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OZET

Organik Bilegiklerde Gaz Adsorpsiyon Termodinamiginin
Incelenmesi

Vildan YILMAZ

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

Daha cok endiistriyel ve cevresel faaliyetler sonucunda ortaya cikan ugucu organik
bilesik buharlarinin 6énemli bir kirletici grubunu olusturduklari bilinmektedir.
Ucucu organik bilesik buharlarinin toksik ve kanserojen etkilerinden dolay1 canli
ve cansiz cevre lizerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir. Oda sicakliginda bile
kolayca buharlasabildikleri i¢in canlilar tarafindan kolayca solunabilmekte bu da
basta solunum enfeksiyonlarina bagh birtakim hastaliklara neden olmaktadir.
Ayrica, yasam alanlarindaki hava kalitesinin s6z konusu organik bilesik buharlari
tarafindan kirletilmesi tiretim kaybinin yami sira, dikkat kaybina neden

olmalarindan dolayi is kazalarinin artmasina neden olmaktadir.

Bu sebeple, gerek canli saglig1 ve gerekse cevre, is ve enerji kayiplarinin 6nlenmesi
acisindan s6z konusu kirleticilerin algilanmasi ve siirekli olarak izlenmesi biiyiik
onem arz etmektedir. Bu amacla, farkli calisma prensiplerine sahip endiistriyel
cihazlar gelistirilmis olmasina ragmen bu cihazlarin olduk¢a pahali olmalari,
kullanimlarinin yetismis insan giicii gerektirmesi, yerinde algilama ve analiz icin

uygun olmamalar1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu nedenle, kullanimi
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kolay, yerinde ve aninda algilama ve analiz i¢cin uygun, ucuz sensorlerin
gelistirilmesi biiyilk 6nem arz etmektedir. Degisik calisma prensiplerine sahip
sensOrler arasinda kiitle duyarhi sensorler duyarliklarinin yiiksek olmasi, hizli
cevap vermeleri, ¢calisma araliklarinin genis olmasi gibi nedenlerden dolay1 en ¢cok
ilgi ceken sensor grubunu olusturmaktadir. Kimyasal sensorlerde algilayici birim
olarak kullanilacak olan malzemenin gerek tasariminda gerekse seciminde en
belirleyici faktorlerden birisi adsorpsiyon Kkinetigi ve termodinamiginin

anlasilmasidir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda hedef molekiildeki karbon atomlarinin sayisinin
adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi tizerindeki etkisinin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu amacla, molekiiler yapisinda farkli sayida karbon atomu
bulunan metanol, etanol, 2-propanol ve 1-biitanol buharlarinin farkli molekiiler
yapilara sahip fitalosiyanin bilesikleri ile karbon nanotiipler yiizeyindeki
adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi birinci
derece pseudo, Ritchie ve Elovich modelleri, adsorpsiyon termodinamigi ise
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Jovanovich modelleri kullanilarak analiz

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Gaz sensorii, hedef molekiil, algilayic1 malzeme, adsorpsiyon

kinetigi ve termodinamigi, sensoriin karakteristik 6zellikleri.

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Gas Adsorption Thermodynamics in Organic
Compounds

Vildan YILMAZ

Department of Physics

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

It is known that volatile organic compound vapors, which are mostly produced as
a result of industrial and environmental activities, constitute an important
pollutant group. Volatile organic compound vapors have negative effects on the
living and non-living environment because of their toxic and carcinogenic effects.
Since they can evaporate easily even at room temperature, they can be easily
inhaled by living creatures. This situation causes a number of diseases, primarily
related to respiratory infections. Moreover, the pollution of the air quality in living
spaces by the organic compound vapors that has been mentioned causes increase
in occupational accidents due to the loss of attention, as well as the loss of

production.

For this reason, it is very important to detect and continuously monitor these
pollutants in terms of health, the environment, the prevention of work and energy
losses. For this purpose, although industrial devices with different working
principles have been developed, these devices have disadvantages such as being
quite expensive, requiring trained workers to use, and not being suitable for on-
site detection and analysis. Therefore, it is vital to develop inexpensive sensors
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that are easy to use, suitable for on-site and immediate detection and analysis.
Among the sensors with different operating principles, mass sensitive sensors
constitute the most interesting sensor group thanks to the properties of their high
sensitivity, fast response and broad operating range etc. Understanding the
adsorption kinetics and thermodynamics is one of the most decisive factors in the
design and selection of the material to be used as a sensing unit in chemical

SEensors.

In this master thesis, it is aimed to determine the effect of the number of carbon
atoms in the target molecule on the adsorption kinetics and thermodynamics. For
this purpose, the adsorption kinetics and thermodynamics of methanol, ethanol,
2-propanol and 1-butanol vapors, which have different numbers of carbon atoms
in their molecular structure, on the surface of phthalocyanine compounds with
different molecular structures and carbon nanotubes were investigated.
Adsorption kinetics were researched by using pseudo first order, Ritchie and
Elovich models, and adsorption thermodynamics were investigated by using

Langmuir, Freundlich, Temkin and Jovanovich models.

Keywords: Gas sensor, target molecule, sensing material, adsorption kinetics and

thermodynamics, characteristic features of the sensor.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Personel yogunlugunun ¢ok fazla ve degisken oldugu yasam alanlarindaki i¢c hava
kalitesi sadece saglik acisindan degil ayn1 zamanda konfor, verimli ¢alisma ve
enerji tasarrufu acisindan da son derece onemlidir. Gerek i¢ gerekse dis ortam
hava kalitesinin bozulmasinda en 6nemli rolii u¢ucu organik bilesik buharlar
oynamaktadirlar. Ugucu organik buharlar1 boyalar, coziiciiler, petrol iriinleri,
temizlik tirtinleri gibi oldukca degisik kaynaklardan salinabilmektedir [1]. Ayrica,
ucucu organik bilesiklerde basta karaciger ve bébrekler olmak {izere beyine ve
sinir sistemine zarar veren bircok kanserojen’in bulundugu bilinmektedir [2].
Belirli bir degerin {izerindeki konsantrasyonlarda ugucu organik buharina maruz
kalan insanlarda bas agrisi, mide bulantis1 gibi rahatsizliklarin yani bazi kanser
tlirleri ile solunan ucucu organik buharlar1 arasinda bir iliski oldugu da
bilinmektedir [3], [4]. Diger yandan, son yillarda yapilan calismalar insan
nefesindeki ucucu organik buharlarinin basta akciger kanseri olmak iizere bazi
hastaliklarin belirtgeni oldugunu gostermektedir [5]. Ornegin, insan nefesindeki
aseton buhar1 konsantrasyonunun belirli bir degerin {izerinde olmasi kisinin
potansiyel diabet hastasi oldugunun bir gostergesidir [6]. Dolayisiyla, ucucu
organik buharlarinin diisiik konsantrasyonlarini segici sekilde algilayacak
aygitlarin gelistirilmesi sadece i¢ ve dis ortam hava kalitesinin siirekli olarak
izlenmesi acisindan degil ayn1 zamanda, bazi hastaliklarin erken evrede teshisi

acisindan da biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu amacla gaz kromotagrafisi ve kiitle spektrometresi gibi yiiksek hassasiyet ve
duyarliga sahip analitik yontemlerin gelistirilmis olmasina ragmen bu tekniklerin
oldukca pahali cihazlar gerektirmesi, yerinde ve aninda algilama ve analiz icin
uygun olmamalari, kullanimlarinin yetismis insan glici gerektirmesi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir [2]. Bu nedenle, kullanimi kolay, yerinde ve aninda

algilama ve analiz icin uygun ve maaliyet etkin sensorlerin gelistirilmesi bircok



alan icin biiylik 6nem arz etmektedir. Analitik cihazlarin bu dezavantajlarinin
listesinden gelmek amaciyla optik, elektriksel ve kiitle degisimlerinin 6l¢iilmesi
gibi ¢cok farkli calisma prensiplerine sahip sensorler gelistirilmistir. Bu kapsamda
yapilan calismalar; a.) Algilayici birimin performansinin artirilmasina yonelik
calismalar b.) Farkli doniistiiriiciilerin (transduser) gelistirilmesi tizerinde yapilan
calismalar olmak iizere iki ana baslikta incelenebilir. Algilayic1 birimin
performansinin artirilmasina yonelik ¢alismalar daha ¢ok algilayici birimin farkl
morfolojilerinin (nano pargacik, nano cubuk, nano kiire, nano lif vb.) algilama
performansi iizerine etkisi/etkilerinin incelenmesine yonelik calismalardir. Ucucu
organik buharlarinin algilanmasina yonelik gelistirilen sensorlerde algilayici birim
olarak en yaygin kullanilan malzeme grubu metal-oksit (SnO,, ZnO, TiO, vb.)
yariiletkenlerdir. Ancak, bu malzeme grubunun kullanildig: sensorlerin en 6nemli
dezavantaji calisma sicakliklarinin yiiksek olmasidir [7]. Ayrintili bir literatiir
analizi, s6z konusu bilesiklerin algilanmasina yonelik gelistirilen sensorlerin
calisma prensiplerinin daha ziyadesiyle elektriksel ozelliklerdeki degisimlerin
belirlenmesine dayali oldugunu, kiitle degisimlerinin O6lciilmesine dayal
sensorlerin gelistirilmesine yonelik calismalarin sayisinin oldukca sinirli oldugunu
gostermektedir. Literatiirde ucucu organik buharlarinin hassas bir sekilde

algilanmasina yonelik cok farkl algilayicilar ve doniistiiriiciiler kullanilmaktadir.

Temel ve Tabakci [8], algilayici birim olarak farkli fonksiyonel gruplara sahip
kaliksaren tiirevlerinin metanol, etanol, kloroform, toluen, metilen kloriir gibi
ucucu organik bilesik buharlarim1 algilama performansini incelemislerdir.
Calismada transduser olarak kuvartz kristal mikrobalans (QCM) kullanilmistir.
Arastirmacilar s6z konusu algilayicilarin metilen kloriir duyarliginin daha yiiksek
oldugunu gozlemlemislerdir. Fan ve Du [9] kopolimer P(HEMA-co-MA) kapl
QCM'’in 1-biitanol buharini algilamada yiiksek duyarliga, kararliliga ve secicilige
sahip oldugunu rapor etmislerdir. Ayn1 ¢alismada kopolimer P(HEMA-co-MA)
kapli QCM’in metanol, etanol, 1-propanol ve izopropanol’a duyarliliginin daha az

oldugu belirtilmistir.

Altindal ve digerleri [10], algilayict birim olarak top-tipi fitalosiyanin
bilesiklerininin kullanildigi sensorlerde CO ve SO, gazlarina karsi herhangi bir

cevap gozlemlemezken sensoriin, CO, gazina karsin dikkate deger bir cevap
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verdigini rapor etmislerdir. Nur'aini ve Oh [11] transduser olarak interdijital
elektrot yapisinin algilayici olarak da 100 nm kalinliktaki metilamonyum kursun
iodide (MAPDI;) ince filmlerin kullanildig1 sensorlerin ucucu organik buharlarini
algilama ozelliklerini incelemislerdir. Calismada metilamonyum kursun iodide
(MAPbDI;) ince filmlerin oda sicakliginda ucucu organik bilesik buharlarini
algilama mekanizmasinin geleneksel olarak kullanilan metal-oksit tabanh

sensorlerden farkli oldugu sonucuna varilmistir.

Zhai ve digerleri [12], Pd-katkili Fe;O, nanoparcaciklarin direnc degisimlerini
Olcmek suretiyle ucucu organik bilesiklerinin algilama performanslari iizerine
calismiglardir. Yaptiklar: calismada Pd-katkili Fe;O, nanoparcaciklarinin metanol,
etanol, propanol, aseton gibi ucucu organik bilesiklere karsi duyarliginin daha
yiiksek oldugu sonucuna ulasmislardir. Arastirmacilar, 300 °C’de 40 ppm etanol
konsantrasyonuna karsi sensoriin cevap siiresinin 18 saniye, geri doniis siiresinin

ise 30 saniye oldugunu rapor etmislerdir.

Subin David ve digerleri [13], algilayic1 birim olarak Ag/Bi,O5’in direncindeki
degisimleri 0lgmek suretiyle metanol, etanol, formaldehit, aseton, benzen ve
toluen buharlarini algilama o6zelliklerini incelemislerdir. Ag/Bi,O; tabanli gaz
sensorlerinin toluen icin hizli tepki verdiklerini, Ol¢iimlerin tekrarlanabilir

oldugunu ve sensorlerin cok iyi kararlilik gosterdiklerini belirtmislerdir.

Wongwiriyapan ve digerleri [14], tek duvarli karbon nanotiip ince filmi {izerinde
NO, adsorpsiyon kinetigini incelemislerdir. Ortam kosullarinin olasi1 etkisini
engellemek amaciyla calismay1 yiiksek vakum altinda yapmiglardir. Yapilan
analizler sonucunda NO, gazinin tek duvarlh karbon nanotiiplerdeki
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uygun olarak gerceklestigi sonucuna

varmislardir.

Kaki ve calisma arkadaslar1 [15], farkli molekiiler yapilara sahip fitalosiyanin
bilesiklerinin ucucu organik bilesik buharlarininin adsorpsiyon kinetiginin
belirlenmesine yonelik calismalarinda alkollerin ve klorlu hidrokarbonlarin
adsorpsiyon kinetiginin ikinci derece pseudo denklemiyle alkanlarin ve aminlerin
ise Elovich denklemiyle agiklanabildigi sonucuna varmiglardir. Calismada hedef

molekiil olarak, alkanlardan n-hekzan ve n-oktan, alkollerden metanol ve 2-



propanol, klorlu hidrokarbonlardan diklorometan ve triklorometan, aminlerden

ise dietilamin ve trietilamin secilmistir.

Haidry ve digerleri [16], Pt/Cr-TiO,/Pt yapisindaki sensorler iizerine yaptiklar
calismalarinda sensorlerin NO, adsorpsiyon kinetigini Elovich, birinci derece
pseudo, ikinci derece pseudo modelleri ile incelemisler ve 7-170 ppm NO,nin 200
°C'deki adsorpsiyon kinetigini en iyi aciklayan modelin birinci derece pseudo
modeli oldugunu belirtmislerdir. Ayrica NO,nin diisiik konsantrasyonlarinda
sensOrlerin cevap ve geri, doniis stiirelerinin olduk¢a kisa oldugunu rapor

etmislerdir.

Altin ve digerleri [17], algilayici birim olarak top-tipi bir fitalosiyaninlerin
kullanildig1 calismalarinda ksilen buharinin adsorpsiyon kinetigini incelemislerdir.
Incelemelerinin sonucunda ksilen buharinin adsorpsiyon kinetiginin ortamdaki
nem oranina bagli olarak farkli modellere uygun olarak gerceklestigini

gozlemlemislerdir.

Tongpool ve Yoriya [18], 49 ppm NO, ile agirlikca % 93 kursun fitalosiyanin
iceren ince filmin 30, 100, 170 ve 240 °Cdeki reaksiyon kinetiginin birinci
dereceden oldugunu bulmuslardir. Daha yiiksek sicakliklarda tepki daha hizlidir.
2,5 dakika NO,ye maruz birakilan filmlerde adsorpsiyon kinetiginin Elovich

denklemine uydugu sonucuna ulagmislardir.

Diltemiz ve Ecevit [19], CuO/ZnO kompozit nanofiberlerini kuvartz kristal
mikrobalans {izerine kaplayarak yaptiklar1 calismalarinda formaldehit
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon verilerini Langmuir, Freundlich,
Langmuir-Freundlich ve Scatchard adsorpsiyon izotermlerini kullanarak
modellemisler ve CuO/ZnO kompozit nanofiber yiizeyindeki formaldehit
adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun olarak gerceklestigi

sonucuna varmiglardir.

Ucucu organik buharlarinin ticari karbon yiizeyindeki adsorpsiyon kinetigi ve
termodinaginin incelendigi calismada adsorpsiyon verileri farkli modellerle test
edilmistir [20]. Calismada, adsorpsiyon termodinamiginin Langmuir modeline
adsorpsiyon kinetiginin ise birinci derece pseudo kinetik modeline uygun olarak

gerceklestigi sonucuna varilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve termodinamiginin
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sirasiyla birinci derece pseudo kinetik denklemine ve Langmuir modeline uygun
olarak  gerceklesmesi  adsorpsiyonun  fiziksel  adsorpsiyon  olduguna

yorumlanmuistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, metanol, etanol, 2-propanol ve n-biitanol buharlarinin diisiik
konsantrasyonlarim1 oda sicakliginda algilayabilecek kiitle duyarli sensorlerin
gelistirilmesi amaclanmistir. Calismanin bir diger amaci da hedef molekiildeki
karbon atomlarinin sayisinin farkli molekiil yapilara sahip fitalosiyanin bilesikleri
ile karbon nanotiipler yiizeyindeki adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi

tizerindeki etkisinin belirlenmesidir.

1.3 Hipotez

Piezoelektrik oOzellik gosteren malzemelerin titresim frekanslarinin kiitle
degisimlerine olduk¢a duyarli oldugu bilinmektedir. Yiizeyi uygun bir algilayici ile
aktif hale getirilmis piezoelektrik 6zellik gosteren kristallerin ucucu organik bilesik
buharlarinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinin algilanmasina yonelik sensorlerin
gelistirilmesinde kullanilmasi1 beklenmektedir. Ayrica, algilayici birim yiizeyindeki
adsorpsiyon kinetigi ve termodinamiginin anlasilmasi secici algilayici tasarimina

151k tutacaktir.



2

GENEL BILGILER

Kimyasal sensorler basing, konsantrasyon, pH gibi kimyasal bir girisi elektrik veya
optik bir sinyale doniistiiren aygitlardir ve gida sanayiinden otomobil sanayiine
kadar oldukca genis bir alanda uygulama bulmaktadirlar. Bir kimyasal sensor;
uygun bir algilayic1 birim ve algilayic1 birim yilizeyinde gerceklesen adsorpsiyon
sonucu fiziksel oOzelliklerindeki degisimleri oOlciilebilir bir sinyale doniistiiren
“doniistiiriicii” birimden olusur. Sensor tliretiminde en az dontistiiriicii birim kadar
algilama biriminin secimi de Onemlidir. Bu nedenle algilama gorevi yapacak
malzemelerin {iretimi ve algilama oOzelliklerinin iyilestirilmesine yonelik
calismalar yogun sekilde devam etmektedir [21]. Sekil 2.1’de bir kimyasal

sensOriin sematik gosterimi verilmistir [22].

O
al® o
Hedef ‘ 9 ‘.
Molekiiller O & o O

n® ‘:

w Sinyal
Doénustlrtci
Birim

¥

Algilama
Birimi

Sekil 2. 1 Bir kimyasal sensoriin sematik gosterimi

Kimyasal sensorler degisik sekillerde siniflandirilmakla birlikte en yaygin
kullanilan simiflandirma algilanmak istenen hedef molekiillere gore yapilan
siniflandirmadir [23]. Kimyasal sensorlerin bu sekildeki siniflandirilmasi Sekil

2.2’de gosterilmistir.



Kimyasal Sensor

Gaz Sensoru Biyosensor Nem Sensoru iyon Sensérii
Yariiletken gaz - Mikrobiyal - Direng sensori - Kati film iyon
sensori sensor - Kapasitif sensér sensori
Elektrokimyasal gaz - Enzim sensori - Digerleri - Swvifilm iyon
sensori - immiinosensér sensoru
Polimer gaz sensérii - lyon segici FET

Optik gaz senséri
Sekil 2. 2 Kimyasal sensorlerin siniflandirilmasi

Gaz sensorleri calisma prensiplerine gore optik, elektrokimyasal, kiitle, manyetik,
1s11 sensorler olarak simiflandirilabilir. Isimlendirmelerden de anlasilacagi gibi
optik tabanli kimyasal sensorlerin calisma prensibi, hedef molekiiller ile algilayici
birim arasindaki etkilesme sonucu algilayicti birimin optik o6zelliklerindeki
degisimlerin Ol¢lilmesi esasina dayanir. Elektrokimyasal sensorler, hedef
molekiiller ile elektrotlar arasindaki elektrokimyasal etkiyi kullanir. Kiitle duyarh
sensorlerin calisma prensibi sistemin kiitlesindeki degisimlerin 6lciilmesi esasina
dayalidir. Manyetik tabanli sensorler, etkilesim sonucunda algilayict birimin
manyetik Ozelliklerindeki degisimlerin, 1s1l sensorler ise sicaklik degisimlerinin

Olciilmesi esasina dayanir.

2.1 Hedef Molekiiller

Tez kapsaminda yapilan calismalarda hedef molekiil olarak yapisinda farkl sayida
karbon atomu bulunan metanol, etanol, 2-propanol ve biitanol olmak iizere dort
farkli ucucu organik buhari kullanilmistir. Bu kisimda tez calismalar1 kapsaminda

kullanilan hedef molekiller tanitilacaktir.

Ucucu organik bilesikler (volatile organic compounds), oda sicakliginda kolaylikla
buharlasabilen karbon-tabanli kimyasallarin olusturdugu biiytik bir gruptur.
Ucucu organik bilesiklere; alkoller, alkanlar, aldehitler, ketonlar, esterler vb.
ornek olarak gosterilebilir [24]. Toksik bilesikler sinifinda yer almaktadirlar.

Ucucu organik bilesikler, oda sicakliginda yiiksek buhar basincina sahip olduklari



icin bu maddelerin bulundugu ortamlar iyi bir sekilde havalandirilmazsa insan
saglig1 icin tehlikeli durumlar olusabilir [25]. S6z konusu bilesikler, hava
kirliligine neden olan baslica kaynaklardan birisidir. Artan sehirlesme ve
endiistriyel faaliyetlerden dolayi, i¢ ve dis ortamlardaki bu bilesiklerin miktar1 her
gecen glin artmaktadir. Bu bilesikler hem dis hem de i¢ kaynakli mekanlardan
aciga cikabilmektedir. Dis kaynakli kirleticilere kimya endiistrileri, gida prosesleri,
petrol rafinerileri, elektronik bilesen fabrikalari, ¢oziiciiler, temizlik iiriinleri vb.
ornek olarak gosterilebilir. I¢ kaynakli kirleticilere ise ev diriinleri, ofis
malzemeleri, yazicilar, yalittm malzemeleri, 1sitma sistemleri vb. 6rnek verilebilir

[24].

Alkoller, ucucu organik bilesiklere ait bir sinifta yer almaktadirlar. En yaygin olan
tlirleri; metanol, etanol, 1-propanol, izopropanol ve n-biitanoldiir. Bu alkol
tlirlerini solumak, temas etmek vb. bircok saglik problemlerine neden
olabilmektedir. Ayrica bu kimyasallar ¢alisma ortaminda yiiksek yaniciliga sahip
olduklan icin tehlike olusturabilirler. Bu nedenle bu kimyasallarin ortamdaki
miktarlarinin hassas bir sekilde belirlenmesi cok 6nemlidir [25]. Tez kapsaminda

hedef molekiil olarak metanol, etanol, 2-propanol ve n-biitanol se¢ilmistir.

2.1.1 Metanol

Metanol, mol kiitlesi 32,042 g/mol olan CH;OH molekiil formiiliine sahip alkol
grubuna dahil kimyasal maddedir. Aynmi zamanda metil alkol olarak da
bilinmektedir. Metanol; su, alkoller, esterler ve diger organik ¢oziiciilerin coguyla
karisabilir. Renksiz, polar ve notr bir sividir. Yagda cok az ¢Oziiniir. Polaritesi
nedeniyle 6zellikle tuz gibi bir¢ok inorganik maddeyi ¢6zebilme 6zelligine sahiptir

[26]. Metanoliin yap1 formiilii Sekil 2.3’te gosterilmistir.

H
H+OH
H

Metanol

Sekil 2. 3 Metanoliin yapi formiili [27]



Metanoliin erime noktasi -97,5 °C, kaynama noktasi ise 64,5 °C olup 20 °C'de
0,7914 g/cm?® yogunluga ve 1,3288 kiricilik indisine sahiptir [27]. 10 °C’deki
viskozitesi 0,676 mN s/m? ve 25 °C'deki vizkozitesi ise 0,544 mN s/m?>dir. -20
°C’deki dielektrik sabiti 41,8 ve 20 °C’deki dielektrik sabiti ise 33,62’dir. Metanoliin
gaz halindeki dipol momenti ise 1,69 D’dir [28].

Diinya genelinde iiretilen metanoliin yaklasik %70’i formaldehit, metil tert-biitil
eter, asetik asit, metil metakrilat ve dimetil tereftalat gibi kimyasallarin sentez

islemlerinde kullanilmaktadir.

Metanoliin diisiik donma noktasina ve su ile karisabilme 6zelligine sahip olmasi
nedeniyle metanol saf halde veya su ve glikolle karistirilarak sogutma
sistemlerinde kullanilmaktadir. Etilen glikol, propilen glikol ve gliserol gibi yaygin
olarak kullanilan antifrizlere kiyasla diisiik sicaklikta daha diisiik viskoziteye sahip
olmalar1 nedeniyle sogutma sistemlerinde antifriz olarak kullanilabilmektedirler.
Ayrica, dogal gaz boru hatlarimi diisiik sicaklikta gaz hidrat olusumuna karsi
korumak amaciyla cok miktarda metanol kullanilmaktadir. Ayrica metanolden
enerji sektoriinde de yararlanilmaktadir. Metanol, gaz temizleme kulelerinde
absorpsiyon maddesi olarak da kullanilmaktadir. Karbondioksit ve hidrojen stlfiir
metanol ile diisiik sicaklikta uzaklastirilir. Bu durum saflastirilmis gazda yer alan
eser miktardaki metanoliin sonraki prosesleri etkilememesi nedeni ile avantajlidir

[26].

2.1.2 Etanol

Etanol (CH;CH,OH) (Sekil 2.4) mol kiitlesi 46,7 g/mol olan ayni zamanda etil
alkol olarak da bilinen yapisinda iki karbon atomu bulunan bir diger alkol tiirtidiir.
Saf haldeki etanol renksiz bir sividir. Su, eter, aseton, benzen ve diger bazi organik

¢oziiciilerle her oranda karisabilme 6zelligine sahiptir [29].

~"SOH

Etanol

Sekil 2. 4 Etanoliin yap1 formiilii [27]



Etanoliin erime noktasi -114,14 °C, kaynama noktasi ise 78,24 °C olup 20 °C’'de
0,7893 g/cm® yogunluga ve 1,3611 kiricilik indisine sahiptir [27]. 19 °C’deki
viskozitesi 1,209 mN s/m? 30 °Cdeki viskozitesi ise 0,991 mN s/m?dir. Oda
sicakligindaki dielektrik sabiti 25 iken 55 °C’deki dielektrik sabiti 20,21’dir.
Etanoliin gaz halindeki dipol momenti ise 1,69 D’dir [28]. Etanol sudan sonra
gelen en onemli coziiciidiir ve alkollii icecekler basta olmak iizere kozmetik
tirtinleri, deterjanlar ve dezenfektanlar, ilag iiretimi prosesleri gibi bircok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Asetaldehit, dietil eter, etilen, etil asetat vb. cesitli

kimyasallarin tiretiminde de etanol kullanilmaktadir [29].

2.1.3 Propanol

Propanol molekiiler yapisinda ii¢ karbon atomu bulunan (C;H,OH) mol kiitlesi
60,095 g/mol olan 1-propanol ve 2-propanol olmak iizere iki izomere sahip ayni
zamanda izopropil alkol olarak da bilinen bir diger alkol grubudur. Molekiiler
yapisi Sekil 2.5’te gosterilmistir. Propanoller, suyla tamamen karisabilir ve eterler,
esterler, ketonlar ve diger alkoller gibi cesitli yaygin organik coziiciilerde

kolaylikla ¢oziintirler [30].
OH

PN

2-propanol
Sekil 2. 5 2-propanoliin yap1 formiilii [27]

2-propanoliin erime noktas1 -87,91 °C, kaynama noktasi ise 82,21 °C'dir. 25 °C’de
0,7809 g/cm® yogunluga 20 °Cde 1,3776 kiricilik indisine sahiptir [27]. 2-
propanol’iin 15 °C’deki viskozitesi 2,859 mN s/m? 30 °C’deki viskozitesi ise 1,765
mN s/m?dir. Oda sicakligindaki dielektrik sabiti 18,3 ve 40 °C’deki dielektrik sabiti
ise 16,24tiir. 2-propanolin gaz halindeki dipol momenti ise 1,69 D’'dir [28].
Baslica kullanim alanlar1 miirekkepler, yiizey aktif maddelerde ¢oziicii, pestisit
tastyict iretimi, seliiloz karboksimetil eter reaksiyon coziiciisi 6rnek olarak

verilebilir [30].
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2.1.4 Biitanol

Biitanol (Sekil 2.6) mol kiitlesi 74,121 g/mol olan, C;H,OH molekiil formiiliine ve
1-biitanol, 2-biitanol, 2-metil-1-propanol, 2-metil-2-propanol olmak {iizere dort
tane yapisal izomere sahip bir alkol grubudur. 2-metil-2-propanol disindaki diger
biitlin biitanol ¢esitleri renksiz sivilardir. Tiim biitanoller ¢cogu organik ¢oziiciiyle
tamamen karisabilirken sadece 2-metil-2-propanol su ile tamamen karigsabilme

ozelligine sahiptir [27], [31].

1-biitanol
Sekil 2. 6 1-biitanoliin yap1 formiilii [27]

1-biitanoliin erime noktas1 -88,60 °C, kaynama noktas1 ise 117,6 °C’'dir. 1-biitanol,
20 °Cde 0,8095 g/cm® yogunluga ve 20 °Cde 1,3988 kiricilik indisine sahiptir
[27]. 1-biitanoliin 20 °C’deki viskozitesi 2,948 mN s/m? ve 40 °C’deki viskozitesi
ise 1,782 mN s/m?dir. 20 °C’deki dielektrik sabiti ise 17,8’dir. 1-biitanol’iin gaz
halindeki dipol momenti ise 1,66 D’dir [28].

1-biitanoliin tekstil ve plastik sektorlerinde cesitli uygulama alanlan

bulunmaktadir [31].

2.2 Algilama Birimi

Bir gaz sensoriiniin ¢alisma prensibi sensorde algilayici birim olarak kullanilan
birimin hedef molekiiliin tiirii, konsantrasyonu, pH’s1 vb. bagl olarak etkilesmesi
sonucunda fiziksel 6zelliklerindeki degisimlerin 6l¢iilmesi esasina dayanir [32].
Gaz sensorleri; yanici gazlarin tespiti, cevre koruma, tibbi teshis, giivenlik gibi
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Sensorlerin tiim bu uygulamalarinda en kritik
gorev algilama birimine diismektedir. Bu nedenle yeni algilama malzemelerinin
liretimi ve algilama 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik calismalar yogun olarak
devam etmektedir [21]. Bu tez kapsaminda algilama malzemesi olarak

fitalosiyaninler ve tek duvarli karbon nanotiipler kullanilmaistir.
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2.2.1 Fitalosiyaninler

Fitalosiyaninler, dogada bulunmayan sentezlenerek elde edilen 18 m elektronlu
makro halkali bilesiklerdir. Bu bilesikler; siv1 kristal, optik malzeme, yariiletken,
katalizor, pigment, elektrokromik gibi bircok uygulama icin arastirilmaktadir
[33]. Fitalosiyaninler, 20. yiizyilin baslarinda kesfedilen organik molekiiler
malzemelerdir. Organik elektronigin cesitli alanlarindaki arastirmalarda
kullanilmaktadirlar. Metal icermeyen fitalosiyanin, diizlemsel bir molekiildiir.
Merkezi bir bosluk ve cevresinde kimyasal aktif bolgelerin oldugu bir yapiya
sahiptirler. Bu aktif bolgeler kullanilarak istenilen ¢calisma alanlarina uygun olacak
sekilde fitalosiyaninlerin molekiiler yapilar1 degistirilebilir. 70’den fazla metal
atomu ile merkezdeki iki hidrojen atomunun yeri degistirilebilir. Molekiiliin hem
cevresine hem de eksenel konumlarina cesitli atomlar eklenebilir. Bu nedenle,
bircok farkli metalofitalosiyaninler sentezlenebilmektedir [34]. Fitalosiyanin

molekiiliiniin yapis1 Sekil 2.7’de gosterilmistir.

) NH N—
N N
=N HN
N\ \\
N

Sekil 2. 7 Fitalosiyanin molekiil yapis1 [27]

Fitalosiyaninlerin molekiiler yapilarinda yapilacak bir degisiklikle farkli elektriksel
ve optik Ozelliklere sahip malzemeler elde edilebilmektedir. Metalli
fitalosiyaninlerin elektronik 6zellikleri cok tartisilan bir konudur. Bu malzemeler
bir organik yariiletken gibi davranirlar. Elektronik aygitlarda, 6zellikle kimyasal
sensorlerdeki davranisini anlamak amaciyla calismalar yapilmaktadir. Yariiletken
dogasi, makro halkadaki delokalize m elektronlarinin varligi, aromatik karaktere
sahip olmalar1 ve goriiniir bolgede optik absorpsiyon bandina sahip olmalari,

fitalosiyaninleri uygun algilama malzemeleri haline getirmektedir [34]. Ozellikle
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ucucu organik bilesiklerin algilanmasi icin uygun olan yapilardir [35]. Bu ucucu
organik bilesiklere toluen, benzen, etanol, aseton gibi kimyasallar 6rnek olarak
gosterilebilir [34]. Ayrica klor gibi halojenleri vb. algilamak icin de
kullanilabilirler [22]. Fitalosiyaninler; direnc, optik ve akustik sensorlerde de

kullanilmaktadir [34].

2.2.2 Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler yapisal, elektronik, optik, termal ve mekanik o6zellikler
acisindan 6nemli nano malzemelerdir. Gaz adsorpsiyonu, hidrojen depolama,
mikroelektronik gibi cesitli uygulamalarda biiyiik potansiyele sahip olan
yapilardir. Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin tiip seklinde bir araya
gelmesiyle olusan nano yapilardir. iki cesit karbon nanotiip bulunmaktadir; tek
duvarli ve cok duvarli. Tek duvarli karbon nanotiipler (single-wall carbon
nanotubes (SWCNSs)), daha basit yapiya sahiptirler. Tek bir grafen diizleminin ince
bir tiip seklinde yapi1 olusturmasi, tek duvarli karbon nanotiipler olarak
adlandirilir. Cok duvarli karbon nanotiipler ise i¢ ice gecmis es merkezli cesitli tek
duvarl karbon nanotiiplerin bir araya gelmesiyle olusan yapilardir [36], [37].
Sekil 2.8'de tek duvarli ve cok duvarli karbon nanotiiplerin farki gorsel olarak

gosterilmistir.

Tek Duvarh
Karbon Nanotiip

Grafen

(a)

Sekil 2. 8 (a) Tek bir grafen diizleminden olusan tek duvarli karbon nanotiip, (b)
bircok farkli grafen diizleminin es merkezli olarak i¢ ice gecmesiyle olusan cok

duvarli karbon nanotiip [37]
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Cok Duvarh
Karbon Nanotiip

Grafen

(b)

Sekil 2. 8 (a) Tek bir grafen diizleminden olusan tek duvarli karbon nanotiip, (b)
bircok farkli grafen diizleminin es merkezli olarak i¢ ice gecmesiyle olusan ¢ok

duvarli karbon nanotiip [37] (devami)

Atomik yapilan ve yiiksek yiizey alanlari nedeniyle karbon nanotiipler nano
olcekte algilama malzemeleri icin uygun adaylardir. Ozellikle yariletken karbon
nanotiiplerin elektronik yapisi, kimyasal ortamlarda oldukc¢a hassastir. Elektron
verici veya elektron alict gaz molekiillerinin ortamdaki varligt karbon
nanotiiplerden elektronlar1 uzaklastirabilir veya karbon nanotiiplere elektron
transfer edebilir. Boylece elektriksel iletkenlik degisebilmektedir. Adsorplanmis
molekiiller ile karbon nanotiip arasindaki yiik degisimi molekiiler algilama
amaciyla kullanilabilmektedir. Penza vd. tek duvarli karbon nanotiiplerin ¢ok
duvarli karbon nanotiiplere kiyasla gaz duyarligi acisindan daha iyi ozellik

gosterdigini ifade etmislerdir [36].

2.3 Dontstiiriici
Gaz sensoOrlerinde donistiiricli, algilayici birimin fiziksel o6zelliklerindeki
degisimlerin o6lciilebilir bir sinyale dontistiirtildiigi birimdir [22].

Kuvartz Kristal Mikrobalans (Quartz Crystal Microbalance-QCM), gaz
sensorlerinde dontistiiriicii olarak yaygin bir kullanima sahiptir [34]. Bir QCM
doniistiiriicli, her iki yilizeyinde simetrik olarak olusturulmus elektrotlar bulunan

bir kuvartz malzemeden olusur [38].
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2.3.1 Kuvartz

Kuvartz, silisyum ve oksijen elementlerinden olusan SiO, molekiil formiiliine sahip
yapidir. Kuvartzin atomik orgiisti Sekil 2.9°da gosterilmektedir. Kuvartzin atomik
orgiistine bir biitiin olarak bakildiginda simetri merkezinin olmadig1 goriiliir.
Simetri merkezinin olmamasi, QCM’lerde yararlanilan piezoelektrik etkiyi elde

edebilmek i¢in gerekli bir durumdur [39].

Sekil 2. 9 Kuvartzin atomik 6rgiisii [39]

Bir kuvartz kristalinde eksenlerin yonelimleri Sekil 2.10’da verilmistir [40].

Z

Sekil 2. 10 Bir kuvartz kristalinde eksenlerin yonelimi [40]

Kuvartzlar enantiyomorf 6zellik gosterirler. Yani hem sol elli kuvartz hem de sag
elli kuvartz bulunmaktadir. Optik donmedeki farklilik (ayna goriintiisii), sol elli

ve sag elli kuvartz ayrimina neden olmaktadir. Fakat hem sol elli hem de sag elli
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kuvartzlarin fiziksel ozellikleri aynidir. Kuvartz kristal rezonatorler {iiretilirken
genellikle sag elli kuvartzlardan yararlanilir. Sol elli ve sag elli kuvartzlar Sekil
2.11’de gosterilmektedir. Sekil 2.11°’deki x- ve s- yiizleri, sol elli ve sag elli

kuvartzlarin ayna goriintiisiine gore birbirinden ayrilmasini saglar.

(a) (b)

Sekil 2. 11 (a) Sol elli kuvartz, (b) sag elli kuvartz [39]

Kuvartz kristallerin dielektrik sabiti, elektriksel iletkenligi, kiricilik indisi, sertligi,
termal genisleme katsayisi ve piezoelektrik sabiti Ozellikleri yone baghdir. Bu
nedenle kuvartzlar anizotropiktirler. Kristalin 6zelliklerinin yone bagli olmasi
nedeniyle kristal kesimlerinin belirli acilarda yapilmas: gereklidir. Farkli acilarda
kesim, farkli elektriksel Ozelliklere vb. neden olmaktadir [39]. Farkli acilarda
kesimlere donmiis Y-kesimli gruba ait olan AT-kesim ve BT-kesim kuvartzlar 6rnek
olarak gosterilebilir [38]. AT-kesim ve BT-kesim bicimine ait dénme acilari, Sekil
2.12de kristalin eksenleri tizerinde gosterilmektedir. Sekil 2.13’te ise AT-kesim ve

BT-kesimleri kristal izerinde belirtilmektedir.
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- )

X Y X Y

(a) AT-kesim (b) BT-kesim

Sekil 2. 12 Kristalin eksenleri tizerinde AT ve BT kesimlerinin gosterimi [40]

e 4g- BTKESIM

R ‘t;(-kirfi,:k \‘ ,/
LW

Sekil 2. 13 Kristal {izerinde AT ve BT kesimlerinin gosterimi [41]

Kristalde, AT ve BT kesimlerinden daha farkli kesimler de yapilabilir. Ornegin X-
kesimli bir kristalde, kristalin ana yiiziiniin normali kristalin X eksenine paraleldir.
Benzer sekilde Y-kesimli ve Z-kesimli kristallerin yiizleri de sirasiyla Y ve Z
eksenlerine diktir. Bu kesim tiirlerinde kristal eksenine gore dondiirme yapilmaz.
Bu nedenle bu durumdaki kristaller, orijinal kristal ile aymi1 elastik, dielektrik ve

piezoelektrik sabitlerine sahip olurlar [42].

2.3.2 Piezoelektrik Etki

QCM’ler piezoelektrik 6zellik gosteren yapilardir [38]. Piezoelektrik kelimesindeki
“piezo” o6n eki, Yunanca “piezein” (ingilizcesi “to pressure”) kelimesinden
gelmektedir. Yani “piezo” 6n ekinin anlami “sikistirmak” olarak ifade edilebilir

[39]. Piezoelektriklik; simetri merkezi olmayan kristallerde, mekanik ve
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elektriksel durum arasindaki lineer elektromekanik etkilesim olarak ifade

edilebilir [43].

Piezoelektrik ozellik sadece merkezi simetrik olmayan wuzay gruplarinda
kristallesen yani asentrik kristallesen malzemelerde bulunur. Asentrik
malzemenin tek bir kristali, kristal orgilisiindeki atomlarin yonelimi ile baglantili
dipoller nedeniyle bir kutup eksenine sahip olacaktir. Basing altindaki kuvartz
kristalinde {retilen yiikler, asentrik kristal bir malzemedeki atomlarin yer
degistirmesinden kaynaklanan dipollerin kaymasi nedeniyle olusur. Uygun bir
yone basin¢g uygulanirsa sonucta olusan atomik yer degistirme net dipol
momentine karsilik gelen bir degisiklikle sonuclanacaktir. Bu durum, dipollerin ve
kristal yiizlerinin goreli yonelimine bagh olarak kristalin ytiizlerindeki elektrik
ylikiinde net bir degisiklik iiretecektir [44]. Piezoelektrik malzemenin mekanik
deformasyonu, malzemenin elektrik polarizasyonunda orantili bir degisiklik
meydana getirdigindeki bu durum “direkt piezoelektrik etki” olarak adlandirilir.
Yani piezoelektrik malzeme mekanik olarak yiiklendiginde, malzemenin belirli zit

ylizlerinde elektrik yiikii agiga cikar.

Piezoelektrik malzemeye disaridan bir elektrik alan uygulandiginda malzemede
“ters piezolektrik etki” olarak adlandirilan mekanik gerilme go6zlemlenir. Yani
piezoelektrik malzemeye elektriksel gerilim uygulandigi zaman malzeme deforme
olur [43]. Sekil 2.14’te AT-kesim kuvartz kristaline uygulanan potansiyel fark ile
dogru orantili olusan mekanik gerilim gosterilmektedir. Zit yonde potansiyel fark
uygulanmasiyla da zit yonde fakat aym biiyiikliikte mekanik gerilim elde edilir.
Eger kristale alternatif gerilim uygulanirsa bu durum kristalin yiizeyine paralel
genlikli titresim hareketine neden olur. Bu nedenle sonucta ortaya ¢ikan mekanik
gerilimler; kristale, uygulanan elektrik alanin yoOniine ve kristalin kristal

eksenlerine gore uygun acilarda kesilmesine baghdir [44].
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Sekil 2. 14 Ters piezoelektrik etkide meydana gelen kayma hareketinin AT-kesim

bir kuvartz kristalinde gosterimi [44]

Direkt ve ters piezoelektrik etki kavramlari, Sekil 2.15’teki gibi kristalografik x
eksenine (X-kuvartz levhasina) dik olarak kesilmis bir kuvartz levha ile
gosterilebilir. Etki eden kuvvet F, kuvartz levhay1 deforme eder ve piezoelektrik
etki yoluyla P elektrik polarizasyonunu iiretir. Ters piezoelektrik etkide ise
elektrotlar arasindaki £ dis elektrik alani, kuvartz levhay1 deforme eden mekanik

strese neden olur [43].

(a) Direkt Piezoelektrik Etki

, I, | !

l
AN 2 O ) O 8
[ E

(b) Ters Piezoelektrik Etki

+

-t [vaa] Bt [ete

Sol elli kuvartz Sag elli kuvartz

X-kesimli kuvartz levhas:

Sekil 2. 15 Bir X-kesimli kuvartz plakasinda piezoelektrik etkinin sematik

gosterimi (a) direkt piezoelektrik etki (b) ters piezoelektrik etki [43]

Kristale kayma hareketi yaptirilip birakildiginda, kristalde enine titresim meydana
gelir. Sekil 2.16’da kuvartz kristal rezonatoriinde meydana gelen enine titresim

gosterilmektedir [45].
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Sekil 2. 16 Kuvartz kristal rezonatoriinde meydana gelen enine titresim. a

elektrotlar, b osilasyon genligi, c dalga yayilim yonii, d osilasyon yonii [45]

Kuvartz titresim hareketinin sonucu, kristalin kalinlig1 boyunca yayilan yiizeylerde
kristale geri yansiyan enine bir akustik dalga olusturur. Akustik dalganin
dalgaboyu, kristalin kalinliginin iki kat1 oldugunda duran dalga kosulu elde edilir
[44]. Kristalde ortaya cikan dalgalarin ortasinda bir diigiim, kristalin her iki
ylizeyinde ise serbest hareket edebilen maksimum kayma gerilimleri vardir.
Kristaldeki titresim cift harmoniklerde meydana gelmez. Eger c¢ift harmonikler
olmus olsaydi kristalin her iki yliziinde de maksimum kayma gerilimleri degil de
diigiim noktalar1 olusurdu. Bu nedenle QCM’de cift harmonikler yasaklidir ve tek

harmonikler gozlemlenir.

QCM, akustik dalganin kristal yiizeyine dik olacak sekilde yayildig1 kayma
modunda (shear mode) calisan bir yapidir. Bu durumun olusabilmesi i¢in kuvartz
kristali, kristal eksenlerine gore belirli yonelimlerde kesilmelidir [38]. Kuvartz
kristallerinde en c¢ok kullanilan kesim tiirii AT kesimdir. Kristalin belirli
yonelimlerde kesilmis olmasinin bir diger nedeni de calisilan sicaklikta rezonans
frekans1 iizerindeki sicaklik etkisini minimum tutmaktir. AT kesim bir kuvartz

kristali 25 °C’de termal kararliliga sahiptir [45].

QCM’ler kiitle degisimlerine oldukc¢a duyarl aygitlardir. QCM’in algilama prensibi

kiitledeki  degisimleri frekanstaki kaymaya doniistiirmesidir. QCM’in
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kaplanmadan oOnceki rezonans frekansi ile kaplandiktan sonraki frekansi
arasindaki fark kullanilarak QCM yiizeyine kaplanan maddenin kiitlesi
hesaplanabilir. Benzer mantikla yiizeyi kaplanan QCM’in frekansi ile yiizeyi kaph
QCM’e analit gonderilmesinden sonraki frekans degerlerinin farki kullanilarak
Sauerbrey denklemi ile kapli QCM yiizeyine adsorbe olan analitin kiitlesi
hesaplanabilir. Sauerbrey denklemi

f2
Af=-226x10° %Am (2.1)

(2.1) denklemi ile ifade edilir. Bu denklemde Af frekanstaki degisimi, Am
kiitledeki degisimi, A elektrodun yiizey alanini ve f; ise rezonans frekansini

gostermektedir [46].

2.4 Sensorlerin Karakteristik Ozellikleri

Sensorlerin sahip olmasi gereken bazi 6zellikler vardir. Bunlar;
e Secicilik
e Dogru 6lciim
e Duyarlik
e Kararhlk
e Cevap stiresi
e Geri doniis siiresi
e Omiir

olarak ifade edilebilir [47].

2.4.1 Secicilik

Secicilik, sensoriin gaz karisimindaki hedef gazi belirleme yetenegidir. Yani sensor
hedef gaza 6zgii cevap vermelidir. Yiiksek secicilik, sensoriin hedef gazin varligi
ve konsantrasyonu hakkinda dogru sonug verdigi anlamina gelmektedir. Artan
secicilik hedef gazin daha giiclii bir sekilde sensor tarafindan taninmasi olarak

ifade edilebilir [48].
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2.4.2 Dogru Olciim

Dogruluk, incelenen 6rnegin gercek icerigiyle uyusmasimi ifade eder. Olciim
sonucu yontemden, zamandan, ol¢iimii alan kisilerden ve o6lciimiin alindig

laboratuvarlardan bagimsiz olmalidir [47].

2.4.3 Duyarlik

Bilesenlerin algilanma 6zellikleri sensortin duyarlik degerlerine bakilarak

kiyaslanabilir. Duyarlik, S, sensor kalibrasyon egrisinin egimi olarak tanimlanir,

Af

= 2.2
=1z (2.2)

(2.2)’de Af analit yliklenmesi nedeniyle sensoriin frekansindaki kaymayi, 4C ise

analitlerin konsantrasyonunu gostermektedir [49].

Duyarlik sicaklik, basing, nem gibi faktorlerden etkilenebilmektedir. Bu nedenle
Olcim sirasinda tiim bu parametrelerin sabit tutulduguna emin olunmasi

gereklidir [47].

2.4.4 Kararhilik

Kararlilik, bir sensoriin uzun siire boyunca devaml calistirildiginda 6zelliklerini

koruma yetenegidir [50].

2.4.5 Cevap Siiresi ve Geri Doniig Siiresi

Bir sensoriin hedef gaza maruz birakildiginda toplam tepkisinin %90’1na ulagsmast
icin gecen siireye “sensoOriin cevap siiresi” denir. Hedef gazin sisteme gonderilmesi
kesildikten sonra sensoriin orijinal temel sinyalinin %901na ulasmasi icin gecen
siireye “sensoriin geri doniis siiresi” denir [51]. Iyi bir sensorde cevap siiresinin ve

geri doniis siiresinin diisiik olmas1 hedeflenmektedir [52].
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2.4.6 Omiir

Sensoriin 6mrii, sensOriin dogru cevap verebildigi zaman araligi olarak tanimlanir.
Sensoriin 0mrii doldugunda yani artik dogru cevap veremez hale geldiginde

sensor degistirilmeli veya yenilenmelidir [53].

2.5 Hedef Molekiil-Algilama Birimi Etkilesimi: Adsorpsiyon

Katinin ylizeyi {iizerinde atom, iyon ya da molekiillerin tutunmasi olay1
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Katinin yiizeyine tutunan atom, iyon ya da
molekiillerin ylizeyden ayrilmasi olayi ise desorpsiyon olarak adlandirilir [54].
Gaz molekiillerinin kat1 ylizey {izerine adsorpsiyonu olayinda adsorplanan gaz
adsorbat olarak adlandirilir. Yiizeyinde adsorpsiyon olayinin gerceklestigi kat1 ise
adsorban olarak adlandirilir [55]. Adsorpsiyon, desorpsiyon, adsorbat ve adsorban

kavramlarinin gorsellestirilmis hali Sekil 2.17’de gosterilmektedir.

Adsorbat
/ \
v \'
W _
- _\\ /

Adsorpsiyon : Desorpsiyon

Adsorban Yiizeyi

Sekil 2. 17 Adsorpsiyon, desorpsiyon, adsorbat ve adsorban kavramlarinin

gorsellestirilmis hali [56]

Sorpsiyon terimi genellikle adsorpsiyon veya absorpsiyon olaylarini ifade etmede

kullanilir. Fakat adsorpsiyon ve absorpsiyon kavramlari birbirlerinden oldukca

23



farkli anlamlara sahiptir. Adsorpsiyon sadece adsorban yiizeyi {izerinde
gerceklesen bir olaydir. Absorpsiyon ise maddenin baska bir maddenin icerisine
girmesiyle gerceklesen bir olaydir [56]. Sekil 2.18’de adsorpsiyon ve absorpsiyon

olaylarinin farki ifade edilmistir.

~d
v o oY v v Vo g v
‘I Y r Iy — 4‘4444‘.“4‘ -
v |
Adsorpsiyon Absorpsiyon

Sekil 2. 18 Adsorpsiyon ve absorpsiyon olaylarinin fark: [56]

Katilar iizerine adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak
siniflandirilir. Fiziksel adsorpsiyonda gaz molekiilleri katinin yiizeyine gorece
daha zayif van der Waals kuvvetleriyle tutunur. Kimyasal adsorpsiyonda ise
katinin yiizeyinde kimyasal reaksiyon gerceklesir ve gaz, katinin yiizeyine gorece
daha kuvvetli olan kimyasal baglarla tutunur. Ornek olarak hidrojen molekiiliiniin
metal bir yiizeye fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu Sekil 2.19’da gosterilmistir.
Sekil 2.19 (a)’da hidrojen molekiiliiniin metal bir yiizeye fiziksel adsorpsiyonu
belirtilmektedir. Kesikli cizgiler atomlarin van der Waals yari¢caplarim
gostermektedir. Sekil 2.19 (b)’de ise hidrojen molekiiliindeki atomlarin ayrisarak
metal bir yiizeye kimyasal adsorpsiyonu gosterilmistir [55]. Kimyasal adsorpsiyon
tek tabakali bir sekilde gerceklesirken fiziksel adsorpsiyon ise tek tabakali veya
cok tabakali bir sekilde gerceklesebilir [54].
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(a) (b)

Sekil 2. 19 (a) Hidrojen molekiiliiniin metal bir yiizeye fiziksel adsorpsiyonu (b)
hidrojen molekiiliindeki atomlarin ayrigsarak metal bir ylizeye kimyasal

adsorpsiyonu [55]

2.6 Adsorpsiyon Kinetigi ve Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon kinetigi, sabit bir basing veya konsantrasyonda adsorpsiyon hizinin
incelenmesini saglar. Gozeneklere gaz adsorpsiyonu ilk basta hizlica artarken
zamanla adsorpsiyon yavaglar ve en sonunda sabit degere ulasir [57]. Adsorpsiyon
termodinamiginin en 6nemli uygulamasi, gaz halindeki bir karisim ile kat1 bir
adsorban  arasindaki faz  dengesinin  hesaplanmasidir.  Adsorpsiyon
termodinamigindeki hesaplamalarin temeli ise nanogozeneklerde adsorbe edilen
gaz miktarini veren adsorpsiyon izotermleridir. Termodinamik sadece denge
adsorpsiyon izotermleri icin gecerlidir [58]. Termodinamik, tepkimelerin

yoniiniin ve denge konumunun belirlenmesini saglar.

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon stirecinin hizi ile ilgili bilgi verirken, adsorpsiyon
termodinamigi ise adsorpsiyon siirecinin nereye gittiginin anlasilmasini saglar
[59]. Bu tez kapsaminda, adsorpsiyon kinetigi birinci derece pseudo denklemi,
Ritchie ve Elovich denklemleri kullanilarak incelenmistir. Adsorpsiyon
termodinamigi ise Langmuir, Freundlich, Temkin ve Jovanovich izotermleri

kullanilarak incelenmistir.

25



2.6.1 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon hizinin incelenmesidir. Boylece adsorpsiyon
etkinligi degerlendirilebilmektedir. Gaz molekiillerinin kati1 bir yiizeye adsorbe
olmasini inceleyen cesitli kinetik modeller bulunmaktadir [10]. Bu ¢alismada, bu
modellerden birinci derece pseudo denklemi, Ritchie ve Elovich denklemleri

kullanilarak adsorpsiyon kinetigi incelemesi yapildi.

2.6.1.1 Birinci Derece Pseudo Denklemi
Birinci derece pseudo denkleminde adsorpsiyon sitelerinin dolma hizi, isgal

edilmemis sitelerin sayisi ile direkt orantilidir. Modelin kinetik hiz denklemi,

dq
d; = kads [qe - q[) (23)
ifadesi ile verilir [10]. Bu ifade yeniden diizenlenirse

aq,
q.-4;,

= kg, dt (2.4)
ifadesi elde edilir. Denklem (2.4), ¢, = 0’dan g, =g, ’ye ve t=0’dan r=—tye
integre edilip lineer hale getirildiginde,

Kad
log(q.-q,) = logq, - 2;053 t (2.5)

elde edilir. Burada g, dengedeki adsorplanmis madde miktarini, g, herhangi bir ¢

anindaki adsorplanmis madde miktarini, 4,4 ise birinci derece hiz sabitini

gostermektedir [10].

2.6.1.2 Ritchie denklemi

Ritchie denkleminde [60], adsorpsiyon hizinin yalnizca ¢ zamaninda bos olan
sitelerin kesrine bagli oldugu varsayilmaktadir. 6 adsorbe edilmis gaz tarafindan
isgal edilen yiizey sitelerinin kesri, 7 adsorbe edilen gazin her molekiilii tarafindan

isgal edilen yiizey sitelerinin sayisi, a hiz sabiti olmak {izere Ritchie denklemi,
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do
— =a(1-6) (2.6)

(2.6) ile ifade edilir. Degiskenler bir tarafa ayrildiginda,

de

70y =adt 2.7)

(2.7) elde edilir. £ =0 aninda hicbir alanin dolmadig1 varsayilarak 6 = 0’dan

6 = @’ya integral alindiginda
(1-0) 21 =1+ (n-1)at (2.8)

(2.8) denklemi elde edilir. 6 = qifyazﬂarak,

n-1
( % > =1+(n-1)at (2.9)
qe_q[

(2.9) bulunur. Ikinci mertebe varsayimi yapildiginda yani n = 2 alinirsa,

4.
q.-49;

=]+at (2.10)

(2.10) elde edilir. Bu denklem diizenlendiginde,

1 1 1
— + — (2.11)
q aq,t ¢,

sonucuna ulasilir.

2.6.1.3 Elovich modeli

Elovich modeli adsorpsiyon kinetiginde kullanilan bir diger 6énemli modeldir.
Elovich denklemi, kimyasal adsorpsiyon mekanizmasini gosteren bir modeldir
[61]. Gazlarin kat1 bir yiizeye adsorpsiyonunu iceren reaksiyonlarda zamanla

ylizey kaplanmasi artar. Elovich denklemi,
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— =aef? (2.12)

(2.12) ile ifade edilir. Burada 6 ¢ anindaki adsorpsiyon kapasitesini, a baslangic
adsorpsiyon hizin1 ve [ inceleme boyunca olan desorpsiyon sabitini
gostermektedir [10]. Bu denklem, & = 0’dan 6 = 6’yave ¢t = 0’dan ¢ = t’ye integre
edildiginde,

el =1+apt (2.13)
(2.13) bulunur. (2.13) denkleminde a 8 ¢ > I varsayimi yapildiginda,
el =aprt (2.14)
elde edilir. (2.14) denkleminin her iki tarafinin /n’i alindiginda,
BO=In(aft) (2.15)

bulunur. Buradan 6 terimi cekildiginde ve denklem diizenlendiginde,

9=/é/1n(aﬁ)+/é/]n(t) (2.16)

(2.16) denklemine ulasilir.

2.6.2 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon izotermlerine karsilik gelen denklemler,
adsorpsiyon siireclerini karakterize edebilmeyi saglar. Adsorpsiyon izotermi, sabit
sicaklikta konsantrasyonun veya basincin bir fonksiyonu olarak adsorbe olan
malzemenin miktarini belirtir ve tahmin eder [62]. Adsorpsiyon izotermleri,
ylizeyde adsorplanmis adsorbat miktari ile yigindaki adsorbat miktar1 arasindaki
denge yardimiyla adsorpsiyon siirecleri hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla
kullanilir. Kat1 yiizeylerin yapilarindaki farkliliklardan dolay1 izotermlerin analitik
gosterimleri kompleks olabilmektedir [63]. Adsorpsiyon izotermleri, deneysel

Olctimler yapilarak veya molekiiler simiilasyonlar kullanilarak elde edilebilir [58].

28



Bu calismada Langmuir, Freundlich, Temkin ve Jovanovich izotermleri

kullanilarak inceleme yapildi.

2.6.2.1 Langmuir Modeli

Langmuir, kat1 yiizey icin basit bir model diistinerek izoterm denklemi elde
etmistir. Bu modelde; katinin her yerinin aym 6zellik gosterdigini, adsorplanan
molekiillerin birbirleriyle etkilesime girmedigini, adsorplanan molekiillerin belirli
kisimlarda oldugunu ve sadece tek tabaka adsorpsiyonunun gerceklestigini

varsaymistir [55].

k; adsorpsiyon hiz sabiti, k» desorpsiyon hiz sabiti, g, ylizeydeki bos sitelerin

toplam sayis1 olmak {izere Langmuir izotermi ii¢ parametre ile modellenebilir.
Herhangi bir zamanda film yilizeyinde sabitlenen konsantrasyon ¢ olsun. g’nun
zamanla degisimi Langmuir modelinde (2.17) denklemiyle ifade edilir;

dqg

— =k1C(q,-9) -k2q (2.17)

Sistem dengeye ulastiginda dg/dt = O olur. Boylece (2.17) denklemi,

0=k C.(q,-q9.)-k2q, (2.18)

k1 C.(q,-9.) =k2q, (2.19)
k] Ce qO

=1zt 2.20

=% C +ky (2.20)

(2.20) denklemine indirgenir. Langmuir modeli, (2.20) denklemi kullanilarak

1 k; C. +k
S e T2 (2.21)
qe k] Ce qO

b =k;/k, olmak iizere (2.22) denkleminde ifade edildigi gibi lineer olarak

yazilabilir;
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1 __1 +] (2.22)
q9. bg,C g, '

(2.22) denkleminde ¢, maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini, g,

dengede sorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan adsorbat miktarim1 ve C,

denge konsantrasyonu gostermektedir [63], [64].

2.6.2.2 Freundlich Modeli

Freundlich modelinde, adsorpsiyonun birden fazla tabakada gerceklestigi ve
adsorpsiyonun heterojen bir adsorban yiizeyinde gerceklestigi varsayilmaktadir.

Freundlich izotermi,
g, =Kp + C" (2.23)

(2.23) denklemi ile ifade edilir [63], [64]. Denklem (2.23) lineer formda
7
logq, = logKy + - log C. (2.24)

olarak ifade edilir. Burada, ¢, dengede sorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan

adsorbat miktarini, C, denge konsantrasyonunu gostermektedir. K Freundlich

sabitidir. n ise Freundlich tssi’diir [63], [64].

2.6.2.3 Temkin Modeli

Temkin izotermi, Langmuir ve Freundlich izotermlerinden farkli olarak
adsorpsiyon stireclerindeki direkt olmayan adsorbat/adsorbat etkilesimlerini
dikkate almaktadir. Bu model adsorbat/adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon

1s1s1n1 lineer olarak disiirdiiglinii varsayar. Temkin izotermi,
RT
(]e = ? + In (A Ce) (225)

ile verilir [63], [64]. Temkin izoterminin lineer olarak yazilimi
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q,=B InA +BIn(C.) (2.26)

seklindedir. Burada, ¢, dengede sorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan

adsorbat miktarini, C, denge konsantrasyonunu gostermektedir. B= (R 7T,/b ), b
sorpsiyon 1sisiyla baglantili Temkin sabiti, A Temkin izoterm sabiti, R gaz sabiti, T
mutlak sicakliktir [63], [64].

2.6.2.4 Jovanovich Modeli

Jovanovich izotermi, Langmuir modeli ile ayni varsayimlara sahiptir. Jovanovich
modelinde ek olarak yilizey homojen oldugunda adsorbe olan molekiiller ile
desorbe olan molekiiller arasindaki etkilesim olasiligi da dikkate alinmaktadir.

Jovanovich izotermi,
o = Qg | 1 -] (2.27)

olarak ifade edilir. Burada, g, dengede sorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan
adsorbat miktarini, C, denge konsantrasyonunu gostermektedir. ¢__ - sorbentin
masxs

birim kiitlesi basina adsorbe edilen maksimum hedef molekiil miktari, X ise

adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Jovanovich sabitidir [63].
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3

DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, ucucu organik buharlarinin (metanol, etanol, 2-propanol, 1-biitanol)
degisik konsantrasyonlarinin algilanmasina yonelik iiretilen QCM tabanlh
sensorlerin tiretim ve karakterizasyonlarinin yapilmasinda kullanilan deneysel

diizenekler tamitilacaktir.

3.1 Doéniistiiriiciilerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda iiretilen sensorlerde doniistiiriicii birim olarak kuvartz kristaller
kullanilmistir. Kullanilan kuvartz kristaller her iki yiizeyinde simetrik olarak
yerlestirilmig Altin (Au) elektrotlar bulunan AT-kesim ve temel rezonans frekansi
10 MHz. olan kristallerdir. S6z konusu kuvartz kristaller ticari olarak temin
edilmislerdir. Kuvartz kristallerin yiizeyi algilayic1 filmler ile aktif hale
getirilmeden Once olast kimyasal kirliliklerden arindirilmak amaciyla; Once
kloroform ile sonra da de-iyonize (DI-su) ile temizlenmistir. Temizleme isleminin
arkasindan kurutulan kristallerin, kaplanan film kalinliginin hesaplanmasi icin
gerekli olacagindan, titresim frekanslar1 olciilerek kaydedilmistir. Kuvartz
kristallerin titresim frekanslarinin 6l¢iimiinde bir frekans metre (Keithley 667
Model Frequency counter) kullanilmistir. Kuvartz kristallerin yiizey temizleme
isleminin ardindan yiizeylerinin algilayici birim ile aktif hale getirilmesi islemine
gecilmistir. Sekil 3.1 (a)’da kullanilan kuvartz kristalinin yiizeyi algilayici ile aktif
hale getirilmeden onceki (b)’de ise yiizeyi karbon nanotiiplerle kaplandiktan

sonraki fotograflar1 gosterilmistir.
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(@) (b)

Sekil 3. 1 (a) Kullanilan QCM doniistiiriicii (b) yiizeyi karbon nanotiiple aktif

hale getirilmis QCM doniistiiriici

3.2 Algilayic Birimlerin Sentezi ve Filmlerinin Hazirlanmasi

Bu kapsamda algilayici birim olarak iki farkli molekiiler yapiya sahip fitalosiyanin
bilesigi ile ticari olarak temin edilen tek duvarli karbon nanotiipler kullanilmstir.
Galismalar kapsaminda kullanilan algilayici birimlerin se¢iminde 1s1l ve kimyasal
kararlik, organik coziiclilerde kolayca ¢oziinebilir olmasi, yilizey alani/hacim
oranlar1 ve ince filmlerinin kolay hazirlanabilir olmasi1 gibi kriterler g6z 6niinde
bulundurulmustur. Ayrica, algilayici birimin organik ya da inorganik olmasinin
etkisinin belirlenmesi amaciyla birisi organik digeri inorganik olmak iizere iki
malzeme grubunun se¢iminin uygun olacagina karar verilmistir. Bu kapsamda, s6z
konusu ucucu organik buharlarinin algilanmasinda organik olarak iki farkl
molekiiler yapiya sahip fitalosiyanin bilesikleri ile inorganik olarak da karbon
nanotiipler kullanilmistir. Algilayici birim olarak kullanilan fitalosiyanin bilesikleri
Istanbul Teknik Universitesi ve Gebze Teknik Universitesi Kimya Béliimiince
sentezlenmistir. Kullanilan fitalosiyanin bilesiklerinin molekiiler yapilar1 Sekil
3.2’de gosterilmistir. Bir diger algilayici grubu olan karbon nanotiipler ise ticari

olarak temin edilmistir.
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(b)

Sekil 3. 2 Algilayici birim olarak kullanilan fitalosiyanin bilesiklerinin molekiiler

yapilari: (a) Ci53H112CoNgOg fitalosiyanini (b) ferrosenli fitalosiyanin
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Algilayic1 birim olarak kullanilan fitalosiyanin bilesiklerinin donfistiiriiciiler
ylizeyine ince filmlerinin hazirlanmasinda sprey yontemi kullanilirken karbon
nanotiiplerin kaplanmasinda damlatma yontemi kullanilmistir. Bu amacla 6nce,
fitalosiyanin bilesiklerinin uygun c¢oziiciilerde coziilmek suretiyle cozeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra, bir eppendorf tiipiine bu cozeltilerden belirli bir
miktar (~2,5 ml) alinarak tiip icerisindeki ¢ozelti el yapimi bir piliskiirtme diizenegi

ile QCM’lerin ylizeyine kaplanmistir.

Algilayic1 birim olarak kullanilan karbon nanotiiplerin donistiiriiciiler ylizeyine
ince filmlerinin hazirlanmasinda damlatma yontemi kullanilmistir. Bu amacla,
belirli bir miktardaki karbon nanotiipler DI-su icerisinde 2 saat siireyle ultrasonik
olarak disperse edilmistir. Daha sonra bu dispersiyondan belirli bir miktar alinarak
kuvartz kristallerin yiizeyine damlatilmis ve oda kosullarinda kurumaya
birakilmistir. Boylece, karbon nanotiiplerin Au elektrotlar yilizeyinde bir tabaka
halinde sabitlenmesi saglanmistir (Sekil 3.1 (b)). Kaplanan gerek organik gerekse
inorganik filmlerin kalinliklar1 kuvartz kristallerin kaplanmadan 6nceki ve sonraki
titresim frekanslar1 arasindaki fark (Af) belirlenerek Sauerbrey denklemi

kullanilarak hesaplanmustir.

3.3 Sensorlerin Performans Testlerinin Yapilmasi

Uretilen sensérlerin metanol, etanol, 2-propanol ve 1-biitanol buharlarinin sekiz
farkli konsantrasyonunu algilama performanslari oda sicakliginda test edilmistir.
Sensorlerin performans testleri adsorpsiyon sonucu donistiiriici birimlerin
rezonans frekanslarindaki degisimlerin oOlciilmesi esasina dayanmaktadir. Bu
kisimda ugucu organik buharlarinin degisik konsantrasyonlarinin elde edilmesi ve
sensorlerin bu konsantrasyondaki organik buharlarini algilama o6zelliklerinin

belirlenmesinde kullanilan yontemler tanitilacaktir.

3.3.1 Sensorlerin Hazir Hale Getirilmesi

Uretilen sensérler ucucu organik buharlarimi algilama performanslarinin

belirlenmesi amaciyla el yapimi bir test odasina yerlestirilmistir. Test odasi,
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lizerinde birisi gaz girisi digeri de gaz cikis1 olmak iizere iki delik bulunan ici bos
bir silindirden olusmaktadir. Test odasina yerlestirilen sensorlere gerekli
elektriksel baglantilar yapildiktan sonra algilama testleri icin hazir hale geldiler.
Sekil 3.3’te sensorlerin algilama testlerinin gerceklestirildigi test odasinin fotografi

gosterilmistir.

Sekil 3. 3 Algilama testlerinin gerceklestirildigi test odast

3.3.2 Ucucu Organik Buharlarinin Elde Edilmesi

Farkli konsantrasyondaki ucucu organik buharlarinin elde edilmesinde tasiyici gaz
olarak saf azot (N,) gazi kullanilmistir. Bu amacla, azot tiipiinden alinan azot gazi
kiitle akis Olcerler yardimiyla (Alicat Scientific Inc.) iki kisma ayrilmistir. Gerek
ucucu organik buharlarinin elde edilmesinde ve gerekse toplam gaz akisinin
ayarlanmasinda kullanilan kiitle akis Olcerler Sekil 3.4’te gosterilmistir. Azot
gazinin bir kismi igerisinde sivi halde ugucu organik bulunan gaz yikama
siselerinin icerisinden gecirilmek suretiyle ilgili bilesiklerin buharlar elde

edilmigtir.
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Sekil 3. 4 Kiitle akis 6lcerler

3.3.3 Algilama Testlerinin Yapilmasi

Test odasina yerlestirilen sensorlerde gerekli elektriksel baglantilar yapilmasi
suretiyle dontistiiriicli olarak kullanilan QCM’lerin temel rezonans frekansinda (10
MHz.) titresmeleri saglanmistir. QCM’lerin titresimlerinin saglanmasinda el
yapimi bir osilator devresinden faydalanilmistir. Sensorlerin algilama testlerinin
yapilmasinda; belirli bir siire belirli bir konsantrasyondaki ucucu organik buhari
+ tastyici gaz gecmesi saglanmistir. Tiim Ol¢timlerde buhar + tasiyici gaz akist
(toplam gaz akisi)) 100 sccm olacak sekilde ayarlanmistir. Sensorlerin geri
doniisebilirliklerinin belirlenmesi amaciyla, bu siirenin sonunda sensorlerin
bulundugu test odasindan bu kez sadece tasiyic1 gaz gecisi saglanmistir. Bu
islemler hedef molekiiller olan ugucu organik buharlarinin 8 farkli konsantrasyonu
icin tekrarlanmistir. Sensorlerin gerek ucucu organik buharlarina maruz
birakilmalar1 ve gerekse yikama asamalarinda rezonans frekanslarindaki
degisimler bilgisayar kontrolli bir frekans sayict yardimiyla Olciilerek
kaydedilmistir. Tim Olctimler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Sensorlerin
algilama testlerinin yapilmasinda kullanilan deneysel diizenek Sekil 3.5te

gosterilmistir.
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Sekil 3. 5 Algilama testlerinin yapildigi deneysel diizenek
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4

BULGULAR

Bu boliimde, algilayici olarak iki farkli molekiiler yapiya sahip fitalosiyaninler ve
karbon nanotiiplerin kullanildig1 sensoérlerin yapisal ve algilama performans

testlerinden elde edilen bulgular sunulmustur.

4.1 Morfolojik Analizler

Fitalosiyanin ince filmlerin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskopu
(SEM) vyontemiyle yapilmistir. SEM analizleri, fitalosiyanin bilesiklerinin
kloroform cozeltilerinin cam tastyicilar iizerine dondiirerek kaplama yontemiyle
hazirlanan filmleri tizerinde yapilmistir. Kaplama islemi, s6z konusu cozeltilerin
1000 rpm hizda 30 s siireyle dondiiriilmesiyle elde edilmistir. Kaplama isleminin
ardindan elde edilen filmler atmosfer kosullarinda 100 °C’de 30 dakika boyunca
1s1l isleme tutulmuslardir. Bu kosullarda hazirlanan filmlerin 60 000 bin biiyiitme
kosullarinda elde edilen SEM goriintiileri C;sH;1,CoNgOg ve Ferrosenli

fitalosiyanin filmler icin sirasiyla Sekil 4.1 (a) ve (b)’de gosterilmistir.

= 7.00 kV WD = 7.5 mm

(a) (b)

Sekil 4. 1 (a) Ci53H;12CoNgOg (b) Ferrosenli fitalosiyanin filmlerin SEM

gorlintileri
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Filmlerin SEM goriintiilerinin analizinden olduk¢a homojen ve diizgiin bir yapida

olduklar1 goriilmektedir.

4.2 Fitalosiyanin Filmlerin ve Karbon Nanotiipiin Algilama
Testlerinden Elde Edilen Bulgular

Algilayici birim olarak kullanilan fitalosiyanin bilesiklerinin molekiiler yapilarinin
ucucu organik buhari algilama performansi iizerindeki etkisinin belirlenmesi
amaciyla algilama testleri, her iki fitalosiyanin bilesigi icin ayni gazlara karsi ve
ayni kosullarda gerceklestirilmistir. Bu boliimde s6z konusu bilesikler ile karbon

nanotiiplerin algilama testlerinden elde edilen sonuglar sunulmustur.

4.2.1 C;55H;,,CoNgOs Bilesigi Tabanli Sensorlerden Elde Edilen Bulgular

Daha once de belirtildigi gibi bilesiklerin algilama performans testleri molekiiler
yapisinda farkli sayida karbon atomu bulunan dort farkli ucucu organik buharinin
sekiz farkli konsantrasyonuna karsi test edilmistir. Sekil 4.2’de C;,3H;,,CoNgOg
molekiiler formiiliine sahip fitalosiyanin bilesiginin metanol, etanol, 2-propanol
ve 1-biitanol buharlarinin %5 ile %40 arasinda degisen sekiz farklh
konsantrasyonuna karsi cevap karakteristikleri gosterilmistir. Sekil 4.2'de
gosterilen karakteristiklerin incelenmesinden sensOriin tasiyici gaz ortaminda
bulundugu ilk 20 dakika (1200 s) boyunca titresim frekansinin sabit ve oldukca
kararli oldugu goriilmektedir. 1200 s sonunda sensoriin bulundugu test odasina
%5 oraninda ucgucu organik buhari gonderilmeye baslandiginda baslangicta
titresim frekansinin hizli bir sekilde azaldig1 ve ilerleyen zamanlarda titresim
frekansindaki azalma hizinin yavaslayarak, 1-biitanol buharnin disiik
konsantrasyonlar1 disinda, bir doyum degerine ulasma egiliminde oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.2°den acik bir sekilde goriilebilecegi gibi 1-biitanol
buharina maruz birakilan sensorde titresim frekansi baslangicta diismekte sonra
tekrar artmaya baslamaktadir. Sensoriin 20 dakika boyunca ilgili ucucu organik
buharina maruz birakilmasinin ardindan yeniden tasiyict gaza maruz

birakilmasinda (temizleme asamasi) titresim frekansinin neredeyse baslangic
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degerine tekrar dondiigii goriilmektedir (1-biitanol testlerinden elde edilen
sonuglar disinda). Ci,sH;1,CoNgOg tabanli sensoriin hedef molekiillere maruz
birakilmasi durumunda titresim frekansindaki azalma sensor ylizeyinde hedef
molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu toplam kiitlede bir artis oldugunu
gostermektedir. Bilindigi gibi, Sauerbrey denklemine gore, QCM’lerde titresim

frekans: artan kiitle ile azalir.
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Sekil 4. 2 C,,3H;,,CoN;Os fitalosiyanin bilesiginin metanol, etanol, 2-propanol ve

1-biitanol’iin farkli konsantrasyonlarina cevap-geri doniisiim karakteristikleri

Sensor ylizeyinin tasiyicl gaza maruz birakilmasi durumunda titresim frekansinin
tekrar artarak neredeyse baslangictaki degerine ulasmasi s6z konusu ucucu
organik bilesiklerinin C;53H;;,CoNgOg  yiizeyindeki adsorpsiyonunun geri
dontisebilir  oldugunu  gostermektedir. Sekil 4.3'te algilayici  olarak
Ci28H112CoNgOyg'in - kullanildigi  sensorlerde temel titresim frekansindaki
degisimlerin (Af) hedef molekiil konsantrasyonuna baglilig1 gosterilmistir. Sekil
4.3’lin incelenmesinden s6z konusu bilesigin farkli konsantrasyonlardaki ucucu

organik buharlarina maruz birakilmasi durumunda titresim frekansindaki
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degisimlerin ucucu organik buhari1 konsantrasyonu ile dogrusal olarak degistigi
goriilmektedir. Bu kapsamda yapilan calismalardan elde edilen verilerin topluca
degerlendirilmesinde C;53H;;,CoNgOg’'in  olduk¢a genis bir konsantrasyon
araliginda metanol, etanol, 2-propanol ve 1-biitanol buharlarini algilamada

dogrusal olarak calisan bir algilayici olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4. 3 C,,3H;,,CoNgOg tabanli sensorde frekans degisimlerinin metanol,

etanol, 2-propanol ve 1-biitanol konsantrasyonlarina baglilig

Uretilen sensorlerde algilayici birim olarak C;,3H;;,CoNgOg bilesiginin kullanildig:
sensorlerin degisik ucucu organik buharlarin1 algilama performanslari,
duyarliklar1 hesaplanmak suretiyle karsilastirllmistir. Sensorlerin ilgili gaza
duyarliklar1 Denklem (2.2) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Sekil
4.4’te sunulmustur. Sekil 4.4’te sunulan duyarlik sonuclarindan acik bir sekilde
goriildigii gibi en biiyiilk duyarlik etanol buhar icin elde edilirken en diistik

duyarlik 1-biitanol buhari icin elde edilmistir.
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Sekil 4. 4 C,,3H,,,CoNgOg tabanli sensorlerin ucucu organik buharlarina

duyarliklari

Algilayic1 birim olarak C;»sH;1,CoNgO;s fitalosiyanin bilesiginin kullanildigi sensor
karakteristikleri ayrica, algilayici birimde adsorplanan hedef molekiil miktarlari
hesaplanmak suretiyle analiz edilmistir. S6z konusu film ytiizeyinde adsorplanan
hedef molekiil miktar1 hesaplamalar1 Sauerbrey denklemi kullanilarak yapilmaistir.
Yapilan hesaplar sonucunda elde edilen sonuclar Tablo 4.1’de verilmistir. Tablo
4.1’de sunulan verilerin analizinden goriilecegi gibi artan ucucu organik buhar
konsantrasyonu ile adsorplanan ugucu organik buhari miktari, deneysel hata
sinirlart icerisinde, artmaktadir. Algilayici olarak C;,3H;;,CoNgOg fitalosiyanin
bilesiginin kullanildig1 sensorlerde adsorplanan madde miktarinin ugucu organik
buharn tiiriine bagh olarak degistigi goriilmiistiir. Ornegin, %15 ucucu organik
buhari icin adsorplanan metanol, etanol, 2-propanol ve 1-biitanol miktarlari
sirasiyla 0,1586 pg, 0,2038 ug, 0,1220 pg ve 0,0630 pg olarak belirlenmistir.
Calisilan hemen tiim konsantrasyonlar i¢in adsorplanan madde miktarinin

maksimum oldugu ugucu organik buharinin etanol oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4. 1 Algilayici olarak C;,sH;1,CoNgOg bilesiginin kullanildig: sensorlerde

hedef molekiil konsantrasyonu ve adsorplanan miktarlari

Ucucu Organik | Adsorplanan | Adsorplanan | Adsorplanan | Adsorplanan
Buhan Metanol Etanol 2-propanol 1-biitanol

Konsantrasyonu | Miktar1 (pg) | Miktar1 (ug) | Miktan1 (ug) | Miktar1 (ug)
%5 0,1067 0,0861 0,0545 0,0673
%10 0,1233 0,1529 0,0975 0,0504
%15 0,1586 0,2038 0,1220 0,0630
%20 0,2016 0,2678 0,1389 0,0971
%25 0,2352 0,3141 0,1707 0,1289
%30 0,2799 0,3567 0,1961 0,1440
%35 0,3251 0,4003 0,2214 0,1595
%40 0,3631 0,4411 0,2491 0,2126

Bir sensoriin performansini belirleyen diger bir parametre de sensoriin cevap ve
geri doniis stireleridir. C;»sH;,,CoNgOgtabanli sensorlerin test edilen ugucu organik
buharlarinin degisik konsantrasyonlar1 i¢in cevap ve geri doniis siirelerinin
degisimi Tablo 4.2’de verilmistir. Tablo 4.2’de verilen deneysel sonuclarin
analizinden; genel olarak sensoriin metanol ve etanol buharlar i¢in cevap stiresi
artan hedef molekiil konsantrasyonu ile azalirken 2-propanol ve 1-biitanol
buharlari icin artan konsantrasyon ile artmaktadir. Metanol buhari i¢cin maksimum
cevap siiresi metanol buharinin %5 konsantrasyonunda gozlemlenirken (706 s)
Etanol ve 2-propanol buharlarinin %10 konsantrasyonunda (sirasiyla 804 s ve 786
s) 1-biitanol buharinin ise %35 konsantrasyonunda (974 s) gozlemlenmistir.
Sensoriin geri doniis siiresi icinde benzer bir durum gozlemlenmistir (Metanol ve
Etanol buharlari i¢in artan konsantrasyonla azalirken 2-propanol ve 1-biitanol icin

ise artan konsantrasyonla arttig1 gorilmiistiir).
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Tablo 4. 2 C,,3H,,,CoNgOg tabanli sensorlerin cevap ve geri doniis siirelerinin

hedef molekiil konsantrasyonuna baglilig

Cevap ve Cevap ve Cevap ve Cevap ve
Hedef Molekiil | Geri Doniis | Geri Doniis | Geri DOniis Geri Dontis
Konsantrasyonlari | Siireleri (s) | Siireleri (s) | Stireleri (s) Siireleri (s)
(Metanol) (Etanol) (2-propanol) | (1-biitanol)

%5 706 ; 716 | 650 ;728 204 ; 602 298 ; 506

%10 308 ;574 | 804 ;692 786 ; 784 60 ; 296

%15 232 ;576 | 676 ;636 740 ; 752 76 ; 476
%20 262 ; 408 592 ; 548 720 ; 774 888 ; 786
%25 176 ;398 | 456 ; 594 756 ; 772 882 ; 566
%30 218 ;370 | 348 ;574 674 ; 798 940 ; 416
%35 234 ;332 | 324 ;528 640 ; 756 974 ; 620
%40 356;328 | 312;518 698 ; 744 912 ; 780

4.2.2 Ferrosenli Fitalosiyanin Bilesigi Tabanli Sensorlerden Elde Edilen Bulgular

Ferrosenli fitalosiyanin tabanli sensorlerin algilama performanslari oda
sicakliginda test edilmistir. Yapilan algilama testlerinde tasiyic1 gaz olarak saf azot
kullanilmistir. Sekil 4.5’te ferrosenli fitalosiyanin bilesiginin metanol, etanol ve 1-
biitanol buharlarinin %10 ile %80 arasinda degisen sekiz farkli konsantrasyonuna
karst cevap Kkarakteristikleri gosterilmistir. SensOriin 2-propanol algilama
ozellikleri 2-propanoliin %30 ile %80 arasinda degisen alt1 farkli konsantrasyonu
icin incelenmistir. Sensoriin 2-propanoliin degisik konsantrasyonlar icin elde

edilen sonuclar: Sekil 4.5’in icerisinde gosterilmistir.
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Sekil 4. 5 Ferrosenli fitalosiyanin bilesiginin metanol, etanol, 2-propanol ve 1-

biitanol'lin farkli konsantrasyonlarina cevap-geri doniisiim karakteristikleri

C128H112CoNgOg tabanli sensorlerin  davranisina benzer olarak tasiyici gaz
ortamindaki titresim frekansi oldukca kararli iken sensor yilizeyinin hedef
molekiillere maruz birakilmaya baslandiktan sonra titresim frekansinin hizli bir
sekilde distligii gozlemlenmistir. Sekil 4.5’te gosterilen karakteristiklerin
incelenmesinden rezonans frekansindaki diistislerin her bir ucucu organik buhari
icin farkli oldugu gériilmiistiir. Ornegin, tiim ucucu organik bilesik buharlarinin
%80 konsantrasyonu icin gozlemlenen frekans degisimi 2-propanol icin 638,99
Hz. iken metanol, etanol ve 1-biitanol i¢in bu degerlerin sirasiyla 590,25 Hz.,
544,41 Hz. ve 446,15 Hz. oldugu goriilmiistiir. Sensoriin 20 dakika boyunca ilgili
ucucu organik buharina maruz birakilmasmnin ardindan yeniden tasiyici gaza
maruz birakilmasi durumunda titresim frekansinin 6zellikle metanol ve etanol
buharlari icin neredeyse baslangic degerine tekrar dondiigi goriilmektedir. 2-
propanol ve 1-biitanol buharlari i¢in ise, 6zellikle bu bilesik buharlarinin yiiksek

konsantrasyonlarinda sensor cevabinin geri doniisimiiniin tam olarak
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gerceklesemedigi goriilmiistiir. SensOr ylizeyinin hedef molekiillere maruz
birakilmasi1 durumunda titresim frekansindaki azalma sensor yiizeyinde hedef
molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu toplam kiitlede bir artis oldugunu,

gostermektedir.

Sekil 4.6’da algilayic1 olarak ferrosenli fitalosiyaninin kullanildigi QCM tabanli
sensorde temel rezonans frekansindaki degisimlerin (Af) hedef molekiil
konsantrasyonuna baghilig1 gosterilmistir. Sekil 4.6’dan goriilebilecegi gibi titresim
frekansindaki degisimlerin metanol, etanol ve 1-biitanol konsantrasyonunun %10
ile %40 arasindaki konsantrasyonlari i¢in dogrusal olarak artarken %40’dan daha
biiyiik konsantrasyonlarda dogrusalliktan bir sapma oldugu goriilmektedir.
Titresim frekansindaki degisimlerin konsantrasyona bagliliginda dogrusalliktan
sapmalarinin ayrintili analizi icin frekans degisimi-konsantrasyon karakteristikleri
dogrusal fit edilerek korelasyon katsayilar1 belirlenmistir. Belirlenen korelasyon
katsayilarinin metanol icin 0,9614; etanol icin 0,9260; 2-propanol i¢in 0,9803; 1-
biitanol i¢in ise 0,9801 oldugu gorilmiistiir. Elde edilen korelasyon katsayilar: da
dikkate alindiginda, ferrosenli fitalosyaninin oldukg¢a genis bir konsantrasyon
araliginda ozellikle 2-propanol ve 1-biitanol buharlarini algilamada algilayici

birim olarak oldukca biiyiik bir potansiyele sahip oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. 6 Ferrosenli fitalosiyanin tabanli sensorde frekans degisimlerinin ucucu

organik buhar1 konsantrasyonunu baglilig

Ferrosenli fitalosiyanin tabanli sensoriin hedef molekiilleri algilamadaki
performansi duyarliklar1 hesaplanmak suretiyle karsilastirilmistir. Sensorlerin
ilgili gaza duyarliklarinin hesaplanmasinda Denklem (2.2) kullanilmistir.
Hesaplamalar sonucu elde edilen veriler Sekil 4.7’de sunulmustur. Yapilan
analizlerde s6z konusu sensoriin ilgili gazlara duyarliklarinin 8,5556 Hz./% ile
5,3882 Hz./% arasinda degistigi gozlemlenmistir. Sekil 4.7’de sunulan duyarlik
sonucglarindan acik bir sekilde goriildiigii gibi en biiyiik duyarlik 2-propanol buhari
icin elde edilirken en diisiik duyarlik 1-biitanol buhari icin elde edilmistir. Ayrica

sensorlin etanol ve 1-biitanol duyarliklarinin birbirine oldukg¢a yakin olduklar

gozlemlenmistir.
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Sekil 4. 7 Ferrosenli fitalosiyanin tabanli sensorlerin ugucu organik buharlarina

duyarliklari

Ferrosenli fitalosiyanin bilesiginin kullanildig1 sensor karakteristikleri ayrica,
algilayic1 birimde adsorplanan hedef molekiil miktarlarinin hesaplanmasi ile
analiz edilmistir. S6z konusu film yilizeyinde adsorplanan hedef molekiil miktari
hesaplamalar1 Sauerbrey denklemi kullanilarak yapilmistir. Yapilan hesaplar

sonucunda elde edilen sonuclar Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4. 3 Algilayici olarak ferrosenli fitalosiyanin bilesiginin kullanildig:

sensorlerde hedef molekiil konsantrasyonu ve adsorplanan miktarlari

Ucucu Organik | Adsorplanan | Adsorplanan | Adsorplanan | Adsorplanan
Buharn Metanol Etanol 2-propanol 1-biitanol

Konsantrasyonu | Miktar1 (ug) | Miktar1 (ug) | Miktar1 (ug) | Miktar (ug)
%10 0,0735 0,0917 0,0437
%20 0,1482 0,1627 0,0989
%30 0,2122 0,2177 0,2570 0,1864
%40 0,2705 0,2798 0,3356 0,2418
%50 0,3132 0,3024 0,4200 0,2857
%60 0,3826 0,3211 0,5425 0,3039
%70 0,4501 0,4081 0,6525 0,3776
%80 0,6242 0,5757 0,6757 0,4718
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Ferrosenli fitalosiyanin tabanli sensorlerin hedef molekiilleri algilama
performanslarinin degerlendirilmesinde bir diger parametre olarak da sensoriin
cevap ve geri doniis siiresi secilmistir. Daha once de belirtildigi gibi bir sensoriin
cevap siiresi herhangi bir konsantrasyon icin maksimum frekans degisiminin
%90’ 1na ulasmasi icin gecen siire olarak tanimlanirken geri doniis siiresi ise tasiyici
gaz ortamindaki tepkisinin %10’'una ulasmas: igin gerekli olan siire olarak

tanimlanmistir. Bu kapsamda elde edilen cevap ve geri doniis siireleri Tablo 4.4’te

gosterilmistir.

Tablo 4. 4 Ferrosenli fitalosiyanin tabanli sensorlerin cevap ve geri doniis

siirelerinin hedef molekiil konsantrasyonuna baglilig

Cevap ve Cevap ve Cevap ve Cevap ve
Hedef Molekiil | Geri Doniis | Geri Doniis | Geri Doniis Geri Doniis
Konsantrasyonlari | Siireleri (s) | Siireleri (s) | Stireleri (s) Siireleri (s)
(Metanol) (Etanol) (2-propanol) | (1-biitanol)

%10 800 ;604 | 238 ;344 92 ;246
%20 440 ;370 | 404 ;374 1058 ; 694
%30 400 ; 278 | 432 ;344 316 ; 462 922 ;932
%40 302;392 | 218; 386 406 ; 324 720 ; 734
%50 204 ; 412 192 ; 370 486 ; 398 766 ; 648
%60 178 ; 242 168 ; 376 438 ; 398 414 ; 494
%70 262 ;238 | 250 ; 362 406 ; 450 754 ; 554
%80 300; 188 | 410; 280 266 ; 336 714 ; 540

Sensoriin gerek cevap ve gerekse geri doniis siirelerinin ugucu organik buhari
konsantrasyonu ile degisiminde belirli bir diizen olmamakla beraber genel olarak;
metanol buhar icin bir azalma gozlemlenmistir. Sensoriin geri doniis siiresinin
hedef molekiil konsantrasyonu ile degisimi Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi 1-biitanol buhari icin geri doniis siiresi 246 s ile 932 s arasinda
oldukca genis bir aralikta degisirken metanol i¢in geri doniis siiresinin 188 s ile
604 s arasinda degistigi goriilmiistiir. Etanol ve 2-propanol buharlar icin geri
doniis

siiresinin hedef molekiil konsantrasyonu ile fazlaca degismedigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4. 8 Ferrosenli fitalosiyanin tabanli sensorlerin geri doniis siirelerinin hedef

molekiil konsantrasyonuna bagliligi

4.2.3 Karbon Nanotiip Tabanh Sensorlerden Elde Edilen Bulgular

Algilayic1 birim olarak ticari tek duvarli karbon nanotiiplerin metanol, etanol, 2-
propanol ve 1-biitanol buharlarinin %10 ile %80 arasinda degisen sekiz farkl
konsantrasyonuna kars: duyarliklar1 incelenmistir. Inceleme oda sicakliginda 10
MHz. temel rezonans frekansina sahip kuvartz kristalin rezonans frekansindaki
degisimlerinin olciilmesiyle gerceklestirilmistir. Karbon nanotiiplerin hedef
molekiilleri algilama performanslarinin testlerinde kuvartz kristallerin 3.
harmonikte titresimleri saglanmistir. 20 dakika siireyle hedef molekiillere maruz
birakma ve 20 dakika tasiyici gaz ile yikama seklinde gerceklestirilen testlerden
elde edilen sonuclar Sekil 4.9’da gosterilmistir. Elde edilen cevap
karakteristiklerinin analizinden karbon nanotiip tabanli sensoriin 6zellikle 1-
biitanol buharina duyarliginin, metanol, etanol ve 2-propanol buharlarina

duyarliklan ile karsilastirildiginda, ¢ok disiik oldugu gozlemlenmistir. Diger
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yandan, sensoriin geri doniisiim karakteristiginin 1-biitanol buhar icin daha iyi

oldugu da acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4. 9 Karbon nanotiip tabanli sensoriin metanol, etanol, 2-propanol ve 1-

biitanol’iin farkli konsantrasyonlarina cevap-geri doniisiim karakteristikleri

Elde edilen cevap-geri doniisiim karakteristiklerinden tiim ucucu organik
buharinin her bir konsantrasyonu ic¢in rezonans frekansindaki degisimler
hesaplanmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.10’da sunulmustur. Karbon nanottip
tabanli sensoriin ilgili hedef molekiillerin test edilen konsantrasyon araliginda
cevap karakteristiklerinin dogrusal olup-olmadigini (cevap karakteristiginin
dogrusal olup-olmadig1 6nemli sensor parametrelerinden birisidir) test etmek icin
Sekil 4.10’da gosterilen grafikler dogrusal fit edilmis ve korelasyon katsayilarinin
(grafik icerisinde gosterilen R* degerleri) 0,7106 (1-biitanol i¢in) ile 0,9702

(etanol buhari i¢in) arasinda degistigi gorilmiistiir.
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Sekil 4. 10 Karbon nanotiip tabanl sensérde hedef molekiil konsantrasyonuna

bagl frekans degisimleri

Sekil 4.10’da verilen egrilerin egimlerinden ilgili sensoriin her bir ucucu organik
buhar1 icin duyarhigit hesaplanmistir. Hesaplanan duyarliklar Sekil 4.11de
verilmistir. Sekil 4.11’in incelenmesinden acik bir sekilde goriilebilecegi gibi
karbon nanotiip tabanli sensor ile maksimum duyarlik etanol buhari icin
gozlemlenirken minimum duyarlik 1-biitanol buhar i¢in gozlemlenmistir. Sekil
4.11’de verilen duyarlik degerlerinin incelenmesinde dikkat ceken bir diger nokta

da sensoriin etanol ve metanol duyarliklarinin birbirine ¢cok yakin oldugudur.
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Sekil 4. 11 Karbon nanotiip tabanli sensoérlerin ucucu organik buharlarina

duyarliklari

Fitalosiyanin tabanli sensorlerle karbon nanotiip tabanli sensérde adsorplanan
hedef molekiil miktarlarinin karsilastirilmas: amaciyla, karbon nanotiip tabanl
sensOr yiizeyinde adsorplanan hedef molekiil miktarlar1 hesaplanmistir. Bu
hesaplamalardan elde edilen sonuglar tablo halinde asagida verilmistir. Tablo
4.5’in incelenmesinden goriilecegi gibi 1-biitanol disinda diger tiim ugucu organik
buharlari icin adsorplanan miktarin artan hedef molekiil konsantrasyonu ile arttig1

gozlemlenmistir.
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Tablo 4. 5 Algilayici olarak karbon nanotiip’iin kullanildig:1 sensérde hedef

molekiil konsantrasyonu ve adsorplanan miktarlari

Ucucu Organik | Adsorplanan | Adsorplanan | Adsorplanan | Adsorplanan
Buhan Metanol Etanol 2-propanol 1-biitanol
Konsantrasyonu | Miktar1 (ug) | Miktar1 (pg) | Miktan (ug) | Miktar1 (ug)
%10 19,7122 18,7287 14,5092 9,4965
%20 24,1327 24,2913 24,4922 5,5203
%30 28,3204 27,0514 28,3733 7,9526
%40 31,8949 31,7151 23,6039 10,1416
%50 33,7773 32,2438 30,1500 9,0630
%60 38,1448 38,9591 33,3648 11,2097
%70 37,4151 46,5521 37,6161 13,3988
%80 55,7737 51,3110 41,5289 15,5985

Karbon nanotiip tabanl sensoriin performansi ayrica cevap ve geri doniis siireleri

hesaplanmak suretiyle analiz edilmistir. Elde edilen veriler Tablo 4.6’da

sunulmustur. Tablo 4.6'nin incelenmesinden goriilecegi gibi gerek cevap stiresi

gerekse geri doniis siiresi hedef molekiiliin tiirii ve konsantrasyonuna bagl olarak

degismektedir. En kisa cevap siiresi 1-biitanoliin %20 konsantrasyonu icin

gozlemlenirken en uzun cevap siiresi etanol buharinin %10 konsantrasyon

degerinde gozlemlenmistir. Diger yandan en uzun geri doniis siiresi 1-biitanol’iin

%20 konsantrasyonu icin gozlemlenirken en kisa geri doniis siiresi 146 s olarak

metanol’iin %60 konsantrasyonunda gozlemlenmistir.

Tablo 4. 6 Karbon nanotiip tabanli sensorlerin cevap ve geri doniis siirelerinin

hedef molekiil konsantrasyonuna baglilig

Cevap ve Cevap ve Cevap ve Cevap ve
Hedef Molekiil | Geri Doniis | Geri Dontis | Geri Doniis Geri Dontis
Konsantrasyonlar1 | Siireleri (s) | Siireleri (s) | Streleri (s) Siireleri (s)
(Metanol) (Etanol) (2-propanol) | (1-biitanol)
%10 834 ;708 | 1004 ; 710 368 ;524 266 ; 760
%20 814 ;226 | 826;920 616 ; 894 44 ;960
%30 730 ;826 | 646 ; 608 886 ; 462 852 ; 754
%40 628 ;412 | 580 ; 648 464 ; 590 324 ; 568
%50 538 ;702 | 532 ;560 484 ; 604 462 ; 624
%60 828 ;146 | 454 ;598 480 ; 536 642 ; 642
%70 578 ;226 | 546 ;578 600 ; 568 714 ; 894
%80 766 ;614 | 388 ;472 696 ; 798 884 ; 888
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4.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Tez kapsaminda yapilan calismalarda algilayici birim olarak kullanilan gerek
fitalosiyanin ve gerekse karbon nanotiip tabanl sensorlerde adsorpsiyon kinetigi
birinci derece pseudo, Ritchie ve Elovich modelleri kullanilarak analiz edilmistir.
Bu boliimde her bir algilayici birim icin bu kapsamda yapilan ¢alismalardan elde

edilen sonuclar paylasilmistir.

4.3.1 C;2sH;12CoNgOg Fitalosiyanini Tabanli Sensorlerde Adsorpsiyon Kinetigi

incelemeleri

Algilayic1 birim olarak C;,sH;1,CoNgOg fitalosiyanin’in kullanildigi sensorlerde
adsorpsiyon kinetigi her bir hedef molekiil icin yukarida bahsedilen ii¢ farkl
model kullanilarak analiz edilmistir. Sekil 4.12 (a-c)’de sirasiyla s6z konusu
algilayic ylizeyindeki metanol adsorpsiyonununun birinci derece pseudo, Ritchie
ve Elovich modeline gore analizlerinden elde edilen sonuglar sunulmustur.
Analizleri yapilan modellerin s6z konusu bilesik yilizeyindeki adsorpsiyon
kinetiginin aciklanmasinda kullanilabilirligi, elde edilen egrilerin dogrusal fit
edilmesinden elde edilen korelasyon Kkatsayilar1 (R®> degerleri) kullanilarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 4. 12 Metanol adsorpsiyon kinetiginin (a) 1. derece pseudo (b) Ritchie ve

(c) Elovich modeline gore analizleri
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Sekil 4. 12 Metanol adsorpsiyon kinetiginin (a) 1. derece pseudo (b) Ritchie ve

(c) Elovich modeline gore analizleri (devami)

Bu nedenle, ilgili grafikler {izerinde bulunan korelasyon katsayilar1 gosterilmistir.
Sekil 4.12’de gosterilen grafiklerin analizinden goriilecegi gibi; metanol
adsorpsiyonu i¢in elde edilen korelasyon katsayilar1 birinci derece pseudo modeli
icin 0,9726 ile 0,8738 arasinda, Ritchie modeli icin 0,9387 ile 0,6266 arasinda ve
Elovich modeli i¢in 0,985 ile 0,766 arasinda degismektedir. Yine Sekil 4.12'nin
incelenmesinden goriilecegi gibi korelasyon katsayilari, test edilen her bir model
icin, hedef molekiil konsantrasyonuna baglh olarak degisiklikler gostermektedir.
Yapilan degerlendirmeler sonucunda Ci,sH;,,CoNgOs fitalosiyanin yiizeyindeki
metanol adsorpsiyon kinetiginin, 6zelikle metanoliin diisiik konsantrasyonlari icin
birinci derece pseudo modeline uygun olarak gerceklestigi sonucuna varilmistir.
Bir karsilastirma olmasi bakimindan s6z konusu bilesik yiizeyinde diger ucucu
organik buharlarinin %15 konsantrasyonu icin kinetik inceleme sonuglar1 Tablo

4.7’de sunulmustur.
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Tablo 4. 7 C;,5H,,,CoNzOg4 tabanli sensorde tiim hedef molekiillerin %15

konsantrasyonu icin korelasyon katsayilarinin karsilastiriimasi

R? Degerleri
eder o | Do | R | Bl
Metanol 0,9335 | 0,8871 0,8480
Etanol 0,9618 | 0,7393 0,9810
2-propanol 0,9450 | 0,8144 0,9570
1-biitanol 0,2429 | 0,4900 0,1400

4.3.2 Ferrosenli Fitalosiyanin Tabanli Sensoérlerde Adsorpsiyon Kinetigi

incelemeleri

Algilayici birim olarak kullanilan bir diger fitalosiyanin olan Ferrosenli
fitalosiyanine ait adsorpsiyon verilerine ait kinetik incelemeler hedef molekiiliin
tiri ve konsantrasyonuna bagli olarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.13-4.16’da
algilayic1 birim olarak ferrosenli fitalosiyanin’in kullanildig1 sensoérlerde metanol,
etanol, 2-propanol ve 1-biitanol buharinin %10 ile %80 arasinda degisen
konsantrasyonlari icin adsorpsiyon kinetiginin 1. derece pseudo modeline gore
analizlerinden elde sonuclar sunulmustur. S6z konusu sekillerin ayrintili
incelenmesinden goriilecegi gibi adsorpsiyon kinetiginin 1. derece pseudo
modeline uygunlugu hedef molekiillerin tiiriine ve konsantrasyonuna bagl olarak
degisebilmektedir. Hesaplanan R* degerleri 1. derece pseudo modelinin, metanol
ve 2-propanol buharlarinin hemen tiim konsantrasyonlari icin uygun bir modelmis
gibi gorlintirken etanol ve 1-biitanol buharlarinin 6zellikle diisiik

konsantrasyonlari icin uygun bir model olmadigini géstermistir (Tablo 4.8).
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Sekil 4. 13 Ferrosenli fitalosiyanin ylizeyinde metanol adsorpsiyonunun

1. derece pseudo modeline gore incelenmesinden elde edilen sonuclar

3,0

—=— %10 (R*=0,6644)
e %20 (R*=0,9514)
—a— %30 (R*=0,8492)
—*— %40 (R*=0,5280)
—*— %50 (R*=0,7162)
—— %60 (R*=0,5791)

2,5

2,0

e s —<— %70 (R*=0,9679)
S B —»— %80 (R*=0,9706)
2

1,0 b

0,5k

0,0 k

'] '] '] ']
0 250 500 750 1000 1250

Sekil 4. 14 Ferrosenli fitalosiyanin ylizeyinde etanol adsorpsiyonunun 1. derece

pseudo modeline gore incelenmesinden elde edilen sonuclar
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Sekil 4. 15 Ferrosenli fitalosiyanin ylizeyinde 2-propanol adsorpsiyonunun 1.

derece pseudo modeline gore incelenmesinden elde edilen sonuclar
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Sekil 4. 16 Ferrosenli fitalosiyanin yilizeyinde 1-biitanol adsorpsiyonunun 1.

derece pseudo modeline gore incelenmesinden elde edilen sonuclar
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Tablo 4. 8 Ferrosenli fitalosiyanin yiizeyinde adsorpsiyon verilerinin 1. derece

pseudo modeline gore analizinden elde edilen veriler

1. Derece Pseudo Kinetik Modeli
Hedef Metanol | Etanol | 2-propanol 1-biitanol
Molekiil ) ) ) )
Konsantrasyonu R R R R
%10 0,9646 | 0,6644 0,5971
%20 0,9170 | 0,9514 0,6761
%30 0,9253 | 0,8492 0,9723 0,8882
%40 0,8971 | 0,5280 0,9780 0,9733
%50 0,6918 | 0,7162 0,9705 0,9466
%60 0,8367 | 0,5791 0,9647 0,9123
%70 0,9408 | 0,9679 0,9682 0,9463
%80 0,9612 | 0,9706 0,9448 0,9534

Hedef molekiillerin Ferrosenli fitalosiyanin yiizeyindeki adsorpsiyon kinetiginin
hedef molekiil konsantrasyonuna baglilig1 ayrica Ritchie ve Elovich modelleri ile
de analiz edilmistir. Yapilan analizlerden elde edilen bulgular sirasiyla Ritchie ve

Elovich Modelleri icin Tablo 4.9 ve Tablo 4.10’da verilmistir.

Tablo 4. 9 Ferrosenli fitalosiyanin ylizeyinde adsorpsiyon verilerinin Ritchie

modeline gore yapilan analizinden elde edilen veriler

Ritchie Kinetik Modeli
Hedef Metanol | Etanol | 2-propanol 1-biitanol

Molekiil ) ) , )

Konsantrasyonu R R R R
%10 0,6743 | 0,8850 0,2076
%20 0,8738 | 0,8847 0,3272
%30 0,9087 | 0,9238 0,8457 0,5511
%40 0,9409 | 0,9002 0,8564 0,7354
%50 0,9372 | 0,9264 0,8464 0,7836
%60 0,9548 | 0,9367 0,8449 0,8291
%70 0,9200 | 0,9430 0,8422 0,8009
%80 0,8692 | 0,8622 0,8667 0,7744
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Tablo 4. 10 Ferrosenli fitalosiyanin yiizeyinde adsorpsiyon verilerinin Elovich

modeline gore yapilan analizinden elde edilen veriler

Elovich Kinetik Modeli
Hedef Metanol | Etanol | 2-propanol 1-biitanol
Molekiil ) ) ) )
Konsantrasyonu R R R R
%10 0,977 0,756 0,007
%20 0,896 0,909 0,580
%30 0,875 0,815 0,868 0,950
%40 0,786 0,734 0,902 0,987
%50 0,755 0,721 0,917 0,975
%60 0,721 0,668 0,921 0,905
%70 0,840 0,836 0,917 0,963
%80 0,878 0,926 0,837 0,975

Yukarida tablolar halinde verilen R* degerleri Ferrosenli fitalosiyanin yiizeyinde
gerceklesen adsorpsiyon kinetiginin hedef molekiiliin tiirii yaninda ayni zamanda

konsantrasyonuna da oldukca bagl oldugunu gostermektedir.

4.3.3 Karbon Nanotiip Tabanh Sensérlerde Adsorpsiyon Kinetigi Incelemeleri

Algilayic1 birim olarak ticari karbon nanotiiplerin kullanildigi sensorler de
adsorpsiyon kinetigi hedef molekiillerin %10 ile %80 arasinda degisen
konsantrasyonlar1 icin incelenmistir. Bir ornek teskil etmesi bakimindan tez
kapsaminda hedef molekiil olarak tanimlanan (metanol, etanol, 2-propanol ve 1-
biitanol) ugucu organik buharlarinin farkli konsantrasyonlarina ait adsorpsiyon
verilerinin Elovich modeline gore cizimlerinden elde edilen sonuclar Sekil 4.17 ile

Sekil 4.20 arasindaki grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 4. 17 Metanol buharinin Karbon nanotiipler yiizeyindeki adsorpsiyonunun

Elovich modeli ile temsili
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Sekil 4. 18 Etanol buharinin Karbon nanotiipler yiizeyindeki adsorpsiyonunun

Elovich modeli ile temsili
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Sekil 4. 19 2-propanol buharinin Karbon nanotiipler yiizeyindeki

adsorpsiyonunun Elovich modeli ile temsili
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Sekil 4. 20 1-biitanol buharinin Karbon nanotiipler yiizeyindeki adsorpsiyonunun

Elovich modeli ile temsili

65



Yukarida verilen grafiklerin analizinden en biiyiik korelasyon katsayilar1 metanol
buharinin %80 konsantrasyonu icin 0,957; etanol buharinin %10 konsantrasyonu
icin 0,914; 2-propanol’iin %50 konsantrasyonu icin 0,933 ve 1-biitanol’iin %80
konsantrasyonu icin 0,943 olarak bulunmustur. Diger yandan en kiictik
korelasyon katsayis1 metanol buharinin %60 konsantrasyonunda 0,859; etanol
buharinin %50 konsantrasyonunda 0,751; 2-propanoliin %40 konsantrasyonunda
0,837 ve 1-biitanoliin %20 konsantrasyonunda 0,362 olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon verilerinin Elovich modeline gore analizlerinden elde edilen
sonuclarla bir karsilastirma yapilabilmesi adina ayni hedef molekiillerin ayni
konsantrasyonlarinin Ritchie modeline gore analizinden elde edilen R* degerleri
Tablo 4.11’de sunulmustur. Hesaplanan R* degerleri metanol, etanol, 2-propanol
ve 1-biitanol buharlarinin karbon nanotiipler yiizeyindeki adsorpsiyon kinetigini

temsil etmek icin uygun bir model olmadigini géstermektedir.

Tablo 4. 11 Karbon nanotiipler yiizeyinde adsorpsiyon verilerinin Ritchie

modeline gore analizinden elde edilen veriler

Ritchie Kinetik Modeli
Hedef Metanol | Etanol | 2-propanol 1-biitanol
Molekiil ) ) , )
Konsantrasyonu R R R R
%10 0,5908 | 0,8268 0,7508 0,5777
%20 0,7337 | 0,8845 0,8372 0,3168
%30 0,7835 | 0,9109 0,7904 0,5447
%40 0,8573 | 0,9387 0,8869 0,5214
%50 0,8480 | 0,9571 0,8857 0,4423
%60 0,8904 | 0,9439 0,8739 0,4748
%70 0,9209 | 0,9256 0,8916 0,6016
%80 0,8284 | 0,9276 0,8912 0,6532

S6z konusu wucucu organik buharlarinin karbon nanotiipler yiizeyindeki
adsorpsiyon kinetigi 1. derece pseudo kinetik modeli kullanilarak da analiz
edilmis, elde edilen R? degerlerinin 1. derece pseudo kinetik modelinin s6z konusu
ucucu organik buharlarinin adsorpsiyonununu temsil etmek icin uygun bir model

olmadigini gostermistir (Tablo 4.12).
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Tablo 4. 12 Karbon nanotiipler ylizeyinde adsorpsiyon verilerinin 1. derece

pseudo modeline gore analizinden elde edilen veriler

1. Derece Pseudo Kinetik Modeli
Hedef Metanol | Etanol | 2-propanol 1-biitanol
Molekiil ) ) ) )
Konsantrasyonu R R R R
%10 0,7584 | 0,7982 0,6027 0,3177
%20 0,6944 | 0,8195 0,7862 0,1805
%30 0,7079 | 0,8199 0,6188 0,5443
%40 0,7378 | 0,7570 0,6151 0,5619
%50 0,8018 | 0,7196 0,6974 0,5361
%60 0,7897 | 0,8787 0,7374 0,7555
%70 0,8504 | 0,8884 0,7819 0,6812
%80 0,9211 | 0,9007 0,7262 0,7401

4.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Tez kapsaminda yapilan calismalarda elde edilen adsorpsiyon verilerinin
termodinamiginin aydinlatilmasina yonelik calismalar da yapilmistir. Elde edilen
adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Jovanovich izotermi olmak
tizere dort farkli model kullanilarak analiz edilmistir. Bu kisimda, adsorpsiyon
izotermlerinin belirlenmesine yonelik calismalardan elde edilen bulgular

sunulmustur.

4.4.1 C,55H,,,CoN;O; Fitalosiyanindeki Adsorpsiyona ait Izoterm Bulgulan

Algilayici birim olarak C;»sH;;,CoNgOg fitalosiyaninin kullanildigi sensorlerde elde
edilen adsorpsiyon verilerinin, bir karsilastirma yapilabilmesi amaciyla, etanol ve
1-biitanol adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’de

gosterilmistir.
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Sekil 4. 21 C,,H;,,CoNgO;s fitalosiyanin yiizeyindeki etanol adsorpsiyon

izotermleri
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Sekil 4. 22 C,,3H,;;,CoN;O; fitalosiyanin yiizeyindeki 1-biitanol adsorpsiyon

izotermleri

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de gosterilen izotermlerin incelenmesinden goériilebilecegi
gibi ucucu organik buharlarinin C;,sH;;,CoNgO; fitalosiyanin ylizeyindeki
adsorpsiyon izoterminin ugucu organik buharinin tiiriine oldukg¢a bagl oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 etanol buharinin C;,H;,,CoNgOg
fitalosiyanin yiizeyindeki adsorpsiyon izotermini aciklamada Freundlich
modelinin (R* = 0,9990) oldukca iyi sonuclar verdigini, 1-biitanol adsorpsiyonu
icin ise s0z konusu modellerin hig¢birisinin uygun olmadigini gostermektedir. Tez
kapsaminda incelenen diger ucucu organik buharlar icin elde edilen sonuclar
Tablo 4.13’te paylasilmistir. Goriilebilecegi gibi s6z konusu bilesik ytizeyindeki
adsorpsiyon izotermi ugucu organik buhar tiirtine gore degisiklik gostermektedir.
C128H11.CoNgOy  fitalosiyanin yiizeyinde metanol ve 1-biitanol adsorpsiyon

izotermini temsil etmek icin Jovanovich modelinin, etanol ve 2-propanol
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adsorpsiyon izotermlerini temsil etmek icin ise Freundlich izoterminin en iyi

sonuclari verdigi goriilmiistiir.

Tablo 4. 13 C,,3H;,,CoNgOs fitalosiyaninin yiizeyindeki adsorpsiyon izotermine

ait bulgular

C128H112CoNgOg Fitalosiyanini
Izoterm Metanol Etanol 2-propanol 1-biitanol
Modelleri R? R? R? R?
Langmuir 0,8494 0,9979 0,9933 0,4442
Freundlich 0,9453 0,9990 0,9937 0,7429
Temkin 0,8660 0,9556 0,9378 0,7149
Jovanovich 0,9882 0,9073 0,9201 0,9005

4.4.2 Ferrosenli Fitalosiyanindeki Adsorpsiyona ait izoterm Bulgular

Ferrosenli fitalosiyaninin yiizeyindeki ucucu organik buharlar1 adsorpsiyon
izotermleri de benzer sekilde Langmuir, Freundlich, Temkin ve Jovanovich
izotermleri ile analiz edilmistir. Bir 6rnek tegkil etmesi bakimindan metanol ve 2-
propanol adsorpsiyon izotermlerine ait ¢calismanin sonuclari sirasiyla Sekil 4.23 ve
Sekil 4.24’te gosterilmistir. Sekiller icerisinde gosterilen korelasyon katsayilarinin
incelenmesinden goriilebilecegi gibi ferrosenli fitalosiyanin yiizeyindeki metanol
ve 2-propanol adsorpsiyon izotermini en iyi temsil eden izotermin Langmuir
izotermi oldugu goriilmiistiir. Diger ucucu organik buharlarinin adsorpsiyonunu

temsil etmekte kullanilabilecek modellere ait bulgular Tablo 4.14’te sunulmustur.
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Sekil 4. 23 Ferrosenli fitalosiyanin ylizeyindeki metanol adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4. 24 Ferrosenli fitalosiyanin yiizeyindeki 2-propanol adsorpsiyon

izotermleri

Tablo 4. 14 Ferrosenli fitalosiyanin yiizeyindeki adsorpsiyon izotermine ait

bulgular

Ferrosenli Fitalosiyanin

Izoterm Metanol Etanol 2-propanol 1-biitanol
Modelleri R? R? R? R?
Langmuir 0,9978 0,9899 0,9938 0,9908
Freundlich 0,9878 0,9675 0,9888 0,9856

Temkin 0,8397 0,8134 0,9691 0,9165

Jovanovich 0,9349 0,9272 0,9655 0,8663

Yukaridaki tabloda verilen R*> degerlerinin incelenmesinden goriilebilecegi gibi
etanol ve 1-biitanol adsorpsiyonunu temsil etmek icin en iyi sonuclar veren

modelin Langmuir izoterm modeli oldugu goriilmektedir.
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4.4.3 Karbon Nanotiipteki Adsorpsiyona ait izoterm Bulgular

Benzer olarak, algilayici birim olarak karbon nanotiiplerin kullanildig1 sensorlerde
adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Jovanovich izotermleri
kullanilmak suretiyle analiz edilmistir. Ornek olarak, asagidaki sekillerde (Sekil
4.25 ve Sekil 4.26’da) karbon nanotiipler yiizeyindeki 2-propanol ve 1-biitanol
adsorpsiyonuna ait bulgular sunulmustur. S6z konusu sekiller icerisinde gosterilen
korelasyon Kkatsayilarinin incelenmesinde 2-propanol adsorpsiyonuna ait R?
degerlerinin 0,8228 (Jovanovich izotermi) ile 0,9125 (Langmuir izotermi)
arasinda degistigi; 1-biitanol adsorpsiyonuna ait R*> degerlerinin ise 0,1587
(Langmuir izotermi) ile 0,6502 (Jovanovich izotermi) arasinda degistigi
goriilecektir. Korelasyon katsayilarinin diisiik olmasindan dolay1 analiz edilen
izotermlerin ne 2-propanol ne de 1-biitanol adsorpsiyon izotermini temsil etmek
izere kullanilamayacagi sonucuna varilmistir. Karbon nanotiipler yiizeyinde diger

ucucu organik buharlarinin adsorpsiyon izotermlerine ait bulgular Tablo 4.15te

sunulmustur.
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Sekil 4. 25 Karbon nanotiip ylizeyindeki 2-propanol adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4. 26 Karbon nanotiip ylizeyindeki 1-biitanol adsorpsiyon izotermleri

Tablo 4. 15 Karbon nanotiipler ylizeyindeki adsorpsiyon izotermlerine ait

bulgular

Karbon Nanotiip

Izoterm Metanol Etanol 2-propanol 1-biitanol
Modelleri R? R? R’ R?
Langmuir 0,8636 0,8853 0,9125 0,1587

Freundlich 0,8860 0,9372 0,8865 0,4373

Temkin 0,7509 0,8496 0,8604 0,4698

Jovanovich 0,9294 0,9787 0,8228 0,6502
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S

SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda algilayici birim olarak C;,sH;;,CoNgOys fitalosiyanini, ferrosenli
fitalosiyanin, tek duvarli karbon nanotiip kullanilmis olup bu algilayici birimlerin
metanol, etanol, 2-propanol ve 1-biitanol hedef molekiillerine karsi gostermis
oldugu cevap-geri doniisiim karakteristikleri incelenmistir. Bu amacla 10 MHz.
temel rezonans frekansina sahip QCM’ler iizerinde c¢alisilmistir. QCM elektrodu
algilayic1 birimler ile kaplanarak hedef molekiillerin farkli konsantrasyonlarina
maruz birakilmistir. Hedef molekiillerin algilayici birimlere adsorplanmasi
sirasindaki frekans degisimlerinden yararlanilarak Sauerbrey denklemi ile hedef
molekiillerin adsorplandig1 kiitle miktarlar1 hesaplanmistir. Ayrica gerceklesen
adsorpsiyon siirecine ait adsorpsiyon kinetigi birinci derece pseudo denklemi,
Ritchie ve Elovich denklemleri kullanilarak arastirilmistir. Adsorpsiyon
termodinamigi ise Langmuir, Freundlich, Temkin ve Jovanovich izoterm
modelleriyle incelenmistir. Yapilan biitiin 6lciimlerden elde edilen sonuclar ve

oOneriler asagida belirtilmistir.

e Cy»3H;1,CoNgOg ve ferrosenli fitalosiyaninlerin ince filmlerine ait SEM
analizinde ince filmlerin homojen ve diizglin bir yapida oldugu
anlasilmstir.

e Sauerbrey denklemi ile C,,3H;;,CoNgOs fitalosiyaninin adsorpladig kiitleler
degerlendirildiginde %5 ucucu organik buhar1 konsantrasyonu hari¢ diger
biitiin konsantrasyonlarda en cok etanol adsorplanirken en az 1-biitanol
adsorplandig1 sonucuna ulasilmistir. Ferrosenli fitalosiyaninin %30-%80
arasi konsantrasyonlarda en fazla adsorpladigi ucucu organik buhar1 2-
propanol iken en az adsorpladig1 ucucu organik buhar ise 1-biitanol’diir.
Karbon nanotiip kullanildiginda ise metanol, etanol, 2-propanol
adsorplanan kiitleleri arasinda artan ucucu konsantrasyonla artis olmasina
ragmen 1-biitanol’in biitiin konsantrasyonlarda en az adsorplanan ucucu
organik buhari oldugu anlasilmistir. Biitiin bu incelemelerden ucucu

organik bilesiklerden karbon sayis1 en fazla olan 1-biitanoliin diger ugucu
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bilesiklere kiyasla yiizeye tutunmasinin zor oldugu anlasilmaktadir. Bu
nedenle 1-biitanoliin daha hassas bir sekilde incelenmesi icin farkli
yontemler denenebilir. Metanol, etanol ve 2-propanolin hem kendi
yapilar1 hem de algilayici olarak kullanilan birimin yapis1 nedeniyle yiizeye
farkli oranlarda adsorbe oldugu diisiiniilmektedir.

Frekans degisimi konsantrasyon grafiklerinin egiminden sensorlerin
duyarliklar1 belirlenmistir. C;,sH;1,CoNgOg fitalosiyaninin ucucu organik
buharlara duyarliklar1 ¢oktan aza sirasiyla etanol, metanol, 2-propanol, 1-
biitanol seklindedir. Ferrosenli fitalosiyanin igin sirasiyla 2-propanol,
metanol, etanol, 1-biitanol’diir. Karbon nanotiip icin ise sirasiyla etanol,
metanol, 2-propanol, 1-biitanol’diir.

Cevap sliresi ve konsantrasyon grafiklerinde dogrusal bir baglanti
olmamast  nedeniyle  grafiklerin  egimlerinden  yararlanilmistir.
C128H11.CoNgOys fitalosiyaninde yapilan analizlerde cevap siiresi genel
olarak metanol ve etanol i¢in artan konsantrasyonla azalirken 2-propanol
ve 1-bilitanol igin artmaktadir. Ferrosenli fitalosiyaninde yapilan
analizlerde cevap siiresi genel olarak metanol, etanol, 2-propanol icin artan
konsantrasyonla azalirken 1-biitanol icin artmaktadir. Karbon nanotiip ile
yapilan analizlerde ise genel olarak metanol ve etanol icin artan
konsantrasyonla azalirken 2-propanol ve 1-biitanol icin artmaktadir.

Geri doniis siiresi ve konsantrasyon grafiklerinde de dogrusal bir baglanti
olmamasi  nedeniyle  grafiklerin = egimlerinden  yararlanilmistir.
C128H11.CoNgOs fitalosiyaninde yapilan analizlerde geri doniis siiresi genel
olarak metanol ve etanol i¢in artan konsantrasyonla azalirken 2-propanol
ve 1-biitanol icin artmaktadir. Ferrosenli fitalosiyaninde yapilan
analizlerde geri doniis siiresi genel olarak metanol, etanol, 2-propanol ve
1-biitanol icin azalmaktadir. Karbon nanotiip ile yapilan analizlerde ise
genel olarak metanol ve etanol i¢in artan konsantrasyonla azalirken 2-
propanol ve 1-biitanol icin artmaktadir.

Adsorpsiyon kinetigi incelemelerinde C;,3H;,,CoNgOs fitalosiyanini igin
1.derece pseudo kinetik modeli hesaplamalarina en uyan ugucu organik

buharin etanol oldugu, Ritchie kinetik modeli hesaplamalarina en uyan
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ucucu organik buharin yiiksek konsantrasyonlarda metanol oldugu, Elovich
kinetik modeli hesaplamalarina en uyan ugucu organik buharin ise yiiksek
konsantrasyonlarda 2-propanol oldugu Dbelirlenmistir.  Ferrosenli
fitalosiyanin icin ise biitiin ucucu organik buharlarin genel olarak artan
konsantrasyonlarda 1.derece pseudo kinetik model i¢in uygun oldugu, 1-
biitanol’iin ise artan konsantrasyonlarda genel olarak Elovich kinetik
modeline uygun oldugu diisiiniilmektedir. Karbon nanottip icin ise genel
olarak Elovich kinetik modelinin ucucu organik buharlarinin
adsorpsiyonuna yonelik kinetigi aciklamada daha iyi oldugu belirtilebilir.
e Adsorpsiyon termodinamigi incelendiginde ise  C;H;12CoNgOg
fitalosiyaninin metanol ve 1-biitanol ile incelenmesini en iyi ifade eden
izotermin Jovanovich modeli oldugu, etanol ve 2-propanol ile
incelenmesini en iyi ifade eden izotermin ise Freundlich modeli oldugu
bulunmustur. Ferrosenli fitalosiyaninin metanol, etanol, 2-propanol ve 1-
biitanol ile incelenmesini en iyi ifade eden izotermin Langmuir modeli
oldugu bulunmustur. Bu durum ferrosenli fitalosiyanin yiizeyindeki ucucu
organik buhar1 adsorpsiyonunun tek tabakali adsorpsiyon seklinde
gerceklestigini gostermektedir. Karbon nanotiipiin metanol, etanol ve 1-
biitanol ile incelenmesini en iyi ifade eden izotermin Jovanovich modeli
oldugu, 2-propanol ile incelenmesini en iyi ifade eden izotermin ise

Langmuir modeli oldugu bulunmustur.

Ucucu organik buharin ve kullanilan algilama biriminin yapisi biitiin
siireclerde cok onemlidir. Karbon sayisi en yiiksek olan 1-biitanol’iin yiizeye
daha az adsorplandig1 hesaplamalarla belirtilmistir. Karbon sayisi daha az olan
diger ucucu organik bilesikler icin ise hem birbirleriyle hem de algilama birimi
ile gerceklesebilen olasi ek etkilesimler nedeniyle biitiin algilama birimleri icin
genel ve kesin bir ifade olacak sekilde adsorpsiyon dogalar1 hakkinda yorum
yapillamaz. Biitiin bu siireclerde algilama birimi tasarimi da deger

kazanacaktir.
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