QCM TABANLI SIVI ORTAM ALGILAMA Si
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Ozet

Glunimuzde endistriyeflemler sirasinda cevremiz, bilingli
veya bilingsiz olarak kimyasallarla kirletiimektedir. Atmosfer
ve igme/kullanma sularinin kalitesi sirekli denetlenmelidir.
Sulardaki olasi kimyasal kirleticilerin neler olabiledeg
bilinmektedir. Bu Kkirleticileri belirleyebilmek icin gercek
zamanl sistemlere gereksinim vardir. Bu gakda
sivilardaki kirleticileri belirleyebilmek icin sekiz adet Quartz
Crystal Microbalance (QCM)'den ofan sensor dizisi ve
sensorlerin sivi ile temasini gayan ve sivi dokamli sivi
hiicresinden olgan bir sistem tasarlantir. QCM sensoriin
kirlenmis sivi ile temasinda dg&en salinim frekansini
algilamak icin araylz devresinde osilatér devreleri
kullanilmgtir.  Her bir sensorin farkli algilayici ile
kaplanmasi, ayni kirleticiye her bir sensorin farkli frekans
tepkileri olwturmasini sglamaktadir. Tum sensorlerden
alinan frekans kaymalari, kirleticinin nitelik ve nicelik
bilgisini tasimaktadir. Gelitirilen sistem sulardaki kirleticileri
gercek  zamanl belirleyebilecek  ve  denetimlerde
kullanilabilecektir.

Abstract

Today, our environment is contaminated with chemicals
during industrial processes consciously or unconsciously. The
atmosphere and drinking / using water quality should be

1. Giris

Cevremizin ve Kalitesinin hayatimizi sdrdirebilmemiz igin
Onemi tartgilmazdir.  Yerylzinin blylk bir bolumani
olusturan ve hayatimizda ¢ok dnemli bir yeri olan suyujitice
nedenlerle kirlenmesi yamimizi giderek zorkurmaktadir.
Tarimsal alanlarda Uretimi artirmak amaciyla kullanilan
kimyasal gubreler, zararli bdceklere karskullanilan
kimyasallar, ygmur sular ile toprak altina gecerek yeralti
sularinin kirlenmesine neden olabilmektedir [1]. Su, tek
hicreli mikroorganizmalar, hayvan bitki ve bizler icin gerekli,
vazgecilmez ve yeri doldurulamaz bir maddedirinsan
viicudunun buytk bir kismi sudan giaktadir. Bu oran
cocuklarda % 75, whlarda ise % 65 dolayindadir. Bu
6zelliklerinin yaninda su, mikroorganizmalarin geiesini,
besinlerin aygmasini sglayan kimyasal tepkimeler igin de en
uygun ortami olgturmaktadir.

Dogal kaynaklari surekli tiketen endustriyel galalar ve
atiklar arasindaki zincir, tarim ve kimyasallar ginimiz insan
sggligini da etkileyen énemli ¢cevre problemleridir. Endustriyel
islemler sonucu okan atiklar ve urlnler ¢evre ve insaiglsa

icin zararh kimyasallar icerir. Kimyasallar ¢gevreye, yasal veya
yasadgl atiklar, kazara dokilme veya sizintilar, Uretim veya
kullanim boyunca duizenli saliverme ile cevreyesditdan
kirletici kaynaklar seklinde yayilirlar. Kaliteli bir ¢evrenin
oneminden dolayi kirlifin denetimi ve izlenmesi pek ¢ok

§upervised continuously. The possiple chemical contaminants aratirmacinin giincel caima alanlaridir. Giiniimiizde, kiigiik
in waters have been known. Real time systems are needed tOmjxtarlardaki zararli kimyasallarin belirlenmesi uzun siireli ve

determine these pollutants. In this study, a system consisting of yiksek maliyetli slemler gerektirir. Bu nedenle dinya

a sensor array which consists of eight Quartz Crystal
Microbalance (QCM) sensors and a liquid vessel which has
liquid circulation and provides sensors to contact with liquid
has been designed to identify contaminants in liquids.
Oscillator circuits have been used in interface circuits to
detect the changing frequency of oscillation of QCM sensor in
contact with contaminated liquid. Coating each sensor with
different sensing material provides each sensor to generate
different frequency responses to the same pollutant. The
frequency shifts from all the sensors include quality and
quantity information of the pollutant. The developed system
can determine the pollutants in water real time and can be
used in controls.
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genelinde argirmacilar cevre igin kirleticileri belirleyen hizh
ve ucuz yeni analiz yontemleri igin anamalar
yapmaktadirlar [2].

Insan ve cevre ghgl icin ciddi sorunlara neden olan su
kirlili ginin  tespiti, denetim icin dnlemlerin alinmasini
saglayabilecektir.  Onceden onlemleri almak, problemler
ortaya ciktiktan sonraki maliyetlerle kdastiriimayacak
kadar digik maliyetli ve kolaydir. Gunimizde kimyasal
kirleticilerin belirlenmesi igin gercek zamanl ve sahada 6lgim
yapabilen sistemlere gereksinim vardir. Kimyasal sensorler
bu ve benzeri uygulama alanlarinda kullanima oldukca
uygundur. Bu nedenle 6rnek ile @ladan etkilgen, 6rnek
hazirlamayi gerektirmeyen, glik maliyetli, kiiciik hacimli ve
mikroelektronge uygunlgu nedeni ile kimyasal sensorlere
olan ilgi gun gectikge artmaktadir [3].
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2. Sensorler

Sensdrler bulunduklar ortamdaki fiziksel géémlerden
etkileneek kendi biinyelerinde ofan deisimleri elektriksel
isaretlere dongtiren aygitlardir.  Bir sensor dizisi birg
kimyasali, elektriksel niceliklere dogtiirerek tanimlanabili
bir veriye cevirebilmektedir. Sensoér dizisinden salu bir
denetim sistemi, buhdysu ortami algilayabilmek igin fark
yapida veya ayni yapida farkli algilama ozelliklerine s
sensorlerden olur. Bu nedenle sensdrler gereksinim duyt
alanlarda ygun olarak kullaniimaktadirlar. Gunuamuzd:
sistemlerde algilama igin tek bir sénskullaniminin yerine
sensor dizileri tercih edilmektedirTasarimda kullanila
sensoér dizisinde algilayici eleman olarak birbirinden fi
algilayici 6zellikleri olan 8 adet Quartz Crystal Microbala
(QCM) sensori kullaniimaktadir.

2.1. Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM)

Kitle algilayici sensdr olan Quartz Crystal Microbale
(QCM), piezoelektrik ©zelliktedir. Kuvvet uygularginda
elektrik, elektrik uygulanginda ise fiziksel boyutlard
desisim (burkulma) olgmaktadir.

1950'ye kadar frekans kaymasif sadece nitel larak
tanimlanmg bir olguydu. Kuguk kitle dgisimlerinin
izlenmesine olan ilgi, asarmacilarin yapiyl incelemesit
zemin hazirlamtir. 1960'da kuvars kristalin salini
frekansinin, kuvarsin geometrik boyutlari ve elektrotl
kahnhgi ile belirlendgi ortaya ¢ikarilmgtir. Bu nedenle kriste
veya QCM ureticileri istenen frekansgbrinde QCM senst
Uretmek icin kuvars kristalleri hazirlayip kuvars elektrotlar
kutlelerini veya kalinliklarini denetleyerek salinim frekan
belirleme yontemini sec¢mierdir. GuUnimuzde bu Ureti
yontemi ile Uretim strdirtlmektedir [4].

QCM'’lerin, ¢ozelti faz mikrodengeleyici olarak siviyla ten
halinde de ¢ajabilecesi gosterilmitir [5]. Bunun sonucund
QCM sensorletizerilerine yapilan kaplama oliklerine gore
secici olabilen, eser miktarlardaki analitleri algilayabil
sensorleredonistirdlmislerdir.  Bdylece bilim dunyasi es
miktarlardaki kitle dgisimleri ile salinim frekansi arasin
dogrusal bir ilgkilendirme yapabilen sensor yapilar
bulmustur. Sauerbrey §ligi Esitlik (1)'de verilmistir [6].
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Algilamayi 6lcebilmek icin de kararli osilatér devrel
kullaniimaktadir [T. Bu yodntemle QCM sensoér dizilerit
mikroterazi Ozel§i kazandinimgtir. Kurular elektronik
sistemlerden frekans gigim bilgileri alinarak da algilama il
ilgili olarak nicel ve nitel yontemler ile birikimi izleme8], tir
belirleme (tespiti) [B immunoserolojik yontem10], sivilarin
sivi kargimlari ayirmave bilegsenlerini tanimlama yontemiyl
(kromatografik) tespiti [1Jl korozyon goruntilemel2] ve
elektrokimyasal analizler [13yibi birtakim c¢ozelti d¢uimleri
yapilabilmektedir. Kanazawa ve Gordon, c¢ozeltide gah
QCM’lerin, temas halinde olduklari ¢éltinin akskanliga
karge direncini ve yg@unlugunu algilamaya da duya
olduklarini gésterdiler [I4 Girol ve ark. sivi ortamc
kirlili i tespit etmek icin QCM Uzerine kaplann
ftalosyaninleri kullannglardir [15].
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Mosbach ve ark. 1997 yilinda yayidiklari bir makale ile
polimer kaplanmy QCM sensorlerle gercelgirilen bir
sistemi yayimlamlardir. QCM d@rudan molekiler tanim
tayinlerinde kullanilabilen bir sensérdir. Gunimuzde G
sensorler biyomimetik ve kimyasal tani alanlan
kullaniimaktadirlar [16].

QCM kristalin elektrodlarina elektriksel gu¢ uygulahdda,
piezoelektrik etki yoluyla mekanik gug¢ elde edilir. Bu etki
kuvars kristal, osilatér devresi vasitasiylagalofrekansind:
rezonans Uretir. Osilasyon frekansi, kuvars k&, kuvars
yogunlugu, kesimsekli, cevresel kgullar (sicaklik, basinc
nem, v.s.) ve en dnemlisi Uizerinde biriken kutle gibi pek
faktore bghdir. QCM salinim frekansi kitlesi ile orantili
(Am ~ Af). Uzerine biriken kiitle miktarina gore salin
frekansi diger.

Osilasyon frekansinin, kitlenin  bir fonksiyonu ola
degisebilir olmasi nedeniyle kuvars kristal bir kiitle sens
olarak kullanilir. Piezoelektrik detektdr 6zglhin sgilanmasi
icin kuvars kristaller belli bir agiyla kesilir. Ayrica, /kesim
QCM'ler, yizeylerindeki  kitle  dgsimlerine  dahe
duyarlidirlar. Bu cabdmada Al-kesim, 5 MHz, her iki

yuzeyinde gt ¢apli (4mm), dairesel, simetrik, metal (A
1'deki

elektrotlar kuvars  kristaller

kullaniimigtir.

bulunan Sekil

Sekil 1: QCM tabanh 5 MHz frekansli sensol

3. Sistem Tasarim

Bu tasarimda TUBIAK-MAM tarafindan uretilen
QCM sensorler kullaniigtir.  Algilanmasi gereken hed
kimyasallar icin algilayici ara ylizey malzemeleri kimyubu
tarafindan belirlenngtir. Kaplanmg olan QCMlerin Z-f
egrileri Agilent HP-4294A empedans analizér ile analiz
edilmis ve 11. Harmorge kadar incelenrgiir. Bunun bir
ornesi Sekil 2'de gorilmektedir.
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Sekil 2: Kaplanmg QCM'’in saf su ortamindaki empedansi

Kaplama §leminde, sentezlenen kaplama kimyasallari QCM
ylzeyine plskirtme yontemi ile frekans kaymasi temel
alinarak kaplanmgtir. Boylece hedef analitlerin tespiti icin her
biri farkli algilama 6zellline sahip malzeme ile kaplanmi
olan, vyani, farkh secicilik Ozelline sahip sekiz adet
QCM’den olyan sensor dizisi ofturulmustur.  Tasarlanan
sistem bu sensor dizisi ve sensor dizisinin sivi ile temasini
salayacak olan sivi hiicresinden ghiaktadir. Bu sistemin,
suya kagan kimyasallar icin QCM sensorlerde farkl frekans
kaymalarina neden olmasi beklenmektedir. QCM sensdrlerin
frekans dgisimlerini belirleyebilecek ve de kaydedebilecek
bir elektronik sistem tasarlangtir. Sonucta algilanacak olan
kimyasal/kimyasallarin bilgilerinin ¢ikarilabilegieparmak izi
(fingermap) olgturulabilmektedir.

QCM sensorlerin frekanslarini belirlemek icin tasarlanan ve
dereylerde kullanilan sisteminin genel gorinu§ekil 3'teki
gibidir.

Sivi gikigl

1.QCM @ .
2.QCM @
3.QCM @

Sivi | 4acm ‘i"

hiicresi -

— | sacm E=H
6.0CM @‘—Lﬂﬁﬁ‘;ﬂ MIKRODENETLEYICi
raom EH—{uer]
8.QCM @"

f

Sivi girigi
Sekil 3: Sensor dizisi sivi 6lgim dizetigematik gosterimi

Sivi hucresindeki QCM’lerden birinin Bantilarininsematik
gorunimiSekil 4'tedir.
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Sekil 4: Sivi hiicresindeki QCM’lerden herhangi birinin
baglantilariningematik gdrinuimi
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Tasarimda kullanilan sensor dizisinde algilayici eleman olarak Bu tasarimin ilk érnek devresi gturulmak tizere Dumlupinar

birbirinden farklh algilayici 6zellikleri olan 8 adet QCM
sensoru kullaniimaktadir.  Sensoérlerin salinim frekanslari 5
MHz'dir. QCM sensorler, sicaklikla salinim frekanssidemi

en kicuk olan AT-kesim, her iki yiizeyinde dairesel, simetrik,
metal (Au) elektrotlar bulunan piezoelektrik kuvars
kristallerden olgmaktadir.  Kuvars Kristal Mikrobalans
(QCM) sensdrde 5 MHz AT kesimli kuvars kristallerinin
salinim frekansinin dlik (1)'de verilen, ylzeye yapan ya

da ylzey tarafindan emilen kitleyle orantili gigeni
Ozelliginden yararlaniimaktadir [6,17].

Tasarimda osilatér devreleri igcin MC12061L entegreleri
kullanildi. QCM’ler iletken bir ortam olan sivi igerisinde
calsacagindan, birbirlerinin ¢iktilarini etkilememeleri igin
osilatérler ayni anda @@ de sirayla cabacak sekilde
tasarlandi. PIC16F877A mikrodenetleyici ile kontrol edilen bu
sistemde ciklar da bir ¢c@ullayici ile sirayla alinacajekilde
kodlanmg ve veriler RS232 seri habegiee protokoli
kullanilarak PC’ye aktarilacajekilde tasarlanmgtir.
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Universitesi Elektrik-Elektronik Miihendisligbolimiindeki
PCB laboratuarinin imkanlariyla baski devre yapildi. Kartin
Uzerine gerekli elemanlar yegtaildikten sonra PIC programi
ile ilgili son duzenlemeler yapildi ve elde edilen kartla bazi
denemeler yapildi. Baski devreyle elde edilen Kakil 5'te
gorulmektedir.

Tasarlanan bu devre ve mekanik sivi sensor hiicresi gercek
Olcuimlerde kullaniimak tzere Urettirilghir. Osilator devreleri

ve sivi hiicres§ekil 6’da gorulmektedirSekilde gorilen sivi
hicresinin metal kismi paslanmaz celikten yaptimi 18 cm
boyunda ve 4 cm eninde olan hiicrede QCM vyuvalari
QCM'’lerin ¢apl olan 1.5 cm capinda, icerisinde 4 adet altin
elektrod bulunan oyuklardir.  Dairesel oyuklarin igindeki
beyaz kisimlar teflon malzemedir. QCM yuvalari arasinda
kanal boyunca sivi gegii saslayacak kuguk delikler vardir.
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(b)
Sekil 6: a) Sivi hiicresi kapali iken kartin Gstten gorina
b) Sivi hiicresi acik iken kartin Ustten gorginu

Yapilan él¢cuimlerde verileringlenmesi icin MATLAB kodlari
yazildi. Kullanicinin, alinan derleri ger¢cek zamanli olarak
gorebilmesi icin bir arayiiz tasarlandi. Tasarlanan bu araytiziin
ekran goruntisi§ekil 7.a’dadir. Arayiizde ayni anda 8 adet
QCM’in her birinin guncel dgerleri gergcek zamanli olarak
goruntulendginden grafikler cok blyuk gddir. Herhangi bir
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veya birkag sensoriin verileri daha ayrintili goriintilenmek
istenirse, sa taraftaki se¢cme kutulari kullanilarak ilgili
sensorlerin verileriSekil 7.b'deki gibi tek baina ayri ayri
pencerelerde gorintilenmektediBistemin aly diyagrami
Sekil 8'de gorilmektedir.
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Sekil 7: a) Tasarlanan araylzin ekran gorintusu
b) Sonucu gdsteren figiir penceresi
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/
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Kaydedilen frekans dederleri icin
ayrl pencerelerde ayn anda
frekans edrilerini gizdir

Sekil 8: Sistemin alg diyagrami

4. Sonuglar

QCM tabanli sivi sistem tasarimi icin yapilan bu spah
sonrasinda elde edilen elektronik dil (electronic tonque)
enduistriyel uygulamalarda hizh, ucuz ve kolay kullanilabilir
bir sistem ortaya cikarmaktadir. Ozellikle icilebilir temiz su
kaynaklarinin sirekli denetiminde kullanilabilecektir. Sistem
PC denetimli olabildii gibi mikrodenetleyici tabanh
sistemlerde de kullanilabilir yapida tasarlagtmi Sistem
gecmie yonelik verilerin saklanmasinda ve gnteada gercek
zamanh egim olanakhdir. Verilerden nitelik ve nicelik
cikartimi icin  kurgulanacak yaziim ile de c¢iktilarda
kirleticilerin istenen dgerleri de olgturulabilecektir.

Tasarlanan sivi hicresinde tim QCM sensorlerin  aktif
algilama yapan yuzeyleri sivi ile temas durumundadir. Sivi
ortamin iletkenlik olgturabilecgi olasiligl dikkate alinarak
tum osilatérlerin ayni anda aktif ¢gh olmasinin, sivi
nedeniyle QCM'’lerden gelebilecek sizintt  akiminin
onlenmesini gerekli kilmaktadir. Bu nedenle osilatérler igin
sirall ve belirli ¢cakma onerilmstir. Sistemde frekans
kaymalarini belirleyebilmek igin osilator frekanslari 1 s
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sureyle izlenir ve bir 6nceki adimda belirlenen frekans
degerine gore d@sim algilanan kutle ile ilgilidir.

Sistemde kullanilan QCM sensdrlere tek yuzeylerine yapilan
kimyasal kaplamalar ile segicilik kazandiriimaktadir. Tasarim
icin sensor tabanlari teflon, sivi hiicresi ise paslanmaz celikten
imal edilmitir. Yapilan bu ¢cabma sonucunda elde edilen ve
tasinabilir bir sistem olan elektronik dil hizli, ucuz ve kolay
kullanilabilir bir sistem ortaya ¢ikarmaktadir.
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