda gecen siire ile ilgili dolayisiyla, adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda bilgi verir. Simdiye kadar, gaz-kati etkilesimlerinde adsorpsiyon
surecini temsil edecek genel bir matematiksel ifadenin gelistirilmesi icin ¢ok sayida
girisimde bulunulmus olomasina ragmen bugin boéyle bir model bulunmamaktadir.
Cesitli OUB’larini algilamak amaciyla geleneksel bir algilama sistemi gelistirmek igin,
esas onemli olan ugucu organiklerin molekiler yapisinin algilama Gzerindeki etkisinin
bilinmesidir.

Bu Yiiksek Lisans tezinin temel amaclarindan birisi, iki farkli molekiler yapidaki
ftalosiyanin ince filmin bir dizi UOB’larini algilama 6zelliklerinin AT — kesim kuvars
kristal rezonatoér kullanilarak belirlenmesidir. Bu amagla, Ftalosiyanin tabanli
sensorlerin farkl fonksiyonel gruplara ve molekil agirligina sahip sahip toplamda 9
adet UOB algilama 6zelligi test edilmistir. Calismanin bir diger amaci ise UOB’larinin
molekil yapisinin ftalosiyanin ince filmler ylzeyindeki adsorpsiyon kinetigine etkisinin
belirlenmesidir. Bu amacla, ortamdaki nem oraninin dokuz farkli UOB’nin ftalosiyanin
filmler ylzeyindeki adsorpsiyon kinetigine etkisi incelenmistir. Deneysel veriler; Pseudo
I. derece ve ll.derece esitlikleri, Ritchie esitligi ve Elovich esitligi olmak tzere dort farkh
kinetik model ile analiz edilmistir. Analiz edilen her bir kinetik model icin denge
sabitleri ve kapasitesi, korelasyon katsayilari hesaplanmis ve tartisilmistir. Elde edilen
deneysel verilerin analizinden, ortamdaki nem oraninin hem sensorlerin temel
rezonans frekansini hemde sensor duyarligini etkiledigi gorilmistiir. Her bir kinetik
model igin hiz sabiti, denge kapasitesi ve bunlarla iliskili korelasyon katsayilari
hesaplanarak tartisilmistir. Elde edilen sonuglar, Ho'nun Il. derece denklem modelinin
UOB buharlarinin ftalosiyanin yiizeyindeki adsorpsiyon kinetigini modellemek igin en
uygun model oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Gaz sensorleri, Adsorpsiyon kinetigi, Freundlich
izotermi, Ucucu organik bilesikler, Ylizey akustik dalga, Cevap siresi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ADSORPTION KINETIC ON ORGANIC BASED GAS
SENSORS

Okan OZDEMIR

Department of Physics
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

Volatile organic compound (VOC) vapors are the primary sources of indoor
environmental pollutants and are considered seriously harmful to the human body.
There are notable correlations between VOC emissions and different kinds of cancers.
Therefore an increasing number of reports have appeared on the VOC vapors
detection and its development. Gas chromatography and mass spectrometry are the
most prevalent among the available techniques for analyzing VOCs in the air. Despite
of their good performances, their high cost and their uneasy implementation remain
them unadapted for in situ and continuous measurements. There is an increased need
for low-power, sensitive, selective and reliable gas sensors. For the analysis of volatile
organic compounds, surface acoustic wave sensors coated with liquid or rubbery solid
polymers have a number of useful attributes. Responses of these sensors vary in direct
proportion to the extent of vapor sorption, which is typically rapid, reversible, and a
linear function of vapor concentration.

Thin solid films of molecular materials based on phthalocyanines (Pcs) and related
metal complexes are of considerable interest in a number of studies about
semiconductivity of molecular materials. This interest is mainly based on their high
thermal and chemical stability as well as high optical absorption in the visible range
and photoconductivity. Pc compounds are well known as multifunction materials and
gas sensing application employing Pc is one of the most studied areas. The great
reactivity of phthalocyanines towards oxidizing species induced many studies on
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sensors using those molecular semiconductors as sensitive elements.
Metallophthalocyanines have exhibited high sensitivity towards weak concentrations
of NO2, good potentialities for detection of ozone or even potentialities to detect
VOGs. It is well established that when the gas molecules interact with the surface, it
results in detectable changes in physical properties of the films, which include
conductivity, mass, and optical properties. Adsorption is by nature a surface
phenomenon, governed by the unique properties of bulk materials that exist only at
the surface due to bonding deficiencies. For a particular gas, the intensity and kinetics
of these interactions are related to the nature of the Pc compound used as the
sensitive material, the charge transport process, and separation of adjacent molecules,
etc. Understanding the kinetics of the interactions between analyte molecules and
sensing materials is important in designing appropriate adsorbers which selectively
sense the target molecules. Kinetics is concerned fundamentally with the details of the
process whereby a system gets from an initial state to final state and the time required
for the transition, hence it gives idea about the mechanism of adsorption. Many
attempts have been made to formulate a general expression describing the kinetics of
sorption on solid surfaces for gas-solid phase sorption systems.

In order to develop a conventional VOC sensing system for several VOC vapors, it is of
intrinsic importance to know influence of VOC structure on the sensing property.
Therefore in this master thesis, the response and recovery behaviours of two different
Pcs films to different analytes, which span a broad range of VOCs, were investigated by
utilizing an AT-cut quartz crystal resonator. The sensing behaviour of the Pc based
sensor to the nine VOC molecules having different functional groups and molecular
weights were examined. The other aim of this thesis is to investigate the adsorption
kinetics of nine VOC molecules on Pcs thin films. The effects of relative humidity,
acting as an interference gas, on VOC sensitivities and adsorption kinetics of these VOC
vapors on the films have also been studied. The experimental data were analysed
using four adsorption kinetic models; the pseudo first- and second-orderequations,
Ritchie’s equation and the Elovich equation to determine the best fit equation for the
adsorption of VOC vapors onto the Pcs thin films. The results showed that the
presence of humidity modifies both the baseline frequency and sensitivity of the films
toward VOC vapors investigated. The rate constants, equilibrium capacities and
related correlation coefficients for each kinetic model were calculated and discussed.
Results show that the linear regression analysis with respect to Ho’s pseudo second
order rate equation generates a straight line that best fit to the data of adsorption of
VOC vapors on Pc films. It, unexpectedly, does not fit Elovich’s or Ritchie’s equation
which are widely used in describing the adsorption of gaseous particles on solid
systems.

Keywords: Phthalocyanine, Gas sensors, Adsorption kinetics, Freundlich isotherm,
Volatile organic compunds, Surface acoustic waves, Response time.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Kapali ortam hava kalitesi insanin saghgini, 6grenme kapasitesini, is verimliligini
etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Son yillarda i¢ hava kalitesi ile baglantili olarak;
kapali bina sendromu, hasta bina sendromu ve bina baglantili hastaliklar olarak
adlandirilan saglik problemlerinden sikca bahsedilir olmasi, kapali ortam hava
kalitesinin surekli olarak izlenmesinin ve kontroliiniin ne kadar 6nemli oldugunu
gostermektedir. Kapali ortam havasinin kalitesine bagh olarak birgok saglik probleminin
yaninda gérme bozukluklari ile baslayip, gorsel performansin azalmasindan dolayi
yapilan is veriminin diismesi ve is kazalarinin yasanmasiyla sonuglanan durumlar ortaya
citkmaktadir. Buglin, kapali hava kalitesinin en iyi gostergesi ortamdaki CO, miktari ile
ugucu organik bilesik buharlarinin konsantrasyonudur. Ucgucu organik buharlarinin
belirlenmesine yonelik gelistirilen sensorlerin en 6nemli sorunlarindan birisi seciciliktir.
Bu da, ortamdaki ugucu organik buharini secici olarak duyarli algilayici malzemenin
tasarim ve sentezlenmesinin ne kadar biylk bir 6neme sahip oldugunu
gostermektedir. Literatlirde, algilayici olarak inorganik metal oksitlerden polimerlere,
aktif karbondan ftalosiyanin bilesiklerine kadar oldukca genis bir malzeme grubunun
kullanildigl ucucu organik buharlarinin algilanmasina yonelik sensor ¢alismalarina

rastlamak mimkundir [1-6].

Bugiin, algilayici malzemelerin ucucu organik buharlarina duyarliklari ve secicilikleri
daha ¢ok deneme yanilma yontemiyle belirlenmektedir. Hedef molekiillerin segici ve
arzu edilen hassasiyette algilanabilmesi icin hedef molekillerle algilayici arasindaki

etkilesmenin kinetiginin ve termodinamiginin anlagilmasi uygun algilayici tasarimi



acisindan oldukga biliylk bir 6neme sahiptir. Son zamanlarda, degisik gazlar ve ugucu
organik buharlarinin kati yizeyindeki adsorpsiyon kinetiginin ve termodinamiginin

anlasiimasina yonelik ¢calismalarin sayisinda hizh artis dikkat cekmektedir.

Altindal ve digerleri [7] CO2 gazinin top tipi ftalosiyanin ince film ylzeyindeki
adsorpsiyon kinetigini incelemislerdir. Calismada ayrica, top tipi ftalosiyanin ince
filmlerin SO, ve CO gazina duyarliklari da test edilmis ancak s6z konusu filmlerin bu
gazlari algilamadigi sonucuna varilmistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen veriler |. derece, Il. derece ve Ritchie denklemleri ile Elovich
modeli kullanilarak analiz edilmis ve CO; gazinin top tipi ftalosiyanin ylzeyindeki
adsorpsiyon kinetiginin 1. derece denkleme uygun olarak gergeklestigi sonucuna

variimistir.

Mori ve digerleri [8] transduser olarak Pt-interdijital elektrotlarin algilayici olarak da bir
p-tip metal-oksit yariiletken olan SmFeOs ‘Un kullanildigl sensorlerin 350 °C ile 500 °C
arasindaki sicakliklarda on bes farkli ugucu organik buharini algilama o6zelliklerini
incelemislerdir. Calismada, toz halindeki SmFeOs ‘lin ppb seviyesindeki ugucu organik

buharlarinin algilanmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir.

Hyodo ve digerleri [9] CeO;, CuO, Fe;0s, Mn;0s: ve NiO gibi metal-oksitlerle
katkilandirilmis mikro dalga yardimli solvotermal yontemle hazirlanmis mesoporous y
Al,O3 tabanli sensorlerin etanol buhari algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Calismada,
tim mAu/nPt/mp-Al,03 sensérlerin duyarliklarinin 0.2Au/0.8Pd/mp-Al203 sensorlerin
duyarlklarindan daha kiiglik oldugu rapor edilmistir. Diger yandan, Pt/mp-Al,03
sensorin etanol duyarhiginin 0.8Pt/0.2Pd/mp-Al,03 sensoriun duyarhigindan bir miktar
yuksek oldugu gozlemlenmistir. Arastirmacilar, agirlikga %10 metal-oksit ile %1 Pt’nin
Al;03 ayni anda katkilanmasiyla sensorlerin performanslarini 6nemli él¢ltide iyilestirdigi

gozlemlenmistir.

Bohrer ve digerleri [10] ticari olarak temin ettikleri kobalt (CoPc) ve metalsiz
ftalosiyanin ince filmlerin diklorometan, su, dimetil formamid gibi oldukca genis bir
Lewis basisite araligini tarayan on iki farkli ugcucu organik buharini algilama 6zelliklerini
incelemislerdir. Gerek metalsiz gerekse metalli ftalosiyanin ince filmler Au
elektrotlardan olusan interdijital elektrot yapisi Uzerine organik molekiiler demet
bliylitme yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin s6z konusu hedef molekiilleri
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algilama ozellikleri  filmlerin iletkenliklerindeki degisimler d&lgllmek suretiyle
belirlenmistir. Calismada, analit molekillerinin bazhg belirli bir kritik degerin Uzerine
ciktiginda CoPc tabanl sensoriin cevap karakteristiginin Lewis basicity ile metalsiz
ftalosiyanin tabanli sensorin cevap karakteristiginin ise hidrojen bag bazligi ile
iliskilendirilebilecegi sonucuna varilmistir. Calismada, hedef molekdllerle ftalosiyanin
yuzeyindeki etkilesmenin I. derece kinetik modelle agiklanabilecegi gorilmustiir. O2'nin
sensorlerin performansina etkisinin belirlenmesine yonelik calismalarda ise O3 ile hedef
molekiller arasindaki baglanma vyarisinin sensorlerin cevap ve geri donlsim

karakteristigini 6nemli olglide etkiledigi gdralmustir.

J. Spadavecchiab, G. Ciccarellaa, R. Rella [11] spin coating yontemiyle hazirlanan Zn(ll)
tetra-4-(2,4-di-t-amylphenoxy)-phthalocyanine, Zn(ll) tris-(2,4-di-t-amylphenoxy)-[4-(4-
mercapto-phenylimino-methyl)-phenoxy] ve Zn(ll) tris-(2,4-di-t-amylphenoxy)-[4-(4-
formyl)-phenoxy] ftalosiyanin filmlerde ucgucu organik bilesikleri filmlerin optik
Ozelliklerindeki degisimleri 6lgmek suretiyle incelemislerdir. Arastiricilar ftalosiyaninin
molekiler yapisindaki subtitute gruplarina bagh olarak, filmlerin optik 6zelliklerinde

ciddi anlamda degisimler oldugunu gozlemislerdir.

Esra Kaki ve digerleri [12] metal ftalosiyaninlerden [4,4-cyclohexylidenebis(2-
cyclohexylphenoxyphthalonitrile) molekllini hazirlamislar; karakterizasyonu ve
elektrokimyasini incelemisler; bunu VOC gazlarinin algilanmasinda kullanmislardir. Bu
malzeme spin coating yontemiyle kaplanip sensor olarak kullanildiginda; duyarhligi,
cevap ve geri donlsiim davranisi, segiciligi farkli organik buharlarda iletkenlik 6lglimleri
yapilmistir. Pc malzemede nemin VOC buharina etkisi arastirilmistir. ince film iletkenligi
bagil nem ile giicli bir etkilesim sergilemektedir ancak pratikte bagil nem sensoriin
cevap ve geri donlsimiinde kiguk bir etkisi vardir. Sonuglar; oda sicakliginda
ftalosiyanin malzemelerinin VOC algilanmasinda uygun bir potansiyele sahip oldugunu

gostermistir.

John C. Crittenden ve digerleri [13] trikloretilen ve tetrakloretilen organik ucucu
bilesiklerini ve nemin termodinamik modellerini test etmislerdir. Duslk
konsantrasyonda bu ucucu organikler ve nem incelenmistir. Bu ¢alismada Dubinin —

Radushkevich izotermi calisiimistir.



Kumar ve ¢alisma arkadaslari [14] oda sicakhginda QCM tipi sensor ile benzen, toliien
ve ksilen (BTX) gazlarini gdzlemlemistir. Sensorde algilayici olarak gesitli ftalosiyanin
bilesikleri ile calisiimis ve bunlarin arasindan tert-butyl substitute edilmis metalli
ftalosiyanin en yuksek duyarliigi géstermistir. Duyarhhgr artirmak igin ttb-CuPc/CNT
hybrid nanomalzeme sentezlenmis ve Olglimler sonucu duyarhhgin arttig

gozlemlenmistir.

U. Salan ve A.Altindal [15] Azoquinoxaline bridged bisftalosiyaninlerin nem algilama
Ozelliklerini empedans spektroskopi yontemiyle incelemisler ve nemin, empedansin
hem gercel hem de sanal kisminda bir diistise neden oldugunu saptamislardir. Yazarlar,
empedansin reel ve sanal kismindaki azalmayr nemin ftalosiyanin filmin yizeyinde

adsorplanmasi sonucu ftalosiyaninin dielektrik sabitindeki degisime baglamislardir.

Abhishek Kumar ve digerleri [16] QCM lizerine kaph metalli Pc ile tollien buhari
algilamaya calismislardir. Yapilan bu calismada hazirlanan ince filmin yapisi ve
morfolojik ozellikleri Infrared spoektroskopi, XRD, SEM ile karakterize edilmistir.
QCM’in oda sicakhginda, ince filmin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagh olarak,
toliiene verdigi cevap belirlenmistir. Pc bilesiklerinin, 6zellikle metal atomu icerenlerin
etkisi sensoriin metrolojik karakteristigine bagli oldugu gorilmustiir. Tollen
duyarhliginda, Pc metali degistirilmesi ile kayda deger bir etki gézlenmemistir ancak
tert-butyl gruplarin glicli etkisinin oldugunun da alti cizilmistir. Sonug¢ olarak Metalli
Pc’lerin tollene karsi algilama davranisi kimyasal olarak malzemenin yapisina (Metal
atomu ve yan gruplara), fiziksel olarak da ince filmin yapisi ve morfolojisine bagl

oldugu yorumlanmistir.

Venkatasubramanian ve calisma arkadaslart [17] CO;, CHa ve Nz gazlarinin
(hexafluoroisopropylidene)bisbenzoate ve zeolitik imidazolate ylizeyindeki adsorpsiyon
kinetigini kuvars mikrobalans yontemiyle incelemislerdir. Test edilen her iki malzeme
grubu icin adsorpsiyon siddetinin CO, > CHs > N; seklinde oldugu gozlemlenmistir.
Cahsmada, bir boyutlu (hexafluoroisopropylidene) bisbenzoate yizeyindeki
adsorpsiyonun tek-site Langmuir modeli ile aciklanabilecegi ancak zeolitik imidazolate
ylzeyindeki adsorpsiyonun cok daha karmasik bir sire¢ oldugu rapor edilmistir.
Arastirmacilar, kuvars kristal tabanh oOlgclim tekniginin molekiler adsorpsiyon

kinetiginin incelenmesi igin oldukga uygun bir ydontem oldugu sonucuna varmislardir.

4



Hamzehlouyan ve diger arastirmacilar [18] SO, gazinin y Al,Os ve Pt/y Al,O3 ylizeyindeki
adsorpsiyon ve desorpsiyon ylizey reaksiyonlarini aydinlatmak amaciyla, sicaklik
programlanmis desorpsiyon ve yansima Fourier transform spectroskopi Olclimleri
yapmislardir. Calismada, SO, gazinin ylizeyde SO, molekili seklinde adsorplandigi ve
farkl stlfdr tdrlerinin olustugu gozlemlenmistir. Calismada ayrica, Pt'nin yiizeyde siilfat
olusumuna ve silfat’ in Al,Os3 icerisine dagilmasina neden oldugu gorilmustir. Sicakhk
programlanmis desorpsiyon ve yansima Fourier transform spectroskopi 6lciimlerinden
elde edilen verilerin i1s18inda hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon icin ¢ok adimli bir

reaksiyon mekanizmasi énerilmistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu Yiksek Lisans tez c¢alismasinin amaglari soyle Ozetlenebilir: i) Alkoller,
hidrokarbonlar ve aromatikler olmak Uzere Ug¢ farkli grup ugucu organik buharinin
molekiler yapilarinin ftalosiyanin ince filmlerin algilama 6zelliklerine etkisinin
incelenmesi ii.) Ug¢ farkh grupta toplam dokuz farkli ugucu organik buharinin
ftalosiyanin ince filmler ylizeyindeki adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi iii.) kismi
nemin Uretilen sensorlerin performans parametreleri ve adsorpsiyon kinetigine

etkisinin belirlenmesidir.

1.3 Hipotez

Ucucu organik buharlari endistriyel uygulamalarinin yani sira evlerde de (boya, vernik
ve vyapistiricilar gibi.) yaygin olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda, yasam
alanlarindaki hava kalitesinin ucucu organik buharlar tarafindan kirletilmesi insan
sagligl icin blylk bir tehdit olusturmaktadir. Degisik kanser trleri ile ucucu organik
buhari salinimi arasinda bir iliski oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla, ugucu organik
buharlarinin yerinde ve aninda secici bir sekilde algillanmasi blylk ©6nem arz
etmektedir. Ancak, gaz sensorlerindeki en temel problemlerden birisi segciciliktir.
Sensorlerde seciciligi artirmanin en temel yolu hedef molekiilleri segici olarak
algilayacak algilayici malzemenin gelistirilmesidir. Farkli molekiiler yapilara sahip ucucu

organik buharlarinin algilayici ylizeyindeki adsorpsiyon kinetiginin aydinlatiimasiyla



segici algilayicilarin tasarimlanabilecegi bu Yiksek Lisans tez galismasinin hipotezini

olusturmaktadir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler ortamdaki kimyasal bilesigin tlriini ve miktarini; kitle, frekans,
iletkenlik, sicakhk gibi fiziksel degiskenlere bagh olarak olgllebilir biytklikte elektronik

bilgiye donlstliren aygitlar olarak tanimlanabilir.

Bir kimyasal sensor en genel anlamiyla, bir algilayici birim bir transduserden birimi ve
bir de bilgi isleme birimi olmak lzere lg birimden olusur. Kimyasal sensoérler; gergek
zamanli analiz yapabilen, algilanmak istenen hedefe segici dolayisiyla, hedef molekiil
hakkinda dolayl ya da direkt bilgi veren cihazlardir. Bir kimyasal sensérden alinan bilgi

algilanmak istenen kimyasal tiirlin konsantrasyonu ile alakahdir.

Bir kimyasal sensoriin galisma prensibi; algilayici birimin hedef molekillerle (analit de
denir [19]) etkilesmesi sonucu iletkenlik, dielektrik sabiti, absorpsiyon katsayisi gibi bazi
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degisimlerin 6lglilmesi esasina dayanir. Etkilesme
sonucu algilayici birimin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degisimler déndustirici
birim tarafindan 6lcllebilir bir sinyale dontstirtlir. Sekil 2. 1’de bir kimyasal sensoérin

yapisi sematik olarak gosterilmistir.

Déniistiirme Algilama

Déniistiiriicii Analit

Birim Algilayici
Element

Sekil 2. 1 Sensor birimlerinin sematik gdsterimi
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Kimyasal sensoérler, aninda ve hizli 6lgim teknigine uygun olmalari, érnek toplamayi ve
hazirlamayi gerektirmemeleri, ucuz ve az enerji harcamalar gibi nedenlerden dolayi
dinya gindemindedir. Son vyillarda kimyasal sensorlere, elektronik aygit Gretim
endustrisinden gida sanayine kadar oldukga genis bir alanda giderek artan bir ihtiyag

belirmektedir. Asagida bir kimyasal sensori olusturan birimler kisaca tanitilmistir.

2.1.1 Algilayici (Tanimlayici) Birim

Algilayici birim (ya da segici olacagindan dolayi tanimlayici birim) sensériin belirli bir
analiti olgmesi icin Ozellestirilmis birimidir. Sensoriin en 6nemli birimi olarak kabul
gorilmesinin nedeni bu birimin sensorin diger sensérlerden farkini ortaya koymasidir
[19]. Algilayici birim kimyasal ve 1sil olarak kararl, hedef molekiillerle spesifik olarak
etkilesecek, 6zel tasarimlanmis bir malzemeden olusur. Ayrintili bir literatlr taramasi
bu malzemelerin SN0, ve ZnO gibi inorganik metal oksit malzemeler olabilecegi gibi
ftalosiyaninler ve Algs gibi organik malzemelerden de olusabilecegini gosterecektir. Bu
Yikek Lisans tezi kapsaminda algilayici birim olarak farkli pozisyonlarda baglanmis
substitute gruplar iceren iki farkli molekiler yapiya sahip ftalosiyaninler kullaniimistir.

Asagida ftalosiyanin bilesiklerinin bazi temel 6zelliklerinden bahsedilmistir.

2.1.1.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, yapisindaki dort isoindolin grubunun azo gruplari ile bir arada tutulmasi
ile olusturulmus, porfirin halka yapisinin analogu olan, sentetik makro halkali organik
molekillerdir. 18 m elektronlu dizlemsel bir makro halka olan ftalosiyaninler, doért
isoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo koépriileriyle baglanmasi sonucu olusmus
¢ok kararli molekillerdir [20]. Ftalosiyaninler, cevresel faktorlere karsi kararlilik,
parlaklk ve 1siga dayanikhlik gibi cok 6nemli 6zelliklere sahiptirler. Sekil 2. 2’de tipik bir

ftalosiyaninin molekdiler yapisi gdsterilmistir.
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Sekil 2. 2 Ftalosiyanin moleklliniln yapisi ve numaralandiriimasi

Ftalosiyaninlerin, yapi olarak bitkilere yesil rengini veren klorofil ve kana rengini veren
hemin ile yakin benzerligi vardir [21]. Soret bandi (300-400 nm) ve Q-bandi (600-800
nm) olmak Uzere iki karakteristik sogurma bantlarina sahiptirler. Bu nedenlerden 6tliri
pigment ve boya olarak kullanilmaktadirlar [22]. Spesifik foto- ve elektrokimyasal
ozelliklerinden dolayi bir¢ok alanda uygulama bulabilmektedirler ve degisik aygitlarin
Uretiminde  kullanilabilmektedirler.  Ftalosiyaninler —merkezi Uzerinde c¢esitli
slbstitlientlerin ve ¢esitli metal iyonlarinin baglanmasiyla, optoelektronik cihazlarda,
glines pillerinde, alan etkili transistorlerde, iletken polimerlerde ve gaz sensorlerinde

kullanilmak lizere 6zel amacgli maddelerin elde edilmesi mimkinddr [23].

Ftalosiyaninler, merkezlerinde metal bulundurma durumuna goére ikiye ayrilirlar.
Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “di-hidrojen ftalosiyanin” (H2Pc) ya
da sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) ise
merkezde bulunan katyon ftalosiyaninden énce kullanilarak kisaltma yapilir (ZnPc, SnPc

gibi) [20].



Ftalosiyaninler, isoindolin gruplarinin elektron gekiciligi veya elektron vericiligine gore
farkh fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler [24]. Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinden dolayi sahip olduklari avantajlar asagida belirtilmistir:

e Kolaylikla kristallendirilebilir ve sublimlestirilebilir olmalar, ylksek saflikta
malzeme (retiminde kullanimini saglamaktadir. Diger molekdillerin aksine, yliksek
saflikta malzeme Uretimi i¢in oldukca fazla sayida farklh saflastirma yénteminin
uygulanmasi gerekmemektedir [25].

e Metalli ftalosiyaninler acik havada birkac yiz °C'ye kadar dayanabilmektedir.
Vakum altinda ise pek c¢ok ftalosiyanin molekili 800 - 900 °C'ye kadar
bozunmadan kalabilmektedir [26]. Birgok ftalosiyaninin erime noktasi yoktur.
Ancak cok yiksek vakum ve ¢ok yiksek sicakliklarda siiblimlesebilirler [27].

e Yapisindaki 18 elektron iceren konjlige m sistemi, ftalosiyaninlerin, Soret bandi
(300-400 nm) ve Q-bandi (600-800 nm) olmak Uzere iki bolgede sogurma
yapabilmelerine olanak saglar [22].

e Periyodik cetveldeki IA grubundan VB grubuna kadar bircok elementin ftalosiyanin
halkasina baglanmasiyla 70 farkli iyonun ftalosiyanin c¢ekirdeginde yer aldig
kompleksler sentezlenebilmektedir [20]. Farkh metal iyonlari farkli ozelliklere
neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak da ftalosiyaninler gesitli calisma
alanlarinda kullaniimaktadir.

e Ftalosiyaninler vyari iletken ve metalik iletken 06zellik gosterebilmektedirler.

lletkenlikleri 10-15 S.cm™ ile 10-4 S.cm™ arasinda degismektedir [27].

Ftalosiyaninler, organik malzemeler arasinda, yliksek mobiliteye sahip olmalari, farkh
dalga boylarini sogurmalari, sentezlenmelerinin ucuz ve kolay olmasi nedeniyle organik
elektronikte kullanimi son yillarda hizla artmistir. Kimyasal gaz sensoérlerinde metalli ve
metalsiz her iki tlr ftalosiyaninler kullanilmaktadir. Bu malzemelerle hazirlanan
sensorlerin duyarhliklari ppm mertebesine kadar ulasabilirken, algilama ve geri

donistim slreleri memnun edicidir.
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2.1.2 Dé6nustiriicu Birim

Dondstlrici; sensorin algilayici kisminda gergeklesen olaylari ve degisimleri anlaml
fiziksel buylkliiklere ceviren birimdir. Genellikle elektrik, optik, sicaklik, frekans, kitle,
basing, pH gibi degerlerdeki degisimleri birbirine donistiirerek anlasilabilir bilgi

olustururlar.

Donlstirme yontemleri fiziksel ve kimyasal donustirme olarak iki sekilde

siniflandirilabilirler.

Kimyasal donustlirme; algilama slirecinde, algilayicin elementin kimyasal bilesimindeki
degisimine dayali 6lgim yapan donustlirme seklidir. Diger bir deyisle olcllen Griinin
konsantrasyonu, algilayici malzemede yaptigl etkiye gore belirlenmeye calisiimaktadir.
Eger birincil Grtin belirlenebilir degilse, ikincil bir Grinin algillanmasiyla da bu Urin

dolayli yoldan belirlenebilir.

Fiziksel donlstirme; kimyasal yapiya degil, analitle etkilesimde olan algilama
elemaninin fiziksel Ozelliklerine odaklanir. Baslica metotlari; kitle, kirinim indisi,
dielektrik ozellikler ya da elektriksel dirence dayali 6l¢imlerdir. Bu tip sensorler

algilayici bir kimyasalla kaplanip modifiye edildiginde kimyasal sensor halini almaktadir.

Dontsliimlerin temelinde fizik yasalari yer almaktadir. Bu doénistimler; termodinamik,
mekanik etki, rezistif, kapasitif, elektrokimyasal ve optik olmak lzere 6 kategoriye

ayirabiliriz [19].

Mekanik etkiye dayali donUstirtculer; algilayici eleman Uzerindeki kiitle degisiminin
one ¢iktigl donlistmlerdir. Kitle degisimi QCM olarak bilinen piezoelektrik kristalinin
titresimine dayali dolayl yoldan 6l¢lilmektedir. Cihazdan alinan cevap sinyali cihaz
Gzerindeki toplam kiitleye bagli olarak degismektedir. QCM disinda ylizey titresimlerini
izleyen SAW ve etkilesimle egilmeye ugrayarak kiitle degisimi 6lcen microcantilever

dondstiriciler de bu sinifa girer [28].

2.1.2.1 Kuvars Kristal Mikrobalans

Kuvars kristal mikrobalans (QCM; Quartz Crystal Microbalance) dislk kiitle 6lciminin

gerekliligi ve bircok avantaji dolayisiyla fiziksel, kimyasal ve biyosensoérlerde sikca
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kullanilan sensor tipidir. Piezoelektrik 6zellige dayali ¢alisan QCM, bir rezonatoériin

titresim ile kutle degisimi arasindaki iliskinin agiklanmasiyla ortaya ¢ikmistir.

2.1.2.2 Kalinlik — Kesim Yontemi (Thickness - Shear Mode)

Piezoelektrik 6zellikli kuvars kristalleri, optik eksenlerinden belirli agilarla kesildiginde
farkh ozellikler gostermektedir. Bu kesimnlerin en avantajlisi Sekil 2. 4 (A)’daki gibi AT
kesimdir. AT kesimin avantajlarindan en onemlisi termal buyuklik katsayisindaki

degisimin ihmal edilebilmesidir.

Optik Eksen

iki Tarafta
Kuvars Levha Metal Tabakalar

Kontaklar

(A) (B)
Sekil 2. 3 (A) AT Kesim sekli (B) QCM cihazi

Sekil 2. 3 (B)’de QCM cihazi gosterilmistir. 2 mm kalinhiktaki AT- kesim disk, iki
tarafindan tabaka halindeki metal (Altin, Gimis, Platin vs.) elektrotlarla

tutturulmustur. Aktif bolge, bu iki elektrot arasinda ve 5-20 mm gapindadir.

CSTSISETISIAIESTSIEIATIFISIIF IS IS IFS IS + & 4+ &4

SITSISIST ST SIS S ISIIS IS ITIS IS IIF S|

TETTISTITELTSTEETTTTESTEEISTITELSTIEE S

(A) B) ()

Sekil 2. 4 QCM cihazinin yiklenme sonucu aldigi sekiller (A) Polarize olmamis hal (B) DC
voltaj altindaki hal (C) AC voltaj altinda alacagi hal
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Sekil 2. 4 (A)'da oldugu gibi AT — Kesim kuvars plakasi voltaj olmadiginda dengededir.
Voltaj (DC) uygulandiginda kristaldeki molekiiler dipoller elektrostatik kuvvet ile
kaymaya ugrayacak ve Sekil 2. 4 (B)'deki halini alacaktir. Sekil 2. 4 (B)’de DC voltaj
altindaki piezoelektrik kristalin deformasyonunu gostermektedir. Kuvarsa ters voltaj
uygulandiginda ise Onceki yonlenmenin tersine bir yonlenmeye ugrayacaktir. Bu
kristale AC voltaj uygulanirsa, uygulanan potansiyelin pozitif ve negatif arasinda gidip
gelmesinden dolayi kristal, Sekil 2. 5 (C)’deki gibi, iki tarafa sirasiyla biikilip dizelecek
ve bunun sirekliliginde bir titresim halini alacaktir. Bu yapiya piezoelektrik rezonator
denilmektedir. Bu durum sadece dar bir frekans araligi cevresinde ortaya ¢ikmakta ve

maksimum genlikli titresimin ulastigi degere rezonans (fo) frekansi denilmektedir.

Rezonans frekansi kristalin kalinligina, elastikligine ve yogunluguna baghdir. Uygulanan
voltaj arttiginda deformasyon da artacak, elastik deformasyon nedeniyle potansiyel
enerji depolanacaktir. Voltaj azliginda baski azalacak ve kristal eski haline dénecektir.
Ters voltaj uygulandiginda ayni etki karsi tarafta olacak ve stirekliliginde titresen bir

cihaz elde edilmis olunur.

Karin
Noktasi

Diigiim
Noktasi

Karin
Noktas1

n=1 n=3

(A) (B)

Sekil 2. 5 Farkli harmoniklerde dalga boyunun gosterimi

Sekil 2. 5 (A)’'da rezonans durumunda radyal yer degistirme gosterilmistir. Bu durum
temel kip olarak da adlandirilir. Sekil 2. 5'ten anlasilacagl gibi dalga boyu kristal
kalinhiginin (tq) iki katidir. Rezonans halinde duran dalga formu digimde vyer
degisiminin olmadigini ima etmekte ve maksimum vyer degistirme kristalin yanal
yuzlerinde ¢ikmaktadir. (y=0 ve y=tq) Rezonatdrler kristal ylzeyine paralel digliimsel
ylzey sayisi (n) kadar harmoniklerde calisabilir. Dogasl geregi sadece tek sayil
harmonikler uyarilabilir. (n= 1,3,5, ...) Titresim genligi harmonik sayisinin karesiyle ters

orantilidir.
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Bu cihazlarda titresim butln kristal hacminde genlesir. Bu yizden bulk — akustik dalga
donustiricist denir. QCM’ler, deformasyon tipi nedeniyle, TSM piezoelektrik kristali

olarak da tanimlanabilir.

2.1.3 Sensor Karakteristigi

Sensorin karakteristigini belirleyen bazi parametreler vardir. Bu parametreler
sensoriin performansini ve kalitesini belirlemektedir. Biitlin sensorler icin gecerli olan

karakteristik parametreleri su sekilde sayabiliriz:

e  Segicilik

e  Duyarhlik

o Tespit etme ve 6lgme kapasitesi

e (Cevap suresi

e  Geridonlslim siresi

e Tekrarlanabilirlik ve Calisma Omrii

2.1.3.1 Segicilik

Secicilik; sensoriin bilesik bir numunenin icerisinden, istenilen disinda diger analitlere
cevap vermeden, analiti algilayip cevap verebilmesidir [29]. Bu sarti saglayan algilayici
elementin gelistiriimesinin zor olmasi, bunun yerine, birden fazla sensor kullanarak
modellenmesine yonlendirmis. Akilli sensér olarak bilinen bu sensoérler dizisinde amag;
farkli analitlere farkh cevaplar veren sensorlerin bir araya getirilip, istatistiki

hesaplamalarla bilesik analitler arasindan her birini secebilmesidir.

2.1.3.2 Duyarhhk

Sensorin, analiti Olgebildigi en dustk araliktir. Yiksek duyarhlik dasik arahk
Olcebilmeyi gerektirmektedir. Ayni amacla kullanilan farkli sensérlerden daha kisa

araliklari dlgebilen sensor digerlerine gore daha duyarhdir [29].

2.1.3.3 Tespit Siniri ve Ol¢iim Kapasitesi

Sensorden beklenen belli bir seviyedeki konsantrasyonu olcebilmesidir. Sensorin
cevap verebildigi en disik konsantrasyon degerine tespit sinirt (LOD, limit of

detection) denir. Tespit siniri; sensorin ortamda en disik konsantrasyon oldugu
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durum ile ortamin bos oldugu durum arasindaki farki algiladigi sinirdir. Tespit siniri
duyarlilik ile karistirlmamahdir. Duyarlihk en dusik degisim araliklarini belirtirken,

tespit siniri Olglilebilen en disik degerdir [28].
Yb: ortalama deger, sp: standart sapma olmak tizere, LOD;
yiop= Yb + k.sp ‘dir. k niimerik faktord kural olarak 3 alinmaktadir.

Olgiilebilecek en vyiiksek deger ise (LOQ, limit of quantification) dlciim sinir olarak
adlandiriimaktadir. Bu deger dlcllebilen en disiik deger ile en yliksek deger arasindaki

fark kadardir.

yioa= Yb + k.sp ‘dir. k niimerik faktora kural olarak 10 alinmaktadir.

70sb

=
>

Bosluk LOD LOQ
Yb Sinyal (v)

Sekil 2. 6 Tespit sinirlarinin grafiksel anlatimi

2.1.3.4 Cevap Siiresi

Sensorlerin analiti algilamaya baslamasindan itibaren, verdigi cevabin bir dengeye
ulasincaya kadar gecen sireye cevap sliresi denir. Bu slire analit difizyon hizina,
analitin aliciyla etkilesim oranina baghdir. Genel olarak 1 dakika gibi bir sirenin
altindaki cevap streleri ideal iken bazi kosullarda malzeme ve analit tlriine gore 10

dakika civarindaki cevap sireleri de tatmin edici olabilmektedir.
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2.1.3.5 Geri DOniisiim Siiresi

Maksimum algilama durumundaki sensériin, analitin ortamdan ¢ekilmesi ile eski
durumuna donmesi icin gecen sireye geri donlsim sliresi denir. Geri dontsim
suresinin kisa olmasi; tekrar olglim yapabilecegi duruma hizlica geri donmesi demektir.
Hem zaman kaybini azaltmak hem de analitin pes pese verildigi durumlarda daha

dogru sonuglar elde etmek igin bu siire 1-2 dakika civarinda olmasi kabul edilebilir [29].

2.1.3.6 Tekrarlanabilirlik ve Calisma Omrii

Sensorlerin, 6zellikle aninda ve yerinde 6lgim yapabilmesi igin kullanim kolayhg yani
sira, tekrarlanabilir ve uzun 6mirli olmasi hedeflenir. Tekrarlanabilirlik hem maddi
hem de zaman agisindan 6nemli bir parametredir. Kan sekeri o6lgen cihazlarda
kullanilan algilayici malzemeler tek kullanimlik, kullan - at tipidir. Bunun yerine kendini
temizleyen, tekrar kullanilabilen ve uzun O6mirli malzemelerin Uretilmesi
istenmektedir [29]. Ayni kosullarin 6zellikle gaz ve sivi fazindaki analitleri 6lcen tim

cihazlar igin saglanmasi glinimiizde énemli bir ihtiyag olmustur.

2.1.4 Sensorlerin Kullanim Alanlari

Sensorlerin kullaniminin en yaygin oldugu alanlardan biri saghktir. Saghk alaninda
sensorler, kan, gaz, iyon gibi etmenlerin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir.. insan metabolizmasinin gdzlenmesinin gerekliligi ile bu alandaki
calismalar artis géstermistir. Onceleri kan ve {re analizleri giinler siirebilirken simdi
birkac saat hatta dakikada yapilabilmektedir. Saghk alaninda yapilmak istenen
gelismelerden birisi de seker hastalari icin yapay pankreas lretmek. Bunun icin
Uretilecek cihazda sensoriin gorevi, kandaki sekeri anlik takip edip, gerektigi zaman
verecegi sinyal ile insilinin miidahale etmesini saglamaktir. Laboratuvar ve fabrika
ortamlarinda cevrimici ya da cevrimdisi islemler sirasinda, ortamin glivenligi ya da
sureclerin devamhligini gézlemlemek icin de sensor teknolojisinden faydalaniimaktadir.
Fabrikalardaki zararh atiklarin gazlari ya da islemler sirasinda kullanilan Griinlerin
cevreye ve canliya verecegi zarardan otirld kullanim miktarinin bir limiti vardir. Bu

miktarlar kimyasal sensorleri ile 6lctiimektedir [28].

16



Havadaki, sudaki ve topraktaki bakterilerden kimyasallara bitin etmenlerin, gerek
insan saghgl gerekse doganin dengesi icin kontrol edilmesi gerekmektedir. Sensorlerle
bu etmenlerin miktarlar belirlenip azhgl ya da ¢oklugu durumunda midahale edilmek
istenmektedir. Halka agik sularda bakteri, asit, fosfor, kalsiyum ve flor miktarlari; tarim
alanlarinda yetistirilecek Grlinlerin verimi icin topraktaki mineraller ve kimyasallar ayni
sekilde izlenip kontrol edilmektedir. Ayni zamanda bunlarin gergek zamanl ve yerinde

yapilmasi da 6nem tasimaktadir.

2.2 Ugucu Organik Bilegikler (UOB)

icerisinde karbon atomu iceren organik bilesiklerin atmosferdeki varliklari, insan ve
diger canlilara etkilerinden dolayi arastirma galismalarina konu olmustur. Agik ve kapali
alanlarda (ev, ofis, laboratuvar, toplu kullanim alanlari) bu bilesiklerin varliginin ve
miktarinin  belirlenmesi icin izlenmekte ve modellenerek isleyis mekanizmasi
anlasilmaya c¢alisilmaktadir. Ugucu organikler atmosferin alt kisimlarinda, hava
kirliliginin 6nemli bir etmenidir. Genelde UOB’ler 20 °C’'de 0,13 kPa ile 101,3 kPa

basinglar altinda mevcuttur [30].

Organik bilesiklerin egzoz gazlari, petrol buharlari, endistriyel atiklar gibi insani
aktiviteler sonucu ortaya c¢ikmasiyla, bu bilesiklerin gozlenmesi ve kontrolinin
saglanmasi 6nem kazanmistir [31]. Bu bilesiklerin ¢evreye zararindaki en énemli roller

asagidaki gibi siralanabilir:

e Ozon tabakasinin hasar gérmesi,

e Yer seviyesinde fotokimyasal ozon olusumu,
e  Zehirli ve kanserojen etkiler,

e Sera etkisinin artmasi,

e  Cevre dayaniklihgini azaltmasi.

Ucucu organik bilesikler giinliik yasantida i¢ ice oldugumuz; tekstil Grinleri, duvar ve
esya boyalari, ara¢ yakitlari, deodorant ve kozmetik Urinleri, temizlik Griinleri ve
plastik trinlerde mevcuttur. Bu da oda i¢i hava kalitesini dogrudan etkilemektedir. En
cok karsimiza c¢ikan UOB’ler asagida listelenmistir. Deneylerde kullanilan UOB'lar
asagida belirtilmistir. Kloroform, Aseton, Benzen, Tollen, Ksilen, Diklorometan,
Trikloretilen, Karbontetraklorid, Etanol, Metanol, izopropil alkol.
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Zararli UOB’ler gugli toksik gazlar degillerdir ancak yuksek miktarlarda ve uzun sireli
direkt solunumlarda saghgi énemli derecede etkilemektedirler. Birgok UOB kanserojen

madde olarak siniflandirilmaktadir [31].

2.3 Adsorpsiyon

Gaz, buhar ya da sivi haldeki akiskan molekiller katilarin ya da diger sivi fazlarin
ylzeyine tutunabilmektedir. Bu olaya adsorpsiyon denir [32]. Yiizeydeki birimler ile
hedef birimler arasinda hem itici hem gekici kuvvetler mevcuttur. Diger bir deyisle
adsorpsiyon; bir yizey ile etkilesimdeki akiskanin bir ¢6zinme slrecidir [33].
Adsorpsiyon; kati bir ylzeyin yakininda var olan akiskanin, yogunlugunun degismesine
dayanan bir olaydir. Bilinen her kimyasalda, her sicaklikta ve basincta ortaya
¢ikabilmektedir. Gaz adsorpsiyonu durumu ise gecici olarak gaz fazindan gegis yapan
gaz molekullerinin karsi ylzey civarinda etkilesimi ile ortaya ¢cikmaktadir. Yogunlasmis
fazdaki molekiller bir muddet ylizeyde kalmakta ve gaz fazina geri dénmektelerdir.
Yizeyde bagh kalma siiresi adsorp eden malzemeye, absorplanan gaz molekilinin
cinsine ve sayisina, sicakliga, ylizey homojenligine ve kilcal (capillary) kuvvet gibi bircok
faktorlere baglidir. Adsorpsiyon, dogasi geregi, ylizeyde gerceklesen bir olaydir ve

malzemenin bulk 6zelliklerine baghdir [33].

Gaz fazindaki molekiller yogunlasip adsorp olduktan sonra tekrar gaz fazina
dénmelerine desorpsiyon denir. Bir ylizeyde adsorpsiyon ve desorpsiyon ayni anda
gerceklesebilmektedir. Bu durumda dinamik bir denge s6z konusudur ve buna

adsorpsiyon dengesi denir [32].

Adsorplayici ylizey, kuyularla donatilmis iki boyutlu bir diizlem olarak diistnlebilir. Bu
kuyular adsorpsiyon siteleri olarak adlandiriimaktadir. Bir gaz molekilu yizey ile iki
sekilde carpismaktadir; enerji kaybinin olmadigi elastik carpisma ve gaz molekiillerinde
enerji degisikligine neden olan elastik olmayan carpisma. Yizeyle etkilesime gecen
molekiller adsorplanmis ve daha sonra gaz haline geri dénmiisse, ylizey potansiyel
kuyusundan kagcmak icin enerji kaybetmistir. Yiizeydeki sig potansiyel kuyular van der
Waals gibi zayif etkilesimlere tekabiil ederken derin kuyular ise kimyasal baglar gibi
glcll etkilesimlere tekabil eder. Sig potansiyellerde molekiller gaz fazina ge¢gmeden

enerji alarak kuyudan kuyuya difiize olur. Derin potansiyellerde ise adsorplanan
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molekilin  kuyudan kurtulmak igin belli bir aktivasyon enerjisini asmis olmasi
gerekmektedir. Bu tlir kuyulardan kagmak zordur. Kimyasal bag ile baglanmis

molekdllerin gaz fazina dénebilmesi igin ylksek enerjiye ihtiyaci vardir [34].

Kimyasal adsorpsiyon; adsorp edilen ve adsorp eden arasinda gli¢li kimyasal (kovalent)
bag olustugu durumdur. Bu tiir baglar, bag yapan atom ya da molekiillere bagl oldugu
icin “spesifik adsorpsiyon” olarak da bilinir. Fiziksel adsorpsiyon ise, “spesifik olmayan
adsorpsiyon” olarak da bilinir, adsorp eden ve adsorp edilen arasindaki zayif van der

Waals kuvvetlerinin sonucudur.

Kimyasal adsorpsiyon, tersinmez glgli bag iceren énemli bir aktivasyon enerjisiyle

yuksek sicaklikta meydana gelir. Bu tiir olaylarda adsorpsiyon isisi genellikle yliksektir.

Bir molekilin fiziksel adsorpsiyonu; adsorp eden ylizeyin alani, gozeneklilik, ylzey
kimyasi, absorplayici numunenin cinsi, hedef molekillin haricinde baska absorplanan
molekillerin varligi gibi bircok faktor tarafindan etkilenmektedir. Bu yuzden fiziksel
adsorpsiyon karmasik bir olgudur. Adsorplayicinin ylizey alani adsorpsiyonu en c¢ok
etkileyen faktorlerden birisidir. Ylizey alani; malzemenin yilizeysel (dis) alani ve gézenek
duvarlarindan (i¢) olusur. Hedef molekiiller bu gézeneklerin ¢capindan biyik oldugunda

yapisal engellerden dolayi daha az adsorpsiyon gerceklesir [33].

Bazi sistemlerde adsorpsiyon, molekillerin kati maddeye niifuz ettigi, absorpsiyon ile
birlikte olusur. Absorpsiyon sireci diflizyon ile gerceklesir ve adsorpsiyona gore daha

yavas mekanizmaya sahip olup deneysel yollarla birbirinden ayirt edilebilir.

Kimyasal adsorpsiyon ve kati fazdaki yigina niifuz etme olayinin (absorpsiyon)
yoklugunda, sadece zayif fiziksel adsorpsiyon durumu vardir. Fiziksel adsorpsiyona
sebep olan kuvvetler cogunlukla dispersiyon (dagilim) kuvvetleri ve kisa menzilli itme
kuvvetleridir. Bununla beraber elektrostatik kuvvetler de polar molekillerin
adsorpsiyonuna neden olmaktadir. Bunlarin tamami van der Waals kuvvetleri olarak

ele alinmaktadir [34].

Adsorpsiyon olayini tamamen anlamak icin olayin slirecinin, baslangic ve denge
durumundaki hallerinin incelenmesi gerekmektedir. Bunun icin adsorpsiyon kinetigi ve

izotermi kavramlari anlasiimahdir.
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2.3.1 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon mekanizmasinin inceleyip adsorpsiyon hakkinda bilgi
veren modellemelerdir [35]. Adsorpsiyon kinetigi, adsorplayici ylizeyde adsorplanan
molekilleri siirecin baslangic durumundan denge durumuna dek zamanin bir
fonksiyonu olarak incelemektedir. Bu modellerden elde edilen veriler adsorplayicinin

performansi, adsorplanma orani ve siirecin isleyisi hakkinda bilgi vermektedir.

Adsorpsiyon kinetigini deneysel verileri fit ederek agiklamaya c¢alisan modeller
gelistirilmistir. Bunlardan Pseudo First Order, Pseudo Second Order, Ritchie ve Elovich

modelleri tezimizde incelenmistir.

2.3.1.1 Pseudo 1. Derece Denklem Modeli

First Order modeli, adsorpsiyon sitelerinin doluluk oranini degerlendiren bir modeldir.
Adsorpsiyonun doldurulmamis sitelerle direkt orantili oldugunu sdylemekte ve esitligi

asagidaki gibi kurmaktadir.

(%) = kaas(qe — q¢) (2.1)

(2.1)’de yer alan ge ifadesi denge durumunda adsorplanmis hedef molekdllerin
miktarini gosterirken, qg: ise t anindaki adsorplanmis hedef molekillerin miktarini

gostermektedir. kags First Order modelinin oran sabitidir.
t=0 - gt=0 (2.2)
t=t >  Gi=q (2.3)

Yukaridaki sinir kosullarini yazip denklemi integre edersek;

qe __ Kads
logﬁ = 2303 ¢ (2:4)
ka S
log (qe — qr) =logqe — oot (2.5)

seklinde lineer halini alir.

Deneysel veriler kullanilarak (2.5) icin log (ge - gt)’'nin t'ye grafigi cizilirse; dogrunun
egimi yardimiyla kags sabiti bulunur. Dogrunun y eksenini kestigi nokta ise denge

durumundaki gazin adsorpsiyon miktarini verir.
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2.3.1.2 Pseudo 2. Derece Denklem Modeli

Adsorpsiyon kinetigini aciklamaya c¢alisan bir diger model olan Pseudo Second
Order’da, adsorpsiyon olayl adsorplanmamis sitelerinin karesiyle dogru orantili oldugu

varsayilmistir.
d
(%) = ky(qe — qp)° (2.6)

(2.6)’e (2.2) ve (2.3) denge kosullari burada yazilip integre edilirse denklem lineer hale
getirilebilir.

t 1 t
N 2.7
qr k202 qe (2.7)

ge denge durumunda adsorplanan molekiil miktari, q: t aninda adsorplanan molekiil
miktari ve k; ifadesi pseudo second order oran sabitidir. t/g:'nin t'ye grafigi cizildiginde,
egim yardimiyla denge durumundaki adsorpsiyon miktari hesaplanirken, y ekseninin

kesildigi noktadan da kz hesaplanabilir.

2.3.1.3 Ritchie Modeli

Ritchie modeli gaz sistemlerinin adsorpsiyon kinetigini incelemek icin gelistirilmis bir
modeldir. Adsorpsiyon orani t aninda isgal edilmemis sitelerin kesrine baghdir.

C=a(l-6)" (2.8)

Modelde gecen ifadeler; O, adsorplanan gaz tarafindan isgal edilen sitelerin ylizey

kesiti; n, her bir adsorplanan gaz molekuli tarafindan isgal edilen site sayisi; a, modelin

oran sabitidir.
t aninda adsorp eden site olmadigi varsayilirsa sinir kosullari yine (2.2) ve (2.3) olur.

0 =2 dir. Gaz adsorpsiyonu 2. derece reaksiyon kabul edildigi icin n = 2 olacagindan

de

denklem integre edildiginde;

9de  _ 1+ at (2.9)
de—qt
halini alir.

Tekrar bir dizenleme ile lineer halini yazarsak;
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-1 41 (2.10)
qt aqet de

olur. 1/q¢'nin 1/t’ye grafiginin y eksenini kestigi noktadan denge kapasitesini, egimden

de a katsayisi bulunur.

2.3.1.4 Elovich Modeli

Kati ylzeylerde gaz adsorpsiyon orani, ylzeydeli adsorplanma miktar arttik¢a

azalmaktadir. Bunun igin modellenmis en kullanisli modellerden biri de Elovich

modelidir.
44t _ ,o-ba
o = ae t (2.112)

seklinde verilen Elovich denkleminde yer alan a ve b ifadeleri deneysel sabitlerdir. gt
daha oncesinde bahsedildigi gibi t anindaki adsorpsiyon miktaridir. Chien ve Clayton’in
[36] abt>>1 varsayimi kabul edilerek, (2.2) ve (2.3) sinir kosullarini yazilarak denklem

asagidaki lineer haline getirilmistir.
1 1
q: =Zlnab+zlnt (2.12)

gt — In(t) grafigi cizildiginde egim yardimiyla b, kesme noktasiyla ise a bulunabilir.

2.3.2 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi; sistemde ne kadar adsorp olayinin oldugunu 6n gérmede
kullanilan iliskidir [35]. Clithon’a [37] gore adsorpsiyon izotermi; adsorplayicinin birim
agirligindaki adsorplanan molekil miktari ile denge durumunda kalan molekil miktari
arasindaki iliskiyi anlatan matematiksel - grafiksel gosterimdir. Adsorpsiyon izotermi
her sistem icin farkli olup, her bir uygulama icin deneysel veriler yardimiyla ayri ayri

hesaplanabilmektedir.

Adsorpsiyon izotermi icin de bircok model gelistirilmistir. Bunlardan bazilarinda elde
edilen deneysel veriler kullanilip hesaplamalar yapilmistir. Tezde incelenen Freundlich,
Langmuir, Temkin, Hurkins — Jura, Halsey, Radlich — Peterson, Dubinin — Raduskevich

ve Jovanovich izotermleri ve matematiksel bagintilari asagida anlatilmistir [38].
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2.3.2.1 Freundlich izotermi

Freundlich denge halindeki sistemin adsorpsiyonu hakkinda bilgi edinmek igin dnce
belli varsayimlarda bulunmustur. Bu izoterme gore, adsorpsiyon ylzeyin purizli ve
heterojen oldugu yerde gerceklesmektedir. Adsorplanan molekiillerin birbiri aralarinda
etkilestigi ve dolayisiyla adsorpsiyon enerjisinin eksponansiyel olarak azaldig
varsayllmaktadir. Denge durumunda adsorplanan hedef molekil miktari

1

qe = Kp C,* (2.13)

ifadesiyle verilmistir. ge (mg/g) denge durumunda birim adsorplayicida adsorplanan
molekdl miktar iken, Ce (mg/L) de denge konsantrasyonudur. Ke (L/g) bag enerjisiyle

ilgili olup, Freundlich sabitidir. 1/n¢ ise heterojenlik (farklilik) faktortdr.

Ke ve nr adsorpsiyon kapasitesine ve siddetini etkiler. Dislik konsantrasyonlarda ng =1
olup Henry ile 6zdesir. Yiksek konsantrasyonlarda ise ng = o= olup, adsorplanan miktar

konsantrasyon ifadesine bagli olmamakta ve Kr olmaktadir.

Denklem deneysel verilerimizi fitleyebilmemiz igin lineerlestirilirse;
ge =InKp +-InC, (2.14)

haline dontsir. ge'nin In Ce'ye grafiginden nr ve Kr hesaplanabilmektedir.

2.3.2.2 Langmuir izotermi

Literatirde c¢okca kullanilan ve ilk izoterm modellerinden biri olan Langmuir
izoterminin yaklasimina gore kati ylizey adsorpsiyon sitelerine sahip ve bunlarin sayisi
sabittir. Bunun yani sira her bir site sadece bir molekiil adsorplayabilmektedir. Blitiin
siteler esdeger enerjiye sahip olup adsorplanan molekiiller arasinda etkilesimler ihmal

edilmistir. Tek tabakada olusan adsorpsiyonu iyi bir bicimde aciklamaktadir.

C, 1 C,
—€ — + —€
de amKL dm

(2.15)

Ce (mg/L) denge durumundaki konsantrasyon, ge (mg/g) denge durumunda birim
adsorplayicidaki adsorplanan molektl miktari, gm (mg/g) yuzeyde tek tabaka
olusturmak icin adsorplayicinin birim agirligindaki adsorplanan molekil miktardir. K.

(L/mg) ise Langmuir icin elde edilen sabitlerdir.
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Ce/qe’nin C'ye grafiginden elde edilen egim yardimiyla qm ve grafigin kesme

noktasinda da K. bulunabilmektedir.

2.3.2.3 Temkin izotermi

Temkin izotermine goére adsorpsiyon isisi, adsorplayici ile adsorplanan arasindaki
etkilesimin artmasi ile dogrusal olarak azalir. izotermin varsayiminda adsorplanan

molekiller arasindaki etkilesimler goz 6niine alinmaktadir.
RT
Qe = Eln KrC, (2.16)

esitligiyle ile ifade edilen izotermde ge (mg/g) denge durumunda adsorplanan molekiil
miktari, Ce (mg/L) denge durumunda konsantrasyon, Kr (L/g) Temkin sabiti, br (J/mol)
adsorpsiyon isisiyla ilgili sabit, R (8.314 J/mol K) ideal gaz sabiti, T (K) sicakhktir. Lineer
hale getirilen denklem asagidaki gibi olmaktadir:

qe = ~-InKr + >=InC, (2.17)
T T

Dogrusal denklemin ge — In Ce grafiginin egimiyle br, kesme noktasiyla da Kt sabitleri

bulunabilmektedir.

2.3.2.4 Hurkins - Jura izotermi

Coklu tabakalari ve homojen olmayan goézeneklere sahip ylizeyler igin agiklanmak

istenen izotermin denklemi asagidaki gibi kurulmustur.

— ’ AH
qe = By+logcC, (2.18)

Ay (g%/L) ve By (mg?/L) denge durumundaki adsorpsiyon icin iki karakteristik sabitlerdir.
ge (mg/g) denge durumunda birim adsorplayici malzemenin basina diisen adsorplanan
molekil miktari, Ce (mg/L) denge durumunda konsantrasyondur. Denklem lineer hale

getirilirse;
=———1logC, (2.19)

halini alir.
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1/9e¥nin log(Ce)'ye gore cizilen grafiginden egim ile Ay, grafigin ekseni kesme noktasi

ile de By hesaplanabilmektedir.

2.3.2.5 Halsay izotermi

Halsay izotermi de ¢oklu katmanlar ve tirdes olmayan gézenekli yapilar igin uygundur.

g = exp(Rita_InCe (2.20)

NHa
seklinde ifade edilen izoterm modeli lineer hale getirilirse;

Ing, = 2KHa _InCe (2.21)
Qe

NHa NHa

halini alir. ge (mg/g) denge durumunda birim adsorplayici malzemenin basina disen
adsorplanan molekil miktari, Ce (mg/L) denge durumunda konsantrasyonu iken Kua

(mg/L) ve nua izoterm sabitleridir.

In(ge) — In(Ce) grafiginin egiminden nua bulunabilirken, kesme noktasindan Ky,

bulunabilmektedir.

2.3.2.6 Radlich — Peterson izotermi

Langmuir ve Freundlich izotermlerini tek bir cati altinda toplamaya calisilan bu izoterm

U¢ parametreye sahiptir.

_ KgCe
- 1+apCyd
Rbe

(2.22)

de

seklinde ifade edilen izotermde g (mg/g) denge durumunda birim adsorplayici
malzemenin basina disen adsorplanan molekil miktari, Ce (mg/L) denge durumunda
konsantrasyonudur. KR (L/g) ve aR (L/mg) izoterm icin turetilmis sabitlerdir. g ifadesi
ise 0-1 arasinda degismektedir. Bu ifade icin iki limit durumu vardir; 0 oldugunda

Henry’e uyarken 1 oldugunda denklem Langmuir formunu alir.
Denklemi lineer hale getirdigimizde;

seklinde ifade edilen izotermde ge (mg/g) denge durumunda birim adsorplayici
malzemenin basina dusen adsorplanan molekul miktari, Ce (mg/L) denge durumunda

konsantrasyonudur. KR (L/g) ve aR (L/mg) izoterm icin turetilmis sabitlerdir. g ifadesi
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ise 0-1 arasinda degismektedir. Bu ifade igin iki limit durumu vardir; 0 oldugunda

Henry’e uyarken 1 oldugunda denklem Langmuir formunu alir.

Denklemi lineer hale getirdigimizde;

In“=gInC, — InKg (2.23)

olur. In(Ce/qe) ifadesinin In(Ce)’ye grafiginden gerekli sabitler bulunabilmektedir.

2.3.2.7 Dubinin — Raduskevich izotermi

Dubinin - Raduskevich izotermi adsorplayici malzemenin gézenekli yapisiyla alakalidir.
Tiretilen enerji denkleminden adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi

verir. izoterm igin kurulan denklemin lineer hali;
Ing. = InQp — B[RT In(1 + )] (2.24)
e

seklindedir. Ce (mg/L) denge durumunda konsantrasyonu, ge (mg/g) denge durumunda
birim adsorplayici malzemenin basina diisen adsorplanan molekul miktari, Qp (mol/g)

maksimum adsorplanma kapasitesi, Bp (mol?/kJ?) izotermin sabitidir.
Adsorpsiyon enerjisi E (kJ/mol) de
1

E = 7@) (225)

ile verilmektedir.

2.3.2.8 Jovanovich izotermi

Jovanovich izoterminde Langmuir izotermine benzer varsayimlarla yeni bir izoterm

tlretilmistir.

Qe = qm(1 — e"I%) (2.26)
seklindeki denklemin lineer hali;

Ing, = Inq, — K;C, (2.27)

olmaktadir. Ce (mg/L) denge durumunda konsantrasyonu, ge (mg/g) denge durumunda

birim adsorplayici malzemenin basina disen adsorplanan molekil miktari, gm (mg/g)
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yluzeyde tek tabaka olusturmak igin adsorplayicinin birim agirhgindaki adsorplanan

molekil miktaridir. K; (L/g) ise izotermin sabitidir.

In(ge)’'nin - C'ye grafigi cizilerek, egiminden K;, kesme noktasindan da gm

bulunabilmektedir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

Bu bolim, tez galismalarinda kullanilan algilayici malzemelerin, transduserin ve so6z
konusu algilayicilarin ugucu organik bilesiklerini algilama 6zelliklerinin belirlenmesinde

kullanilan deneysel diizenegin tanitilmasina ayrilmistir.
3.1 Sensorlerin Uretimi

Tez kapsamindaki calismalarda Uretilen sensorlerde algilayici olarak iki farkh molekdler
yaplya sahip ftalosiyanin bilesikleri transduser olarak da QCM kullaniimistir. Asagida

sensOrlein Gretim asamalari ayrintili olarak tanitiimistir.

3.1.1 Transduserlerin Temizlenmesi

Tez kapsamindaki calismalarda transduser olarak temel rezonans frekansi 10 MHz. olan
AT — kesim QCM kullaniimistir. Kullanilan QCM’lerin her iki ylzeyinde de simetrik
olarak kaplanmis dairesel altin elektrotlar bulunmaktadir. QCM’ler International Crystal
Manufacturing Company, Inc. firmasindan satin alinmistir. Deneysel calismalar

esnasinda kullanilan QCM fotografi Sekil 3. 1'de gosterilmistir.

Sekil 3. 1 Transduser olarak kullanilan kuvars kristalinin fotografi
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QCM’lerin titresim frekansi kitle degisimlerine oldukg¢a duyarlidir. Bu nedenle, kuvars
ylzeyindeki kirlilik ve kusurlarin ortadan kaldirilmasi hem sensérlerin givenilirligi hem
de algilayici malzemenin QCM yiizeyine baglanmasi icin son derece dnemlidir. Kuvars
ylzeyi algilayici olarak kullanilan malzemelerle kaplanmadan 6nce asagidaki temizlik

asamalarindan gegirilmistir.

1. Aseton igerisinde ultrasonik temizleme
2. Deiyonize su ile durulama.

3. Kloroform ile temizleme

4. Deiyonize su ile durulama.

o

Azot gazi ile kurutma

3.1.2 Algilayici Filmlerin Kaplanmasi

Temizleme islemlerinden gegirilen kuvars sensér Uretiminin ilk agamasi olan algilayici
tabakalarin kaplanmasi icin hazir hale getirilmis olur. Tez kapsaminda algilayici olarak
merkezinde (M) kalay (Sn) bulunan ayni substitute gruplarin farkli pozisyonlarda
baglandigi iki ftalosiyanin bilesigi kullanilmistir. Algilayici malzemelerin sentezi
Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya bélimi ogretim Uyelerince

yapilmistir. Kullanilan ftalosiyanin bilesiklerini molekiler vyapilari Sekil 3. 2’de

Q\ H3CO
OCH
OCHs H,CO 3 : ;

OCHs
\
Q -
\ /
N’ \
OCHs
% OCH3 cho
cho
H3CO. och
3
OCHj

Sekil 3. 2 Algilayici olarak kullanilan ftalosiyanin bilesiklerinin molekiler yapilari

gosterilmistir.

HsCO

'S

OCHs

Q?i

\

c%

HsCO

Algilayici filmlerin hazirlanmasinda kaplanan madde miktarinin kolay denetlenebilir
olmasi, homojen kalinlkta kaplama elde edilebilmesi ve ekonomik olmasi gibi

avantajlarindan dolayi puskirtme yontemi secilmistir. Plsklirtme diizenegi biri disey
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digeri yatay olmak Uzere birer uclari birbirlerine mimkin oldugunca yakin olacak
sekilde vyerlestirilmis iki kapiler borudan olusmaktadir. Yatay konumdaki kapiler
borunun bosta olan ucundan belirli bir akis hizinda azot gazi gonderilir. Bu esnada,
diisey konumdaki kapiler borunun bir ucu kaplanacak malzemenin ¢6zeltisinin igerisine
daldirilir. Yatay konumdaki kapiler borunun ucundan azot gazi génderildiginde ¢ozelti
icerisine daldirilmis boruda olusan vakum, ¢ozeltinin kapiler boru igerisinde yukari
dogru yikselmesine neden olur. Kapiler boruda yiikselen ¢ozelti azot gazi tarafindan
karsisina yerlestirilmis olan ylizeyi temizlenmis olan kuvars yizeyine puskirtalir. Sekil
3. 3’de puskiirtme diizenegi sematik olarak gosterilmistir. Boylece, ilgili bilesigin ince
filmi hazirlanmis olur. Bu ydntemle hazirlanan filmin kalinligi gerek ¢ozeltinin

konsantrasyonu gerekse puskirtme suresi ile kontrol edilebilmektedir.

Plrkirtilen
Hedef QCM Parcaciklar

Oo/l\

') i Pipet Gelen Hava
O

O
W9 e ] b 2——
o O

r Cozelti

Cozelti Kabi

@)
@)

Sekil 3. 3 Pliskiirtme diizeneginin sematik gosterimi

Algilayici malzemelerin ince filmleri hazirlanmadan 6nce temizlenen QCM’lerin frekansi
Olcllerek kaydedilmistir. Daha sonra, ftalosiyanin bilesigi kloroformda c¢o6ziilmek
suretiyle 3x10 M konsantrasyonunda c¢ozeltisi hazirlanmistir. Sprey diizenegi
yardimiyla bu c¢ozelti kuvars ylzeyine puskirtilmek suretiyle kaplanmistir. Film
kalinhgini belirlemek icin, ylzeyi algilayici ile kaplanmis olan QCM’lerin rezonans
frekansindaki degisimler oOlglilerek kaydedilmistir. Kaplamadan o©nceki ve sonraki
frekans degerlerinden, Sauerbrey esitligi yardimiyla ne kadar malzeme kaplandigi

tespit edilmistir.
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3.2 Ugucu Organik Buharlarin Olgiim Yéntemi

Ugucu organik buharlarinin ftalosiyanin yizeyindeki adsorpsiyon kinetigini incelemek
amaciyla, tez calismalari kapsaminda Uretilen sensorlerin, ¢ farkli grupta toplam
dokuz ugucu organik buharini algilama ozellikleri test edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi
incelenmek Uzere kullanilan ugucu organiklerin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3. 1'de
gosterilmistir. Ortamdaki nem oraninin adsorpsiyon kinetigine etkisini belirlemek

amaciyla algilama olgiimleri oda sicakliginda ve farkh relatif nem (RN) ortamlarinda

tekrarlanmistir.

Asagidaki tabloda kullanilan ugucu organiklerin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir [39].

Cizelge 3. 1 Kullanilan ugucu organik buharlarinin bazi fiziksel 6zellikleri

Vizkosite (PO)

Uguc;:lgriianik mon?iapnotli (D) Dielektrik sabiti \((;g/l;:l;l)(
25 °C'de mPA's

Etanol 1.69+0.03 25.3 1.074 0.789
izopropil Alkol 1.58 +0.03 20.18 2.038 0.785
Metanol 1.70 £ 0.02 33.0 0.544 0.791
Benzene - 2.2825 0.604 0.874
Toluene 0.375+0.010 2.379 0.560 0.865
p — Xylene 0.07 2.2735 0.457 0.86
Karbontetraklorur - 1.685 0.908 1.594
Trikloretilen 0.8 3.390 0.545 1.463
Diklorometan 1.60+0.03 8.93 0.413 1.325
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Sensorlerin  gaz algilama oOl¢limleri icin teflondan silindirik bir test odacigl
tasarlanmistir. Tasarlanan test odacigl yaklasik 100 cm? ic hacme sahiptir. Odacigin
kapak kisminda QCM elektrotlarinin baglanabilecegi soketler vardir. Bu sayede QCM'’ler
osilator ve frekansmetreye baglanabilmektedir. Sekil 3. 4’de kullanilan test odaciginin

resmi gosterilmistir.

Sensorler test odacigina vyerlestirilip elektriksel baglantilari yapildiktan sonra,
QCM'’lerin temel rezonans frekansinda titresimlerini saglamak icin bir osilator devresi

tasarlanmistir. Osilator devresinin yapiminda MC12061 entegre devresi kullaniimistir.

Sekil 3. 4 Sensorlerin algilama 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan test odacigi

QCM sensorlerin ugucu organik buharlarini algilama 6zelliklerinin belirlenmesinde
referans olarak azot gazi kullaniimistir. Sensorler test odacigina yerlestirildikten sonra
osilator devresi yardimiyla sensorlerin temel rezoanans frekansinda titresimleri
saglanmistir. Titresim frekansi bir frekansmetre yardimiyla olgilerek kaydedilmistir.
Frekans degisimlerinin Ol¢llmesinde kullanilan frekans metre Sekil 3. 5’de
gosterilmistir. QCM’lerin titresim frekansi kararli hale gelinceye kadar belirli bir siire

sensorlerin bulundugu ortamdan 100 sccm akis hizinda azot gazi gegisi saglanmustir.
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Sekil 3. 5 Rezonans frekansindaki degisimlerin olgiimesinde kullanilan frekans metre

Gerek referans gazin (azot gazi) gerekse ugucu organik buharlarinin akis hizlari

bilgisayar kontrollu kitle akis dlcerler (Alicat marka) yardimiyla kontrol edilmistir.

Titresim frekansi kararli hale geldiginde ortamin dengede ve inert oldugu varsayilmistir.
Bu asamadan sonra Olgllmek istenen gazlar bagh olduklar kitle akis olgerler ile
sisteme dahil edilmistir. Gazlar, test edilmek istenen konsantrasyonda ayarlanarak
tasiyict gaz ile bir noktada birlestiriimis ve karismalari saglanmistir. Bu sekilde
karistirilan gazlar sensorlerin bulundugu test odacigina gonderilerek sensorlerin
Gzerinden gecirilmistir. Karisim 20 dakika sireyle sensorlerin tzerinden gegirilmis ve
hedef gazin QCM’in rezonans frekans (zerine etkisi Olglilerek kaydedilmistir. 20
dakikanin sonunda hedef gaz akisi kesilerek, 20 dakika boyunca sadece tasiyici gaz
akisina izin verilmistir. Bu sekilde sensoér ortami tekrar inert hale getirilmeye calisiimis;
bu esnada da sensorlerin geri donusebilirlikleri test edilmistir. Bu islemle inert ortam
tekrar saglandigi icin QCM vyeni bir Olglime hazir hale getirilmis olur. Yapilan bu iki
asamali 6lcimler her gazin yedi farkh konsantrasyonu icin yapiimistir. Her bir dlglimde
toplam akis hizi 100 sccm’de sabit tutulmustur. Sadece tasiyici gaz verildigi durumda
azot gazinin akisi 100 sccm iken, hedef gaz ile verildiginde azot akisi azaltilarak toplam

akisin degismemesi saglanmistir.

Nem faktorlinin sensorler icin dneminden dolayl deneylerimiz nemsiz durumun
disinda nemli ortamlarda da yapilmistir. Nemsiz durumlarda yapilan tim islemler bes

farkli nem durumunda da tekrarlanmistir.
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Nemin sisteme dahil edilmesi ise yine kitle akis 6lgerlerin deiyonize su buharinin
taslyici gaz ile ortama getirmesiyle saglanmistir. Stabil durum (Azot + Su Buhari) yine
100 sccm’e ayarlanmis, hedef gaz verildigi durumda ise akis yavaslatilip toplam akis

yine 100 sccm’de tutulmustur.

Sensorlerin algilama 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kurulan sensér test sisteminin

fotografi Sekil 3. 6’da gosterilmistir.

Sekil 3. 6 Sensorlerin algilama 6zelliklerinin test edildigi sistemin toplu gérinimi

Kitle akis olcerler Sekil 3. 6'da goruldiigu gibi gaz yikama siselerine baglanmistir. Kiitle
akis olcerlerden gelen azot yardimi ile sisede bulunan ucucu organiklerin buharlar
stpurdlmistir. Azot, sisenin tepesinden sivinin icerisine dogru ilerleyen kanal
yardimiyla ilerleyip sisenin yan kisimlarindan yikselmektedir. Bu sirada sise icindeki

buhari disariya sirikleyip test odacigina gotiirmektedir.

Nemli 6lgciimlerde nemin elde edilisi gaz yikama sisesine deiyonize su koyulmasi ve azot

ile siplrilmesiyle saglanmistir.

3.3 Olgiimler

Tamamen hazir hale gelmis sistemde yapilmasi gereken islemler; gazlarin akis

kontrollinln yapilmasi ve 6l¢iimlerin kaydedilmesidir. Asagidaki kissmda gazlarin kitle
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akis Olger ile nasil kontrol edildigi ve frekans degisiminin nasil kayit altina alindigi

anlatilmistir.

3.3.1 Akislarin Programlanmasi

Gaz akislarinin kontroll, segili gazlari orantili bir sekilde sisteme gonderebilmeyi
saglamistir. Kitle akis 6lcerler daha 6nce de soylendigi gibi sccm biriminde gaz gecisine
izin vermistir. Gaz akis kontrolliiniin es zamanlh ve dogru yapilabilmesi icin bir yazilim
hazirlanmistir. Mendilerin uygulanabilmesi igin Excel’de hazirlanan tablo yazilim yardimi

ile istenilen degerler istenilen zamanda uygulanmistir.

EXCELOKU OLCUMBASLAT  RS-232 PORTS>0tomatik mod icin hazirlanan exceli ekleme / Olgiimii baglatma / Portlari tanitma butonlan

Dosya Adi Menu Saysi A | MENUN. 1. FLW 2. FLW 3. FLW 4.FA

Her bir akis linitesi icin girilen degerler

[ Y/N Olgcum Menu Suresi 600
[J PC Kontrol

Bilgisayardaki Port Listesi
1. Flowmtere dahil
Flowmtere dahil
3. Flowmtere dahil
Flowmtere dahil
Flowmtere dahil
Flowmtere dahil Anlik gergeklegen islemleri listesi
3. Flowmtere dahil
Flowmtere dahil

Manuel ve Otomatik mod segimi

Her bir konsantrasyonda akig kontrol Gnitesinin ¢aligma suresi

Il com i com2 i com3 [l com4
e Akis kontrol Gnitelerinin bagh oldugu portlar

Sekil 3. 7 Akislarin kontrolliinli saglayan programin goriintlsu

Deneyimizde her bir meni (gaz 6lcimi ya da inert duruma getirme) 20 dakika

sturmektedir.
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3.3.2 Olgiimlerin Kayit Altina Alinmasi

Adsorpsiyon sonucu QCM cihazindaki frekans degisimleri, kullanmis oldugumuz
Keithley 776 programmable counter/timer frekansmetre ile o6lgilmustir. Cihazin
verdigi verilerin anhk degeri ve bu verilerin siirekli grafigi LabView adli programla

izlenmigstir. Ayni zamanda bu veriler ayni program ile kayit altina da alinmistir.

LabView bir¢cok enstrimanin dijital ortamdan verilen komutlarla kullaniimasini
saglayan bir arayliz programidir. Bu sayede cihazlar farkli modlarda c¢alistirabilmekte ve

elde edilen veriler kaydedilebilmektedir.

Sekil 3. 8; sahip oldugumuz frekansmetre icin 0Ozellestirilmis olan bir LabView
uygulamasinin gorintisitdir. Resimde gorildigl gibi cihazin fiziksel adresinin ve
programin g¢alisma slresinin gerekli yerlere yazilmasi ve kayit altina alinacak veriler igin
de bir dosya adi verilmesi gerekmektedir. Program calistirildiginda veriler ekrandan

okunabilmekte ve vermis oldugumuz isimdeki dosyaya kaydedilmektedir.

File Edit View Project Operate Tools Window Help

[ 1n] [ 15pt Application Font |+ |35 |[x0a~ [+ | (2D~ |

Sekil 3. 8 Frekansmetredeki degisimleri izleyen ve kaydeden Labview programinin
Ozellestirilmis bir uygulamasi
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BOLUM 4

ELDE EDILEN SONUGLAR

Bu boélimde iki farkli molekiler yapiya sahip ftalosiyanin ince filmlerin kullanildig
sensorlerin alkoller, hidrokarbonlar ve aromatikler olmak Uzere g farkli gruptan
toplam dokuz farkh ucucu organik buharini algilama o6zelliklerinden elde edilen
sonuglar verilecektir. Ayrica, ortamdaki nem oraninin (RN) sensorlerin algilama
ozellikleri ve adsorpsiyon kinetigine etkisinin belirlenmesine yonelik ¢calismalardan elde

edilen veiler sunulacaktir.

4.1 Sensoérlerin Ugucu Organik Buhari Algilama Ozelliklerinden Elde Edilen Sonuglar

Kuvars kristallerin bir ylizeyine kaplanan filmlerin ugucu organik buharlarini algilama
Ozelliklerini belirlemek amaciyla filmler; %5 ile %35 arasinda degisen yedi farkh
konsantrasyonda ucucu organik buharina tutulmus ve bu esnada rezonans
frekansindaki degisimler olglilerek kaydedilmistir. Bu 6lcimler sensérin bulundugu
ortamdaki nem orani degistirilerek (%0 ile %50 arasinda) tekrarlanmistir. Sensorlerin
algilama ozellikleri 20 dakika sireyle ugucu organik buharina maruz birakma ve 20
dakika slireyle N, gazi ile yikama seklinde gergeklestirilmistir. Gerek kuru (nemsiz)

ortamdaki gerekse nemli ortamlardaki 6l¢ctimler oda sicakliginda yapiimistir.

4.1.1 QCM1 Sensériiniin Ugucu Organik Buhari Algilama Ozellikleri

Algilayici olarak QCM1’in kullanildigi sensériin %0 nem ortaminda alkol (etanol,
izopropil alkol, metanol) buharlarinin yedi farkli konsantrasyonuna cevap
karakteristikleri Sekil 4. 1’de gosterilmistir. Sekil 4. 1’den gorilebilecegi gibi test edilen
tim alkol buharlari igin, sensoriin hedef molekiillerle etkilesmeye baslamasindan sonra

rezonans frekansi diismeye baslamaktadir. Test edilen tim alkol buharlari icin
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rezonans frekansindaki degisimin iki asamali bir degisim oldugu acik bir sekilde
gorlilmektedir. Sensor ylzeyi hedef mollekillerle etkilesmeye basladiginda; rezoans
frekansi baslangicta hizli bir sekilde azalmakta ve ilerleyen zamanla rezonanas
frekansinin azalma hizi yavaslamaktadir. Uc farkl alkol buharinin %5 ile %35 arasinda
degisen yedi farkli konsantrasyonu icin gerceklestirilen Olglimlerde sensoriin cevap
karakteristiklerinin alkol buharinin tlriine oldukga bagl oldugu gozlemlenmistir. Ayni
konsantrasyonlardaki alkol buharlari icin, % 0 nem ortaminda en biylik frekans
degisimi metanol buharinda gézlemlenirken en distk frekans degisimi izopropil alkol
buharinda goézlemlenmistir. %0 nem ortaminda yapilan algilama testlerinde QCM1
sensoriniin cevap karakteristiginin izopropil alkol konsantrasyonundan neredeyse
bagimsiz oldugu goézlemlenirken etanol ve metanol buharlari igin frekans degisiminin
artan konsantrasyonlarla arttigi goridlmdistir. Yine Sekil 4. 1'den acik bir sekilde
gorilebilecegi gibi sensor cevapinin izopropil alkol ve metanol buharlar igin geri
donusebilir oldugu gozlemlenirken etanol buharina cevap karakteristiginin geri

donusebilir olmadigi gdzlenmistir.

9966660 b on oFF
9966600

9966540

Frekans (Hz.)

9966480

Etfémol By
— lzopropil alkol :
——Metanol

9966420

i

i [ A [ A 'l A L i A

0.0 2.4 4.8 7.2 96 120

144 16.8
Zaman {xlO3 s)

Sekil 4. 1 QCM1 sensoériinin % 0 nem ortaminda alkol buharlarina cevap
karakteristikleri

Ortamdaki RN oraninin QCM1 sensorinin alkol buharlarina cevap karakteristigi
Gzerindeki etkisini test amaciyla sensoriin cevap karakteristigi farkli RN ortamlarinda
Olgulmustir. Sekil 4. 2 QCM1 sensoriiniin %50 RN ortaminda alkol buharlarina cevap
karakteristiklerini gostermektedir. %50 RN ortaminda elde edilen cevap
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karakteristikleri %0 RN ortaminda elde edilen cevap karakteristiklerine benzemektedir
(sensor yizeyinin alkol buharlarina maruz kalmaya baslamasiyla birlikte sensorin
rezonans frekansi diismeye baslamakta ve rezonans frekansindaki disls iki asamal
olarak gerceklesmektedir). Sekil 4. 2'nin dikkatlice incelenmesinden gorilebilecegi gibi
QCML1 sensorinin %50 RN ortaminda izopropil alkol cevabinin, % 0 RN ortamindaki
cevap karakteristigine benzer olarak, neredeyse izopropil alkol konsantrasyonundan
bagimsiz oldugu gorilecektir. QCM1 sensoriniin %50 RN ortaminda da en buyik
duyarligl metanol buharina gosterdigi gézlemlenirken en distik duyarhgi izopropil alkol
buharina gosterdigi gortlmistir. QCM1 sensoriiniin geri doénisebilirlik 6zelliginin
ortamdaki RN oarnina baghlginin incelenmesinde ise QCM1 sensoriniin geri
doénidsimiiniin de aklol buharinin tirine olduk¢a bagh oldugu goézlemlenmistir.
Ornegin, artan RN orani ile QCM1 sensériiniin etanol buhari icin geri dénisebilirlik
ozelligi iyilesirken metanol buhari igin, az da olsa, geri doénisebilirlik 6zelliginin

kotulestigi gorilmustdr.

9966480

9966420

9966360

Frekans (Hz.)

— Bl |
9966300 — lzopropil alkol :
: Metanal : !

A ] i ] A ] A ] A ] A [ A 'l A

0.0 24 4.8 7.2 96 120 144 168

Zaman (x1 03 s)

Sekil 4. 2 QCM1 sensoriniin % 50 nem ortaminda alkol buharlarinin yedi farkl
konsantrasyonuna cevap karakteristikleri
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Sekil 4. 3 RN oraninin QCM1 sensoriniin metanol buharina cevap karakteristigine

etkisini gdstermektedir.

9966600 b
9966550 F
_ |/ /
3 9966500 |
) \ 1
2 I |
E 9966450 & & | |
8 \\ i f \ \
F~ % 0 Nem S -
9966400 F o/ 10 Nem Ny N \ \
L —— 9420 Nem BRI
9966350 | e |
— %40 Nem
950 Nem

9966300 M [ 2 '] 2 [] 2 [ ] M [ 2 [ ] M [ 2 1 M [
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Zaman (xlO3 S)

Sekil 4. 3 RN oraninin QCM1’in metanol algilama 6zelligine etkisi

%0 ile %50 arasinda bes farklhh RN ortaminda gergeklestirlen 6lgiimlerde, artan nem
orani ile sensorin baslangictaki rezonans frekansinin azaldigi gézlemlenirken nemin,

sensor duyarligi Gizerinde fazlaca bir etkisinin olmadigl gdzlemlenmistir.

Sekil 4. 4 (a) ve (b) sirasiyla, QCM1 sensorinin %0 ve %30 RN ortaminda farkli
konsantrasyonlardaki hidrokarbon (karbontetraklorid, diklorometan ve trikloretilen)

buharlarina cevap karakteristiklerini gdstermektedir.
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£ 9966000 |
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L
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T U T A T S T
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Zaman (x1 03 s)

Sekil 4. 4 QCM1 sensoruniin %0 RN ortaminda (a) ve %30 RN ortaminda (b)
hidrokarbon buharlarina cevap karakteristikleri

%0 ile %50 arasinda farkli RN ortamlarinda klorli hidro kabon buharlarina duyarliklari
test edilen QCM1 sensoriniin cevap karakteristiklerinin karsilastirilmasindan
gorilebilecegi gibi, QCM1 sensortnin klorli hidro kabon buharlarina cevap
karakteristikleri alkol buharlarina cevap karakteristiklerine benzemektedir. Test edilen
tim nem oranlarinda QCM1 sensori ile en blyik duyarlik diklorometan buhari igin
elde edilirken en distik duyarlik karbon tetra klorir buhari igin gdzlemlenmistir. % 0 RN

ortaminda organik buharlarinin ayni konsantrasyonu icin karbon tetra klorir icin 130

41



Hz.’lik, trikloretilen igin 280 Hz.’lik bir frekans degisimi gdzlemlenirken dikloroometan

buhari icin 1130 Hz.’lik bir frekans degisimi gdozlemlenmistir.

QCM1 sensoriinin algilama o6zelliklerinin incelendigi bir diger ucucu organik grubu
aromatiklerdir. Sekil 4. 5’de QCM1 sensoérinin farkli RN ortamlarinda xylene buharina
cevap karakteristikleri gosterilmistir. Bu 6lciimlerde, RN oraninin disik degerleri icin
sensor duyarligl artarken RN oraninin yiksek degeleri icin duyarligin RN oranindan

etkilenmedigi gozlemlenmistir.

ON OFF
Wm

% 0 Nem
%10 Nem
— %20 Nem
%30 Nem
%40 Nem
%50 Nem

0066375 bt b L)
o 2 4 6 & 10 12 14 16 18

9966600

9966525

Frekans (Hz.)

9966450

Zaman (x1 03 s)

Sekil 4. 5 RN in QCM1 sensoriniin xylene algilama 6zelliklerine etkisi

4.1.2 QCM2 Sensoriiniin Ugucu Organik Buhari Algilama Ozellikleri

Bu kisimda, algilayici malzemenin QCM tabanl sensorlerin ugucu organik buhari
algilama oOzelliklerine etkisinin incelenmesinde elde edilen sonuglar verilmistir.
Karsilastirma amaciyla, Sekil 4. 6’da QCM2 sensorinin %0 RN ortaminda alkol
buharlarina cevap karakteristikleri gosterilmistir. QCM1 sensoriiniin alkol buharlarina
cevap karakteristiklerine benzer olarak QCM2 sensorinin alkol buharlarina cevap
karakteristiklerinin de iki asamali oldugu goézlemlenmistir. Algilayici olarak 2 no’lu
bilesigin kullanildigi QCM2 sensori icinde en blyidk duyarlik metaol buharina
gozlemlenirken en duslik duyarlik izopropil alkol buharinda goézlemlenmistir.

Olgiimlerde, hedef molekiillerin ayni konsantrasyonunda izopropil alkol buharinda 74
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Hz.’'lik, etanol buharinda 160 Hz.’lik bir frekans diismesi gozlemlenirken metanol buhari

icin 192 Hz.’lik bir degisim ol¢tlmustdr.

9968640

9968580
N
&
vl
S
=< 9968520 -
i
;Etzémoli Lo
——Izopropilalkol : = i N
9968460 F ——Metanal - . o

i [ A L A A Y [ i [ i L A 1 A

0.0 24 4.8 7.2 9.6 120 144 168

Zaman (x1 03 5)

Sekil 4. 6 QCM2 sensérunin %0 RN ortaminda alkol buharlarina cevap karakteristikleri

QCM1 ve QCM2 sensorlerinin %0 RN ortaminda alkol buharlarina duyarliklarinin
karsilastirilmasinda izopropil alkol ve metanol duyarliklarinin algilayici malzemenin
molekiler yapisina bagh olmadigi ancak QCM2 sensoériiniin etanol duyarliginin daha
yuksek oldugu gozlemlenmistir. Ortamdaki nem oraninin QCM2 kaph sensoériin alkol
buharlarini algilama 6zelliklerine etkisini belirlemek amaciyla sensoriin cevap
karakteristigi %0 ile %50 arasinda degisen nem ortamlarinda olgulmustir. Bu
Olclimlerde alkol buhari konsantrasyonu yine % 5 ile % 35 arasinda degistirilmistir. Oda
sicakliginda gergeklestirilen bu élcimlerden elde edilen sonuglar Sekil 4. 7’de topluca
gosterilmistir. Sekil 4. 7’nin dikkatlice incelenmesinden gorilebilecegi gibi, ortamdaki
nem orani sensoriin baslangictaki rezonans frekansinda (alkol buhari bulunmayan N3

ortamindaki rezonans frekansi) diizenli bir azalmaya neden olmaktadir.
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Sekil 4. 7 Ortamdaki nem oraninin QCM2 sensoriin metanol buharina cevap
karakteristigine etkisi

Ortamdaki nem oraninin QCM2 kapli sensoriin alkol buhar/buharlarini algilama
Ozellikleri Uzerindeki etkisi sensoérin degisen nem ortamlarindaki duyarliklari
karsilastirilmak suretiyle incelenmistir. Sekil 4. 8'de QCM2 sensoriiniin farkli nem
ortamlarinda metanol buharinin yedi farkli konsantrasyonuna maruz birakilmasi
durumunda olgililen frekans degisimleri gosterilmistir. Sekil 4. 8'den acgik bir sekilde
gorilecegi gibi metanol buharinin hemen her konsantrasyonu igin en bilyuk frekans

degisimi nemsiz ortamda yapilan élglimlerde gézlemlenmistir.

0
i §. & - %0 Nem
25 F ;- -0 - %10 Nem
i w1 : ;g -2 - %20 Nem
S50k Vo : - - %30 Nem
i H il g. ¢ - %40 Nem
I5 P o VR, - - %50 Nem
- i LT T
N -100 . il
R | S S
st i,
[ 0, ¥l
-150 | g
3 . *
175 e
3 ‘o
_200 [ 1 [ ] . [ ] " [ 2 [ 2 [

0 5 10 15 20 25 30 35

Konsantrasyon (%)
Sekil 4. 8 Ortamdaki nem oraninin QCM2 sensoriiniin metanol duyarligina etkisi
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QCM2 sensorunin hidrokarbon ve aromatik buharlarini algilama 6zelliklerinin
Olgimlerinde QCM1 sensorinin cevap karakteristiklerine benzer sonugler elde
edilmistir. Sekil 4. 9°"da QCM2 sensoriniin % 0 RN ortaminda hidrokarbon buharlarina
cevap karakteristikleri gosterilmistir. QCM2 sensoriniini de test edilen hidrokarbon
buharlari arasinda en biylk duyarhg! diklorometan buharina gosterdigi gortlmustir.
RN oraninin QCM2 sensoriiniin hidrokarbon algilama 6zelligi Uzerindeki etkisini
gostermesi bakimindan, Sekil 4. 10°’da RN oraninin QCM2 sensoriiniin diklorometan

algilama 6zelligine etkisi gosterilmistir.

9968600

9968400 E
9968200

9968000

Frekans (Hz.)

9967800 f

_ Keirbani tetrﬁ kloﬁﬁr
= Diklorometan
——— Trikloretilen

9967600

9967400

) e G A
0.0 24 48 72 96 120 144 168

Zaman (X103 s)
Sekil 4. 9 QCM2 Sensorinin hidrokarbon buharlarina duyarligi

Sekil 4. 10’dan acik bir sekilde gorilebilecegi gibi QCM2 sensoriiniin diklorometan

duyarliginin neredeyse RN oraninindan bagimsiz oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 10 RN Oraninin QCM2 sensorinin diklorometan duyarligina etkisi

4.2 Adsorpsiyon Kinetigi

iki farkli algilayici kullanilarak toplam dokuz farkli organik buhari icin elde edilen
adsorpsiyon verileri |. derece, Il. derece, Ritchie ve Elovich modelleri kullanilarak analiz
edilmistir. Bu kisimda, elde edilen adsorpsiyon verilerinin s6z konusu modellere

uygunlugunun test edilmesinden ulasilan sonuglar verilmistir.

4.2.1 Alkol Buharlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

Sekil 4.11 QCM1 Sensoru kullanilarak % 0 Rn ortaminda, %25 konsantrasyondaki alkol
buharlari icin elde edilen adsorpsiyon verilerinin |. derece denkleme gore
modellenmesi gosterilmistir. Sekil'den de gorildigl gibi adsorpsiyon verileri,
adsorpsiyon stlrecinin ilk zamanlarinda |. derece denklemin 6ngorileriyle kisman
uyumlu olmasina ragmen ilerleyen zamanla modelden sapmaya bsladigi gorilmustir.
% 0 RN ortaminda elde edilen adsorpsiyon verilerinde korelasyon katsayisinin 0.835 ile
0.936 arasinda degistigi ve sonug olarak |. derece denklemin % 0 RN ortaminda QCM1
ylzeyindeki alkol adsorpsiyonunu modellemek icin uygun bir model olmadigi sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4. 11 Alkol buharlarinin QCM1 ylizeyindeki adsorpsiyonunun |. derece denkleme
gore modellenmesi

QCM?2 sensori ile yapilan olcimlerden elde edilen verilerin de benzer davranis
sergiledigi gozlemlenmistir. QCM2 sensorl ile yapilan 6l¢imlerde korelasyon
katsayisinin genelde daha kiicik oldugu (0.904 ile 0.910 arasinda degistigi)

gorilmustir.

RN oraninin QCM1 vyizeyinde alkol buhari adsorpsiyon kinetigine etkisinin
incelenmesinden elde edilen sonuglar IPA buhari icin Sekil 4. 12’de gosterilmistir. Sekil
4. 12’de gosterilen korelasyon katsayilarinin incelenmesinden gorulecektir ki artan RN

orani ile adsorpsiyon islemi I. derece denklemin dngorilerine yaklasmaktadir.
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Sekil 4. 12 RN Oraninin IPA adsorpsiyon kinetigine etkisi
Alkol buharlarinin QCM1 vyiizeyindeki adsorpsiyonunu modellede kullanilan diger bir
model Elovich denklemidir. Sekil 4. 13’de Etanol buharinin farkli konsantrasyonlarinin
QCM1 yizeyindeki adsorpsiyon verilerinin Elovich denklemine gore modellenmesinden
elde edilen sonuclar gosterilmistir. Elde edilen verilerden hesaplanan korelasyon
katsayilarinin 0.883 ile 0.964 arasinda degismesi gostermektedir ki, etanol buharinin
gerek disik gerekse yiksek konsantrasyonlardaki adsorpsiyonunu temsil etmek icin

Elovich modeli uygun bir model degildir.

6.8x10° b 5

—— %5 (R®=0.883)

68x10p — %10 (R = 0.925)

' %15 (R”=0.939)

6.8x10° b %20 (R%=0.957)

o | %25 (R” = 0.964)

E’ 6710k %30 (R =0.953)

>} —— %35 (R® =0.949)
S 67x10°F
6.7x10° p
6.7x10°

[l [l [ [ [} [l [l

Int

Sekil 4. 13 Farkh konsantrasyonlardaki etanol buhari adsorpsiyonundan elde edilen
verilerin Elovich modeline uygulanmasi
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Sekil 4. 14’de QCM1 sensori igin alkol grubundaki gazlarin %0 RN’de %25

konsantrasyonu ele alinmis ve Il. Derece modeli incelenmistir.

1.8x10°

Etanol (R*=0.999)

1.6x10° Metanol (R = 0.999)
[zopropil Alkol (R* = 0.999)

14x10°F
12x10°F
1.0x10°
8.0x10’ p
6.0x10 |
4.0x10" F
2.0x10" F

0of

__20}{107 p N [ N 1 N [ A~ 1 N [ 2 1
0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)

Sekil 4. 14 %0 RN’de %25 konsantrasyondaki alkol buharlarinin QCM1 yiizeyindeki
adsorpsiyonunun Il. derece denkleme goére modellenmesi

t/q, (s/g)

Grafikten de anlasildigi gibi, deneysel verilerle model tam bir uyum icerisindedir. Elde
edilen dogrular icin korelasyon sayilarinin 1’e ¢ok yakin olmasi bu modelin alkol
buharlarinin QCM1 ylizeyindeki adsorpsiyon kinetigini agiklamak igin iyi bir model
oldugunu gostermektedir. Ayni sekilde, Sekil 4. 15’de %0 RN ve %25 konsantrasyondaki
alkol grubu buharlarin QCM2 yiizeyindeki adsorpsiyon verilerinin Il. Derece denkleme
gore modellenmesini gostermektedir. Sonuglar QCM1 ile kiyaslandiginda buyilk

benzerlik géstermektedir.
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3.0x10°

Etanol R* = (0.999)

2.5x10°F Metanol R = (0.999)

] Tzopropil Alkol R = (0.999)
2.0x10°
@ L5xI10°f
g 1ox10°F
5.0x10" |
0.0F

[l " ] 2 [ " [l 2 [

0 200 400 600 800 1000 1200
t(s)

Sekil 4. 15 %0 RN’de %25 konsantrasyondaki alkol buharlarinin QCM2 igin Il. derece
denklem modeli

Alkol gazlarini tim nem ve konsantrasyonlarini kiyasladigimizda, Il. derece modelin

korelasyon sayisi (0.999999974 - 0.999994358) arasinda ¢ikmaktadir.

%0 RN’de alkol buharlari arasinda yapilan kiyaslamada Il. derece modelinin metanol
icin diger gazlara gore daha uyumlu oldugu goézlenirken; yilksek nemde izopropil
alkoliin daha uyumlu oldugu goézlenmistir. Genel olarak nem artisi ile korelasyon sayisi

bir miktar artmistir.

Tim sonuclarda, genel olarak QCM1 ve QCM2 arasindaki fark incelendiginde,
adsorpsiyon olayini iyi anlatan modellerde QCM1 sensoériiniin QCM?2 sensoriine gore
daha yuksek korelasyona sahip oldugu gozlenmistir. Bu da gostermektedir ki alkol
buhari adsorpsiyon kinetigi algilayici olarak kullanilan malzemnin molekiiler yapisina

oldukga baghdir.

4.2.2 Hidrokarbon Buharlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

Sekil 4. 16 %0 RN ve %20 konsantrasyondaki hidrokarbon grubu buharlarin QCM1
sensoril  yilzeyindeki adsorpsiyon verilerinin I. derece denkleme gore
modellenmesinden elde edilen sonuglari gostermektedir. Gorildigu gibi korelasyon

katsayilart 0.795 ile 0.943 arasinda degismektedir. Hidrokarbon grubu buharlarinin
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diger RN ve konsantrasyonlari iginde benzer sonuglar bulunmustur. Buda, I. Derece
modelin hidrokarbon grubu buharlarin QCM1 yiizeyindeki adsorpsiyon kinetigini

actklamak icin uygun bir model olmadigini gostermektedir.

6k
Tk
' -8}
U"U
p—
g
— OF
b — Dikloromctan R* = (0.795)
10k Trikloroctilen R* = (0.943)
Karbontetraklorid R’ =(0.923)
-11 L g g g gy

0 200 400 600 800 1000 1200
t(s)

Sekil 4. 16 QCM1 yuzeyinde %20 konsantrasyondaki hidrokarbon grubu buharlarin %0
RN kosularindaki adsorpsiyonunun I. derece denkleme gére modellenmesi

Sekil 4. 17 ayni RN ve ayni konsantrasyondaki hidrokarbon grubu buharlarin QCM?2
ylzeyindeki adsorpsiyonunun |. Derece denkleme gére modellenmesini
gostermektedir. Hesaplanan korelasyon katsayilarindan da anlasilacagi gibi I. Derece
denklem hidrokarbon grubu buharlarin QCM2 vylzeyindeki adsorpsiyonunu

modellemek iginde uygun bir model degildir.
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6k
Tk
~ Sp
2
5]
)
= O
—
-10F  — piklorometan R*>=(0.887)
Trikloroetilen R* = (0.945)
11E Karbontetraklorid R*=(0.884)
[ " '] " [l . [ 2 [ 2 [ 2 [l

0 200 400 600 800 1000 1200
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Sekil 4. 17 QCM1 ylizeyinde %20 konsantrasyondaki hidrokarbon grubu buharlarin %0
RN kosularindaki adsorpsiyonunun I. derece denkleme goére modellenmesi

Sekil 4. 18 Farkli RN oranlarinda ve %20 konsantrasyondaki diklorometan buharinin
QCM1 vyiizeyindeki adsorpsiyon kinetiginin Elovich modeline gore analiz sonuglarini
gostermektedir. Elde edilen sonuglardan hesaplanan korelasyon katsayilari artan RN
orani ile bir miktar artsada ideal durumdan uzaktir. Dolayisiyla, Elovich modelinin bu

adsorpsiyon kinetigi icin uygun bir model olmadigl sonucuna variimistir.

sl %0 Nem  R’=(0.918)
7.6x10 %10Nem R’ = (0.955)
%20 Nem  R*=(0.938)
74510 b %30 Nem  R*=(0.977)
: %40 Nem  R*=(0.969)
%50 Nem  R*=(0.956)
S 12x10°
=
U‘f -
7.0x10° F
6.8x10°
6.6X10-6 A [ A [ N [ " [ A 1 A [ o [
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Int

Sekil 4. 18 %20 konsantrasyondaki diklorometan buharinin farkli RN kosullarinda QCM1
ylzeyindeki adsorpsiyon verilerinin Elovich modeline gore analizi
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Sekil 4.19 %20 konsantrasyondaki trikloroetilen buharinin farkli RN kosullarinda QCM2
ylzeyindeki adsorpsiyonundan elde edilen verilerin Elovich modeli ile analizinden elde
edilen sonuglar gostermektedir. Bu analizler sonucunda korelasyon katsayilarinin
0.938 — 0.969 arasinda degistigi dolayisiyla Elovich modelinin trikloroetilen buhari

adsorpsionu icinde uygun bir model olmadigi gériilmektedir.

Sekil 4. 20’de %30 RN’de QCM1 senséri igin hidrokarbon gazlarinin %20’lik
konsantrasyonlarinin Il. derece denkleme goére modellenmesi verilmistir. Korelasyon
katsayilarindan da goruldtgi gibi bu model en uygun modeldir. Diger konsantrasyon ve

nem durumlarina bakildiginda da benzer sonuglar elde edilmistir.

4.6x10°F %0Nem  R’=(0.957)

o %10 Nem R’=(0.954)

4.6x10 ' %20 Nem R’ =(0.945)

sl %30 Nem R’ =(0.948)

4.6x10 i %40 Nem R’ = (0.938)

4.6x10° F %50 Nem R’ =(0.969)
a _6 [
~ 4.5x107F
o i
4.5x10°
4.5x10°
4.5x10°

4.5X10_60- 2 1 2 1 2 1 M 1 2 1 2 1 2 1
Int

Sekil 4. 19 QCM2 sensoriinde %20lik konsantrasyona sahip trikloroetilen gazinin 6 farkli
nem durumunda Elovich modeli
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2.0x10°

— Diklorometan R* =(0.999)
Trikloroetilen R* = (0.999)
510" — Karbontetraklorid ~ R* =(0.999)
). 4 B
— 8
o 1.0x10°
-z
o
N
5.0x10" |
00}
] M ] 2 [ M [ ] 2 [l 2 ] M [

0 200 400 600 800 1000 1200
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Sekil 4. 20 %30 RN ortaminda QCM1 sensoérinde 6Olgllen hidrokarbon gazlarin %20lik
konsantrasyonlarinin Il. derece modelinin incelenmesi

Sekil 4. 21'de ise %30 RN’de QCM2 sensorl igin hidrokarbon gazlarinin %20’lik
konsantrasyonlarinin |Il. derece denkleme gore degisimleri gosterilmistir. QCM1’de
oldugu gibi bu sensérde de hidrokarbonlarin korelasyon katsayilari yliksektir. Tim

nemlerde ve konsantrasyonlarda Il. derece model en uygun model ¢gikmistir.

3.0x10°

Diklorometan R*=(0.999)
Trikloroetilen R* = (0.999)
— Karbontetraklorid R’ = (0.999)

2.5x10%

2.0x10°

1.5x10®

t/q, (s/g)

1.0x10°

5.0x10’

0.0

0 200 400 600 800 1000 1200
t(s)

Sekil 4. 21 %30 RN’deki QCM2 sensoriinin %20lik konsantrasyondaki hidrokarbon
gazlariicin hesaplanan Il. derece modeli
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4.2.3 Aromatik Buharlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

Sekil 4. 22’de aromatiklerin %0 RN’de %30luk konsantrasyonalari ele alinip I. derece
denkleme uygulanmistir. Grafikten gorildigu gibi korelasyonlar disik ve model
aromatik adsorpsiyonu icin uygun degildir. Diger nem durumlari ve konsantrasyonlar

icin de sonugclar I. derece model icin benzerdir.

-6.5
-7.0F

75k
sof
8.5f
9.0}
95k
-10.0

Log (q.-q)

Benzen  R*=(0.910)
Toliien R’ = (0.888)
Ksilen R =(0.931)

-10.5

i 1 1 '0 [ 2 [ 2 [l 2 [ 2 [l 2 [ 2 1
0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)

Sekil 4. 22 %0 RN ortamda QCM1 sensoriinde algilanan aromatik buharlarinin %30’luk
konsantrasyonlariicin |. derece kinetik modeli

Sekil 4.23’te QCM1 sensorinde algilanan benzen gazinin %30luk konsantrasyonunun
tim nemlerde |. derece modeli incelenmistir. Korelasyon sayilari bu modelde
aromatikler icin 6nceden de tartisildigi gibi duslktir. Nem faktorinin etkisine
bakilacak olursa; nemdeki degisim korelasyonu bliyiik derecede etkilememis, genelde

ayni diizeyde seyretmistir.
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-6.5

_7.0 b

TS5 F

-8.0F
- I
? -85F
) ! %0Nem R*=(0.910)
o 9.0k %10 Nem R*=(0.940)
— i %20 Nem R”=1(0.923)

95k %30 Nem R>=(0.931)
100 [ —— %40 Nem R”=(0.878)
o %50 Nem R’ =(0.945)

-105F

0 200 400 600 800 1000 1200
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Sekil 4. 23 Farkh nemlerde QCM1 sensoériinde benzen gazinin %30luk konsantrasyonu
icin hesaplanan I. derece kinetik modeli

Sekil 4. 24’te QCM1 sensoriinde benzen gazinin %30luk konsantrasyonunun tim
nemlerinin elovich modeline uygunlugu bakilmistir. Elovich modeli de |. derece
modelinin de oldugu gibi bu tiir gaz adsorpsiyonuna uygun degildir. Nem degisimine

ragmen korelasyon sayisi kayda deger degisiklik gdostermemistir.

%0 Nem R”=(0.942)
%10 Nem R’ = (0.940)
6.8x10° F %20 Nem R =(0.950)
%30 Nem R*=(0.935)

6.8x10° F

6.8x10° F %40 Nem R”=(0.940)

) i %50 Nem  R*=(0.947)
& 6.7x10° F

ol
6.7x10°
6.7x10° F
6.7x10° F
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Int

Sekil 4. 24 Benzen gazinin %30’luk konsantrasyonu igin 6 farkli nem durumunda QCM1
sensorindeki cevaplarin Elovich modelinde incelenmesi
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Sekil 4. 25’te ise QCM2 sensoriinde benzenin %35’lik konsantrasyonu Elovich modeline
uygulanmistir. Farkli nem degerlerinde hesaplanan modelin, 6nceki sonuglar gibi uygun
olmadigl goziikmektedir. Ayrica QCM1 ve QCM2 arasinda kiyaslama yapildiginda yine

QCML1 sensoriiniin daha ylksek korelasyona sahip oldugu gézlenmistir.

4.6x10°
. %0Nem R”=(0.869)
4.6x10°F %10 Nem R’=(0.888)
4.6x10° F %20 Nem R2:(0.905)
5 %30 Nem R®=(0.876)
4.6x10°F %40 Nem  R”=(0.908)
o %50 Nem R*=(0.944)
4.6x10° F
C |
o 4.5x10”_-
4.5x10° F
4.5x10°
4.5x10°
4.5X10_6-"'.""""'.'.

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Int

Sekil 4. 25 Farkli nem durumunda QCM2 sensérinde %35lik konsantrasyonu algilanan
benzen gazinin Elovich modeli

Sekil 4. 26’da %20 RN’de QCM1 sensorinin aromatik gazlarinin Il. derece modele
uygunlugu test edilmistir. Gazlarin %25’lik konsantrasyonlari baz alinan modelde;
korelasyon sayilari yine 1’e ¢ok yakin ¢ikmis ve bu modelin diger gaz gruplarinda

oldugu gibi bu gaz grubunda da en uygun model oldugu gorilmustir.
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1.8x10° 5 Benzen Rz:(0.999)

g Toliien R™=1(0.999)
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Sekil 4. 26 %20 RN ortamindaki QCM1 sensérinin %25 konsantrasyonundaki aromatik
gazlarin adsorpsiyonunun Il. derece kinetik model incelenmesi

Sekil 4. 27’de ise Sekil 4. 26’daki durumla ayni sartlarinda, QCM2 sensorinin Il. derece
modele uygunlugu bakilmistir. Korelasyon sayilari c¢ok yiliksek olsa da QCM1

sensoriniin sonuglarina gore dislktir.

2.5x10% b Benzen  R®=(0.999)
Toliien R*=(0.999)
5 0x10° Ksilen R* = (0.999)
UX -
1.5x10°
"o
N
o LOxI0°F
5.0x10" |
0.0F
[ ] " [ ] a [ ] " ] " [

0 200 400 600 800 - 1000 1200
t(s)

ekil 4. b ortamindaki sensoriniin %25 konsantrasyonundaki aromati
Sekil 4. 27 %20 RN daki QCM2 orandn %25 k daki ik
gazlarin adsorpsiyonunun Il. derece kinetik model incelenmesi
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4.3 Adsorpsiyon izotermi

QCM1 ve QCM2 sensorlerinin dokuz farkh organik ugucu bilesik buharlarinda denge
durumlari incelenerek izotermleri hesaplanmigtir. Literatlirde yaygin olan sekiz farkl
izoterm i¢in yapilan hesaplamalardan Freundlich ve Langmuir izotermleri ugucu organik
bilesik buharlarina daha uygun oldugu gorilmdistir. Asagida her grup icin yapilan
hesaplardan uygun izotermlerin denklemlerinin lineer hallerinin grafikleri ¢izilmistir.

Hesaplanan korelasyon katsayilarina bakilarak uygun model belirlenmeye galisiimistir.

4.3.1 Alkol Buharlarinin Adsorpsiyon izotermi

QCM1 sensoriinde algilanan alkollerin %20 RN’deki cevaplari Freundlich izoterminde
hesaplanmis ve Sekil 4. 28'de gosterilmistir. Konsantrasyon degisimiyle denge
durumlari incelendiginde; izopropil alkol test edilen diger alkollere gére modele daha
uygun goziikmektedir. QCM2 icin hesaplanan Freundlich izoterminde korelasyon
sayilari Etanol i¢in 0.9918, metanol icin 0.9972, izopropil alkol igin ise 0.9619 ¢ikmistir.
QCM2 sensoriinin korelasyon sayilari daha yiksektir ancak alkol gazlari arasindaki
kiyaslamaya bakildiginda bu sensorde izopropil alkoliin digerlerine gére daha iyi

uydugu goriinmektedir.

4.0
Etanol R*=(0.953)
35k Metanol R*=(0.897)
] Izopropil Alkol R’ = (0.982)
30F
25F
UG‘J L
£ 20F
1.5F
1.0F
0.5 [ a (] 2 [ 2 [l 2 [l
-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0
In Cc

Sekil 4. 28 %20 RN ortaminda QCM1 sensoriinde algilanan alkol grubu gazlarin
Freundlich izotermi
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Sekil 4. 29’da QCM2 igin %20 RN’deki alkollerin Langmuir izotermlerine bakilmistir. Bu
izoterme gore etanol ve metanol arasinda ¢ok bir fark bulunmamakla birlikte,
korelasyon sayilari oldukga yiiksektir. izopropil alkoliin korelasyonu ise digerlerine gore
disik ¢ikmistir. QCM1 igin de hesaplanan izoterme goére korelasyon sayilari etanol,

metanol ve izopropil alkol icin sirasiyla; 0.9235, 0.9613 ve 0.9624 cikmistir.

030k Etanol R* = (9.933)
' Metanol R*=(9.979)
ok Lzopropil Alkol R*=(9.138)
020
s 015F
0.10F
0.05p
O‘OO [] 2 '] 2 [l 2 [ 1 2 [ 2 [] 2 [ 1 g (] 2 [l [ 1

2 4 6 8 10 D 14 16 18 50 0
1/C,

ekil 4. 6 ortaminda sensorinde alkol grubu gazlarin Langmuir
Sekil 4. 29 %20 RN da QCM?2 oriinde alkol grubu gazl Langmui
izotermleri

Sekil 4. 30’"da QCM1 sensoériinde metanol adsobrsiyonu igin tim RN’lerde Langmuir
izotermine bakilmistir. Nemsiz ortamda oldukca diislik korelasyon sayisi elde edilirken,
yiksek nem degerlerinde 1’e ¢cok yaklasmistir. QCM2 sensoriinde Langmuir izoterm

korelasyonlari nem arttikca 0.9795’ten 0,9989’a dogru ilerlemistir.
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0.7

%0 Nem R*=(0.913)

0.6 F %10 Nem R>=(0.960)
I %20 Nem R”=(0.961)
05k %30 Nem  R*=(0.994)

%40 Nem R® = (0.998)
%50 Nem R*=(0.998)

04F

03F

1/q

02F

0.1

0.0F

2 4 .6 8 10 12 14 16 18 30 22
1/C,

Sekil 4. 30 Metanol gazinin QCM1 sensoériindeki adsorpsiyonunun 6 farkli nem
durumunda Langmuir izotermi

Sekil 4. 31’de QCM2 sensoriinde etanol gazinin tim nemlerdeki Freundlich izotermi
hesaplanmistir. Genel olarak goérilmektedir ki tim durumlarda korelasyon sayilari

oldukga yuksektir. QCM1 sensoriindeki degerler de bu sekilde yiiksektir.

35¢k
3.0k
5 2.5
= %0 Nem  R*=(0.996)
%10 Nem R’=(0.993)
20F %20 Nem R’ =(0.991)
%30 Nem R”=(0.999)
—— %40 Nem R’ =(0.998)
1.5F %50 Nem R”=(0.998)
[ 2 [ ] 2 ] 2 [] . [
-3.0 2.5 -2.0 -1.5 -1.0
InC,

Sekil 4. 31 Etanol gazinin QCM2 sensoériindeki adsorpsiyonunun 6 farkli nem
durumunda Freundlich izotermi
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4.3.2 Hidrokarbon Buharlarinin Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4. 32’de hidrokarbon grubundaki gazlarin QCM1 sensdriindeki adsorpsiyonu
sonucu elde edilen verilerinin Freundlich izotermi gosterilmektedir. %50 RN’de yapilan
deneyin sonuglarina bakildiginda diklorometan ve karbontetraklorid gazlarinin
korelasyonlarinin yiiksek oldugu gozikmektedir. Sekil 4. 33’de de gosterildigi gibi ayni
sartlarda ayni izotermin QCM2 sensorindeki diklorometan, trikloroetilen ve

karbontetraklorid korelasayonlari sirasiyla; 0.9869, 0.9987 ve 0.9916’dir.

12
11 L Diklorometan R*=(0.981)
. Trikloroetilen R? = (0.865)
10 [ Karbontetraklorid ~ R* = (0.995)
9k
Sk
7k
ot OF
N sk
. //
Ik
2k
1k
0 2 [ A 'l A 'l 2 'l
-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0
InC,

Sekil 4. 32 %50 RN ortaminda QCM1 sensérinde algilanan hidrokarbon grubu gazlar
icin Freundlich izotermi

7.0

6.5 .. — Diklorometan R*=(0.987)
Trikloroetilen R*=(0.998)
Karbontetraklorid R*=(0.991)

6.0F
55
5.0
45
4.0
35
3.0
25
2.0
1.5

In g,

-3.0 2.5 -2.0 -1.5 -1.0
In C,

Sekil 4. 33 %50 RN ortaminda QCM2 sensériinde algilanan hidrokarbon grubu gazlar
icin Freundlich izotermi
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Sonuglar QCM2 sensoriinde daha iyi gézikmektedir. Freundlich izotermin korelasyon
sayilari yuksek olsa da, Langmuir izotermi hidrokarbon grubunu daha iyi sekilde

actklamaktadir.

Sekil 4. 34’"de QCM1 sensoriinde 6 farkli RN’de diklorometan gazi Langmuir izotermi

incelenmistir. Yapilan hesaplamalarda korelasyon sayilari oldukga yiiksek bulunmustur.

2L %0Nem R*=(0.899)
3.0x10 %10 Nem R*=(0.992)
—— %20 Nem R*=(0.993)
2.5x107 b %30 Nem R*=(0.997)
%40 Nem R*= (0.998)
2.0x102 %50 Nem R*=(0.994)
UX B
\?9
= Asxio
1.0x10”
5.0x10°
[l 1 [l " [l 2 1 2 L 2 1 2 (] 2 [l 2 [l 2
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

1C,

Sekil 4. 34 6 farkli nem durumunda QCM1 sensoriinde algilanan diklorometan gazinin
Langmuir izotermi

Ayni  kosullarda

QcMm2

sensoriinde diklorometan

gazinin

Langmuir izotermi

incelenmistir. Sekil 4. 35’te gorildigu gibi korelasyon sayilari 0.99 Uzerindedir.

3.5x10°
——9%0Nem R*=(0.995)
30x102F — %10Nem R*=(0.997)
: ——9%20Nem R’=1(0.999)
2L %30 Nem R” = (0.998)
2.5x10 %40 Nem R*=(0.998)
. %50 Nem  R* = (0.996)
2.0x107 F
o
= 1.5x107
1.0x107
5.0x10°
0'0 [l [ [l [l " [ 2 [ . [ [l

8§ 10 12 14 16 18

1/C,

20 22

Sekil 4. 35 6 farklh nem durumunda QCM2 sensoriinde algilanan diklorometan gazinin
Langmuir izotermi
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4.3.3 Aromatik Buharlarinin Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4. 36’da QCM1 sensoériinde aromatik gazlarin 20 RN’deki Freundlich izotermleri
gosterilmistir. Ozellikle ksilen gazi icin adsorpsiyon bu izotermle iyi aciklanabilmektedir.

Ayni kosullar i¢in hesaplanmis olan Langmuir izotermi Sekil 4. 37’de verilmistir.

75k Benzen  R*=(0.952)
Toliien R*=(0.975)
Ksilen R*=1(0.995)

1.5F

Inq

1.0F

0'0 [ A ] 2 1 2 [ A [
-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0

In C,

Sekil 4. 36 %20 RN’de QCM1 sensori kullanilarak algilanan aromatik grubu gazlarin
Freundlich izotermi

0.8

Benzen  R*=(0.974)
0.7 F Tolien  R>=(0.977)
Ksilen R’ = (0.987)

0.6 F

1/q

03F
02F

0.1F

0.0 [l 2 [ 2 '] 2 [l 2 [l 2 [l 2 [l M [l " ] 2 'l M
24 6 ¥ 10 12 14 16 |18 20 22

Sekil 4. 37 %20 RN’de QCM1 sensori kullanilarak algilanan aromatik grubu gazlarin
Langmuir izotermi
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Aromatik grubu gazlarin geneli igin her iki model de kullanilabilir g6ziikmektedir.

Yine ayni kosullarda QCM2 sensori icin Langmuir izotermi Sekil 4. 38’de gosterilmistir.

2.0
13k Benzen  R’=(0.926)
Tolien  R*=(0.813)
1.6 E Ksilen R’ = (0.955)
14}
1.2F
1.OF
< 08}
0.6F
0.4
02
0.0 =
_0.2 [ ] 2 1 2 [l 2 [ 2 1 P [l 2 [ M '] [l o [

2 4 6 & 10 12 14 16 18 206 2P
1/C

€

Sekil 4. 38 %20 RN’de QCM2 sensori kullanilarak algilanan aromatik grubu gazlarin
Langmuir izotermi

Sekil 4. 38’de gorildiugi tzere korelasyon sayilari QCM2 sensériinde QCM1 sensoriine
gore disik ¢cikmistir. Freundlich ve diger izotermler arasinda en iyi sonuglara sahip olan

Langmuir izotermidir.

Sekil 4. 39’da QCM2 sensoriinde benzen gazinin farkli RN’lerde Freundlich izotermine
bakilmistir. Korelasyon sayilari oldukca disik oldugu gériinen model, aromatik gazlarin

adsorpsiyonunu aciklamada yetersiz kalmaktadir.
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40k %0 Nem R’=(0.930)
%10 Nem R*=(0.954)

35F %20 Nem R’ = (0.899)
%30 Nem R’= (0.840)
30k %40 Nem R’ =(0.985)

%50 Nem R*=(0.995)

-
U 3
E a0}
1.5k
1.0F
0.5 [l 2 [ . [l . [l . [l
3.0 2.5 2.0 -1.5 -1.0
In Ce

Sekil 4. 39 Benzen gazinin 6 farkli nem ortaminda QCM2 sensérii ile algilanmasinda
Freundlich izotermi
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu Yiksek Lisans tez calismasinda; algilayici olarak farkli molekiler yapilara sahip iki
ftalosiyanin bilesiginin kullaniligi sensorler (retilerek alkoller (etanol, izopropil alkol,
metanol), hidrokarbonlar (karbontatrakloride, diklorometan, trikloretilen) ve
aromatikler (benzene, toluen, ksilen) olmak lizere ¢ farkh gruptan toplam dokuz farkh
ucucu organik buharini algilama 6zellikleri incelenmistir. Sensorlerin algilama o6zellikleri
hedef molekiillerin konsantrasyonuna ve ortamdaki kismi nem oranina bagh olarak
incelenmistir. Sensorlerin algilama Ozellikleri temel rezonans frekansi 10 MHz olan
kuvars kristalleri kullanilarak belirlenmistir. Tez kapsaminda ayrica, test edilen dokuz
farkli ucucu organik buharinin sensorler ylizeyindeki adsorpsiyonu |. derece, Ritchie ve
Elovich modelleri kullanilmak suretiyle analiz edilmistir. Asagida deneysel verilerin

analizinden elde edilen sonuglar verilmistir.

o Algilayici olarak kullanilan tim ftalosiyanin bilesikleri durumunda sensérlerin
hedef molekiillere maruz birakilmasi durumunda titresim frekansinin baslangicta
hizli bir sekilde azaldigi ilerleyen zamanla daha yavas bir azalma ile bir doyum
durumuna gitme egiliminde olduklari gbzlemlenmistir. Sensoérlerin ylzeyinin N2
gazi ile yikanmasi asamasinda ise titresim frekansinin baslangicta yine hizli bir
sekilde arttig1 ve zamanla artma hizinin distigi gézlemlenmistir. Sensérlerin gaz
molekillerine maruz birakilmasi durumunda titresim frekansindaki azalma hedef
molekillerin algilayici ylizeyinde adsorplanmasi dolayisiyla sistemin kitlesinin
artmasina yorumlanmistir. Baslangicta, algilayict film yizeyinde bulunan
adsorpsiyon merkezlerinin tamami bos oldugundan birim zamanda adsorplanan
gaz molekill sayisi da fazla olacak dolayisiyla sistemin birim zamandaki kitle

artisi da hizli olacaktir. Yizeydeki adsorpsiyon merkezleri hedef molekillerce
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dolduruldukga birim zamanda adsorpsiyon miktari azalmakta buda kitledeki artis
hizinin yavaslamasina neden olmaktadir. Sensor ylzeyi N2 gazina maruz
birakildiginda, adsorplanan gaz molekilleri ylizeyden atilmakta dolayisiyla
sistemin kitlesi azalmakta buda rezonans frekansinda artisa neden olmaktadir.
Adsorpsiyon durumunda oldugu gibi, desorpsiyon durumunda da baslangicta
birim zamanda ylzeyden atilan gaz molekili sayisi olduk¢a fazla iken gaz
molekillerinin  ylzeydeki  konsantrasyonu azaldikga desorpsiyon  hizi
yavaslamaktadir.

Kismi nemin sensorlerin performansina etkisinin incelenmesinde; sensorlerin
baslangic titresim frekanslarinin artan nem orani ile azalirken sensor
duyarliklarinin ortamdaki nem oranina bagh olmadigi gozlemlenmistir. Ayrica,
artan nem orani ile sensoérlerin geri donusebilirlik 6zelliklerinin kotllestigi
gorilmastir. Titresim frekansinin ortamdaki nem orani ile azalmasi, algilayici
ylzeyinde adsorplanan su molekillerinin film yizeyinde kalmayip film igerisine
difize olmasina baglanmistir. Sensor duyarliklarinin iki farkli nedenden dolayi
nem oranindan bagimsiz oldugu dasinilmektedir. Sensor duyarliklar ya
adsorplanan su molekillerinin film ylzeyinde kalmayip filmin iglerine dogru
difize olmasindan ya da, film ylizeyinde farkl enerjilere sahip en az iki tir
adsorpsiyon merkezlerinin bulunmasina baglanmistir. Bu durumda, su
molekilleri ve hedef molekiller farkli mekezlerde adsorplanmakta dolayisiyla
onceden ylizeyde su molekillerinin adsorplanmis olmasi hedef molekillerin
adsorplanabilecegi merkezlerin sayisini etkilememektedir. Adsorplanan su
molekdillerinin filmin igine dogru diflize olasindan dolayr film yuzeyindeki
adsorpsiyon merkezlerinin sayisinda herhangi bir azalmaya sebebiyet
vermemektedir. Artan nem orani ile sensor geri dontsebilirliginin kotilesmesi
adsorplanan  su  molekillerinin  film icerisine diflize oldugu savini
kuvvetlendirmektedir.  Filmin iclerinedifize olmus su  molekillerinin
desorpsiyonlarinin daha zor ve yavas olacagi icin test edilen siire icerisinde tim
su molekilleri ylzeyden atilamamakta ve sensoér cevabi baslangic degerine
dénememektedir.

Tez calismasi kapsaminda test edilen ugucu organik buharlarinin algilayici filmler

ylzeyinde adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde, adsorpsiyon kinetiginin
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sadece ortamdaki nem oranina degil ayni zamanda ugucu organik buharinin
tlrtinede oldukga bagh oldugu gorilmustir.

Nemsiz ve Dusik nem oranlarinda gozlemlenen adsorpsiyonunun Elovich
modeline uygun sekilde gerceklestigi gozlemlenirken, nem oraninin yiiksek
degerlerinde gozlemlenen adsorpsiyonun |. derece denklemin &ngorileriyle
uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

Adsorpsiyon  kinetiginin  ucucu organik buharinin  tlirine baglihginin
incelenmesinde ise, adsorpsiyon kinetiginin ugucu organik buharinin tiriinden
bagimsiz oldugu gozlemlenmistir.

Adsorpsiyon kinetiginin algilayici  filmin molekiler vyapisina baghhginin
incelenmesinde ise adsorpsiyon kinetiginin filimin molekiler yapisina bagh
oldugu gozlemlenmistir. QCM1 sensoriinde gozlemlenen adsorpsiyonun |l.
derece denklemin 6ngorileriyle uyumlu iken QCM2 sensoriindeki adsorpsiyonun
daha gok Elovich denkleminin dngorileriyle uyumlu oldugu gorilmustir.

Elde edilen verilerin topluca degerlendirilmesinde; algilayici olarak kullanilan
bilesiklerin ucucu organik buharlarinin algilanmasinda buyilik bir potansiyele
sahip olduklari sonucuna varilmistir. Ftalosiyaninin ince filmlerin ugucu organik
buhari algilama performanslarinin (duyarlik, cevap siresi) ortamdaki nem
oranindan bagimsiz oldugu gorilmustiir. Ayrica, adsorpsiyon kinetiginin de kismi

nem oranina bagh olarak farkhliklar gésterdigi sonucuna varilmistir.
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