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Patlayici, kendi enerjisiyle patlama yapabilen saf tek bir bilesen veya birkag bilesenin
karigimindan olusan maddedir. Nanoteknoloji ve nanoyapili materyaller sadece bilimde
degil, arastirma ve gelistirmede, giinliik yasamda giderek artan nanoyapili materyal
temelli Griinler ile piyasada artan bir 6nemde rol oynamamaktadir. Materyallerin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri, biiyiikliikleri nanometre 6l¢iilerinde olduklar1 zaman ¢ok biiyiik
degisikliklere ugramaktadir. Bu 6zelliklerinden faydalanarak yapilan tez kapsaminda
askeri ve sivil amagclarla yaygin olarak kullanilan iki nitramin sinifi patlayici ve genellikle
teroristler tarafindan kullanilan peroksit temelli bir patlayict i¢in nanomateryaller
yardimiyla spektrofotometrik analiz metotlar1 gelistirilmistir.

Heterosiklik nitramin bilesikler, hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX) ve
oktahidro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tatrazosin (HMX),askeri amagh kullanilan iki 6nemli
yiiksek patlayicidir. Benzer kimyasal yapilarindan dolayr RDX ve HMX’in kolorimetrik
metotlarla farklilastirilmasi heniiz yapilmamistir. Tez ¢alismasi kapsaminda, RDX ve
HMX’in tayini i¢in hassas kolorimetrik bir metot iki bilesigin hidrolizleri sirasindaki
farkli bozunma kinetiklerinden faydalanarak (iiriin olarak nitrit elde edilmektedir)
gelistirilmistir. Hidrolizin pesi sira kolorimetrik tayin igin 4-aminotiyofenol (4-ATP) ile
modifiye edilmis altin nanopargaciklar (AuNP) ve azo boyar madde olusumu ig¢in



kenetleme ajani olarak naftiletilen diamin kullanilmistir ve kolorimetrik metot kisaca “4-
ATP-AuNP+NED?” olarak adlandirilmistir. Oda sicakligindaki 1 mol L Na,COs + 0,04
mol L NaOH karigimi ile alkali hidrolizden sonra nétralize edilen ¢ozeltide yeterli
kolorimetrik sinyal verecek sekilde sadece RDX (fakat HMX degil) hidroliz olur. 565
nm’de molar absorplama katsayisi (¢) ile belirtme sinir1 (LOD) sirastyla (17,6+1,3)x103
L mol* cm™ ve 0,55 mg L olarak belirlenmistir. Diger taraftan sicak su banyosunda
(60°C’de) iki nitramin i¢in de hidroliz gerceklesmektedir. Bu kosullarda RDX ve HMX,
onemli kolorimetrik sinyaller vermektedir, 6rnegin RDX i¢in su banyosunda € ve LOD
(32,8+0,5)x10% L mol* cm™ ve 0,20 mg L iken HMX i¢in (37,1£2,8)x10% L mol* cm™
ve 0,24 mg LY°dir. Literatiirde bulunan absorbans azalmasma dayanan ve gorece dar
konsanstrasyon araligindaki diger AuNP temelli nitrit sensorlerinin aksine, gelistirilen
metot absorbans artisina dayali genis bir konsantrasyon araliginda ¢alismaktadir. RDX ve
HMX’in sentetik karisimlarit toplamsal sonuclar vermektedir ve gelistirilen metot
nitramin karigimlari i¢in HPLC ile karsilastirilmistir.

Triaseton triperoksit (TATP) kolaylikla ulasilabilen maddelerden basitce sentezlenebilir
ve UV absorbansi, floresans 06zelligi bulunmamasindan veya kolay iyonlagabilir
olmamasindan dolay1 tayini olduk¢a zordur. Gelistirilen metot TATP’nin hidrojen
perokside (H20.) asidik hidrolizi, pH’nin 3,6’ya ayarlanmasi1 ve peroksidaz benzeri
Ozelligi bulunan magnetit nanopargaciklarin (FesOs MNP) H202’ten hidroksil radikali
tiretmek tlizere ortama ilave edilmesi temeline dayanmaktadir. Olusan radikaller N,N-
dimetil-p-fenilendiamin (DMPD) probunu optik absorpsiyonu 554 nm dalga boyunda
dlgiilen renkli DMPD* radikal katyonuna doniistiirmektedir. TATP i¢in & 21,06 x 10° L
mol™t cm™*dir. Cozelti igindeki DMPD™ renkli iiriinii katyon degistirici Nafyon membran
tizerinde alikonarak TATP i¢in kolorimetrik bir sensor olusturulmus ve analitik duyarlilik
arttirilmistir. Onerilen yontem, deterjan, tatlandirici, seker, asetilsalisilik asit (aspirin) ve
parasetamol-kafein esasli analjezik ilaglar gibi bir dizi el bagaji kamuflaj iiriinlerine cevap
vermemektedir. Diger taraftan, TATP kamuflaj olarak kullanilabilecek ev deterjanindan
ve tatlandiricidan kantitatif olarak geri kazanilabilmektedir. Gelistirilen yonteme 100 kat
orandaki toprak ve yeralt1 suyu iyonlar1 (Ca?*, Mg?*, K*, CI, SO4? ve NOs" gibi) ve 10
kat orandaki trinitrotoluen (TNT), RDX ve pentaeritritol tetranitrat (PETN) gibi nitro
patlayicilar bozucu etki gostermemislerdir. Gelistirilen metot GC/MS referans metoduna
karsi istatiksel olarak kiyaslanmistir.

Mayis 2017, 84 sayfa.

Anahtar kelimeler: Nitramin patlayicilar, Peroksit temelli patlayicilar, Magnetit
nanoparcaciklar, Altin nanpargaciklar, Kolorimetrik Sensorler
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SUMMARY

Ph.D. THESIS

DETERMINATION of ENERGETIC MATERIALS with the AID of
NANOSTRUCTURED SUBSTANCES

Ziya CAN

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Aysem ARDA

An explosive is a material, either a pure single substance or a mixture of substances,
which is capable of producing an explosion by its own energy. Nanotechnology, and
alongside nanostructured materials, play an ever increasing role not only in science,
research and development but meanwhile also in everyday’s life, as more and more
products based on nanostructured materials are introduced to the market. If the
dimensions of materials/structures approach the nanoscale, tremendous changes of the
physical, but also of the chemical properties take place. In this thesis, spectrometric
analysis methods have been developed with the aid of nanomaterials for two nitramine
class explosives, which are widely used for military and civil purposes and for a peroxide
based explosive which are usually used by terrorists.

The heterocyclic nitramine compounds, hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine (RDX)
and octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine (HMX), are two most important
military-purpose high explosives. Differentiation of RDX and HMX with colorimetric
methods of determination has not yet been made because of their similar chemical
structures. In this study, a sensitive colorimetric method for the determination of RDX
and HMX was proposed on the basis of differential kinetics in the hydrolysis of the two
compounds (yielding nitrite as a product) followed by their colorimetric determination

xii



using 4-aminothiophenol (4-ATP) modified gold nanoparticles (AuNPs) and
naphthylethylene diamine (NED) as coupling agent for azo-dye formation, abbreviated
as “4-ATP-AuNP+NED” colorimetric method. After alkaline hydrolysis in a 1 mol L*
Na2COj3 + 0.04 mol L™* NaOH mixture solution at room temperature, only RDX (but not
HMX) was hydrolyzed to give a sufficient colorimetric response in neutralized solution,
the molar absorptivity (¢) at 565 nm and the limit of detection (LOD) for RDX being
(17.6 +£1.3) x 103 L mol* cm™ and 0.55 mg L, respectively. On the other hand, hot water
bath (at 60 °C) hydrolysis enabled both nitramines, RDX and HMX, to give substantial
colorimetric responses; i.e., € and LOD for RDX were (32.8 +0.5) x 10 L moltcm™ and
0.20 mg L and for HMX were (37.1 + 2.8) x 103 L mol™* cm™ and 0.24 g L%,
respectively. Unlike other AuNP-based nitrite sensors in the literature showing
absorbance quenching within a relatively narrow concentration range, the developed
sensor operated with an absorbance increase over a wide range of nitrite. Synthetic
mixtures of (RDX + HMX) gave additive responses, and the proposed method was
statistically validated against HPLC using nitramine mixtures.

The explosive triacetone triperoxide (TATP) can be easily manufactured from readily
accessible reagents and is extremely difficult to detect, owing to the lack of UV
absorbance, fluorescence, or facile ionization. The developed method is based on the
acidic hydrolysis of TATP into H202, pH adjustment to 3.6, and the addition of magnetite
nanoparticles (FesOs MNPs) to the medium to produce hydroxyl radicals from H20a,
owing to the peroxidase-like activity of MNPs. The formed radicals converted the
N,Ndimethyl-p-phenylenediamine (DMPD) probe to the colored DMPD* radical cation,
the optical absorbance of which was measured at a wavelength of 554 nm. The molar
absorptivity (¢) of the method for TATP was 21.06 x 10° L mol* cm™. The colored
DMPD" product in solution could be completely retained on a cation-exchanger Nafion
membrane, constituting a colorimetric sensor for TATP and increasing the analytical
sensitivity. The proposed method did not respond to a number of hand luggage items like
detergent, sweetener, sugar, acetylsalicylic acid (aspirin), and paracetamol-caffeine-
based analgesic drugs. On the other hand, TATP could be almost quantitatively recovered
from a household detergent and sweetener that can be used as camouflage for the analyte.
Neither common soil and groundwater ions (e.g., Ca?*, Mg?*, K*, CI-, SO4%, and NO3") at
100-fold ratios nor nitro-explosives of trinitrotoluene (TNT), hexahydro-1,3,5-trinitro-
1,3,5-triazine (RDX), and pentaerythritol tetranitrate (PETN) at 10-fold amounts
interfered with the proposed assay. The method was statistically validated against the
standard GC/MS reference method.
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1. GIRIS

Patlayici, kendi enerjisiyle patlama yapabilen saf tek bir bilesen veya birka¢ bilesenin
karisimindan olusan maddedir [1]. Nanoteknoloji ve yan1 sira nanoyapili materyaller her
gecen giin sadece bilimde artan bir 6nemde rol oynamamakta, arastirma ve gelistirmede,
giinliik yasamda giderek artan nanoyapili materyal temelli iiriinler piyasada yerini
almaktadir. Materyallerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, biiytikliikleri nanometre
Olgiilerinde olduklari zaman c¢ok biiylik degisikliklere ugramaktadir [2]. Bu tez
kapsaminda askeri ve sivil amaglarla yaygin olarak kullanilan iki nitramin sinifi patlayici
ve genellikle terdristler tarafindan kullanilan peroksit temelli bir patlayici igin

nanomateryaller yardimiyla spektrofotometrik analiz metotlar1 gelistirilmistir

Siklik nitramin patlayicilar RDX ve HMX plastik patlayicilarda yaygin olarak kullanilan
yiiksek performansli patlayicilardir [3]. HMX, benzeri olan RDX yerine yerlesmis ve son
zamanlardaki patlayici sistemlerinde yaygin olarak kullanilmistir. Antitanklarda bulunan
silah sistemleri %70 HMX ve %30 TNT formiilasyonuna sahiptirler ki bunlarin i¢inde
HMX iiretiminden safsizlik olarak kalan belirgin miktarda RDX vardir [4]. RDX
tiretiminde yaygin olarak kullanilan Bachman prosesinde de verim agirlik¢a %80-85
oranindadir ve son {iriin %10-17 oranindan HMX igerir [5]. Bu yiizden RDX ve HMX’in
birbirinden ayrilarak, saha analizleri i¢in ucuz ve duyarli analiz metotlarinin
gelistirilmesine ihtiya¢c vardir. Kriminoloji laboratuvarlarinda hizli karar verme
stireclerinde veya askeri alanlarin 1slahinda sik sik kolorimetri ve spektrofotometri gibi
basit ve secici saha tekniklerine basgvurulur. RDX’in saha analizi TNT ye gore 6nemli
olglide goz ardi edilmistir, ¢linkii RDX TNT gibi kolorimetrik veya enzim immunoassay
(EIA) temelli metotlara cevap vermemektedir [6]. Literatiirde yer alan en gilivenilir
kolorimetrik metotlardan biri Jenkins ve Walsh [7] tarafindan RDX kalintilarinin saha
testleri i¢in gelistirilmistir. Bu metotta RDX igeren toprak drnekleri asetonla ekstrakte
edildikten sonra ¢inko tozu ve asetik asitle hizlica muamele edilerek RDX’in kantitatif
olmayan indirgenmesi ile nitrit aciga c¢ikartilir (nitréz asit daha sonra Griess
reaksiyonuyla tayin edilir) ve HNO2’nin asidik ortamda kararli olmayan karakteri

yazarlarin raporunda, kolorimetrik ve HPLC metotlarinin kiyaslanmasinda da



gOriilmistiir. Arastirma grubumuz tarafindan RDX kolorimetrik olarak (Zn+HCI)
indirgemesinden sonran basit Berhelot reaksiyonuyla tayin edilmistir [8]. Literatiirde
RDX’in nanoparcaciklar ile tayini i¢in olduk¢a az sayida ¢alisma vardir, bunlardan birisi
de RDX’in ylizey plazmon rezonans reflektans spektroskopisiyle ¢apraz bagli bisanilin
AUNP ile tayinidir [9]. Yiiksek patlayicilarin alkali kosullar altinda hidroliz olduklar
bilinmektedir. Nitrat esterleri, nitroaromatikler ve nitraminler gibi enerjetik materyaller
genellikle nitratlara, nitritlere, amonyaga, azota, hidrojene, organik asitlere ve
formaldehite pargalanirlar. RDX ve HMX’in alkali hidrolizlerinin kinetigini incelenmis
ve OH" iyonlar varlifinda, RDXin alkali hidrolizinin HMX’ten 10 kat daha hizli oldugu
belirlenmistir [10]. Bu yiizden 6ncelikle RDX’i HM X ten ayirmak i¢in hidroliz kosullari
belirlenmigtir. Daha sonra alkali bozunma iiriinlerinden tayin edilebilir biiylik kismi
olusturan nitrit lizerine odaklanilmistir. AuNP problar ile kolorimetrik nitrit tayini i¢in
Daniel ve dig. [12] karmasik bir analitik prosediir ile AuNP’leri iki farkli tipte modifiye
ederek hazirlamislardir. Xiao ve Yu [13] tarafindan gelistirilen diger bir metotta ise 4-
aminotiyofenol ile modifiye edilmis altin nanogubuklar (AuNRs) nitrit ile reaksiyona
sokulup etanol ¢ozeltisindeki diazonyum tuzu hali 1sitilmis ve (95°C’ye) amin grubu
uzaklagtinnlmistir. Bunun sonucunda AuNRs yiizeyindeki yiiklerin indirgenmesiyle
beraber ¢okelme meydana gelir ve buradan da NO> i¢in kolorimetrik sinyal (absorbans
azalmasi) elde edilir. Her iki AuNP temelli metotta kolorimetrik sensorler nitrit varliginda
capraz baglanma veya koagiilasyon temeline gore yiirimektedir, bunun sonucunda da dar
bir konsantrasyon araliginda absorbans azalmasi gézlenmektedir (6rnegin 20 ile 30 umol
Lt NOz araliginda degismektedir) [12,13]. Literatiirde var olan gorece dar bir araliktaki
absorbans azalmasina dayanan AuNP temelli bu nitrit sensorlerinin aksine genis bir

aralikta absorbans artisina dayanan AuNP sensor tasarlanmasi hedeflenmistir.

Tez galismasinin ikinci kisminda ise TATP analizi igin nanopargaciklar yardimiyla sensor
gelistirilmistir. TATP ilk defa 19. ylizyllda Wolffenstein tarafindan kesfedildi ve
sentezlendi [14] . TATP hidrojen peroksit ve asetondan hidroklorik asit veya siilfiirik asit
katalizorliigiinde kolaylikla tiretilebilir [15]. TATP, trinitrotoluenin (TNT) %88 patlama
giiciinde oldugu tahmin edilmektedir ve birinci sinif patlayici olarak siniflandirilmaktadir
[16]. Diger taraftan, stabil olmamasindan kaynaklanan sorunlar ve kolaylikla siiblime

olmasindan dolayir askeri ve miihendislik amagl olarak kullanilamamaktadir [17].



Yiiksek patlama giicli ve basit sentezinden dolay1 bu ev yapimi patlayicr sik sik terdr

olaylarinda kullanilmaktadir [18].

Kamu alanlarinda kontrol amagh kullanilan yaygin patlayici algilama cihazlar ve
kopeklerle TATP nin belirlenmesi olduk¢a zordur. Ciinkii patlayicilarda bulunan nitro
gruplar1 ve metalik elementlerin aksine TATP yapisinda bu grup ve yapilarin hi¢ birini
barindirmaz [19]. TATP kusku uyandirmayan bir goriiniime sahiptir ve UV-Vis
absorpsiyonu ile floresan 0zelligi yoktur [20]. Peroksit temelli patlayicilarin
belirlenmesinde spektroskopiyi de igceren bircok birlestirilmis enstriimantal teknik
kullanilmistir. MS temelli metotlar oldukca hassas ve eser miktardaki patlayiciy: tayin
edebilmektedir fakat bu cihazlar pahali ve saha analizi tekniklerine uygun degillerdir.
Iyon hareketlilik spektrometresi (IMS), Fourier transform infrared spektrometre (FTIR)
ve Raman spektrometre gibi analitik saha cihazlar1 alanda patlayici tayininde
kullanilabilirler fakat bu cihazlar genellikle ucucu bilesenlerin/aerosollerin tayininde
kullanilmaktadir. Birgok durumda bu cihazlar masrafli ve hantal olabilmektedir, bu
durum da cihazlar1 saha analizleri i¢in uygun kilmamaktadir. Bu tasmabilir cihazlar
ayrica pil gibi bir gii¢ kaynagma ihtiyag¢ duymaktadirlar ki bu pilin sahada islem
tamamlanmadan Once bitmesi ihtimali vardir [21]. IMS’ten alinan sonuglar sicaklik ve
nem gibi faktorlerden etkilenirken floresan luminofor safsizliklarindan 1s1k sagilmasina

ugrar [18].

Peroksit patlayicilardan elde edilen hidrojen peroksitin optik (kolorimetrik ve
fluorometrik) tayini i¢in baz1 arastirmacilar peroksidaz temelli metotlara
odaklanmislardir fakat bu metotlar birgok bozucu etki ve yalanci substrattan dolay1 enzim
zehirlenmelerine oldukga agiktir [22]. Bu yilizden peroksit patlayicilar i¢in nanomateryal
temelli bir bozundurma ve optik tayininin kombinasyonu ile saha analizine uygun basit,
ucuz ve hassas bir metot gelistirilebilecegi diisiiniilmiistiir. ilk olarak Gao ve dig. [23]
magnetit nanopargaciklarin dogal peroksidazlarinkine benzer sekilde gergek enzim taklidi
aktivitelerinin bulundugunu kesfetmislerdir ki bu enzimler ¢evre uygulamalarinda
organik materyallerin ylikseltgenmesinde veya tayin sistemlerinde yaygin olarak
kullanilirlar. Bu kesiften sonra birgok kolorimetrik [22, 24, 25] ve florometrik [26] metot
hidrojen peroksit tayini i¢in gelistirilmistir ve FesO4 MNP lar organik kirliliklerin ortadan
kaldirilmasinda kullanilmistir [27,28]. FesOs MNP’larin peroksidaz benzer aktiviteleri



yapisal olarak Fenton reaktifine benzemesinden (Fe?*/Fe®" ¢ozeltisi) kaynaklanmaktadir
[23]. Bu bakimdan TATP’nin asit hidrolizi, a¢iga ¢ikan hidrojen peroksidin Fe30s MNP
katalizorliigiinde pargalanmasi ve son olarak p-fenilendiamin temelli (DMPD) reaktif ile
renkli p-kinon-imin yiikseltgenmis tirliniinii (DMPD* radikali) olusturmak amaglanmistir.
Boylece spektrofotometrik tayin yapilabilmis ve buna bagli olarak TATP’nin saha analizi
icin hizli, secici ve hassas molekiiler spektroskopik sensor gelistirilmistir. Gelistirilen
metot nitro patlayicilari (TNT, RDX ve PETN gibi) igeren karisim 6rneklerinde, sodyum
perkarbonat ve perborat temelli agirtici bilesenleri igeren deterjanlarda, asetilsalisilik asit,
parasetamol-kafein temelli ilaglarda, seker ve tatlandiricinin bulundugu kompleks
ortamlarda denenmis ve bunlarin bozucu etki yapmadigi goriilmiistiir. Ayrica killi topraga

uygulanan metotta toprak eksraktlarinin genel iyonlarindan etkilenmedigi goriilmiistiir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. PATLAYICI MADDELER VE SINIFLANDIRILMASI

Patlayici, kendi enerjisiyle patlama yapabilen saf tek bir bilesen veya birka¢ bilesenin
karisimindan olusan maddedir. Patlama ise basitce yiiksek sesle ve ani olarak bir seylerin
bulundugu yerden uzaklasmasidir. Bu patlayict maddenin bulundugu ortamdaki havadan
veya patlamayla agiga ¢ikan gazdan kaynaklanabilir. Bu basit tanim tiim patlayicilarin
sahip oldugu tek bir 6zellikten s6z eder. Herhangi bir maddenin patlayici 6zelliklerini
tammlamak istersek, ona baska fikirler eklemek gerekecektir. Ornegin, patlayici, 1s1 ve
gaz lretimi ile ani bir doniisiime ugrayabilen bir madde veya bir karisim olarak
tanimlamak uygun degildir. Maddenin dogal enerjisiyle yalniz basina 1s1 iiretmesi,
maddenin patlayic1 olmasi i¢in yeterli olacaktir. Bakir asetilid, bakir, karbon ve 1siya
dontiserek patlar, ancak ne olursa olsun gaz olmaz. Ani 1s1 bélgedeki havanin aniden
genislemesine neden olur ve sonug agikca bir patlamadir. Tiim patlayict maddeler 1s1
tiretir ve neredeyse hepsi gaz aciga cikartir. Degisiklige her zaman enerjinin bosalmasi
eslik eder. Patlamayla olusan {irtinler, patlamadan 6ncekine gére daha diisiik bir enerji
seviyesinde bulunurlar. Patlayicilar, enerjilerini serbest birakmalari igin, “provoke
etmek” i¢in bir darbe veya kivileim gibi bazi uyarilara ihtiya¢ duyarlar, yani patlamanin
meydana getirdigi degisiklige ugrarlar. Ancak patlamay1 “baslatan” uyaran, patlamanin
enerjisine katkida bulunmaz. Patlayicilarin tepki verdikleri ¢esitli uyaranlar ve patlama
treten tepkimeler, bu malzemelerin siniflandirilmasi i¢in uygun bir temel

olusturmaktadir.

Miikemmel bir patlama iiretebilen bir patlayici, enerjisini {iretmeden patlar. Ornegin kara
barut, agik havada yanabilir. Bir patlama olmadan, yani patlamanin iiretilmesi i¢in
enerjiyi dogal olarak i¢eren herhangi bir materyal olmaksizin patlama meydana gelebilir.
Bir buhar kazan1 suya verilen 1s1 enerjisiyle patlayabilir. Ancak buradaki enerji su i¢in
0zel degildir, su da patlayict bir madde degildir. Ayrica kendi kendine patlamayan
patlayicilar da vardir. Cin fiseklerinde ates fitil boyunca ilerlerken bir¢ok kagit katmani

arasina sikica sarilmis kara baruta —potasyum nitrat, siilfiir ve komiir karigimi- ulagir;



barut hizlica yanarak gaz tiretir. Cok hizli yanar ¢ilinkii ilk boliimiin yakilmasindan
kaynaklanan 1s1 uzaklasamaz, bir sonraki toz sicakliginm1 10°C kadar yiikseltir ve bu da
kimyasal tepkimenin hizin1 neredeyse ikiye katlar. Sicaklik hizla yiikselir; gaz aniden
tretilir; bir patlama meydana gelir. Toz yanar, fisek patlar. Ve diger durumlarda
kendiliginden patlayan malzemeler vardir. Molekiiller 1s1, ya da 1s1 ve gazin agia

¢ikmasiyla ani bir doniisiime ugrarlar ve bu etki bir patlamadir [1].

Patlayicilar hem kimyasal agidan hem de kullanimlarina gore smiflandirilabilirler.

Kimyasal agidan kimyasal 6zgiin maddeler ve karisimlar olarak ayirt edilebilirler.
Bunlarin birincisi:

(1) nitro bilesenler

(2) nitrik esterler

(3) nitraminler

(4) klorik ve perklorik asit tiirevleri

(5) azitler

(6) patlama iiretebilen ¢esitli bilesikler, 6rnegin fiilminatlar, asetilitler, tetrazen gibi

azotca zengin bilesikler, peroksitler ve ozonitler gibi.

Molekiiller kendilerine patlayict ozellikler kazandiran gruplar igerdikleri taktirde, bu
maddeler patlayicidir. Bir molekiiliin patlayict 6zelligi ile yapis1 arasindaki iliskiye
sistematik bir yaklasim getiren ilk girisim van’t Hoff tarafindan yapilmistir. Patlayici

bilesiklerin molekiillerinde asagidaki gruplarin mevcut oldugunu belirtmistir:
Peroksit, ozon ve ozonitlerde O-O

Klorat ve perkloratlarda O-Cl

Azot kloriirlerde N-ClI

Nitro bilesikler, nitrik asit esterleri ve tuzlarinda N=0O



Diazobilesikleri, hidrazoik asit, bunlarin tuzlar1 ve esterlerinde N=N
Fulminatlar ve siyanojende N=C
Asetilen ve asetilitlerde CEC

Patlayic1 6zellikler ve yap1 arasinda bir iligski kurma ¢abasi, Plets tarafindan yapilmistir.
Boyalarda Witt’in 6nerdigi kromoforlar ve oksokromlara, Ehrlich’in kemoterapdtiklerde
onderdigi toksoforlar1 ve ototokslar gibi Plets’te “eksplosoforlar” ve “oksoploslar”

teorisini Onermistir.

Plets’e gore herhangi bir maddenin patlayici 6zelligi, eksplosoforlar olarak adlandirilan
belirli yapisal gruplarin varligina baglidir. Oksoploslar, eksplosoforlarin sahip olduklari
patlayict ozellikleri gliglendirir veya degistirirler. Plets patlayicilari, eksplosoforlar

olarak asagidaki gruplari igeren sekiz siifa bolmiistiir:

(1) Anorganik ve organik bilesenlerde -NO> ve —ONO>

(2) Anorganik ve organik azitlerde -N=N- ve -N=N=N-

(3) —=NXz, 6rnegin NCls (X- halojen)

(4) Fulminatlarda -N=C

(5) Anorganik ve organik klorat ve perkloratlarda sirasiyla —OCIO2 ve —OCIO3
(6) Anorganik ve organik peroksitler ve ozonitlerde sirasiyla —O-O- ve —0-0-O-
(7) Asetilen ve metal asetilitlerde —-CEC-

(8) Baz1 organometalik bilesiklerdeki metal bagli karbonlarda M-C

Bu siniflandirma ilke olarak dogru olsa da “eksplosoforlar” ve “oksoploslar” terimleri

arasindaki ayrim ¢ok belirsizdir ve pratik degeri azdir.

Patlayict maddelerin siniflandirilmasinda bir diger adim Lathrop ve Handrick tarafindan
yapilmistir. Patlayic1 maddelerin performansi ile ilgili mevcut tiim bilgileri toplayarak ve
bunlart dort faktorle iliskilendirmiglerdir: oksijen dengesi, ‘“plosoforik” gruplar,

“oksoplosiv” gruplar, patlama sicakligi.

Plosofor, bir hidrokarbona baglanarak patlayici bilesik olusturabilen atom grubu olarak

tanimlanmistir. Bu yazarlara gore, giiciin tiretilmesinde etkinlik ve kararlilik acisindan



keskin olarak iki farkli plosofor grup bulunmaktadir. Dolayisiyla bunlara “birincil” ve

“ikincil” plosoforlar denmesini 6nermislerdir.

Birincil plosoforlara nitrat esterleri, aromatik ve alifatik nitro gruplari ile nitramin

gruplar1 dahildir.

Geri kalan kismi olusturan ikincil plosoforlar azo, azid, nitrozo, peroksit, ozonid,

perklorat vb. yap1 gruplarini igerirler.

Bu gruplardan birden fazla tiir mevcutsa, boyle bir molekiil Lothrop ve Handrick’e gore

melez (hibrid) olarak adlandirilir.

Yazarlara gore kendileri patlayict 6zellik tiretmeyen gruplar, oksokromik gruplarin renk
yogunlugunu ve tonunu degistirme etkilerine benzer sekilde, oksoplosivler olarak
adlandirilir. Bu gibi gruplarin 6rnekleri olarak karboksil, klor, siilfiir, eter, oksijen, amin

vb. verilebilir.

Lothrop ve Handrick tarafindan onerilen patlayici molekiillerde mevcut gruplarin
siiflandirilmasi kabul edilebilir olsa da, oksijen dengesiyle patlayici performansi
arasinda yakin bir iliski olduguna dair goriisleri kendilerine kars1 elestirilerin olusmasina
sebep olmustur. Ornegin karbonil veya hidroksil gruplarinda bulunan oksijenin patlayici
performansi tizerinde ¢ok az etkisi oldugu bilinmektedir. Bunun nedeni C-O ve C-O-H
baglarinin olusumunda yiliksek 1sinin olmasidir. Aksine, N--O ve CEC baglarinin
olusumundaki diisiik (negatif) 1sinmalar, patlayicilarin performansiyla baglantili olarak
biiyilk 6nem tagimaktadir. Neden pikrik asitin (trinitrofenol) performansinin
trinitrobenzenden yalnizca biraz daha yiiksek oldugunun ve trinitroanizoliin

performansinin neden trinitrotolueninkiyle ayni oldugunun nedeni budur.

COOH gibi bir grupta karbon ve hidrojen atomlariyla bagl oksijen atomlarinin patlayict
giicliniin diisiik degeri, Stettbahter tarafindan vurgulanmistir ki ayrica patlayici
performansini 6nemli derecede arttiran ekzotermik baglar olusturan peroksitler ve

ozonitler tarafindan istisna goriildiigiine dikkat ¢ekmistir.

L. Woéhler ve Wenzelberg’in klasik ¢alismasindan da, aromatik nitro bilesiklerin darbe
duyarliliginin, belirli bir nitro grubu iiyesi i¢in siibstitiient sayisindaki artis ile arttigini

gostermektedir.



Kullanimlarina gore patlayicilar yliksek patlayict maddeler, itici gazlar (“diisiik patlayici

maddeler”) ve birincil patlayicilar veya baslaticilar olarak da siniflandirilabilirler.

Yiiksek patlayicilar fiziksel 6zelliklerine gore toz, eriyebilir, yari eriyebilir ve plastik gibi
siniflandirilabilirler. Itici maddeler, kimyasal bilesim temeline gore silah tozu ve benzeri
karigimlar, nitroseliiloz (tek bazli) ve nitrogliserin (¢ift bazli) tozlar halinde gruplanabilir.
Kullanimlar1 ve bazi 6zellikleri agisindan kara barut, dumansiz ve alevli barutlar ve roket

itici maddeleri seklinde de ayrilabilirler.

Birincil patlayicilar ve karigimlari, atesleme basliklarini doldurmak i¢in kullanilanlar ve

patlaticilarda kullanilanlar olarak da siniflandirtlmistir [29].

2.2, TEZ KAPSAMINDA ANALIZ METODU GELISTIRILEN
PATLAYICILARIN GENEL OZELLIKLERI

2.2.1. RDX’in Genel Ozellikleri
H,
Lo
O,N- l\lI ll\I ~-NOy
HZC\N,C H,

I
NO,

Sekil 2.1: RDX’in kimyasal yapisi.

Gortiniis: Renksiz kristaller

Ampirik Formiil: C3HsNeOs

Molekiiler Agirhik: 222,1 g mol™

Olusum Enerjisi: +96,0 kcal kgt = +401,8 kJ kg™
Olusum Entalpisi: +72,0 kcal kg = +301,4 kJ kg
Oksijen Dengesi: %-21,6

Azot Igerigi: %37,84
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Patlama Gazlarmimn Hacmi: 903 L kg

Patlama Isis1 (hesaplanan) : (H20 sivi) 1350 kcal kg™ = 5647 kJ kg™
(H20 gaz) 1266 kcal kg™ = 5297 kJ kg

Ozgiil Enerji: 140 m kg™t = 1375 kJ kg'*

Yogunluk: 1,82 g cm™

Erime Sicakligi: 204°C = 399°F

Fiizyon Isis1: 38,4 kcal kg = 161 kJ kg

Kursun Blok Testi: 480 cm® 10g™

Patlama Hiz1, Sinirlanmis: 8750 m st = 28700 ft s (p=1,76 g cm™®)

Darbe Hassasiyeti: 0,75 kp m=7,5N m

Stirtlinme Hassasiyeti: 12 kp = 120 N pistil yiikii

Celik Kovan Testinin Kritik Cap1: 8 mm

RDX asetonda c¢Oziinebilir, suda ¢Oziinmez ve eter ile etil alkolde az c¢Oziiniir.

Siklohekzanon, nitrobenzen ve glikol yiiksek sicakliktaki ¢oziiciileridir.

RDX, yiiksek yogunlugu ve patlama hizi nedeniyle sahip oldugu giiciinden dolay1 su anda
ki en 6nemli yliksek tahrip giiclindeki patlayicilardandir. Benzer gilicteki PETN’a gore
kiyasla gorece daha duyarsiz ve ¢ok daha kararhidir. Performans 6zelligi homologu

HMX’e gore biraz daha diistiktiir.

Henning tarafindan 1898 yilinda gelistirilen klasik iiretim metodunda, hekzametilen
tetraminin (CeH12N4) RDX’e (hekzogen) (C3HsOeNs) nitratlanmasi derisik nitrat asidi
kullanilarak gerceklestirilir; konsantre karisim buzlu su i¢ine dokiiliir ve {iriin ¢oktiiriiliir.
Yapisal fomiil géstermektedir ki ii¢ tane metilen grubu parcalanmali veya yiikseltgenerek
ayrilmalidir. Bu problemlerin ve tehlikelerin iistesinden gelinir gelinmez endiistriyel

6l¢ekte liretim miimkiin hale gelmistir ve birbirinden bagimsiz farkli kimyasal yontemler
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kullanilarak Ikinci Diinya Savas1 siiresince yiiksek miktarlarda iiretilmistir. S-H ydntemi
(gelistiren: Schnurr), K yontemi (gelistiren: Knoffler), KA yontemi (gelistiren:
Knofflerrve Apek; Amerikada: Bachmann), E yontemi (gelistiren: Eble), W yontemi

(gelistiren: Wolfram) bu yontemlere 6rnektir.

Soguk ve baskilanmis RDX cesitli mithimmatlarin igeriginde itici ya da baslatict olarak
kullanilirlar. Soguk olmayan RDX ise, TNT ile birlikte (Kompozit B gibi) bazi
mithimmatlarda dokiilebilir karisim olarak kullanilabilir. RDX’in aliiminyum tozu ile
karigimlart torpidolarda kullanilir (Hekzotonal, Torpeks, Trialen). Ayrica dumansiz

barutun Uretiminde de RDX katki maddesi olarak kullanilir.

Belli bir mekanik mukavemete veya kaucuk elastik tokluga sahip olmasi gereken
patlayicilar dretilirken, RDX, poliiiretan, polibiitadien veya polisiilfiir gibi plastik
malzemelerle karigtirilarak kaliplara dokiiliir (plastik patlayicilar).

2.2.2. HMX’in Genel Ozellikleri

Yos
H,C-N-CH,
ON-N  N-NO,
H,C- II\T'CHZ

NO,
Sekil 2.2: HMX’in kimyasal yapisi.

Gortiniis: Renksiz kristaller

Ampirik Formiilii: C4HsNsOsg

Molekiiler Agirlik: 296,2 g mol™

Olusum Enerjisi: +84,5 kcal kg = +353,6 kj kg
Olusum Entalpisi: +60,5 kcal kg = +253,3 kJ kg
Oksijen Dengesi: %-21,6

Azot Igerigi: %37,83
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Patlama Gazlarmin Hacmi: 902 L kg™
Patlama Isis1 (hesaplanan) : (H20 s1v1) 1338 kcal kg = 5599 kJ kg
(H20 gaz) 1255 kcal kg™ = 5249kJ kg
Ozgiil Enerji: 139 m kgt = 1367 kj kg™
Yogunluk: o tiirevi icin 1,87 g cm™
B tiirevi icin 1,96 g cm™

y tiirevi igin 1,82 g cm™

d tiirevi igin 1,78 g cm™
Erime Noktasi: 275°C = 527°F
Tiirlerin Gegis Sicakliklart: o — d: 193-201°C = 379-394°F
B — 3: 167-183°C =333-361°F
y — 0: 167-182°C = 333-359°F
o — PB: 166°C = 241°F
B — v: 154°C =309°F
Gegis Entalpileri: o — §: 5,98 kcal kg = 25,0 kJ kg
B — &: 7,90 kcal kg = 33,1 kJ kg
v — §: 2,26 kecal kg? = 9,46 kJ kg
o — B: 1,92 kcal kgt = 8,04 ki kgt
B — y: 5,64 kcal kg™ = 23,6 kJ kg'*
o — y: 3,71 keal kg* = 15,5 kJ kg

Ozgiil Is1 (B tiirevi igin): 0,3 kcal kg (80°C) = 176°F
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Kursun Blok Testi: 480 cm® 10!

Patlama Hiz1, Sinirlanmis (B tiirevi igin): 9100 m s™ = 29800 ft s (p = 1,9 g cm™)
Havaya U¢ma Noktasi: 287°C = 549°F

Darbe Hassasiyeti: 0,75 kpm=7,4 N m

Siirtlinme Hassasiyeti: 12 kp = 120 N pistil yiikii

Celik Kovan Testinin Kritik Cap1: 8 mm

HMX’in dort farkli tiirevi bulunmaktadir, fakat bunlardan 6zellikle sadece B tiirevi

yiiksek yogunluk dolayisiyla da hizli bir patlama oran1 géstermektedir.

Suda hemen hemen ¢oziinmez. Diger c¢oziiclilerdeki ¢oziintirliikkleri RDX’inkine

benzerdir.

HMX, Bachmann prosesi (heksametilentetramin, amonyum nitrat, nitrik asit ve asetik
anhidritten) ile RDX tiretiminden bir yan tiriin olarak olusturulur. 1,5-metilen-3,7-dinitro-
1,3,5,7-tetrazasiklooktan, asetik anhidrid, amonyum nitrat ve nitrik asit ile islendiginde,

tek trtin olarak elde edilir.

Yukaridaki basglangic maddesi, asetik anhidrid hekzametilentatramin dinitrat iizerinde

reaksiyona girdiginde olusur.

HMX, bir¢ok mithimmatta kullanilan RDX’ten performans ag¢isindan daha iyi sonuglar

vermektedir [30].
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2.2.3. TATP’nin Genel Ozellikleri

H3C
O

CHj
0

/ \
@) O
H3C* *CH?,
O-0

HsC CHj

Sekil 2.3: TATP’nin kimyasal yapisi.

>

Gortiniis: Keskin kokulu renksiz kristaller

Ampirik Formiil: CoH1806

Molekiiler Agirhik: 222,24 g mol™?

Yogunluk: 1,2 g cm?

Erime Sicakligi: 96°C = 204,8°F

Buhar Basinci: 7,87 Pa

Siiblimasyon Entalpisi: 72,5 kJ mol™

Patlama Hiz:: 5,3 km s

TNT Esdegeri: %88 (patlama basinci, itme giicii gibi 6zellikler i¢in) [19]

Coziiniirliik: Soguk suda az ¢oziiniir
Sicak suda az ¢oziiniir
Kloroformda 111 g 100 mL*
Toluende 35 g 100 mL™*
Asetonda 17 g 100 mL?
Hekzanda 11 g 100 mL*

Dietil eterde 4 g 100 mL™*
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Etanolde 4 g 100 mL™ [31]

Triaseton triperoksit (TATP) ilk defa 19. yiizyilda Wolffenstein tarafindan kesfedildi ve
sentezlendi [14]. TATP hidrojen peroksit ve asetondan hidroklorik asit veya stilfiirik asit
katalizorliigiinde kolaylikla tiretilebilmektedir [15].

TATP, trinitrotoluenin (TNT) %88 patlama giiciinde oldugu tahmin edilmektedir ve
birinci smif patlayict olarak siniflandirilmaktadir [16]. Diger taraftan, stabil
olmamasindan kaynaklanan sorunlar ve kolaylikla siiblime olmasindan dolay1 askeri ve

miihendislik amagl olarak kullanilamamaktadir [17].

Yiiksek patlama giicli ve basit sentezinden dolay1 bu ev yapimi patlayict sik sik terorist

olaylarda kullanilmaktadir [18].

2.3. NANOTEKNOLOJI NEDIiR VE NEDEN NANOTEKNOLOJIYE IHTiYAC
DUYARIZ?

Nanoteknoloji nanoparcaciklarin sentezi, islenmesi ve bunlarin uygulamalartyla ilgili
ileri bir teknolojidir. Normalde eger parcacik biiyiikligi 1-100 nm araligindaysa, bunlara
genellikle nanoparcaciklar ve materyaller denir. Biiylikliik araligiyla ilgili fikir vermesi
acisindan baz1 &lgiilere bakacak olursak: 1 nm = 10 A =10 metre ve 1 um = 10 cm =
1000 nm’dir. Oksit materyaller i¢in, bir oksijen iyonunun ¢ap1 ortalama 1,4 A’dur. Yani
yedi oksijen iyonu ortalama 10 A veya 1 nm yapar ki bu da nano araligin alt smiridir.
Diger taraftan, ortalama 700 oksijen iyonu ii¢ boyutlu o6lciilerde nano araliktaki

materyaller igin limit olarak adlandirilir [32].

Nanoteknoloji ve yani1 sira nanoyapili materyaller her gecen giin sadece bilimde artan bir
onemde rol oynamamakta, arastirma ve gelistirmede, giinlilk yasamda giderek artan
nanoyapili materyal temelli iirlinler piyasada yerini almaktadir. Materyallerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri, biiyiikliikkleri nanometre ol¢iilerinde olduklari zaman ¢ok biiyiik

degisikliklere ugramaktadir.

Nanoteknolojiye bizi zorlayan iki 6nemli gii¢ vardir. Birincisi biyolojik molekiillerin ve
birimlerin ¢cogunlugu nanometre 6lgeklidirler; bu yiizden nano 6lgek, biyolojik birimler

ve onlarin diger materyallerle etkilesimlerini ¢alismak i¢in en iyi segenegi sunmaktadir.
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Diger gii¢ yar1 iletken endiistrisidir ki kii¢liltme islemleri i¢in sonsuz bir talep soz

konusudur ve giderek nano alanin derinliklerine ilerlemektedir.

Yukaridan da anlasilacagi gibi nanoteknoloji tek bir disiplin ile kisitli degildir; daha ¢ok
disiplinler arasi yaklasimlar1 tercih eder, yani fizik, kimya, biyoloji, tip ve miihendislik

alanindaki bilgilerin birlestirilmesini gerektirir [2].

2.3.1. Nanoyapilarm Ozellikleri

Cesitli nanoyapilar 6zelliklerinin belirlenmesi, sensor ve biyosensor olarak muhtemel
kullanimlar1 i¢in arastirilmistir. Bu yapilar nanotiipler, nanofiberler, nanocubuklar,
nanoparcaciklar, ince polimerik filmler, nanokompozitler ve metalik nanotellerdir (Tablo
1) [33].

Tablo 2.1: Tipik nanomateryaller.

Nanomateryal Boyut (yaklasik olarak) Materyal
Nanokristaller ve kiimeler Metaller, yari-iletkenler,
1-10 nm caph )
(kuantum noktalarr) magnetik materyaller
Diger nanopartikiiller 1-100 nm gaph Seramik oksitler
Metaller, yari iletkenler,
Nanoteller 1-100 nm ¢agh
oksitler, siilfitler, nitrirler
Nanotiipler 1-100 nm gaph Karbon
Polipirol, polianilin, 1,2-
Polimerik nanotiibiiller 20-200 nm caplt o
Diaminobenzen
Polipirol, polianilin, 1,2-
Nanokompozitler 20-200 nm ¢apli Diaminobenzen /nanotiipler,
nanopartikiiller
Nanopartikiillerin 2 boyutlu ) Metaller, yari-iletkenler,
o Birka¢ nm?-pm? _
dizileri magnetik materyaller
Yiizeyler ve ince filmler 1-1000 nm kalinlikta Cesitli materyaller

Metaller, yari-iletkenler,
3 boyutlu yapilar (siiperorgiiler) Biitiin ii¢ boyutta birka¢ nm ]
magnetik materyaller

Nanomateryaller dogasina ve iiretim islemlerine bakilmaksizin ilging, bazen sasirtict
ozelliklerini basit bazi ilkelere borgludurlar: Eger materyallerin boyutlar1 nano 6lgege

yaklasirsa, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde ¢ok biiyiik degisiklikler olur. Bu boyutta
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atomlarin ¢cogu yilizeyde ya da ylizeyden bir tabaka uzakta yer alir. Ara ylizeyden dolay1
gozlemlenen yeni Ozellikler, yigin halindeki veya bireysel atomlarda gézlemlenmez.

Ikinci temel ilke ise yiizey/hacim oraninin keskin artisidir (Sekil 2.4).

Yilzey/Hacim Oram

1F 4} ]

ak

Parcaak Capi1 (nm)
Sekil 2.4: Pargacik ¢api ile ylizey/hacim orani arasindaki iliski [2].

Fizik alaninda da benzer sekilde nanometre Olgeginde ¢ok biiyiik degisiklikler
beklenmektedir. Bunun sebebi de su sekilde agiklanabilir: katinin 6zellikleri, eger 6lgiileri
(ya da bilesen fazin dlgiileri), bazi kritik uzunluklardan daha kisa hale gelirse bununla
ilgili 6zellikler onemli Ol¢lide degisir. Bu ilkeyi agiklamada bazi elektronik, optik,

mekanik 6rneklerden faydalanilabilir.

Ornegin nanopartikiillerin biiyiikliikleri Broglie dalga boyundan daha kiigiik olursa
sasirtici etkiler rol oynamaya baslar. Bant bosluklari artar ve y1gin materyalde oldugu gibi
devamli yogunlugun yerine atomal haldekine benzer kesikli enerji seviyeleri vardir.
Bunun da nanopargaciklarin optik 6zelliklerinde bir hayli etkisi vardir ki absorpsiyonu

kizil6tesinden goriiniir alana kaydirir.
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Sekil 2.5: Durum yogunlugu (DOS (density of state)).

Kuantum kaynaklarinda kuantum tutulmasi (tek boyutlu), kuantum telleri (iki boyutlu)
ve kuantum noktalar1 (iic boyutlu) ve Sekil 2.5’de gosterilen enerji spektrumlarindaki
degismeler nanoyapili yariiletkenlerin optoelektronik oOzellikleri i¢in ciddi kullanim

alanlar1 bulmus ve su anda da optoelektronik araglarda degerlendirilmistir [2].

2.4. NANOPARCACIKLARDA YUZEY PLAZMON REZONANSI VE ALTIN
NANOPARCACIKLAR

Plazmonik davranis, bir metaldeki (ya da katkilanmis yar1 iletkendeki) iletim
elektronlarinin kolektif osilasyonu olarak tanimlanan fiziksel bir kavramdir [34].
Metallerin ¢cogu (alkali metaller, Mg, Al ve Au ve Ag gibi soy metaller), elektronik ve
optik 6zellikleri sadece iletim elektronlartyla belirlenen serbest elektron sistemleri olarak
goriilebilir. Drude-Lorentz modelinde boyle bir metal, esit sayida pozitif iyon (sabit
pozisyonda) ve iletim elektronu (serbest halde ve oldukca hareketli) icerdiginden plazma

olarak ifade edilir.

Elektromanyetik dalga 1s1mas1 altinda serbest elektronlar, bir plazma frekansinda tutarh
bir sekilde salinim yapmak iizere elektrik alan tarafindan harekete gecirilirler. Kuantize

plazma osilasyonlar1 plazmon olarak adlandirilir.

Metal yiizeyini etkileyen bir elektromanyetik dalga belli bir niifuz etme derinligine sahip
oldugundan (Au i¢in 50 nm’nin altinda), sadece ylizeydeki elektronlar 6nem teskil eder.
Bu elektronlarin kolektif osilasyonlar1 ylizey plazmon polaritonlar1 (SPPs) olarak

isimlendirilir fakat cogunlukla yiizey plazmonlar1 (SPs) olarak ifade edilir [35].

Nanoparcacik boyutundan daha biiytik bir dalgaboyunda 1s1ma geldiginde rezonans olay1
meydana gelir. Yiizey plazmon osilasyonuyla birlikte rezonanstaki 1s1k metaldeki serbest

elektronlarin osilasyonuna neden olur.
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Rezonans olayi, absorpsiyon ve sagilma spektroskopisiyle belirlenir ve sekil, boyut ve
hem metal hem de etrafindaki malzemenin dielektrik sabitine bagli olarak bulunur. Bu
olay ylizeyde meydana geldigi i¢in yiizey plazmon rezonansi olarak (SPR) ifade edilir
[36].

Bu olaymn bir 6rnegi olan 1s1kla altin nanopargacigin elektronlari arasinda meydana gelen
etkilesim Sekil 2.6’da gosterilmistir. Meydana gelen bu olayda, pargacik gelen 1518
dalga boyundan ¢ok daha kii¢iik olmalidir.

Gelen 15181n elektrik alani, delokalize elektronlarin metal nanopargaciktan uzakta bir
dogrultuda yer degistirmesiyle metal nanopargacikta bir elektrik dipole neden olur ve
boylece bir kenarda net negatif bir yiik olusur. Negatif yiikiin karsisindaki kenar net
pozitif bir yiike sahiptir [35].

Elektrik . Altz‘ 11“
Alan Nanokiire

N\ e

» ‘.‘::?.‘.
' ) A
<in
!

e

Iy

e

Sekil 2.6: Elektromanyetik alanda AuNP’taki serbest elektronlarin kolektif osilasyonunun
gosterimi.

Elektromanyetik alan frekansi, elektron hareketiyle rezonans haline geldiginde 520
nm’deki kuvvetli absorpsiyon bandi ortaya ¢ikar. Nanopartikiil ¢evresindeki ortamin
dielektrik sabitinin degismesi yiizeydeki elektronlarin kiiresel nanotaneciklerin iyonik
merkezine gore polarizasyonunu etkileyeceginden SPR band frekansinda kaymaya yol

acar.

Coziicliniin degismesi dielektrik sabitini degistirecektir, fakat kaplama malzemesi
plazmon rezonansindaki kaymanin belirlenmesinde en 6nemli etkendir. Kimyasal olarak

bagli molekiiller, yiizey plazmon absorpsiyon maksimumunda bir kaymaya neden
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olmalari dolayisiyla tayin edilebilir. Bu ise altin nanoparcaciklarin hassas sensorler olarak

kullanilmasinda esastir [36].

Is1gin kiiresel metal parcaciklarla etkilesimleri Mie teorisiyle tanimlanabilir. Bu teori ayni
zamanda kolloidal metal pargaciklar {lizerine uygulanan 1518in bir kisminin absorbe
edilecegini ve bir kisminin da sagilacagini dngoriir. Absorpsiyon ve sa¢ilmanin toplami,
yiizey plazmon bandi (SPB) veya plazmon absorbansi olarak bilinen 15181n

absorpsiyonudur.

Yiizey plazmon absorbansinin siddeti, parcacik boyutuna bagli band genisligine ve
bandin pozisyonuna baghdir. Altin nanopargaciklar, ylizey plazmon absorpsiyonlari
nedeniyle belirli hedef molekiillerin tayininde kolorimetrik sensor olarak
kullanilmaktadir [37]. Altin nanopargaciklarin lokalize yilizey plazmon rezonansi, iletim
bandindaki elektronlar ile elektromanyetik 1s1ma arasindaki etkilesimle elektronlarin
kolektif osilasyonuna neden olur ve bu sekilde nanoparcaciklarin optik 6zelliklerindeki

degisimden sorumludur [38].

Metalik dogasindan dolayi altin nanopargaciklar, kolaylikla polarize olabilen ¢ok sayida
elektrona sahiptir. Bu elektronlarla 15181n etkilesimi sonucu ylizey plazmon absorpsiyonu
meydana gelir. Altin nanoparcaciklarin (kirmizi renkli) yilizey plazmon absorpsiyonu 520
nm dalgaboyu civarindadir [39]. Yiizey plazmon absorbansinin siddeti, nanopargaciklarin
boyutuna, sekline, es biiyiikliikli dagilimina, nanopargacigi c¢evreleyen ortamin

bilesimine ve nanoparcaciklar ile stabilize edici ligandlar arasindaki etkilesime baglidir

[40].

Pargacik boyutu, nanopargaciklarin optik 6zelliklerini degistiren dnemli faktorlerdendir.
Parcacik boyutu arttiginda plazmon band frekansi azalir veya bu band daha uzun dalga
boylarina kayar [41]. Metal nanopargaciklarin etrafint saran ortamin kirilma indisi yiizey
plazmon bandlarmin frekansini etkiler. Genellikle ortamin yiiksek kirilma indisi diisiik

plazmon frekansi meydana getirir [40].

2.4.1. Altin Nanoparcaciklarin Sentezlenmesi

Metal nanopargaciklarin hazirlanmasinda kimyasal ve fiziksel bir¢cok teknik

gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda bir indirgeyici ajan kullanarak kimyasal indirgeme,
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elektrokimyasal indirgeme, fotokimyasal indirgeme ve 1sitarak buharlastirma gibi

teknikler vardir.

Altin (IIT) tiirevlerinin indirgenmesiyle altin nanoparcaciklarin hazirlanmasinda en ¢ok
bilinen ve kullanilan klasik sentez yontemlerinden biri, 1951°de Turkevitch tarafindan
ortaya konan HAuUCl4’iin sudaki ¢6zeltisinin sitrat ile indirgenmesiyle olusan kiiresel altin
nanopargacik sentez yontemidir [42]. Bu yontemle ¢api 20 nm civarinda altin
nanoparcaciklar hazirlanir. Bu yontemde kullanilan sitrat molekiilleri, hem indirgeyici

hem de stabilize edici ajan olarak rol oynar.

Frens, bu yontemi gelistirerek 1973 yilinda kontrollii olusum araciligiyla istenilen boyutta
(16-147 nm araliginda) altin nanopargaciklar hazirlamak amaciyla indirgeyici/stabilize
edici ajanlarin oranlarinin (trisodyum sitratin altin tiirevlerine oraninin) degistirildigi bir
yontem Onermistir [43]. 1994 yilinda gelistirilen Brust-Schiffrin yontemine gore; dar bir

boyut dagiliminda ¢ok kiiciik nanopargaciklar (1-5 nm) sentezlenmistir [44].

Bu yontemle altin nanopargaciklarin sentezinde, altin tuzu dncelikle uygun bir yiizey aktif
madde Kkullanilarak organik faza alinir. Sonra sulu faza sodyum borhidriir ilave edilir.
Sodyum borhidriir indirgeyici ajan olarak kullanilmaktadir. Altinin yiizey aktif maddeye

orani ve reaksiyon sicakligi, par¢acik boyutunu ve dagilimini kontrol eder [45].

2.5 MAGNETIT NANOPARCACIKLAR

Nanoparcaciklarin genis bir biyomedikal ve teknolojik uygulamalar yelpazesinde
kullanilmasina yogun ilgi vardir. Bilinen nanomalzemeler arasinda manyetik
nanopargaciklar (MNP’ler), biyolojik goriintiileme veya ayirma tekniklerindeki giicii
nedeniyle dzellikle ilgi cekmektedir. Ornegin MNP’ler, 6rneklerden proteinlerin, DNA
ve hiicrelerin ayrilmasi igin [46,47] ilag ve gen hedeflemesi i¢in, doku miihendisliginde
[49], manyetik rezonans goriintiilemede [50], manyetik biyosensorler olarak [51] ve
kanser tedavisinde 1s1 aracilari (hipertermi) olarak [52] kullanilmislardir. Nanopargaciklar
genellikle biyolojik ve kimyasal agidan inerttir. Manyetik nanopargaciklar (FesOs gibi),
manteyik 6zelliklerin ayirma giiciinii, metal yiizeyinin veya enzim konjugatinin katalitik
aktivitsiyle birlestirmek ic¢in, metal katalizor ile veya enzimlerle konjuge edilmistir

[53,54]. Ornegin, horseradish peroksidaz (HRP) tutturulmus manyetik nanopargaciklar
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biyokatalizor ve biyoayirma islemlerinde kullanilmigtir [55] ve platin kapli kobalt
manyetik ¢ekirdek manyetik ayirmaya ve hidrojenasyon katalizine izin verir [56]. Bu ¢ift
islevli nanoparcaciklar iki kistmdan olusur: ¢ekirdekleri manyetik bir islev saglarken

kabuklar katalizor gorevi gortir.

Gao ve dig. [30] yaptiklart bir ¢alismada sasirtict bir sekilde F3Os nanoparcaciklarin
Ozgilin peroksidaz benzeri aktiviteye sahip olduklarin1 kesfetmislerdir. Peroksidaz
aktivitesi genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Ornegin organik bilesiklerin zararlarini
azaltmak ve /veya bir renk degisikligi iretmek i¢in oksitlenmesini katalizleme yetenegi,
atik su aritiminda veya algilama araci olarak siklikla kullanilir. Bu kesiften sonra bir¢ok
kolorimetrik [22, 24, 25] ve florometrik [26] metot hidrojen peroksit tayini igin
gelistirilmistir ve FesO4 MNPs organik kirliliklerin ortadan kaldirilmasinda kullanilmistir
[27, 28]. Kimyasal bakis agisindan, elde ilen bulgular beklenmedik degildir. Ciinkii
¢ozelti icindeki Fe?*/Fe* iyonlarinin (Fenton reaktifi) hidrojen peroksidin par¢alanmasini
katalizledigi bilinmektedir. Dahasi bazi peroksidaz enzimleri (hem iceren HRP enzimi de
dahil) ve enzim benzerleri reaksiyon merkezlerinde Fe?* ve Fe** igermektedirler [57, 58].
Bununla birlikte, ticari olarak bulunan manyetik enzim baglantili immunosorbent deneme
(ELISA) kitleri de dahil olmak {izere, biri dizi uygulamada Fe3O4 nanoparcaciklarin
peroksidaz aktivitesini baslatmak i¢cin HRP’ye konjuge edildigi gergegi, bu aktivitenin

varliginin su ana kadar goz ardi edildigini gostermektedir.

Genel olarak, proteinlerin enzim aktivitesi, asir1 pH degerlerine ve yliksek sicakliga
maruz birakildiktan sonra kaybolur ve ayrica proteinler ortamda bulunabilecek proteazlar
tarafindan sindirime duyarhdirlar. Enzimlerin tiretilmesi ve saflastirilmasinin zaman ve
maliyetini azaltmak i¢in proteinlerden daha saglam, {iretimi kolay ve ekonomik olan
enzim benzerlerine olan ilgi artmaktadir. Ornegin, hemin, hematin, porfirin, hemoglobin
ve siklodestrin de dahil olmak {izere peroksidaz benzerleri incelenmis ve atik sulardaki
fenolleri uzaklastirmak i¢in ¢evre kimyasinda wuygulanmistir. Ayrica metalik
nanopargaciklar HRP ile konjuge edilmis ve H20: i¢in bir sensor [23] veya biyokatalist
olarak uygulanmistir [55].

FesO4 MNP’larin peroksidaz aktiviteleri kesfedildikten sonra HRP ile tetrametilbenzidin
(TMB) substrati i¢in yapilan karsilastirllmali ¢alismada Fe3Os MNP’larin aynit molar
konsantrasyondaki HRP’ye gore katalizor aktivitesinin 40 kat daha yiiksek oldugu
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bulunmustur. Daha da énemlisi, Fe3Oq’ler, geri doniisiim i¢in kazanimlarda veya uygun
sekilde modifiye edildiginde bir yakalama maddesi olarak kullanilmalarina olanak

saglayan, manyetik olma 6zelligine sahiptirler.

Sonug olarak yapilan ¢alismalardan elde edilen veriler, FesO4 MNP lerin saglam ve etkili
bir peroksidaz benzeri olmalarinin yani sira ¢ok yonlii bir yakalama ve tespit araci olarak

hareket ettiklerini gostermektedir [23].

2.5.1. Magnetit Nanoparcaciklarin Sentezi

Magnetit nanoparcaciklarin en yaygin olarak kullanilan sentez yollari, ¢o6zeltiden
¢okelmeye dayalidir. Bu islemlerde bir ¢ekirdeklenme fazinin ardindan bir biiyiime fazi
uygulanir ve buda parcacik boyutu ile polidispersite iizerinde oldukga iyi bir kontrol
saglar. Bugiine kadar mevcut olan nanopargaciklarin ¢ogu, sulu birlikte ¢oktiirme
tekniginin cesitliligi kullanilarak hazirlannistir. Tipik olarak magnetit, Fe?* ve Fe®*
tuzlarinin bazik sulu ¢ozeltide ¢oktiiriilmeleriyle gergeklestirilir. Pargaciklarin boyutu ve
bilesimi, Fe?*/Fe®" tuzlarmn (6rnegin kloriirlerinin) niteliklerini ve oranim degistirmek
suretiyle saglanirken bunun yani sira reaksiyon kosullarinin (pH, sicaklik gibi)
degistirilmesiyle de gergeklestirilebilir. Birlikte c¢okelme islemi genellikle Snemli
miktardaki toplanmadan dolay1 polidispers nanoparcaciklar siispansiyou seklinde

sonuglanir.

Termal parcalanma islemleri son zamanlarda yiliksek kaliteli monodispers ve
monokristalin  demir oksit nanopargaciklar1 tretmek iizere gelistirilmistir. Bu
prosediirlerde, demir Onciilleri, oleilamin, oleik asit ve sterik asit gibi stabilize edici
yiizeyaktif maddeler varliginda sicak organik ¢oziiciiler icerisinde ayrigir. Demir On
maddeleri demir asetilasetonat, demir kupferronatlar ve demir karbonilleri igerir.
Ornegin, demir (II) asetilasetonatin fenil/benzil eter ve 2-pirolidondaki termal
bozunmasi, 3 ila 20 nm arasinda degisen boyutta sentezlenmis yiiksek kaliteli magnetit

nanoparcaciklar i¢in kullanilmistir.

Ayrica magnetit nanoparcaciklar, fonksiyonel hibrid ve potansiyel olarak cok islevli

yapilara entegre edilmistir [59].
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2.6. PATLAYICI MADDELERIN TAYIN YONTEMLERI

Glintimiize kadar RDX, HMX ve TATP analizi i¢in farkli temellerdeki kromatografik
yontemler degisik detektorlerle birlestirilerek yiiksek hassasiyetteki analizleri basariyla
gerceklestirilmistir. RDX ve HMX’in gaz kromatografisi ile analizlerinde elektron
yakalama dedektorii (ECD), azot fosfor dedektorii (NP), kiitle spektrometresi (MS),
termal enerji analizorii (TEA) [60] gibi, TATP igin ise genellikle MS dedektor [61] gibi

cesitli birlestirilmis yontemler literatiirde yer almaktadir.

Patlayicilar 1s1l olarak kararsiz olduklarindan veya bazilarinin buhar basinglar1 ¢ok diisiik
oldugundan sivi kromatografisinin gaz kromatografisine istiinliikleri vardir. RDX ve
HMXin s1v1 kromatografisi ile analizlerinde ise bagta UV dedektoriin kullanildigi EPA
8330 metodu bulunmaktadir [62]. Zamanla bu metoda cesitli ilaveler yapilarak
gelistirilmistir. Bunun yan1 sira MS dedektdrde yaygin olarak elektron sprey iyonlagtirma
(ESI) ve atmosferik basing kimyasal iyonlastirma (APCI) teknikleriyle kullaniimaktadir.
Ayrica her iki dedektoriinde birlestirilerek kullanildigi ve analiz giiciiniin arttirildigi
LC/UV/MS teknikleri de mevcuttur [60]. TATP’de ise yapisinda UV-Vis absorpsiyonu
ve floresan ozelligi gdsteren gruplar bulunmadigindan dolayi eliiat asitle veya UV 1s1kla
bozundurulur ve elde edilen hidrojen peroksit ¢esitli dedektorler i¢in kullanilir. Bunun
sonucunda hidrojen peroksitin reaksiyona sokuldugu maddeye goére absorbsiyon yapan
veya floresans Ozellik gosteren lriinler elde edilir. Buradan yola cikarak yapilan
caligmalar incelendiginde genellikle UV [17], dizi diyot (DAD), ve floresans
dedektorlerin kullanildigr goriilmistiir. TATP’nin bozundurma islemi uygulanmaksizin
analizlendigi FTIR ve MS [61] dedektorlii sistemlerde mevcuttur. Bunlarin disindan son
yillarda peroksit temelli patlayicilarin analizi ile ilgili ii¢ tane derleme yaymlanmigtir

[19,63,64].

Birlestirilmis yontemlerle yapilan analizlerden elde edilen sonuglar hassas ve yiiksek
kesinlikte olsa da bu cihazlarin temel dezavantaj1 yiiksek maliyetleri ve saha analizleri

i¢cin uygun olmayislaridir.

Diger taraftan saha analizleri igin temel olusturan renk reaksiyonlarinin analizlenmesinde
kullanilan UV-Vis spektrofotometreler, reflektans veya renk Ol¢iimii yapan muadil

cihazlar ile yiiksek hassasiyette basarili ¢aligmalar literatiirde yer almaktadir.
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RDX ve HMX igin renk reaksiyonlari asidik veya bazik hidroliz ile edilen iirlinlerin
analizi temeline dayanir. Nitraminlerin bazik hidrolizi ile edilen nitrit iyonlar1 Griess
reaktifiyle tayin edilir [65]. Ayrica nitrit iyonu olusturmak i¢in asetik asit [66] veya fosfat
asidi [67] ile karistirilmis ¢inko tozundan da faydalanilir. Elde edilen nitrit Griess
reaktifiyle tayin edilir. RDX ve HMX’in asidik hidroliz ile tayini i¢in siilfirik asit icinde
hazirlanmig difenilamin (DPA) (RDX ve HMX’ten ag¢iga ¢ikan nitrat {izerinden analiz
gerceklesir), 1,8-dihidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asit (kromotropik asit) (RDX ve
HMX’ten a¢iga ¢ikan formaldehit tizerinden reaksiyon gerceklesir) ve timol [60]
cozeltilerinden faydalanilir. TATP i¢in gelistirilen renk reaksiyonlarinin temelinde ise
genellikle TATP’nin bozundurulmasindan agiga ¢ikan H2O2’in analizi yer almaktadir.
Itzhaky ve Keinan tarafindan gelistirilen patentli saha analiz kitinin temelinde H2SOs-
CH3COOH karisimi ile TATP’nin hidrolizi ve ardindan HRP-ABTS karisimi ile
olusturulan mavi-yesil rengin analizi lizerine dayanir. Temelleri enzime dayanmayan
baska bir caligmada ise Apbett ve dig. tarafindan metalik igerigi ile asidik 6zelligi bulunan
hidrojen molibden bronz (HxMoO3) kullanilarak gelistirilmistir [61]. Literatiirdeki bu
yapilanlara ek olarak ¢alisma grubuz tarafindan hem nitramin sinifi patlayicilarin analizi
icin spektrofotometrik [68] ve reflektans temelli [69] hem de TATP igin molekiiler

spektroskopik sensor [70] temelli analiz metotlar1 gelistirilmistir.

Giliniimiizde giderek yaygin hale gelen ve otomasyon sistemlerine yatkin olan
nanopargacik temelli analiz yOntemleri patlayicilar i¢inde yeni analiz metotlarinin
gelistirilmesine kapt agmugtir. Fakat literatiirde nanoparcacik temelli patlayici analiz
metotlart oldukg¢a sinirlidir. Riskin ve dig. [9] RDX’in yiiksek hassasiyetti ki analizi i¢in
bisanilin ile ¢apraz baglanmis AuNP baskili kompozit malzeme gelistirmislerdir. Bu
calismanin en 6nemli avantaji, Kemp asidi RDX i¢in kati, diizlemsel olmayan, baski alt
tabakas1 olarak tanimlanmaktadir. p-verici-alict kompleksinin olusumunun bir sonucu
olarak AuNP kompozitinin dielektrik 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin,
NP’lerin lokalize plazmonu ile yiizey plazmon dalgasi arasindaki baglantiy1 bozmak i¢in
yeterli oldugunu ortaya koyulmus, SPR spektrumunda olgiilebilir reflektans degisimi
gdzlenmistir. Buda yigm konsantrasyonda RDX’in 12 fmol L konsantrasyondaki

analizini mimkiin kilmistir.
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Yeni yapilan bir g¢alismada ise Yi ve Wang [71] RDX’in tayininde glimiis
nanoprizmalardan (AgNPR) faydalanmislardir. AgNPR’larin yilizey plazmonlari giin 15181
varliginda uyarilmistir ki O2’nin anti bag orbitallerini negatif iyon hali (O2") liretmek igin
doldururlar. Elde edilen kuvvetli yiikseltgen aktiviteye sahip O2” NaOH ¢o6zeltisinin de
yardimiyla AgNPS’lar1 daha kiigiik nanodisklere asindirir. Sonugta absorpsiyon pikinde
maviye kayma ve renkte maviden pembeye donme gergeklesir. Fakat ortamda RDX
bulundugu zaman elde edilen O2” AgNPR’lar1 degilde RDX’in bazik hidrolizinden olusan
nitrit ve formaldehiti yiikseltger. Boyle bir durumda AgNPR’lar bozulmadigi igin mavi
renkte kalirlar. Calismanimn lineer araligi 0,003-3,3 pmol L iken 0,1 pmol L*
konsantrasyondan olusan renk ¢iplak gozle algilanabilmektedir. Tayin limiti ise 1 nmol
L dur.

Li ve dig. [72] luminol-hidrojen peroksit (H202) sisteminin kemiliiminesansinin krom
oksit (Cr203) nanoparcaciklar varhiginda biiyliik Ol¢iide gelistigini bulmuslardir.
Boylelikle TATP analizi i¢in yeni bir mikrodizi kemiliiminesans metodu gelistirilmistir.
Gelistirilen metodunun temeli Cr203 nanopargaciklarinin TATP buharinin hidrolizinden
olusan diisiik konsantrasyondaki H20- ile luminol arasindaki kemiliiminesans reaksiyonu
lizerindeki yiiksek katalitik etkisine dayaniyor. H20; igin kalibrasyon aralig1 1x10® mol
L1 -3x107° mol L arasinda tayin limiti 1,6x10°° mol L™Y*dir (R?>= 0,9992, n = 12)

Calisma grubumuz tarafindan gelistirilen yeni glimiis nanopargacik (AgNP) esash
absorbans artisina dayali sistemde “sifir” degerlikli AgNP’lar uygun kosullar altinda
H20: ile Ag* yiikseltgenirler. H2O2’in dolayli tayininde mavi renkli 3,3°,5,5’-tetrametil
benzidin 655 nm’de Ag*’lar tarafindan yiikseltgenerek tayin edilir. TATP tayini igin ise
TATP’nin H202’e hidrolizi asidik kayton degistirici Amberlit-15 ile gergeklestirilir.
Hidrojen peroksit i¢in tayin limiti 20 nmol L™ iken TATP igin ise 0,31 mg L™**dir. TATP
bir¢ok matriks ortamda basariyla tayin edilmis ve metot GC-MS’e kars1 valide edilmistir
[73].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN CiHAZLAR

Kimyasal maddelerin tartilmasinda Shimadzu AUX-320 hassas terazi, ¢ozelti pH’sinin
ayarlanmasinda ve belirlenmesinde Mettler-Toleda pH-metre, altin nanopargaciklarin
sentezlenmesinde IKA 1siticili manyetik karistirici, altin nanoparcaciklarin modifiye
edilmesinde ve RDX/HMX ¢ozeltilerinin hidroliz kinetikleri ¢alismasi i¢in Daihan
Scientific WiseBath su banyosu kullanilmistir. Spektrumlar ve absorpsiyon 6l¢iimleri
Hellma kuartz kiivetlerde Varian CARY Bio 100 UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
yapilmistir. Cozelti faz1 6lgtimleri igin 1 cm ve Nafyon membran i¢in 1 mm 1sin yollu
kiivetler kullanilmistir. Gelistirilen metotlarin validasyonlar1 Thermo Scientific marka
GC-MS ve UV detektorlii (254 nm) Perkin-Elmer Series 200 HPLC ile yapilmis ve FesOs
MNPs’in SEM fotograflar1 i¢in FEI model Quanta 450 FEG taramali elektron

mikroskopu kullanilmustir.

3.2. KIMYASAL MADDELER

TATP analizi igin gelistirilen metotta kullanilan kimyasallar maddeler; DMPD
(peroksidaz testi i¢in uygundur) ve Nafyon 115 perflorin membran Sigma-Aldrich’ten,
TATP ile kirletme islemlerinde kullanilan standart killi toprak (%51,9 kum, %28,2 kil ve
%19,9 toprak) Istanbul Universitesi Orman Fakiiltesinden saglanmistir. Perkarbonattan
hidrojen peroksit ve sodyum karbonat aciga ¢iktig1 bilinmektedir, sodyum perkarbonat
iceren ev tipi deterjan interferan testlerinde kullanilmistir. Ek olarak aspartam temelli
tatlandiric1 (CANDEREL), asetilsalisilik asit, parasetamol-kafein temelli analjezik ilaglar
ve seker gibi el bagaji maddeleri TATP’ye renk ve goriiniis benzerliklerinden dolay1
muhtemel bozucu etkileri i¢in ¢alisilmistir. Bunlarin disinda hidroklorik asit (HCI),
sodyum hidroksit (NaOH), sodyum asetat (NaCHs3COO), asetik asit (CH3COOH)

kullanilmastir.

Nitramin enerjetik materyallerin tayini i¢in gelistirilen metotta kullanilan kimyasallar; N-
(1-Naftil)-etilendiamin dikloriir (NED) Fluka’dan, 4-aminotiyofenol (4-ATP) (sentez
safliginda) Merck’ten, siilfanilik asit Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Bunlarin

disindan sodyum karbonat (Na>CO3), NaOH, HCI, fosfat asidi (HsPO4) kullanilmistir.
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Tiim kimyasallar analitik safliktadir ve Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka’dan saglanmustir.

TNT, RDX, HMX ve PETN Makine ve Kimya Endiistrisi Kurumun’dan (MKEK) temin

edilmistir.

3.3. COZELTILERIN HAZIRLANMASI

3.3.1. Nitramin Enerjetik Materyallerin 4-Aminotiyofenol ile Modifiye Edilmis Altin

Nanoparcaciklar ile Tayininde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

i) Analiz ¢ozeltilerinin hazirlanmasi: 10-50 mg L* RDX ve 2,5-25 mg L*! HMX
konsantrasyon arahigindaki calisma cozeltileri 500 mg Lt 1:1 (v/v) aseton-suda
hazirlanmis stok ¢ozeltilerden seyreltilmistir. Hidroliz ¢ozeltisi (1 mol L™* Na;COs ve
0,04 mol L™t NaOH), HCl ¢ézeltileri (1 ve 5 mol L), HsPO4 ¢ozeltisi (1 mol L), NED
(20 mmol L) ve %1°lik trisodyum sitrat ¢dzeltisi (w/v) saf suda ve 4-ATP (10 mmol

L) ¢ozeltisi etanolde hazirlanmistr.

ii) Griess reaktifinin hazirlanmasi: Griess reaktifi esit miktardaki % 0,1 ‘lik NED
cozeltisi (saf suda hazirlanmis) ile %]1’lik siilfanilik asit (%5’lik orto-fosforik asit

¢ozeltisinde hazirlanmig) ¢ozeltisinin karistirilmasiyla hazirlanmstir [65].

iii) 4-ATP ile Modifiye Edilmis AuNP lerin Hazirlanmasi: AuNP’lar daha 6nceden
yaymlanan sitrat indirgemesi metoduna gore sentezlenmistir [42,43]. 50 mL %0,002
HAuCl4 kaynayincaya kadar sitilir. Bu ¢ozeltiye 0,5 mL %]1°lik trisodyum sitrat ilave
edilir. Renk sarap kirmizisi olana kadar kaynatmaya devam edilir ve sonra 1siticidan
alinarak oda sicakligina kadar sogutulur. AuNP’ler daha sonra 4-ATP ile modifiye
edilmistir. ilk dnce AuNP’larin pH’1, 4-ATP’de bulunan tiyol gruplarinin AuNP yiizeyine
maksimum 1lgi gosterdigi lige ayarlanmistir. Bu asidik kosullarda AuNP ¢ozeltisi 10
mmol LY’ lik 4-ATP ¢bzeltisi ile 8:1 (v/v) oraminda karistirilmis ve 60°C’de 3 saat
bekletilmistir. Cozelti daha sonra oda kosullarinda dengelenmesi icin 48 saat tutulmustur.
Bu islemlerden sonra, 4-ATP-AuNP kantitatif analizler i¢in iki giin boyunca

kullanilabilir.
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3.3.2 Peroksit Temelli Enerjetik Materyallerin Magnetit Nanoparcaciklar

Katalizorliigii ile Tayininde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

i) Analiz Cozeltilerinin Hazirlanmas:: 10-100 mg L™ konsantrasyon araligindaki TATP
calisma ¢ozeltileri 500 mg L konsantrasyondaki asetonlu stoktan, HCI ¢ozeltisi (4 mol
L), NaOH ¢ozeltileri (2 mol Lt ve 4 mol LY), pH 3,6 asetik asit tamponu (2 mol L™’ Iik
CH3COOH ve CH3COONa’tan hazirlanmistir), F304 MNP (100 mg L) ve DMPD (5 x

10~ mol L) saf suda hazirlanmustir.

ii) TATP sentezi: TATP sentezi i¢in aseton (5,6 g, 0,1 mol) hidrojen peroksit (%30, 0,1
mol) ile karistirilmstir. Derisik siilfiirik asit (5 damla) 0°C’de eklenmistir ve karisim oda
sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Elde edilen c¢okelti siliziilmiis ve beyaz kristaller

halindeki TATP hava ile kurutulmustur [15].

iii) Magnetit Nanopargaciklarin Sentezi: Fe3Os MNP daha Once yayinlanan birlikte
¢oktiirme teknigine gére hazirlanmistir [22]. Ilk olarak 50 mL 1 mol L FeCls (suda)
¢ozeltisi ve 10 mL 2 mol L FeCl, (2 mol Lt HCI ¢ozeltisi i¢inde) ¢ozeltisi karistirilir ve
en az 10 dakika azot gecirilerek ortamdaki oksijen giderilir. Ikinci olarak karisim
halindeki Fe3* ve Fe?* tuzlar ¢ozeltisine 500 mL 0,5 mol L™ oksijensiz NHs ¢ozeltisi
damla damla ilave edilir ve oda sicakliginda azot atmosferinde 30 dakika karistirilir. Koyu

renkli kolloidal FezOs pargaciklari siiziilerek ayrilir ve ti¢ kez suyla yikanir.

3.4. UYGULANAN YONTEMLER

3.4.1. Nitramin Enerjetik Materyallerin 4-Aminotiyofenol ile Modifiye Edilmis Altin

Nanoparc¢aciklar ile Tayininde Kullanilan Yontem

3.4.1.1. Analiz Prosediirii

Onerilen yéntem iki kisimdan olusmaktadir, RDX/HMX hidrolizi ve RDX/HMX
hidrolizatinin spektrofotometrik tayini. RDX/HMX hidrolizi, alkali hidrolizle NO>‘te
doniismeyi icerirken, olusan nitritin spektrofotometrik dl¢timleri Griess metodu veya 4-

ATP-AuNP+NED metoduyla yapilmustir.

i) RDX ve HMX ’in Hidrolizi: 2 mL hidroliz ¢6zeltisi (1 mol L Na,COs ve 0,04 mol L*
NaOH’in son konsantrasyondaki karisim ¢dzeltileri) 2 mL 10-50 mg L™ konsantrasyon

araligindaki RDX veya 2,5-25 mg L™ konsantrasyon araligindaki HMX ¢ézeltisine ilave
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edilir ve 30 dakika NO2™ olusumu i¢in beklenir. RDX ¢dzeltilerinin hidrolizi ig¢in oda
sicakligr yeterli iken HMX c¢ozeltilerinden 60°C’lik su banyosundaki hidroliz sonrasi
tayin edilebilir sinyaller alinmaktadir. Bu yiizden RDX igeren ¢ozeltiler hem oda
sicakliginda hem de 60°C’de calisilirken HMX sadece 60°C’de hidroliz edilmistir.

i) Griess Metodu: RDX ve HMX’in bozunma etkinlikleri Griess metodu ile test
edilmistir. Hidroliz siireci sonunda alkali 6rnek 0,5 mL 1 mol L™ HCI + 0,5 mL 5 mol
L1 HCI1 (0,1 mL’lik parcalar halinde) ilave edilerek Griess metodu oncesi ndtrallestirilir.
Bu ¢ozeltide alinan 1 mL’ye 3 mL Griess reaktifi ilave edilir ve son ¢ozelti 540 nm’de

referansa kars1 okunur.

1ii) 4-ATP-AuNP+NED Metodu: RDX veya HMX hidrolizinden sonra alkali 6rnek 0,5
mL 1 mol Lt HCI + 0,6 mL 5 mol L HCI (0,1 mL’lik parcalar halinde) ilave edilerek
nétrallestirilir. 1 mL 4-ATP-AuNP eklenir, 1 mL 1 mol L™ H3POy ile ortam pH’1 2’ye
ayarlanir ve sonra 0,5 mL 20 mmol L't NED ilave edilir. 30 dakika sonunda referansa
kars1 565 nm’de okumalar yapilir. Yontem 6zetlenecek olursa: RDX/HMX hidrolizat1 +
0,5mL 1 mol Lt HCI + 0,6 mL (0,1 mL’lik parcalar halinde) 5 mol L* HCI + 1 mL 4-
ATP-AUNP + 1 mL 1 mol L H3PO4 (son pH =2) + 0,5 mL 20 mmol L™ NED sirasiyla

eklenir, 30 dakika beklendikten sonra 565 nm’de referansa karsit okumalar yapilir.

3.4.1.2. RDX ve HMX’in Kompleks Materyallerde Tayini

i) Sentetik RDX+HMX Karisimlari igin Yontem: Oda kosullarindaki hidroliz yontemi 20
mg L? RDX konsantrasyonu sabit tutularak 1:1, 1:2, 1:5 ve 1:10 (w/w) oranlarinda
degisen HMX miktarlarini igeren RDX+HMX karisimlarina uygulanmistir. Ayrica 60°C
su banyosundaki hidroliz yontemi 2,5 mg L' RDX konsantrasyonu sabit tutularak 1:1,
1:2, 1:5 ve 1:10 (w/w) oranlarinda degisen HMX miktarlarin1 igeren RDX+HMX
karisimlarina ve sabit 2,5 mg L™ HMX konsantrasyonu sabit tutularak kars1 1:1, 1:2, 1:5
ve 1:10 (w/w) oranlarinda degisen RDX miktarlarini igeren sentetik karisimlara
uygulanmustir. Ayrica Killi toprak 250 pg gt RDX ve HMX igerecek sekilde karisim
cozeltisi ile kirletilmis ve aseton ile geri alma isleminin ardindan gelistirilen metot ve

HPLC uygulanarak sonuglar kiyaslanmistir.

i) Genel Toprak Iyonlarinin Varhiginda Yontem: RDX (30 mg L) ve HMX (15 mg L)
ayr1 ayri olarak 10 kat (Ca?*, Mg?*) ve 50 kat (K*, SO4%, CI*, NO3’) konsantrasyonlardaki
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iyonlar i¢in denenmistir. Biitiin monovalent iyonlar (K*, ClI, NO3) ve Ca?" 1:1 (v/v)
aseton-su, Mg?* ve SOs%* 1:4 (v/v) aseton-su karisiminda denenmistir. Mg?* iyonunun
bozucu etkisini RDX geri kazaniminda gidermek igin, killi toprak sadece 30 mg L™ RDX
ve (30 mg L RDX+300 mg L™ Mg?*) karsimu ile kirletilerek aseton ekstraksiyonuyla [7]

geri kazanimlar yapilmis ve sonuglar gelistirilen metot uygulanarak degerlendirilmistir.

3.4.1.3. HPLC-UV ile Gelistirilen Metodun Karsilastirilmast

RDX ve HMX &rnekleri igin sirasiyla 10-50 ve 5-25 mg L? degisen konsantrasyon
araliginda 1:1 aseton:sulu ¢ozeltiler hazirlanarak HPLC cihazina enjekte edildi. Elde
edilen pik alanlarindan RDX ve HMX tayinleri i¢in kalibrasyon dogrulari olusturuldu
[74].

Kolon: C-18 kolon (250 mm x 4,6 mm (kolon boyu x ¢ap))

Partikiil boyutu: 5 pm

Mobil Faz: % 40 metanol ve % 60 bidistile sudan olusan mobil fazin izokratik eliisyonu
uygulanmistir.

Akis hizi: 1 mL dk?

Dalgaboyu: 254 nm

Enjeksiyon hacmi: 25 pL

3.4.2. Peroksit Temelli Enerjetik Materyallerin Magnetit Nanoparcaciklar

Katalizorliigii ile Tayininde Kullanilan Yontem

3.4.2.1. TATP Tayini icin Onerilen Prosediir

TATP tayini 3 kismi igermektedir, TATP nin hidrojen perokside asidik hidrolizi, Fe3sO4
MNPs ile H202’in oksidatif pargalanmasi ve yiikseltgenmis DMPD™ katyonunun
spektrofotometrik tayini.

i) TATP nin asidik hidrolizi: 1 mL 10-100 mg L™ konsantrasyon araligindaki TATP
cozeltileri iizerine 2 mL 4 mol L HCI ilave edilerek 5 dakika H202 olusumu icin
bekletildi. Ornek 2 mL 4 mol L™ NaOH ile nétrallestirilerek 2 mL asetik asit tampon
cozeltisi ile pH 3,6’ya ayarland.

i) H202 ’nin bozundurulmast ve DMPD 'nin renkli katyonik tiriine yiikseltgenmesi: pH
ayarlamasi yapildiktan sonra 2 mL 100 mg L™ Fes0s MNPs agi8a ¢ikan H,O7’in reaktif

oksijen tiirlerine pargalanmasi i¢in ilave edildi (6zellikle hidroksil ve perhidroksil
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radikalleri olusur). Son olarak 5x10° mol L DMPD eklendi ve DMPD renkli DMPD*
katyonik radikaline yiikseltgenmektedir. 30 dakika bekledikten sonra tiipler 5000 rpm’de

5 dakika santrifiij edildi ve ¢6zeltinin 554 nm de referansa kars1 absorbansi okundu.

Nafyon membranda okumalar yapmak i¢in membran 4,5 x 0,5 cm olacak sekilde
kesilerek DMPD eklenmesinden sonra tiipiin igine yerlestirilmektedir. Tiip ratatora
yerlestirilir ve membran yiizeyinde renk olusmasi i¢in 30 dakika bekletilir. 30 dakika
sonra renklenmis membran ig¢ine su doldurulmus (membranin kiivet duvarlarina
yapismasini engellemek icin) 1 mm 151 yollu kiivete yerlestirilerek ayni kosullarda

hazirlanmis referansa kars1 550 nm’de okunmaktadir.

Gelistirilen metot su sekilde dzetlenebilir: 1 mL TATP ¢ozeltisi + 2 mL 4 mol L2 HCI
(H202’e hidroliz i¢in 5 dakika beklenir) + 2 mL 4 mol L' NaOH + 2 mL pH 3,6 tamponu
+2 mL 100 mg L FesO4 MNPs + 1 mL 5 x 10 mol L' DMPD. Cézelti ve membranda
yapilan ¢alismalarda DMPD eklendikten 30 dakika sonra sirastyla 554 nm ve 550 nm’de

okumalar referansa kars1 yapilir.

3.4.2.2. TATP’nin Kompleks Materyallerde Analizi

i) Nitro patlayici karisimlarinda yontem: 400 mg L™ (analit yaninda 10 kat kiitle oraninda
olacak sekilde) konsantrasyondaki RDX, TNT ve PETN’dan olusan ikili ve tiglii nitro
patlayict karisimlarina 40 mg L konsantrasyondaki TATP eklendi. Asidik muameleden
sonra daha oncede TATP tayininde belirtilen NaOH 2 mol L™ ve 3,9 mL olacak sekilde
yavas yavas ilave edildi. Burada eger baz damla damla katilmazsa TNT alkali ortamda
geri doniisiimsiiz olarak renkli Meisenheimer anyonuna [75] doniismektedir ve bu da
daha sonra reaktiften olusacak rengi etkilemektedir. Analit ve nitro bilesenlerin belirtilen

konsantrasyonlar1 hem ¢ozelti fazinda hem de membran ile tayinde kullanilmistir.

i) Yaygin toprak iyonlarimn varliginda yontem: 40 mg L konsantrasyondaki TATP
yaninda 100 kat konsantrasyonda genellikle toprakta ve suda bulunan iyonlarin etkisi hem
¢Ozelti fazinda hem de Nafyon membranda denenmistir. Biitiin monovalent iyonlar (K™,
Cl, NO3) ve Ca?" 1:1 (v/v) aseton-su ortaminda, Mg?* ve SO4% 1:4 (v/v) aseton-su

ortaminda ¢alisilmistir.

1il) Sentetik olarak kirletilmis topraktan geri kazanim: Erlene alian 2 g killi topraga 2,5
mL 500 mg L kosantrasyondaki TATP ¢ozeltisi ilave edilir, karistirarak homojenize
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edilir ve kirletilmis topraktan TATP aseton ile ekstrakte edilir [70]. Gelistirilen ve
referans (GC-MS) metotlara gore elde edilen bulgular istatistiksel olarak dogruluk ve

kesinlik agisindan kiyaslanmistir.

IV) Kirletilmis ev tipi deterjan ve tatlandiricida TATP yontemi: TATP (0,019) ile ev tipi
deterjan veya tatlandiric1 (0,1 g her birinden) karistirilarak 10 mL asetonda ¢oziindii.
Deterjan ve tatlandiricinin asetonda ¢oziiniirliikleri yoktur, aseton siiziintiisii hizlica PET
filtreden (0,45 pm gozenekli, 0,25 mm ¢apli) gegirildi ve siringada kalan pargaciklar
deterjan ve tatlandiricili 6rneklerin her ikisi iginde asetonla yikanarak 20 mL’ye
tamamlandu. Filtreleme ve yikamadan sonra 50 mg L™’e seyreltildi ve gelistirilen yontem
her iki 6rnek icinde uygulandi. EK olarak 5000 mg L ev tipi deterjan, tatlandirici, seker,
asetilsalisilik asit ve parasetamol-kafein (5000 mg L parasetamol ve 300 mg L kafein
icerikli) asetonda hazirlandi, daha sonra PET filtreden siiziildii ve son olarak gelistirilen

metot uygulandi.

3.4.2.3. GC -MS ile Gelistirilen Metodun Karsilastirilmast

GC-MS ile elektron iyonizasyonu modunda ve dort kutuplu kiitle analizorii kullanilarak
asetonda hazirlanmis TATP Ornekleri ¢alisildi. Thermo polar olmayan % 5 fenil-
metilpolisiloksan 5 MS, 30mx320umx0,25um boyutlarindaki kolon kullanilan ¢alismada
bolinmesiz (splitless) enjeksiyon ile 1 pL hacimde yapildi. Enjeksiyon sicakligi 110 °C
dir. Firin programinin baslangi¢ sicakligi 50 °C, 3 dakika bekleme zamani sonrasi 8 °C
dk* arttirilarak 100 °C sicakliga getirildi ve 6 dakika bu sicakilikta bekletildi. GC-MS
araylizey sicakligi 150 °C ve MS kaynak sicakligi 200 °C’dir [70]. SIM (selected ion
monitoring) modunda m/z 43 ile kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur. Tasiyic1 gaz
helyum ve akis hiz1 1,5 mL dk* dir. 500 mg L asetonlu TATP stok ¢ozeltisinden 1, 3, 5,

7, 10 mg L™"ye seyreltilen drneklere yontem uygulanarak ¢aligma dogrusu elde edildi.
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4. BULGULAR

4.1 NITRAMIN ENERJETIiK MATERYALLERIN 4-AMINOTIYOFENOL iLE
MODIFIYE EDILMIS ALTIN NANOPARCACIKLAR ILE TAYININDE
YONTEMIN GELISTIRILMESI

4.1.1. Nitramin Enerjetik Materyallerin Tayininde Hidroliz Kosullarinin

Belirlenmesi

Nitramin enerjetik materyaller, RDX ve HMX, tek tek ve aym1 anda farkli hidroliz
kosullartyla belirlenebilir ve miktarsal tayinleri yapilabilir. Ciinkii Heilmann ve
arkadaslar1 RDX’in alkali hidrolizinin HM X ten 10 kat daha hizli oldugunu ve muhtemel
reaksiyon tiriinlerinin NO2™ yani sira (nitraminlerin dolayli tayini i¢in en uygun iiriindiir)
N20O, NHs, N2, HCOOH oldugunu bildirmislerdir [10,11]. Hidroliz kosullarinin
optimizasyonu i¢in, degisen baz bilesimi ve konsantrasyonlart (NaOH ve Na>COs veya
bunlarin karigimlari), sicaklik (25, 50 60 ve 70°C de su banyosunda) ve zaman (30 dakika,
1, 2, 3 saat) denenmistir. Kolorimetrik analiz, hidroliz iiriinlerinden NO™ te cevap veren
Griess yontemi kullanilarak 6rnekler bekletilmeden uygulanmistir [65]. Kisa siire hidroliz
edilen Ornekler ¢ok diisiik absorbanslar verirken, 30 dakika bekletilerek elde edilen
hidroliz iiriinlerinin verdikleri absorbanslar ¢ok daha yiiksektir. Bu ylizden 30 dakika
uygun hidroliz siiresi olarak belirlenmistir. NaOH’in yiiksek konsantrasyonlarinda RDX
ve HMX aymrmmint saglayacak alkali ortam elde edilemezken, sadece Na2COs
kolorimetrik analiz ic¢in yeterince nitrit olusturamamaktadir. Bu ylizden iki baz
karisimimnin gerekliligi ortaya ¢ikmustir. 1 mol L™’lik sabit Na2COs konsantrasyonuna
karsilik degisen konsantrasyonlarda NaOH (0,01 — 1,25 mol L?) denenmis ve en uygun
bilesimin 1 mol L™* Na,COs + 0,04 mol L™ NaOH oldugu bulunmustur. Oda sicakliginda
RDX hidroliz olup analizine imkan saglarken HMX hidroliz olmamaktadir. Diger taraftan
su banyosunda 60°C’de her iki nitraminde diislik konsantrasyonlar i¢in yliksek sinyaller
olusturmaktadir ve burada karisim halinde absorbanslarin toplamsallig1 goriilmektedir.
Bu ylizden ayirimi saglamak i¢in karigimlarda hidrolizler sadece oda sicakliginda ve

60°C’lik su banyosunda 30 dakika boyunca gerg¢eklestirildi.
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4.1.2. AuNP’larin Modifikasyon Kosullarinin Belirlenmesi

Sentezlenen AuNP’larin 4-ATP ile modifikasyon kosullarinin belirlenmesi i¢in farkl 4-
ATP konsantrasyonlar1 (5, 10, 20 mmol L) ve sicakliklar (40, 60, 80°C) denemistir.
Denenen kosullarda 100 mg L konsantrasyondaki RDX i¢in elde edilen verilerin tutarsiz
oluglarindan dolay1 modifiye edilen AuNP’lerin kararli hale gelmesi i¢in gegmesi gereken
stire ve bu modifiye AuNP’larin ne kadar zaman kullanilabilecekleri ayrica incelenmistir.
Yapilan denemeler sonucunda AuNP’larin 10 mmol L 4-ATP konsantrasyonunda
60°C’de yapilan modifiye sonras1 kararli hale gelmesi i¢in 2 giin gegmesi gerektigi
belirlenmis ve bu modifiye AuNP’larin 2 giin siireyle yliksek ve tekrarlanabilir

absorbanslar verdigi bulunmustur.

4.1.3. Optimum Deney Kosullarinda RDX ve HMX’in Kalibrasyonlari

2,63-13,16 mg L™ son konsantrasyon araligindaki RDX’in oda sicakligindaki kalibrasyon

dogrusu:
Asgs = (7,9420,57)x10"?Crox — (7,22+5,10)x1072 (r = 0,9992)

iken molar absorplama katsayis1 € = (17,61,3)x10% L mol* cm™*dir. Tayin limiti (LOD)
ve kantitatif tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla 0,55 ve 1,83 mg LY’dir (LOD = 3op/m
ve LOQ = 100n/m, oni bos ¢ozeltilerin standart sapmasini, m ise kalibrasyon dogrusunun
egimini gostermektedir). Her bir konsantrasyon i¢in yapilan ii¢ okumanin RSD’si ise

%0,6-1,4 arasinda degismektedir.

Diger taraftan 0,66-6,68 mg L™ son konsantrasyon araligindaki RDX’in 60°C’lik su
banyosundaki kalibrasyon dogrusu:

Asgs = (1,48+0,03)x10Crox — (5,05+1,30)x1072 (r = 0,9999)

iken molar absorplama katsayis1 € = (32,8£0,5)x10° L mol** cm™’dir. LOD ve LOQ
degerleri sirasiyla 0,2 ve 0,67 mg L™ dir. Her bir konsantrasyon igin yapilan ii¢ okumanin
RSD’si ise %2,6-6,2 arasinda degismektedir. Buradaki & degeri RDX’in yiiksek
sicakliktaki hidrolizinde daha fazla miktarda nitrit aci8a ¢ikmasindan dolay1 neredeyse
oda sicakliginin iki katidir. Modifiye edilmemis, modifiye edilmis AuNP ve farkh
konsantrasyonlardaki RDX’e analiz yonteminin uygulanmasiyla elde edilmis spektrumlar

Sekil 4.1’ dedir.
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Sekil 4.1: Modifiye edilmemis AuNP, 4-ATP ile modifiye edilmis AuNP ve farkli
konsantrasyonlardaki RDX’e analiz yonteminin uygulanmasiyla elde edilmis spektrumlar.

0,66-6,58 mg L™ son konsantrasyon araligindaki HMX’in 60°C’lik su banyosundaki
kalibrasyon dogrusu:

Asgs = (1,25+0,10)x10 Crimx — (4,95+4,00)x1072 (r = 0,9991)

iken molar absorplama katsayis1 € = (37,1£2,8)x10° L mol** cm™’dir. LOD ve LOQ
degerleri sirasiyla 0,24 ve 0,80 mg L*'’dir. Her bir konsantrasyon icin yapilan iig
okumanin RSD’si ise %3,7-7,7 arasinda degigsmektedir. Modifiye edilmemis, modifiye
edilmis AuNP ve farkli konsantrasyonlardaki HMX’e analiz yonteminin uygulanmasiyla

elde edilmis spektrumlar Sekil 4.2’tedir.
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Sekil 4.2: Modifiye edilmemis AuNP, 4-ATP ile modifiye edilmis AuNP ve farkli
konsantrasyonlardaki HMX’e analiz yonteminin uygulanmasiyla elde edilmis spektrumlar.

Baslangi¢ konsantrasyonalar1 30 mg L™t RDX ve 15 mg L™ HMX igin giin ici degisim
katsayist sirastyla %1,9 ve 2,4 iken giinler aras1 %3,6 ve 3,1’dir (N=5).

4.1.4. Sentetik (RDX+HMX) Karisimlarina Yontemin Uygulanmasiyla Elde Edilen

Sonugclar

1:10 ve 10:1 (w/w) degisen araliktaki RDX/HMX karisimlar1 analizlenmistir ve Asgs’te
elde edilen degerler ile her bir bilesen icin beklenen degerler Tablo 4.1 ve 4.2°de
toplanmistir. Tablo 4.1°deki veriler gostermektedir ki RDX’in yanindaki yiiksek
konsantrasyon oranlar1 (10:1) hari¢, HMX oda sicakligindaki hidroliz sonrasi goz ardi
edilebilir absorbanslar vermektedir ve RDX bu kosullarda tek basmma HMX katkisi
olmadan tayin edilebilir. Diger taraftan 60°C’deki hidroliz sonras1 RDX ve HMX’ten
olusan absorbanslar toplamsaldir ve geri kazanimlar 97,6-109,3 araliginda degismektedir

(Tablo 4.2).
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Tablo 4.1: Oda sicakliginda yapilan hidroliz ile RDX/HMX karisim ¢dzeltilerinin
absorbanslarinin toplamsalligi.

Karisim Cozeltilerinin Son Konsantrasyonu

Karisim Orani

Absorbans

(wiw) (% Geri Kazanim)

5,26 mg L"*RDX + 5,26 mg L™ HMX 0,334 ((99,1 + 3,0))
53mg L1 RDX 1:1 RDX/HMX 0,325

53 mg Lt HMX 0,012

5,26 mg L* RDX + 10,53 mg L HMX 0,343 ((102,4 + 3,0))
5,26 mg L™t RDX 1:2 RDX/HMX 0,325

10,53 mg Lt HMX 0,010

526 mg Lt RDX +26,32mg Lt HMX 0,354 ((102,2 +3,0))
5,26 mg Lt RDX 1:5 RDX/HMX 0,325

26,5 mg Lt HMX

0,021

5,26 mg L RDX + 52,63 mg L™t HMX
5,26 mg L™t RDX
52,63 mg Lt HMX

1:10 RDX/HMX

0,404 ((105,3 = 5,0))
0,325
0,058

Tablo 4.2: 60°C’de yapilan hidroliz ile RDX/HMX karisim ¢ozeltilerinin absorbanslarinin

toplamsallig.

Karisim Cozeltilerinin Son Konsantrasyonu

Karisim Oram

Absorbans

(wiw) (% Geri Kazamim)

0,66 mg Lt RDX + 0,66 mg L™t HMX 0,208 ((102,5 £ 2,6))
0,66 mg Lt RDX 1:1 RDX/HMX 0,132

0,66 mg Lt HMX 0,076

0,66 mg L™ RDX + 1,32 mg Lt HMX 0,306 ((109,3 £0,3))
0,66 mg Lt RDX 1:2 RDX/HMX 0,132

1,32 mg L™ HMX 0,148

0,66 mg L™ RDX + 3,29 mg Lt HMX 0,494 ((97,0 £ 0,6))
0,66 mg Lt RDX 1:5RDX/HMX 0,132

3,29 mg Lt HMX 0,378
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0,66 mg L L RDX + 6,58 mg Lt HMX 0,921 ((107,8 + 0,6))
0,66 mg Lt RDX 1:10 RDX/HMX 0,132

6,58 mg Lt HMX 0,723

0,66 mg Lt HMX + 1,32 mg L RDX 0,336 (97,6 + 2.,2))
0,66 mg Lt HMX 1:22 HMX/RDX 0,128

1,32 mg L't RDX 0,216

0,66 mg L HMX+ 3,29 mg L™t RDX 0,697 (97,9 + 1,0))
0,66 mg Lt HMX 1:5 HMX/RDX 0,128

3,29 mg Lt RDX 0,569

0,66 mg L"HMX + 6,58 mg L~ RDX 1,212 ((100,2 + 0,9))
0,66 mg Lt HMX 1:10 HMX/RDX 0,128

6,58 mg Lt RDX 1,082

Nitramin enerjetik malzemeler ile kirletilmis topraktan aseton ile ekstrakte edilen
karisimlardaki RDX gelistirilen metot ile %9745 ve HMX %9244 bulunurken, HPLC ile
RDX %96+4 ve HMX %93+3 bulunmustur.

Toprak ve yersularinda bulunan genel iyonlar 10 kat (Ca%*, Mg?*) ve 50 (K*, SO+, CI%,
NO3) kat olacak sekilde 30 mg L™ konsantrasyondaki RDX yaninda incelendiginde
yontem (%(-4)-(-1)) Mg?* haricinde (%(-32) etkilenmemektedir. 15 mg L*
konsantrasyonundaki HMX igin ayni oranlardaki iyonlar incelendiginde yontemin yine
etkilenmedigi (%(-4)-(+2)) goriilmiistiir. 10 kat Mg?* konsantrasyonunda RDX’in
topraktan aseton ekstraksiyonuyla alimi ve oda sicakliginda hidrolizi ile hata %(-6)+5tir
(60°C’deki hidrolizde de geri kazanimlar kantitatiftir). Boylelikle asetondaki diigiik
¢oziiniirliigiinden dolay1 Mg?* bozucu etkisi aseton ekstraksiyonuyla tamamen

giderilmistir.
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Tablo 4.3: RDX ve HMXin girisim yapici iyonlar yaninda geri kazanimlart.

on| e | o
30 mg Lt RDX/15 mg Lt HMX + K* 1:50 -2 +2
30 mg L: RDX/15 mg Lt HMX + Ca?*  1:10 -2 -1
30 mg LX RDX/15 mg LY HMX + NO;  1:50 -4 -2
30 mg Lt RDX/15 mg L HMX + CI 1:50 -1 -3
30 mg Lt RDX/15 mg Lt HMX + Mg?*  1:10 -38 -4
30 mg LX RDX/15 mg L HMX +SO,>~  1:50 -1 -3

4.1.5. t- Testinin Uygulanmas i¢cin Hesap Yontemi

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

standart sapmasi sdyle bulunur;

S%={(n1-1) s® + (N2 -1) s22 }/ (+nz— 2)
t- testi:

Itl= (X7 - X5) [{ S (/n1+ 1/np) Y2 }
(S= orneklenmis standart sapma, S, So= kiyaslanan iki iki deney grubunun kendi standart
sapmalar1, n1, N2 = kiyaslanan iki deney grubunun 6rnek sayisi, n1 + n2 — 2 = serbestlik

derecesi, X; , X,= kiyaslanan 1. ve 2. deney grubunun aritmetik ortalamalari).

4.1.6. F- Testinin Uygulanmasi i¢in Hesap Yontemi

F- testi:
F=si?/s2? (512> s2® olmalidur).

(s?=varyans)

4.1.7. RDX ve HMX icin HPLC ile Gelistirilen Yontemin Karsilastirilmasi

1:1 aseton-suda hazirlanmis 10-50 mg L konsantrasyon araligindaki RDX ve 5-25 mg
L konsantrasyon araligindaki HMX c¢ozeltileri ayr1 ayri HPLC ile analizlendi ve 3
enjeksiyonun ortalamasi alinarak hesaplamalar yapildi. Pik alaniyla konsantrasyon

arasindaki kalibrasyon dogrular1 asagidaki gibidir.
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Pik Alam = 3,79 x 10* Crox + 4,69 x 10* (r=0,9994)
Pik Alan1 = 2,50 x 10% Chmx + 2,00 x 10*  (r=0,9993)
RDX ve HMX igin gelistirilen spektrofotometrik metot referans HPLC metoduna [74]
kars1 aseton-su ortamindaki 30 mg L' RDX ve 15 mg L™ HMX igin ayr1 ayr1 ve 10 mg
L konsantrasyondaki RDX+HMX karisimlar1 igin valide edilmistir (N=5). Tablo
4.4’teki sonuglar gostermektedirki dogruluk ve kesinlik i¢in uygulanan t- ve F- testlerinde
farklilik yoktur. t- ve F- testleri i¢in sonuglar sirasiyla sadece RDX i¢in %95 ve %99,
sadece HMX i¢in her iki test %95, karisimlardaki RDX ve HMXin her iki i¢inde %95

bulunmustur.

Tablo 4.4: RDX ve HMX i¢in gelistirilen metot ile referans HPLC metodunun istatiksel

karsilagtiriimasi.
Ortalama SD
Metot S t ttablo F Ftablo
Konsantrasyon (o)
Gelistirilen Metot
32,45 0,63
(Sadece RDX i¢in)
0,46 0,47 2,31 10,84 15,98
HPLC-UV 32,31 0,19
Gelistirilen Metot
14,61 0,35
(Sadece HMX igin)
0,29 1,29 2,31 2,92 6,39
HPLC-UV 14,85 0,21
Gelistirilen Metot
9,62 0,17
(Karisimda RDX icin)
0,13 0,53 2,31 5,44 6,39
HPLC-UV 9,59 0,07
Gelistirilen Metot
10,37 0,47
(Karisimda HMX icin)

029 040 231 2,43 6,39

HPLC-UV 10,35 0,31
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4.2. PEROKSIT TEMELLi ENERJETIK MATERYALLERIN MAGNETIT
NANOPARCACIKLAR KATALIiZORLUGU ILE TAYIN YONTEMININ
GELISTIRILMESI

4.2.1. Analit, Katalizor ve Metot

Sentezlenen TATP’nin kiitle spektrumu GC-MS yardimiyla kontrol edildi ve analit
tarafindan tiretilen karakteristik iyonlar (43, 58, 75, 101 ve 117 m/z degerlerine sahip
iyonlar) gozlendi. Sentezlenen TATP i¢in hem GC-MS kiitiiphanesiyle hem de literatiirle
uyumlu sonuglar elde edilmistir [70].

Diger taraftan FesOs MNP’larin biiytikliikleri ve sekilleri SEM ile belirlenmistir.
Pargaciklarin kiiresel ve 20-30 nm ¢ap araliginda oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.3) buda iyi
bir katalitik aktivitelerinin oldugunu géstermektedir ¢iinkii daha kiigiik 6lgiilerdeki FesOs
MNP’larin daha yiiksek katalitik aktivitelerinin oldugu literatiirden bilinmektedir [23].

Sekil 4.3: 20-30 nm ¢ap araligindaki kiiresel Fe3Os MNP’larin SEM goriintiisii.

Nanoparcaciklarin var olan manyetik Ozelliklerini belirlemek i¢in manyetik alan
uygulandi, Fe3Os MNP’lar suyun icinde koyu renkli bir ¢ozelti olusturacak sekilde
dispers edildi. Daha sonra miknatis nanoparcaciklari ayirmak igin tiiplin yanina

yaklastirildi ve nanoparcaciklarin tiipiin duvarina dogru yavas yavas toplandigi gozlendi.
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Gelistirilen metot TATP’nin asidik hidrolizi ile H202’e doniismesi, arkasindan pH’in
3,6’ya ayarlanmasi1 ve H207’ten reaktif oksijen tiirlerinin iiretilmesi i¢in (hidroksil ve
perhidroksil radikalleri gibi) bu ortama F3O4 MNP’larin (peroksidaz benzeri aktiviteleri
vardir) katilmasimi temel almaktadir [28]. Son olarak {iretilen reaktif oksijen tiirleri
DMPD’yi renkli DMPD" radikal katyonuna yiikseltger, bu renkli tiriinde ¢6zelti fazinda
veya Nafyon membranda spektrofotometrik dlgiimlerin yapilmasina imkan saglar (Sekil

4.4).
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HyCo LCH,
0=%0
o o
HaC \l\ cH, t HO —— HQ,
0=0
H; H,
Fe+ Fe**

Fe* + HO, —= Fe** + OH + +OH

Fe? Fe*
Fe3+ Fe?*

Fe* + H,0, Fe* + H + +OH

Fe® Fe?*

DMPD radikal
katyonu

Sekil 4.4: TATP’nin dolayl: tayini i¢in reaksiyonlarin sematik gosterimi.
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4.2.2. Optimum Deney Kosullarinin Belirlenmesi

On denemelerde asidik kosullarda reaksiyonlarin gerceklestigi gozlendikten sonra pH
optimizasyonu i¢in HAc - NaAc, sitrik asit - sodyum sitrat ve glisin — HCI tampon
sistemleri denenmistir. Sitrik asit — sodyum sitrat ve glisin — HCI tampon sistemlerinde
elde edilen absorbans degerleri diisiik ve tekrarlanabilirliginin zayif olmasindan dolay1
HAC — NaAc tamponuna karar verilmistir. pH 3,6-6 araliginda hazirlanan tamponlarla

calisildiginda en yiiksek absorbansin pH 3,6’da alindig1 goriilmiistiir (Sekil 4.5).

0,6

Absorbans
= k=] o (=] =)
[y [ w F=4 Wi

o

pH

Sekil 4.5: HAc — NaAc tamponu ile farkli pH degerlerinde absorbanslarin degisimi. Calisma

kosullar:: 1 mL 50 mg L' TATP + 2 mL 4 mol L't HCI (5 dakika bekleme) + 2 mL 4 mol L*

NaOH + 2 mL Tampon + 2 mL 125 mg L Fes0s MNP + 1 mL 1,25 x 102 mol L* DMPD. 20
dakika bekleme + 5 dakika santrifiij.
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DMPD konsantrasyonunun optimizasyonu igin ise 10° — 10% mol L konsantrasyon
araliginda 5 farkli konsantrasyonda denemeler yapildi ve en uygun konsantrasyonun

5x10° mol L oldugu gozlendi (Sekil 4.6).

0,7 -

0,6

0.5 1 —0

Absorbans
o
s

=
W

0,2

0,1

0 ; : ; ; : )
0,0E+00 2,0E-02 4,0E-02 6,0E-02 8,0E-02 1,0E-01 1,2E-01

DMPD Kosantrasyonu (mol L)

Sekil 4.6: DMPD konsantrasyonu ile absorbanslarin degisimi. Calisma kosullari: 1 mL 50 mg
LT TATP + 2 mL 4 mol L HCI (5 dakika bekleme) + 2 mL 4 mol L' NaOH + 2 mL pH 3,6
Tamponu + 2 mL 125 mg L FesOs MNP + 1 mL DMPD. 20 dakika bekleme + 5 dakika
Santrifiij.
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FesOs MNP’larin  konsantrasyonunun optimizasyonu icin ise 25-300 mg L*
konsantrasyon araliginda 5 farkli konsantrasyonda c¢alisilmis ve en uygun

konsantrasyonun 100 mg L oldugu bulunmustur (Sekil 4.7).

0,6 -

o
Ll
1

~—_

Absorbans
[}
s

o
V%]
1

0,2 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Fe;0, MNP Konsantrasyonu (mgL?)

Sekil 4.7: Fes04 MNP konsantrasyonunun absorbansa etkisi. Calisma kosullari: 1 mL 50 mg L
TATP + 2 mL 4 mol L™t HCI (5 dakika bekleme) + 2 mL 4 mol L* NaOH + 2 mL Tampon + 2
mL Fes04 MNPs + 1 mL 5x10° mol L' DMPD. 20 dakika bekleme + 5 dakika santrifiij.
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Son olarak FezOs MNP’larin reaksiyon siiresi optimizasyonu ¢alisilmistir ve ideal siirenin
30 dakika oldugu bulunmustur (Sekil 4.8).

0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -

0,3 -

Absorbans

0,2 -

0,1 -

0 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Siire (dakika)

Sekil 4.8: Fez04 MNP’larin farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen absorbans grafigi. Calisma
kosullar:: 1 mL 50 mg L' TATP + 2 mL 4 mol Lt HCI (5 dakika bekleme) + 2 mL 4 mol L*
NaOH + 2 mL Tampon + 2 mL 100 mg L Fes04 MNPs + 1 mL 5x10- mol L' DMPD.
Bekleme + 5 dakika santrifiij.

4.2.3. Analitik Verilerin Degerlendirilmesi

Gelistirilen metot ile hi¢bir asidik bozundurma ve nétrallestirme islemi uygulamadan
(6nerilen prosediirdeki bu islemler yerine 4 mL su konulmustur) dogrudan H>O> tayini

yapildig1 zaman asagidaki gibi bir dogru denklemi elde edilmektedir:
Assanm = 5426 Czo02 + 0,0334 (r = 0,9990)

Burada H207’in (mol L) son konsantrasyon cinsinden ve molar absorplama katsayisi &

= 5,43 x 10 L mol* cm™’dir.

1-10 mg L son konsantrasyon araligindaki TATP c¢ozeltileri asagidaki kalibrasyon

dogrusunu vermektedir:

Assanm = (9,48+0,48)x102Crate + (7,40+2,93)x1072 (r = 0,9993)
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TATP’nin molar absorplama katsayist ¢ = (2,11+1,07) x 10* L mol* cm™ (¢6zelti fazinda
yapilan okumalar icin kiivet 1s1ma yolu 1 cm’dir), LOD = 0,47 mg L™ ve LOQ = 1,57 mg
LY’ dir. DMPD" katyonunun spektrumlart Sekil 4.9°daki gibidir.

1.0

0.5 X

Absorbans

0.0 ——

450 500 550 600 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9: Farkli konsantrasyonlarda DMPD* katyonun spektrumlari (1) 1 mg L, (2) 2 mg
Lt (3)4mgL? (4)6mgL? (5) 8mgL? (6) 10 mg L? son konsantrasyonlarindaki TATP
¢ozeltileri igin.

Her bir kosantrasyon i¢in ii¢ okuma yapilmistir ve rolatif standart sapmalar (RSD) TATP
konsantrasyonuna bagl olarak %2,53-6,67 olarak bulunmustur. Diger taraftan okumalar

Nafyon membran ile yapildig1 zaman asagidaki sekilde dogru denklemi elde edilmistir:

Asso nm = (6,82+0,42)x102 Cratet+ (1,0842,56)x102 (Crate : mg L konsantrasyon.;
r=0.9990)

TATP igin Nafyon membranda molar absorplama katsayis1 ¢ = (15,15+0,09)x10* L
molt cm? (Nafyon membranda yapilan okumalarda kullanilan kiivetin kalmlig1 0,1
cm’dir), LOD= 0,1 mg L?, LOQ = 0,33 mg L™ ve konsantrasyona bagli olarak RSD
%2,61-8,39 araligindadir.

5 mg L son konsantrasyondaki TATP’nin ¢dzelti ve membranda giin i¢i RSD sirasiyla
% 1,75 ve % 5,07 iken giinler aras1t RSD % 2,31 ve % 5,84 tlir (N=5 i¢in).

Nafyon membranin fiziksel gorlintisii (Farkli konsantrasyonlardaki TATP 6rnekleri i¢in

uygulama yapilmis ve yapilmamis) Sekil 4.10’te goriilmektedir. Orijinal membran
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yiikkleme yapildiktan sonra pembe-turuncu renkli olmaktadir ve membranin rengi
TATP’nin farkli konsantrasyonlari i¢in agik pembeden koyu pembeye dogru
degismektedir.

(a) (b) () (d) (e)

Sekil 4.10: (a) Orjinal nafyon membran (b) Referans membran (TATP haricindeki biitiin
reaktifleri icermektedir), (c) 20 mg L* TATP, (d) 60 mg L* TATP), (e) 100 mg L TATP.

4.2.4. Geri Kazanim ve Girisim Etkisi
TATP’nin nitro patlayicilardan geri kazanimlar1 Tablo 4.5’te verilmistir. Geri kazanimlar
hem ¢ozelti faz1 igin (% 94-105) hem de Nafyon membran igin (% 96-101) yeterlidir.

Sonuglar gostermektedir ki TNT, RDX ve PETN gibi nitro patlayicilar gelistirilen metodu
etkilememektedir.
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Tablo 4.5: TATP’nin nitro patlayici karisimlarindan geri kazanimlari.

Patlayic1 Karisimlari

(bilesenlerin son Kiitle Oram

konsantrasyonlari, mg L)

Cozeltide
Geri Kazamim(%)

Nafyon Membranda
Geri Kazanim (%)

3,36 mg LT TATP + 33,6 mg L

1:10 98+4 101+4
RDX
3,36 mg L TATP + 33,6 mg L*
1:10 105+3 100+2
PETN
3,36 mg L TATP + 33,6 mg L*
1:10 105+5 101+4
TNT
3,36 mg LT TATP +33,6 mg L*
1:10:10 96+1 101+£5
RDX + 33,6 mg L' PETN
3,36 mg LT TATP +33,6 mg L
1:10:10 101+£1 96+5
RDX + 33,6 mg LT TNT
3,36 mg Lt TATP + 33,6 mg L
1:10:10 9441 9845

PETN + 33,6 mg LT TNT

Genellikle toprak ve yeralt1 sularinda bulunan iyonlar (K*, Mg?*, Ca?*, CI', NO3z", SO4*)

TATP’nin yaninda 100 kat konsantrasyonda bulunsalar dahi ¢ozelti fazinda (%(-4)-(+4))

ve nafyon membranda (%(-3)-(+8)) yontem etkilememektedir (Tablo 4.6).

Tablo 4.6: TATP’nin girisim yapici iyonlar yaninda ¢6zelti fazinda ve nafyon membranda geri

kazanimlari.
Girisim Yapic1 Iyon g:_l::lel C%Ze}:iaf:ZI Nafyor; /(’M:;r::randa
4mg LT TATP +400 mg L K* 1:100 -4 +1
4 mg L' TATP + 400 mg L Ca?* 1:100 -2 -3
4 mg L TATP + 400 mg L' NOs 1:100 +1 -3
4mg L TATP +400 mg L CI 1:100 -4 +2
4 mg Lt TATP + 400 mg L Mg?* 1:100 +4 -1
4 mg Lt TATP + 400 mg L SO4> 1:100 -1 +8
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Ev tipi deterjan ve tatlandirict TATP’ye renk ve goriinlis benzerliginden dolayr TATP
icin kamuflaj malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu yilizden muhtemel girisim
etkilerinden dolay:r analize etkileri incelenmelidir. Deterjan suda ¢6ziildiigi zaman
hidrojen peroksit (sonunda su ve oksijene doniisiir) ve sodyum karbonat verir [70].
Sonugta olusan hidrojen peroksit gelistirilen metot igin potansiyel bozucu etki kaynagidir.
Bu etkiyi ortadan kaldirmak ig¢in analit ve deterjan arasindaki ¢oziiniirliikk farkindan
faydalanilmistir TATP’nin deterjan ve tatlandirict1 karisimindaki segici  aseton
ekstraksiyonundan sonra gelistirilen metot uygulanmistir. Deterjanli 6rnekte TATP nin
% hatalar1 ¢ozelti ve nafyon membran igin sirasiyla %(-7) ve %(+9), tatlandiricili 6rnekte
ise %(-10) ve %(+3)’dir. Bunlara ek olarak gelistirilen metot deterjana, tatlandiriciya,
sekere, asetilsalisilik asite ve parasetamol-kafeine dogrudan uygulandi. Elde edilen gubuk
diyagrami (Sekil 4.11) gostermektedir ki yolcu yaninda el bagajinda bulunabilecek bu

kamuflaj materyalleri gelistirilen metoda cevap vermemektedir.
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(a) Cozelti Fazinda
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Sekil 4.11: (1) 40 mg L TATP, (2) 5000 mg L* Asetilsalisilik asit, (3) 5000 mg L
Parasetamol- 300 mg L* Kafein, (4) 5000 mg L* Deterjan, (5) 5000 mg L™ Tatlandirc1, (6)
5000 mg L sekere gelistirilen yontem uygulandiginda elde edilen sonuglar.

4.2.5. Membranin Tekrar Kullanabilirligi

TATP tayini ayn1 membranla bes kez tekrarlanarak Nafyonun tekrar kullanilabilirligi
denendi. Her denemeden sonra Nafyon membran 1 mol L"¥’Iik HNOs asidine 2 dakika
stireyle daldirildi, daha sonra destile suyla yikanarak tekrar kullanildi. Yapilan

okumalarin rolatif standart sapmasi % 7,07 olarak bulundu.

4.2.6 Gelistirilen Metodun GC-MS ile Karsilastirilmasi

1-10 mg L konsantrasyon araligindaki TATP ¢alisma ¢ozeltileri GC-MS’te analizlendi
ve Ui¢ kere yapilan enjeksiyonlarin ortalamasi hesaplamalarda kullanildi. Konsantrasyon

ve pik alan1 arasindaki dogru denklemi asagidaki gibidir:
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Pik Alan1 = 4,17x10*Cratp-1,10x10* (r = 0,9998)

TATP ile kirletilmis toprak drnekleri kullanilarak ¢6zelti fazinda ve Nafyon membranda
yapilan okumalarin sonuglari referans GC-MS metoduna [70] goére valide edildi.
TATP’nin 5 mg L konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin N=5 tekrarla tayininde geri
kazanimlar i¢in, gelistirilen ve referans metodun dogruluk ve kesinlik sonuglar1 agisindan
belirgin farklar1 yoktur (Tablo 4.7). Popiilasyonun ortalamalar1 ve varyanslarin
kiyaslanmasi i¢in sirasiyla t- ve F- testleri kullanilmistir [80]. Glivenilirlik diizeyi ¢ozelti
fazinda hem t- hem de F- testi i¢in %95 iken Nafyon membran ise sirasiyla % 95 ve %
99°dur.

Tablo 4.7: TATP igin gelistirilen metodun GC-MS ile istatiksel kiyaslanmasi.

Ortalama

Metot Konsantrasyon SD (o) S t ttablo F Frtablo
Gelistirilen Metot
5,01 0,31
(Cozelti fazinda)
0,24 1,63 2,31 4,54 6,39
GC-MS 5,26 0,15
Gelistirilen Metot
5,07 0,56

(Nafyon Membranda)

0,41 0,74 2,31 14,83 15,98

GC-MS 5,26 0,15
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. NiTRAMIN ENERJETIK MATERYALLERIN 4-AMIiNOTiYOFENOL iLE
MODIFIYE EDILMIiS ALTIN NANOPARCACIKLAR ILE TAYINI

Bu tez ¢alismasinda nitramin enerjetik materyallerden RDX ve HMX’in yan yana tayini
icin 4-ATP ile modifiye edilmis altin nanopargacik esasli yeni bir yontem gelistirilmistir
ve gelistirilen yontem “4-ATP-AuNP+NED” olarak adlandirilmistir. Nitramin enerjetik
materyaller, RDX ve HMX, tek tek ve ayni anda farkli hidroliz kosullariyla belirlenebilir
ve miktarsal tayinleri yapilabilir. Ciinkii Heilmann ve dig. RDX’in alkali hidrolizinin
HMX ten 10 kat daha hizli oldugunu ve muhtemel reaksiyon iriinlerinin NO2™ yani sira
(nitraminlerin dolayl tayini i¢in en uygun iiriindiir) N2O, NHs, N2, HCOOH oldugunu
bildirmislerdir [10, 11]. Bu yiizden, hidroliz kosullar1 RDX'i HMX'den ayirmak i¢in
optimize edilmelidir. Alkali par¢alanma iiriinleri arasinda 6énemli analiz bileseni olarak
nitrite odaklanan bu ¢alismanin hedefleri 6ncelikle nitritin tayini i¢in AuNP tabanl
kolorimetrik analiz yontemi gelistirmek ve ikinci olarak da alkali hidroliz kinetigine gore
RDX ve HMX'yi ayirmaktir. Yapilan literatiir arastirmalarina gére nitraminlerin AuUNP
temelli kolorimetrik analizi heniiz yapilmamistir ve karmasik matrikslerde RDX ve
HMXi tek tek tayin etmek igin higbir ¢alisma rapor edilmemistir. Nitiritin AuNP ile
kolorimetrik tayini i¢in Daniel ve dig. iki farkli tipte 6zel olarak modifiye edilmis AuNP
hazirlamislardir (anilin ve naftilamin tiirevlendirilmis nanopragaciklarin tiyollii 6n
maddelerini igeren) ki karmasik analitik prosediirleri icermektedir [12]. Diger bir
calismada ise 4-aminotiyofenol ile modifiye edilmis altin nanogubuklar (AuNRSs) nitrit
ile reaksiyona girdigi zaman, baslangicta etil alkol ¢ozeltisinde olusan diazonyum tuzu
95°C’e 1sitilarak deaminasyona ugrar. AuNRs yiizey yiiklerinde meydana gelen
indirgemeyle beraber kiimelenme olur ki bu da NO2 i¢in absorbans azalmasiyla
kolorimetrik cevap olusumuna sebep olur [13]. Her iki altin nanopargacik esasl
kolorimetrik sensor nitrit varliginda capraz baglanma veya koagiilasyon temeline
dayanmaktadir, bu da dar bir konsantrasyon araligindaki (20-30 pmol L7 araliginda)
absorbans azalmasiyla sonuglanmaktadir [12, 13]. Bu nedenle, analitin nispeten dar bir
konsantrasyon araliginda absorbans azalmasini gosteren literatiirde mevcut olan bu AuNP
esaslt nitrit sensorlerinin aksine, bu ¢alismanin amaci genis bir konsantrasyon araliginda

absorbans artis1 saglayan AuNP temelli bir sensor gelistirmektir. Nitrit (nitramin enerjetik
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materyallerin alkali hidrolizinden olusan) 4-ATP-AuNP ile reaksiyona girerek

diazonyum tuzu olusturur ki buda NED ile birleserek renkli iiriinii meydana getirir (Sekil

5.1).
+ NO2_ +
S NH3 — S N>

@
s

()

Sekil 5.1: NO’ nin (RDX veya HMX’in alkali hidrolizinden olusan) 4-ATP ile modifiye
edilmis AuNP ve NED ile tayininin sematik gosterimi.

Asidik kosullar altinda, 4-aminotiyofenol ile modifiye edilmis AuNP’larin amin gruplari
konjuge asit formlaria doniisiirler (amonyum) ki buda nanoparcaciklari itme kuvvetiyle
kararli hale getirir. Nitrit (nitramin enerjetik materyallerin hidroliziyle ortaya ¢ikan) ve
mineral asitler varliginda, bu birincil aromatik amin diazonyum tuzuna doniisiir.
Diazonyum tuzlar1 diazonyum gruplarimi kaybetme egiliminde olduklarindan dolay1
kararli bir halde degildirler [13]. Ortama NED ilavesiyle azoboya formuna déniiserek
kararli hale gelir. Nanopargacigin yiizeyindeki yiik transfer etkilesimlerinin sonucu olarak
AuNP yiizey plazmon rezonans (SPR) bandinda maviye kayma gergeklesir [76].
Nanopargaciklarin stabilizasyonunda ve yeni kromofor formlarinda, aktif bir gruba sahip
organik molekiil ve AuNP yiizey komplekslesmelerinin 6nemli bir rol oynadig:
bilinmektedir [77]. Gelistirilen (4-ATP-AuNP+NED) metodu AuNP’in dahil olmadigi
(4-ATP+NED) kombinasyonuna gore hassaslikta ve dogrusallikta daha iyi sonuglarin
alinmasina sebep olmustur. RDX’in oda sicakliginda hidroliz iiriinleri, dnerilen nitramin

analiz prosediirinde AuNP Oneminin derecesini gormek i¢in 4-ATP ve NED ile
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reaksiyona sokuldu. Bu amagla, 10 mmol L 4-ATP ¢ozeltisi 1:8 oraninda pH 3 te suyla

karigtirilmistir. Yontem kisaca sdyle 6zetlenebilir:

2 mL farkli konsantrasyonlarda RDX ¢d6zeltisi + 2 mL hidroliz ¢o6zeltisi (Son
konsantrasyonda 1 mol L Na,COs ve 0,04 mol L* NaOH) ( oda sicakliginda 30 dakika
bekletilir) + 0,5 mL 1 mol L™ HCI + 0,6 mL (0,1 mL’lik pargalar halinde) 5 mol L't HCI
+ 1 mL 4-ATP + 1 mL H3PO4 + 0,5 mL NED

Yukaridaki prosediir uygulanarak asagidaki sekilde absorbansa karsti RDX

konsantrasyonlar1 grafigi elde edilmistir.
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Sekil 5.2: 13,2-23,7 mg L™ konsantrasyon araliginda Ases’te AuNP igermeyen (4-ATP+NED)
prosediirtii ile ¢izilen ¢alisma egrisi.

Sekil 5.2 gostermektedir ki, 565 nm’deki absorbans artiglar1 nitramin
konsantrasyonlariyla lineer degildir ve AuNP varligindaki hassasiyet ¢cok daha diistiktiir.
Diger taraftan, gelistirilen (Au-4-ATP+NED) prosediirii 2,6-13,2 mg L' RDX
konsantrasyon araliginda lineer cevaplar vermektedir ve AuNP yiizey plazmon
rezonanslari ile iiretilen azo-boya arasindaki ekstra yiik transfer etkilesimleri hassasiyetin
artmasina sebep olmustur. Bu yiizden, gelistirilen metodun (AuNP-4-ATP+NED), AuNP
icermeyen ikili (4-ATP+NED) kombinasyonundan daha iyi goriilmektedir, c¢iinki
nitramin konsantrasyonuna bagli olarak hassasiyette ve dogrusallikta artiglara sebep

olmustur.
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Hidroliz kosullarinin belirlenmesi igin ¢esitli konsantrasyonlardaki NaOH-Na>COs3 baz
karigimlari, sicaklik ve silire parametreleri incelenmistir. RDX i¢in yapilan denemeler
sonucunda 1 mol L Na2COs + 0,04 mol L NaOH baz karisimmin 30 dakika icin ideal
oldugu belirlenirken bu kosullarda HMX igin yeterli sinyal alinamadig1 gorilmiistiir.
Bundan dolayt HMX i¢in hidroliz, ayni baz karistmi ve siirede 60°C’de
gerceklestirilmistir. Bununla beraber RDX 60°C’de de caligilmig, olasi RDX/HMX
karigimlart i¢in kullanilmistir. AuNP’larin modifikasyon kosullar1 i¢in farkli 4-ATP
konsantrasyonlar1 degisen sicakliklarla denenmistir. Ayni zamanda modifikasyon
sonrasinda nanoparc¢aciklarin kararli hale gelmesi i¢in 2 giinliik bir siire gegmesi gerektigi
belirlenmistir. Sonug¢ olarak 10 mmol L 4-ATP ile 60°C’de modifiye edilen
nanoparg¢aciklarin oda sartlarinda 2 giinde kararli hale gelmesinden sonra 2 giin siireyle

kullanilabileceklerine karar verilmistir.

Optimum deney sartlarinda RDX ve HMX’in oda kosullarinda ve 60°C’de yapilan
kalibrasyon caligmalarinda olduk¢a lineer sonuglar elde edilmistir (r=0,999). LOD
degerleri RDX icin oda kosullar1 ve 60°C’de sirastyla 0,55 ve 0,2 mg L™ iken HMX igin
ise 0,24 mg LVdir. LOQ degerleri ise aym simrayla 1,83, 0,67 ve 0,8 mg L™Ydir.
Hoffsommer ve dig. [78], bazik ortamda RDX bozunmasinin, ilk olarak pentahidro-3,5-
dinitro-1,3,5-triazasikloheks-1-en olusturmak igin tek bir denitrasyon basamagiyla
basladigin1 ve daha sonra hidroliz olarak hizla halka béliinmesi ve ayrismasiyla devam
ettigini bildirmislerdir. HMX ile birkag ¢aligma yapildigi halde, HMX'in, RDX'den bazik
kosullarda daha yavas hidroliz olarak [10,79] RDX’inkine benzer iiriinlerin (NO> -, N20O,
NHs, N2 ve HCOOH'den olusan) olustugu goriilmiistiir.

Alkali hidroliz kosullarinda, RDX oda sicakliginda ve 60°C’de hidroliz olurken, HMX
oda sicakliginda g6z ardi edilebilir hidroliz gosterir ve sadece 60°C deki hidrolizinde
kayda deger sinyaller olusturur. Bu yiizden RDX ve HMX karigimlart analizlenirken
gelistirilen metot su sekilde uygulanir; dncelikle oda sicakliginda hidroliz gerceklestirilir
ve RDX bileseninin konsantrasyonu ilgili kalibrasyon dogrusundan bulunur ve daha sonra
absorbanslarin toplamsalligindan faydalanarak 60°C’deki hidrolizde 565 nm’deki toplam
absorbanstan RDX’in absorbansi ¢ikarilir ve ilgili kalibrasyon denkleminden HMX’in

konsantrasyonu bulunur.



59

RDX ve HMX patlayict karigimlarinin ayirimlart i¢in bu maddelerin farkli bozunma
kinetiklerinden ve 60°C de verdikleri absorbanslarin toplamsalligindan faydalanilmstir.
1:10 ve 10:1 (w/w) degisen araliktaki RDX/HMX karisimlar1 analizlenmistir ve Asgs’te
elde edilen degerler ile her bir bilesen i¢in beklenen degerler Tablo 4.1 ve 4.2°de
gosterilmistir. Tablo 4.1°deki sonuglar gostermektedir ki RDX’in yanindaki yliksek
konsantrasyon oranlar1 (10:1) hari¢, HMX oda sicakligindaki hidroliz sonrasi goz ardi
edilebilir absorbanslar vermektedir ve RDX bu kosullarda tek basina HMX katkisi
olmadan tayin edilebilir. Diger taraftan 60°C’deki hidroliz sonras1 RDX ve HMX’ten
olusan absorbanslar toplamsaldir ve geri kazanimlar 97,6-109,3 araliginda degismektedir
(Tablo 4.2). Toprak ve yersularinda bulunan genel iyonlar 10 kat (Ca%*, Mg?*) ve 50 (K,
S04*, CI*t, NO3) kat olacak sekilde 30 mg L' konsantrasyondaki RDX yaninda
incelendiginde geri kazanimlar (%96-99) Mg?* haricinde (%62) etkilenmemektedir. 15
mg L konsantrasyonundaki HMX icin ayni oranlardaki iyonlar incelendiginde geri
kazammlarin gene etkilenmedigi (%96-102) goriilmiistir. Mg?*’nin bozucu etkisi
RDX’in topraktan aseton ekstraksiyonuyla giderilmistir. Nitramin enerjetik malzemeler
ile kirletilmis topraktan aseton ile ekstrakte edilen karisimlardaki RDX gelistirilen metot
ile % 97+5 ve HMX % 92+4 bulunurken, HPLC ile RDX % 96+4 ve HMX % 93+3
bulunmustur. Tablo 4.4’teki sonuglar gostermektedirki dogruluk ve kesinlik igin
uygulanan t- ve F- testlerinde farklilik yoktur. t- ve F- testleri i¢in sonuglar sirasiyla
sadece RDX i¢in % 95 ve %99, sadece HMX i¢in her iki test % 95, karisimlardaki RDX
ve HMXin her ikisi i¢in de %95 bulunmustur.

5.2. PEROKSIT TEMELLI ENERJETIK MATERYALLERIN MAGNETIT
NANOPARCACIKLAR KATALIZORLUGU ILE TAYINi

Teroristler tarafindan kolaylikla tedarik edilen maddelerden basitce sentezlenebilen ve
yaygin olarak kullanilan peroksit temelli patlayici triaseton triperoksit (TATP) hidroliz
edilerek bozundulmus, nanoparcacik esasli bir yontemle parcalanmis, tayini
gerceklestirilmis ve buna bagli bir sensor gelistirilmistir. Gerek peroksit temelli
patlayicilardan aciga ¢ikan H202’in Fe3O4 nanopargaciklar katalizorliigiinde Fenton tipi
bir reaksiyonla bozundurulmasi, gerekse ortaya ¢ikan reaktif tiirlerin p-fenilendiamin tiirii
reaktiften p-kinon-imin tiirii katyonik bir yiikseltgeme tiriinii olusturarak bunun bir katyon

degistirici membranda tutulmas: suretiyle kolorimetrik bir sensor gelistirilmesi,
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calismanin 6zgilin degerini olusturmaktadir. Yapilan calismalar ve gelistirilen yontem
TUBITAK tarafindan 114Z131 numarali proje ile desteklenmistir. Literatirde TATP
analizi i¢in pek ¢ok karmasik teknik vardir, fakat saha analizleri i¢in metotlar sinirhdir.
Bu metotlardan bazilar1 patentli ve bazilar1 da yiiksek maliyetli ve kolayca inhibe olabilen
peroksidaz enzimlerini gerektirmektedirler. Peroksit patlayicilardan elde edilen hidrojen
peroksitin optik (kolorimetrik ve fluorometrik) tayini i¢in baz1 arastirmacilar peroksidaz
temelli metotlara odaklanmislardir fakat bu metotlar bir¢ok bozucu etkiye ve yalanci
substrattan dolay1 enzim zehirlenmelerine oldukga agiktir [22]. Bu yiizden peroksit
patlayicilar i¢in nanomateryal temelli bir bozundurma ve optik tayininin kombinasyonu
ile saha analizine uygun basit, ucuz ve hassas bir metot gelistirilebilecegi diisiiniilmiistiir.
Ik olarak Gao ve dig. [23] magnetit nanoparcaciklarmn dogal peroksidazlarinkine benzer
sekilde gercek enzim taklidi aktivitelerinin bulundugunu kesfetmislerdir ki bu enzimler
cevre uygulamalarinda organik materyallerin yiikseltgenmesinde veya tayin
sistemlerinde yaygin olarak kullanilirlar. Bu kesiften sonra birgok kolorimetrik [22, 24,
25] ve fluorometrik [26] metot hidrojen peroksit tayini i¢in gelistirilmistir ve FesOs MNPS
organik kirliliklerin ortadan kaldirilmasinda kullanilmistir [27, 28]. FesOs MNPs’in
peroksidaz benzer aktiviteleri yapisal olarak Fenton reaktifine benzemesinden (Fe?*/Fe3*
¢ozeltisi) kaynaklanmaktadir [23]. Bu bakimdan TATP’nin asit hidrolizi, agiga ¢ikan
hidrojen peroksidin FesOs MNPs Kkatalizorliigiinde pargalanmasi ve son olarak p-
fenilendiamin temelli (DMPD) reaktif ile renkli p-kinon-imin yiikseltgenmis triiniinii
(DMPD" radikali) iretmek amaglanmigtir. Béylece spektrofotometrik tayin yapilabilmis
ve buna bagli olarak TATP’nin saha analizi i¢in hizli, segici ve hassas molekiiler

spektroskopik sensor gelistirilmistir.

Sekil 5.3, DMPD-TATP-Fes0s MNPs ve DMPD-TATP (40 mg L TATP icin)
sistemlerini kiyaslamaktadir. Gorlilmektedir ki TATP’den {iretilen H20, aslinda
DMPD’yi yiikseltgemektedir (Sekil 5.3, spektrum 1) ki buda TATP kalintilarinin
dogrudan sahada kriminolojik tayini i¢in bir avantajdir, fakat bu yiikseltgenme FezOs
MNPs’ler varliginda bu nanopargaciklarin peroksidaz benzeri aktivite géstermelerinden
dolay1 olduk¢a kuvvetlenmektedir (Sekil 5.3, spektrum 2). Sekil 5.3'deki iki spektrumda
benzer karakterdedir. Her iki durumda da kromofor benzerligin DMPD* katyonundan
kaynakligin1 gostermektedir, fakat nanopargaciklar gii¢lii bir sekilde sinyalin artisini

saglamiglardir. DMPD" radikalinin 554 nm ve 515 nm de iki absorpsiyon maksimumu
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olmasina ragmen daha yiiksek dalga boyunda 554 nm deki maksimum tiim Ol¢iimlerde

kullanilmigtir [24].
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Sekil 5.3: (1) DMPD-TATP ve (2) DMPD-TATP-Fes04 MNPs sistemlerinin ¢ozelti fazi
absorpsiyon spektrumlari.

Optimum deney kosullarinin belirlenmesi i¢in pH, DMPD ve FesO4 MNPs derisimleri ve
reaksiyon siiresi incelenmistir. Yapilan deneysel calismalarla en uygun pH’1in 3,6 (Sekil
4.5), DMPD ve Fe30s MNPs derisimlerinin sirastyla 5x107° mol L™ (Sekil 4.6) ve 100
mg L7 (Sekil 4.7) ve reasksiyon siiresinin 30 dakika (Sekil 4.8) oldugu bulunmustur.
Literatiirde reaktif oksijen tiirlerinin DMPD ile tayininde genellikle pH 5-6 araligi
kullanilmistir. Fakat Fe3Os nanoparcaciklari, DMPD ile birlikte bu ¢alismada katalizor
olarak kullanildigindan, katalizorii deaktive etmeden Fe(III) hidrolizini bastirmak i¢in pH
3-4 araliginda (pH 3,6 ya optimize edilmistir) se¢ilmistir. Calisma pH’1 optimize edilirken
FesOs nanopargaciklarin kararliligina ve c¢oziiniirliigiine, ayrica DMPD sensoriiniin
kolorimetrik cevabina dikkat edilmistir. Tombacz ve arkadaslar tarafindan 1 mmol L
HCI ¢ozeltisinde hazirlanan magnetit nanoparcaciklarin pH 3’te yavas yavas Fe (III)
aciga cikartarak ¢oziindiiglini, pozitif yiiklii parcaciklarin kloriir iyonlariyla etkilesime
girdigini gostermislerdir. Olusan polimerik tiirler, magnetitten farkli morfolojiye sahip
akagenit tabakalar1 olusturan daha biiyiik parc¢aciklara adsorbe olabilir veya magnetit, pH
4'te demirli iyonlar salmak suretiyle maghema haline doniisebilir [81,82]. Ayrica,
FesO4'in ¢oziiniirligliniin, pH'i 4'lin altina diismesi ile hizla arttig1 ve pH ile ¢ozlilme
oraninin 3-4 arasinda maksimum oldugu rapor edilmistir [82]. Dahasi, magnetitin

ortalama pargacik boyutu, pH 3,2'nin altina biiyiik 6l¢iide azalir [83]. DMPD-kinondan



62

kaynaklanan absorbans (yani DMPD ile tayindeki kromofor tiir) pH 4’lin altinda hizla

azalir. Bu bilgiler ve sonuglar neticesinde ¢calisma pH’s1 3,6 olarak optimize edilmistir.

Optimum deney kosullarinda hem ¢6zelti fazi i¢in hem de nafyon membranda oldukga
lineer sonuglar elde edilmistir (r = 0,999). Cozelti fazi i¢cin molar absorplama katsayisi,
LOD ve LOQ degerleri sirastyla ¢ = (2,11+1,07) x 10* L molt cm™ (¢ozelti fazinda
yapilan okumalar i¢in kiivet 1s1ma yolu 1 cm’dir), LOD = 0,47 mg L™ ve LOQ =1,57 mg
LY’ ve nafyon membran igin katsayis1 ¢ = (15,15+0,09)x10* L mol* cm™ (Nafyon
membranda yapilan okumalarda kullanilan kiivetin kalinlig1 0,1 cm’dir), LOD= 0,1 mg
L1, LOQ = 0,33 mg L™ °dir. Sensér temelli metotta hassasiyetteki artis (buda ¢ozelti
temelli metoda kiyasla daha diisiik LOD ve LOQ degerleri olarak yansimaktadir) nafyon
memranla olusturulan dogru denklemi kayiminin ¢ozelti fazinda olusturulana gére daha
diisiik olmasindandir, ¢linkli ¢ozelti fazindaki renkli {irinler homojen olarak Nafyon
membran lizerine toplanmaktadir (Sekil 4.10). Buda molar absorplama katsayisinin

artisini saglamistir.

TATP’nin yaninda 10 kat orandaki TNT, RDX ve PETN gibi nitro patlayicilar gelistirilen
metotta ikili ve tglii karisimlar halinde iken bozucu etki gostermemektedir. Geri
kazanimlar ¢ozelti fazi icin % 94-105, Nafyon membran i¢in % 96-101 araligindadir
(Tablo 4.5). Yiiz kat oraninda toprak ve yeralt: sular1 iyonlar1 (Ca?*, Mg?*, K*, CI", SO4*
ve NOgz™ gibi) TATP’nin yaninda bulunsalar dahi ¢6zelti fazinda (% 96-104) ve nafyon
membranda (% 97-108) geri kazanimlar1 etkilememektedirler (Tablo 4.6). Gelistirilen
metot el bagajinda bulunabilecek sodyum perkarbonat ve perborat temelli agirtici
bilesenleri igeren ev tipi deterjan, tatlandirici, seker, asetilsalisilik asit (aspirin) ve
parasetamol-kafein temelli analjezik ilaglar gibi ¢esitli maddelere yanit vermemektedir.
Diger taraftan, TATP kamuflaj olarak kullanilabilecek olan ev tipi deterjan (¢ozelti ve
nafyon membran i¢in sirasiyla %93 ve %109) ve tatlandiricidan (¢ozelti ve nafyon
membran igin sirastyla %90 ve %97°dir) kantitatif olarak geri kazanilabilmektedir.
Gelistirilen metot, TATP ile kirletilmis toprak 6rnekleri kullanilarak ¢6zelti fazinda ve
Nafyon membranda yapilan okumalarin sonuglar referans GC-MS metoduna [70] gore
valide edilmistir. Giivenilirlik diizeyi ¢ozelti fazinda hem t- hem de F- testi i¢in %95 iken
Nafyon membran ise sirasiyla %95 ve %99’dur. Hem nafyon membran hem de Fe3O4

MNPs’ler tekrar kullanilabilirdir; ek olarak, peroksidazin tersine, MNPs reaksiyonlarin
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istendigi zaman durdurulabilmesi i¢in manyetik olarak ortamdan toplanabilir. Bu
avantajlar yiiziinden, gelistirilen metodun analiz basina maliyeti oldukca diisiiktiir ve
sahada yiliksek miktarlarda analiz yapilmasina olanak saglar. Bunlara ek olarak,
gelistirilen metotta elde edilen LOD degerleri saha analizleri i¢in olduk¢a uygundur ve
sonuglar GC-MS’e karsi valide edilmistir. Magnetit nanoparcaciklarin ve DMPD
membran sensor kombinasyonu kesinlik, hassaslik ve segicilik agisindan TATP’nin
analizi i¢in uygun bir metot gelistirilmesini saglamistir ki buda otomatik ve saha analizleri
icin uygundur. Bu membran, ¢ozelti temelli dl¢iimlere gore hassasiyeti ve kesinligi
arttirmigtir ve toplum giivenligi igin antiterdr aktivitelerde potansiyel kullanimi
bulacagina inanilmaktadir. Bundan dolay1 gelistirilen metot saha analizleri i¢in daha
uygun hale getirilerek peroksit temelli patlayicilarin analizi i¢in c¢anta tipi kit haline

dontistiirtilebilir ve patent alinarak ticari getiri saglanabilir.



64

KAYNAKLAR

[1]. Davis, T., 1941, The Chemistry of Powder and Explosives, John Wiley and Sons,
New York.

[2]. Kulisch, W., Freudenstein, R., Ruiz, A., Valsesia, A., Sirghi, L., Ponti, J., Colpo, P.,
Rossi, F., 2009, Nanostructured Materials for Advanced Technological
Applications: A Brief Intraoduction, Nanostructured Materials for Advanced
Technological Applications, In: Reithmaier, J. (ed.), Chapter 1, Springer, Hollanda,
ISBN: 978-1-4020-9916-8, 3-34.

[3]. Dobratz, B. M., 1981, LLNL Explosives Handbook; Technical Report UCRL-52997,
Lawrence Livermore National Laboratory, USA.

[4]. Groom, C. A., Beaudet, S., Halasz, A., Paquet, L., Hawari, J. J., 2001, Detection of
the cyclic nitramine explosives hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine (RDX) and
octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazine (HMX) and their degradation
products in soil environments, Journal of Chromatography A, 909 (1), 53—60.

[5]. Bachmann, W. E., Horton, W. J., Jenner, E. L., MacNaughton, N. W., Scot, L. B.,
1951, Cyclic and linear nitramines formed by nitrolysis of hexamine, Journal of the
American Chemical Society, 73, 2769-2773.

[6]. Walsh, M.E., Jenkins, T.F., Schnitker, P.S., Elwell, J.W., Stutz, M.H., 1993, U.S.
Army Cold Regions Research & Engineering Laboratory, Special Report 93-5,
CRREL: Hanover, NH,.

[7]. Jenkins, T. F., Walsh, M. E., 1992, Development of field screening methods for TNT,
2,4-DNT and RDX in soil, Talanta, 39 (4), 419-428.

[8]. Uzer, A., Ercag, E., Apak, R., 2008, Spectrophotometric determination of
cyclotrimethylenetrinitramine (RDX) in explosive mixtures and residues with the
Berthelot reaction, Analytica Chimica Acta, 612 (1), 53—64.

[9]. Riskin, M., Tel-Vered, R., Willner, 1., 2010, Imprinted Au-nanoparticle composites
for the ultrasensitive surface plasmon resonance detection of hexahydro-1,3,5-
trinitro-1,3,5-triazine (RDX), Advanced Materials, 22 (12), 1387— 1391.

[10]. Heilmann, H. M., Wiesmann, U., Stenstrom, M. K., 1996, Kinetics of the Alkaline
Hydrolysis of High Explosives RDX and HMX in Aqueous Solution and Adsorbed
to Activated Carbon, Environmental Science and Technology, 30 (5), 1485—1492.

[11]. Heilmann, H. M., Stenstrom, M. K., Hesselmann, R. P. X., Wiesmann, U., 1994,
Kinetics of the aqueous alkaline homogeneous hydrolysis of high explosive 1,3,5,7-



65

tetraaza-1,3,5,7-tetranitrocyclooctane (HMX), Water Science and Technology, 30
(3), 53-61.

[12]. Daniel, W. L., Han, M. S, Lee, J.-S., Mirkin, C. A., 2009, Colorimetric Nitrite and
Nitrate Detection with Gold Nanoparticle Probes and Kinetic End Points, Journal
of the American Chemical Society, 131 (18), 6362—6363.

[13]. Xiao, N., Yu, C., 2010, Rapid-Response and Highly Sensitive Noncross-Linking
Colorimetric Nitrite Sensor Using 4-Aminothiophenol Modified Gold Nanorods,
Analytical Chemistry, 82 (9), 3659-3663.

[14]. Wolffenstein, R., 1895, Ueber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf
Aceton und Mesityloxyd, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 28,
2265-22609.

[15]. Dubnikova, F., Kosloff, R., Almog, J., Zeiri, Y., Boese, R., Itzhaky, H., Alt, A.,
Keinan, E. J., 2005, Decomposition of triacetone triperoxide is an entropic
explosion, Journal of the American Chemical, 127 (4), 1146-1159.

[16]. Marshall, M., Oxley, J. C., 2009, Explosives: The Threats and the Materials,
Aspects of Explosives Detection, In: Marshall, M., Oxley J. C., Chapter 2, Elsevier,
Amsterdam, ISBN: 9780080923147, 11-26 .

[17]. Schulte-Ladbeck, R., Karst, U., 2003, Determination of triacetonetriperoxide in
ambient air, Analytica Chimica Acta, 482 (2), 183-188.

[18]. Parajuli, S., Miao, W. J., 2013, Sensitive Determination of Triacetone Triperoxide
Explosives Using Electrogenerated Chemiluminescence, Analytical Chemistry, 85
(16), 8008-8015.

[19]. Burks, R. M., Hage, D. S., 2009, Current trends in the detection of peroxide-based
explosives, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 395 (2), 301-313.

[20]. Kende, A., Lebics, F., Eke, Z., Torkos, K., 2008, Trace level triacetone-triperoxide
identification with SPME-GC-MS in model systems, Microchimica Acta, 163 (3),
335-338.

[21]. Peters, K. L., Corbin, I., Kaufman, L. M., Zreibe, K., Blanes, L., McCord, B. R.,
2015, Simultaneous colorimetric detection of improvised explosive compounds
using microfluidic paper-based analytical devices (mpu PADS), Analytical Methods,
7, 63-70.

[22]. Wei, H., Wang, E., 2008, Fe3O4 magnetic nanoparticles as peroxidase mimetics and
their applications in H20> and glucose detection, Analytical Chemistry, 80 (6),
2250-2254.

[23]. Gao, L., Zhuang, J., Nie, L., Zhang, J., Zhang, Y., Gu, N., Wang, T., Feng, J., Yang,
D., Perrett, S., Yan, X., 2007, Intrinsic peroxidase-like activity of ferromagnetic
nanoparticles, Nature Nanotechnology, 2, 577-583.



[24].

66

Chang, Q., Deng, K. J., Zhu, L. H., Jiang, G. D., Yu, C., Tang, H. Q., 2009,
Determination of hydrogen peroxide with the aid of peroxidase-like Fes04 magnetic
nanoparticles as the catalyst, Microchimica Acta, 165, 299-305.

[25]. Zhuang, J., Zhang, J. B., Gao, L. Z., Zhang, Y., Gu, N., Feng, J., Yang, D. L., Yan,

[26].

X. Y., 2008, A novel application of iron oxide nanoparticles for detection of
hydrogen peroxide in acid rain, Materials Letters, 62 (24), 3972-3974.

Gao, Y., Wang, G., Huang, H., Hu, J., Shah, S. M., Su, X., 2011, Fluorometric
method for the determination of hydrogen peroxide and glucose with FesOs as
catalyst, Talanta, 85 (2), 1075-1080.

[27]. Wang, N., Zhu, L., Wang, D., Wang, M., Lin, Z., Tang, H., 2010, Sono-assisted

preparation of highly-efficient peroxidase-like FesO4 magnetic nanoparticles for
catalytic removal of organic pollutants with H>O», Ultrasonics Sonochemistry, 17
(3), 526-533.

[28]. Zhang, S., Zhao, X., Niu, H., Shi, Y., Cai, Y., Jiang, G. 2009, Superparamagnetic

[29].

[30].

Fez04 nanoparticles as catalysts for the catalytic oxidation of phenolic and aniline
compounds, Journal of Hazardous Materials, 167, 560-566.

Urbanski, T., 1964, Chemistry and Tecnology of Explosives — Volume I, PWN-
Polish Scientific Publishers, Warszawa.

Meyer, R., Kéhler, J., Homburg, A., 2002, Explosives, 5" ed., Wiley-VCH,
Weinheim, ISBN: 3-527-60051-5

[31]. Oxley, J., Smith, J., 2006, Detection and disposal of improvised explosives, NATO

Security Through Science Series, Springer, Netherlands, ISBN: 978-1-4020-4885-
2,113-121.

[32]. Bandyopadhyay, A.K., 2008, Nano Materials, New Age International (P) Limited,

[33].

[34].

[35].

[36].

Publishers, New Delhi, ISBN: 81-224-2321-3

Valentini F., Palleschi G., 2008, Nanomaterials and Analytical Chemistry,
Analytical Letters, 41 (4), 479-520.

Katz, E., Willner, 1., 2004, Integrated nanoparticle-biomolecule hybrid systems:
Synthesis, properties and applications, Angewandte Chemie International Edition,
43, 6042-6108.

Xia, Y., Halas, N. J., 2005, Shape-controlled synthesis and surface plasmonic
properties of metallic nanostructures, MRS Bulletin, 30 (5), 338-347.

Eustis, S., EI-Sayed, M. A., 2006, Why gold nanoparticles are more precious than
pretty gold: Noble metal surface plasmon resonance and its enhancement of the
radiative and nonradiative properties of nanocrystals of different shapes, Chemical
Society Reviews, 35, 209-217.



67

[37]. Mie, G., 1908, Contributions to the op tics of turbid media, particularly of colloidal

[38].

[39].

metal solutions, Annalen der Physik, 25 (3), 377-445.

Kreibig, U., Volmer, M., 1995, Optical properties of metal clusters, Springer-
Verlag, Berlin.

Siegel, J., Kvitek, O., Ulbrich, P., Kolska, Z., Slepicka, P., Svorcik, V., 2012,
Progressive approach for metal nanoparticle synthesis, Materials Letters, 89, 47—
50.

[40]. Kelly, L. K., Coronado, E., Zhao, L., Schatz, G. C., 2003, The optical properties of

metal nanoparticles: the influence of size, shape, and dielectric environment,
Journal of Physical Chemistry B, 107 (3), 668-677.

[41]. El-Sayed, M., Link, S., 2000, Shape and size dependence of radiative, nonradiative

and photothermal properties of gold nanocrystals, International Reviews in
Physical Chemistry, 19 (3), 409-453.

[42]. Turkevich, J., Stevenson, P.C., Hillier, J., 1951, Nucleation and growth process in

[43].

the synthesis of colloidal gold, Discussions of the Faraday Society, 11, 55-74.

Frens, G., 1973, Controlled nucleation for the regulation of the particle size in
monodisperse gold suspensions, Nature, 241, 20-22.

[44]. Brust, M., Walker, M., Bethell, D., Schiffrin, D. J.,, Whyman, R. J., 1994, Synthesis

[45].

[46].

[47].

of thiol-derivatized gold nanoparticles in a twophase liquid-liquidsystem, Journal
of the Chemical Society, Chemical Communications, 801-802.

Daniel, M.C., Astruc, D., 2004, Gold Nanoparticles: Assembly, supramolecular
chemistry, quantum-size-related properties, and applications toward biology,
catalysis, and nanotechnology, Chemical Reviews, 104 (1), 293-346.

Bergemann, C., Miiller-Schulte, D., Oster J., Brassard L. a, Liibbe A.S., 1999,
Magnetic ion-exchange nano- and microparticles for medical, biochemical and
molecular biological applications. Journal of Magnetism and Magnetic Materials,
194, 45-52 ().

Safarik, 1., Safarikova M., 2004, Magnetic techniques for the isolation and
purification of proteins and peptides. Biomagnetic Research and Technology, 2, 7.

[48]. Morishita, N., Nakagami, H., Morishita, R., Takeda,S., Mishima, F., Terazono, B.,

Nishijima, S., Kaneda, Y., Tanaka, N., 2005, MNPs with surface modification
enhanced gene delivery of HVJ-E vector, Biochemical and Biophysical Research
Communications. 334 (4), 1121-1126.

[49]. Ito, A., Hibino, E., Kobayashi, C., Terasaki, H., Kagami, H., Ueda, M., Kobayashi,

T., Honda, H., 2005, Construction and delivery of tissue-engineered human retinal
pigment epithelial cell sheets using magnetite nanoparticles and magnetic force,
Tissue Engineering, 11 (3-4), 489-496.



68

[50]. Brdhler, M., Georgieva, R., Buske, N., Miiller, A., Miiller, S., Pinkernelle, J.,
Teichgraber, U., Voigt, A., Baumler, H., 2006, Magnetite-loaded -carrier
erythrocytes as contrast agents for magnetic resonance imaging, Nano Letterrs, 6
(11), 2505-2509.

[51]. Chemla, Y. R., Grossman, H. L., Poon, Y., McDermott, R., Stevens, R., Alper, M.
D., Clarke, J., 2000, Ultrasensitive magnetic biosensor for homogeneous
immunoassay, PNAS, 97 (26), 14268-14272.

[52]. Hirsch, L. R., Stafford, R. J., Bankson, J. A., Sershen, S. R., Rivera, B., Price, R. E.,
Hazle, J. D., Halas, N. J., West, J.L., 2003, Nanoshell-mediated near-infrared
thermal therapy of tumors under magnetic resonance guidance, PNAS, 100 (23),
13549-13554.

[53]. Yoon, T. J.,, Lee, W., Oh, Y.-S., Lee, J.-K., 2003, MNPs as a catalyst vehicle for
simple and easy recycling, New Journal of Chemistry, 27, 227-22.

[54]. Tsang, S. C., Caps, V., Paraskevas, l., Chadwick, D., Thompsett, D., 2004,
Magnetically separable, carbon-supported nanocatalysts for the manufacture of fine
chemicals, Angewandte Chemie International Edition, 43 (42), 5645-5649.

[55]. Yang, H. H., Zhang, S. Q., Chen, X. L., Zhuang, Z. X., Xu, J. G., Wang X. R., 2004,
Magnetite-containing spherical silica nanoparticles for biocatalysis and
bioseparations, Analytical Chemistry, 76 (5), 1316-1321.

[56]. Jun, C. H., Park, Y. J, Yeon, Y. R,, Choi, J., Lee, W., Ko, S., Cheon J., 20086,
Demonstration of a magnetic and catalytic Co@Pt nanoparticle as a dual-function
nanoplatform, Chemical Communications, 1619-1621.

[57]. Henriksen, A., Smith, A. T., Gajhede, M., 1999, The structures of the horseradish
peroxidase C-ferulic acid complex and the ternary complex with cyanide suggest
how peroxidases oxidize small phenolic substrates, Jounal of Biological
Chemistry, 274 (49), 35005-35011.

[58]. Mathy-Hartert, M., Bourgeois, E., Grulke S., Deby-Dupont, G., Caudron, I., Deby
C., Lamy, M., Serteyn, D., 1998, Purification of myeloperoxidase from equine
polymorphonuclear leucocytes, Canadian Journal of Veterinary Research, 62 (2),
127-132.

[59]. Majewski, P., Thierry, B., 2007, Functionalized Magnetite Nanoparticles-
Synthesis, Properties, and Bio-Applications, Critical Reviews in Solid State and
Materials Sciences, 32 (3-4), 203-215.

[60] Arda, A., 2009, Aromatik Nitro ve Amin Bilesikleri ig';:n Molekiiler Spektroskopik
Tayin Yontemlerinin Gelistirilmesi, Doktora, Istanbul Universitesi

[61] Eren, S., 2010, Aseton Peroksit Tipi Patlayicilarin - Tayininde Yeni Bir
Spektrofotometrik Yontem Gelistirilmesi, Yiksek Lisans, Istanbul Universitesi.



69

[62]. EPA Method 8330B, 2006, Nitroaromatics, Nitramines, and Nitrate Esters by High
Performance Liquid Chromatography (HPLC),
https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-07/documents/epa-8330b.pdf,
[Ziyaret tarihi: 26.03.2017]

[63]. Krawczyk, T., Baj, S., 2014, Review: Advances in the Determination of Peroxides
by Optical and Spectroscopic Methods, Analytical Letters, 47 (13), 2129-2147.

[64]. Schulte-Ladbeck, R., Vogel, M., Karst, U., 2006, Recent methods for the
determination of peroxide-based explosives, Analytical and Bioanalytical
Chemistry, 386, 559-565.

[65]. Griess, J.P., 1864, On a new series of bodies in which nitrogen is substituted for
hydrogen, Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 154, 667—
731.

[66]. Yasuda, S. K., 1970, Identification and determination of impurities in
pentaerythritol tetranitrate, Journal of Chromatography A, 51, 253-260.

[67]. Basch, A., Margalit, Y., Abramovich-Bar S., Bamberger, Y. Daphna, D., Tamiri,
T., Zitrin S.,1986, Decomposition products of PETN in post-explosion analysis,
Journal of Energetic Materials, 4 (1-4), 77-91.

[68]. Uzer, A., Ercag, E., Apak, R., 2008, Spectrophotometric determination of
cyclotrimethylenetrinitramine (RDX) in explosive mixtures and residues with the
Berthelot reaction, Analytica Chimica Acta, 612 (1), 53-64.

[69]. Er¢ag, E., Uzer, A., Eren, S., Saglam, S., Filik, H., Apak, R., 2011, Rapid detection
of nitroaromatic and nitramine explosives on chromatographic paper and their
reflectometric sensing on PVC tablets, Talanta, 85 (4), 2226-2232

[70]. Eren, S., Uzer, A., Can, Z., Kapudan, T., Er¢ag, E., Apak, R., 2010, Determination
of peroxide-based explosives with copper(ll)-neocuproine assay combined with a
molecular spectroscopic sensor, Analyst, 135, 2085-2091.

[71]. He, Y., Wang, L., 2017, Base-driven sunlight oxidation of silver nanoprisms for
label-freevisual colorimetric detection ofhexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine
explosive, Journal of Hazardous Materials, 329, 249-254.

[72]. Li, X., Zhang, Z., Tao, L., 2013, A novel microarray chemiluminescence method
based on chromium oxide nanoparticles catalysis for indirect determination of the
explosive triacetone triperoxide at the scene, Analyst, 138, 1596-1600.

[73]. Uzer, A., Durmazel, S., Ercag, E., Apak, R., 2017, Determination of hydrogen
peroxide and triacetone triperoxide(TATP) with a silver nanoparticles—based turn-
on colorimetric sensor, Sensors and Actuators B: Chemical, 247, 98-107.

[74]. Bongiiovanni, R., Podolak G. E., Clark L. D., Scarborough D. T., 1984, Analysis of
Trace Amounts of Six Selected Poly-Nitro Compounds in Soils, American
Industrial Hygiene Association Journal, 45 (4), 222-226.



70

[75]. Uzer, A., Er¢ag, E., Apak, R., 2004, Selective spectrophotometric determination of

[76].

[77].

trinitrotoluene, trinitrophenol, dinitrophenol and mononitrophenol, Analytica
Chimica Acta, 505 (1), 83-93.

Haes, A. J., Van Duyne, R. P., 2002, A Nanoscale Optical Biosensor: Sensitivity
and Selectivity of an Approach Based on the Localized Surface Plasmon Resonance
Spectroscopy of Triangular Silver Nanoparticles, Journal of The American
Chemical Society, 125 (35), 10596-10604.

George, T. K., Zajicek, J., Kamat, P. V., 2002, Surface Binding Properties of
Tetraoctylammonium Bromide-Capped Gold Nanoparticles, Langmuir, 18 (9),
3722-3727.

[78]. Hoffsommer, J. C., Kubose, D. A., Glover, D. J., 1977, Kinetic isotope effects and

intermediate formation for the aqueous alkaline homogeneous hydrolysis of 1,3,5-
triaza-1,3,5-trinitrocyclohexane (RDX), The Journal of Physical Chemistry, 81 (5),
380-385.

[79]. Croce, M., Okamoto, Y., 1979, Cationic micellar catalysis of the aqueous alkaline

hydrolyses of 1,3,5-triaza-1,3,5-trinitrocyclohexane and 1,3,5,7-tetraaza-1,3,5,7-
tetranitrocyclooctane, The Journal of Organic Chemistry, 44 (13), 2100-2103.

[80]. Miller, J. C., Miller, J. N., 1993, Statistics for Analytical Chemistry, Ellis Horwood

PTR Prentice Hall, New York.

[81]. Tombacz, E., llles,E., Majzik A., Hajdu,A., Rideg,N., Szekeres,M., 2007, Ageing

in the inorganic nanoworld: Example of magnetite nanoparticles in aqueous
Medium, Croatica Chemica Acta, 80 (3-4), 503-515.

[82]. Sun, Z.-X., Su, F.-W., Forsling, W., Samskog, P.-O. J., 1998, Surface characteristics

of magnetite in aqueous suspension, Journal of Colloid and Interface Science, 197
(1), 151-159.

[83]. Gnanaprakash, G., Mahadevan, S., Jayakumar, T., Kalyanasundaram, P., Philip J.,

Raj, B., 2007, Effect of initial pH and temperature of iron salt solutions on
formation of magnetite nanoparticles, Materials Chemistry and Physics, 103 (1),
168-175.



71

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Adi1 Soyadi Ziya Can
Dogum Yeri Bakirkdy
Dogum Tarihi 07.10.1986
Uyrugu MT.C. O Diger:
Telefon 0530 112 34 96
E-Posta Adresi | ziya.can@istanbul.edu.tr
Web Adresi
Egitim Bilgileri
Lisans
Universite Istanbul Universitesi
Fakulte Miihendislik Fakiiltesi
Boliimii Kimya Boliimii
Mezuniyet Y1ili 07.07.2008
Yiiksek Lisans
Universite Istanbul Universitesi
Enstiti Adi Fen Bilimleri Enstitisi
Anabilim Dali Kimya Anabilim Dali
Programi Analitik Kimya Programi
Mezuniyet Tarihi 05.06.2011
Doktora
Universite Istanbul Universitesi
Enstiti Adi Fen Bilimleri Enstitisu
Anabilim Dali Kimya Anabilim Dali
Programi Analitik Kimya Programi

Mezuniyet Tarihi

Tarih girmek icin tiklayin veya dokunun.

Makale ve Bildiriler

Makaleler

[1]. Can, Z., Arda, A., Tiirkekul, K., Er¢ag, E., Apak, R., 2015, Determination of
triacetone triperoxide with a N,N-Dimethyl-p-phenylenediamine sensor on nafion
using FesO4 Magnetic Nanoparticles, Analytical Chemistry, 87, 9589-9594.




72

[2]. Arda, A., Can, Z., Akin, I, Ercag, E., Apak, R., 2014, 4-Aminothiophenol
functionalized gold nanoparticle-based colorimetric sensor for the determination
of nitramine energetic materials, Analytical Chemistry, 86, 351-356.

Bildiriler

[1]. Ercag, E., Can, Z., Arda, A., Tirkekul, K., Apak, R., 2015, Triaseton triperoksit
(TATP)’in Fe3Os nanopartikiiller Katalizorliigiinde polimerik optik sensor ile
tayini, 14. USK, Elaz1g, 29-31 Mayis 2015, 146.

[2]. Can, Z., Tiirkekul, K., Arda, A., Er¢ag, E., Apak, R., 2015, Aseton peroksit temelli
enerjitik maddenin hidroliz, magnetit nano-partikiiller ile bozundurulma ve p-
fenilendiamin ile kolorimetrik tayini, 14. USK, Elaz1g, 29-31 Mayis 2015, 131.

[3]. Can, Z., Arda, A., Ercag, E., Apak, R., 2014, Nitramin enerjetik materyallerin
belirlenmesi i¢in 4-aminotiyofenol ile modifiye edilmis altin nanopartikiil temelli
kolorimetrik sensor, 111. Eser Analiz Calistay1, Tokat, 15-18 Mayis 2014, 21.






