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OZET

DOKTORA TEZi

NANOPARCACIK-ESASLI MODIiFiYE ELEKTROTLARLA ENERJETIK
MADDELERIN ELEKTROKIMYASAL TAYIiNi

Sener SAGLAM

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danmisman : Prof. Dr. Mustafa Resat APAK
II. Damisman : Do¢. Dr. Aysem ARDA

Enerjetik maddelerin kirlenmis topraklarda ve iyilestirilecek askeri alanlarda heterojen bir
sekilde dagilmig olmasi, kirliligin dogasint ve dagilimini belirlemede saha analiz tekniklerini
son derece onemli ve degerli kilmaktadir. Eser miktardaki patlayicilarin tespiti/tayini i¢in
oldukga karmasik iyon mobilite spektrometri (IMS) ve kiitle spektrometrisi (MS) ile donatilmig
gaz-s1vi kromatografisi (GLC) dahil giincel teknikler bulunmakla beraber; bu cihazlarin cogu
pahali, kalifiye personel ve zaman alic1 islemler gerektirir. Bu tekniklerden daha diisiik
maliyetli bir secenek olan voltametrik tekniklerin avantajlar1 fazladir. Bu baglamda tez
kapsaminda nitroaromatik ve nitramin tipi enerjetik maddelerin tayinine olanak verecek duyarl
ve secimli iki voltametrik yontem ve iki sensor elektrot gelistirildi.

Gelistirilen ilk voltametrik yontemde Oncelikle camsi karbon ¢alisma elektrodunun yiizeyi o-
fenilendiamin(o-PDA)-anilin(ANI) kopolimeriyle kaplanip ardindan altin nanopargaciklarla
modifiye edildi. Gelistirilen dongiisel voltametri(CV) yonteminde; GC/P(0-PDA-co-ANI)-
AUnano modifiye elektrot calisma elektrodu, Ag/AgCl elektrot referans ve Pt elektrot karsit
elektrot olarak kullanildi. GC/P(0-PDA-CO-ANI)-AUnanoe modifiye calisma elektrodu
nitroaromatik enerjetik maddelerin tayini i¢in sensor elektrot olarak kullanildi. TNT, DNT ve
Tetril’nin rediiksiyon potansiyelleri tespit edildi. CV g¢alismalart TNT igin 2,5 — 40 mg L™
derisim araliginda, DNT i¢in 2 — 40 mg L derisim araliginda ve tetril i¢in 5 — 100 mg L
derisim araliginda yapildi. Karakteristik pik potansiyelleri TNT i¢in -0,56 V, -0,75 V ve -0,90
V, DNT igin -0,71 V ve -0,88 V ve tetril i¢in -0,41 V, -0,57 V ve -0,74 V olarak bulundu. TNT
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tayini i¢in (-0,90 V potansiyelde) lineer ¢alisma grafigi: 1 = 0,48 Cynt + 15,41 (r =0.999), DNT
tayini i¢in (-0,88 V) lineer ¢aligma grafigi: 1= 0,7 Cpont + 16,51 (r = 0.998), Tetril i¢in (-0,74
V) lineer ¢alisma grafigi: 1= 0,21 Cretit + 14,06 (r = 0.997) seklinde elde edildi. Burada I: A
cinsinden akim siddeti, C ise mg L cinsinden derisimdir. Belirtme sinir1 (LOD) TNT igin 2,1
mg L%, DNT i¢in 1,3 mg L? ve tetril i¢in 3,8 mg L*'dir. Gelistirilen modifiye elektrot
kullanilarak yanma sonrast TNT ve DNT karigimlarinin ayrimi yapilamadi. GC elektrot
kullanilarak TNT ve DNT karisimlarda ¢oklu lineer regrasyon yontemiyle miktar tayini yapildi.
Gelistirilen CV yontemi GC-MS referans metoduna karsi istatistiksel olarak kiyaslandi.

Gelistirilen ikinci voltametrik yontemde camsi karbon c¢alisma elektrodunun ylizeyi enerjetik
madde ile hafizalandirilmis karbazol(Cz)-anilin kopolimeriyle kaplanip ardindan altin
nanopargaciklarla modifiye edildi. Gelistirilen kare dalga voltametrisi (SWV) yonteminde;
molekiiler hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunao modifiye elektrot ¢alisma elektrodu, Ag/AgCl
elektrot referans ve Pt elektrot karsit elektrot olarak kullanildi. TNT tayini i¢in TNT hafizali-
GC/P(Cz-c0o-ANI)-Aunano modifiye elektrot, DNT tayini i¢in DNT hafizali-GC/P(Cz-co-ANTI)-
AUnano modifiye elektrot, RDX tayini icin RDX hafizali-GC/P(Cz-c0o-ANI)-Aunano modifiye
elektrot ve HMX tayini i¢cin HMX hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano modifiye elektrot sensor
elektrodu olarak kullanildi. TNT, DNT, RDX ve HMX i¢in rediiksiyon potansiyelleri tespit
edildi. SWV calismalar1 TNT ve DNT icin 100 — 1000 pg L derigim araliginda, RDX ve HMX
i¢in 50 — 1000 pg L derisim araliginda uygulandi. Rediiksiyon potansiyelleri TNT ve DNT
icin -1,0 V, RDX i¢in -1,03 V ve HMX i¢in -1,05 V olarak bulundu. TNT i¢in (-1,0 V) lineer
calisma grafigi: | = 6,1x1073 Crnt+ 4,56 (r = 0,997), DNT icin (-1,0 V) lineer ¢alisma grafigi:
I = 5,2x10° Cpnt + 6,40 (r = 0,996), RDX icin (-1,03 V) lineer calisma grafigi: | = 7,9x1073
Crox + 3,23 (r=0,996) ve HMX igin (-1,05 V) lineer calisma grafigi: | = 5,1x107 Cumx + 4,16
(r = 0,997) olarak bulundu. Burada I: A cinsinden akim siddeti, C ise ug L™ cinsinden
derisimdir. Belirtme sinir1 (LOD) TNT igin 25 pg LY, DNT igin 30 pug L, RDX ve HMX igin
10 pg L'V dir. Gelistirilen molekiiler hafizali elektrotlar ayr1 ayr1 kullanilarak enerjetik madde
karisimlarinda tayinler gerceklestirildi. Ayrica ayni1 yontem kullanilarak kirletilmis killi toprak
orneklerinde TNT ve RDX karigimlarimin ayrimi gerceklestirilip miktar tayini yapildi.
Gelistirilen SWV yontemi MS/MS referans metoduna karsi istatistiksel olark kiyaslandi.
Gelistirilen voltametrik tayin yontemlerinin, nitroaromatik ve nitramin enerjetik maddeleri
iceren askeri cephanenin raf Omriiniin tayin edilmesinde ve ayrica toprakta kalinti
saptanmasinda kullanigli olabilecegi diigiiniilmektedir.

Kasim 2017, 129 sayfa.

Anahtar kelimeler: Enerjetik maddeler, Nitroaromatik tayinleri, Altin nanopargaciklar,
Elektrokimyasal sensorler, Elektropolimerizasyon
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The relatively heterogeneous distribution of explosives in contaminated and remediated land
make field analysis techniques extremely important in exploring the nature and distribution of
these contaminants. Although the highly sophisticated current techniques for
detecting/quantifying trace explosives include ion mobility spectrometry(IMS) and gas-liquid
chromatography (GLC) equipped with mass spectrometry (MS); most of these devices are
expensive, and require qualified personnel and time-consuming procedures. The advantages of
voltammetric techniques, which are a lower cost option than these techniques, are more
numerous. Thus, the aim of this thesis is to develop two sensitive and selective analytical
tecniques and two sensor electrodes for the quantitative estimation of nitroaromatic and
nitramine type energetic materials.

The surface of the glassy carbon electrode was coated with o-phenylenediamine(o-PDA)-
aniline(ANI) copolymer, and then modified with gold nanoparticles for the first developed
voltammetric method. In the developed CV method, GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modified
electrode was used as the working electrode, Ag/AgCI as reference electrode and Pt electrode
as counter electrode. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano modified working electrode was used as
sensor electrode for determination of nitroaromatic energetic materials. Reduction peak
potentials were determinate for TNT, DNT and Tetryl. CV was performed within 2.5-40 mg L
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! concentration range for TNT, 2-40 mg L™ concentration range for DNT and 5-100 mg L
concentration range for Tetryl. Characteristic peaks of TNT were found at -0.56 V, -0.75 V and
-0.90 V potentials, DNT found at -0.71 V and -0.88 V potentials and Tetryl found at -0.41 V, -
0.57 V and -0.74 V potentials. The linear calibration graph (at -0.9 V) for TNT determination:
| =0.48 Cint + 15.41 (r = 0.999), graph (at -0.88 V) for DNT determination: |1 = 0.70 Cpnt +
16.51 (r =0.998), and graph (at -0.74 V) for tetryl determination: | = 0.21 Cretrit + 14.06 (r =
0.997) were obtained. Here, | is the current strenght in Amp, and C is mg L™ concentration.
Limit of detection (LOD) for TNT was 2.1 mg L, for DNT was 1.3 mg L™ and for tetryl was
3.8 mg L. Using developed modified electrode, it was not possible to distinguish TNT and
DNT mixtures after combustion. Using GC electrode, TNT and DNT mixtures were quantitated
by multiple linear regression method. The developed CV method was statistically validated
against the standard GC/MS reference method.

Firstly glassy carbon electrode’s suface was coated with energetic material imprinted
carbazol(Cz)-aniline copolymer, and after this step was modified with gold nanoparticles in the
second developed voltammetric method. In the developed square wave voltammetry (SWV)
method, molecular memory-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunae modified electrode was used as the
working electrode, Ag/AgCI as reference electrode and Pt electrode as counter electrode. TNT
memory-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modified electrode for TNT determination, DNT memory-
GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modified electrode for DNT determination, RDX memory-GC/P(Cz-
co-ANT)-Aunano modified electrode for RDX determination and HMX memory-GC/P(Cz-co-
ANI)-Aunano modified electrode for HMX determination were used as sensor electrodes.
Reduction peak potentials were determined for TNT, DNT, RDX and HMX. SWV was
performed within 100-100 pug L concentration range for TNT and DNT, 50-1000 pg L*
concentration range for RDX and HMX. Reduction potential of TNT and DNT was found at -
1.0V potential, RDX found at -1.03 V potential and HMX found at -1.05 V potential. The linear
working graph (at -1.0 V) for TNT determination: | = 6.1x10° Cnt + 4.56 (r = 0.997), graph
(at -1.0 V) for DNT determination: 1 = 5.2x107 Cpnr + 6.40 (r = 0.996), calibration graph (at -
1.03 V) for RDX determination: 1 = 7.9x107 Crox + 3.23 (r = 0.996), and (at -1.05 V) for HMX
determination: 1 = 5.1x102 Cymx + 4.16 (r = 0.997) were found. Here, | is the current strenght
in Amp, and C is ug L concentration. Limit of detection (LOD) for TNT was 25 pg L2, for
DNT was 30 pg L and for RDX and HMX were 10 ug L2, The developed molecular memory
electrodes were used separately and the determinations were made in energetic material
mixtures. Using the same method, TNT and RDX mixtures were separated and quantitated in
artifically contaminated clay soil samples. The developed SWV method was statistically
validated against the standard MS/MS reference method. The developed voltammetric methods
are thought to be useful for determining the shelf life of military ammunition containing
nitroaromatic and nitramine energetic materials, and also for field detection of explosive
residues.

November 2017, 129 pages.

Keywords: Energetic materials, Nitroaromatics determination, Gold nanoparticles,
Electrochemical sensors, Electropolymerization
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1. GIRIS

Enerjetik (patlayic1) maddeler, kendiliginden ilerleyen ekzotermik bir reaksiyonla ¢ok hizli bir
bozunmaya ugrayabilen, agiga ¢ikan 1s1 ve reaksiyon iirlinli gazlar nedeniyle ¢ok yiiksek bir
basing meydana getirebilen kimyasal bilesik veya karisimlardir [1]. Enerjetik madde ve
enerjetik madde karigimlarinin tayini son zamanlarda iilkelerin giivenligi i¢in yilikselen bir
oncelik olmustur. Iyon mobilite spektrometrisi (IMS) ve gaz-sivi kromatografisi (GLC) ile
birlestirilmis kiitle spektrometrisi (MS) gibi olduk¢a karmasik analitik teknikler enerjetik
maddelerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Ancak bu teknikler olduk¢a yavas, pahali, kalifiye
personel ve zaman alic1 prosediirler gerektirir. Ayrica patlayict disindaki kaynaklardan
gelebilen katki maddelerini veya safsizliklari tayin etmesi gibi giigliikleri igermektedir [2]. Bu
bakimdan voltametrik teknikler hizli biiyiiyen sensor elektrot caligmalarinin yardimiyla yeterli
secicilik elde edildiginde karmasik yontemlere gore ¢cok daha ucuz ve cihazin tasmabilirligi

bakimindan alternatif olmaktadir [3].

Voltametri, bir indikatdr veya galisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusan akimin dl¢lilmesinden analit hakkinda bilgi edinilen,
elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden geg¢en akimin degismesine
dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Elektrokimyasal ¢alismalar elektrokimyasal
hiicre ad1 verilen elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestirildigi bir cam diizenekte yiiriitiilir.
Bu diizenekler; ¢calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot gibi malzemelerin yaninda
voltametre adi verilen potansiyel 6l¢iim cihazi igerir. Cihazin kolay kullanilabilir olmasi,
tagmabilir olmasit ve eser miktarda tayin yapilabilmesi gibi avantajlar1 bulunmaktadir.
Voltametrik ¢aligmalarin verimliligi kullanilan ¢calisma elektroduna baghdir. Calisma elektrodu
olarak ise camsi karbon elektrot (GCE), platin (Pt) elektrot, altin (Au)/amalgam tipi elektrotlar
ve karbon nanotiipler kullanilmaktadir [4]. Ayrica ¢aligma elektrotlari iletken polimerler ile

modifiye edilerek enerjetik maddelere 6zgii sensor elektrotlar gelistirilmektedir.

Elektrokimyasal sensor elektrotlar, enerjetik maddelerin saha analizlerine olanak vererek bu
alanda giderek artan ihtiyaclar1 karsilamak igin iyi bir imkan saglamaktadir. Nitro temelli
patlayic1 maddelerin en karakteristik 6zelligi, indirgenebilir nitro gruplarina sahip olmalari

sebebiyle enerjetik maddelerin elektrokimyasal tayinine olanak vermeleridir [5-8].



Nitroaromatik ve nitromin tipi enerjetik maddelerin tayini i¢in farkli elektrot kaplama
malzemeleri kullanilmistir. Enerjetik maddelerin civa film elektrotlarla [9-11], camsi karbon
elektrotlarla [12,13] ve karbon fiber elektrotlarla [14-16] tayini yapilmistir. Ayrica yiizey
hafizal1 karbon elektrotlar kullanarak enerjetik maddelerin voltametrik tayini igin gesitli

calismalar yapilmistir [6-12], [17-20].

Calisma elektrotlarin yiizeyleri tayini yapilmak istenen fonksiyonel gruplari kolay
algilayabilmek i¢in hafizali polimerlerle modifiye edilmektedir. Bu modifikasyonlar sonucunda
tayini yapilmak istenen maddeye 6zgii sensor elektrotlar gelistirilmektedir. Modifikasyonlarda
elektrot yiizeyine kaplanan hafizali polimerlerin kalinlig1 olduk¢a 6nemlidir. Clinkii kalinlik
arttiginda tayin hassasiyeti diismektedir. Ayrica bu elektrotlarin yiizeyleri de nanopargaciklarla
(NP) modifiye edilebilmektedir. Nanoparcaciklar farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir.
Bu 6zelliklerinden dolay1 nanoparcaciklar yeni elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi igin
oldukga 6nemlidir [21]. Metalik ve yar1 iletken nanoparcaciklarin benzersiz elektronik ve optik

ozellikleri elektrokimyasal sensor alanina yeni boyutlar katmistir [22].

Literatiirde yapilan voltametrik ¢alismalarda genellikle enerjetik maddelerden nitroaromatik
enerjetik maddelerin tayini yapilmistir. Fakat nitroaromatik enerjetik maddeler 6zellikle askeri
patlayict karigimlart olan oktol (% 30 TNT, % 70 HMX) ve kompozit B (% 39 TNT, % 60
RDX, % 1 vaks) gibi gercek Orneklerde nitramin tipi enerjetik maddelerle karisim halinde
bulunmaktadir. Bu yilizden nitroaromatik ve nitramin tipi enerjetik madde karigimlarinin tayini
son derece Onemlidir. Tez kapsaminda yapilan c¢alismalarin amaci; nanoparcacik esash
modifiye elektrotlar kullanarak nitroaromatik ve nitramin smifi enerjetik maddelerin miktar
tayinine olanak verecek duyarli ve se¢imli elektroanalitik yontemler gelistirmek ve anilan
bilesikler i¢in bu yontemleri kromatografik tayin yontemleriyle kiyaslamaktir. Bu amacla iki
adet modifiye calisma elektrodu ve bu ¢alisma elektrotlarini kullanarak enerjetik maddelerin

tayinine olanak verecek voltametrik tayin yontemleri gelistirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.PATLAYICI (ENERJETIK) MADDELER

Patlayict maddeler 1s1l veya mekanik dig etkilere maruz kaldiklarinda kendiliginden
gerceklesen ekzotermik reaksiyonla oldukea hizli sekilde ayrisan kimyasal bilesik veya birkag
bilesigin karisimindan olusan maddelerdir. Cok hassas olmayan fakat kontrol edilebilen
patlayict maddeler fazla miktarda enerji igerdiginden teknik ve askeri amagclar ig¢in
kullanilabilmektedir. Bir maddeye patlayict madde diyebilmek i¢in patlama aninda disariya
fazla miktarda 1s1 vermesi yetmez. Ayrica gerceklesen reaksiyonunda oldukca hizli ve ani

olmasi1 gerekmektedir [1].

Patlama, kimyasal veya yapisal olarak kararli olmayan kimyasal bilesik veya karisimlarin hizl
gerceklesen reaksiyon sonunda oldukga fazla 1s1 tireterek biiylik miktarda basing agiga c¢ikaran

bir olaydir [23].

Patlayicilarin yiiksek basing 6zelligi, kat1 veya sivi formlarindan hizli ve ani sekilde ¢cok daha
biiyiik hacimlerdeki gazlara bozunmalari sonucu ideal gaz denklemine (PV=nRT) uygun olan
yiksek basincin sonucudur. Bu gazlarin hacmi, patlama aninda ortama salinan yiiksek

sicakligin etkisi nedeniyle artmaktadir [24].

Kuvvetli sekilde patlayan bir patlayici, kendi enerjisini iiretmeden patlayabilir. Mesela kara
barut agik hava da kendi kendine yanabilir. Fakat kendiliginden patlamayan patlayicilarda
mevcuttur. Ornedin ¢in fiseklerideki fitiller ateslendiginde ates fitilde ilerlerken kagit
katmanlarina sikistirilmis kara baruta (komiir, potasyum nitrat ve stilfiir) kadar ilerler, barutta
cok hizli sekilde yanarak gaz agiga cikartir. Fisegin ilk kisminin yakilmasindan kaynaklanan 1s1
uzaklastirllamadigindan yanma ¢ok hizli gerceklesir. Bu sebeple fisekteki yanma katmanlarda

ilerlerken sicaklik siirekli artar ve gaz liretimi gergekleserek patlama olusur [25].
2.1.1.Patlayicilarin Simiflandirilmasi

Patlayicilar patlama 6zelliklerine ve kimyasal yapilarina gére olmak {izere siiflandirilabilir.

Patlama 6zelliklerine gore ise su sekilde siniflandirilabilir.



a) Diisiik Etkili Patlayicilar (Alevlenenler)

Diisiik etkili patlayicilar hizlica alevlenip kolay tutusarak yiiksek miktarda 1s1 ve oldukca fazla
miktarda gaz olusturmaktadir. Normal sartlarda kendiliginden patlamayan diisiik etkili
patlayicilar yiiksek patlayicilar ile beraber kullanilabilen maddelerdir. Diistik etkili patlayicilar
itici giic olarak (uzay gemisi yakit1), dumansiz barut, kara barut ve havai fiseklerde

kullanilmaktadir. Diisiik etkili patlayicilarin alevlenme hizlar: cm s mertebesindedir [26].
b) Yiiksek Patlayicilar (Patlayanlar)

Yiiksek patlayicilar patlamasi oldukca hizli, ani ve siddetli ger¢eklesen maddelerdir. Yiiksek
patlayicilar patlama esnasinda yiiksek hizli basing dalgasi olusturarak parcalama ve dagitmaya
sebep olur. Genellikle askeri amaglarla, madencilik, yikim ve terdrist aktivitelerde kullanilir.
Patlama hizlar1 1-9 km s? araligindadir. Yiiksek patlayict maddeler kendi iclerinde patlama

hassasiyetlerine gore birincil patlayicilar ve ikincil patlayicilar olmak iizere iki sinifa ayrilabilir.

1. Birincil Patlayicilar: Bu smiftaki patlayicilar 1siya, sarsintiya ve siirtlinme gibi dis etkilere
kars1 oldukg¢a hassastir. Tutusturulduklarinda hizlica yanip patlayabilmektedirler. Kursun
azotiir, civa fulminat ve glimiis azotiir birincil patlayicilara 6rnektir. Ayrica birincil patlayicilar

ikincil patlayicilarla karistirilarak ikincil patlayicilari tutusturmak i¢in kullanilabilir.

II. Ikincil Patlayicilar: Temel patlayicilar olarak adlandirilan ikincil patlayicilarm dis etkilere
kars1 hassasiyetleri birincil patlayicilara gore cok daha azdir. Nitroaromatik ve nitramin sinifi
enerjetik maddeleri de igeren ikincil patlayicilarin askeri alanlardaki kullanimi birincil
patlayicilara gore cok daha yaygindir. Ikincil patlayicilar ¢ogunlukla ana patlayict veya
destekleyici patlayict olarak kullanilmaktadir. Ciinkii ikincil patlayicilar belirli kosullar altinda
patlamak iizere formiile edilmistir [27]. Birincil ve ikincil patlayicilarin ayrimindaki 6lgiit
pentaeritritol tetranitrat (PETN) olarak belirtilmistir. PETN’dan daha hassas olan patlayicilar
birincil patlayicilar olarak gruplandirilmistir. ikincil patlayicilarin genis kullanim alanlarinin

olmasindan dolay: kalitatif ve kantitatif analizleri oldukca 6nemlidir.

Patlayict madde TNT, DNT, tetril, RDX veya HMX gibi kimyasal bir bilesik olabilecegi gibi
TNT ve RDX iceren kompozit B veya TNT ve HMX igeren oktol gibi karigimlarda
olabilmektedir. Ozellikle TNT ve RDX’in belirli oranlarda karistirilmas: ve vaks gibi destek

maddelerinin kullantmiyla askeri patlayicilar elde edilmektedir. Ideal askeri patlayicilar



oldukga kuvvetli patlama 6zelligine sahip, giivenli ve farkli iklim sartlarinda ¢ok uzun yillar
saklanabilmelidir. Ayrica mermi toplarina, kovanlara, bombalara hic¢bir zorluk ¢ikartmaksizin
yiiklenebilmelidir [28]. Askeri patlayicilari bilesiklerin temelini oksijen, hidrojen, azot ve
karbon atomlar1 olusturmaktadir. Bunun nedeni patlayicilarin performansinda saklidir.
Giliniimiizde en yaygin askeri patlayicilar TNT, RDX, HMX ve PETN patlayicilaridir. Bu
patlayict maddeler performans agisindan siralanilirsa HMX>RDX>PETN>TNT siralamasidir
[29].

Patlayict maddeler kimyasal yapilarina gére gruplara ayrildiginda;
1.Nitro bilesikleri

2.Nitrat esterleri

3.Nitraminler

4 Klorat ve perklorat asidi

5.Azotiirler

6.Patlama yatkinlig1 yiiksek maddeler; fulminatlar, azotca zengin bilesikler (tetrasen),

peroksitler ve ozon gibi bilesikler olmak iizere bir siniflandirma yapmak miimkiindiir [30-31].

Baz1 patlayict maddelerin isimleri, kisaltmalari, yapisal formiilii ve sinifi tablo 2.1°de

verilmistir [32-33].



Tablo 2.1: Bazi patlayict maddelerin isimleri, kisaltmalari, yapisal formiilii ve sinifi.

Ismi Kisaltmasi Yapisal Formiilii Sinifi
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NO,
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NO;
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2,4,6- N
O,N NO,
trinitrofenilmetilnitra Tetril \©/ Nitroaromatik
min
NO,
NO,
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(Pikrik asit)
NO,
1,3,5- NO,
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L35 trias RDX I Nitramin
- n
,3,5-triazi ozm’NVN‘Nog
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N\
tetranitro-1,3,5,7 s A o
) HMX OzN_N\ /N—Noz Nitramin
tetrazosin H,C_ _-CH,
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bis(nitroksimetil)- NO,
o)
1,3-propandiol-1,3-
Propa PETN 02“‘0"3(\0'”02 Nitrat esteri
dinitrat o
(pentaeritritoltetra NO,

nitrat)




2.2. TEZ KAPSAMINDA ANALiZ METODU GELISTIRILEN PATLAYICI
MADDELER VE KiMYASAL OZELLIKLERI

2.2.1. TNT’nin Genel Ozelikleri

TNT, genellikle askeri amaglarla kullanilan nitroaromatik patlayicilardandir. Trinitrotoluen ilk
olarak 1863’te ortaya ¢ikmistir. Wilbrand, toluen’i kaynama noktasina yakin bir sicaklikta
nitrik asit ve siilfiirik asitten olusan karisim ile muamele ederek TNT elde etmistir [34].
Ardindan 1870’te Beilstein ve Kuhlberg tarafindan aromatik hidrokarbonlarin nitratlanmasi
tizerine genis kapsamli bir makale yaymlanmistir [35]. 1880 yilinda Hepp tarafindan saf TNT
hazirlanmistir. TNT’in iiretimi ise 1891 ile 1899 yillar1 arasinda Almanya’da TNT’nin
aliminyum ile karistirllmasiyla gergeklestirilmistir. 1902 yilinda ise Alman ordusu tarafindan
ilk kez kullanilmistir. 1914 yilinda ise TNT patlayicisi tiim ordular tarafindan 1. Diinya
savasinda kullanilmistir. Trinitrotoluen suda hemen hemen hi¢ ¢6ziinmez iken alkolde ise ¢ok
az ¢Oziiniir. Trinitrotoluen benzen, toluen ve aseton icerisinde ise kolayca ¢ozlinebilir. Isitmaya
kars1 dayanikli olan TNT’yi dogrudan tutusturmak miimkiin degildir. Tutusturmak i¢in ilk
olarak eritilmeli, ardindan ise 300°C’ye kadar 1sitilmalidir. Erimis TNT ise kat: haldeki TNT ye
gore darbelere karsi ¢ok daha hassastir [31]. TNT farkli patlayici maddelerle karigtirilarak
patlama giicli ¢ok daha yiiksek patlayicilar olusturabilir. Kompozit B patlayicisi; % 39 TNT ve
% 60 RDX igermektedir. Oktol patlayicist; % 30 TNT ve % 70 HMX icermektedir. Tetritol
patlayicisi; % 30 TNT ve % 70 Tetril icermektedir [36].

Trinitrotoluen 1518a maruz kaldiginda yapisinda bulunan azotunun bir kismin1 kaybederek koyu
renkli ve darbelere kars1 yliksek hassasiyette bir maddeye doniisiir. Bu yiizden TNT 1siktan
korunmalidir [37]. Tablo 2.2°de TNT nin kimyasal 6zellikleri verilmistir [38].

Tablo 2.2: TNT nin kimyasal 6zellikleri.

Rengi Soluk Sar1
Molekiil formiilii C7H5N30s
Molekiil agirlig1 (g mol™?) 227,13
Erime noktas1 (°C) 80,80
Kaynama noktas1 (°C) 210
Tutusma noktas1 (°C) 295
Yogunlugu (g cm™) 1,654




2.2.2. DNT’nin Genel Ozellikleri

Dinitrotoluen’de ayni trinitrotoluen gibi siilfiirik asit ve nitrik asit gibi kuvvetli asitlerin toluen
ile karistirilmasi sonucunda elde edilmektedir. DNT nin 2,3-DNT, 2,4-DNT, 2,5-DNT, 2,6-
DNT, 3,4-DNT ve 3,5-DNT olmak iizere toplam 6 formu bulunmaktadir. Bu formlar i¢erisinden
ise en ¢ok 2,4-DNT ve 2,5-DNT formunda bulunmaktadir. DNT yanmis patlayic1 madde
kalintilarinda ve patlamalarin gergeklestigi bolgelerdeki toprak, yer alt1 ve yiizey sularinda

bulunabilirler [30].

DNT suda, alkolde ve eterde c¢ok az c¢oziiniitken, aseton ve benzende oldukg¢a iyi

¢cozlinmektedir. Tablo 2.3’te DNT’nin kimyasal 6zellikleri verilmistir [38].

Tablo 2.3: DNT’nin kimyasal 6zellikleri.

Rengi Sar1
Molekiil formiilii C7HsN204
Molekiil agirhigi (g mol™) 182,1
Erime noktas1 (°C) 70,5
Tutusma noktasi (°C) 250
Yogunlugu (g cm) 1,521 (2,4-DNT)
1,538 (2,6-DNT)

2.2.3. Tetril’in Genel Ozellikleri

Askeri patlayicilarin biri olan tetril olduk¢a kuvvetli bir patlayicidir. Ilk olarak 1877 yilinda
Mertens tarafindan hazirlanmistir. 1883 yilinda ise Romburgh tarafindan ise yapisi

belirlenmistir. Tetril 1906 yilinda ise patlayict olarak kullanilmugtir [31].

Tetril zehirli bir patlayicidir ve genellikle suda ¢oziinmez. Alkol, eter veya benzende ise ¢ok
az c¢oziinmekte iken asetonda kolaylikla ¢oziinebilmektedir. Tetril; mono- ve dimetilanilin’in
stilfiirik asit igerisinde ¢ozlinmesi ve ardindan nitrik asit ¢ozeltisiyle karigtirilmasiyla elde

edilmektedir. Tablo 2.4°te tetril’in kimyasal 6zellikleri verilmistir [38].



Tablo 2.4: Tetril’in kimyasal 6zellikleri.

Rengi Soluk Sar1 Kristaller
Molekiil formiili C7HsNsOg
Molekiil agirligi (g mol™) 287,1

Erime noktas1 (°C) 129,5
Tutusma noktasi (°C) 185
Yogunlugu (g cm™) 1,73

2.2.4. RDX’in Genel Ozellikleri

Askeri patlayicilardan olan RDX, 1,3,5-trinitroperhydro-1,3,5-triazine, hexojen ve T4 olarak
isimlendirilir. RDX ilk olarak 1899 yilinda Alman Henning tarafindan tibbi kullanim i¢in
hazirlanmistir [39]. Patlayici olarak degeri Herz tarafindan 1920 yilinda aciga ¢ikarildi. Herz,
RDX’1 ilk kez hekzamin’in dogrudan nitrasyonu ile hazirlamistir. Fakat hazirlama prosediirii
oldukga pahali ve uzun siiren bir prosediirdiir [40]. 1925 yilinda ise Hale % 68 iiretim verimine
sahip RDX iiretilmistir [41]. Ardindan 1940 yilinda Ross ve Schiessler hekzamin baglatici
malzemesine gerek duymayan RDX iiretimini gergeklestirmistir. Bachmann tarafindan
gelistirilen prosediir ise RDX iiretiminde kirliligi oldukga diisiirtip % 8-12 araligina ¢ekerek
oldukc¢a yiiksek saflikta RDX tiretmistir [42]. II. Diinya savasi boyunca Almanya, Fransa,
Italya, Japonya, Rusya, Amerika, Ispanya ve Isve¢ RDX patlayicisi kullanilmustir.

RDX patlayic1t maddesi suda ¢oziinmez iken eter ve etanolde ¢ok az ¢6ziiniir. Ayrica aseton ve
asetonitril icerisinde ise kolaylikla ¢oziinmektedir. RDX, oldukca yiiksek tahrip gliciine sahip
bir patlayicidir [38].

RDX patlayict maddesi, carpma gibi dis etkilere maruz kaldiklarinda ateslenmeye karsi
hassastir. Bu hassasiyeti gidermek i¢in RDX kristalleri gres, vaks veya yaglar ile kaplanarak
dis etkilere duyarsiz hale getirilir [31]. Kaza ile patlama riskinden dolay1 RDX higbir zaman
kuru ve saf bigimde islem gdormemektedir. Uretiminin ardindan hemen duyarsiz hale

getirilmelidir.

RDX patlayict maddesi, farkli patlayict maddelerle karisim halinde de kullanilabilir. Kompozit
B patlayict maddesi, % 60 oraninda RDX, % 39 oraninda TNT ve % 1 vaks icermektedir.
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Kompozit A5 patlayict maddesi ise % 99 oraninda RDX ve % 1 oraninda bal mumu

icermektedir. Tablo 2.5’te RDX’in kimyasal 6zellikleri verilmistir [30].

Tablo 2.5: RDX’in kimyasal 6zellikleri.

Rengi Beyaz Kristal
Molekiil formiili CsHsNsOs
Molekiil agirlig1 (g mol™) 222,1
Erime noktas1 (°C) 204
Tutusma noktas (°C) 295
Yogunlugu (g cm™) 1,82

2.2.4. HMX’in Genel Ozellikleri

Askeri patlayicilardan olan HMX, 1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetraazasiklooktan veya oktogen
olarak bilinmektedir. 1940 yillarindan Bachmann ve ¢alisma arkadaslari tarafindan hekzamin,
nitrik asit, asetik asit ve amonyum nitrat kimyasallar1 kullanilarak yiiksek saflikta HMX
tretilmistir [43]. Askeri amaglarla giintimiizde de kullanilan HMX en kuvvetli askeri
patlayicidir. Ancak, HMX’in yiiksek performanst RDX ile kiyaslandiginda iiretimi oldukca
pahalidir. HMX patlayis1 maddesi, RDX patlayici maddesinin iiretiminde yan {riin olarak
ortaya ¢ikmis ancak nadiren tek basina kullanilmaktadir. HMX patlayict maddesi farkl
patlayict maddelerle karigim halinde kullanilabilmektedir [36]. Tablo 2.6’da HMXin kimyasal

ozellikleri verilmistir [30].

Tablo 2.6: HMX’in kimyasal 6zellikleri.

Rengi Beyaz Kiristal
Molekiil formiilii C4HgNgOsg
Molekiil agirligi (g mol™) 296,2
Erime noktas1 (°C) 280
Tutusma noktasi (°C) 335
Yogunlugu (g cm™) 1,96
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2.3. MOLEKULER HAFIZALI POLIMERLER

Molekiiler hafizalandirma teknikleri, belirli bir molekiilii sekil, boyut ve fonksiyonel grup
acisindan taniyabilen bosluklara sahip malzeme hazirlama igin kullanilan tekniklerdir [44].
Molekiiler hafizali polimerler (MIP), bir kalip (template) molekiil ile fonksiyonel bir monomer
arasindaki kovalent veya kolavent olmayan etkilesimlerle kompleks olusumuna dayanir. Kalip
molekiil ile fonksiyonel grup iceren monomer’in yaninda ¢apraz baglayici ajanlarin varliginda
i¢ boyutlu bir polimer agi olusturulur [45]. Polimerizasyon islemi sonrasinda kalip molekiil
ortamdan uzaklastirilir. Polimerde sekil, boyut ve fonksiyonel grup bakimindan kalip molekiile
Ozgl, seciciligi yiiksek baglanma boélgeleri olusturmaktadir. Bu islem sonucunda kalip

molekiile tekrar baglanabilme yetenegine sahip molekiiler hafiza olusmaktadir [46] (Sekil 2.1).

&
= - — A

Kalip Molekiil - Monomer Kompleksi

Kalip Molekiil Monomerler

l Polimerizasyon

P
T Kalip Molekiil'iin

pr 5 Ekstraksiyonu i
———————

— —»

A |

Polimer Matriks

Sekil 2.1: Molekiiler hafizalandirma isleminin semasi.
Molekiiler hafizali polimerlerin en biiylik avantaji yiiksek segiciligi ve hedef molekiile olan
yiiksek ilgisidir. MIP’ler fiziksel olarak olduk¢a saglamdir. Istya ve basinga karsi direnglidir.
Organik ¢oziiciiler, metal iyonlari, asitler ve bazlar varliginda kararlidir. Ayrica depolama
omiirleri oldukca yliksektir. MIP’ler oda sicakliginda saklandiklarinda molekiiler hafiza

performansinda azalma olmadan birkag yil depolanabilmektedir [47-52].

Molekiiler hafizalandirmada; kalip molekiil, fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayici, ¢oziicii

ve baslatici olmak tizere 5 farkli malzeme kullanilmaktadir.
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Kalip molekiil; molekiiler hafizalandirma isleminde olduk¢a Onemlidir. Kalip molekiiller
polimerizasyon asamasinda inert (kararli) olmalidir. Kalip molekiiller secilirken kalip
molekiil’iin polimerlesebilen gruplarmin olmas: gereklidir. Ayrica kalip molekiiller 60°C
civarinda kararli olmalidir. Kalip molekiil olarak; proteinler, fenolik bilesikler, amino asitler ve

hormonlar kullanilabilir.

Fonksiyonel monomerler; molekiiler hafizalandirma bolgelerindeki baglanma tiirlerinden
sorumludur. Kalip molekiiliin fonksiyonel gruplarma uygun monomerler seg¢ilmelidir. Kalip

molekiil ile fonksiyonel monomerler belirli bir oranda karistirilmalidirlar.
Capraz baglayicilar; polimerin mekanik kararliligini saglamakta kullanilmaktadar.

Coziicii; kalip molekiil, fonksiyonel monomerler, baglatici ve capraz baglayici gibi tiim

malzemelerin tek bir fazda bir arada olmasin1 saglar.
Baslatici; serbest radikal polimerizasyonunda radikal kaynagi olarak kullanilmaktadir [53].

Molekiiler hafizalandirma yontemleri kolavent baskilama ve kovalent olmayan (non-kovalent)

hafizalandirma olmak iizere iki gesittir.

a. Kovalent Hafizalandirma

Kovalent hafizalandirma yontemi ilk defa 1972 yilinda Wullf ve Sarhan tarafindan ortaya
atilmis ve uygulanmistir. Kovalent hafizalandirma yonteminde istenilen sartlara uygun olarak
belirlenen kalip molekiil ve fonksiyonel gruplar i¢eren monomer polimerizasyon islemi
oncesinde birbirine kovalent bag ile baglanir. Ardindan birbirine kovalent bagli yap1 kovalent
bag bozulmayacak sekilde polimerize edilir. Polimerizasyon isleminin ardindan kovalent bag
kirilarak kalip molekiil polimerizasyon sonucu olusan polimerden uzaklagtirilir [54-56]. Sekil

2.2’de kovalent hafizalandirma yontemi goriilmektedir.
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Monomer
Geri
, , ol Kimyasal Polimerlesme Kimyasal bae‘rlla(n)ma
sentez ayirma 8
—> —

Kalip Molekiil Copraz baglayc
Sekil 2.2: Kovalent hafizalandirma yonteminin genel semasi.

Kovalent hafizalandirma yontemi sonucunda kararliligi son derece yiiksek polimerler elde
edilir. Kararlik yiiksek oldugundan sicaklik, pH ve ¢oziicii polaritesi gibi polimerizasyon
kosullarinin degisikliginden de etkilenmemektedir. Fakat kalip molekiil ile fonksiyonel
monomerlerin sentezi ¢ok zor ve sentezde kullanilan malzemeler oldukca pahalidir. Ayrica
kovalent hafizalandirma yonteminde olusan kovalent bagin kirilmasi esnasinda hafizalandirma

etkisi azalmaktadir [54].
b. Non-Kovalent Hafizalandirma

Fonksiyonel gruplar iceren monomer ve kalip molekiiliin baglanmasi elektrostatik etkilesim,
koordinasyon bagi ve hidrojen bagi gibi kovalent olmayan etkilesimlerle saglanir. Kovalent
olmayan hafizalandirma yonteminde polimerizasyonun ardindan uygun ¢6ziicii segilerek kalip
molekiil polimerizasyondan ayrilir [57]. Sekil 2.3’te kovalent olmayan hafizalandirma yontemi

goriilmektedir.

Monomer Coziici
Polimerlesme Geri
, , ol E&?Eg:s ekstrak- bagla(n)ma
siyonu
IH /l '[ E ‘
Kﬂl'P Molekiil Capraz baglayici

Sekil 2.3: Kovalent olmayan hafizalandirma yonteminin genel semast.
Kovalent olmayan hafizalandirma yonteminin; kolay hazirlanmasi, fiziksel ve kimyasal
kararliligi, kalip molekiiliin polimerden ¢oziicii kullanilarak kolaylikla ayrilmasi, geri baglama
ve serbest birakma islemlerinin kolayca gerceklesmesi gibi avantajlari vardir. Fakat

polimerizasyon kosullarinin belirlenmesi olduk¢a zaman almaktadir [58].
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Molekiiler hafizali polimerler giiniimiizde Ozellikle elektrokimya alaninda sensor calisma
elektrotlarinin gelistirilmesinde kullanilmaktadir. Molekiiler hafizali polimerler olusturulurken
farkli polimerizasyon yontemleri kullanilarak sentez yoluyla sensor g¢alisma elektrotlar:
gelistirilebilecegi gibi, elektrokimyasal sentez yoluyla da sensor c¢aligma elektrotlar
gelistirilebilir. Elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla caligma elektrotlarinin yiizeylerinde

olusacak MIP filmlerin kalinlig1 kontrol edilebilmektedir [59].
2.4. NANOPARTIKULLER

Nanopartikiil teknolojisi, yeni nesil algilama araglarinin gelistirilmesinde (sensorler) 6nemli rol
oynamaktadir. Ortalama capt 100 nm’den daha diisiik olan parcaciklara nanopartikiiller adi
verilir [60]. Nanopartikiiller, maddenin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal ozelliklerde
iyilesmeye sebep olarak 6zellikle sensér malzemelerin yiizey alanlarinin artigina sebep olur [61,
62]. Nanopartikiiller kullanilarak iiretilen nanosensorler, secicilik, hassasiyet ve maliyet gibi
geleneksel algilama sistemlerinin bircok problemini ve sinirlamalarimi asmak {izerine
tasarlanmaktadir. Nanopartikiiller kullanilarak gelistirilen sensorler yiiksek yiizey alani ve
gelistirilmis ylizey aktivitesi gibi avantajlara sahiptir. Ayrica benzersiz elektriksel ve optik
ozelliklere sahip olan nanopartikiiller, yiiksek sinyal-giiriiltii oran1 saglayarak tayini yapilmak

istenen molekiillerin yiiksek duyarlilikta tayinde kullanilabilir [26].

Elektrokimyasal olarak enerjetik maddelerin altin nanopartikiil kapli sensor elektrotlar
kullanarak yapilan tayinleriyle ilgili fazla miktarda ¢alisma bulunmaktadir. Altin
nanoparcaciklar elektrot yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan elektron ve
iyon akigm kullanarak bir elektronik yamt iiretebilir. Ozellikle nitroaromatik enerjetik
patlayicilarin  yapilarindaki indirgenebilir nitro gruplarin1 elektrokimyasal yontemlerle

kolaylikla tespit edebilir hale getirir[63].

Enerjetik maddelerin elektrokimyasal tayininde kullamilan nanopartikiiller dort sinifta

toplanabilir.
a. Karbon temelli nanopartikiiller
b. Gozenekli nanopartikiiller

134

Hibrit nanopartikiiller
d. Metal nanopartikiiller
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Karbon temelli nanopartikiiller; karbon nanotiipler, grafen ve karbon nanopartikiiller olarak
glinlimiizde uygulama alanlarininin genis olmasi1 bakimindan oldukg¢a caziptir. Karbon temelli
nanopartikiiller, kimyasal olarak inert ve diisiik sitotoksisiteye sahiptir. Ayrica yliksek biyo
uyumlulugu olan bu malzemeler sensér ve enerji depolama malzemeleri olarak kullanim

alanlar1 olan benzersiz elektronik 6zelliklere sahip nanopartikiillerdir [64-66].

Gozenekli nanopartikiiller, Silika ve karbon bazli nano-gbézenekli malzemelerdir. Gozenekli
nanopartikiiller nitroaromatik enerjetik bilesiklere karsi yiiksek hassasiyet gostermektedir.
Gozenekli nanopartikiillerin nitroaromatik enerjetik maddelere karsi hassasiyeti genis yiizey
alanina sahip bu nanopartikiillerin nitroaromatik enerjetik maddelerin kuvvetli adsorpsiyonuna

izin vermesiyle ortaya ¢ikmaktadir [67].

Hibrit nanopartikiiller; diger nanopartikiillerle kiyaslandiginda iletkenlikleri yiiksektir ve
yiiksek iletkenlikten kaynaklanan olduk¢a kuvvetli elektrokatalitik davraniglari vardir [68].

Metal nanopartikiiller; Altin, platin ve giimiis gibi metal nanopartikiiller genis ylizey alanlar
ve bulunduklar yiizeyin elektrik iletkenligini arttirmasi nedeniyle elektrokimyasal sistemlerde

ve optik sensorlerde enerjetik maddelerin tayin hassasiyetini arttirmada kullanilmaktadir [69].

Bu tez calismasinda kullanilan altin nanopartikiiller, gelistirilen sensor elektrotlarin en iist
takabasina kaplanarak c¢alisma elektrodu yiizeyindeki polimerik malzemeyi koruyup ¢alisma
elektrodunun ylizeyinden uzun siire boyunca dokiilmeden kalmasmi saglar. Altin
nanopartikiiller ayrica elektrot ylizeyinin elektriksel iletkenligini artirarak enerjetik maddelerin

cok daha hassas tayinine olanak saglamaktadir.
2.5. ENERJETIK MADDELERIN TAYIN YONTEMLERI
2.5.1. Spektroskopik Yontemler

Enerjetik maddelerin tayini i¢in spektroskopik yontemlerin olduk¢a genis kullanim alanlari
vardir. Analitik Kimya Anabilim dalimizda enerjetik maddelerin tayini ig¢in ¢ok sayida
spektrofotometrik ¢alisma yapilmistir. Calismalardan birinde TNT ve PA’in toprak ve yer altt
sularinda tayini i¢in alkali ortamda meisenheimer anyonunun organik faza ekstraksiyonuna

dayanan spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Calismada TNT igin 4-40 mg L™ ve PA igin
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5-75mg L derisim araliginda lineer kalibrasyon ¢alismasi yapilmistir. TNT igin belirtme simiri
0,13 mg L ve PA i¢in 0,4 mg L elde edilmistir [70].

Gelistirilen bir diger tayin yontemi TNT ile kirlenmis alanlarda TNT’nin tayini igin
kullanilabilecek ucuz bir yontemdir. Ayrica ileri teknolojik kromatografik analizlerin yapildigi
kriminal polis laboratuvarlarinin elde ettigi analitik verileri dogrulama da kullanilabilecek hizli
bir secenektir. Gelistirilen yontemde TNT enerjetik maddesinin su-aseton ¢ozeltisinden
disikloheksilamin (DCHA)-izobiitilmetil keton (IBMK) (10-1, v/v) organik ¢6ziicii karisimina
ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Gelistirilen yOontem yaygin toprak iyonlarindan ve pH
degisikliklerinden etkilenmemektedir. Calismada TNT igin 531 nm’deki spektrofotometrik
dlciimler sonucunda 0,2-20 mg L derisim araliginda lineer kalibrasyon ¢aligmasi yapilmistir
[37].

TNT’den alkali ortamda olusan meisenheimer anyonunun, kuvvetli bazik Dowex 1-X8 (OH"
formu) recinesi kullanilarak kati1 faz ekstraksiyonunun gerceklestirilmesi ile miktar tayinine
dayanan spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Cozelti fazlarinda ve kat1 recine de olusan
turuncu renk 1 saat boyunca kalicidir. Bu calismada farkli derisimler icin elde edilen renk
yogunluklar 6l¢iiliir. Calismada TNT i¢in yapilan spektrofotometrik 6l¢iimler sonucunda 0,4-

40 mg L derisim araliginda lineer kalibrasyon calismas: yapilmustir [71].

Literatiirde RDX i¢in ¢ok sayida ve oldukca pahali cihazlar ile tayinler bulunmaktadir. Fakat
bu yontemlerin hassasiyeti ve tekrarlanabilirligi sinirlidir. RDX i¢in gelistirilen tayin yontemi,
RDX’in indirgenme {irtinleri olan amin bilesiklerinin amonyak i¢in gelistirilmis Berthelot renk
reaksiyonu kullanarak tayin etmeye yarar. Calismada RDX i¢in 631 nm’deki spektrofotometrik
dlgiimler sonucunda 1-24 mg L™ derisim aralifinda lineer kalibrasyon calismasi yapilmustir.
TNT enerjetik maddesinin tayini i¢in uygulama yapilmistir. Fakat yontem TNT icin sonug
vermemistir. RDX ve TNT nin karigimlarini igeren Kompozit B gibi ger¢ek 6rneklere uygulama

yapilmistir [72].

RDX ve HMX, askeri amaglarla kullanilan patlama giicii yiiksek olan enerjetik maddelerdir.
Bu maddelerin kimyasal yapilar1 birbirine ¢ok benzedigi igin kolorimetrik metotlarla tayini
daha 6nce yapilmamistir. Anabilim Dalimizda bu amagla yapilan bir diger ¢alismada RDX ve
HMXin tayini i¢in hassas kolorimetrik bir metot, iki bilesigin hidrolizleri sirasindaki farkl

bozunma kinetiklerinden faydalanarak (iirtin olarak nitrit elde edilmektedir) gelistirilmistir.
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Calismada RDX i¢in 2,63-13,16 mg L derisim araliginda ve HMX igin ise 0,66-6,58 mg L

derisim araliginda lineer kalibrasyon ¢alismasi yapilmistir [73].

Farkli hidroliz kosullarinda RDX ve HMX’ten olusturulan nitrit’in tayinine dayanan yiizey
zenginlestirilmis raman spektroskopisi (SERS) yontemiyle RDX ve HMX tayini i¢in yontem
gelistirilmistir. Nitrit’in SERS ile tayininde giimiis nanoparcacik katkili 4-aminotiyofenol ile
modifiye edilmis altin nanogubuklarla kapl yiizeyler kullanilmigtir. Calismada RDX ve HMX
icin 0,25-10 mg L™ derisim araliginda lineer kalibrasyon ¢aligmasi yapilmistir. RDX ve HMX

icin belirtme smir1 sirastyla 0,39 mg L™ ve 0,61 mg L™ bulunmustur [74].

Dorozhkin ve dig. tarafindan Simantren’in (Siklopentadienilmanganastrikarbonil) enerjetik
maddelerle vermis oldugu ve enerjetik maddelerin kendilerine 6zgli renk reaksiyonlarina
dayanan tayin yontemi gelistirmistir. Enerjetik maddelerin kendilerine 6zgii renk reaksiyonlari

igin 6zel dizayn edilmis ince film polimer kullanilmistir [75].

Nitroaromatik ve nitramin tipi enerjetik maddelerin hizli tayinine olanak veren reflektans
spektrometrik tayin yontemi, analit igeren ¢ozeltinin PVC tablet iizerine damlatilmasi ve
kolorimetrik bir reaktifle renklendirilip 6rnek igerisindeki maddenin miktarina bagli olarak
PVC ylizeyinde minyatiir reflektans spektrometre kullanilarak tayin edilmesi esasina
dayanmaktadir. Bu ¢alismada TNT, tetril, DNT, RDX ve HMX enerjetik maddeleri i¢in lineer
kalibrasyon ¢alismas1 yapilmistir. TNT i¢in 657,05 nm, tetril i¢in 680,05 nm, DNT i¢in 639,06
nm, RDX i¢in 568,93 nm ve HMX igin 547,88 nm dalgaboyunda 6l¢iimler yapilmistir [76].

Cooks ve dig. desorpsiyon elektrosprey iyonizasyon (DESI) kiitle spektrometrisini RDX,
HMX, TNT, PETN, C-4, Semtex-H’in kagit ylizeylerde tespiti ve tanimlanmasi i¢in
kullanmistir. DESI 6l¢iimleri ile klortir, trifloroasetat eklenmis RDX ve HM X iiretilmistir. TNT
icin ise TNT’nin meisenheimer kompleksi iiretilmistir. Pozitif ve negatif iyon modlarinda

calisilarak enerjetik maddelerin tayinleri yapilmstir [77].

Kiitle spektrometresine 0rnek girisinin etkinligini arttirma yontemleri de arastirilmaktadir.
Ikincil elektrosprey iyonlastirma (SESI) RDX, NG ve PETN'deki katilma iyonlarini tespit
etmek i¢in kullanilmistir. Ugucu olmayan ve katilma iirlinii olusturmaya yarayan bir reaktif
kullanarak RDX'in sulu ¢6zeltileri i¢in tayin sinirinda biiyiik bir gelisme kaydedilmis ve 5 pg
L! tespit edilmistir [78].
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2.5.2. Kromatografik Yontemler

Batlee ve dig. tarafindan stiper kritik akiskan ekstraksiyonu yardimiyla yiiksek performansh
stvi kromatografisi yontemi kullanarak buhar fazindaki nitroaromatik enerjetik maddelerin
tayini icin yontem gelistirilmistir. Ornekler nitroaromatik enerjetik madde iceren havanin cam
elyaf filtrelere ve poliiiretan kopiik malzemeye pompalanmasiyla toplanmistir. Uygun mobil
faz igeren gradient eliisyon kullanilarak oOlgiimler yaklagik 30 dk siiren bir prosediir ile
yapilmistir. Nitroaromatik enerjetik maddeler igin % 90 - % 103 araliginda geri kazanim elde

edilmistir [79].

Babaee ve dig. tarafindan bulutlanma noktasi ekstraksiyonuyla birlestirilmis HPLC kullanilarak
RDX, HMX, TNT ve PETN’in ekstraksiyonu, ayirim1 ve tayini yapilmistir. RDX, HMX, TNT
ve PETN Triton X-114 ve setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) ile ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon sonrasinda ornekler HPLC-UV sisteminde analizlenmistir. Triton X-114 ve
CTAB derisimleri, sicaklik, inkiibasyon ve santrifiij siiresi gibi parametreler optimize
edilmistir. HMX, RDX, TNT ve PETN i¢in on deristirme faktorii 40, iyilestirme faktorii
sirasiyla 34, 29, 69, 42, ve belirtme sinirlar ise sirasiyla 0,09, 0,14, 0,08 ve 0,40 ug L™ elde
edilmistir. Onerilen metot su &rneklerine uygulanarak % 97 - % 102 araliginda geri kazanim

elde edilmistir [80].

Halasz ve dig. tarafindan superkritik karbon dioksit, asetonitril ve kati-faz mikroekstraksiyonu
(SPME) kullanarak ¢esitli sularda ve toprakta enerjetik maddelerin (TNT, RDX, HMX) ve
bozunma {rinlerinin tayini i¢in HPLC-UV ve GC-MS tayin yontemleri gelistirilmistir.
Calismada yer alti ve ylizey sular1 TNT imalat tesisleri etrafindan toplanmistir. TNT ve
bozunma liriinlerinin SPME-GC-MS yontemi ile % RSD degerleri % 2,10 - % 10,1 araliginda,
HPLC-UV yontemi igin ise % RSD degerleri % 0,03 - % 1,50 araliginda bulunmustur [81].

Rivera ve dig. tarafindan kati1 faz mikroekstraksiyon teknigini kullanilarak TNT, DNT, RDX
ve HMX’in dogal su Orneklerinden geri kazanmimlar1 i¢gin HPLC-UV tayini yapilmistir.
Adsorpsiyon ve desporsiyon siiresi, kaplama ¢esidi, tuz etkisi ve pH gibi parametreler optimize
edilmistir. Carbowax, nitramin igeren tiim patlayicilar i¢in adsorblayict olarak kullanilmigstir.
Gelistirilen yontemin belirtme smirlar1 enerjetik maddeye bagh olarak 1-10 pg L derisim

araliginda bulunmustur [82].
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Waddell ve dig. tarafindan nitroaromatik ve nitramin tipi enerjetik maddelerin tayini igin
elektron yakalama dedektorlii gaz kromatografisi (GC-ECD) kullanilmustir. Enerjetik maddeler
icin 2,5-50 ng araliginda lineer kalibrasyon ¢alismasi yapilmistir. Belirtme sinirlari ise 4 ng’dan
daha az olarak bulunmustur. Calismada farkli filtrelerin desorpsiyon Ozellikleri de

kiyaslanmistir [83].

Holmgren ve dig. gozenekli grafit karbon (PGC) (Hypercarb) kolon kullanarak nitroaromatik,
nitramin ve nitrat esterlerinin karakterizasyonu ve tayini i¢in yeni bir LC-MS yontemi
gelistirmistir. TNT gibi 21 farkli enerjetik madde ve bozunma iiriiniiniin tamaminin tek bir
yontemle kromatografik ayrimini saglanmistir. Analizlerde atmosferik basing kimyasal
iyonizasyon arayiizeyi ile birlestirilmis LC-MS kullanilmistir. Enerjetik maddelerin yapisinda
bulunan nitro gruplarinin sayisi ve bulundugu pozisyonlar incelenmistir. Enerjetik maddelerin
belirtme smnirlart 0,5-41,2 ng araliginda tespit edilmistir. Gelistirilen yontem enerjetik
maddelerin tayin hassasiyetini ve segiciligi arttirmistir. Ayrica gelistirilen yontem enerjetik

madde igeren toprak orneklerine de uygulanmistir [84].

Holmgren ve dig. tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise toprak orneklerinden ekstrakte
edilen enerjetik maddelerin tayini igin negatif kimyasal iyonizasyon modu kullanilarak GC-MS
yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen yontem ile toprak drneklerinden enerjetik maddelerin hizli
ve basit bir sekilde ekstraksiyonu yapilmistir. Topraktan enerjetik maddelerin ekstraksiyonu
yaklagik bir saat siirmektedir ve ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak asetonitril:diklorometan 1:1 (v/v)
30°C’de kullanilmustir. Calismada enerjetik maddeler igin yiiksek geri kazanim elde edilmistir
[85].

Fayazi ve dig. tarafindan nitroaromatik enerjetik maddelerin sularda tayini igin GC-MS
yontemi gelistirilmistir. Nitroaromatik enerjetik maddelerin su 6rneklerinden ekstraksiyonu
karbon nanotiiplerle desteklenmis mikroekstraksiyon kullanilarak yapilmistir. TNT ve DNT
gibi nitroaromatik enerjetik maddeler i¢cin % RSD 5,7°den daha az bulunmustur. Belirtme

smirlart ise 0,03 mg L™ ile 0,94 mg L™ araliginda tespit edilmistir [86].

Hewitt ve dig. termoiyonik dedektor kullanarak gaz kromatografisi ile toprak orneklerindeki

enerjetik maddelerin tayini i¢in yontem gelistirmistir [87].
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2.5.3. Voltametrik Yontemler

Enerjetik maddelerin yapisinda kolayca indirgenebilen nitro gruplarinin olmasi, bu maddelerin
tayinleri icin elektrokimyasal (voltametrik) metodun kullanilmasini kolaylastirmaktadir.
Enerjetik maddelerin tayinleri ile ilgili literatiirde de ¢ok sayida calisma yapilmistir. Bu
calismalar; CV, DPV ve SWV gibi ¢esitli elektrokimyasal tayin yontemleriyle beraber kati
calisma elektrotlari, polimerik malzemelerle modifiye edilmis ¢calisma elektrotlar1 ve molekiiler

hafizali modifiye ¢aligma elektrotlar kullanilarak yapilmistir.

Saravanan ve dig. nitroaromatik ve nitramin tipi enerjetik maddelerin kantitatif tayini icin SWV
yontemi gelistirmistir. GC ¢alisma elektrodu kullanilarak yapilan SWV 6l¢iimleri sonrasinda
RDX igin 63-129 mg L derisim araliginda, HMX icin 49-182 mg L? derisim araliginda ve
TNT igin 38-139 mg L™ derisim araliginda lineer kalibrasyon ¢alismasi yapilmistir. RDX igin
belirtme smir1 10 mg LY, HMX ve TNT igin belirtme smir1 1 mg L? tespit edilmistir.
Gelistirilen yontem kullanilarak enerjetik maddelerle kirletilmis toprak orneklerinde TNT,

RDX ve HMX tayini yapilmustir. Olgiimler sonucunda bagil hata % 1 bulunmustur [13].

Ly ve dig. cams1 karbon ¢alisma elektrodu yiizeyine civa film kaplayip RDX icin SWV yontemi
gelistirmistir. GCE yiizeyine civa film kaplanmasi elektrokimyasal biriktirme yontemiyle
yapilmistir. RDX igin diisiik derisim (0,2-10 mg L) ve yiiksek derisim (2-8 mg L) araliginda
olmak tizere iki farkli kalibrasyon elde edilmistir. Bagil standart sapma degerleri 16 6l¢iim
degerlendirilerek % 0,49- % 9,79 araliginda bulunmustur. Belirtme sinir1 ise 0,12 mg L tespit
edilmistir. Gelistirilen metot ayrica toprak Orneklerindeki RDX miktarinin tayininde

kullanilmigtir [10].

Agilii ve dig. tarafindan TNT, DNT ve NB gibi nitroaromatik enerjetik maddelerin
elektrokimyasal olarak aktive edilmis karbon-fiber mikroelektrotlarla tayini i¢in yontem
gelistirilmigtir. Elektrokimyasal olarak aktive edilmis mikroelektrotlar kullanilarak bu
bilesiklerin 0,0 V ile 2,6 V potansiyel araliginda SWV yontemiyle tayini yapilmistir. Tayinlere
hidrazin, fenolik bilesikler, karbamatlar ve triazinlerin girisim etkisi incelenmistir. Bu
maddelerden kaynaklanan herhangi bir girigsim etkisi gozlenmemistir. TNT ile Kirletilmis toprak

ve su Orneklerinden % 95 iizerinde geri kazanim elde edilmistir [88].

Hrapovic ve dig. Pt, Al ve Cu metal nanopartikiiller ve karbon nanotiipler ile modifiye edilmis

GC calisma elektrodu kullanarak nitroaromatik enerjetik maddelerin tayinini yapmistir. Tek
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duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler ¢alismada kullanilmistir. Nitroaromatik enerjetik
maddeler icin en hassas tayin, Cu nanopartikiiller ve tek duvarli karbon nanopartikiiller ile
modifiye edilmis cams1 karbon ¢alisma elektrotlar1 kullanilarak yapilmistir. Adsorptif siyirma
voltametrisi kullanilarak yapilan lg¢iimler sonucunda TNT icin belirtme sinir1 1 pg L tespit
edilmistir. En hassas tayinlerin elde edildigi ¢alisma elektrodu kullanilarak enerjetik maddelerle

kirletilmis topraklar, nehir sular1 ve musluk sularinda TNT analizi yapilmistir [89].

Guo ve dig. porfirin ile modifiye edilmis grafen ¢alisma elektrodu kullanarak nitroaromatik
enerjetik maddelerin elektrokimyasal tayini i¢in yOntem gelistirmistir. Porfirin genis
elektroaktif ylizey alam1 ve grafen’in yiik transferini hizlandirdigi i¢in hassas tayinlerde
kullanilmaktadir. Porfirin kapli grafen sensor kullanilarak TNT, DNT, TNB ve DNB’in ultra
hassas tayini yapilmistir. Bu sensor elektrot ile ¢esitli gevresel uygulamalar yapilarak
nitroaromatik enerjetik maddelerin tayini yapilmistir [90].

Cizek ve dig. TNT buharinin 6nderistirme isleminden sonra elektrokimyasal tayinine olanak
saglayan SWV yontemi gelistirmistir. Calismada hidrojel kaph ylizey hafizali galigma elektrodu
kullanilarak TNT tayini i¢in 0,25-10 pg araliginda kantitatif ¢alisma yapilmistir [20].

Shi ve dig. grafen c¢alisma elektrodunun yiizeyini polianilin ve pikrik asit ile polimerize etmis
ve ardindan pikrik asit ylizeyden ekstrakte edilerek molekiiler hafizali grafen polianilin elektrot
gelistirmistir. Ardindan bu elektrot kullanilarak TNT tayini yapmustir. Polimerizasyon

asamasinda kullanilan pikrik asit kalip molekiil olarak kullanilmistir[91].
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Sekil 2.4: TNT hafizali molekiiler hafizali polimer iiretim semas.
Molekiiler hafizali polimerler uzun islemler sonucunda elde edilmistir. Oncelikle GN-PANI
nanokompoziti hazirlanmistir. GN-PANI nanokompozitinden 0,04 g aliip 15 ml asetonitril ve
2,5 ml toluen igerisinde ¢Oziinmiistiir. Ardindan 0,1 mM pikrik asit ve 0,5 mmol akrilamid 3
mL N,N-dimetilformamid igerisinde ¢ozlniip ilk karisimla karnistirthip 1 saat karistiricida
bekletilmigtir. 1 saatin sonunda 2,5 mmol etilen glikol dimetakrilat ve 15 mg
azobisisobutironitril ilave edilerek 70°C de 12 saat karistirilarak 1sitilmistir. Sonra elde edilen
GN-PANI-MIP tanecikleri santrifiijlenmis, bidestile su ve etanol ile ytkanmistir. GN-PANI-
MIP (9-1, v/v) metanol ve asetik asit ile eliie edilmistir. Bu islem elektrokimyasal deneyler
sonucunda pikrik asit piki almayincaya kadar devam etmistir. Elde edilen polimer destile suyla

yikanmustir. Elde edilen elektrot DPV yontemi ile TNT tayininde kullanilmistir [91].

Alizadeh ve dig. TNT igin yiiksek segicilik saglayan molekiiler hafizali polimer temelli
elektrokimyasal sensor gelistirerek sularda ve toprakta TNT tayini yapmistir. TNT segici
molekiiler hafizali polimer ve molekiiler baskisiz polimerler hazirlanmistir ve karbon pasta
elektrot hazirlanmasinda kullanilmistir. Molekiiler hafizali polimer g¢alisma elektrodunun
hazirlanmasi kisminda karbon pasta (CP) elektroda katilarak yiizeyin TNT’yi tanimasi i¢in
kullanilmistir. Hazirlanan elektrot ile TNT nin elektrokimyasal tayini ii¢ basamakta yapilmustir.
Bu basamaklar; analitin elektrot ylizeyinden ekstraksiyonu, elektrodun yikanmasi ve TNT nin
elektrokimyasal Ol¢iimiidiir. SWV yontemiyle MIP-CP ¢alisma elektrodu NIP-CP elektroda
gore ¢ok daha hassas olarak TNT tayin edilmistir. TNT i¢in lineer kalibrasyon aralig1 5x10° -

1x10® M olarak tespit edilmistir. Belirtme sinir1 ise 1,5%10° M bulunmustur. MIP sentezi
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oldukca fazla zaman almaktadir. Bu prosediir de 1 mmol kalip molekiil, 4 mmol metakrilat ve
50 ml kloroform aliip 100 ml’lik erlende 10 dk boyunca karistirilmistir. 24 mmol etilen glikol
dimetakrilat (EDMA) ve 0,2 mmol 2,2’-azobisizobiitilnitril (AIBN) eklenip karisimdan 15 dk
boyunca azot gegirilmistir. Polimerizasyon su banyosunda 60°C’de 24 saatte gergeklesmistir.
Toz haline getirilen polimerden kalip molekiil metanol ile 48 saat siiren sokslet
ekstraksiyonuyla ¢ikarilmistir. Ardindan karbon pasta elektrot olusturmak i¢in 0,05 g grafit ve
0,01 g MIP-TNT homojenize edilip karistirilmistir. Karisim 45-50°C°de eritilen N-gikosan ile
homojenize edilmistir. Elde edilen pasta, elektroda yiiklenerek elektrot 45°C"de 1sitilip ardindan

Olgtimlerde kullanilmistir [92].

Alizadeh’in bir diger calismasinda ise TNT tayini i¢in magnetit nanopartikiiller ile modifiye
edilmis karbon pasta elektrot yiizeyinde TNT-IP-NP sensor elektrot gelistirmistir. Gelistirilen
nanopartikiil esasli sensor elektrot kullanilarak TNT ig¢in 1-130 nM derisim araliginda lineer

kalibrasyon ¢alismasi yapilmis ve belirtme sinir1 ise 0,5 nM bulunmustur [93].

Trammel ve dig. dietilbenzen-mikro go6zenekli organosilikalar ile baskilanmis malzeme
(sentezi yaklasik alt1 giin siirmiistiir) kullanarak TNT’in elektrokimyasal tayini i¢in sensor
gelistirmistir. TNT i¢in 20-500 pg L derisim araliginda lineer kalibrasyon yapilms ve belirtme
sinirt ise 13 pg L' bulunmustur[94].

Guo ve dig. mikro gozenekli-metal-organik malzemenin elektrokimyasal polimerizasyonu
esasina dayanan molekiiler hafizali polimerler sentezleyerek TNT tayininde sensér olarak
kullanmigtir. Mikro go6zenekli-metal-organik malzeme, kalip molekiil olarak TNT’in
kullanildig1 altin nanopargaciklarla modifiye edilmis p-aminotiyofenol ile elektrokimyasal
kaplanmig altin calisma elektrodu yilizeyinde olusturulmustur. Gelistirilen sensor elektrot
karakterize edildikten sonra TNT i¢in 4,4 fM - 44 nM derisim araliginda lineer kalibrasyon
calismasi yapilmis ve belirtme smir1 0,04 fM bulunmustur [95].

Nie ve dig. ¢ok tabakali karbon nanotiipler ve polietilenamin kullanarak DNT tayini i¢in
molekiiler hafizali sensor elektrot gelistirmistir. Gelistirilen sensor elektrot CV ve DPV
yontemleriyle karakterize edilmistir. DPV yontemi kullanilarak DNT igin 2,2x107° - 1x10°% M
derisim araliginda lineer kalibrasyon calismasi yapilmis ve belirtme smir1 1x10° M

bulunmustur [96].
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2.6. NITROAROMATIK VE NITRAMIN TiPi ENERJETIK MADDELERIN
ANALIZLERI ICIN GELISTIRILEN SENSOR CALISMA ELEKTROTLARI VE
VOLTAMETRIK YONTEMLER

Nitroaromatik ve nitramin tipi enerjetik maddelerin tayini i¢in iki adet modifiye sensor elektrot
ve voltametrik tayin yontemi gelistirildi. Gelistirilen voltametrik yontemlerin ilkinde,
nitroaromatik enerjetik maddeler i¢in sensor elektrot olarak kullanilacak camsi karbon ¢alisma
elektrodunun yiizeyi, elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda o-fenilendiamin-anilin
kopolimeriyle kaplanarak modifiye edildi. Bu modifikasyon sadece o-fenilendiamin
monomerinin polimerizasyonu ile yapildiginda elde edilen poli-o-fenilendiamin kirilgan yapiya
sahip oldugundan g¢alisma elektrodunun yiizeyinden dokiilmektedir. Calisma elektrodunun
modifikasyonu PANI ile yapildiginda ise elektrot yiizeyi oldukca kararli ve dayanikli olacak
sekilde kaplanmigtir. Ancak poli-anilin polimeri ile kapli elektrotlarin enerjetik maddelerin
tayinindeki diisiik hassasiyeti yiiziinden o-fenilendiamin-anilin kopolimeri ¢alisma
elektrodunun ylizeyinin modifikasyonunda kullanildi. Modifikasyon isleminin ardindan
GC/P(0-PDA-c0o-ANI) calisma elektrodu elde edildi. Bu elektrot yiizeyinin elektriksel
iletkenligini ve ylizeyin yapilacak Ol¢iimler sonucundaki bozulma veya dokiilmeye karsi
dayanikliligimi arttirmak i¢in modifiye ¢alisma elektrodunun yiizeyi altin nanoparcaciklarla
kaplanarak GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunane modifiye calisma elektrodu gelistirildi. Ardindan
GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modifiye calisma elektrodu kullanilarak enerjetik maddelerin
tayini i¢in CV yontemi secildi. Enerjetik maddelerin tayini i¢in gelistirilen yontem ve sensor
elektrot kullanilarak TNT, DNT, tetril, HMX ve RDX’in tayini yapildi. Enerjetik maddelerin
sentetik ve gergek drnek karisimlari hazirlanarak bu karisimlardaki nitroaromatik enerjetik
maddelerin tayini yapildi. TNT ve DNT iceren toprak 6rnegi kalintilarindan her bir enerjetik
maddenin miktar tayini yapildi. Son olarak gelistirilen elektroanalitik yontem literatiirde var
olan GC-MS yontemi ile kiyaslandi [97].
NH, NH2
C[NHQ @
Sekil 2.5: o-fenilendiamin ve Anilin’in yapisal formiilleri.

Gelistirilen voltametrik yontemlerin ikincisinde de oncelikle nitroaromatik ve nitramin tipi

enerjetik maddeler icin sensor elektrot olarak kullanilacak camsi karbon elektrodun yiizeyi
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elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda tayini yapilmak istenen enerjetik madde ve Cz-ANI
kopolimeriyle kaplanarak modifiye edildi. Buradaki modifikasyonda da sadece karbazol
monomerinin polimerizasyonuyla olusturulan PCz kapli modifiye elektrodun kirillgan yapiya
sahip oldugu ve galisma elektrodunun yiizeyinden dokiildiigii goriildii. Bu yiizden Cz-co-ANI
kopolimeri c¢alisma elektrodunun modifikasyonunda beraber kullanildi. Modifikasyon
isleminin ardindan molekiiler hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) ¢alisma elektrodu elde edildi. Bu
asamada modifikasyonda TNT kullamilirsa TNT hafizali GC/P(Cz-co-ANI) ¢aligma elektrodu,
DNT kullanilirsa DNT hafizali GC/P(Cz-co-ANT) calisma elektrodu, RDX kullanilirsa RDX
hafizali GC/P(Cz-co-ANI) ¢alisma elektrodu ve HMX kullanilirsa HMX hafizali GC/P(Cz-co-
ANI) ¢alisma elektrodu elde edildi. Bu elektrodun yiizeyinin elektriksel iletkenligini ve yiizeyin
yapilacak ol¢iimler sonucundaki bozulma veya dokiilmeye kars1 dayanikliligini arttirmak igin
modifiye ¢alisma elektrodunun yiizeyi altin nanopargaciklarla kaplanarak molekiiler hafizali
GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modifiye calisma elektrodu gelistirildi. Molekiiler hafizali GC/P(Cz-
c0-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu kullanilarak enerjetik maddelerin tayini icin SWV
yontemi secildi. Enerjetik maddelerin tayini igin gelistirilen elektroanalitik yOntemin
optimizasyonu asamasinda Ol¢limlerin yapilacagi potansiyel araliginin, tarama hizinin,
kullanilacak destek elektrolitin ve ¢oziiciiniin se¢imi gibi parametreler incelendi. Enerjetik
maddelerin tayini i¢in gelistirilen yontem ve sensor elektrot kullanilarak TNT, DNT, RDX ve
HMX’in tayini yapildi. Enerjetik maddelerin sentetik ve gercek ornek karigimlart hazirlanarak
bu karisimlardaki nitroaromatik ve nitramin tipi enerjetik maddelerin tayini yapildi. TNT ve
RDX ile kirletilmis killi toprak 6rneklerinde her bir enerjetik maddenin miktar tayini yapildi.
Ozellikle nitramin tipi enerjetik maddeler ile karistirilarak tagmabilen vermidon (parasetamol
ve kafein), aspirin (asetilsalisilik asit), canderel (astarpam) ilaglarinin igerisindeki elektroaktif
ilag etken maddelerinin girisim etkileri incelendi. Son olarak gelistirilen elektroanalitik yontem

literatiirde var olan MS/MS yontemi ile kiyaslandi.
N
H

Sekil 2.6: Karbazol’iin yapisal formiilii.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1.KULLANILAN CIHAZLAR

Bu calismada kullanilan cihazlar; voltametrik  Ol¢imlerin  yapilacagi  GAMRY
INSTRUMENTS Reference 600 Potentiostat / Galvanostat / ZRA model voltametre cihazi,
voltametre cihazinda Ol¢limler yapabilmek icin kullanilacak olan elektrotlardan g¢aligma
elektrodu olarak BASI MF-2012 model camsi karbon elektrodu, BASI MF-2052 model
Ag/AgCI (3 M KCI) referans elektrodu, BASI MF-2013 model platin karsit elektrot, ¢6zeltilerin
hazirlanmas1 asamasinda Radwag AS 220/C/2 analitik terazi, 10-100 ve 100-1000 uL’lik Brand
Marka mikropipet, WiseClean ultrasonik banyo, Mettler Toledo pH-metre, gergek 6rneklerin
kurutulmasin1 saglayan Shel-Lab (Sheldon Manufacturing Inc.) marka vakum etiivii ve
Edwards High Vacuum Pump marka vakum pompasi, GC-MS c¢aligmalar1 i¢in Thermo
Scientific Trace gaz kromatografisi ( Thermo TR-HTS5 kolon; 15 m x 0.25 mm, ID 0.1 uM, %5
fenil polikarboran siloksan) ile birlestirilmig kimyasal iyonizasyon ve kuadropol igeren DSQII
kiitle spektrometresi kullanildi. MS/MS c¢alismalar1 i¢in Shimadzu 8040 model cihaz, SEM
Ol¢timleri i¢in FEI Model Quanta 450 FEG cihaz kullanildu.

3.2. KIMYASAL MADDELER

Kullanilan kimyasal maddeler; TNT, DNT, tetril, RDX, HMX, comp B, oktol ve kompozit A5
patlayict madde ve karigimlart Milli Savunma Bakanligi-Arastirma Gelistirme Daire

Bagkanlig1’nin kontroliinde Makine Kimya Endiistrisi Kurumu’ndan temin edildi.

Patlayict maddelerin uygun derisimlerde ¢ozeltilerini hazirlamak amaci ile asetonitril, hekzan,
dioksan, metanol, diklorometan (Merck, HPLC saflikta), su kullanildi. Elektrotlarin
temizlenmesi amaciyla aliimina (Baikowski International Corporation, 0,05CR mikron), teknik
alkol (Balmumcu kimya) ve teknik aseton (Emboy), elektrolit olarak sodyum kloriir (Riedel-de
Haen), sodyum siilfat (Sigma Aldrich) ve tetrabutilamonyum bromiir (Sigma Aldrich) ¢alisma
elektrotlarinin modikasyonunda kaplama malzemesi olarak 0-PDA, p-PDA, Cz, NVCz, AAm

ve ANI (Merck) monomerleri kullanildi.
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3.3. COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Gelistirilen voltametrik yontemlerle tayinleri yapilan tiim enerjetik maddeler i¢cin HPLC

saflikta asetonitril kullanilarak uygun derisimlerdeki ¢ozeltiler hazirlandu.

3.3.1. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano Modifiye Calisma Elektrodu Yapimnda

Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.3.1.1. o-fenilendiamin-Anilin Monomer Karisimi Cézeltisinin Hazirlanmast

GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modifiye ¢aligma elektrodunun yapimi agamasimnin ilk basamagi
GC calisma elektrodunun yiizeyinin o-fenilendiamin-anilin monomer karisimi kullanilarak
elektrokimyasal olarak polimerize edilmesidir. 0-PDA-ANI  monomer karisimini
hazirlayabilmek i¢in 0,1352 g 0-PDA katis1 tartildi, bir miktar destile su ile beher igerisinde
¢oziindu. Baska bir beherde ise 0,7102 g sodyum siilfat (Na2S0O4) tartildi, ¢6ziilmiis 0-PDA
monomeri tizerine eklendi. Her iki ¢6zelti ultrasonik banyoda birbiriyle tamamen karisincaya
kadar bekletildi. Bu monomer karisimi iizerine 46 pL ANI ¢ozeltisi (1x102 M) ilave edildi.
ANI tamamen ¢bdziiniinceye kadar ¢ozelti ultrasonik banyoda tutuldu. Cozeltinin pH’1 derisik
siilfat asiti ile 1’e ayarland1. Balon jojeye aktarilan 0-PDA-ANI ¢6zeltisi, son hacmi 50 mL
olacak sekilde destile suyla tamamlandi [97].

3.3.1.2. Monomer I¢ermeyen Cézeltinin Hazirlanmast

3.3.1.1.°de belirtildigi gibi hazirlanan ¢ozelti kullanilarak elektrokimyasal olarak polimerize
edilen GC calisma elektrodun yiizeyinde polimerize olmadan kalan monomerleri polimerize
etmek ve elektrot kararliligin1 kontrol etmek igin monomer i¢cermeyen ¢ozelti hazirlandi. Bu
¢ozelti i¢in 0,7102 g sodyum siilfat (Na2SQO4) katis1 behere alindi, iizerine saf su ilave edilip
ultrasonik banyoda bekletilerek ¢oziindii. Cozeltinin pH’1 derisik siilfat asiti ile 1’e ayarlandi.
Balon jojeye aktarilan monomersiz ¢ozelti son hacmi 50 mL olacak sekilde destile suyla

tamamlandi.
3.3.1.3. Altin Cozeltisinin Hazirlanmast

% 0,04 (v/v)'lik altin ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in % 17°lik Aurik asit (HAuCls) stok
¢ozeltisinden 58,8 pL alind1 ve {lizerine son hacmi 25 mL’ye tamamlanacak sekilde destile su

ilave edildi.
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3.3.2. Molekiiler Hafizali GC/P(Cz-c0o-ANI)-Aunano Modifiye Cahsma Elektrodu

Yapiminda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.3.2.1. Karbazol-Anilin-Enerjetik Madde Karisimi Cozeltisinin Hazirlanmasi

Molekiiler hafizali GC/P(Cz-CO-ANI)-Aunano modifiye calisma elektrodunun yapimi
asamasinin ilk basamagi GC calisma elektrodunun yiizeyinin karbazol, anilin ve enerjetik
madde karigimi igeren ¢ozelti kullanilarak elektrokimyasal olarak polimerize edilmesidir. Bu
¢ozelti karisimmi hazirlayabilmek igin 0,1672 g Cz (2x102 M) katis1 tartildi, bir miktar
asetonitril ile beher igerisinde ¢dziindii. Uzerine 46 uL ANI ¢ozeltisi (1x102 M) ilave edildi.
Ardindan hangi hafizali modifiye ¢alisma elektrodu gelistirilmek isteniyorsa asetonitrilde
¢dziinen o enerjetik maddeden 100 mg L bu ¢dzelti karisimu igerisine katildi ve son hacim 50

mL olacak sekilde asetonitril ile tamamlandi.
3.3.2.2. Monomer igermeyen Cozeltinin Hazirlanmasi

3.3.2.1°de belirtildigi gibi hazirlanan ¢6zelti kullanilarak elektrokimyasal olarak polimerize
edilen GC galisma elektrodunun yiizeyinde polimerize olmadan kalan monomerleri polimerize
etmek ve elektrot kararliligin1 kontrol etmek icin 0,115 g tetractilamonyum perklorat 5 mL

asetonitrilde ¢oziindii.

3.3.2.3. Altin Cozeltisinin Hazirlanmasi

Boliim 3.3.1.3’te belirtildigi gibi hazirlanarak kullanildi.

3.4. GELISTIRILEN YONTEMLERIN OPTIMIiZASYONU

3.4.1. GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano Modifiye Cahsma Elektrodu Kullamlarak

Enerjetik Maddelerin Tayini I¢in Gelistirilen CV Yénteminin Optimizasyonu

Gelistirilen CV yOnteminin optimizasyonu asamasinda asagidaki parametreler tek tek

incelendi.

o Elektrot temizligi
o Elektrot segimi
o Voltametrik 6l¢timlerin yapilacagi potansiyel araligiin belirlenmesi

o Kullanilacak kaplama malzemesi ve derigsiminin belirlenmesi
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o Destek elektrolit se¢cimi ve derisiminin belirlenmesi

o (Coziicii se¢cimi

Elektrotlarin temizligi asamasinda; elektrotlar 6nce aliimina siispansiyonu iizerinde dairesel
hareketlerle birka¢ dakika boyunca g¢evrildi. Saf su ile temizlendi ve elektrotlara saf su
igerisinde 5 dk sonikasyon islemi uygulandi. Daha sonra izopropil alkol:asetonitril (1:1)
karigimi igerisinde tekrar 5 dk sonikasyon islemi uygulandi. Bu siirelerin elektrodun temizligi

icin yeterli oldugu destek elektrolit ¢ozeltisinde pik gézlenmemesinden anlasildi.

Elektrot segimi asamasinda; ¢alisma elektrodu olarak Pt, Au ve GC elektrot kullanildi. Kaplama
malzemesi olarak kullanilacak olan polimerik malzeme ile her bir ¢alisma elektrodunun yiizeyi
kaplandi. Ardindan Pt ve Au calisma elektrodu ile yapilan voltametrik ¢alismalarda enerjetik
maddeler i¢in herhangi karakteristik pik gozlenmedigi i¢in ¢alismalara GC elektrot ile devam
edildi.

Voltametrik 6l¢iimlerin yapilacagi potansiyel araliginin se¢imi asamasinda; voltametrik
yontem olarak secilen CV kullanilarak ¢esitli calisma araliklar1 denenmis olup en uygun

¢alisma araliginin (0,2 V) - (-1,2 V) oldugu saptandi.

Kullanilacak kaplama malzemesi ve derisiminin belirlenmesi asamasinda; 102 M 0-PDA, 107
M ANI ve o-fenilendiamin-Anilin’in molce farkli oranlardaki karisimlar1 denendi[(10-1), (5-
1), (2,5-1) ve (1-1)].

a. 102 M 0-PDA ile GC galisma elektrodunun modifikasyonu

Calisma Elektrodu: GC elektrot

Referans Elektrot: Ag/AgCI Elektrot

Karsit (Yardimci) Elektrot: Pt Elektrot
Kaplamada Kullanilan Voltametrik Yontem: CV
Tarama Araligi: (-0,4 V) — (1,2 V)

Tarama Hizi: 50 mV st

Kaplama Cozeltisinden Azot Gegirme Siiresi: 5 dk

Dongii Sayisi: 20
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Kaplama Cézeltisi (Monomer Cozeltisi): 102 0-PDA + 0,1 M Na2SO4 (destek elektrolit) 50 ml
suda ¢6ziindi. Cozeltinin pH’1 H2SOg4 ile 1°e ayarlandi [98].

Kaplama yontemi: Kaplama ¢6zeltisinden hiicreye alinan 5 ml’lik 6rnekten 5 dk boyunca azot
(daha fazla azot fark yaratmamakta) gegirildi ve ardindan (-0,4 V) - (1,2 V) araliginda 50 mV
s! tarama hizinda dongiisel voltametri yontemiyle 20 déngii (10 déngiide kaplama olmadi, 30

dongiide ise ¢ok kalin kaplama elde edildiginden 20 dongii tercih edildi.) tarandi.

Analiz Yontemi: Asetonitril igerisinde ¢éziinmiis TNT 6rneginden 5 ml numune hiicresine
alindi. Uzerine destek elektrolit olarak tetrabiitilamonyum bromiir (TBABT) elektrolitinden
0,0627 g ilave edildi. Po-PDA ¢alisma elekrodu hiicreye daldirilip referans ve karsit elektrottan
olusan Uglii elektrot sisteminin cihazla baglantis1 yapilarak (0,2 V) - (-1,6 V) potansiyel
araliginda CV yontemi kullanilarak 50 mV s tarama hizinda lgiimler yapildi [99].
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Sekil 3.1: GC/P-0-PDA modifiye ¢alisma elektrodu ile yapilan 10-30 mg L derisimlerindeki TNT
voltametrik 6l¢iimler sonucunda elde edilen voltamogramlari.

Sekil 3.1°de 0-PDA’nin elektrokimyasal polimerizasyonuyla kaplanan GC ¢alisma elektrodu
kullanilarak TNT ol¢timleri yapildi. Sonuglar incelendiginde derisime bagli olarak elde edilen
akim degerleri arasinda derisim artisiyla uyumlu artis olmadig1 fakat hemen hemen yakin
potansiyellerde karakteristik indirgenme pikleri verdikleri goriildii. TNT 6rneklerinin tutarsiz
sonuclarinin ¢alisma elektrodunun tam anlamiyla homojen kaplanmamasi, poli-0-PDA’in
kirtllgan yapiya sahip olmasi, P0-PDA elektrodun TNT nin ¢oziiciisii olan asetonitril igerisine

daldirildiginda kaplamanin dokiilmesi ve ¢ézlinmesinden kaynaklandig: diistintildii.
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b. 102 M ANI ile GC ¢alisma elektrodunun modifikasyonu

Calisma Elektrodu: GC elektrot

Referans Elektrot: Ag/AgCI Elektrot

Karsit (Yardimei) Elektrot: Pt Elektrot
Kaplamada Kullanilan Voltametrik Yontem: CV
Tarama Araligi: (-0,4 V) — (1,2 V)

Tarama Hizi: 50 mV s

Kaplama Cozeltisinden Azot Gegirme Siiresi: 5 dk

Dongui Sayist: 20

Kaplama Cozeltisi: 102 ANI + 0.1 M NazSO4 (destek elektrolit) 50 ml suda ¢oziindii ve
¢ozeltinin pH’1 H2SO4 ile 1’e ayarlandi.

Kaplama yontemi: Kaplama ¢6zeltisinden hiicreye alinan 5 ml’lik 6rnekten 5 dk boyunca azot
gecirildi ve ardindan (-0,4 V) - (1,2 V) araliginda 50 mV/s tarama hizinda CV yo6ntemiyle 20

dongii tarandi.

Analiz Yontemi: Asetonitril igerisinde ¢oziinmiis TNT 6rneginden 5 ml numune hiicresine
alind1. Uzerine destek elektrolit olarak TBABr elektrolitinden 0,0627 g ilave edildi. Kaph
calisma elekrodu hiicreye daldirilip referans ve karsit elektrottan olusan tiglii elektrot sisteminin
cihazla baglantis1 yapilarak (0,2 V) - (-1,6 V) potansiyel araliginda dongiisel voltametri yontemi

kullanilarak 50 mV s tarama hizinda &l¢iimler yapildi.
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Sekil 3.2: GC/P-ANI modifiye ¢alisma elektrodu ile yapilan voltametrik dlgiimler sonucunda 20 ve 40
mg L derisimlerindeki TNT voltamogramlar.

Sekil 3.2°de PANI ile kaplanan calisma elektrodu kullanilarak 20 ve 40 mg L™t TNT &l¢iimleri
yapildi. Sonuglar incelendiginde derisime bagl olarak elde edilen akim degerleri arasinda
derisimle uyumlu artis olmadig1 ve ayni potansiyelde de sonug¢ vermedikleri goriildi. TNT
orneklerinin tutarsiz sonuglarinin ¢aligma elektrodunun homojen kaplanmasina karsin (yesil
renk) PANI malzemesinin TNT tayini icin uygun kaplama malzemesi olmamasindan
kaynaklandig: diisiiniildii. PANI ¢alisma elektrodu yiizeyine homojen kaplanabildigi i¢in Po-

PDA ile uygun karisiminin elektrot modifikasyonunda faydali olabilecegi diisiintildii.

c. 0-PDA-ANI Karigimlarinin  Elektrokimyasal Polimerizasyonuyla GC Calisma
Elektrodunun Modifikasyonu

Calismanin optimizasyon asamasinda belirtilen sebepler nedeniyle 0-PDA ve ANI (mol/mol)
(101 M -102M), (5x102 M - 102 M), (2,5%102 M- 10 M) ve (102 M — 10 M) karisimlarini
iceren kaplama ¢ozeltileri belirtilen prosediirde hazirlandi. Hazirlanan g¢ozeltilere a ve b
kisimlarinda belirtilen kaplama yontemi ve TNT enerjetik maddesi i¢in analiz ydntemi

uyguland.

Bu 6l¢iimler sonucunda (10 M -102 M) ve (5x102 M - 102 M) derisim oranlarinda 0-PDA-
ANI kullanilarak olusturulan modifiye ¢alisma elektrodunun yiizeyinde az da olsa kirilmalarmn
devam ettigi goriildii. 102 M - 102 M olacak sekilde 1:1 derisim oranda 0-PDA-ANI
kullanilarak modifiye edilen elektrodun ise ANI’nin ortamda fazla olmasindan dolayt TNT

dlciimleri igin elektrodun hassasiyetini diisiirdiigii tespit edildi. Ancak 2,5x102 M - 102 M
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olacak sekilde 2,5:1 derisim orani kullanildiginda ise TNT ol¢iimlerinde derisim artisiyla
uyumlu artig gosteren akim degerleri elde edildi. Bu sebeple optimum oran olarak 2,5x102 M-
102 M olacak sekilde 2,5:1 0-PDA-ANI derisim orani segildi. Gelistirilen elektrot kullanilarak
yapilan ol¢iimlerde giinici tekrarlanabilirlik yiiksektir ancak giinler arasi tekrarlanabilirlik iyi
degildir. Bunu gidermek igin ise enerjetik maddeler i¢in ¢oziicii ve elektrolit uyumu optimize
edildi. Ayrica elektrot arka arkaya 20 kez temizlik gerekmeksizin kullanilabildi. Bu siireyi
uzatmak ve elektrodun tayin hassasiyetini arttirmak icin elektodun yiizeyi altin
nanopargaciklarla modifiye edildi. Bu islem sonunda elde edilen modifiye elektrot

nitroaromatik enerjetik madde tayininde sensor elektrot olarak kullanildi.

Olgiimler siirecinde kullanilacak olan destek elektrolit se¢imi asamasinda; TBABr ve sodyum
kloriir kullanildi. Kullanilan TBABr organik ¢oziiciiler kullanildiginda ¢ozeltinin iletkenligini
arttirmada kullanildi. Suda kolaylikla ¢oziilebilen sodyum kloriir de bir diger destek elektrolit
olarak kullanildi. Destek elektrolitin cinsi disinda bir bagka onemli parametre ise elektrolitin
derigsimidir. Bu yiizden sodyum kloriir i¢in farkli derisimlerde (0,1 M, 0,5 M ve 1,0 M) dl¢iimler
yapilarak en yiikksek akim degerine sahip olan derisimdeki (0,5 M) tuzun uygun oldugu
belirlendi. Ayn1 sekilde TBABT i¢in ise farkli derisimlerde (0,01 M, 0,02 M, 0,03 M, 0,04 M
ve 0,05 M) 6l¢giimler yapilarak en yiiksek akim degerine sahip derisim (0,04 M) belirlendi.

Enerjetik maddelerin analizinde kullanilacak ¢6ziiciiniin se¢imi asamasinda; asetonitril,
dioksan/metanol (9/1), hekzan, diklorometan, asetonitril/ metanol (1/1) (v/v), asetonitril/su
(1/2), (1/4), (1/9), ve (1/19) (v/v) oranlar1 denendi.

Sekil 3.3’te dioksan/metanol (9/1) ¢oziicii karisimi ve hekzan ¢oziiciisii kullanarak hazirlanmis
10 mg L TNT élgiimlerinin voltamogramlari incelendiginde herhangi bir indirgenme piki

gozlenmedi. Bu ylizden bu ¢6ziicii ve ¢oziicli karisimlart deneysel ¢alismalarda kullanilmadi.
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Sekil 3.3: Hekzan ve dioksan/metanol (9/1) ¢oziicii ve ¢dziicii karigimlarinda hazirlanmis 10 mg L
TNT’nin voltamogramlari.

Sekil 3.4’te asetonitril/su (1/1) ¢dziicii karisiminda hazirlanmis 10 mg LT TNT
voltamogramlari incelendiginde iki 6l¢lim tutarli olmadigi i¢in bu ¢oziicli karisimi deneysel

caligmalarda kullanilmadi.
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Sekil 3.4: Asetonitril/su (1/1) ¢oziicii karisiminda hazirlanmis 10 mg L't TNT nin voltamogramlari.
Sekil 3.5°te asetonitril/metanol (1/1) ¢dziicii karisiminda hazirlanmis 10 mg Lt TNT

voltamogramlar1 incelendiginde elde edilen sonuglar tutarli olmadig1 i¢in bu ¢dziicii karisimi

deneysel ¢aligsmalarda kullanilmadi.
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Sekil 3.5: Asetonitril/metanol (1/1) ¢dziicii karisiminda hazirlanmig 10 mg L™ TNT nin

voltamogramlari.

Sekil 3.6’da DCM ¢éziiciisiiyle hazirlanmis 5 mg Lt TNT, 10 mg L™ TNT ve 15 mg L*

TNT nin voltamogramlar1 incelendiginde derisimle uyumlu akim artig1 gozlenmedi. Bu yiizden

bu ¢oziicii ¢alismalarda kullanilmadi.
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Sekil 3.6: Diklorometan (DCM) ¢oziiciisiiyle hazirlanmig 5 mg L™ TNT, 10 mg L™ TNT ve 15 mg L™

TNT’nin voltamogramlari.

Bu ¢oziicii ve ¢oziicii karigimlari igerisinden en iyi sonug Asetonitril/su (%5 / %95) (1/19) (v/v)

¢oziicii karigimindan elde edildi. Asetonitril’in yaninda su orami arttirildik¢a Olglimler

sonucunda elde edilen pikler ¢ok daha net elde edilip keskinlesti. Asetonitril/su (%5 / %95)

¢Oziicii karigimi ¢oziicii olarak secildigi i¢in elektrolit olarak NaCl analizlerde kullanildi.
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3.4.2. Gelistirilen GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano Modifiye Calhisma Elektrodunun
Karakterizasyonu

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemiyle gelistirilen modifiye elektrotlarin

iletkenlik olgiimleri yapildi. GC/P(0-PDA-co-ANI) ve GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano
elektrotlar monomer free ¢6zeltisi ortaminda Potentiostat EIS yontemi uygulanarak empedans

Ol¢timii yapildi. Baslangi¢ ve bitis frekans araliklari; 10 mHz — 1 MHz, points/decade: 10

mV’tur.
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Sekil 3.7: Monomersiz ¢ozelti ortaminda Potentiostat EIS metodu kullanilarak GC/P(o-PDA-c0-ANi)
ve GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunan, elektrotlarin empedans Slgiimleri.

Sekilde 3.7°de goriildiigii iizere GC/P(0-PDA-co-ANI) elektrotun kapasitans 6zelligi GC/P(o-
PDA-CO-ANI)-AUnano  €lektrottan fazladir. Ciinkii Zim — Zre grafiinin egimi 90°
yakinlastiginda elektrodun kapasitans 6zelligi artmaktadir. GC/P(0-PDA-co-ANI) elektrodun
yiizeyi AuNP kaplandiginda Zim — Zre grafiginin egimi azaldigindan GC/P(0-PDA-co-ANI)-
AlUnano elektrodun kapasitans 6zelliginin diistiigii goriildii. Bu sonugta GC/P(0-PDA-c0-ANI)-
AlUnano elektrodun iletkenliginin GC/P(0-PDA-co-ANI) elektroda gore arttigini gosterdi.
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GC/P(0-PDA-co-ANI) ve GC/P(0-PDA-CO-ANI)-AUnano elektrodun karakterizasyonu igin
SEM (taramali elektron mikroskobu) goriintiileri alindi. (SEM; FEI Model Quanta 450 FEG,
Hillsboro, OR, USA). Bu olgiimlerde AuNP ile modifiye edilmis elektrodun yiizeyinin

goriintiisii alindu.

Sekil 3.8: GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye ¢aligma elektrodunun yiizeyininin SEM gériintiisi.

Sekil 3.9: GC/P(0-PDA-C0O-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodunun yiizeyindeki AuNP’lerin SEM
goriintiileri. AuNP’lerin boyutlar1 50-250 nm arasindadir. (gortintii 5000 kat yakinlastirma ile
almmustir.)
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3.4.3. Molekiiler Hafizali GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano Modifiye Cahsma Elektrodu
Kullanilarak Enerjetik Maddelerin Tayini i¢in Gelistirilen SWV Yo6nteminin

Optimizasyonu

Gelistirilen SWV yonteminin optimizasyonu asamasinda asagidaki parametreler tek tek

incelendi.

o Elektrot temizligi

o Elektrot se¢imi

o Voltametrik dl¢timlerin yapilacagi potansiyel araliginin belirlenmesi
o Kullanilacak kaplama malzemesi ve derisiminin belirlenmesi

o Destek elektrolit se¢imi ve derisiminin belirlenmesi

o Coziicii se¢imi

Elektrot temizligi 3.4.1°de belirtildigi gibi yapildi.

Elektrot se¢imi asamasinda; ¢alisma elektrodu olarak Pt, Au ve GC elektrot kullanildi. Kaplama
malzemesi olarak kullanilacak olan polimerik malzeme ile her bir ¢alisma elektrodunun yiizeyi
kaplandi. Ardindan Pt ve Au ¢alisma elektrodu ile yapilan voltametrik Slgiimlerde enerjetik
maddeler igin herhangi bir karakteristik pik gozlenmedigi igin ¢aligmalara GC elektrot ile

devam edildi.

Voltametrik 6l¢iimlerin yapilacagi potansiyel aralifinin se¢cimi agamasinda SWV kullanilarak

cesitli caligma araliklart denenmis olup en uygun ¢alisma araligi olarak (0,2 V)- (-1,6 V) segildi.

Coziicli se¢cimi asamasinda enerjetik maddelerin kolay ¢6ziindiigli ¢oziiciiler (asetonitril ve
aseton) denenip, ¢alismalarda ACN kullanildi. Destek elektrot olarak ise tetrabutilamonyum
bromiir, tetractilamonyum perklorat denendi. Olgiimlerden elde edilen sonuglar

degerlendirildiginde TBABr (0,04 M) en uygun elektrolit olarak belirlendi.

Kullanilacak kaplama malzemesi ve derisiminin belirlenmesi asamasinda; 0,1 M N-Vinil
Karbazol (NVCz)-0,1 M Akrilamid (AAm), 2x10? M Cz ve 2x10? M Cz-10?2 M ANI

Karisimlar: denenmistir.
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a. PNVCz iletken polimeri ile GC elektrodunun modifikasyonu
Calisma Elektrodu: GC elektrot
Referans Elektrot: Ag/AgCI Elektrot
Karsit (Yardimci) Elektrot: Pt Elektrot
Kaplamada Kullanilan Voltametrik Yontem: CV
Tarama Araligi: (0,0 V) — (1,4 V)
Tarama Hizi: 20 mV st

Dongii Sayist: 5
Kaplama Cozeltisi: 0,1 M N-Vinil karbazol 25 ml ACN igerisinde ¢oziindii.

Kaplama Yontemi: Calisma hiicresine kaplama ¢ozeltisinden 5 mL alindi. Ardindan 0,1 M
tetraetilamonyum perklorat katildi. (0,0V) -(1,4 V) potansiyel araliginda 20 mV s tarama
hizinda dongiisel voltametri yontemiyle 5 dongii uygulanarak yiizeyde iletken, yesil PNVCz
biriktirildi ve GC/PNVCz elektrot elde edildi.

Analiz Yontemi: Asetonitril igerisinde ¢dziinmiis TNT 6rneginden (10-40 mg L derisim
araliginda) 5 ml numune hiicresine alindi. Uzerine destek elektrolit olarak TBABr
elektrolitinden 0,0627 g ilave edildi. GC/P(NVCz) ¢alisma elekrodu hiicreye daldirilip referans
ve karsit elektrottan olusan iiglii elektrot sisteminin cihazla baglantist yapilarak (0,2 V) - (-1,2

V) potansiyel araliginda CV ydntemi kullanilarak 50 mV s tarama hizinda lgiim yapild.

Gelistirilen GC/PNVCz calisma elektrodu ile farkli derisimlerde TNT oOl¢limleri yapildi.
PNVCz kirilgan yapiya sahip oldugundan ilk okumadan sonra GC elektrot ylizeyinden dokiildii.

Bu sebeple ¢aligmaya devam edilemedi.

b. P[NVCz-co-AAm] kopolimeri ile GC elektrodunun modifikasyonu
Calisma Elektrodu: GC elektrot
Referans Elektrot: Ag/AgCI Elektrot
Karsit (Yardimcei) Elektrot: Pt Elektrot
Kaplamada Kullanilan Voltametrik Yontem: CV
Tarama Araligi: (0,0 V) — (1,4 V)
Tarama Hizi: 20 mV st

Dongii Sayist: 5
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PNVCz’in kirilganligimin yapiya daha yumusak 6zellikte AAm polimeri katarak giderilmesi

amaclandi. Bu amagla NVCz’lin AAm ile kopolimeri sentezlendi.

NVCz-co-AAm polimeri sentezi: N-vinil karbazol/akrilamid mol miktarlarinin orani (1-1)
olacak sekilde hazirlandi. 0,1 M (1 g) NVCz monomeri, 0,1 M (0,3554 g) AAm 1,4 dioksan
¢oziiciisiinde ¢oziindii. Reaksiyon sicakligi 65 °C’ye ayarlanarak 30 dk boyunca ortamdan azot
gecirildi. Daha sonra reaksiyon baslatici olarak 107 M olacak sekilde 0,008 g AIBN eklenip 10
dk daha azot gegirildikten sonra azot kapatilip sicaklik 100 °C’ye ¢ikarildi. 5 saat bu sicaklikta
tutulduktan sonra sicaklik tekrar 65 °C’ye diisiiriilerek 1 giin boyunca reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti 150 mL n-hekzanin igerisine dokiiliip ¢oktiirme islemi yapildi. Daha
sonra ¢dzelti siyah bant siizgeg kagidi ile siiziildii ve vakum altinda 30 °C sicaklikta 80 kPa

basingta 1 saat kurutuldu.

Elde edilen kat1 kopolimerin ¢6ziinmesi igin toluen/siklohekzanon (1/1) (3/1) (5/1) (1/3) (1/5)
(v/v), diklorometan (DCM), asetonitril, tetrahidrofuran (THF), dioksan, dimetilformamid
(DMF), DMF/siklohekzanon (1/1) (2/1) (4/1) ¢ozicii ve ¢oziicti karisimlari kullanildi.
Sentezlenen kopolimer bu ¢dziicii ve ¢oziicii karisimlarindan sadece DMF/Siklohekzanon (4/1)

orani i¢erisinde ¢oziindii. Fakat homojen ¢oziinme gerceklesmedi.

Kaplama Yo6ntemi: Hazirlanan 0,1 g kopolimerin 10 mL DMF/Siklohekzanon (4/1) ¢6ziici
karisimi igerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanan ¢ozeltiden 33 pL alinarak GC elektrot yiizeyine
damlatildi ve kurutuldu. Ardindan 0,1 M tetraetilamonyum perklorat igeren 5 mL asetonitril
¢ozeltisinden katildi. (0,0V) - (1,4 V) potansiyel araliginda 20 mV s tarama hizinda déngiisel
voltametri yontemiyle 5 dongii uygulanarak P[NVCz-co-AAm] kopolimerinin iletken formu
elde edildi. Hazirlanan GC/ P[NVCz-co-AAm)] elektrodun TNT tayini i¢in davranisi incelendi.

Analiz Yéntemi: Asetonitril igerisinde ¢dziinmiis TNT orneginden (10-40 mg L derisim
araliginda) 5 ml numune hiicresine alindi. Uzerine destek elektrolit olarak TBABr
elektrolitinden 0,0627 g ilave edildi. GC/P(NVCz-co-AAmM) calisma elekrodu hiicreye
daldirilip referans ve karsit elektrottan olusan iiclii elektrot sisteminin cihazla baglantisi
yapilarak (0,2 V) - (-1,6 V) potansiyel araliginda CV yontemi kullanilarak 50 mV s tarama
hizinda 6lgiim yapildi.

Sekil 3.10’daki reaksiyon sonunda NVCz hem vinil hemde karbazol halkasi iizerinden

reaksiyon verebilir. Sadece vinil grubu iizerinden reaksiyon verdiginde beyaz renkli yalitkan
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P[NVCz-co-AAm)] elde edilirken, daha fazla oksitlendiginde halkadan reaksiyon verdiginde
koyu yesil renkli iletken P[NVCz-co-AAm] elde edilmektedir.
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Sekil 3.10: Kopolimer sentezi ve elektrot yiizeyinde oksidasyon ile elde edilen PINVCz-co-AAmM]
kopolimerinin iletken formu.

Sekil 3.11°da NVCz ve AAm’in elektrokimyasal polimerizasyonuyla kaplanan GC elektrodu
kullanarak TNT ol¢timleri yapildi. Gelistirilen modifiye elektrotla yapilan dlgtimlerin sayisi
arttikca elektrot yiizeyindeki kaplama malzemesi yiizeyden dokiilmeye basladi. Besinci
6l¢iimde kaplama malzemesinin tamami yiizeyden sokiilerek dokiildii. Sekil 3.11°de elde edilen
sonuglar incelendiginde de derisime bagl olarak elde edilen akim degerleri arasinda derigim
artisiyla uyumlu akim artis1 olmadig1 goriildii. Bu sebeple GC/P(NVCz-co-AAm) modifiye

calisma elektrodu ¢alismalarda tekrar kullanilmada.
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Sekil 3.11: GC/P(NVCz-co-AAm) modifiye calisma elektrodu ile yapilan voltametrik 6l¢iimler
sonucunda 10-40 mg L* derisimlerindeki TNT voltamogramlari.

c. P[Cz-co-ANi] Kopolimeri ile GC elektrodun modifikasyonu
Calisma Elektrodu: GC elektrot
Referans Elektrot: Ag/AgCI Elektrot
Karsit (Yardimci) Elektrot: Pt Elektrot
Kaplamada Kullanilan Voltametrik Yontem: CV
Tarama Araligi: (0,0 V) — (1,4 V)
Tarama Hizi: 20 mV st
Dongu Sayist: 5
Kaplama Cozeltisi: 2x102 M Cz ve 102 M ANI 25 mL 0,1 M TBAP(tetrabutilamonyum

perklorat) iceren ACN igerisinde ¢oziindii.

Kaplama Yontemi: Calisma hiicresine kaplama ¢ozeltisinden 5 mL alindi. (0,0V) - (1,4 V)
potansiyel araliginda 20 mV s? tarama hizinda déngiisel voltametri ydntemiyle 5 dongii

uygulanarak yiizeyde P[Cz-co-ANI] kopolimeri elde edildi.

GC/P(Cz-co-ANI) modifiye elektrodun kullanim dmriinii ve elektrodun hassasiyetini arttirmak
i¢in elektrodun yiizeyi altin nanoparcaciklar ile modifiye edildi ve GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano
modifiye ¢alisma elektrodu gelistirildi. Bu elektrot ile 10-50 mg L™ derisim araliginda TNT
kalibrasyonu yapilmis olup derisim artistyla uyumlu akim artislar1 elde edildi. Daha sonra
gelistirilen elektrodun modifikasyonunun ilk asamasinda ortama TNT ilave edilerek molekiiler

hafizali elektrot gelistirildiginde ise 100 kat daha hassas TNT tayini yapildu.
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3.4.4. Gelistirilen Molekiiler Hafizah GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano Modifiye Calisma

Elektrodunun Karakterizasyonu

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemiyle gelistirilen modifiye elektrotlarin
iletkenlik Sl¢iimleri yapildi. TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) ve TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-
ANI)-Aunano  elektrotlar monomer free ¢ozeltisi ortaminda Potentiostat EIS ydntemi
uygulanarak empedans 6l¢iimii yapildi. Baslangi¢ ve bitis frekans araliklari; 10 mHz — 1 MHz,

points/decade: 10 mV tur.
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Sekil 3.12: Monomersiz ¢ozelti ortaminda Potentiostat EIS metodu kullanilarak TNT-Hafizali
GC/P(Cz-co-ANI) ve TNT-Hafizali GC/P(Cz-C0-ANI)-Aunano elektrotlarin empedans Slgiimleri.

Sekilde 3.12°de goriildiigii lizere TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) elektrotun kapasitans
ozelligi TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-AuUnano €lektrottan fazladir. Ciinkii Zim — Zre
grafiginin egimi 90° yakinlastiginda elektrodun kapasitans 6zelligi artmaktadir. TNT-Hafizali-
GC/P(Cz-co-ANI) elektrodun yiizeyi AuNP kaplandiginda Zim — Zre grafiginin egimi
azaldigindan TNT-Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-AUnano  elektrodun kapasitans ~ dzelliginin
diistiigii goriildii. Bu sonugta TNT-Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano elektrodun iletkenliginin
TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) elektroda gére arttigini gosterdi.

TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) ve TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano  elektrodun
karakterizasyonu i¢in SEM goriintiileri alindi. (SEM; FEI Model Quanta 450 FEG, Hillsboro,
OR, USA). Bu dlgiimlerde AuNP ile modifiye edilmis elektrodun yiizeyinin goriintiisii alindu.
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Sekil 3.13: TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) modifiye calisma elektrodu yiizeyinin SEM gériintiisii.

Sekil 3.14: TNT-Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano modifiye calisma elektrodu yiizeyindeki
AuNP’lerin SEM goriintiisii. AuNP’lerin boyutlari 50-500 nm arasindadir. (goriintii 5000 kat
yakinlagtirma ile alinmistir.)

3.5. GELISTIRILEN VOLTAMETRIK YONTEMLERIN UYGULANMASI

3.5.1. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano Modifiye Cahsma Elektrodu Kullanilarak
Gelistirilen CV Yontemi ile Enerjetik Maddelerin Tayini

Bu tez kapsaminda gelistirilen CV yontemi sirasiyla TNT, DNT, Tetril, HMX ve RDX enerjetik

maddelerine uygulandi.
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3.5.1.1. Enerjetik Maddelerin Analizi

Analizi yapilacak derisimdeki drnekten 0,25 mL alindi. Uzerine 4,75 mL 0,5 M NaCl numune
hiicresine eklendi ve ultrasonik banyoda ¢oziindii. Daha once bahsedilen modifikasyon
prosediiriiyle hazirlanmis GC/P(0-PDA-c0o-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu numune
hiicresine yerlestirilip potansiyostat ile elektrot baglantilar1 kuruldu. Orneklerin dl¢iimii 0,2 V
ile -1,2 V potansiyel araliginda CV yontemiyle yapilip analizi yapilan patlayici madde igin

karakteristik pik potansiyelleri belirlenerek bu potansiyeldeki akim degerleri 6l¢iildii.
3.5.1.2. TNT’nin Voltametrik Analizi

TNT’nin analiz prosediirii; 1000 mg L derisimde asetonitrille hazirlanan stok TNT
cozeltisinden seyreltilerek 2,5-40 mg L™ derisim araliginda hazirlanan 6rneklere 3.5.1.1°de
belirtilen analiz prosediirii uygulandi ve TNT igin karakteristik pik potansiyelleri belirlenerek

bu potansiyellerdeki akim degerleri 6lgiildii.
3.5.1.3. DNT’nin Voltametrik Analizi

DNT’nin analiz prosediirii; 1000 mg L' derisimde asetonitrille hazirlanan stok DNT
cozeltisinden seyreltilerek 2-40 mg L derisim arahiginda hazirlanan &rneklere 3.5.1.1°de
belirtilen analiz prosediirii uygulandi ve DNT i¢in karakteristik pik potansiyelleri belirlenerek

bu potansiyellerdeki akim degerleri 6l¢iildi.
3.5.1.4. Tetril’in Voltametrik Analizi

Tetril’in analiz prosediirii; 2000 mg L™ derisimde asetonitrille hazirlanan stok tetril
¢ozeltisinden seyreltilerek 5-100 mg L? derisim araliginda hazirlanan Srneklere 3.5.1.1°de
belirtilen analiz prosediirii uyguland1 ve tetril i¢in karakteristik pik potansiyelleri belirlenerek

bu potansiyellerdeki akim degerleri 6l¢iildii.
3.5.1.5. RDX’in Voltametrik Analizi

RDX’in analiz prosediirii; 1000 mg L derisimde asetonitrille hazirlanan stok RDX
cozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 6rneklere 3.5.1.1°de belirtilen analiz prosediirii uygulandi
ve RDX i¢in karakteristik pik potansiyelleri belirlenmeye ¢alisarak belirlenen potansiyellerdeki

akim degerleri 6l¢iildii.
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3.5.1.6. HMXin Voltametrik Analizi

HMX’in analiz prosediirii; 1000 mg L derisimde asetonitrille hazirlanan stok HMX
cozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 6rneklere 3.5.1.1°de belirtilen analiz prosediirii uygulandi
ve HMX i¢in karakteristik pik potansiyelleri belirlenmeye ¢alisarak belirlenen

potansiyellerdeki akim degerleri 6l¢iildii.

3.5.2. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunanoe Modifiye Calisma Elektrodu Kullamlarak
Gelistirilen CV Yonteminin Sentetik ve Gercek Patlayica Karisimlarina

Uygulanmasi
3.5.2.1. Gelistirilen CV Yinteminin Sentetik Karistmlara Uygulanmast

Gelistirilen yontem 30 mg L' TNT + 30 mg L' RDX + 30 mg L! HMX’in sentetik
karisimlarina 3.5.1.1°de belirtildigi gibi uygulandi. Elde edilen sonuglar 30 mg L TNT icin
elde edilen akim degeriyle kiyaslandi.

Ayrica sentetik karisim olarak TNT ve DNT’in farkli oranlardaki karigimlari ¢alisildi. Sirasiyla
10, 20, 30, 40 ve 50 mg L derisimlerde TNT’ye karsilik 10, 20, 30, 40 ve 50 mg Lt
derisimlerde DNT 6rnekleri 3.5.1.1°de belirtilen analiz prosediirii uygulanarak c¢alisildi. TNT
ve DNT i¢in karakteristik pik potansiyellerindeki akim degeri 6l¢iildii.

Daha sonra ise 10, 20, 30, 40 ve 50 mg L derisimlerde DNT ye karsilik 10, 20, 30, 40 ve 50
mg L* derisimlerde TNT ¢alisildi. 3.5.1.1°de belirtilen analiz prodesiirii uygulanip DNT ve
TNT i¢in karakteristik pik potansiyellerindeki akim degerleri ol¢iildii.

3.5.2.2. Gelistirilen CV Yonteminin Ger¢ek Ornek Karisimlarina Uygulanmast

Gelistirilen yontem gercek patlayict karigimlarindan kompozit B ve oktol’e uygulandi.
Kompozit B ve oktol, 50 mg L* derisimlerde ¢dzeltiler hazirlanarak ¢alisildi. 3.5.1.1°deki
analiz prosediirii belirtilen derisimdeki gercek patlayici karisimlara uygulanarak her bir gercek

patlayici karigimi igin karakteristik pik potansiyellerindeki akim degerleri 6l¢iildii.
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3.5.2.3. Gelistirilen CV Yonteminin Yanma Sonrast Enerjetik Madde Kalintilarina

Uygulanmasi

Yanma oOrnekleri hazirlanmast i¢in 0,1 g TNT ve 0,1 g DNT alinip 10 g toprak igerisinde
karistirildi. Ardindan bu karigim yakildi. Daha sonra 10 g yanmis toprak 6rnegi 50 ml asetonitril
ile yikanarak TNT ve DNT ACN fazina alindi. Son olarak ACN ¢o6zeltisi 0.45 um PTFE
mikrofiltre ile siiziildii. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu kullanilarak
gelistirilen voltametrik tayin yontemi TNT ve DNT iceren yanma sonrast ortamda kalan

enerjetik madde karigimlarina uygulanda.

3.5.3. GC/P(0-PDA-c0o-ANI)-Aunano Modifiye Calisma Elektrodu Kullanilarak Yaygin

Toprak Iyonlarimin Girisim Etkisinin incelenmesi

Enerjetik maddelerin tayinine CI,, SO4%, NOs", CO3%, Mg?*, Ca?*, K*, Cu?, Pb** ve Fe®* gibi
yaygin toprak iyonlarinin girisim etkileri incelendi. Bu inceleme i¢in 3.5.1.1 de belirtilen analiz
prosediirii ile 20 mg L™ TNT nin 10 kat1 derisimde yaygin toprak iyonlar1 iceren ¢dzeltilere
uyguland.

3.5.4. Molekiiler Hafizah GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano Modifiye Cahsma Elektrodu
Kullamlarak Gelistirilen SWV Yontemi ile Enerjetik Maddelerin Tayini

Tez kapsaminda gelistirilen SWV voltametrik tayin yontemi sirasiyla TNT, DNT, RDX ve
HMX enerjetik maddelerine uygulandi.

3.5.4.1. Enerjetik Maddelerin Analizi

Analizi yapilacak derisimdeki rnekten 5 ml numune hiicresine alindi. Uzerine 0,0657g TBABr
eklendi ve ultrasonik banyoda ¢oziindii. Tayini yapilmak istenen enerjetik madde ile modifiye
edilmis molekiiler hafizali GC/P(Cz-C0-ANI)-Aunanoe modifiye ¢alisma elektrodu numune
hiicresine yerlestirilip potansiyostat ile elektrot baglantilar1 kuruldu. Orneklerin &lgiimleri 0,2
Vile-1,6 V potansiyel araliginda SWV yontemiyle yapilip analizi yapilan patlayici madde i¢in

indirgenme pik potansiyelleri belirlenerek bu potansiyellerdeki akim degerleri dl¢iildii.
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3.5.4.2. TNT’nin Voltametrik Analizi

TNT’nin analiz prosediirii; 1000 mg L derisimde asetonitril ile hazirlanan stok TNT
¢ozeltisinden seyreltilerek 100-1000 ug L derisim araliginda hazirlanan 6rneklere 3.5.4.1°de
belirtilen analiz prosediirii uygulandi ve TNT i¢in indirgenme pik potansiyelleri belirlenerek bu
potansiyellerdeki akim degerleri olgiildii. Analizde TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano
modifiye calisma elektrodu kullanildi.

3.5.4.3. DNT’nin Voltametrik Analizi

DNT’nin analiz prosediirii; 1000 mg L derisimde asetonitril ile hazirlanan stok DNT
¢ozeltisinden seyreltilerek 100-1000 pg L™ derisim araliginda hazirlanan &rneklere 3.5.4.1°de
belirtilen analiz prosediirii uygulandi ve DNT i¢in indirgenme pik potansiyelleri belirlenerek
bu potansiyellerdeki akim degerleri 6l¢iildii. Analizde DNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano
modifiye calisma elektrodu kullanildi.

3.5.4.4. RDX’in Voltametrik Analizi

RDX’in analiz prosediirii; 1000 mg L derisimde asetonitril ile hazirlanan stok RDX
¢ozeltisinden seyreltilerek 50-1000 pg L derisim araliginda hazirlanan rneklere 3.5.4.1°de
belirtilen analiz prosediirii uyguland: ve RDX i¢in indirgenme pik potansiyelleri belirlenerek
bu potansiyellerdeki akim degerleri 6lciildii. Analizde RDX-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano
modifiye ¢alisma elektrodu kullanildi.

3.5.4.5. HMX’in Voltametrik Analizi

HMX’in analiz prosediirii; 1000 mg L™ derisimde asetonitril ile hazirlanan stok HMX
¢ozeltisinden seyreltilerek 50-1000 ug L™ derisim araliginda hazirlanan érneklere 3.5.4.1°de
belirtilen analiz prosediirii uygulandi ve HMX i¢in indirgenme pik potansiyelleri belirlenerek
bu potansiyellerdeki akim degerleri olciildii. Analizde HMX-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-

AUnano modifiye ¢alisma elektrodu kullanildi.
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3.5.5. Molekiiler Hafizah GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano Modifiye Cahsma Elektrodu
Kullanilarak Gelistirilen SWV Yonteminin Sentetik, Gerc¢ek ve Kirletilmis Killi
Topraklardaki Enerjetik Madde Karisimlarina Uygulanmasi

3.5.5.1. Gelistirilen SWV Yonteminin Sentetik Karisimlara Uygulanmasi

Gelistirilen SWV yéntemi TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu
kullanilarak 1 mg L TNT +5mg L' DNT, 1 mg L' TNT + 5mg LT RDX, 1 mg L TNT +
5mg L HMX ve 1 mg LT TNT + 5 mg L DNT + 5 mg L? RDX + 5 mg L' HMX
karisimlarina uygulandi. Elde edilen sonuglar 1 mg L? TNT igin elde edilen akim degeriyle

kiyaslandi ve yiizde geri kazanim degerleri hesaplandi.

Gelistirilen SWV ydntemi DNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu
kullanilarak 1 mg L' DNT + 5mg L TNT, 1 mg LY DNT + 5 mg L' RDX, 1 mg L DNT +
5mg L HMX ve 1 mg LT DNT + 5 mg L TNT + 5 mg L? RDX + 5 mg L HMX
karisimlarina uygulandi. Elde edilen sonuglar 1 mg L DNT icin elde edilen akim degeriyle

kiyaslandi ve yiizde geri kazanim degerleri hesaplandi.

Gelistirilen SWV yontemi RDX-Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-AUnane modifiye calisma
elektrodu kullanilarak 1 mg L' RDX + 5 mg L TNT, 1 mg L' RDX + 5mg L™ DNT, 1 mg
LTRDX+5mgLtHMXvelmgLTRDX +5mgLYTNT+5mgL?DNT+5mgL?*HMX
karisimlarma uygulandi. Elde edilen sonuglar 1 mg L™ RDX igin elde edilen akim degeriyle

kiyaslandi ve yiizde geri kazanim degerleri hesaplanda.

Gelistirilen SWV  yodntemi HMX-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-AUnanoe modifiye ¢alisma
elektrodu kullanilarak 1 mg L HMX +5mg L2 TNT, 1 mg LT HMX + 5 mg L™ DNT, 1 mg
LTHMX+5mgL*RDXvelmgLTHMX+5mgL2TNT+5mgLtDNT+5mgL*RDX
karisimlarina uygulandi. Elde edilen sonuglar 1 mg L' HMX i¢in elde edilen akim degeriyle

kiyaslandi ve yiizde geri kazanim degerleri hesaplandi.
3.5.5.2. Gelistirilen SWV Yénteminin Gercek Ornek Karisimlara Uygulanmasi

Gelistirilen yontem gercek patlayict karigimlarindan kompozit B ve oktol’e uygulandi.
Kompozit B ve oktol i¢in 1 mg L derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanarak calisildi. 3.5.4.1°de
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belirtilen analiz prosediirii belirtilen derisimdeki gercek patlayici karisimlarina uygulanarak her

bir gergek patlayici karisimi i¢in karakteristik pik potansiyellerindeki akim degerleri olgiildii.

3.5.5.3. Gelistirilen SWV Yénteminin Enerjetik Maddelerle Kirletilmis Killi Topraklara

Uygulanmasi

Killi toprak oOrneklerinin enerjetik maddelerle kirletilmesi i¢in 2 g killi toprak 6rneginin
icerisine 1 mL 10 mg L TNT ve 1 mL 15 mg L RDX katilarak karistirildi. Killi toprak
orneginin tizerine 2 defa 10 mL ve 1 defa ise 5 mL ACN eklenerek her seferinde ultrasonik
banyoda 5 dk bekletildi. Ardindan sonikasyon islemi sonucu elde edilen ¢6zelti santrifiij tiipiine
alinip santrifiyj edildi. Daha sonra ise GF-PET filtreden gegirilerek siiziildii ve son hacim 25 ml
(son derisim 400 pg L TNT ve 600 ug L't RDX) olacak sekilde balonjojeye aktarild: [100].

3.5.6. Molekiiler Hafizah GC/P(Cz-Co-ANI)-Aunano Modifiye Calisma Elektrodu
Kullanilarak Cesitli Elektroaktif Kimyasal Maddelerin Girisim Etkisinin

Incelenmesi

Enerjetik maddelerin tayinlerine parasetamol, kafein, asetilsalisilik asit, aspartam ve D-glukoz
gibi elektroaktif bilesiklerin girisim etkileri incelendi. Bu inceleme i¢in 3.5.4.1°de belirtilen
analiz prosediirii kullanilarak TNT, DNT, RDX ve HMX’in 1000 kat1 derisimdeki elektroaktif

kimyasal maddeleri igeren ¢ozeltiler hazirlanarak voltametrik 6l¢iimler yapildi.

Parasetamol ve kafein ¢ozeltileri vermidon ilag tableti kullanilarak hazirlandi. Bir adet
vermidon tablet alinip (500 mg parasetamol, 30 mg kafein) 100 ml ACN igerisine atilarak
ultrasonik banyoda 15 dk ¢oziindii. Ardindan PTFE 0.45 um filtre ile siiziildii ve ¢ozelti 100
ml’ye balonjoje igerisinde tamamlandi. Son derisim cinsinden 5000 mg L parasetamol ve 300
mg L kafein ¢ozeltisi elde edildi. Asetilsalisilik asit ¢ozeltisi aspirin tableti kullanilarak
hazirlandi. Bir adet aspirin tableti alinip (500 mg Asetilsalisilik asit) 100 mL ACN igerisine
atilarak ultrasonik banyoda 15 dk ¢6ziindii. Ardindan PTFE 0.45 um filtre ile stiziildi ve ¢ozelti
100 ml’ye balonjoje igerisinde tamamlandi. Son derisim cinsinden 5000 mg L asetilsalisilik
asit ¢ozeltisi elde edildi. Aspartam ¢ozeltisi canderel ilag tabletleri kullanilarak hazirlandi. 28
adet Canderel tableti alinip (1 adet 18 mg Aspartam) 100 mL ACN igerisine atilarak ultrasonik
banyoda 15 dk ¢oziindii. Ardindan PTFE 0.45 pum filtre ile siiziildii ve ¢ozelti 100 ml’ye
balonjoje igerisinde tamamlandi. Son derisim cinsinden yaklasik 5000 mg L aspartam ¢ozeltisi

elde edildi. D-glukoz ¢ozeltisi hazirlanmasinda ise 500 mg D-glukoz alimip 100 ml ACN
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igerisine atilarak ultrasonik banyoda 15 dk ¢6ziindii. Ardindan PTFE 0.45 um filtre ile siiziildi
ve ¢ozelti 100 m1’ye balonjoje igerisinde tamamlandi. Son derisim cinsinden 5000 mg L D-

Glukoz ¢ozeltisi elde edildi.

3.6. GC-MS YONTEMIi iLE ENERJETIK MADDELERIN VE ENERJETIK
MADDE KARISIMLARININ TAYINI

Enerjetik maddelerin (TNT ve DNT) miktar tayinleri ve gercek patlayici karigimlarinin
bilesenlerine ayrilmast literatiirde var olan GC-MS yontemi kullanilarak gergeklestirildi [101].

Kolon: 12 m HTS5 kolon(%S5 fenil polikarboran siloksan) 0,22 mm L.D. ve 0,1 um film kalinlig1.
Enjeksiyon modu, hacmi ve sicaklig1: Splitless, 0,5uL ve 170°C

Kolon Firin1 Programi: 70°C baslangic sicakliginda 3 dk bekleme; ardindan firin sicakligt
dakikada 8°C arttirilarak 185°C’ye vyiikseltildi. Daha sonra firin sicakhigi dakikada 25°C
arttirlarak 250°C’ye getirilerek 5 dk bu sicaklikta bekletildi.

GC-MS ara yiizey sicakligi ve MS kaynag sicakligi: 260°C ve 200°C

Tarama araligi: 29-400 m/z

Tastyic1 gaz ve akis hizi: Helyum ve 1,5 mL dk!

3.6.1. GC-MS Yontemi ile TNT Tayini

100 mg L asetonitril ortamindaki TNT stok ¢ozeltisinden 1, 3, 5, 7, 10 mg L? derisim
araliginda asetonitrilde hazirlanan TNT ¢o6zeltilerine bolim 3.6’da belirtilen GC-MS
yonteminin kosullar1 uygulandi. Belirtilen kosullarda ¢alisilan TNT 6rneklerinden elde edilen

pik alanlari ile 6l¢iimleri yapilan derisimler arasinda ¢alisma grafigi hazirlandi.
3.6.2. GC-MS Yontemi ile DNT Tayini

100 mg L asetonitril ortamindaki DNT stok ¢dzeltisinden 1, 3, 5, 7, 10 mg L derisim
araliginda asetonitrilde hazirlanan DNT ¢ozeltilerine bolim 3.6’da belirtilen GC-MS
yonteminin kosullar1 uygulandi. Belirtilen kosullarda c¢alisilan DNT 6rneklerinden elde edilen

pik alanlari ile 6l¢timleri yapilan derigimler arasinda ¢aligsma grafigi hazirlandi.
3.6.3. GC-MS Yontemi ile Yanma Sonrasi1 Kalint1 Tayini

3.5.2.3’te belirtildigi gibi hazirlanan yanma sonrasi kalint1 6rneklerine boliim 3.6’da belirtilen

GC-MS yonteminin ¢alisma kosullar1 uygulandi.
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3.7. MS/MS YONTEMI iLE ENERJETIK MADDE VE ENERJETIK MADDE
KARISIMLARININ TAYINI

Kirletilmis killi toprak ornekleri igerisindeki enerjetik maddelerin (TNT ve RDX) miktar
tayinleri literatiirde var olan MS/MS yéntemi kullanlarak gerceklestirildi. Ornekler cihaza

verilmeden Once yar1 yariya seyreltildi [102].

Hareketli Faz A: Sulu Amonyum Asetat (5 mM)

Hareketli Faz B: Metanol Amonyum Asetat (5mM)

Hareketli Faz Akis Hiz1: 0,3 mL dk, Enjeksiyon Hacmi: 10 pL, Eliisyon: izokratik Eliisyon,
Calisilan Iyonlastirma Modu, Yontemi ve Voltaji: Negatif, Elektrosprey iyonizasyon, 3,5 KV.
Taranan iyon ve pargalanma {iriinii: TNT i¢in 225,8 m/z oranina sahip ana iyonunun 196,1 m/z
oranina sahip parg¢alanma {iriinii (CE: 15,0 V), RDX i¢in 281,1 m/z oranina sahip ana iyonun

46,15 m/z oranina sahip pargalanma iiriinii (CE: 10,0 V) (CE: Par¢alanma enerjisi).
3.7.1. MS/MS Yontemi ile TNT Tayini

10 mg L asetonitril ortamindaki TNT stok ¢dzeltisinden 50, 100, 200, 300, 400, 500 ug L*
derigim araliginda asetonitrilde hazirlanan TNT ¢ozeltilerine bolim 3.7°de belirtilen MS/MS
yonteminin kosullar1 uygulandi. Belirtilen kosullarda c¢alisilan TNT 6rneklerinden elde edilen

pik alanlari ile 6l¢timleri yapilan derisimler arasinda ¢aligma grafigi hazirlandi.
3.7.2. MS/MS Yontemi ile RDX Tayini

10 mg L™ asetonitril ortamindaki RDX stok ¢dzeltisinden 50, 100, 200, 300, 400, 500 pg L
derigim araliginda asetonitrilde hazirlanan RDX ¢ozeltilerine bolim 3.7°de belirtilen MS/MS
yonteminin kosullar1 uygulandi. Belirtilen kosullarda ¢aligilan RDX 6rneklerinden elde edilen

pik alanlari ile 6l¢timleri yapilan derigimler arasinda ¢aligma grafigi hazirlandi.

3.7.3. MS/MS Yontemi ile Kirletilmis Killi Topraklardan Enerjetik Madde Karisimi
Tayini

3.5.5.3’te belirtildigi gibi hazirlanan enerjetik maddelerle kirletilmis killi toprak drneklerine
bolim 3.7°de belirtilen MS/MS yonteminin ¢alisma kosullart uygulandi.
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4. BULGULAR

4.1. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunanc MODIFIYE CALISMA ELEKTRODUNUN
HAZIRLANMASI VE GELISTIRILEN CV YONTEMININ ENERJETIK
MADDELERE UYGULANMASI

4.1.1. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano Modifiye Calisma Elektrodun Hazirlanmasi

GC cgalisma elektrodu modifiye edilerek nitroaromatik enerjetik maddelerin tayinine olanak

verecek sensor elektrot ii¢ basamakta hazirlandi.
4.1.1.1. 0-PDA-ANI Monomer Karisiminin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Calismada GC calisma elektrodu, Ag/AgCl elektrot referans elektrodu ve Pt elektrot yardimct
elektrot olarak kullanildi. GCE, bolim 3.4’te belirtilen temizlenme prosediirii uygulandiktan
sonra kullanildi. Boliim 3.3.1.1°de belirtilen sekilde hazirlanan ¢ozeltiden 5 mL calisma
hiicresine alind1. 0-PDA-ANI i¢in elektrokimyasal polimerizasyon ydntemi baslatiimadan énce
calisma hiicresinin igerisinden 5 dk boyunca azot gazi gecirildi ve daha fazla azot fark
yaratmadi@i goézlendi. Polimerizasyon igslemi CV yontemiyle (-0,4 V)-(1,2 V) potansiyel
araliginda 50 mV s tarama hizinda 20 dongii uygulanarak gergeklestirildi (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1: 0-PDA-ANI (2,5x102 M - 1x10 M) monomer karigiminin polimerizasyon sirasinda elde
edilen dongiisel voltamogramlari.

Sekil 4.1°de 0,45 V’ta gozlenen anodik pik(siyah renkli) 0-PDA ve ANI monomerlerinin

oksidasyonuna aittir. 2 ve daha sonraki dongiilerde polimer olusumuna ait diisiik potansiyelde
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(-0,37 V) pikler goézlenmektedir. Pik akimlarinin dongii sayisiyla artmasi polimer olusumunu
desteklemektedir. Bu sirada yiizeyde agik yesil renkli film olugsmaktadir. Dongii sayis1 arttik¢a
elektrot ylizeyinde biriken polimer miktar1 artmakta, ¢ozelti ortaminda bulunan monomer
miktar1 ise azalmaktadir. Elektrot ylizeyine 20 dongiiden daha fazla birikme gerceklestiginde
elektrodun hassasiyetinde azalma meydana geldigi igin optimum dongi sayisi 20 olarak
belirlenmistir. Olusan polimer i¢in oksidasyon piki 0,45 V ve rediiksiyon piki ise -0,37 V’ta

gbzlendi.

o-fenilendiamin monomerinin tek basina degil de 0-PDA + ANI monomer karisimimin ¢zeltisi
olarak kullanilmasinin nedeni ise 0-PDA camsi karbon ¢aligsma elektrodu yiizeyinde polimerize
oldugunda birka¢ 6l¢iimden sonra elektrot yiizeyinden dokiilmekte ve elektrot kararliligini
kaybetmektedir. Bundan dolayi ortama GC elektrot ylizeyinde kolaylikla polimerlesebilen o-
PDA ile benzer kimyasal yaprya sahip ANI ilave edilmistir. Bu sayede olusan modifiye elektrot
stabil kalmakta ve oOl¢limler sonucunda elektrot yiizeyinde catlamalar veya dokiilmeler

engellenebilmistir.
4.1.1.2. GC/P(0-PDA-c0-ANI) Polimer Kapli Modifiye Elektrodun Kararliltk Kontrolii

Monomer igcermeyen ¢ozeltinin hazirlanma prosediiric 3.3.1.2°de belirtildi. Cozeltiden 5 dk
boyunca azot gegirildi ve ardindan (-0,4 V) - (1,2 V) potansiyel araliginda 50 mV s tarama
hizinda 10 dongii uygulandi.
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Sekil 4.2: GC/P(0-PDA-co-ANI) kapli camsi karbon elektrodun kararlilik kontroliiniin
voltamogramlari.

Sekil 4.2°de GC/P(0-PDA-co-ANI) elektrodun voltamogramlari incelendginde -0,37 V’ta
redoks pikleri gosterdigi ve bu piklerin akim ve potansiyel degerlerinin 10 dongii boyunca
degismeden kaldig, elektrodun redoks davraninginin kararli oldugu gozlendi. Ayni zamanda
bu islem sonucunda GC/P(0-PDA-co-ANI) elektrot yiizeyinde kalan monomerlerinde

polimerlesmesi saglanarak elektrot yiizeyi dl¢climlere uygun hale getirildi.

4.1.1.3. GC/P(0-PDA-c0-ANI) Modifiye Calisma Elektrodunun Yiizeyinin AuNP’ler ile
Modifikasyonu

GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye calisma elektrodunun vyiizeyini altin nanopargaciklarla
modifiye etmekteki amag, elektrodun ylizeyinde bulunan kopolimer tabakayi korumak ve
elektrot yiizeyinin iletkenligini arttirarak daha hassas enerjetik madde tayinine olanak

vermektir.

Modifikasyon igin gerekli olan ¢ozelti 3.3.1.3 teki gibi hazirlandi. Bu karisim ¢alisma hiicresine
alindi. GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye ¢alisma elektrodu, referans elektrot Ag/AgCl ve karsit
elektrot Pt elektrot hiicreye daldirildi. Kaplama islemi (-0,4 V) - (0,4 V) araliginda 50 mVs™
tarama hizinda, yiizeyde biriken altin nanopartikiillerin miktar1 ise dongii sayisinin kontrol
edilmesiyle gerceklestirildi. Altin nanopartikiillerin ylizeyde birikmesi i¢in dongii sayis1 40

dongii olarak belirlendi. Bu islem sonucunda elektrot yiizeyi sar1 renkli altin nanopargaciklarla
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kaplandi. GC elektrodun ylizeyinin gordiigii i basamakli islemler sonucunda GC/P(0-PDA-
€0-ANI)-Aunano Modifiye ¢alisma elektrodu olusturuldu.

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye ¢alisma elektrodu yiizeyinde
AUNP biriktirme igleminin ilk déngiisiinde -0,26 V civarinda Au®*’nin indirgenmesine ait pik
gozlendi. Dongii sayis1 arttikga Au®* iyonlart Au®’a indirgenip elektrot yiizeyinde biriktirildigi
i¢in ortamda kalan Au®* iyonlarinin akim degeri azalmaktadir. Belirli dongiiden sonra (40) artik
ortamda bulunan Au®* iyonlarina karsilik gelen akim degeri dnceki dongiilere gore degisiklik
gostermemektedir. Buradan da elektrot ylizeyinde birikebilecek maksimum Au nanopargacik

miktarmna ulasildigi anlasildi.
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Sekil 4.3: GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye ¢alisma elektrodu iizerine AuNP biriktirme
voltamogramlari.

4.1.2. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunane Modifiye Calisma Elektrodu Kullamlarak
Gelistirilen CV Yontemi ile Enerjetik Maddelerin Tayin Sonuglari

4.1.2.1. TNT Tayini

CV ile 3.5.1.2°de belirtildigi gibi yapilan TNT analizleri sonucunda TNT i¢in -0,56 V, -0,75 V
ve -0,90 V potansiyellerinde karakteristik indirgenme pikleri bulundu. Bulunan karakteristik

indirgenme pik potansiyellerinin her birinde derisimle orantili olarak diizenli akim artis1 tespit
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edildi. TNT icin 2,5-40 mg L7 derisim araligindaki ol¢iimler sonucunda elde edilen

voltamogramlar sekil 4.4’te gosterildi.
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Sekil 4.4: GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano elektrot ile 2,5-40 mg L derisim araligindaki TNT
voltamogramlari.

Sekil 4.4 incelendiginde 2,5-40 mg L? derisim araliginda 0,04 M TBABr iceren ACN’de
hazirlanmis TNT ¢ozeltileri igin ¢alisma dogrular1 olusturmada kullanilan akim degerleri (en
yiiksek hassasiyete sahip olan -0,9 V’taki indirgenme pik potansiyelinde) tablo 4.1°de verildi.
Calisma dogrular1 olusturulurken sekil 4.4’te verilen 2,5- 40 mg L TNT derisimlerinde 0,04
M TBABr igeren ACN c¢ozeltisinden elde edilen voltamogramlardaki en yliksek hassasiyet
degerine sahip olan -0,9 V’taki indirgenme piki kullanilarak ¢alisma dogrulari olusturulmustur.
3 farkli deney sonucundan elde edilen pik akim degerleri tablo 4.1°de 6zetlenmistir. Bu degerler

yardimiyla asagidaki hesaplamalar yapilmis ve % RSD degerleri verilmistir.
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Tablo 4.1: 2,5-40 mg L derisim araliginda asetonitrilde hazirlannis TNT ¢ozeltileri igin -0,9 V' taki
akim degerleri.

Elde Elde Elde Elde
Edilen Edilen Edilen Edilen
Akim Akim Akim Akim
L Degerleri | Degerleri | Degerleri | Degerleri
TNT Derisimi (RA) (RA) (RA) (LA) % RSD
(mg L)
l-09v l_o9v l-o9v lortalama
1) ) @)
2,5 16,72 16,46 16,62 16,60 0,789
5 17,61 17,94 17,82 17,79 0,939
10 20,38 20,04 20,09 20,17 0,912
20 24,86 24,65 25,28 24,93 1,287
30 29,51 29,87 29,72 29,70 0,628
40 34,02 34,17 35,16 34,45 1,799

Tablo 4.1°de verilen akim degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su sekilde ifade

edilir;

| 09v = 0,48 Cynt + 15.41 (r = 0.999) (4.1)
l.o,ov=-0,9V taki akim degerleri (nA) Crnt=mg L™ cinsinden TNT derisimi

LOD 2,1 mg L ve LOQ 7,0 mg L™""dir.

TNT’nin -0,75 V potansiyeldeki lineer kalibrasyon dogru denklemi asagidaki gibidir.

| .0.75v = 0,36 CynT +16.21 (r = 0.993) (4.2)

l.o,75v=-0,75V taki akim degerleri ( nA) Crtnt=mg L™ cinsinden TNT derisimi

TNT’nin -0,56 V potansiyeldeki lineer kalibrasyon dogru denklemi asagidaki gibidir.
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| .0s6v = 0,19 Cynt +15.44 (r = 0.992) (4.3)
l-o,56v=-0,56V’taki akim degerleri (nA) Ctnt=mg L™ cinsinden TNT derisimi

(Dogru denklemi A =mC +n, A= analitik veri, C= derisim, m= egim, n= kayim ve op = bos
¢Ozeltinin standart sapmasi olmak {izere; belirtme sinir1 (LOD) = 3 op/m ve tayin sinir1 (LOQ)

=10 op/m’dir).
4.1.2.2. DNT Tayini

CVile 3.5.1.3’de belirtildigi gibi yapilan DNT analizleri sonucunda DNT i¢in -0,71 V ve -0,88
V potansiyellerinde karakteristik indirgenme pikleri bulundu. Bulunan karakteristik indirgenme
pik potansiyellerinin her birinde derisimle orantili olarak diizenli akim artis1 tespit edildi. DNT
i¢in 2-40 mg L derisim araligindaki 6l¢iimler sonucunda elde edilen voltamogramlar sekil

4.5’te gosterildi.
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Sekil 4.5: GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano elektrot ile 2-40 mg L™ derisim araligindaki DNT
voltamogramlari.

2-40 mg L! derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmis DNT ¢ozeltileri igin ¢alisma dogrular
olusturmada kullanilan akim degerleri (en yiiksek hassasiyete sahip olan -0,88 V’taki

indirgenme pik potansiyelinde) tablo 4.2°de verildi.
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akim degerleri.

Tablo 4.2: 2-40 mg L™ derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmis DNT ¢ozeltileri igin -0,88 V’taki

Elde Elde Elde Elde
Edilen Edilen Edilen Edilen
Akim Akim Akim Akim
DNT Derisimi Degerleri | Degerleri | Degerleri | Degerleri % RSD
(mg L) (nA) (nA) (nA) (nA)
| 088V l-o088Vv l-088V lortalama
(1) 2 3)
2 17,65 18,25 17,86 17,92 1,699
5 19,76 20,18 20,15 20,03 1,168
10 23,17 23,62 23,86 23,55 1,486
20 31,02 30,71 30,07 30,60 1,584
30 37,42 38,17 37,30 37,63 1,254
40 44 92 44,32 44,77 44 67 0,660

Tablo 4.2°de verilen akim degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su sekilde ifade

edilir;
| .0.88v = 0,70 Cpnt + 16.51 (r = 0.998) (4.4)
| .071v = 0,62 Cpnt + 16.21 (r = 0.998) (4.5)

l.0,88v = -0,88V’taki akim degerleri ( pA), Lo71v = -0,71V’taki akim degerleri ( pA) ve Cont=

mg L cinsinden DNT derisimidir.

LOD 1,3 mg L™ ve LOQ 4,0 mg L ™" dir.
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4.1.2.3. Tetril Tayini

CV ile 3.5.1.4’te belirtildigi gibi yapilan tetril analizleri sonucunda tetril igin -0,41 V, -0,57 V
ve -0,74 V potansiyellerinde karakteristik indirgenme pikleri bulundu. Bulunan karakteristik
indirgenme pik potansiyellerinin her birinde derisimle orantili olarak diizenli akim artis1 tespit
edildi. Tetril i¢in 5-100 mg L™ derisim araligindaki ol¢iimler sonucunda elde edilen

voltamogramlar sekil 4.6°da gosterildi.
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Sekil 4.6: GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano elektrot ile 5-100 mg L derisim araligindaki Tetril
voltamogramlari.

5-100 mg L derigim araliginda asetonitrilde hazirlanmus tetril ¢ozeltileri igin ¢aligma dogrular
olusturmada kullanilan akim degerleri(en yiiksek hassasiyete sahip olan -0,74 V’taki

indirgenme pik potansiyelinde) tablo 4.3’de verildi.



Tablo 4.3: 5-100 mg L derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmis tetril ¢ozeltileri igin -0,74 V’taki
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akim degerleri.

Elde Elde Elde Elde
Edilen Edilen Edilen Edilen
Akim Akim Akim Akim
Tetril Derisimi Degerleri | Degerleri | Degerleri | Degerleri % RSD
(mg L) (nA) (nA) (nA) (nA)
| 074v l-07av | -0,74v lortalama
(1) 2 3)
5 14,87 15,06 15,37 15,10 1,669
10 16,37 15,72 16,33 16,14 2,255
20 18,02 17,87 18,74 18,21 0,972
40 22.39 22,82 21,87 22,36 2,129
60 26,32 26,84 26,37 26,51 1,083
80 30,45 30,87 30,66 30,66 0,698
100 34,42 35,23 34,78 34,81 1,166

Tablo 4.3’de verilen akim degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su sekilde ifade

edilir;
| 07av = 0,21 Cretril + 14.06 (r = 0997) (46)
| 057v = 0,14 Creit + 13.11 (r = 0.994) (4.7)

l.o,74v = -0,74V’taki akim degerleri (nA), los7v = -0,57V’taki akim degerleri ( pA) ve Cretril=
mg It cinsinden Tetril derisimidir. LOD 3,8 mg L ve LOQ 12,6 mg L™"dir.
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4.1.2.4. RDX ve HMX Tayinleri

CV ile RDX ve HMX enerjetik maddelerinin analizleri 3.5.1.5 ve 3.5.1.6°da belirtildigi gibi
yapildi. Sekil 4.7°de 30 mg L? RDX ve 30 mg L' HMX enerjetik maddelerinin

voltamogramlar gosterildi.
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Sekil 4.7: GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano elektrot ile 30 mg Lt RDX ve 30 mg L HMX
voltamogramlari.

Sekil 4.7 incelendiginde RDX ve HMX enerjetik maddelerinin her ikisi i¢inde herhangi bir
karakteristik indirgenme piki goriilmedi. Aromatik halkaya sahip -NO2 grubu igeren enerjetik
maddeler indigenebilecekleri uygun potansiyellerde kolaylikla -NH>’ye indirgenebilmektedir.
Gelistirilen GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodunun yiizeyi aromatik
halkaya sahip -NH: gruplariyla modifiye edildigi i¢in elektrot yiizeyiyle benzer yapida bulunan
aromatik halkaya sahip -NHz gruplarimi kolaylikla tayin edebilmektedir. Fakat aromatik
halkaya sahip olmayan RDX ve HMX enerjetik maddeleri ise tayin edilemedi. Bu acidan
gelistirilen GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modifiye calisma elektrodu nitro-aromatik enerjetik

maddeler i¢in sensor olarak kullanildi.
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4.2. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano MODIFIYE CALISMA ELEKTRODU
KULLANILARAK GELISTIRILEN CV YONTEMI iLE SENTETIK, GERCEK VE
YANMA SONRASI ENERJETIK MADDE KARISIMI KALINTILARININ TAYiNi

GC/P(0-PDA-c0-ANI)-AUnane modifiye calisma elektrodu kullanilarak gelistirilen CV
voltametrik yontem ile sentetik, ger¢ek ve yanma sonrasi enerjetik madde karisimlarinin tayini

3.5.2°de belirtildigi gibi yapildi.
4.2.1. Gelistirilen CV Yontemi ile Sentetik Enerjetik Madde Karisimlarimin Tayini

Gelistirilen voltametrik yontem 3.5.2.1°de belirtildigi gibi 30 mg L™* TNT + 30 mg L™ RDX +
30 mg L' HMX in sentetik karisimlarma uygulands.
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Sekil 4.8: GC/P(0-PDA-c0o-ANI)-Aunano elektrot ile yapilan dlgiimler sonucunda elde edilen 30 mg L
RDX, 30 mg LT HMX, 30 mg L TNT ve 30 mg L TNT + 30 mg L' RDX + 30 mg L' HMX in
voltamogramlari.

Sekil 4.8°de 30 mg L™t RDX, 30 mg L"X HMX, 30 mg L' TNT ve 30 mg L™ TNT + 30 mg L
RDX + 30 mg Lt HMX’in voltametrik dlgiimleri yapildi. 30 mg L™* TNT igin elde edilen %
geri kazanim degerleri % 98,7 - %101,5 araligindadir (N=5 igin).

Gelistirilen voltametrik yontem TNT ve DNT’nin farkli oranlardaki sentetik karigimlarina
GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modifiye calisma elektrodu kullanilarak uygulandi. GC/P(o-
PDA-c0-ANI)-Aunano elektrot kullanilarak TNT igin -0,56 V, -0,75 V ve -0,90 V karakteristik
indirgenme pikleri, DNT igin ise -0,71 V ve -0,88’ta karakteristik indirgenme pik potansiyelleri
bulundu. Yapilan 6l¢iimlerden TNT ve DNT’nin karakteristik indirgenme piklerinin birbirini
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etkiledigi goriildii. Gelistirilen sensor elektrotla TNT+DNT sentetik karisimlarindaki TNT ve
DNT direk tayin edilemedi. Bu karistimdaki her bir enerjetik maddenin ayr1 ayri tayinini

yapabilmek icin gelistirilen voltametrik yontem GC elektrot kullanilarak uygulandi.

Sekil 4.9°da TNT nin tayini gelistirilen yontem kullanilarak GC elektrot ile yapildi. TNT nin
karakteristik indirgenme pik potansiyelleri -0,52 V, -0,73 V ve -0,84 V olarak tespit edildi.
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Sekil 4.9: Gelistirilen voltametrik yontem kullanilarak GC elektrot ile 10-50 mg L2 TNT
voltamogramlari.

| 052y = 0,30 Crr + 8.266 (1 = 0.996) .8)
l-o,52v = -0,52V taki akim degerleri ( pA), Crnt= mg L cinsinden TNT derisimidir.

Sekil 4.10°da DNT’nin tayini gelistirilen yontem kullanilarak GC elektrot ile yapildi. DNT nin
karakteristik indirgenme pik potansiyelleri -0,65 V ve -0,78V olarak tespit edildi.
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Sekil 4.10: Gelistirilen voltametrik yontem kullanilarak GC elektrot ile 10-50 mg L™ DNT
voltamogramlari.

I .065v = 0,30 Cont + 8.996 (r = 0.999) (4.9)
l.o,65v = -0,65Vtaki akim degerleri ( pA), Cont= mg L™ cinsinden DNT derigimidir.

TNT+DNT karisimlariin GC elektrot ile analizinde TNT nin -0,52 V’taki piki DNT nin -0,65
V’taki pikinden ¢ok az etkilendi. Ancak DNT’nin -0,65 V’taki piki TNT nin -0,73 V’taki
karakteristik pikinden etkilendi. Etki ile birlikte toplamsal pik elde edildi. Bu etkinin

hesaplanmasi igin ise ¢oklu lineer regresyon yontemi kullanildi [99].

Coklu lineer regresyon su sekilde uygulandi: TNT ve DNT igin 10, 20, 30, 40 ve 50 mg L
derisimlerde ¢oOzeltiler hazirlandi. Sabit TNT derisimi ile DNT’in farkli derigsimlerde
hazirlanmis karigimlart ¢alisildi. Daha sonra TNT derisimi degistirilip farkli bir TNT
derisiminde Orneklere artan derisimlerde DNT katkisi yapilarak sonuglar elde edildi. Aym
caligmalar DNT derigsiminin sabit tutulup TNT derisiminin arttirildig1 sentetik karisimlarda da

yapildi. Bu islemlerden elde edilen sonuglar toparlandiginda ise;
| .052v —8.735 =0.296 Cynt + 0.014 Cpont (4.10)
| .0.65v —8.964 = 0.305 Cynt + 0.297 Cpnr (4.11)

l.o52v = -0,52V’taki akim degerleri ( pA), Loesv = -0,65V taki akim degerleri ( pA), Ctnt=mg

L cinsinden TNT derisimi ve Cont= mg L cinsinden DNT derigimidir.
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4.2.2. Gelistirilen CV Yontemi ile Ger¢ek Enerjetik Madde Karisimlarimin Tayini

Askeri patlayicilardan kompozit B ve oktol gercek Ornekleri igerisindeki TNT’nin tayini
gelistirilen tayin yontemiyle yapildi. Bu tayinler icin kompozit B ve oktol ger¢ek 6rneklerinden
50 mg L kullanilda.
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Sekil 4.11: GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano elektrot ile 15 mg L TNT, 35 mg L* HMX, 50 mg L*
Oktol(15 mg L™* TNT + 35 mg Lt HMX), 20 mg L* TNT, 30 mg L* RDX ve 50 mg L* Kompozit
B(19,5mg L TNT + 30 mg L RDX)’in voltamogramlari.

Sekil 4.11 incelendiginde kompozit B igerisindeki TNT tayinine RDX’in, oktol igerisindeki
TNT tayinine de HMX in girigim etkisi goriilmedi.

Kompozit B’deki TNT’nin % geri kazanim degerleri % 99,2 — % 102,1 araliginda, oktol’deki
TNT’nin % geri kazanim degerleri %98,7- %99,4 araliginda bulundu (N=5 igin).

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde gelistirilen elektrot nitroaromatik enerjetik maddeler

i¢in sensor elektrot olarak kullanilmaya uygun oldugu tespit edildi.

4.2.3. Gelistirilen CV Yontemi ile Yanma Sonrasi Enerjetik Madde Kalntilarinin
Tayini

Gelistirilen voltametrik yontem TNT ve DNT igeren yanmis toprak ornegine 3.5.2.3’teki
sekilde uygulandi. TNT + DNT karisimlarindaki TNT ve DNT miktarlar1 4.2.1°de belirtilen
nedenlerden dolay1 gelistirilen GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu
kullanilarak tayin edilemedi. TNT + DNT karisimlarindaki TNT ve DNT miktarlar gelistirilen
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voltametrik yontem kullanilarak GC elektrot ile ¢oklu lineer regresyon kullanilarak tayin edildi.
Yanma sonrasi toprak 6rnegi kalintilarindan gelistirilen voltametrik yontem kullanilarak TNT
icin ortalama derisim 36,95 + 1,67 mg L™ (N=5 igin) ve DNT igin ortalama derisim 37,24 +
1,41 mg Lt (N=5 icin) tespit edildi.

4.3. GC/P(0-PDA-co-ANI)-Aunano  MODIFIYE CALISMA ELEKTRODU
KULLANILARAK YAYGIN TOPRAK 1iYONLARI VARLIGINDA GERi
KAZANIM

Enerjetik maddelerin tayinine CI,, SO4*, NOs", COs*, Mg?*, Ca?*, K*, Cu?*, Pb** ve Fe*" gibi
yaygin toprak iyonlarmin girisim etkileri 3.5.1.1°de belirtilen analiz prosediirii kullanilarak

incelendi.

Cl,, SO4%, NOs", CO3%, Mg?*,Ca?* ve K* gibi yayin toprak iyonlar1 20 mg L™ TNT 6rnegine 10
kat1 derisimde olacak sekilde eklenerek gelistirilen sensor elektrot ve tayin yontemi ile 6lgtimler
yapildi. Bu iyonlarin higbiri girisim etkisi gostermedi. Bu iyonlar i¢in TNT nin % geri kazanim

degerleri % 93- %101 araligindadir.

Cu?*, Pb?* ve Fe** gibi elektroaktif iyonlar 20 mg L™ TNT 6rnegine 10 kat1 derisimde olacak
sekilde eklendiginde girisim etkisi gosterdi. Bu etkiyi gidermek igin Cu?*, Pb?* ve Fe*
iyonlarin EDTA ile maskelendi. Bu iyonlar EDTA ile (1/1; mol/mol) maskelendikten sonra
Pb?* iyonu TNT’nin 5 kati derisimde olacak sekilde dlciimler yapildiginda girisim etkisi
goriilmedi. Cu?" ve Fe*" iyonlar1 ise TNT nin 2,5 kati derisimde olacak sekilde Slgiimler
yapildiginda girisim etkisi goriilmedi. Bu iyonlar i¢in ise TNT nin % geri kazanim degerleri %

92- %102 araligindadir.

44. GC-MS YONTEMI ILE PATLAYICI MADDELERIN VE GERCEK
PATLAYICI KARISIMLARININ TAYINi

4.4.1. TNT Tayini

Béliim 3.6°de belirtilen ¢aligma sartlari kullamilarak GC-MS ile 1-10 mg L derisim araliginda
TNT tayini yapildi. TNT i¢in alikonma siiresi 13,45 dakika olarak bulundu. TNT farkli

derisimlerine karsilik elde edilen pik alanlar1 tablo 4.4’te gosterildi.
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Tablo 4.4: TNT orneklerinin GC-MS yo6ntemi ile elde edilen pik alanlari.

Derisim Pik Alam
(mg L)
1 1,198 x 10°
3 4,915 x 10°
5 7,859 x 10°
7 1,185 x 10°
10 1,736 x 10°

TNT igin derisim ve pik Alani(A) arasindaki dogru denklemleri asagidaki gibidir:

Pik Alani = 1,79x10° Cint - 6.59x10* (r = 0.9992) (4.12)

Crnt: mg L cinsinden TNT derisimi.
4.4.2. DNT Tayini

Béliim 3.6°de belirtilen galisma sartlar1 kullanilarak GC-MS ile 1-10 mg L derisim araliginda
DNT tayini yapildi. DNT igin alikonma siiresi 11,22 dakika olarak bulundu. DNT farkli

derisimlerine karsilik elde edilen pik alanlar1 tablo 4.5’te gosterildi.

Tablo 4.5: DNT o6rneklerinin GC-MS yontemi ile elde edilen pik alanlari.

Derisim Pik Alam
(mgL™)
1 1,117 x 10°
3 2,633 x 10°
) 5,487 x 10°
7 7,636 x 10°
10 10,155 x 10°

DNT i¢in derisim ve pik Alani(A) arasindaki dogru denklemleri asagidaki gibidir:
Pik Alan1 = 1,0x10° Cpnr- 2.55%10%  (r = 0.9999) (4.13)

Cont: mg L™ cinsinden DNT derisimi.
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4.4.3. Yanma Sonrasi Toprak Ornegi Kahntilarinin Tayini

Bolim 3.6°da belirtilen c¢alisma sartlar1 kullanilarak GC-MS ile yanmis toprak oOrnegi
icerisindeki TNT ve DNT ’nin tayini yapildi. Asetonitril ile ekstrakte edilen TNT ve DNT igeren
yanmig toprak drnegi 10 kat seyreltilerek GC-MS ile analizi yapildi. Yanma sonrasi toprak
ornegi kalintilarindan GC-MS yontem kullanilarak TNT igin ortalama derisim 39,1 + 1,40 mg
L1 (N=5 i¢in) ve DNT i¢in ortalama derisim 38,7 = 1,24 mg L™ (N=5 i¢in) tespit edildi.
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Sekil 4.12: TNT+DNT karigtminin GC-MS kromatogramiu.

4.5. YANMA SONRASI KALINTI ORNEKLERININ TNT VE DNT MIKTAR
ANALIZLERINDE CV VE GC-MS YONTEMLERIYLE ELDE EDIiLEN ANALITIiK
BULGULARIN KIYASLANMASI

Boliim 4.2.3 ve 4.4.3’teki verilerden yararlanarak yanma sonrasi kalint1 6rnekleri igerisindeki
TNT ve DNT miktar analizinde voltametrik ve kromatografik yontemlerin kiyaslanmasi i¢in t-

ve F- testleri uygulanda.
4.5.1. t- Testi

Eger iki deney grubu standart sapmasi ¢ok farkli degilse, iki deney grubunun 6rneklenmis

standart sapmasi soyle bulunur;
S2%={(n1 -1) s:? + (N2 -1) s22 }/ (N1 + n2—2)

t- testi:



71

I1tl= (X; - X3) { S (Uns+ 1/nz)¥2 }

(S= orneklenmis standart sapma, Si, Sp= kiyaslanan iki iki deney grubunun kendi standart
sapmalar1, n1, N2 = kiyaslanan iki deney grubunun 6rnek sayisi, ny + n2 — 2 = serbestlik derecesi,

X, , X,=kiyaslanan 1. ve 2. deney grubunun aritmetik ortalamalarr).
4.5.2. F- Testi

F- testi:

F=s12/52% (512> s22 olmalidir). (s?=varyans)

Tablo 4.6: Yanma Sonrasi Kalint1 Orneklerinin TNT ve DNT Miktar Analizlerinde CV ve GC-MS
Yontemleriyle Elde Edilen Sonuglarin Istatistiksel Kiyaslanmasi.

Ort. Std. Orneklenmis
Ornek Yontem t ttablo F Frablo
Derisim | Sapma | Std. Sapma

cVv 36,95 1,67
Kalinti/
1,54 2,207 | 2,306 1,43 6,39
TNT GC-MS 39,10 1,40
Kalinty/ cVv 37,24 1,41
1,33 1,738 | 2,306 1,29 6,39
DNT GC-MS 38,70 1,24

TNT ve DNT miktar analizinde kiyaslanan yontemler arasinda t- ve F- testleri ile % 95

giivenilirlik diizeyinde anlamli fark olmadig1 goriildii.

4.6. MOLEKULER HAFIZALI GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano MODIFIYE CALISMA
ELEKTRODUNUN HAZIRLANMASI VE GELISTIRILEN SWV YONTEMININ
ENERJETIK MADDELERE UYGULANMASI

4.6.1. Molekiiler Hafizali GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano Modifiye Calisma Elektrodunun

Hazirlanmasi

Cams1 karbon c¢alisma elektrodu modifiye edilerek nitroaromatik ve nitramin tipi enerjetik

maddelerin tayinine olanak verecek sensor elektrotlar ii¢ basamakta hazirlandi.
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4.6.1.1. Cz-ANI-Enerjetik Madde Karisiminin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Calismada GC elektrot ¢alisma elektrodu, Ag/AgCl elektrot referans elektrodu ve Pt elektrot
yardimct elektrot olarak kullanildi. GCE bdliim 3.4’te belirtilen temizleme prosediirii
uygulandiktan sonra kullanildi. B6liim 3.3.2.1°de belirtilen sekilde hazirlanan ¢6zeltiden 5 mL
calisma hiicresine alindi. Polimerizasyon islemi CV yontemiyle (-1,2 V)-(1,4 V) potansiyel
araliginda 20 mV s tarama hizinda ve 5 dongii olacak sekilde gerceklestirildi (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13: Cz-ANI-TNT (2x102 M — 102 M — 100 mg L™* TNT) monomer karisiminin
polimerizasyon voltamogramlari.

Sekil 4.13 incelendiginde ANI igin 950 mV ta oksidasyon piki ve 750 mVta rediiksiyon piki,
karbazol i¢in ise 1,30 V’ta oksidasyon piki elde edildi. Bu pikler monomerlerin katyon radikali
oksidasyonuna aittir. TNT i¢in ise -1,05 V’ta rediiksiyon piki gozlendi. Dongii sayis1 arttikca
¢ozelti ortaminda bulunan monomer ve TNT miktar1 azalmakta, elektrot yiizeyde biriken
polimer ve TNT miktar1 ise artmaktadir. Besinci dongii sonunda TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-
ANI) modifiye ¢alisma elektrodu elde edildi. Eger DNT, RDX veya HMX hafizali modifiye
caligma elektrodu gelistirilmek istenirse monomer ¢ozeltisi igerisine enerjetik maddeden 100
mg L? derisiminde madde ilave edilip polimerizasyon yapilir. DNT hafizali modifiye elektrot
gelistirildiginde DNT’nin rediiksiyon piki -1,0 V’ta, RDX hafizali modifiye elektrot
gelistirildiginde RDX’in rediiksiyon piki -0,92V’ta ve HMX hafizali modifiye elektrot
gelistirildiginde HM X in rediiksiyon piki -0,97 V’ta elde edildi.
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4.6.1.2. Molekiiler Hafizali GC/P(Cz-co-ANI) Modifiye Elektrodun Kararlhitk Kontrolii

Kapli GC elektrodun kararlilik kontrolii igin polimerizasyon ¢ozeltisinin prosediiriine benzer
bir prosediir kullanildi. Bu prosediiriin kaplama ¢ozeltisinin hazirlanma prosediiriinden farki
monomer ve enerjetik madde igermemesidir. TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) modifiye
elektrodunun kararlilik kontrolii i¢in 3.3.2.2°de hazirlanisi belirtilen monomer igermeyen
¢ozeltiden 5 ml alind1. Ardindan (-1,2 V)-(1,4 V) potansiyel araliginda 20 mV s* tarama hizinda
CV yontemiyle 5 dongii tarandi.
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Sekil 4.14: TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) modifiye calisma elektrodunun kararlilik kontrolii
voltamogramlari.

Sekil 4.14’te TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) modifiye calisma elektrodunun kararlilik
kontrolii yapildi. CV yontemiyle elde edilen voltamogramlar incelendiginde elektrot yilizeyinde
polimerize olmadan kalan monomerlerinde besinci déngii sonunda tamamen polimerize oldugu
ve ortamda monomer pikinin olmadigini goriildi. Elektrot ylizeyindeki TNT miktar1 ise dongi

sayisinin degigsmesine ragmen stabil oldugu goriildii.

4.6.1.3. Molekiiler Hafizali GC/P(Cz-co-ANI) Modifiye Calisma Elektrodunun Yiizeyinin
AuNP’ler ile Modifikasyonu

Molekiiler hafizali GC/P(Cz-co-ANI) modifiye ¢aligma elektrodunun yiizeyinin altin
nanoparcaciklarla modifiye etmekteki amag, elektrodun yiizeyinde bulunan kopolimer tabakay1
korumak ve elektrot yiizeyinin iletkenligini arttirarak daha hassas enerjetik madde tayinine

olanak vermektir.



74

Molekiiler hafizali GC/P(Cz-co-ANI) modifiye ¢alisma elektrodunun yiizeyinin modifikasyonu
4.1.1.3’te belirtildigi sekilde yapildi. Elde edilen modifiye ¢alisma elektrodu iizerine AuNP
biriktirme grafigi sekil 4.3’e (ilk kisimdaki kaplama grafigiyle ayni) benzer sekilde elde edildi.
Bu islem sonucunda TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu

olusturuldu.

4.6.2. Molekiiler Hafizah GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano Modifiye Cahsma Elektrodu
Kullamlarak Gelistirilen SWV Yontemi ile Enerjetik Maddelerin Tayin

Sonuc¢lan
4.6.2.1. TNT Tayini

SWYV yontemi ile 3.5.4.2°de belirtildigi gibi yapilan TNT analizleri sonucunda TNT i¢in -1,0
V’ta indirgenme piki elde edildi. Bulunan indirgenme pik potansiyelinde derisimle orantili
olarak diizenli akim artis1 tespit edildi. TNT i¢in 100-1000 pg L derisim araligindaki l¢iimler
sonucunda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.15’te gosterildi. TNT tayini i¢in TNT-Hafizali-
GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modifiye calisma elektrodu kullanildi.

1,2x10 " 4
1,0x10" ~
100 yg L' TNT
8,0x10° - "o &
200 g L TNT
% 6,0x10" 600 yg L' TNT
4
< . 1000 pg L
4,0x10" 4 s 1
2,0x10" 4
0,0

0y, * | DR O T YT | P Ll bl v I _ PAATR A 1
-18 16 14 12 10 .08 06 04 02 00 02 04
POTANSIYEL (V)

Sekil 4.15: TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano elektrot ile 100-1000 pg L* derisim araligindaki
TNT voltamogramlari.

Sekil 4.15 incelendiginde 100-1000 pug L* derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmig TNT

cozeltileri i¢in ¢caligma dogrulari olusturmada kullanilan akim degerleri tablo 4.7°de verildi.
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V’taki akim degerleri.

Tablo 4.7: 100-1000 pg L derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmis TNT ¢ozeltileri igin -1,0

Elde Elde Elde Elde

Edilen Edilen Edilen Edilen

Akim Akim Akim Akim

L Degerleri | Degerleri | Degerleri | Degerleri
TNT Derisimi (RA) (RA) (RA) (LA) % RSD
(ngL™)
10V l-10v l-10v lortalama
1) ) @)

100 4,75 5,02 4,96 491 2,892
200 5,94 6,03 6,18 6,05 2,000
400 6,90 7,16 6,97 7,01 1,926
600 8,23 7,88 8,31 8,14 2,813
800 9,28 9,61 9,46 9,45 1,746
1000 10,77 10,62 10,35 10,58 2,013

Tablo 4.7°de verilen akim degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su sekilde ifade
edilir;

l1,0v = 6,1x10° Crnr + 4,56 (r = 0,997) (4.14)
l1,0v = -1,0 V’taki akim degerleri (uA), Ctnt = pg L™ cinsinden TNT derisimi.

LOD 25 pug L, LOQ i¢in 83 pg L bulundu.

(Dogru denklemi A = mC + n, A= analitik veri, C= derisim, m= egim, n= kayim ve on = bos
¢Ozeltinin standart sapmasi olmak {izere; belirtme sinir1 (LOD) = 3 ow/m ve tayin sinir1 (LOQ)
=10 op/m’dir).
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TNT tayini molekiiler hafizali olmayan GC/P(Cz-C0-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektodu
ile de yapildi. Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.16°da verildi.

5,0x10" -
4,0x10" - 1W0mgL’ TNT
20mgL’ TNT
"_
E 3.0x10 40 mgL'TNT
=
2 2,0x10°-
&
1,0x10" - \/\, —
0,0

L] b T ht L] v T ht L] v T b L] v T ht ¥ v T v L] - 1
48 46 44 42 A0 08 06 04 02 00 02 04
POTANSIYEL (V)

Sekil 4.16: GC/P(Cz-co-ANI)-AUnano elektrot ile 10-50 mg L derisim araligindaki TNT
voltamogramlari.

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°deki voltamogramlar incelendiginde TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-
AlUnano elektrot ile GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano elektroda gére 100 kat daha hassas TNT tayini

yapild.
4.6.2.2. DNT Tayini

SWYV yontemi ile 3.5.4.3’te belirtildigi gibi yapilan DNT analizleri sonucunda DNT i¢in -1,0
V’ta indirgenme piki elde edildi. Bulunan indirgenme pik potansiyelinde derisimle orantili
olarak diizenli akim artis1 tespit edildi. DNT igin 100-1000 pg L derisim araligindaki l¢iimler
sonucunda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.17°de gosterildi. DNT tayini icin DNT-Hafizali-
GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu kullanildi.
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Sekil 4.17: DNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano elektrot ile 100-1000 pg L derisim araligindaki
DNT voltamogramlari.

Sekil 4.17 incelendiginde 100-1000 pg L™ derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmis DNT

¢ozeltileri igin ¢alisma dogrulari olusturmada kullanilan akim degerleri tablo 4.8’de verildi.

Tablo 4.8: 100-1000 pg L derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmigs DNT ¢ozeltileri igin -1,0
V’taki akim degerleri.

Elde Elde Elde Elde
Edilen Edilen Edilen Edilen
Akim Akim Akim Akim
L Degerleri | Degerleri | Degerleri | Degerleri
DNT Derlslml (HA) (HA) (HA) (HA) % RSD
(ng L)
| -1,0V - 10V |- 10V lortalama
1) ) 3)
100 6,75 6,56 6,76 6,69 1,689
250 7,72 7,75 7,97 7,89 1,736
500 9,22 9,17 9,03 9,14 1,078
750 10,28 10,14 10,57 10,33 2,120
1000 11,23 11,65 11,36 11,52 1,866
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Tablo 4.8’de verilen akim degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su sekilde ifade

edilir;

l.1,0v = 5,2x10°° Cpnr + 6,40 (r = 0,996) (4.15)
l0v = -1,0 V’taki akim degerleri (uA), Cont = pg L™ cinsinden DNT derigimi.

LOD 30 pug L, LOQ igin 100 pug L bulundu.

4.6.2.3. RDX Tayini

SWYV yontemi ile 3.5.4.4’te belirtildigi gibi yapilan RDX analizleri sonucunda RDX i¢in -1,03
V’ta indirgenme piki elde edildi. Bulunan indirgenme pik potansiyelinde derisimle orantili
olarak diizenli akim artis1 tespit edildi. RDX igin 50-1000 pug L derisim araligindaki l¢iimler
sonucunda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.18°de gosterildi. RDX tayini i¢in RDX-Hafizali-
GC/P(Cz-c0o-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu kullanildi.

1,2x10 " 4
t ]
1,0x10 50 g L RDX
100 pg L' RDX
8,0x10" 4 ) ' RD)
_ 400 pg L' RDX
<
= 6,0x10" :
= 800pgL RDX
S 1000 pg L' RDX
4,0x10" 4
2,0x10° 4
0,0
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Sekil 4.18: RDX-Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano elektrot ile 50-1000 pg L derigim araligindaki
RDX voltamogramlari.

Sekil 4.18 incelendiginde 50-1000 pg L derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmis RDX

¢ozeltileri i¢in ¢alisma dogrular1 olusturmada kullanilan akim degerleri tablo 4.9°de verildi.
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Tablo 4.9: 50-1000 pg L-1 derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmigs RDX ¢6zeltileri igin -1,03
V’taki akim degerleri.

Elde Elde Elde Elde
Edilen Edilen Edilen Edilen
Akim Akim Akim Akim
L Degerleri | Degerleri | Degerleri | Degerleri
RDX Derisimi (RA) (RA) (RA) (LA) % RSD
(ngL™)
| -103v l-103v l-103v lortalama
1) ) @)
50 3,07 3,25 3,12 3,18 3,031
100 3,99 4,12 4,13 4,08 1914
200 5,26 5,08 514 5,16 1,777
400 6,40 6,38 6,57 6,45 1,619
600 8,12 7,92 7,86 7,93 1,715
800 9,57 9,72 9,69 9,66 0,822
1000 10,85 10,72 11,10 10,89 1,758

Tablo 4.9°da verilen akim degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su sekilde ifade

edilir;

l-103v = 7,9%x10 Crox + 3,23 (r = 0,996)

(4.16)

l.1,03v = -1,03 V’taki akim degerleri (uA), Crox = pg L™ cinsinden RDX derigimi.

LOD 10 pug L, LOQ igin 33 pug L hesaplandu.
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4.6.2.4. HMX Tayini

SWYV yontemi ile 3.5.4.5’te belirtildigi gibi yapilan HMX analizleri sonucunda HMX i¢in -1,05
V’ta indirgenme piki elde edildi. Bulunan indirgenme pik potansiyelinde derisimle orantili
olarak diizenli akim artis1 tespit edildi. HMX igin 50-1000 pg L derisim araligindaki dl¢iimler
sonucunda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.19°da gosterildi. HMX tayini igin HMX-
Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu kullanildi.

1,0x10 "

9,0x10° 4 50 pg L' HMX

8,0x10° - 100 gL HMX

7,0x10° 400 pyg L' HMX
— ‘- 1
< 6.0x10 800 pg L’ HMX
% 5,010 - 1000 pg L' HMX
<

4,0x10° 4

3,0x10° 4

2,0x10° 4

1,0x10°
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Sekil 4.19: HMX-Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano elektrot ile 50-1000 pg L-1 derisim araligindaki
HMX voltamogramlari.

Sekil 4.19 incelendiginde 50-1000 pg L derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmis RDX

cozeltileri igin ¢alisma dogrulari olusturmada kullanilan akim degerleri tablo 4.10°da verildi.
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V’taki akim degerleri.

Tablo 4.10: 50-1000 pg L derisim araliginda asetonitrilde hazirlanmis HMX ¢ozeltileri igin -1,05

Elde Elde Elde Elde
Edilen Edilen Edilen Edilen
Akim Akim Akim Akim
L Degerleri | Degerleri | Degerleri | Degerleri
HMX Derisimi (RA) (RA) (RA) (LA) % RSD
(ngL™)
| -105v l-105v l-105v lortalama
1) ) @)
50 4,15 4,26 4,22 4,21 1,323
100 4,66 4,53 4,67 4,62 1,690
200 5,25 5,32 5,36 5,31 1,048
400 6,12 6,43 6,35 6,30 2,554
600 7,36 7,48 7,45 7,43 0,841
800 8,18 8,10 8,23 8,17 0,802
1000 9,25 9,07 9,1 9,14 1,055

Tablo 4.10°da verilen akim degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su sekilde ifade
edilir;

1,05 v = 5,1x10° Crmx + 4,16 (r = 0,997) (4.17)
l1.0s v = -1,05 V’taki akim degerleri (uA), Cimx = pg L cinsinden HMX derisimi.

LOD deneysel olarak 10 ug L, LOQ 33 ug L™ hesaplandu.
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4.7. MOLEKULER HAFIZALI GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano MODIFIYE CALISMA
ELEKTRODU KULLANILARAK GELISTIRILEN SWV YONTEMI ILE
SENTETIK, GERCEK VE KIRLETILMIiS KiLLi TOPRAKLARDA ENERJETIK
MADDE KARISIMLARININ TAYINi

Molekiiler hafizali GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunane modifiye ¢alisma elektrodu kullanilarak
gelistirilen SWV yontemi ile sentetik enerjetik madde karisimlari, gergek enerjetik madde
karigimlar1 ve kirletilmis killi topraklardaki enerjetik madde karisimlarinin tayini bolim

3.5.5’te belirtildigi gibi yapildi.
4.7.1. Gelistirilen SWV Yontemi ile Sentetik Enerjetik Madde Karisimlarinin Tayini

Gelistirilen SWV yontemi, 3.5.5.1°de belirtildigi gibi enerjetik madde karisimlarina uygulanda.
Gelistirilen SWV yontemi, TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunanoe modifiye ¢alisma
elektrodu kullamlarak 1 mg L' TNT+5mg L' DNT, 1 mg L TNT +5mg L' RDX, 1 mg L
LINT+5mgLTHMXve Img LT TNT +5mg LT DNT +5mg L RDX + 5 mg Lt HMX
karisimlarma uygulandi. 1 mg L™ TNT igin elde edilen % geri kazanim degerleri % 98,77-%
105,86 araliginda bulundu (Tablo 4.11).

Tablo 4.11: Sentetik Enerjetik Madde Karisimlarindan TNT nin % Geri Kazanim Degerleri.

Ornek (mg L?) -1,0 V’ta elde edilen ortalama | % Geri Kazamim
akim degeri (nA) (N=5 i¢in)
1mgLtTNT 10,58 -

1mg LZTNT + 5 mg L DNT 11,12 105,10

1mg LZTNT +5 mg L RDX 10,45 98,77
1mgLTTNT +5mgLtHMX 10,51 99,34
1mgLYTNT+5mgLtDNT+ 11,20 105,86

5 mg Lt RDX + 5 mg L™ HMX
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Gelistirilen SWV yontemi DNT-Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu
kullanilarak 1 mg L DNT +5mg L' TNT, 1 mg L DNT +5mg L' RDX, 1 mg L' DNT +
5mg L? HMX ve 1 mg LT DNT + 5 mg L TNT + 5 mg L? RDX + 5 mg L HMX
karisimlarina uygulandi. 1 mg L DNT igin elde edilen % geri kazanim degerleri % 97,31 - %
101,13 araliginda bulundu (tablo 4.12).

Tablo 4.12: Sentetik Enerjetik Madde Karisimlarindan DNT’nin % Geri Kazanim Degerleri.

Ornek (mg L) -1,0 V’ta elde edilen ortalama | % Geri Kazanim

akim degeri (nA) (N=5 icin)
1mg L' DNT 11,52 -
1mgLtDNT+5mg LT TNT 11,21 97,31
1mg L'* DNT +5mg Lt RDX 11,38 98,78
1mg L' DNT + 5 mg L't HMX 11,65 101,13
1mgLtDNT+5mg LT TNT + 11,30 98,09
5mg Lt RDX +5mg Lt HMX

Gelistirilen SWV yontemi RDX-Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-AUnano modifiye ¢alisma
elektrodu kullanilarak 1 mg L' RDX + 5 mg L TNT, 1 mg L' RDX + 5 mg L™ DNT, 1 mg
LTRDX+5mgLtHMXvelmgLTRDX +5mgLYTNT+5mgL?DNT+5mgL?*HMX
karisimlarina uygulandi. 1 mg L't RDX i¢in elde edilen % geri kazanim degerleri % 95,04 - %
97,98 araliginda bulundu (tablo 4.13).
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Tablo 4.13: Sentetik Enerjetik Madde Karisimlarindan RDX’nin % Geri Kazanim Degerleri.

Ornek (mg L?) -1,03 V’ta elde edilen ortalama | % Geri Kazanim
akim degeri (nA) (N=5 icin)
1 mg L't RDX 10,89 -

1mgLtRDX+5mgLtTNT 10,67 97,98

1mg L*RDX+5mgL!DNT 10,57 97,06

1mg L't RDX +5mg Lt HMX 10,48 96,24
1mgL*RDX+5mgL?TNT + 10,35 95,04

5mg LY DNT +5mg Lt HMX

Gelistirilen SWV yontemi HMX-Hafizali-GC/P(Cz-c0o-ANI)-Aunano modifiye calisma
elektrodu kullanilarak 1 mg L HMX + 5mg L™ TNT, 1 mg L* HMX + 5mg L DNT, 1 mg
LTHMX+5mgL*RDXvelmgLT*HMX+5mgL2TNT+5mgLYDNT+5mgL*RDX
karisimlarma uygulandi. 1 mg L™t HMX igin elde edilen % geri kazanim degerleri % 99,78 - %
105,14 arasinda bulundu (tablo 4.14).

Tablo 4.14: Sentetik Enerjetik Madde Karisimlarindan HMX nin % Geri Kazanim Degerleri.

Ornek (mg L?) -1,05 V’ta elde edilen ortalama | % Geri Kazamim
akim degeri (nA) (N=5 i¢in)

1 mg L't HMX 9,14 -
1mgLTHMX +5mg Lt TNT 9,12 99,78
1mg LTHMX +5mg L' DNT 9,17 100,29
1mg LTHMX +5mg L RDX 9,55 104,49
1mg LYHMX +5mg LY TNT + 9,61 105,14
5mg LI DNT + 5 mg L RDX




85

4.7.2. Gelistirilen SWV Yontemi ile Ger¢ek Enerjetik Madde Karisimlarinin Tayini

Askeri patlayicilardan kompozit B, oktol ve kompozit A5 (% 99 RDX) ger¢ek Ornekleri
icerisindeki TNT, RDX ve HMX’in tayini gelistirilen SWV tayin yontemiyle yapildi. Bu
tayinler i¢in kompozit B, oktol ve kompozit A5 gergek drneklerinden 1 mg L kullanilda.

Gergek orneklerdeki TNT’yi tayin edebilmek i¢in TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano
modifiye ¢alisma elektrodu, RDX’i tayin edebilmek igcin RDX-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-
Aunano modifiye calisma elektrodu ve HMXi tayin edebilmek i¢in HMX-Hafizali-GC/P(Cz-
c0-ANT)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu kullanilda.

Kompozit B i¢erisinde TNT nin % geri kazanim degerleri % 98,3 - % 102,1 aralifinda, RDX’in
% geri kazanim degerleri % 97,1-% 99,2 araliginda bulundu. Oktol i¢erisindeki TNT nin %
geri kazanim degerleri % 98,5 - % 99,8 araliginda, HMX’in % geri kazanim degerleri % 98,8
- % 101,3 araliginda bulundu. Kompozit A5 igerisindeki RDX’in % geri kazanim degeri % 98,5
- % 99,5 araliginda bulundu (N=5 i¢in).

4.7.3. Gelistirilen SWV Yontemi ile Kirletilmis Killi Toprak Orneklerinde Enerjetik
Madde Tayini

Gelistirilen SWV yontemi TNT ve RDX ile kirletilmis killi toprak 6rnegine 3.5.5.3 teki sekilde
uygulandi. TNT o6l¢iimleri TNT hafizali ve RDX 6l¢iimleri RDX hafizali sensor elektrotlarla
yapildi. TNT ve RDX ile kirletilmis killi toprak orneklerinin SWV yontemiyle yapilan
dlciimleri sonucunda TNT igin ortalama derisim 396,10 = 7,02 ug L™* (N=5 i¢in) ve RDX i¢in
ortalama derisim 593,88 = 11,16 pg L1 (N=5 igin) tespit edildi.

4.8. MOLEKULER HAFIZALI GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano MODIFIYE CALISMA
ELEKTRODU KULLANILARAK CESIiTLI ELEKTROAKTIF KIMYASAL
MADDELERIN VARLIGINDA GERi KAZANIM

Parasetamol, kafein, asetilsalisilik asit, aspartam ve D-glukoz gibi elektroaktif bilesikler
3.5.6’da belirtildigi sekilde hazirland1 ve enerjetik maddelere girisim etkileri 3.5.4.1°de

belirtilen analiz prosediirii kullanilarak incelendi.
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Tablo 4.15: Cesitli elektroaktif bilesiklerin varliginda enerjetik maddelerin % geri kazanim degerleri.

Kimyasal ImgL*TNT | 1mgLIDNT | 1mgL*RDX | 1mgL?!tHMX
Madde icin % Geri icin % Geri icin % Geri icin % Geri
Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim
1000 mg L
Parasetamol +
1 106,35 105,62 106,37 103,63
60 mg L
Kafein
1000 mg L* 99,48 96,37 98,68 99,11
Asetilsalisilik
asit
1000 mg Lt 105,74 101,72 104,94 101,95
Aspartam
1000 mg L 96,73 97,36 96,25 99,01
D-Glukoz

4.9. MS/MS YONTEMI iLE ENERJETIK MADDELERIN VE ENERJETiK MADDE
KARISIMLARININ TAYINI

4.9.1. TNT Tayini

Boliim 3.7°de belirtilen calisma sartlart kullanilarak MS/MS ile 50-500 pg L? derisim

araliginda TNT tayini yapildi. TNT igin 225,8 m/z oranina sahip ana iyonunun 196,1 m/z

oranina sahip pargalanma triinii degerlendirilerek TNT’nin farkli derisimlerine karsilik gelen

pik alanlar1 6l¢iilmistiir.
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Tablo 4.16: TNT 6rneklerinin MS/MS yontemi ile elde edilen pik alanlari.

Derisim Pik Alam
(ng L)

50 1639
100 3664
200 7424
300 11233
400 15205
500 19167

TNT i¢in derisim ve pik Alani(A) arasindaki dogru denklemleri asagidaki gibidir:

Pik Alanz = 38,79 Crnt - 298,98 (r = 0.9999) (4.18)
Crn: ug L cinsinden TNT derisimi.

4.9.2. RDX Tayini

Boliim 3.7°de belirtilen ¢alisma sartlar1 kullanilarak MS/MS ile 50-500 pg L derisim
araliginda RDX tayini yapildi. RDX i¢in 281,1 m/z oranina sahip ana iyonun 46,15 m/z oranina
sahip par¢alanma triinii degerlendirilerek RDX’in farkli derigimlerine karsilik gelen pik

alanlar 6l¢iilmiistiir.

Tablo 4.17: RDX &rneklerinin MS/MS yontemi ile elde edilen pik alanlari.

Derisim Pik Alam
(ng L)

50 2615
100 5914
200 12159
300 19330
400 25823
500 32287
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RDX i¢in derisim ve pik Alani(A) arasindaki dogru denklemleri asagidaki gibidir:

Pik Alan: = 66,12 Crox — 664,92 (r = 0.9999) (4.19)
Crox: pg L cinsinden RDX derisimi.

4.9.3. Kirletilmis Killi Topraklar Orneklerinde Enerjetik Maddelerin Tayin Sonuclar

Bolim 3.7’de belirtilen asetonitril ile ekstrakte edilen TNT ve RDX igeren killi toprak 6rnekleri
2 kat seyreltilerek MS/MS ile analizi yapildi. Kirletilmis killi toprak orneklerinde MS/MS
yontemi kullanilarak TNT i¢in ortalama derisim 397,60 + 8,56 pg L™ (N=5 i¢in) ve RDX i¢in
ortalama derisim 597,35 £ 7,06 ug L™* (N=5 igin) tespit edildi.

4.10. KIRLETILMIiS KiLLI TOPRAK ORNEKLERINDEKiI TNT VE RDX
MiKTAR ANALIZINDE SWV VE MS/MS YONTEMLERIYLE ELDE EDILEN
ANALITiK BULGULARIN KIYASLANMASI

Boliim 4.7.3 ve 4.9.3’teki verilerden yararlanarak kirletilmis killi toprak 6rnekleri igerisindeki
TNT ve RDX miktar analizinde voltametrik ve kromatografik yontemlerin kiyaslanmasi i¢in t-
ve F-testleri uygulandi. t- testinin uygulanis1 4.5.1. boliimde, F-testinin uygulanisi ise 4.5.2.
boliimde verildi.

Tablo 4.18: Kirletilmis Killi Toprak Ornekleri icerisindeki TNT ve RDX Miktar Analizinde SWV ve
MS/MS Yéntemleriyle Elde Edilen Sonuglarin Istatistiksel Kiyaslanmast.

Ort. Std. Orneklenmis
Ornek Yontem t ttablo F Ftablo
Derisim | Sapma | Std. Sapma

SWV 396,10 7,02

TNT 7,83 0,303 | 2,306 | 149 | 6,39
MS/MS 397,60 8,56
SWv 593,88 11,16

RDX 9,34 0,587 | 2,306 | 2,50 | 6,39
MS/MS 597,35 7,06

TNT ve RDX miktar analizinde kiyaslanan yontemler arasinda t- ve F- testi ile % 95

giivenilirlik diizeyinde anlaml fark olmadig: goriildii.
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5. TARTISMA VE SONUC

Nitroaromatik (TNT, DNT) ve nitramin (RDX, HMX) enerjetik maddeleri ¢evrede toksik ve
mutajenik etkilere sahiptir. Bu maddeler ¢evreye oldugu kadar karada ve denizde yasayan
canlilar i¢in de zararlidir. Enerjetik madde kalintilar1 hidroliz, dehidrojenasyon, oksidasyon ve
rediiksiyon gibi reaksiyonlarla metabolik doniisiim, biyolojik ve fotokatalitik bozunmaya ugrar.
Bu sebeple karmasik ¢cevresel matrikslerde enerjetik maddelerin kalintilarinin miktarinin klasik
metotlarla belirlenmesi oldukc¢a zordur ve yeni analitik yontemler gerekmektedir. Enerjetik
maddelerin tayini i¢in c¢ogunlukla ekstraksiyon gibi ayirma teknikleriyle birlestirilmis

spektrofotometrik, kromatografik ve elektrokimyasal yontemler kullanilir.

Voltametrik yontemler, enerjetik maddelerin yapilarinda bulunan kolay indirgenebilen -NO>
gruplarinin rediiksiyon reaksiyonlari i¢in oldukc¢a duyarli olan bir analitik yontemdir. Ayrica,
GC-MS ve LC-MS gibi pahali ve yetkin analiz teknikleri igeren yontemlere kiyasla ¢ok daha
ucuz ve az zaman alici bir yontemdir. Tablo 5.1°de enerjetik maddelerin indirgenme

reaksiyonlar1 verilmistir.

Enerjetik maddelerin elektrokimyasal tayininde; CV, DPV ve SWV gibi voltametrik
yontemlerin kullanilmasinin yaninda bu yontemler kullanilirken segilen ¢alisma elektrodu da
olduk¢a 6nemlidir. Enerjetik maddelerle literatiirde yapilan ¢alismalarda; GC, Au, Pt gibi kat1
calisma elektrotlarin yanisira karbon pasta ve grafen elektrotlar, ylizeyleri polimerik veya
molekiiler hafizali polimerik malzemelerle kapli sensor elektrotlar da kullanilmaktadir. Ayrica,
caligmalarda kullanilan elektrotlarin en iist takabalarina kaplanan altin nanopartikiiller, ¢alisma
elektrodu yiizeyindeki polimerik malzemeyi koruyarak yiizeyde uzun siire boyunca
dokiilmeden kalmasin1 saglar. Altin nanopartikiiller ayrica elektrot ylizeyinin elektriksel

iletkenligini artirarak enerjetik maddelerin ¢ok daha hassas tayinine olanak saglamaktadir.

Enerjetik maddelerin nanopargagik esasli modifiye elektrotlarla tayinini amaglayan bu tez
calismasinda, iki adet voltametrik yontem ve bu yontemlerde kullanilan iki adet sensor ¢alisma

elektrodu gelistirildi.



Tablo 5.1: TNT, DNT,Tetril, RDX ve HMX in indirgenme reaksiyonlari[13].

Madde Indirgenme Reaksiyonu
CH3 CH3 ?H CHS ?H CH3
O,N NO, ON NO, HN NH HoN NH,
+12H +12¢€ +6H +6€
—_— >
-3H,0 -3H,0
NO, N NH,
NO, OH
TNT
CHj CHy CHa EIJH CHy
NO, NO; NH NH;
+HH + 88 A H + 4 g
-2H,0 - 2H,0
NO; il NH:
NO, OH
DNT
H3C\ /Noz HC, N0 HoC,  NH—OH HC N2
N N HO_ N N
O,N NO NH NH-OH HoN NH,
02N N02 2 2 + ~ +8 H+ + 8e,
+16 H" + 16e >
-4H,0 -4H0
NO, NH NH,
NO, HO
Tetril
\ 2
N/\N/
k J N-NO, indirgenme >N-NH2
I\ll L
NO,
RDX
oerl
N
O,N—N N—NO, -
N-NO, |nd|rgenme‘ N-NH,
’TI >
NO,
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Tayin yontemleri gelistirirken GC, Pt ve Au ¢alisma elektrotlar1 enerjetik maddelerin tayininde
kullanildi. Yapilan TNT o6l¢limlerinde Pt ve Au g¢alisma elektrotlarinin 6rneklere cevap

vermedigi goriildii. Bu yiizden ¢alismalarda GC elektrot kullanildu.

Gelistirilen ilk voltametrik yontemde CV yontemi kullanildi. Bu yontemin gelistirilmesi

asamasinda Oncelikle nitroaromatik enerjetik maddelerin tayininde (TNT, DNT ve Tetril)
sensOr elektrot olarak kullanilacak ¢alisma elektrodu gelistirildi. GC ¢alisma elektrodunun
yiizeyi farkli mol oranlarindaki [(10? M - 102 M), (5%102 M — 102 M), (2,5%102% M — 102 M)
ve (102 M -102 M)] o-fenilendiamin-anilin karisimindan iiretilen kopolimerle kaplandi. TNT
ol¢iimleri sonucunda farkli derisim oranlarinda ((101 M - 102 M) ve (5x102 M — 102 M)) o-
PDA-ANI kullamlarak modifiye edilen elektrodun yiizeyinde az da olsa kirilmalar goriildii.
Yapilan 6l¢iim sayisinin artmasiyla da kaplama malzemesi, ¢alisma elektrodunun yiizeyinden
tamamen dokiildii. 102 M -10"2 M olacak sekilde 1:1 derisim oraninda 0-PDA-ANI kullanilarak
modifiye edilen elektrot ise ANI’nin ortamda fazla olmasi nedeniyle yapilan &lgiimlerde
hassasiyeti diisiirdii. Ancak enerjetik maddelerin tayini 0-PDA-ANI 2,5x102 M-102 M mol
oraninda kullanildig1 i¢in yapilan Sl¢iimlerde enerjetik maddelerin derisim artisiyla uyumlu
artis gosteren akim degerleri elde edildi. Bu yiizden yapilan 6lgiimlerde 2,5x102 M - 102 M
olacak sekilde 2,5:1 mol oranindaki 0-PDA-ANI monomeri elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
polimerizasyon yoluyla kaplanarak kullamldi. Gelistirilen GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye
calisma elektrodunun kullanilmasiyla arka arkaya temizlik gerekmeksizin 20 adet olglim
yapilabildi. Fakat GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye calisma elektrodunun ardisik kullanim
omriinii uzatmak ve elektrodun tayin hassasiyetini arttirmak ig¢in elektrodun yiizeyi altin
nanopartikiillerle modifiye edildi. Altin nanopartikiillerle modifiye islemi sonrasinda
gelistirilen GC/P(0-PDA-CO-ANI)-AUnano calisma elektrodu ardistk  temizlik —islemi
gerektirmeksizin 30 giin boyunca kullanilabildi. Aromatik halkaya sahip -NO2 grubu igeren
enerjetik maddeler indigenebilecekleri uygun potansiyellerde kolaylikla -NH2’ye
indirgenebilmektedir. Eger GC c¢alisma elektrodunun ylizeyi de aromatik halkaya sahip -NH
gruplariyla modifiye edilirse, elektrot ylizeyiyle benzer yapida bulunan aromatik halkaya sahip
-NH:2 gruplar1 kolaylikla tayin edebilmektedir. Bu baglamda tez ¢aligmasinda, nitroaromatik
enerjetik maddelerin tayininde sensor olarak kullanilan GC elektrodun modifikasyonunda
elektrodun P[o-PDA-co-ANI] ile kaplanmas: yoluna gidilmistir.
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NH-[| NH —+

NH,

Sekil 5.1: Olasi P[o-PDA-co-ANI] Kopolimer Yapisi.
Nitroaromatik bilesiklerin tayini, modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki o-PDA-ANI
kopolimerinin fonksiyonel gruplari ile n-dondr/akseptor etkilesiminden yararlanarak yapildi.
Tayinlerdeki hassasiyet, elektron g¢ekici nitroaromatik bilesiklerin n-m ve yiik transfer

etkilesimleriyle ve 6-/n- dondr amin/anilin gruplarina bagl altin nanopartikiiller ile saglandi

[22].

o

NH; 5 O

Camea Karbon — | Comsi Karban NH Cams Karban NH. 2
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Sekil 5.2: Gelistirilen ilk voltametrik yontemin grafiksel 6zeti.
GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu ile voltametrik dl¢iimlerin yapilacag
potansiyel araligi, calismalarda kullanilacak destek elektrolit ve ¢bziicli se¢cimleri yapilarak
enerjetik maddelerin elektrokimyasal tayinine olanak veren CV yontemi gelistirilmistir.
Gelistirilen CV yonteminde, optimizasyon caligmalari sonucunda; en uygun c¢dziiciiniin
asetonitril-su (%5-%95) karisimi, destek elektrolitin 0,5 M NaCl ve dlgliimlerin yapilacagi
potansiyel araliginin (0,2 V)- (-1,2 V) oldugu belirlendi.
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Gelistirilen =~ GC/P(0-PDA-co-ANI)  ve  GC/P(0-PDA-CO-ANI)-Aunano  elektrodun
karakterizasyonu i¢in SEM (taramali elektron mikroskobu) goriintiileri alindi. 5000 kat
yakinlastirmayla alinan goriintiiler sonucunda modifiye calisma elektrodunun yilizeyinde 50-

250 nm araliginda altin nanoparcaciklar tespit edildi (Sekil 3.8,3.9).
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o /\
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< -4,0x10°
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< .6,0x10° GCI/P(0-PDA-co-ANI)-Au__ _ Elektrot

! GC/P(o-PDA-co-ANI) Elektrot
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T — 7T
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Potansiyel (V)

Sekil 5.3: GC/P(0-PDA-c0o-ANI)-Aunano Ve GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye ¢aligma elektrotlarmin
monomer icermeyen 0,1 M Na,SO; sulu ¢ozelti ortamindaki 2. dongiilerinin voltamogramlari.

Sekil 5.3’te monomer icermeyen 0,1 M NazSO4 sulu ¢dzelti ortamida GC/P(0-PDA-co-ANT)-
AUnano Ve GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye ¢alisma elektrotlarmin -0,37 V’ta rediiksiyon piki
elde edilmistir. Iki elektrot birbiriyle kiyaslandiginda GC/P(0-PDA-co-ANI) modifiye ¢alisma
elektrodunun yiizeyinin AuNP’ler ile modifiye edildikten sonra rediiksiyon akim degerinde
AuNP’siiz elektroda kiyasla artis gerceklesmistir. Bu sebeple AuNP ile modifiye edilmis
GC/P(0-PDA-co-ANI)-AUnano elektrot AuNP’siiz elektroda kiyasla polimer tabakasii

koruyarak, ¢cok daha hassas enerjetik madde tayinine imkan vermektedir.

GC/P(0-PDA-c0-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu kullanilarak TNT i¢in 2,5- 40 mgL*
derisim araliginda (sekil 4.4), DNT i¢in 2- 40 mg L derisim araliginda (sekil 4.5) ve tetril i¢in
5-100 mg L derisim araliginda (sekil 4.6) calisildi. LOD degerleri TNT igin 2,1 mg L?, DNT
i¢in 1,3 mg L ve tetril i¢in 3,8 mg L™ bulundu. Gelistirilen elektrot kullanilarak RDX ve HMX
enerjetik maddeleri i¢in yapilan 6l¢imler sonucunda herhangi bir karakteristik indirgenme piki

tespit edilmedi (sekil 4.7).

Gelistirilen CV yontemiyle GC/P(0-PDA-C0-ANI)-AuUnano modifiye calisma elektrodu
kullanilarak 30 mg L™ TNT + 30 mg L' RDX + 30 mg L HMX sentetik karisimlari analiz
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edildi. Elde edilen sonuglar 30 mg L™ TNT’den elde edilen sonug ile kiyaslandi. 30 mg Lt TNT
icin elde edilen % geri kazanim degerleri % 98,7 - % 101,5 araligindadir (N=5 i¢in) (sekil 4.8).

Gelistirilen CV yontemi TNT ve DNT karisimlarina uygulandi. GC/P(0-PDA-C0-ANI)-Aunano
elektrot kullanilarak TNT i¢in -0,56 V, -0,75 V ve -0,90 V karakteristik indirgenme pik
potansiyelleri, DNT i¢in ise -0,71 V ve -0,88’ta karakteristik indirgenme pikleri bulundu.
Yapilan olgiimlerden TNT ve DNT nin karakteristik indirgenme piklerinin birbirini etkiledigi
goriildi. Gelistirilen CV yontemi kullanilarak GC elektrot ile TNT ve DNT 6l¢timleri yapidi.
Bu 6l¢iimler sonucunda her bir enerjetik maddenin miktar tayini i¢in ¢oklu lineer regresyon

yontemi uygulanarak miktar tayinlerine elverisli denklemler elde edildi [99].

Askeri patlayicilardan kompozit B ve oktol gercek ornekleri igerisindeki TNT’nin tayini
gelistirilen tayin yontemiyle yapildi. Bu tayinler i¢cin kompozit B ve oktol ger¢ek 6rneklerinden
50 mg L kullanildi. Kompozit B’deki TNT nin % geri kazanim degerleri % 99,2 — % 102,1
araliginda, Oktol’deki TNT’nin % geri kazanim degerleri % 98,7- % 99,4 araliginda bulundu
(N=5 i¢in) (sekil 4.11).

Gelistirilen CV yontemi sahadaki patlamalar taklit etmek tizere TNT ve DNT igeren yanmis
toprak drneklerine uygulandi. GC elektrot ile yapilan 6lgiimler sonucunda yanma sonrasi toprak
ornegi kalintilarindan TNT icin ortalama derisim 36,95 + 1,67 mg L™* (N=5 i¢in) ve DNT igin
ortalama derisim 37,24 = 1,41 mg L™ (N=5 igin) tespit edildi. Literatiirde bulunan GC-MS
yontemi ile de yanmis toprak ornegi igerisindeki TNT ve DNT’nin tayini yapildi. TNT i¢in
ortalama derigim 39,1 = 1,40 mg L™ (N=5 i¢in) ve DNT icin ortalama derisim 38,7 + 1,24 mg
Lt (N=5 igin) tespit edildi. Ardindan gelistirilen CV y6ntemi ve literatiirdeki GC-MS y&ntemi
t- ve F- testleri ile istatistiksel olarak kiyaslandi. TNT ve DNT miktar analizinde kiyaslanan
yontemler arasinda t- ve F- testleri ile % 95 giivenilirlik diizeyinde anlamli fark olmadig:

goriildii (tablo 4.6).

Enerjetik maddelerin tayinlerine CI-, SO4*, NOs", COs%, Mg?*, Ca?*, K*, Cu?*, Pb?* ve Fe®*
gibi yaygin toprak iyonlarinin girisim etkileri incelendi. Bu iyonlarin varliginda TNT enerjetik
maddesi kullanilarak yapilan analizlerde % geri kazanim degerleri % 92 - % 102 araliginda

bulundu.
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Gelistirilen _ikinci voltametrik yontemde SWV yontemi kullanildi. Bu yontemin de

gelistirilmesi asamasinda 6ncelikle hem nitroaromatik (TNT ve DNT) hem de nitramin (RDX
ve HMX) enerjetik maddelerinin tayininde sensor elektrot olarak kullanilacak molekiiler
hafizali calisma elektrodu gelistirildi. Bu elektrodun gelistirilmesi i¢in; GC elektrodun yiizeyi
elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda tayini yapilmak istenen enerjetik madde ve iletken
polimer olan Kkarbazol-anilin kopolimeriyle kaplanarak modifiye edildi. Buradaki
modifikasyonda da sadece karbazol monomerinin polimerizasyonuyla olusturulan poli-
karbazol kapli modifiye elektrodun kirilgan yapiya sahip oldugu ve calisma elektrodunun
yilizeyinden dokiildiigi goriildii. Bu yiizden karbazol-anilin kopolimeri ¢alisma elektrodunun
modifikasyonunda karisim halinde kullanildi. Bu asamada modifikasyonda TNT kullanilirsa
TNT hafizali GC/P(Cz-co-ANI) ¢alisma elektrodu, DNT kullanilirsa DNT hafizali GC/P(Cz-
co-ANI) calisma elektrodu, RDX kullanilirsa RDX hafizali GC/P(Cz-co-ANI) ¢alisma
elektrodu ve HMX kullanilirsa HMX hafizali GC/P(Cz-Co-ANI) calisma elektrodu elde
edilmektedir. Bu elektrotlar her bir enerjetik madde i¢in sensor elektrot olarak kullanildi. Bu
modifiye elektrotlar1 kullanarak arka arkaya temizlik gerekmeksizin 10 adet 6l¢lim yapilabildi.
Bu elektrodun yiizeyinin elektriksel iletkenligini ve ylizeyin yapilacak olgiimler sonucundaki
bozulma veya dokiilmeye kars1 dayanikliligini arttirmak i¢in modifiye ¢alisma elektrodunun
yiizeyi altin nanoparcaciklarla kaplanarak molekiiler hafizali GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano
modifiye ¢alisma elektrodu gelistirildi. AuNP’ler ile modifiye edilen molekiiler hafizali elektrot
ile ardisik temizlik gerekmeksizin 15 giin 6l¢tim yapilabildi.

f— — v

Sekil 5.4: Olasi P[Cz-co-ANI] Kopolimer Yapisi.
Tayini gerceklestirilen enerjetik maddeler yapilarindaki -NO2 gruplarindan dolay1 elektron
alma egiliminde, elektrot modifikasyonunda kullanilan karbazol ise elektron verme
egilimindedir. Gelistirilen modifiye elektrot karbazol polimerinin yaninda elektron verici anilin

polimeriyle de kaplanmistir. Karbazol’un elektron verme egilimi camsi karbon caligma
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elektrodunun kaplandig P(Cz-co-ANI) polimerinin elektron verme kabiliyetini arttirmaktadar.
Ayrica karbazol, patlayicilarin polimer ile temasini arttirip polimer yiizeyine molekiiller arasi
n-n elektronik etkilesimi vasitasiyla kolayca difiizyonu saglayarak polimerin mikroyapisini
ayarlamaktadir [103,104]. Gelistirilen sensor elektrotta kullanilan molekiiler hafizalandirma ile
Cz-co-ANI polimeriyle kaplanan camsi karbon elektrodun yiizeyinde sadece hafizalandirilmis
enerjetik maddenin tayini yapilabilmektedir. Diger enerjetik maddeler molekiil yapilarindan

dolay1 elektrot yiizeyinde olusturulan bosluklara girememekte, dolayisiyla analite segicilik

saglanmaktadir.

Elektropolimerizasyon AuNF kaplanmasi

— —
@=TNT
* =Cz
A =ANI
\ TNT " nin
eksiraksiyvon
ile avrilmasi
CH,
) O.N NO,
+

* Molekiiller arasi - =

elektronik etkilesim

TNT TNT-hafizall GC/PICz-co- ANT)-Angae,
- modifiye ¢caliyma elekirodu

Sekil 5.5: Gelistirilen ikinci voltametrik yontemin grafiksel 6zeti.
Molekiiler hafizali GC/P(Cz-C0-ANI)-Aunane modifiye ¢alisma elektrodu kullanilarak
voltametrik 6l¢limlerin yapilacagi potansiyel araligi, ¢aligmalarda kullanilacak destek elektrolit
ve ¢oziicii segimleri yapilarak enerjetik maddelerin elektrokimyasal tayinine olanak veren SWV
yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen SWV yonteminin optimizasyon caligmalar1 sonucunda;
¢Oziicii olarak asetonitril, destek elektrolit olarak 0,04 M TBABr kullaniminin ve 6l¢limlerin

yapilacagi potansiyel araliginin (0,2 V)-(-1,6 V) arasinda olmasinin uygun oldugu belirlendi.

Gelistirilen TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) ve TNT-Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano

elektrodun karakterizasyonu i¢in SEM goriintiileri alindi. 5000 kat yakinlagtirmayla alinan



97

goriintiiler sonucunda modifiye ¢alisma elektrodunun yiizeyinde 50-500 nm araliginda altin

nanoparcaciklar tespit edildi (sekil 3.13,3.14).
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Sekil 5.6: TNT Hafizali-GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunano ve TNT Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) modifiye
calisma elektrotlarinin monomer igermeyen 0,1 M TEAP sulu ¢6zelti ortamindaki 2. dongiilerinin
voltamogramlari.

Sekil 5.6’da monomer igermeyen 0,1 M TEAP sulu ¢ozelti ortaminda TNT Hafizali-GC/P(Cz-
c0-ANI)-Aunano Ve TNT Hafizali-GC/P(Cz-co-ANI) modifiye calisma elektrotlarmnin -1,0 V’ta
rediiksiyon piki elde edilmistir. Iki elektrot birbiriyle kiyaslandiginda TNT Hafizali-GC/P(Cz-
co-ANI) modifiye calisma elektrodunun yiizeyinin AuNP’ler ile modifiye edildikten sonra
rediiksiyon akim degerinde AuNP’siiz elektroda kiyasla artis gergeklesmistir. Bu sebeple AuNP
ile modifiye edilmis TNT Hafizali-GC/P(Cz-c0o-ANI)-Aunano elektrot AuNP’siiz elektroda

kiyasla ¢cok daha hassas enerjetik madde tayinine olanak vermektedir.

TNT ve DNT hafizali GC/P(Cz-C0o-ANI)-Aunano modifiye ¢aligma elektrodu kullanilarak TNT
(Sekil 4.15) ve DNT (Sekil 4.17) i¢in 100-1000 pg L derisim araliginda calisildi. RDX ve
HMX hafizali GC/P(Cz-C0-ANI)-Aunano modifiye ¢alisma elektrodu kullanarak ise RDX (Sekil
4.18) ve HMX (Sekil 4.19) igin 50-1000 pg L derisim araliginda ¢alisildi. TNT igin 25 pg
L1, DNT i¢in 30 pg LY, RDX ve HMX i¢in 10 pg L't LOD degerleri elde edildi.

TNT, DNT, RDX ve HMX i¢in ikili ve ¢oklu sentetik enerjetik madde karigimlart hazirlandi.
Her bir enerjetik maddenin kendine 6zgii hafizali GC/P(Cz-C0o-ANI)-Aunano modifiye calisma
elektrotlar1 kullanarak % geri kazanim degerleri elde edildi (tablo 4.11, 4.12, 4.13, 4.14).
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Askeri patlayicilardan kompozit B, oktol ve kompozit A5 gergek ornekleri igerisindeki TNT,
RDX ve HMX in tayini gelistirilen SWV tayin yontemiyle yapildi. Bu tayinler i¢in kompozit
B, oktol ve kompozit A5 gergek drneklerinden 1 mg L kullamildi. Bu ¢alismada da her bir
enerjetik maddenin kendine 06zgii hafizali GC/P(Cz-c0-ANI)-Aunane modifiye ¢alisma
elektrotlari kullanarak % geri kazanim degerleri elde edildi. Kompozit B i¢erisinde TNT nin %
geri kazanim degerleri % 98,3 - % 102,1 aralifinda, RDX’in % geri kazanim degerleri % 97,1-
% 99,2 araliginda bulundu. Oktol icerisindeki TNT nin % geri kazanim degerleri % 98,5 - %
99,8 araliginda, HMX’in % geri kazanim degerleri % 98,8 - % 101,3 araliginda bulundu.
Kompozit A5 igerisindeki RDX’in % geri kazanim degeri % 98,5 - % 99,5 araliginda bulundu
(N=5 i¢in).

Gelistirilen SWV yontemi, TNT ve RDX ile kirletilmis killi toprak ornegine uygulandi. TNT
Ol¢iimleri TNT hafizal1 ve RDX o6l¢timleri RDX hafizali sensor elektrotlarla yapildi. TNT ve
RDX ile kirletilmis killi toprak 6rneklerinin SWV yontemiyle yapilan dl¢limleri sonucunda
TNT igin ortalama derisim 396,10 = 7,02 pg L™* (N=5 icin) ve RDX icin ortalama derisim
593,88 + 11,16 pg L™t (N=5 icin) olarak tespit edildi. Ayn1 stok ¢dzeltide miktar tayinleri
literatiirde meveut MS/MS tayin yontemi kullanilarak yapildi. Asetonitril ile ekstrakte edilen
TNT ve RDX igeren killi toprak ornekleri 2 kat seyreltilerek MS/MS cihazina verildi.
Kirletilmis killi toprak orneklerinde MS/MS yontemi kullanilarak TNT igin ortalama derisim
397,60 + 8,56 pg Lt (N=5 i¢in) ve RDX i¢in ortalama derisim 597,35 = 7,06 pg L™t (N=5 i¢in)
olarak bulundu. Ardindan gelistirilen SWV yontemi ve MS/MS yo6ntemi t- ve F- testleri ile
istatistiksel olarak kiyaslandi. TNT ve RDX miktar tayinlerinde kiyaslanan yontemler arasinda

t- ve F- testleri ile % 95 giivenilirlik diizeyinde anlamli fark olmadigi goriildii (tablo 4.18).

Gelistirilen SWV yéntemi ve TNT hafizali GC/P(Cz-co-ANI)-Aunane modifiye ¢alisma
elektrodu kullanilarak TNT enerjetik maddesi yaninda parasetamol, kafein, asetilsalisilik asit,
aspartam ve D-glukoz gibi elektroaktif bilesiklerin girisim etkileri incelendi. Bu elektroaktif
bilesiklerden TNT’nin 1000 kat1 olacak sekilde Ornekler hazirlandi. Adi gecen kamuflaj

malzemelerinin yaninda TNT tayininde % 96,25 - % 106,37 araliginda geri kazanim degerleri

elde edildi (tablo 4.15).

Literatiirde enerjetik maddeler i¢in hazirlanan molekiiler hafizali polimerik sensorler genellikle
sadece tek bir enerjetik madde i¢in kullanilabilmektedir. Ayrica sentez yoluyla molekiiler

hafizali polimerik sensorlerlerin hazirlanmasi literatiirdeki bazi calismalarda 6 giine kadar
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stirmektedir [91-96]. Molekiiler hafizali polimerik sensorlerin hazirlanmasi sirasindaki sentez
kismi oldukga hassas calisilmasi gereken bir kisimdir. Ciinkii her sentezde elde edilen verim
ayni degildir. Sentezlerde oldukca fazla miktarda kimyasal madde kullanilmaktadir ve bu
kimyasallar oldukga pahalidir. Fakat gelistirilen molekiiler hafizali GC/P(Cz-co-ANI)-Aunano
modifiye ¢alisma elektrodu enerjetik madde ve monomer ¢6zeltisi igeren bir karisim igerisinde
elektrokimyasal polimerizasyon islemiyle 1 saatte hazirlanmakta ve 15 giin boyunca sensor
olarak kullanilmaktadir. Ayrica gelistirilen molekiiler hafizali sensor elektrotlar ve gelistirilen
SWYV yontemi ile TNT, DNT, RDX ve HMX enerjetik maddeleri tek baglarina veya karigim
halinde kolaylikla duyarli ve segimli analiz edilebilmektedir. Bu durum c¢alismanin ar-ge

niteligini ortaya koymakta ve literatiirdeki ¢aligsmalara yenilik katmaktadir.
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