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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ENERJETIK MATERYAL AMONYUM DINIiTRAMID TAYINI ICIN
SPEKTROFOTOMETRIK YONTEM GELISTIRILMESI

Fatma MAMATIOGLU

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danmisman : Do¢. Dr. Aysem ARDA

Amonyum dinitramid (ADN) amonyum katyonu ile dinitramid anyonunu iceren iyonik bir
bilesiktir. ADN kompozit kati roket iticilerinde kullanilmak iizere 1990'larda gelistirilmis
giiclii, cevre dostu bir oksitleyicidir. Yesil iticilerin kullanimi, toksisite, operasyonel tasima
karmagiklig1, uzay araci kontaminasyonu ve c¢evre kirlenmesi ile iliskili riskleri biiyiik 6lciide
azaltacaktir. ADN Amonyum perklorattan biraz daha yiiksek spesifik impuls ile miikkemmel bir
kati1 roket oksitleyici islevi yapar ve daha da 6nemlisi hidrojen kloriir dumani birakmamaktadir.
ADN’nin  giiniimiiziin ~ baskin  oksitleyicisi amonyum  perkloratin  yerini alacagi
diisiiniilmektedir. ADN’nin yapisal 6zellikleri konusunda yaymn yapilmis olmasina ragmen
tayin yontemlerine iliskin ¢ok az sayida ¢alisma vardir ve nanopargacik esasli kolorimetrik bir
sensor mevceut degildir. Bu baglamda bu tez ¢alismasinin amaci itici enerjetik madde ADN’nin
miktar tayinine olanak saglayacak hassas ve kolay uygulanabilir nitelikte sensor gelistirmek ve
diger patlayict maddelerin yaninda tayinini saglamaktir. Gelistirilen spektrofotmetrik yontemin
tayin prensibi, bazik c¢ozeltide UV 1sik altinda bozundurulan ADN’den olusan nitritin
nanoparcacik temelli kolorimetrik bir sensor ile algilanmasidir. ADN’den olusan nitrit iyonu,
hem Griess reaktifi hem de 4-aminotiyofenol (4-ATP) ile modifiye edilmis altin nanopartikiil
(AUNP-4-ATP) ve azo boyar madde formu olusumu i¢in kenetlenme reaktifi olarak N-(1-
naftiletilen) diaminin (NED) kullanilmasiyla renkli iirlinlere doniistiiriilmektedir. Sonug olarak
renkli Grlinin absorbansi Ol¢iilmektedir. ADN’nin dolayli yoldan Griess ve AuNP-4-ATP
yontemleriyle tayininde 5-40 mg L* araliginda calisma grafikleri olusturuldu. Gelistirilen
yontemlerin molar absorplama katsayist ve LOD (belirtme sinir1) ile LOQ (tayin sinir1) gibi
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analitik performans 6zellikleri su sekildedir: Griess yontemi i¢in €= 5,51x10% L molt cm™;
LOD=0,03 mg L ve LOQ=0,11 mg L dir. AUNP-4-ATP yéntemi icin €=4,91x10* L mol*
cm™; LOD= 0,092 mg L ve LOQ=0,307 mg L* dir. Gelistirilen yontem tetril tayininde de
kullanilmistir. ADN tayin yontemine TNT, tetril, RDX, HMX ve PETN gibi nitroaromatik,
nitramin ve nitrat esteri tipi enerjetik maddelerin girisim etkisi arastirilmistir. Ayrica toprakta
yaygin olarak bulunan CI', NO3, SO4*, K*, Mg?*, Ca?" anyon ve katyonlarmin sensor ile
yapilan analizlere girisim etkileri de incelenmistir. Gelistirilen miktar tayin yontemi literatiirde
mevcut voltametrik yontem ile t- ve F- testleri kullanilarak istatistiksel olarak kiyaslanmistir.

Ocak 2019, 85 sayfa.

Anahtar kelimeler: Amonyum dinitramid, spektroskopi, nanokimya, patlayici.
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Ammonium dinitramide (ADN) is an ionic compound containing ammonium cation and
dinitramide anion. ADN is a strong, environmentally friendly oxidizer developed in the 1990s
for use in composite solid rocket propellants. The use of green propellants will greatly reduce
the risks associated with toxicity, operational transport complexity, spacecraft contamination
and environmental pollution. ADN acts as an excellent solid rocket oxidizer with a slightly
higher specific impulse than ammonium perchlorate and, more importantly, does not release
hydrogen chloride fumes. ADN is thought to replace today's dominant oxidizer ammonium
perchlorate. Despite there are publications of the structural features of ADN, there are very few
studies on the determination methods and no nanoparticle based colorimetric sensor exist. In
this context, the aim of this thesis is to develop a sensitive and easily applicable sensor that will
allow quantification of the target propellant energetic material ADN and to determine it in the
presence of other explosives. The principle of determination of the developed
spectrophotometric method is the detection of nitrite formed by ADN degradation under UV
light in a basic solution by a nanoparticle based colorimetric sensor. Nitrite ion formed by ADN
is used for forming colored products using Griess reagent and AuNP-4-ATP (gold nanoparticle
modified with 4—aminothiophenol (4-ATP)) individually along with a coupling reagent N-(1-
naphthyl)ethylene diammine (NED) for forming azo dye. Finally the absorbance of the colored
product is measured. Indirect determination ranges of ADN are established as 5-40 mg L with
Griess method and AuNP-4-ATP method. The analytical performance characteristics of the
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developed methods for the analytes as molar absorptivity (€); limit of detection (LOD) and limit of
quantification (LOQ) are as follows: For Griess method, £=5,51x10* L mol™* cm™; LOD=0,03 mg
Lt and LOQ=0,11 mg L. For AuNP-4-ATP method, £€=4,91x10* L mol** cm™; LOD= 0,092
mg L and LOQ=0,307 mg L. The developed method was also used for tetryl determination.
Interference effects of nitroaromatic nitramine and nitrate esters based energetic materials
like TNT, Tetryl, RDX, HMX and PETN to the ADN determination method was investigated.
Additionally the interference effects of various anions and cations commonly found in soil
such as CI, NOg, SO4%, K*, Mg?*, and Ca?* were investigated as well. The developed method
is statistically validated against voltammetric method existing in the literature using t- and F-
tests.

January 2019, 85 pages.

Keywords: Ammonium dinitramide, nanochemistry, spectroscopy, propellants.
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1. GIRIS

Diinya capinda kati roket iticilerini gelistirmek icin yapilan arastirmalar ADN gibi yeni
enerjetik materyallere odaklanmistir. ADN klor icermeyen bir oksitleyici olmasi agisindan
cevre dostu bir bilesiktir ve ayrica silah iticilerinde onemli bir potansiyele sahiptir. Pozitif
oksijen dengesi ve amonyum perklorat ve amonyum nitratinkinden daha {istiin bir olusum
entalpisi vardir. Yeni bir bilesik olan ADN'nin sentezi, ayn1 zamanda kararli ve giivenli bir
sekilde calisabilen giiclii patlayicilar iiretme ¢abalarindan dogmustur. ADN ilk olarak 1971
yilinda Moskova Zelinsky Enstitiisii’nde sentezlenmistir ve Sovyetler Birligi’nin enerjetik
materyaller alaninda 6nemli kesiflerinden biridir. ADN bazli kat1 yakitlarin eylemsel kullanimi
ilk olarak Rusya yapimi kitalararasi balistik flizelerde gerceklesmistir ve ADN ilk defa ton
miktarinda Sovyetler Birligi’nde iretilmistir [1]. ADN’nin {ilkemizde de iiretilmesi lizerine
calismalar yapilmaktadir. Yesil Kimya agisindan giderek amonyum perkloratin yerini alacak
bir bilesik olan ADN’nin tayin yontemleri lizerine literatiirde ¢ok az sayida caligma
bulunmaktadir. ADN’nin tayini i¢in giiniimiizde eser miktarda, hassas ve secici analiz
yapilmasina yonelik ihtiyaglar giderek artmaktadir. Tez ¢aligmasinin amaci amonyum
dinitramid (ADN) tayinine olanak saglayacak se¢imli ve kolay uygulanabilir spektrofotometrik
bir yontem gelistirmektir. Tayini giincel uygulamalar kullanarak gelistirmek {izere altin
nanopargacik esasli kolorimetrik bir sensor kullanilmigtir. Nanoteknoloji ve nanoyapilt
materyaller sadece bilimsel arastirma ve gelistirmelerde degil, ayn1 zamanda giindelik hayatta
da giderek artan bir rol oynamaktadir, ¢iinkii nanoyapili malzemelere dayali daha fazla iiriin
piyasaya slriilmiistiir. Malzemelerin/ yapilarin boyutlar1 nano dlgege yaklasirsa, fiziksel ve

ayn1 zamanda kimyasal 6zelliklerin muazzam degistigi goriilmektedir.

Gelistirilen yontemde ADN ¢ozeltisi 365 nm UV radyasyonu altinda kalevi hidrolize
ugratildiktan sonra NO2™ iyonlar1 agiga ¢ikartilmistir. Bu agiga ¢ikan NO? iyonlar literatiirde
mevcut Griess reaktifi [2] ve 4-aminotiyofenol ile modifiye edilmis altin nanopartikiil temelli
kolorimetrik sensor [3] kullanilarak tayin edilmistir. Nitrit, 4-aminotiyofenol ile modifiye
edilmis altin nanopargaciklar iizerinde ve azo boya formu olusumu i¢in kenetlenme reaktifi
olarak naftiletilen diamin’in kullanilmasiyla tayin edilmistir. Calismalarda ADN tayinine nitro-
patlayicilarin ve toprak ve sularda yaygin olarak bulunan anyon ve katyonlarin girisim etkisi

aragtirtlmistir.  Gelistirilen yontem ADN tayininde literatiirde mevcut ¢ok az sayidaki



yontemlerden biri olan voltametrik yontemle istatistiksel olarak kiyaslanmistir. Tez
calismasinda sunulan bilimsel yaklagimlarin {ilke savunmasi ve toplum gilivenligine oldugu

kadar diinya bilimine de katki saglayacagi umulmaktadir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 PATLAYICI MADDELER

Patlayict maddeler 1s1, siirtiinme, sarsint1 ve alev alma gibi dis etkilere maruz kaldiklarinda hizl
bir sekilde ayrisan kimyasal bilesikler veya karisimlardir. Patlayict madde kapali bir sistemde
bulundugu taktirde, olusan sicak gazlar, yliksek bir basing meydana getirirler. Fazla enerji
igeren ancak kontrol edilebilen ve goreceli olarak ¢ok hassas olmayan patlayici maddeler, askeri
ve teknik amaglar i¢in kullanilabilirler. Bir maddenin patlayict olabilmesi ig¢in, sadece
oksidasyon esnasinda Yiiksek 1s1 agiga ¢ikarmasi yetmez, reaksiyonun da ani bir sekilde
gerceklesmesi gerekir. Patlayict maddeler, kendi kendine devam edebilen ekzotermik bir
reaksiyonla ¢ok hizli bozunmaya ugrayabilen, aciga cikan 1s1 ve reaksiyon iiriinii gazlar

nedeniyle ¢ok yiiksek bir basing meydana getirebilen maddelerdir [4].

Patlama, patlayici bir maddenin ¢ok hizli sekilde kendinden ilerlemeli reaksiyonu sayesinde
daha kararli maddelere doniismesi ile olusan bir olaydir. Biiylik bir basinca eslik eden siddetli

bir patlama ya da genisleme etkisi yaratir.

Patlayicilarin karakteristik 6zelligi; bir siv1 veya kati aniden ¢ok daha biiylik bir hacme sahip
olan bir gaza doniistiiriildiigiinde ideal gaz denklemine (PV =nRT) uygun olarak olusan biiyiik
basincin sonucu olup bu gazin etkin hacmi patlama aninda salinan 1sinin patlama iizerinde etkisi

nedeniyle biiyiik 6l¢iide artmaktadir.

Itici, kursun veya roket gibi kat1 cismin kontrollii tahkirini gerceklestirmek igin uygun olan
patlayicilardir. Basincin yakindan kontrol edilip siirdiiriilmesi gerektigi i¢in, bu amagcla
genellikle diisiik patlayicilar kullanilir. Iticilerin bilesiminde yiiksek oranda patlayici
bulundugu icin, belirli kosullar altinda iticiler de patlayicilar gibi davranabilmektedir. Bu
maddelere en 6nemli 6rnek baruttur [5]. Barut komiir, siilfiir ve potasyum nitrat karigimindan
olusur. Cinliler barutu ilk defa patlayicilarda, iticilerde ve havai fiseklerde (piroteknik)
kullanmistir. Sonralar1 Avrupa’da nitroseliilloz (NC) ve nitrogliserin (NG)’in gelistirilmesiyle
yeni bir patlayici sinifi olan diisiik patlayicilar tiretilmeye baglanmistir. Kontrollii bir sekilde
yandiklarinda merminin itilebilmesi i¢in yiiksek hacimde sicak gaz aciga cikarirlar. Bu diistik
paylayicilara da ‘itici’ adi verilmistir. Daha sonra pikrik asit (PA), trinitrotoluen (TNT),
pentaeritritol tetranitrat (PETN), siklotetrametilen trinitramin (RDX), siklotetrametilen



tetranitramin (HMX) gibi 1s1, siirtinme ve darbeye karsi duyarsiz olan yiiksek patlayicilar

kesfedilmis ve askeri amaclarla kullanilmastir.

1990’larin baslarindan gilinlimiize kadar yeni patlayicilar, iticiler ve piroteknikler (havai
fisekler) gelistirilmistir. Patlayicilar, iticiler ve havai figsekler {lizerinde aragtirma yapmayi
kamufle etmek amaciyla bunlara yiiksek enerjili materyaller (high energy materials (HEMs))
denilmistir. Boylece tiim patlayici, itici ve havai fisekler yiiksek enerjili materyal (HEMS) veya
enerjetik materyal (energy materials (EMs) adiyla amilmistir. Bugiinlerdeyse kimyasal
reaksiyonlarla yiliksek enerjili oldugu soylenebilen her materyale HEMs ya da EMs
denilmektedir [6].

2.1.1. Patlayic1 Maddelerin Simiflandiriimasi

Patlayict maddeler sivil ve askeri amacgli olarak kullanilmaktadir. Patlayicilarin

siiflandirilmasinda bir¢ok yontem vardir. Bunlardan bazilar su sekildedir:
—Nihai kullanim (sivil ve askeri amaglarla)
—Patlamanin yapis1 (mekanik, niikleer ya da kimyasal) ve

—Kimyasal yapilarina (patlayicida bulunan baglarin yapisi) gore siniflandirmalar mevcuttur.

Patlayicilarin nihai kullanimina gore siniflandirilmasi sekil 2.1°de goriilmektedir [6].



Patlayicilar
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Askeri patlayicilar Sivil patlayicilar
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patlayicilar patlayicilar
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patlayicilar patlayicilar patlayicilar

Sekil 2.1: Patlayicilarin nihai olarak kullanimlarina gore siniflandiriimasi.

2.1.1.1 Askeri Patlayicilar

Askeri patlayicilar, askeri mithimmat olarak kullanilan (bomba, torpil, el bombasi vb.)
patlayicilart ve patlayict bilesenlerini icermektedir. Bu mithimmatlar biiyiik o6lcilide

duyarsizdirlar ve bu nedenle taginmalari, depolanmalari ve kullanimlar1 giivenlidir [6].

Askeri patlayicilar, uzun siire belirli oranin iistiindeki nemden ve sicakliktan fiziksel ve

kimyasal olarak etkilenmemelidirler ve darbelere kars1 duyarsiz olmalidirlar.

Askeri patlayicilar kimyasal yapilarinda karbon, hidrojen, oksijen ve azot atomlart bulundurur.
Bu maddelerin patlama 6zelligi performanslarinda saklidir. Askeri patlayicilar, bu nitelige NO-
tarafindan taginan oksijene sahip olmakla erigir. Bu islevsel grup, NC, NG veya PETN tiirii
nitrat esterlerindeki gibi oksijene, TNT, pikrik asit veya tetril gibi nitro aromatiklerde karbona,
ya da RDX, HMX veya CL-20’deki gibi nitramin bi¢iminde azota bagli bulunabilir.



Giliniimiizde en yaygin olarak kullanilan askeri patlayicilar HMX, PETN, RDX ve TNT dir.
Performans agisindan siralama HMX>RDX>PETN>TNT seklindedir. Ancak ‘iyi’ patlayici

performansi son amaca bagli olmaktadir [6].

Kimyasal patlayicilar dort ana baglik altinda siniflandirilmaktadir. Bunlar yiiksek patlayicilar
ya da patlayanlar, diisiik patlayicilar ya da alevlenenler, havai fisekler (piroteknik) ve sivil

(ticari) patlayicilar olmak tizere dort gruba ayrilir.

Yiiksek patlayicilar: Bunlar siddetli kimyasal bozunma olayina sebep olan hizli bir kimyasal
reaksiyon ile karakterize edilen maddelerdir. Yiiksek hizdaki basing dalgasi disariya dogru
hareket ederken ayni zamanda parcalama ve dagitma olaylarina neden olur. Bu gruptaki
patlayicilar genellikle madencilik, yikim, askeri amaglar ve terdrist eylemlerde kullanilirlar.
Patlama hizlar1 ise 1000-9000 m s araliginda gerceklesir [7]. Yiiksek patlayicilar genellikle

birincil ya da baslatici, ikincil ve tiglinciil patlayicilar olmak {izere 3 gruba ayrilir.

Birincil yiiksek patlayicilar 1s1, strtinme ve darbeye maruz kaldiklari zaman kolaylikla
patlayabilen ¢ok hassas maddelerdir. Genellikle fiinye ve perkiisyon kapaklarinda kullanilirlar.
Birincil patlayicilara kursun azotiir (LA), civa fluminat (MF), giimiis azotiir bazik kursun azotiir

(BLA) 6rnek verilebilir.

Ikincil yiiksek patlayicilar 11 ve mekanik soka karsi duyarsizdirlar. Fakat birincil patlayicilarin
cok kiiciik miktarinin patlamasiyla ateslenen ikincil patlayicilar, patlama sirasinda ¢ok yiiksek
ses cikarirlar. Genellikle fiinye ve itici olarak kullanilirlar. PETN bu siiflandirmada bir 6lgiit
olarak belirlenmistir. Birincil patlayicilar gibi smiflandirilan PETN’den daha duyarh
patlayicilarla PETN karsilastirma patlayicisi olarak kullanilmaktadir. Ikincil patlayicilarda
nitrogliserin, nitroseliiloz, RDX, HMX, TNT, PETN, nitroguanidin ve tetril 6rnek olarak

verilebilir.

Uciinciil yiiksek patlayicilar (Patlatma Ajani) amonyum nitrat (AN), amonyum perklorat (AP),
amonyum dinitramid (ADN) ve mononitrotoluen (MNT) vb oksidanlardan olusur. AP ve AN

baslica 6rnek olarak verilebilir. Sok hassasiyetleri ¢ok diistiktiir [6].

Diisiik patlayicilar: Diisiik patlayicilarin yliksek patlayicilardan farki diistik patlayicilarin

yavas ve diizenli bir sekilde ayrigsmasidir. Patlama sirasinda olusturduklari biiyiik miktarda gaz



kontrol edilebilir. Normal kosullarda patlamayan ve yliksek patlayicilarla beraber kullanilabilen

maddelerdir.

Piroteknikler (Havai Fisekler): Piroteknikler yanma maddelerinin karisimi olarak
diisiiniilebilir. Cogu durumda, piroteknik bilesenler 6zel etki saglamak i¢in bazi katki ve yapisal

biitlinliigii korumak i¢in baglayict madde ile birlikte oksidan ve yakit igerirler.

Yakitlar (Metalik/Ametalik): Aliminyumi krom, magnezyum, silisyum ve siilfiir gibi.
Oksidanlar: Klorat, kromat, nitrat, perklorat vb.

Baglayicilar: Dogal (wax, parafin vb.) ve yapay (polyester recine, polivinil kloriir (PVC) vb.).
2.1.1.2 Sivil Patlayicilar

Sivil patlayicilar genellikle ticari ya da yikict patlayicilar olarak bilinir ve ingaat, tiinel
yapilarinda, madencilikte siklikla kullanilirlar. Sivil patlayicilar, itici veya yiiksek patlayicilar
tarafindan baglatildiginda patlayan veya fiinye tarafindan direkt olarak patlatilan, kimyasal
bilesenlerdir. Sok, siirtinme ve darbeye karst son derece duyarsizdirlar. Kimyasal

siiflandirmada igerdikleri fonksiyonel gruplara gore patlayicilar gruplandirilirsa;

Nitro bilesenleri

Nitrat esterleri
Nitraminler

Klorat ve perklorat asidi

Azotirler

o a k~ w N E

Patlama yatkinlig1 yliksek maddeler; azotca zengin bilesikler (tetrasen), fulminatlar,

peroksitler ve ozon gibi bilesikler olmak {izere bir siniflandirma yapmak miimkiindiir

[8].



Tablo 2.1: Yaygin olarak kullanilan bazi patlayici bilesiklerin kimyasal yapilar1 ve isimleri [9,10].
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N.,  _CH
O, N CHj
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NO,
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|
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2.2. BAZI YAYGIN PATLAYICI MADDELER VE KIMYASAL OZELLIKLERI

Baz1 yaygin askeri patlayicilar arasinda nitroseliilloz (NC), nitrogliserin (NG), etilenglikol
dinitrat (EGDN) ve Pentaeritritol tetranitrat (PETN) gibi nitrat esterleri, TNT, DNT, pikrik asit
ve tetril gibi nitroaromatikler ve RDX, 1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetrasiklooktan: Her
Majesty’s eXplosive (HMX oktahidro-1,3,5,7-tetranitro -1,3,5,7-tetrazosin), CL-20 gibi

nitraminler bulunmaktadir. Bunlar arasinda yalnizca CL-20 ‘yeni’ olup 50 yasindan kiiciiktiir
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[9]. Amonyum nitrat ve fuel-oil gibi yakit karisimlari (s6z konusu karisim ANFO: Amonyum

Nitrat-Fuel Oil olarak bilinir.) ikincil patlayicilar arasindadir.
2.1.1. Askeri Patlayicilar

Askeri patlayicilarin bazi kesin kriterleri karsilamasi gerekir ¢linkii yiiksek performansa
duyulan gereksinim disinda, askeriyenin bunlari yillarca giivenle saklayabilmesi, Kutuplar’dan
Ekvator’a kadar her yere tasiyabilmesi, savas kosullar1 altinda kullanabilmesi ve tam kapasite
ile caligmaya hazir durumda tutmasi gerekir. Bunlara ek olarak, hammaddelerin mevcudiyeti,
tiretim kolaylig1 ve maliyet 6nemli faktorlerdir. Pek cok patlayict madde bu gereksinimlerin

tiimiinii birden karsilayamamaktadir.

2.2.2. Askeri Amag¢h Olarak Siklikla Kullamlan Bazi1 Patlayict Maddelerin Genel
Ozellikleri

2.2.2.1. PETN’in Genel Ozellikleri

Pentaeritritol tetranitrat (IUPAC ismi: 2,2-bis(nitroksimetil)-1,3-propandiol-1,3-dinitrat)
(PETN) plastik patlayicilarda temel patlayici madde, patlayicit basliklarinda temel dolgu
maddesi olarak kullanilir. PETN’1n kimyasal stabilitesi oldukc¢a yiiksektir. Su ya da seyreltik
olarak nitrik asit ¢ozeltisi igerisinde 90-125°C araliginda oldukga hizl1 bir bigimde hidroliz olur.

Baz1 kimyasal 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Carpmaya kars1 olan yiiksek hassasiyeti nedeni ile karisimlarin icerisinde ya da duyarsizlastiric
katki maddeleri ile birlikte kullanilir. PETN SEMTEX-1A plastik patlayici karisiminda 6nemli
bir bilesendir. Teroristler tarafindan siklikla kullanildigt i¢in SEMTEX kalint1 analizi giderek
daha yaygin hale gelmistir. SEMTEX-1A formiilasyonu, %83,5 PETN, %12,4 yag, %4,1 stiren-
biitadien kauguk baglayici madde ve % 0,002 boyadan olusur. Bununla birlikte SEMTEX
karigimlarinin kalite kontrolii zordur. Diger bir¢ok patlayicilar, boyalar, plastiklestiriciler ve
organik bilesiklerle kontamine oldugu tespit edilmistir. Siirtinmeye kars1 fazla hassas degildir,

ancak bir patlama ile ateslenmeye karsi oldukca hassastir. Nem ¢ekici degildir [11].
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Tablo 2.2: PETN’1n fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Renk renksiz
Kristal yapisi tetragonal
20°C’de sudaki coziiniirliigii 1,5 pg/ml
Molekiil agirhig 316,15 g/mol
Yogunlugu 1,76 glcm®
Erime noktasi 1413 °C

97° C de buhar basinci 0,0011 mbar
100° C de agirhik kayb1 %1

5. s de patlama sicakhigi 225°C
Patlama sicakhigi 3400 K
Aktivasyon enerjisi 47,08 kcal/mol
Olusum 1s1s1 0,41 kcal/g
Yanma isis1 1,96 kcal/g
Patlama 1s1s1 1,50 kcallg

2.2.2.2. TNT’nin Genel Ozellikleri

Gerek askeri amagli gerek terorist aktivitelerde siklikla kullanilan polinitro aromatik
patlayicilardan biri TNT dir ve patlayici tekniginde kullanilan tiim nitro bilesiklerinden ¢ok
daha biiylik bir 6neme sahiptir. TNT patlayici madde olarak hem tek basina hem de karigim
icinde baska maddelerle birlikte kullanilmaktadir. TNT nin patlayict etkisi, megaton TNT
esdegeri birimiyle atom bombasinin yikici etkisini 6lgmek icin kullanilan bir birimin temelini
olusturur. Trinitrotoluen, ilk olarak 1863’te J. Wilbrand tarafindan elde edilmistir. TNT nin
bliylik miktarda tiretimi 1891°de Almanya’da baslamistir. 1902 yilinda Alman ordusunda ilk
defa Granat dolgusu adiyla kullanilmigtir. I. Diinya Savasi sirasinda mevcut miktar, gaz
fabrikasinin toliien iiretimiyle sinirlandirilmistir. I1. Diinya savasinda toliienden elde edilmesine
ilave olarak petrolden (ABD) benzen ve metanolden (Almanya) ve n-heptan’dan nitrolama ve

dehidrasyonla elde edildigi bilinmektedir.

Trinitrotoluen pratik¢e suda ¢oziinmez. Saf (%100°’Lik) siilfat asidi, 80°C’de 36,5 kisitm TNT
cozerken, siilfat asidindeki su oran1 arttik¢a ¢oziiniirliik diismektedir. TNT organik ¢oziiciilerde
1yi ¢oziiniir. TNT yi en 1yi ¢6zen organik ¢oziiciiler sirasiyla aseton, benzen ve toliien olup sicak
alkol, sicak karbon tetrakloriir ve diger klorlu hidrokarbonlular da kullanilmaktadir.

Trinitrotoluen asitlere karsi dayaniklidir. Ornegin, derisik HNOs ile 110° C’nin iizerinde
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trinitrobenzoik aside yiikseltgenir. Buna karsilik metal iyonlariyla ¢ozeltide kirmizi-kahve
renkli irlinler verir; alkalilere kars1 hassastir. Cesitli maddelerle karistirilmasi1 (Fe2Os veya
kiikiirt), 1sitma baslangicindan patlama baglangicina kadar olan siireyi kisaltmaktadir.
Trinitrotuluen, 1sitmaya karsi oldukg¢a dayaniklidir. 160°C’de gaz formundaki ayrigma irtinleri
olusmaktadir. 240° C’de 30 dakika sonunda alevlenme (tutusma) baslamaktadir. TNT’yi
dogrudan alevle tutusturmak zordur. 11k olarak eritilmesi gerekir ve yaklasik 300 °C’ye 1sittiktan

sonra tutusma baslar. Erimis TNT, kat1 TNT ye gore darbeye kars1 daha hassastir.

Isiga maruz kalmasi ile birlikte TNT, azotunun bir kismini1 kaybeder ve koyu renkli, asitle
reaksiyon veren yiiksek darbe hassasiyetine sahip bir maddeye doniisiir. Bu yiizden TNT uzun
bir siire ve siddetli bir 1s1k etkisinden korunmalidir. TNT, aromatik hidrokarbonlar ve aminlerle
kolaylikla cogu zehirli olan tirlinler meydana getirmektedir. TNT nin kimyasal 6zellikleri Tablo

2.3’de goriilmektedir [12].

Tablo 2.3: TNT nin ozellikleri.

Molekiil Agirhg: 227,13
Molekiil formiilii C7HsNsOe
Coziiniirliik 6zelligi (g/100g)
Su 0,01 (25 °C)
0,02 (42 °C)
0,14 (100 °C)
Karbon disiilfiir 0,63 (25 °C)
Karbon tetrakloriir 0,82 (25 °C)
Etanol 1,5 (25 °C)
Dietil eter 3,8 (25 °C)
Kloroform 25 (25 °C)
Toluen 67 (25 °C)
Benzen 88 (25 °C)
Aseton 132 (25 °C)
Erime noktasi (°C) 80,65
Kaynama noktasi (°C) 210
Tutusma noktasi (°C) 295




13

2.2.2.3. Tetril’in Genel Ozellikleri

2,4,6-trinitrofenil-N-metilnitramin’in yaygin olarak kullanilan diger isimleri, tetralite ve
tetril’dir. Tetril genellikle TNT ile birlikte karisim halinde bulunmaktadir. Karisim halinde itici

gii¢ dzelligini arttirict isleve sahiptir. Ozellikle M14 anti-personel kara maymlarinda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Tetril (2,4,6-N-tetranitro-N-metanilin, 2.4.6-trinitrofenilmetilnitramin) patlayici giicli arttirict
bir madde ve patlayici basliklarda temel patlayici dolgu olarak kullanilir. TNT’ye gore
sirtiinme ve ¢arpmaya karsi ¢ok daha hassastir. TNT ye gore daha yliksek bir patlayici giicii
vardir. Cok az miktarda higroskopiktir ve cok stabildir. Tetril saf olarak hazirlanmasinin hemen
ardindan renksiz ve kristalize bir goriintiiye sahiptir, ancak 1s18a maruz kaldiginda hizla sar1 bir

renk alir [12]. Tetril’in kimyasal 6zellikleri Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4: Tetril’in kimyasal 6zellikleri.

Molekiil Agirhg 227,13
Molekiil formiilii C7HsN3O0¢
Coziiniirliik ozelligi (g/100g)
Su 0,01 (25 °C)
0,02 (42 °C)
0,14 (100 °C)
Karbon disiilfiir 0,63 (25 °C)
Karbon tetrakloriir 0,82 (25 °C)
Etanol 1,5 (25 °C)
Dietil eter 3,8 (25 °C)
Kloroform 25 (25 °C)
Toluen 67 (25 °C)
Benzen 88 (25 °C)
Aseton 132 (25 °C)
Erime noktasi (°C) 80,65
Kaynama noktasi (°C) 210
Tutusma noktasi (°C) 295
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2.2.2.4. RDXin Genel Ozellikleri

RDX, yiiksek yogunlugu ve patlama hizi nedeniyle sahip oldugu giiciinden dolay1 su andaki
en onemli yliksek tahrip giiciindeki patlayicilardandir. Benzer giicteki PETN’a gore kiyasla
gorece daha duyarsiz ve ¢ok daha kararlidir. Performans 6zelligi homologu HMX’e gore biraz

daha diistktiir.

Henning tarafindan 1898 yilinda gelistirilen klasik iiretim metodunda, hekzametilen tetraminin
(CeH12N4) RDX’e (hekzogen) (C3HeOsNse) nitratlanmasi derisik nitrat asidi kullanilarak
gergeklestirilir; konsantre karisim buzlu su i¢ine dokiiliir ve {iriin ¢oktiiriiliir. Yapisal fomiil
gostermektedir ki ii¢ tane metilen grubu parcalanmali veya yiikseltgenerek ayrilmalidir. Bu
problemlerin ve tehlikelerin {istesinden gelinir gelinmez endiistriyel 6l¢ekte iiretim miimkiin
hale gelmistir ve birbirinden bagimsiz farkli kimyasal yontemler kullanilarak ikinci Diinya

Savas siiresince yliksek miktarlarda tiretilmistir.

Soguk ve baskilanmig RDX c¢esitli 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
karigimlar 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
retilirken, RDX, poliiiretan, polibiitadien veya polisiilfiir gibi plastik malzemelerle

karigtirlarak kaliplara dokiiliir (plastik patlayicilar) [13].
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Tablo 2.5: RDXin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz kristal

Molekiil Agirhig 222,1 g mol?

Oksijen Dengesi % -21,6

Azot i(;erigi % 37,84

Yogunluk 1,82 gcmd

Erime Sicakhgi 204°C

Patlama Hizi, Sitmirlanmg 8750 mst

Darbe Hassasiyeti 0,75 kp m=7,5Nm

Siirtiinme Hassasiyeti 12kp = 120N pistil yiikii

Coziiniirlik Asetonda ¢Oziiniir, Suda ¢oziinmez,
eter ve etil alkolde az miktarda.

2.2.2.5. HMXin genel ozellikleri

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

yogunluk dolayisiyla da hizli bir patlama orani gostermektedir.
Suda hemen hemen hig ¢6ziinmez. Diger ¢6ziiciilerdeki ¢oziintirliikleri RDX’inkine benzerdir.

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

tek urin olarak elde edilir.

Yukaridaki baslangic maddesi, asetik anhidrid hekzametilentatramin dinitrat iizerinde

reaksiyona girdiginde olusur.
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HMX, bircok miihimmatta kullanilan RDX’ten performans ag¢isindan daha iyi sonuglar

vermektedir [13].

Tablo 2.6: HMX’in 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz kristal

Molekiil Agirhg: 296,2

Oksijen Dengesi % -21,6

Azot icerigi % 37,83

Yogunluk (P tiirevi icin) 1,96 g cm3

Erime Noktasi 275°C

Darbe Hassasiyeti 0,75 kp.m=7,5 Nm
Siirtiinme Hassasiyeti 12 kp= 120 N pistil yiikii

2.3. ADN’NIN (AMONYUM DiNiTRAMID) TARIHCESI

ADN esas olarak kat1 roket yakit1 yiikseltgeyicisi oldugu diisiiniilen yiiksek enerjili inorganik
bir tuzdur. ADN ilk olarak 1971 yilinda Moskova Zelinsky Enstitiisii’nde sentezlenmistir ve
Sovyetler Birligi’nin enerjetik materyaller alaninda 6nemli kesiflerinden biridir. ADN bazli kat1
yakitlarin eylemsel kullanimi ilk olarak Rusya yapimi kitalararasi balistik fiizelerde
gerceklesmistir ve ADN ilk defa ton miktarinda Sovyetler Birligi’nde tiretilmistir. Sovyetler
Birligi’nin dinitramid teknolojisi 1988 yilinda Amerika Birlesik Devletleri SRI’da yeniden
kesfedilene kadar diinyanin geri kalanindan siki bir sekilde gizli tutulmustur. 1990’11 yillarin
baslarinda, Isve¢’teki FOI, yiiksek verimli bir kat1 yakit gelistirmek i¢in arastirmalara basladi.
Bu ¢alismalarda ADN’nin polar ¢6ziiciiler i¢inde ¢ok 1yi bir sekilde ¢6ziindiigii bulundu ve bu

durum s1vi roket yakitlarinda kullanilabileceginin anlagilmasina neden oldu [1].
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2.4 ADN’NIN GENEL OZELLIKLERI

ADN, Sekil 2.2°de goriildiigii gibi amonyum katyonu (NH4") ve dinitranid anyonunun (N(NO2
)2 kat1 ve beyaz renkli tuzudur. 93° C’de erir ve bir dakikada 10 K 1sitma hizinda yaklasik 150°
C’de bozunmaya baglar. ADN, amonyum nitrat ile benzer olarak suda ve diger polar
¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii oldukca yliksektir. Buna karsilik apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigl
oldukga diisiiktiir. ADN’nin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii Tablo 2.7°de gosterilmistir. 25°
C’de kritik bagil nemi % 55,2’tir. Bu su demektir ki ADN’nin atmosferdeki nemi ¢ekmesini
onlemek i¢in bagil nemi % 55,2’den asagida olmalidir. ADN’nin kat1 halde yogunlugu 1,81
g/cm®tiir. 25° C’de s1v1 fazda molar hacmi ve ona karsilik gelen yogunlugu sirasiyla 74,08
g/mol ve 1,675 g/cm®tiir. ADN’nin bazi fiziksel ozellikleri Tablo 2.8’de; toksikolojik
ozelliklerine iliskin bilgiler Tablo 2.9’da gosterilmistir [1].

NO,
NHs* "N
NO,

Sekil 2.2: ADN’nin molekiil yapist.
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Tablo 2.7: ADN’NIN 20,0°C’de farkl1 ¢oziiciilerde ¢dziinebilirligi.

Coziicii 100 g coziicii icinde c¢oziiniirliigii (g)
Su 357

Metanol 86,9

Butil asetat 0,18

N-heptan 0,005

Diklorometan 0,003

Tablo 2.8: ADN’nin 25°C’deki fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil agirhg: 124,07 g/mol
Yogunluk (katr) 1,81 g/cm?®
Yogunluk (s1v1) 1,675 g/lcm?®
Erime noktasi 93°C
Erime 1s1s1 142 J/g
Olusum 1s1s1 -148 kJ/mol
Yanma 1sis1 424 kJ/mol
Coziinme 15181 35,7 kd/mol
Oksijen Oram % 25,79
Molar hacim (siv1 fazda) 74,08 g/mol
Kritik bagil nem % 55,2




Tablo 2.9: ADN’nin toksikolojisi.
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Akut solunum toksikolojisi

Tozunu solumak burnun mukoza tabakasini tahris
edebilir. Uzun siire maruz kalinmas: halinde
halsizlik, bas donmesi, keyifsizlik ve uyku

problemlerine yol agabilir.

Yutulmasi durumunda

Solunmasiyla ayni sonuglara sebebiyet verebilir.
Bunun yam sira anemi, sara nobeti ve bayilma

riski vardir.

Hassasiyet

Hassas degil.

Cildi tahris etmesi

Tavsanlar lizerinde: Tahris yok.

Gozii tahris etmesi

Tavsanlar {izerinde: Tahris yok.

LDso (farelere agiz yoluyla)

823 mg/kg

LDso (tavsan derisi)

2000 mg/kg

LCso

Uygulanabilir degil.

Kanser/mutasyon/diisiik tehlikesi/iireme

Toksikolojik ¢aligma:Tifo mikrobu: pozitif

Invitro memeli hiicresi gen mutasyon testi:

negatif.

ADN sentezlemenin birka¢ yontemi literatiirde tanimlanmistir [14]. ADN genellikle iki
yontemle sentezlenir. Birincisi XCH2CH2N(NO2)’nin sulu amonyak ¢ozeltisi iginde
dekompozisyonu ile ADN ve vinil bilesiklerinin (CH2=CHX (X= NO,, CHO, COR, COOR,
CN)) serbest kalmasi ile sentezlenmesidir. Ikinci bir yontem ise deaktif aminlerin (H2NX),
N20s, NO2BF4, NO2F, NO2HS207, HNO3/H2SO4 ve HNO3/SO3/H2SO4 gibi giiclii nitrolama

ajanlar ile nitrolanmasidir. [15] Baska bir ADN sentezleme yontemi ise alkil dinitraminlerden

yola ¢ikarak sentezlemektir [14].
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2.5. ADN’NIN TAYIN YONTEMLERI

Simdiye kadar ADN’nin gesitli sentez yontemleri gelistirilmistir [14]. ADN yeni kesfedilen bir
kat1 roket iticisi oldugu i¢in ADN tayin yontemleri literatiirde oldukca kisitlidir. Simdiye kadar
literatiirde ADN’nin iyon kromatografisi ile tayini [16] ve ADN’nin voltametrik tayini [17]

literatiirde tanimlanmustir.

2.5.1. Roket Yakiti ve Pirotekniklerin Oksitlenmesinde kullamlan ADN’nin iyon

Kromatografisi ile Analizi

Iyon kromatografisi, iyonik yapidaki maddeleri teshis etmek ve ayirmak igin kullanilan
yontemdir. Iyon kromatografisi sistemi siv1 ayirici, yiiksek basingli pompa, érnek enjeksiyon
sistemi, koruyucu kolon, ayirici kolon, supresor (bastirici), kondiiktive dedektorii ve
kaydediciden olusur. Iyon degisimi kolonu ya katyon analizi i¢in siilfonat ve karboksilat grubu
iceren negatif gruptan ya da anyon analizi iceren kuarterner aminli pozitif gruplar igerir.
Ayirma, iyonlarin kolona gosterdigi tutunma farkindan meydana gelir. Analitin i¢indeki farkl
iyonlar iyon kromatografisi kolonunda farkli alikonma zamaninda go¢ ederek ayrilir.
Kondiiktometrik dedektor kullanilarak bir 6rnekteki anyonlarin ¢ogu tek seferde birbirinden
kolaylikla ayrilabilir ve analiz edilebilir. Bu ¢alisma dinitramid iyonunun karakterizasyonunu
giivenli bir sekilde tayin etmek i¢in Rajeev Raghavan ve Salu Jacab tarafindan yapilmistir [16].
Bu c¢aligmada ikincil olarak nitrit ve siilfat gibi diger iyonlarla birlikte dinitramid analizi ve

ADN igeren reaksiyon karisimlariin analizi ve ADN’nin saflig1 bulunmustur.

Bu ¢alismada ADN nitrat, kromat, klorat, perklorat ve tiyosiyanat igeren karisimdan ayrilmistir.
Hem diferansiyel taramali kalorimetri hem de UV spektroskopisi kiyaslanabilir sonuglar
vermistir. ADN’nin kromatogrami ve anyon karisiminin kromatogramai sekil 2.3 ve sekil 2.4’de

verilmistir. Karisim i¢indeki her bir anyonun derisimi 20 mg L™Vdir.
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Sekil 2.3: 1000 mg L™* ADN’nin ICS 200 iyon kromatografisi cihazi ve AS 16 iyon degisim kolonu ile
elde edilen kromatograma.

% 10-30 dinitramid anyonu igeren nitrat, kromat, klorat, perklorat ve tiyosiyanat karigiminin
analizi iyon kromatografisi ile yapilmistir. Gelistirilen bu yéntem 20000 mg L™ nitrat ve siilfat
iyonlar1 varliginda dinitramid iyonunu tayin edebilir. Bu yontemli % 90-100’liikk ADN 6rnekleri
anyonik safsizliklarla birlikte analiz edilebilir. Gelistirilen yeni iyon kromatografisi yontemi
diger analitik tekniklere gore ADN analizi i¢in basit ve hizlidir. Bulunan bu yontem ADN’nin

reaksiyon karigimlarindan ayrilmasi i¢in yiiksek derecede basarilidir[16].
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Sekil 2.4: Dinitramid iyonu igeren anyon karigiminin ICS 2000 cihazi ve AS 16 anyon degisim kolonu
kullanilarak elde edilen kromatograma.

2.5.2. ADN’nin Grafenle Modifiye Edilmis Cams1 Karbon Elektrod ile Voltametrik
Tayini ve ADN’nin Elektrokimyasal Davranisi

Grafenin 2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan kesfedilmesiyle birlikte ortaya essiz
fiziksel, kimyasal ve mekanik o6zellikte yiiksek performanslhi bir madde ortaya c¢ikti.
Aragtirmacilar grafenin nenoelektronik, sensor, alan emisyonu, piller polimer matriks
bilesenleri, nano Olgekli reaktorler ve elektrotlarda genis bir kullanim alani oldugunu
kesfetmistir. Grafen iki boyutlu nano yapilarda genis ylizey alan1 sayesinde yliksek adsorplama

kapasitesine sahiptir.

Bu calismada ilk olarak ADN’nin elektrokimyasal davranisi doniisiimlii voltametri ve
kroamperometri ile teknigiyle GMGCE yiizeyinde incelenmistir [17]. Sonra bu sensoriin
analitik performanst ADN iceren su Orneklerinde diferansiyel puls voltametrisi ile

degerlendirilmistir.

ADN sentezlendikten sonra spektroskopik yontem ve elementel analizle karakterize edilmistir.

Tim elektrolit ¢ozeltileri hazirlamak i¢in deiyonize su kullanilmistir.

Grafen Oksit Sentezi: grafen oksit grafit tozundan humers metoduna gore sentezlenmistir [18].
9:1 oraninda HoSO4/H3PO4 karisimi (360:40 mL) 3 g grafit {izerine eklendi ve ortama 18 g
KMnO4 katildi. Reaksiyon sicakligi 35-40°C’den 50° C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta reaksiyon

karisimi 12 saat boyunca karistirildi. Sonrasinda reaksiyon karistiminin oda sicakliginda
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sogutulmasinin ardindan, reaksiyon karigiminin iizerine %30’luk H2O2’den 3 mL eklendi.
Karisim santrifiij edildi ve iist fazdaki safsizliklar gidene kadar santrifiij islemi tekrarlandi.

Sonra madde filtreden gegirilerek 45°C’de 24 saat bekletilerek grafen oksit kurutulmus oldu.
Grafen Oksitten Grafen Elektrodekompozisyonu:

Grafen oksitten grafen elektrodekompozisyonunda 1 mg mL™ grafen oksit ve sulu ¢ozeltide
0,05 M NaHPOg4 kullanarak grafen oksitin indirgenmesi i¢in 0 ile -1,4 V potansiyel araliginda
ve 50 mV tarama hizinda dongiisel voltametri ile ¢alisilmistir. Deney boyunca elektrokimyasal

hiicre manyetik karistirici ile karigtirilmastir.

Sekil 2.5°de GMGCE ve GCE 1 mM KsFe(CN)s i¢indeki 0,1 M pH=2,5 fosfat ¢ozeltisi i¢inde
elde edilen doniisiimlii voltamogrami ifade eder. Gergek su ki genis diren¢ akimi GMGCE’de
(sekil 2.5B b ¢izgisi) gozlemlenmistir, grafen filmde elektrokaplamanin yiliksek yogunlukta
olmadigi kabul edilmistir. Sekil 2A’da GCE ve GMGCE ig¢in pik-pik ayrimi sirastyla 95 ve 75
mV seklinde goriilmektedir.

7
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Sekil 2.5: GCE (gizgi a) ve GMGCE (¢izgi b) doniisiimlii voltamogramlar1 A: fosfat ¢ozeltisi iginde 1
mM KsFe(CN)e varliginda B: fosfat ¢ozeltisi iginde 1 mM KsFe(CN)s yokken. Tarama hizi: 50
mV s,

ADN’nin elektrokimyasal indirgenmesi: ADN’nin elektrokatalitik indirgenmesi 0,1 M pH=2,5
fosfat ¢ozeltisiyle GCE ve GMGCE yiizeyinde ger¢eklesmistir.
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Sekil 2.6 dongiilii voltamogramlar1 gostermektedir. ADN’nin her iki elektrod yiizeyinde de
aktif oldugu goriilebilir. -0,94 V ve -0,62 V Ag/AgCl’de katodik pik gosterir. Bu ylizden GR
varliginda GC elektrod ylizeyinde pik potansiyelinde pozitif degisime neden olur.

ot _,—/l
a
< b
2 o}
120 . . .
1.4 0.6 0.2 1.0
E vs (Ag/AgCl)/V

Sekil 2.6: 0,1 mM ADN’ nin (a) GCE ve (b) GMGCE varlhiginda doniistimlii voltamogrami. Tarama
hizi: 50 mV s ve 0,1 M pH 2,5’de fosfat ¢ozeltisi ile.

Sekil 2.7 A 0,5 mM ADN’nin pH=2,5’de fosfat ¢ozeltisi iginde ¢esitli tarama araliklarinda

GMGCE’nin dongiilii voltamogramini gostermektedir.
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Sekil 2.7: 0,1 mM ADN igeren 0,1 M pH=2,5 fosfat ¢ozeltisinin 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 160, 200,
250 mV s tarama hizlarinda GMGCE déngiisel voltamogramu.
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pH Etkisi: sekil 2.8 A 0,5 mM ADN’nin farkli pH’lardaki fosfat ¢ozeltileri (pH 2,5-8,5)
dongiilii voltamogramlarini gostermektedir. Sekil 2.8 B’de ¢ozelti pH’1inin artmasiyla pikin

distiigii goriilmektedir ve maksimum pik pH 2,5’de goriilmektedir.
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Sekil 2.8: A) Farkli pH’larda GMGCE doniistimlii voltamogramlari. pH degerleri: a) 2.5, b) 3.5, ¢) 4.5,

d)5.5,e) 6.5, ) 7.5 ve g) 8.5. B) Pik akim1 ve ADN’nin indirgenme potansiyeline pH etkisi. Diger
kosullar: 0,1 mM ADN ve 50 mV s* tarama hizinda.

ADN indirgenme egrisi reaksiyon mekanizmasindaki dort elektron ile iliskilidir. Yukaridaki

sonuglar ve onceki calisma sonuglart ile dinitramid anyonunun indirgenme mekanizmasi su

sekilde onerilebilir:
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ADN konsantrasyon calisma arahig 2,5x10° — 8,5x10* M’dir. 5x10* M ADN ile birlikte
optimize edilmis kosullar altinda interferan iyonlarin ¢aligmaya etkisi incelenmistir. NO2
tolerans smir1 50 kat; NO3z, NH4* ve CO3™ 300 kat; Ca?*, Mg?*, Na*, Cl- ve ClIO4™ ise 500 kattir.

Gergek su drneklerinde ADN geri kazanim yiiksek oranda hesaplanmaistir.
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Sekil 2.9: A) Diferansiyel puls voltamogrami ve B) farkli derisimlerdeki ADN’nin (0.0- 1,7x10° M)
kalibrasyon egrisi.

Bu ¢alismada nano tabaka grafenle modifiye edilmis elektrod bazli yontem gelistirilmistir.
Yapilan bu modifiye elektrod ADN’nin elektrokatalitik indirgenmesi i¢in hassas ve etkilidir.
ADN’nin elektrokimyasal davranisi doniisiimlii voltametri ve kroamperometri ile incelenmistir.
GMGCE ADN’nin indirgenmesi i¢in elektrokatalitik aktivite sergilemektedir. GMGCE
oldukg¢a kararlidir. Bu elektrod su 6rnegi icindeki ADN tayini i¢in oldukc¢a basarili ve yiiksek

hassasiyette sonuglar vermektedir.
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2.6. NANOTEKNOLOJi

Nanoteknoloji esasen yeni Ozellikler ve islevlere sahip malzemeler, cihazlar ve sistemler
tiretebilmek amaciyla maddenin nano 6lgekte planli ve kontrollii islenmesi, hassa 6l¢iimii,
modellenmesi ve iiretimi ile ilgili ileri bir teknolojidir. Giiniimiizde nano dl¢egin kendisi olarak
dikkate alman deger 1-100 nm araligidir. Bu boyuttaki parcaciklara nanopartikiiller ve
materyaller denir. 1 nm = 10 A =10"° metre ve 1 pm = 10 cm = 1000 nm olarak bilinir. Oksit
materyaller icin, bir oksijen iyonunun ¢ap: ortalama 1,4 A’dur ve yedi oksijen iyonu ortalama
10 A veya 1 nm’dir. Bu da nano araligm alt siniridir. Bununla birlikte, ortalama 700 oksijen

iyonu {i¢ boyutlu 6lgiilerde nano araliktaki materyaller i¢in limit olarak adlandirilir [19].

Nanoteknoloji ¢ok hizli bir sekilde gelismekte olan arastirma alanlarinin basinda gelmektedir.
Nanoteknoloji, mevcut teknolojilerin kiigiiltiilerek daha ileri diizeyde duyarli sistemlerin
olugmasina imkan vermektedir. Bu yolla, daha iyi yapilmis, daha uzun siire dayanan, daha
temiz, giivenli ve akill tirtinleri ev, iletisim, ulasim, tarim, tip, kimya, fizik, biyoteknoloji ve

endustrinin her alaninda kullanmak mimkindir.

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar, nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler,

nanoteller, nanogubuklar gibi farkli siniflara ayrilmaktadir.

0%0 \g

Sekil 2.10: Nanomateryallerin siniflandirilmasi (a) 0D kiireler ve kiimeler, (b) 1D nanolifler, teller ve
cubuklar, (c) 2D filmler, aglar (d) 3D nanomateryaller [20].

Temel olarak nanoboyutlu malzemelerin tiimiine nanopartikiiler sistemler denilmektedir.
Nanopartikiil ve nanokristal malzemeler sahip olduklar1 degisik 6zelliklerden dolay1 yaygin
kullanim alanina sahiptir ve ¢esitli fonksiyonlar kazandirilabilmeleri de bir baska 6zelligi olarak
kabul edilmektedir. Uretimlerinde genellikle polimerik yapilar kullanilmaktadir. Esas istenen

¢ok hafif, akilli ucuz ve temiz malzemeler elde etmektir.
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Nanopartikiilleri bu kadar essiz 6zelliklerde kilan en carpici 6zelligi maddelerin belli boyut
araliginda hacimsel yapilarindan farkli olarak olagandis1 6zellikler ve farkli gorevler

ustlenmektedirler.

Ikinci dzellikleri ise yiizey alani/hacim oraninin mikropartikiillere gore ok yiiksek olmasi hem
invitro hem invivo calismalarda daha cok tercih edilmesini saglamistir. Nanopartikiiller
kanserin teshis ve tedavisinde, hedefli ilag saliniminda, biyosensorler gibi tip ve biyoteknoloji

alanlarinda kullanilmaktadir [21].
2.6.1 Nanoparcaciklarin Optik Ozellikleri

Boyutu 100 nanometrenin (nm) altinda olan nanopargaciklar, hacimsel yapili malzemelerden
daha farkli 6zellik gosterirler. Hacimsel yapili malzemelere kiyasla daha iistiin 6zellikler
gostermektedirler. Nano yapili parcaciklar bu ozellikler sayesinde elektrik, elektronik,
biyomedikal, otomotiv ve kimya sektorleri basta olmak iizere bircok endiistriyel alanda

kullanilirlar.

Gilinlimiizde nanopargacik Ozelliklerinin g¢ekiciliginin bilinen nedenleri ise; kuantum boyut
etkileri, elektronik yapinin boyuta bagimliligi, ylizey atomlarinin benzersiz karakterleri ve

yiiksek yilizey/hacim orani olarak 6n plana ¢ikmaktadir [22].

Altin nanopargaciklar, yiizey plazmon rezonans absorpsiyonundan kaynaklanan parlak
renklerinden dolayr genig bir arastirma alani olusturmaktadir. Nanoparcacik rengi,
nanoparcacik boyutuna, sekline ve bunlarin etrafim c¢evreleyen ortamin dielektrik sabitine

baghdir.

Altin kiirenin sahip oldugu karakteristik kirmizi renk, yiizey plazmon titresimi olarak bilinen
iletim bandindaki elektronlarin kolektif osilasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu osilasyon
frekansi, genellikle gii¢lii plazmon rezonans absorpsiyonuna neden olur ve nanopargaciklarin
optik 6zellikleri ¢ok kuvvetli bir sekilde degistirir [23]. Osilasyon frekansi elektron yogunlugu,
elektron kiitlesi, yiik dagilim1 ve sekli gibi dort faktor tarafindan belirlenmektedir. Elektronlarin

toplu osilasyonu ise pargaciklarin dipol plazmon rezonansi olarak bilinmektedir.
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2.6.2 Nanoparg¢aciklarda Yiizey Plazmon Rezonansi

Plazmonik davranig, bir metaldeki (ya da katkilanmis yari iletkendeki) iletim elektronlarinin
toplam osilasyonu (salinimi) olarak tanimlanan fiziksel bir kavramdir [24]. Metallerin ¢gogunun
(alkali metaller, Mg Al ve Au ve Ag gibi soy metaller), elektronik ve optik 6zellikleri, sadece
iletim elektronlariyla belirlenen serbest elektron sistemleri olarak goriilebilir. Drude-Lorentz
modeline gore boyle bir metal, esit sayida pozitif iyon (sabit pozisyonda) ve iletim elektronu

(serbest halde ve oldukga hareketli) igerdiginden plazma olarak ifade edilir.

Elektromanyetik dalga 1simasi altinda serbest elektronlar, bir plazma frekansinda tutarli bir
sekilde salinim yapmak iizere harekete gecerler. Kuantize plazma osilasyonlari1 plazmon olarak
isimlendirilirler. Metal yiizeyini etkileyen bir elektromanyetik dalga belli bir niifiiz etme
derinligine sahiptir (Au i¢in 50 nm’nin altinda) ve sadece yiizeydeki elektronlar dnemlidir.
Elektronlarin bu kolektif osilasyonlar1 yiizey plazmon polaritonlari (SPPs) olarak adlandirilir

fakat cogunlukla yiizey plazmonlari (SPs) olarak ifade edilir [25].

Rezonans olayr nanoparcacik boyutundan daha biiyiik bir dalga boyunda 1s1ma geldiginde
meydana gelir. Yiizey plazmon osilasyonuyla birlikte rezonanstaki 1sik metaldeki serbest
elektronlarin salinimina (osilasyonuna) neden olur. Absorpsiyon ve sagilma spektroskopisiyle
rezonans olayi belirlenir ve sekil, boyut ve hem metal hem de etrafindaki malzemenin dielektrik
sabitine bagli olarak bulunur. Yiizeyde meydana geldigi i¢in bu olaya ylizey plazmon rezonans
(SPR) denilmektedir [23]. Buna o6rnek olarak sekil 2.11’de 1sikla altin nanopargacigin
elektronlar1 arasinda meydana gelen etkilesim gosterilmistir. Bu olayda, parcacik gelen 1s181n
dalga boyundan ¢ok daha kiiciik olmalidir. Gelen 15181n elektrik alani, delokalize elektronlarin
metal nanoparcaciktan uzakta bir dogrultuda yer degistirmesiyle metal nanopargacikta bir
elektrik dipole neden olur. Boylece bir kenarda net negatif bir yiik olusur. Negatif yiikiin
karsisindaki kenar net pozitif bir yiike sahiptir [25].
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Sekil 2.11: Bir elektromagnetik alan etkisi altinda altin nanopargagiktaki serbest elektronlarin kolektif
osilasyonunun sematik gdsterimi [26].

Nanoparcacik ¢evresindeki malzemenin dielektrik sabitinin degismesi, nanopargaciklarin yiik

yogunlugunu saglayarak yiizeyin degisebilmesi nedeniyle osilasyon frekansini etkileyecektir.

Coziicinin degismesi dielektrik sabitini degistirir. Fakat kaplama malzemesi plazmon
rezonansindaki kaymanin belirlenmesinde en Onemli etkendir. Kimyasal olarak bagh
molekiiller, yiizeydeki elektron yogunlugunda meydana gelen degisimin gézlenmesiyle, ylizey
plazmon absorpsiyon maksimumundaki kaymaya bagli olarak tayin edilebilir. Bu durum altin

nanopargaciklarin hassas sensorler olarak kullanilmasinda en 6nemli esastir [23].

Is1igin kiiresel metal nanoparcaciklarla etkilesimleri Mie teorisiyle tanimlanabilir. Teoriye gore
kolloidal metal parcaciklar iizerine uygulanan 15181 bir kismini1 absorbe edilir bir kismi da

sagilir.

Yiizey plazmon bandi (SPB) veya plazmon absorbansi olarak bilinen 15181n absorpsiyonu,
absorpsiyon ve sagilmanin toplamidir. Altin nanoparcaciklar, yiizey plazmon absorpsiyonlari

nedeniyle molekiillerin tayininde kolorimetrik sensor olarak kullanilmaktadir [27].

Altin nanoparcaciklarin lokalize ylizey plazmon rezonansi, iletim bandindaki elektronlar ile
elektromanyetik 1g1ma arasindaki etkilesimle elektronlarin toplamsal osilasyonuna neden olur.

Bu da nanopargacklarin optik 6zelliklerindeki degisiminden sorumludur [28].

Altin nanoparcaciklar, kolaylikla polarize olabilen ¢cok sayida elektrona sahiptir ve elektronlarla
151810 etkilesimi sonucu 520 nm dalga boyu civarinda yiizey plazmon absorpsiyonu meydana

gelir [29]. Yiizey plazmon absorbansi siddeti, nanopargaciklarin boyutuna, sekline, es
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blytikliklii dagilimina, nanopargacigl ¢evreleyen ortamin bilesimine ve nanopargaciklar ile

stabilize edici ligandlar arasindaki etkilesime baglidir [30-31].

Parcacik boyutu, nanopargaciklarin optik 6zelliklerini degistiren onemli faktordiir. Pargacik
boyutu arttiginda plazmon band frekansi azalir veya daha uzun dalga boylarina kayma goézlenir
[32]. Metal nanopargaciklarin etrafini saran ortamin kirilma indisi SPB’lerin frekansini etkiler.

Cogunlukla ortamin yiiksek kirtlma indisi diisiik plazmon frekansi meydana gelir [30].
2.6.3. Nanoparcaciklarin Agregasyonu

Metal nanoparcaciklarin agregasyonu, plazmon absorpsiyonunda daha uzun dalgaboylarina
kaymaya ve daha diisiik plazmon frekansina neden olur. Altin naoparcaciklarin agregasyonu,
hedef molekiillerin tayininde kullanilabilen altin nanoparcaciklarin ylizey plazmonlarinda

kirmiziya kayma veya gozle goriilebilecek kirmizi-mavi renk degisimine neden olur [33].

Altin nanopargaciklar 520 nm civarinda goriiniir bolgede genis bir absorpsiyon bandi olusturur.
Yiizey plazmon bandi gelen 15181n elektromanyetik alaniyla iligkili olarak nanoparcaciklarin

yiizeyindeki elektronlarin olusturdugu titresimden kaynaklanir.

Altin nanopargaciklarin fonksiyonel organik molekiillerle yiizey etkilesimi ylizey plazmon

band frekansinda (veya dalga boyunda) kaymalara neden olmaktadir [33].

AuNP’lere baglanan molekiillerin analit molekiilleriyle kismen veya tamamen yer degistirmesi
sonucu ylizey potansiyeli diiser ve agregasyona sebep olur. Altin nanopargaciklarin optik

Ozellikleri degisimden yararlanilarak kolorimetrik sensér uygulamalar1 gerceklestirilmektedir.

Agregasyon siddette bir azalmaya ve 520 nm’de karakteristik ylizey plazmon bandinda
kirmiziya kaymaya neden olur. Ayrica agregasyon devam ederse 720 nm’de lokalize yiizey
plazmon bandi goézlenir ve bu spektral degisimlerle ¢ozeltideki renk degisimi kirmizidan

maviye dogru kayar [33].
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2.6.4 Nanoparcaciklarin Sentezlenmesi

Metal nanoparcaciklarin hazirlanmasinda bir indirgeyici ajan kullanilarak kimyasal indirgeme,
elektrokimyasal indirgeme, fotokimyasal indirgeme ve 1sitarak buharlastirma gibi kimyasal ve

fiziksel bir¢ok teknik bulunmaktadir.

1951 yilinda Turkevich tarafindan ortaya konan, altin (III) tiirevlerinin indirgenmesiyle altin
nanoparcaciklarin hazirlanmasinda en c¢ok bilinen ve kullanilan klasik sentez yontemlerinden
biri, HAUCl4 lin sudaki ¢6zeltisinin sitrat ile indirgenmesiyle olusan kiiresel altin nanopargacik
sentez yontemidir [34]. Bu yontemle 20 nm civarinda altin nanopargaciklar hazirlanir ve

kullanilan sitrat molekiilleri, hem indirgeyici hem de stabilize edici ajan olarak rol oynar.

1973de Frens, bu yontemi gelistirerek kontrollii olusum araciligiyla istenilen boyutta (16-147
nm arali§inda) altin nanopargaciklar hazirlamak amaciyla indirgeyici/stabilize edici ajanlarin
oranlarinin (trisodyum sitratin altin tiirevlerine oraninin) degistirildigi bir yontem Onermistir

[35].

1994 yilinda Brust-Schiffrin gelistirdigi yonteme gore; dar bir boyut dagiliminda ¢ok kiigiik

nanopargaciklar (1-5 nm) sentezlenmistir [36].

Bu yontemle sentezde, altin tuzu uygun bir yiizey aktif bir madde kullanilarak organik faza
alinir ve sulu faza sodyum borhidriir ilave edilir. Sodyum borhidriir bu sentezde indirgeyici ajan
olarak kullanilmaktadir. Parcacik boyutunu ve dagilimini altinin yiizey aktif maddeye orani ve

reaksiyon sicakligi kontrol eder [37].
2.6.5 Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

Nanoparcaciklarin  karakterizasyonu genellikle boyutlari, sekilleri, yiizey alanlart ve
dagilimlarma goére yapilabilmektedir [38]. Nanoparcaciklarin karakterize edilmesinde
kullanilan baz1 teknikler sunlardir: UV-goriiniir bolge spektrofotometresi, taramali tiinelleme
mikroskopisi (STM), atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), kiigiik ac1 X-151n1 sagilmasi (SAXS),
lazer desorpsiyon-iyonizasyon kiitle spektrometresi (LDI-MS), dinamik 1s1k sagilimi1 (DLS),
taramali elektron mikroskopisi (SEM), gecirimli elektron mikroskopisi (TEM), Fourier
dontisiimli infrared spektroskopisi (FTIR), toz difraksiyonu (X-1s1mm1 kirmmimi) (XRD) ve
dagilimli spektroskopi (EDS) [38-39].
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En yaygin karakterizasyon teknigi nanopargagik goriintiisiinii olusturan ytiksek ¢oztniirliiklii
gecirimli elektron mikroskopisidir (HRTEM). Parcacigin boyutlarini ise taramali tiinelleme
mikroskopisi (STM), atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), kii¢iik ag1 X-151n1 sagilmasi (SAXS),
lazer desorpsiyon-iyonizasyon kiitle spektrometrisi (LDI-MS) ve X-isimm1 kirinimi (XRD)
teknikleri ile tespit edilebilmektedir [39].

300-800 nm dalgaboylarinda 151k kullanilarak UV-goriiniir bolge spektroskopisi ile 2-100 nm
boyut araligindaki gesitli metal nanopargaciklarin karakterize edilmesi saglanir [40]. Altin
nanopargaciklarin ise genellikle 500-550 nm araligindaki dalga boylarinda spektrofotometrik

absorpsiyon Ol¢timleri alinir [41].
2.3.6 Kolorimetrik Sensor Olarak Altin Nanoparcaciklar

Sensorler ornek icinde tayin edilmek istenen analitin konsantrasyonunu veya aktivitesini
Ol¢meye yarayan sistemlerdir. Kimyasal ilgi, arastirilan sistemin fiziksel 6zelliklerinden ya da

analitten kaynaklanan kimyasal reaksiyondan elde edilir [42].

Optik kimyasal sensorler diisiik maliyeti, minyatiirize edilebilirligi ve miikemmel esnekligi
sayesinde otuz yildan fazla siiredir kullanilmaktadir. Genellikle bu optik kimyasal sensorler
gesitli reaktiflerin uygun membranlarina tutturulmasi ile olusturulmaktadir. Giliniimiizde
kullanilan mevcut sensorlerde renk olusumu immobilize ligand ile metal arasindaki

reaksiyondan saglanmaktadir [43].

Kolorimetrik optik sensorler genellikle, analit i¢in secici olan uygun bir matriks iizerinde
tutturulmus durumda bulunan reaktif ile analitin reaksiyonu sonucunda meydana gelen renk

degisimine bagli olarak gelistirilmektedir.

Optik sensorlerde kovalent olarak baglanma, recine ile elektrostatik etkilesme, PVC (polivinil
kloriir) membranlarina dahil edilme ve nafyon filmler tarafindan yakalama gibi yontemler

kullanilarak reaktif uygun bir matriks iizerine tutturulur [44].

Kolorimetrik sensorlerden en Onemlisi olan altin nanoparcaciklar, ylizey absorpsiyon
katsayilar1 nedeniyle kullanilmaktadirlar. Yiizey plazmon piklerinin gevresel degisimlere olan

hassasiyeti sebebiyle altin yiizeyinde baglayici malzemenin optik olarak tayini saglanir.
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Boylece bir optik sensoriin hassasiyeti, nanopargaciklarin boyutuna, sekline, yapisina ve

nanoparcaciklari ¢evreleyen ortama baghidir [33].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1.KULLANILAN CIHAZLAR

Bu ¢alismada kimyasal maddelerin tartilmasinda Shimadzu AUX3-20 marka hassas terazi,
cozeltilerin hazirlanmasinda Merck Millipore Direct-Q 8UV ultra saf su cihazi ve Brand marka
100-1000 pL’lik mikropipet kullanilmistir. Cozeltilerin homojen olmasi icin DAIHAN marka
Wiseclean model ultrasonik banyo kullanilmistir. Altin nanoparcaciklarin sentezlenmesi
asamasinda Mettler Toledo Seven Compact pH metre ve IKA 1siticili manyetik karistiric
kullanilmigtir. Altin nanopargaciklarin modifikasyonu sirasinda Wisd marka WSB-18 model su
banyosu kullanilmistir. ADN’yi bozundurmak i¢in UVP marka Blak-Ray B-100AP model 365
nm dalga boylu UV lambasi kullanilmistir. Absorbans 6lgiimleri ve spektrumlar Hellma kuartz

kiivetlerde Shimatzu UV-1800 marka spektrofotometrede alinmustir.
3.2 KULLANILAN KIMYASALLAR

ADN ve diger patlayict maddelerin ¢ozeltilerinin hazirlanmasi icin HPLC saflikta Sigma-
Aldrich marka aseton kullanilmistir. Sentezlenen altin nanopartikiiliin modifikasyonu i¢in 4-
aminotiyofenol, Merck marka HPLC saflikta etanol ile ¢6ziinmiistiir. Kullanilan naftil etilen
diamin dihidrokloriir Fluka marka, altin nanopartikiil sentezlenmesinde kullanilan sodyum
sitrat dihidrat (sitrat) Merck marka ve kullanilan Altin (III) kloriir ¢6zeltisi (HAUCls) Sigma-
Aldrich markadir. Altin nanopartikiiliin modifiye edilmesinde kullanilan 4-aminotiyofenol (4-
ATP) (sentez saflifinda) Merck’den tedarik edilmistir.

ADN’nin  bozundurulmasinda kullanilan NaOH Riedel-de Haen marka, ADN
bozundurulduktan sonra kullanilan HC1 ve H3POgs ¢ozeltilerinin markasi sirastyla Merck ve
Sigma-Aldrich’tir. Caligmada kullanilan ADN tarafimizdan potasyum ve amonyum siilfamatin
nitrolanmasi ile sentezlenmistir [14]. TNT, RDX, HMX ve PETN Makine ve Kimya Endiistrisi
Kurumu’ndan (MKEK) temin edilmistir.

3.3. KULLANILAN TOPRAK ORNEGI

RTC marka kumlu toprak (Clean Sandy Soil) Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir.
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3.4. COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Spektrofotometrik ve yontemler igin kullanilan ADN ¢ozeltisi 400 mg L ! konsantrasyonundaki
stok cozeltisinden 5, 10, 15, 30 ve 40 mg L ye seyreltilerek hazirlanmis ve +4° C’de
saklanmustir. Griess yonteminde 400 mg L™ ’den 5, 10, 15, 30 ve 40 mg L™e seyreltirken su
kullanilmis; 4-ATP ile modifiye edilmis AuNP-NED yonteminde 2:3 oraninda aseton-su

ortaminda calisilmustr.

3.4.1. ADN’den NO2 iyonu olusumu ve nitrit iyonunun Griess reaktifiyle tayininde

kullanilan ¢ozeltiler

ADN’yi bozundurmak i¢in ultra saf su ile 5 M NaOH c¢o6zeltisi hazirlanmistir.

Griess reaktifinin hazirlanmasi: Griess reaktifi hazirlamak icin literatiirde cesitli yontemler
mevcut olmakla birlikte literatiirde belirtilen yontem [2] kullanilmistir. Siilfanilamit ¢ozeltisi
% 4 (w/v) derisiminde olacak sekilde 4 gram hassas tartilarak % 10 (w/v)’luk fosforik asidin
100 mL’lik ¢o6zeltisinde ¢oOziinerek hazirlanmistir. N-(1-Naftil)etilendiamin dihidrokloriir
¢ozeltisi % 0,2 (w/v) derisiminde olacak sekilde ultra saf suda hazirlanmistir. Siilfanilamit
¢ozeltisi ve N-(1-Naftil)etilendiamin dihidrokloriir ¢6zeltisi 1:1 oraninda karistirilarak Griess
reaktifi hazirlanmistir.

Griess reaktifini ADN’ye uygulamadan 6nce ortami asitlendirmek i¢in kullanilan HCI ¢6zeltisi

ultra saf suda 5 M olarak hazirlanmustir.

3.4.2. ADN’den NO2 iyonu olusumu ve nitrit iyonunun AuNP-4ATP+NED reaktifiyle

Tayininde kullanilan c¢ozeltiler

ADN’nin bozundurulmasi: ADN’yi bozundurmak i¢in ultra saf su ile hazirlanmig 5 M NaOH
¢oOzeltisi kullanilmistir.

AUNP sentezlenmesi: Altin nanopartikiill AuNP sentezinde kullanilan HAuCls ¢ozeltisi %
0,002 (v/v) derisiminde olacak sekilde % 17’lik HAuCls ¢ozeltisinden ulta saf su ile
seyreltilerek hazirlanmistir. % 0,002°1ik pH=4"te HAuCls (50 mL) 250 mL’lik balona konur ve
15 dakika geri sogutucu altinda kaynatilir. 15 dakika sonra % 1’lik (w/v) trisodyum sitrat
¢ozeltisinden 0,5 mL eklenir. Cozelti 15 dakika daha kaynatilir. Rengi sarap kirmizisina dénen

altin nanopartikiil ¢ozeltisi oda sicakliginda sogumaya birakilir.
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AuNP’nin 4-ATP ile modifiye ediligi: Sogumus olan AuNP ¢6zeltisinin pH’1 3’e ayarlanip 4-
ATP (4-amino tiyofenol) ile modifiye edilmistir. Clinkii; pH=3"te 4-ATP’deki tiyol gruplar
AuNP yiizeyine maksimum ilgi gosterir. Asidik AuNP ¢ozeltisi 10 mM etil alkolde ¢oziinmiis
4-ATP ¢ozeltisi ile hacimsel olarak 8:1 oraninda karigtiritlip 60° C’lik su banyosunda 3 saat
boyunca 150 rpm’de ¢alkalanmak suretiyle modifiye edilir. Cozelti daha sonra oda kosullarinda
dengelenmesi i¢in 48 saat boyunca bekletilmistir. Bu islemlerden sonra, 4-ATP-AuNP

kantitatif analizler i¢in iki giin boyunca kullanilabilir.

4-ATP ile modifiye edilmis Altin nanopartiikiillerin uygulanmasinda kullanilan ¢ozeltiler: 1
M olarak hazirlanmis 1 mL HCI ¢ozeltisi, % 10’luk H3POgs ¢6zeltisi ve 20 mM NED (naftil

etilen diamin) ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.5 GELISTIiRILEN YONTEMIN UYGULANMASI

Bu tez kapsaminda ADN’nin tayini i¢in yapilan ¢alismalart iki ayr1 kisimda degerlendirmek
miimkiindiir:

1. ADN’den NO2™ iyonu olusturma ve bu iyonu Griess reaktifi ile tayin etme

—Y 6ntemin uygulanmasi

2. ADN’den NO2 iyonu olusturma ve 4-ATP ile modifiye edilmis altin nanopartikiil ile
tayin etme

— Yontemin uygulanmasi

— Yontemin ADN ile karistirilan patlayicilara (TNT, PETN, HMX, RDX, Tetril) uygulanmasi
— Interfere edici (girisim yapici1) iyonlarin ydnteme etkisinin incelenmesi

— Toprak 6rnegine yontemin uygulanmasi
3.5.1 ADN’den NO2 iyonu olusturma ve NO2 iyonunun Griess reaktifi ile tayini

ADN’in bazik hidrolizi: Oncelikle 400 mg L™"’lik ADN stok ¢ozeltisinden su ile 5, 10, 15, 20,
30 ve 40 mg L'"’e seyreltilmis ADN ¢ozeltileri hazirlanir. Sonrasinda bu &rneklerinden 1’er
mL aliarak 25 mL’lik behere konuldu ve tizerine 0,5 mL 5 M NaOH c¢ozeltisi eklendi. Elde
edilen karisim 365 nm dalga boylu UV 15181na maruz birakildi.

Bazik hidroliz edilmis ADN’ye Griess reaktifinin uygulanmasu:
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Bazik hidrolize ugratilmis ADN ¢d6zeltisi 10 mL’ye tamamlanarak i¢inden 2 ml alinip deney
tiiptine kondu. Ortamu asitlendirmek i¢in iizerine 5 M 0,4 mL HCI katildi. Son agama olarak
taze hazirlanan Griess reaktifinden deney tiipiiniin tizerine 1 mL eklenerek absorbans 6l¢limii

yapild.

3.5.2. ADN’den NO2 iyonu olusturma ve 4-ATP ile modifiye edilmis altin nanopartikiil

ile tayin etme

3.5.2.1. Yontemin uygulanmast

ADN’in bazik hidrolizi: Oncelikle 400 mg L™ ’lik ADN stok ¢dzeltisinden su ile 5, 10, 15, 20,
30 ve 40 mg L seyreltilmis ADN ¢dzeltileri hazirlanir. Sonrasinda bu érneklerinden 1’er
mL almarak 25 mL’lik behere konuldu ve iizerine 0,5 mL 10 M NaOH ¢ozeltisi eklendi. Elde
edilen karisim 365 nm dalga boylu UV 1s181ina maruz birakildi.

Bazik hidroliz edilmis ADN’ye 4-ATP ile modifiye edilmis altin nanopartikiiliin
uygulanmasu:

Bazik hidrolize maruz birakilmis (1,5 mL) ADN c¢ozeltisi balonjojede 5 mL’ye tamamlandi. 5
mL’lik ¢ozeltiden 2 mL alinip ortami asitlendirmek i¢in tizerine 1 mL 1M HCI kondu. Sonra
sirastyla lizerine 2 mL modifiye edilmig AuNP ¢ozeltisi, 1 mL % 10’luk H3PO4 ve 0,5 mL 20
mM NED (naftil etilen diamin) ¢ozeltisi katildi. Ortama NED katilmasiyla birlikte karigimin
renginin mora dondiigii gozlemlendi. Cozelti 30 dakika bekletilip 562 nm’de okuma yapildi.

3.5.2.2. ADN Tuayini igin Gelistirilen Yontemin Patlayici Karisimlarina Uygulanmasi

2:3 Aseton-su ortaminda 1’er mL 20 mg Lt ADN ve 100 mg L? RDX, HMX, TNT, PETN
iceren karisim ¢ozeltilerine 0,5 mL 10° M NaOH c¢ozeltisi eklenerek 365 nm dalga boylu UV
15181 altinda 10 dakika boyunca bekletilmistir. Bu islem ayn1 zamanda 20 mg L ADN’nin
yaninda kiitlece 50 kat olacak sekilde 1000 mg L™ RDX, HMX, TNT, PETN’a uygulanmustir.
Bazik hidroliz isleminden sonra herbir ¢ozelti balonjojede 5 mL’ye tamamlanmis ve bu
cozeltilere 3.5.2.1°de tanimlanan tayin yontemi uygulanmistir. Sonu¢ olarak modifiye

nanoparcaciklar igeren ¢ozeltilerin absorbanslari 562 nm dalgaboyunda 6l¢lilmiistiir.
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3.5.2.3. AuNP+NED Yonteminin Farkli Derigsimlerdeki Tetril ¢ozeltilerine Uygulanmast

% 100 Asetonda ¢oziinmiis tetril stok ¢ézeltisinden 2:3 aseton-su oraninda ¢oztinmiis 150, 200,
250, 400, 500 ve 100 mg L derisiminde tetril ¢dzeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu
¢ozeltilerin herbirinden 1’er mL alinip 25 mL’lik behere konmus ve 102 M 0,5 mL NaOH
¢oOzeltisinden iizerinde damlatilip 10 dakika boyunca 365 nm dalga boylu UV radyasyonuna
maruz birakilmistir. Bu islemden sonra elde edilen hidrolizat 5 mL’ye tamamlandiktan sonra
hidrolizata 4-ATP-AuNP+NED islemi uygulanistir.

Bu islemin uygulanisi ise su sekildedir:

5 mL’ye tamamlanan hidrolizat ¢dzeltisinden deney tiipiine 2 mL alinip tizerine 1 M 1 mL HCI
¢ozeltisi eklenir. Ardindan sentezlenip 4-ATP ile modifiye edilmis AuNP ¢ozeltisinden 2 mL
ve %10’luk HaPOs’den 1 mL ilave edilir. Ve son olarak 20 mM NED (naftil etilendiamin)
cozeltisinden 0,5 mL katilir. Bu islemlerin ardindan yarim saat beklenip UV

spektrofotometresinde absorbans 6lgiimii yapildi.

3.5.2.4. ADN Tayini icin Gelistirilen Sensoriin ADN-Tetril Karisim Cozeltilerine

Uygulanmas

20 mg L konsantrasyonda ADN yaninda kiitlece 1:1, 1:5, 1:50 oraninda tetril icerecek sekilde
ADN-tetril karisim ¢ozeltileri hazirlanarak gelistirilen 3.5.2.1°’de tanimlanan tayin yontemi
uygulanarak 562 nm’de absorbans 6l¢timleri yapilmistir. Sonug olarak tetrilin ADN analizine

girism etkisi arastirilmistir.
3.5.2.5. Interfere edici iyonlarin yonteme etkisinin incelenmesi

20 mg L't ADN yaninda 100 kat derisiminde olacak sekilde K*, Na*, Ca?*, CI, Mg?*, NOg,
SO4% anyon ve katyonlarina bakildi. Ikili ADN ve iyon karisgimlari hazirlanarak hazirlanan
cozeltilere gelistirilen yontem uygulanmistir. Elde edilen absorbanslar ile tek basina ADN
tayininden elde edilen absorbanslar kiyaslanmistir. % geri kazanim degerleri hesaplanmistir.

Bu caligsmada kullanilan ¢ozeltiler yine 2:3 oraninda aseton-su karisiminda hazirlanmastir.
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3.5.2.6. Gelistirilen Yontemin Toprak Ornegine Uygulanma Prosediirii

RTC marka kumlu toprak 2 gram tartilmis ve 2,5 mL 2000 mg L™ ADN c¢ézeltisi ilave edilip
iyice homojenize edilmistir. Daha sonra toprak Ornegi kuruyana kadar oda sicakliginda
bekletilmistir. Kuruyan 6rnek son hacmi 25 mL olacak sekilde mavi bantl siizge¢ kagidindan
gecirilerek siiziilmistiir. Topraktan elde edilen ADN 6rnegi on kat seyreltildikten sonra 6rnege
hem 4-ATP ile modifiye edilmis altin nanopartikiil yontemi hemde kiyas yoOntemi

uygulanmigtir.

3.6. ADN’nin Grafenle Modifiye Edilmis Cams1 Karbon Elektrod ile Voltametrik
Tayini

3.6.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilan Elektrodun Hazirlanmasi: Grafen oksit grafit tozundan humers metoduna gore
sentezlendi [18]. 0,025 mg grafen oksit tartilip 25 mL 0,05 M NaHPOj4 ¢ozeltisinde ¢oziinmesi
icin 10 dakika boyunca karistirildi ve ¢ozeltiden 5 dakika boyunca azot gazi gegirildi.
Elektrodun kaplama araligi: 0,6 V ve -1,5 V arasindadir.

ADN cozeltilerinin hazirlanmasi: Bu ¢alismada kullanilan ADN ¢ézeltileri 2000 mg L suda
hazirlanmig ADN stok ¢dzeltisinden 10, 20, 40, 60, 80 mg L'¥’ye 0,1 M pH’1 2,5 olan fosfat
tamponu ile seyreltilmistir. Ayrica 3.5.2.5’de anlatildig1 gibi topraktan ekstrakte edilen 20 mg
L't ADN &rneklerine ayni islem uygulanmistir.

Yukarida agiklanan sekilde ¢ozeltiler hazirlanip ADN 6rneklerinden elde edilen akim degerleri
ile calisma konsantrasyonlari arasinda calisma grafigi hazirlanmistir. Gelistirilen yontem
(3.5.2°’de agiklanan yontem) ile literatiirde mevcut voltametrik yontemin kiyaslanmistir.
Gelistirilen yontemin mevcut voltametrik yontemle kiyaslanmasi i¢in topraktan ekstrakte
edilmis 20 mg L™t ADN kullanilmistir. Elde edilen sonuglar f- ve t- testlerinin uygulanmast igin

kullanilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. GELISTIRILEN SPEKTROFOTOMETRIK TAYINLERIN OPTIMiZASYONU
4.1.1. Griess Yonteminin Optimizasyonu

On deneme olarak suda ¢dziinmiis 400 mg L konsantrasyonunda ADN ¢ozeltisinden 2 mL
aliarak behere konulup lizerine 5 M konsantrasyonunda 1 mL NaOH eklendi. Bu islemin
ardindan kapali ortamda 20 dakika boyunca 365 nm dalga boylu UV radyasyonuna maruz
birakildi. UV 15181 altinda bekletilen bazik ¢ozeltiden 0,5 mL alimarak 5 M 0,4 mL HCI ile
notrallestirilmesinin ardindan ¢ozeltiye Griess uygulandi. Griess uygulanan ¢dzeltinin rengi
pembeye donmesiyle ADN’in nitrit gruplarina parcalandigi anlasilmis oldu. UV’de okuma
yapildi. Absorbans ¢ok yiiksek oldugu i¢in yontem 1 mL 40 mg L? derisiminde ADN’e 5 M
0,5 mL NaOH katilarak UV radyasyonu sonras1 1,5 mL hidrolizat ¢ozeltisinin 5 mL’ye
tamamlanip tizerine 1 mL Griess reaktifi uygulanmasi seklinde gelistirildi.

Ayni islemler NaOH’i kattiktan sonra UV 1siksiz ortamda bekletmeksizin yapildi. Griess
uygulanip absorbans dl¢iimii yapildiginda goriiniir alanda bir sonug elde edilemedi. ADN’nin
nitrit iyonlarina par¢alanmasi i¢in 365 nm UV 151k altinda bekletmenin gerekli oldugu sonucuna
varildi.

NaOH’in ADN’nin NO>™ gruplarina pargalanmasi lizerine etkisini incelemek i¢in ADN ¢ozeltisi
ayni kosullar altinda NaOH katmadan 365 nm UV 15181 altinda 10 dakika boyunca bekletilip
spektrumu alindi. Goriinilir bolgede absorbans degeri baz katilan degerlerine gore oldukga
diistiktii.

ADN’in hidroliz siiresinin absorbanslar iizerinde etkisini incelemek igin ADN UV 1s181ma 3, 5,
10, 15, 20 ve 25 dakika boyunca maruz birakilmistir. 10. Dakikadan sonra absorbans siddetinin
artmadig1 goriildiigii icin UV 15181 altinda bazik hidrolizle bozundurulma isleminin 10 dakika

olmas1 gerektigine karar verilmistir.
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Sekil 4.1: ADN’den nitrit iyonu olusumunda UV 1s1k altinda bekletme siiresinin incelenmesi.

5, 10, 15, 20, 30 ve 40 mg Lt ADN c¢ozeltilerinden 1’er mL alinarak kiiciik bir behere konulmus
tizerine 5 M NaOH ¢ozeltisinden 0,5 mL eklenerek 10 dakika boyunca 365 nm dalga boylu UV
radyasyonuna maruz birakilmistir. Ardindan bu ¢ozeltilerin her biri balonjojede 10 mL’ye
tamamlanip iginden 2 mL alinip 0,4 mL HCI eklenmek suretiyle 2 mL Griess reaktifi ile

mualeme edilmistir. Bu islemin ardindan ¢6zeltilerin UV spektrumu alinmustir.

4.1.2. Griess Yontemi ile Elde Edilen Sonuglar

0,31-2,5 mg L konsantrasyon araligindaki ADN ¢ozeltileri igin ¢alisma dogrular olusturmada

kullanilan absorbans degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1: Farkli konsantrasyonlardaki ADN’lerin UV 15181 altinda kalevi hidrolize ugratilip Griess
uygulandiktan sonra ¢alisma grafigi olusturmak icin elde edilen absorbans degerleri.

ADN baslangi¢ konsantrasyonu | Son konsantrasyon (mg L) | Absorbans (540 nm)
(mg LY
5 0,31 0,107
10 0,62 0,245
15 0,94 0,409
20 1,25 0,513
30 1,88 0,835
40 2,50 1,132

Elde edilen absorbans degerleri ile konsantrasyonlar arasinda olusturulan ¢alisma dogrusunun
denklemi su sekilde yazilir:
A=4,674x10"Capn —4,41x102 (r=0,9992)

Cabn = ADN ¢ozeltisinin  yontem uygulandiktan sonraki mg L cinsinden son
konsantrasyonunu ifade eder.

Verilen dogru denkleminin son konsantrasyonlar1 0,31 — 2,50 mg L araligindadur.

Verilen dogru denkleminin son konsantrasyonlari 0,31 — 2,5 mg L araligindadir.

Molar absorplama katsayis1 ise € = 5,51x10* L mol-cm™?

LOD =0,08 mg L*

LOQ=0,27 mg L*

Dogru denklemi A=mC +n ve

A= Absorbans, m= egim, n= kayim olmak iizere;

Belirtme sinir1 (LOD) = 3 op1 /m
Tayin smir1 (LOQ) = 10 opi/m’dir.

Calismada giin i¢i ve giinler aras1 tekrarlanabilirliin belirlenebilmesi i¢in giin ici bes farklh
Ornegin ve bes ayr giinde yontem uygulanip absorbans ol¢limleri yapilarak giin i¢i ve giinler
aras1 % rolatif standart sapma (% RSD) degerleri hesaplanmistir. Giin i¢i (%RSD) = 0,85 ve
giinler aras1 (% RSD) = 1,80dir.
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Sekil 4.2: Farkli derisimlerdeki ADN 6rneklerine UV 15181 altinda kalevi hidroliz ve Griess reaktifi
uygulandiktan sonra elde edilen spektrumlar.

4.1.3. 4-ATP ile Modifiye Edilmis Altin Nanopartikiil Yonteminin Optimizasyonu

Oncelikle sulu ortamda UV 15181 altinda 10 dakika boyunca NaOH hidrolizi ile ADN
kalibrasyonu yapilmistir. Ana stok ¢dzeltisinden seyreltilerek 5, 10, 15, 20, 30 ve 40 mg L
derisiminde ADN c¢ozeltileri kullanilmistir.

ADN’nin patlayict karisimlarinda (ADN:RDX, ADN:TNT, ADN:HMX. ADN:PETN,
ADN:tetril) absorbansina bakma ihtiyact duyuldugundan dolayr su ile karistirilarak
kullanilacak organik solvent denemeleri yapilmistir. Ciinkii ADN’nin organik ¢oziiciilerde
¢oziiniirliigi yok denebilecek kadar diisiiktiir. Oncelikle ¢esitli oranlarda asetonitril-su
karigimlart denenmistir. Fakat ADN’nin ¢0zlniirliigiinii saglayan asetonitril-su oranlarinda

diger patlayicilarin ¢oziinmedigi goriilmiistiir. Bu ylizden ¢6ziicii degistirilerek cesitli oranlarda
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aseton-su karisimlar1 denenerek en uygun ¢oziicii karisiminin 2:3 oraninda aseton-su karisimi
olduguna karar verilmistir. 2:3 aseton-su oraninda hem ADN hemde TNT, RDX, HMX, PETN
ve tetril ¢ozinmektedir.

Gelistirilen yonteme nitramin ve nitroaromatik tiirii patlayicilarin cevap vermemesi i¢in

kullanilan NaOH konsantrasyonu 5 M’dan 1073 M’a diisiiriilmiistiir.

4.1.4. Sulu Ortamda ADN’ye 4-ATP ile Modifiye Edilmis AuNP’nin Uygulanmasi ile
Elde Edilen Sonuclar

5-40 mg L konsantrasyon araliginda hazirlanmis ADN ¢ozeltilerinin UV 15181 altinda
bozundurulup bu cozeltilere 4-ATP-AuNP uygulanmasiyla elde edilen absorbans degerleri
tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: Farkli konsantrasyonlardaki ADN’lerin UV 1s181 altinda kalevi hidrolize ugratilip nitrit tayini
icin 4-ATP ile modifiye edilmis AuNP uygulandiktan sonra ¢alisma grafigi olusturmak i¢in elde
edilen absorbans degerleri.

ADN baslangic Son konsantrasyon Absorbans
konsantrasyonu (mg L) (562 nm)
(mg L)

5 0,31 0,050
10 0,62 0,191
15 0,92 0,333
20 1,23 0,447
30 1,85 0,731
40 2,46 0,998

Elde edilen absorbans degerleriyle konsantrasyonlar arasinda olusturulan ¢alisma dogrusunun
denklemi asagida ifade edilmistir:

A=4,39x10" Capn - 8,25%102 seklindedir. ( r = 0,9997)

Caon = ADN orneginin metod uygulandiktan sonraki son konsantrasyon degerini mg L™
cinsinden ifade eder.

Verilen dogru denkleminin son konsantasyonlar1 0,31 — 2,46 mg L araligindadur.

Molar absorplama katsayisi ise € =4,91x10* L mol-tcm™?

LOD=0,092 mg L

LOQ=0,307 mg L
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Dogru denklemi A =mC + n ve
A= Absorbans, m= egim, n= kayim olmak {izere;

Belirtme sinir1 (LOD) = 3 op /m
Tayin sinir1 (LOQ) = 10 opi/m’dir.

Calismada giin ici ve giinler aras1 tekrarlanabilirligin belirlenebilmesi i¢in giin ici bes farkl
Ornegin ve bes ayr giinde yontem uygulanip absorbans dlglimleri yapilarak giin ici ve giinler
aras1 % rolatif standart sapma (% RSD) degerleri hesaplanmistir. Giin i¢i (%RSD) = 2,61 ve
giinler aras1 (% RSD) = 3,21°dir.
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Sekil 4.3: Farkli derisimlerdeki suda ¢6ziinmiis ADN &rneklerine UV 15181 altinda bazik hidroliz ve 4-
ATP-AuNP uygulanmastyla elde edilen spektrumlar.
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4.1.5. 2:3 Aseton-Sulu Ortamda 4-ATP-AuNP ile Elde Edilen Sonuclar

5-40 mg L konsantrasyon araligindaki 2:3 aseton-su ortaminda hazirlanmis ADN ¢ozeltileri

icin ¢aligma dogrular1 hazirlanmada kullanilan absorbans degerleri Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: Herbiri 2:3 aseton-su ortaminda hazirlanmig ADN ¢dzeltilerinin UV 15181 altinda bazik
hidrolize ugratilip daha sonra bu c¢ozeltilere 4-ATP-AuNP uygulanmasiyla elde edilen
absorbanslar.

ADN baslangi¢ Son konsantrasyon Absorbans (560 nm)
konsantrasyonu (mg L) (mg L)
5 0,31 0,160
10 0,62 0,303
15 0,92 0,339
20 1,23 0,466
30 1,85 0,638
40 2,46 0,859

Elde edilen absorbans degerleriyle konsantrasyonlar arasinda olusturulan ¢alisma dogrusunun
denklemi asagida yazilmistir:

A= 3,146x10 Capn + 7,34x1072 (r = 0,9963)

Capn : ADN c¢ozeltisinin son konsantrasyonudur.

Verilen dogru denklemininin konsantrasyon araligi 0,31-2,46 mg. L1 dir.

Calismada giin ici ve giinler arasi tekrarlanabilirligin belirlenebilmesi i¢in giin ici bes farkl
ornegin ve bes farkli glinde yontem uygulanip absorbans 6l¢limleri yapilarak giin i¢i ve giinler
aras1 % rolatif standart sapma (% RSD) degerleri hesaplanmistir. Giin i¢i % RSD 4,95 ve giinler
arast % RSD 5 olarak hesaplanmustir.

Bu yontemle elde edilen spektrumlar sekilde gosterilmistir.
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Sekil 4.4: Farkli derisimlerde 2:3 aseton-su ortaminda hazirlanan ADN ¢dzeltilerine UV 15181 altinda
bazik hidroliz ve 4-ATP-AuNP yonteminin uygulanmasiyla elde edilen spektrumlar.

4.1.6. ADN ile Olusturulan ikili Patlayic1 Karisim Sonuglar

20 mg L ADN ile kiitlece 5 kat ve 50 kat olacak sekilde karistirilmis HMX, RDX, TNT ve
PETN karigimlarinin absorbansina bakilmis ve elde edilen geri kazanimlar asagidaki tabloda

verilmistir.
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Tablo 4.4: ADN’nin 2’li patlayici karigimlarinin analiziyle elde edilen absorbanslar ve % geri

kazanimlar.
Patlayic1 Karisimi Kiitle Oram % Geri Kazamim

20 mg L-* ADN - ]

20 mgL* ADN+100 mg L RDX 1:5 94
20 mgL* ADN+1000 mg L* RDX 1:50 89
20 mgL* ADN+100 mg Lt HMX 15 99
20 mgL* ADN+1000 mg Lt HMX 1:50 103
20 mgL* ADN+100mg L PETN 15 105
20 mgL* ADN+1000 mg L* PETN 1:50 107
20 mgL* ADN+100mg Lt TNT 15 108
20 mgL* ADN+1000 mg L TNT 1:50 54

ADN yaninda TNT’nin ortamda 50 kat bulunmasi durumunda ADN tayinine bozucu etki
yarattigr goriilmektedir. Bu etkiyi ortadan kaldirmak tlizere ADN-TNT karisimi baz+UV
etkisine maruz birakilmadan evvel TNT nin ortamdan solvent ekstraksiyonu ile organik faza
cekilmesi saglanmistir. Bunu gerceklestirmek iizere 1:50 kiitle oranina sahip ADN-TNT
karisimindan 0,5 mL 6rnek alinarak 0,5 mL 1,25 M NaOH katilarak karisimdaki TNT den
Meisenheimer anyonu olusturulmus ve renkli anyon 1,5 mL 7,5 x10° M Cetil pridinyum
bromiir varliginda 3 mL’lik IBMK fazina ekstrakte edilmistir. Sulu fazdan TNT bu sekilde
organik faza cekildikten sonra sulu faz 2,5 mL tamamlanmis ve i¢inden 2 mL alinarak ADN
icin gelistirilen bazik UV hidrolizi+ AuNP-4ATP yontemi daha evvel tanimlandig: sekilde
uygulanmistir. Bu uygulama sayesinde ADN TNT’den ayrildiktan sonra sulu fazda % 99

verimle tayin edilebilmektedir.
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4.1.7. AuNP+NED Yonteminin Farkh Derisimlerdeki Tetril ¢ozeltilerine Uygulanmasi
ile Elde Edilen sonuglar

150-1000 mg L derisim araliginda hazirlanan tetril ¢ozeltilerine UV 15181 altinda 10 dakika
boyunca bazik hidroliz ve 4-ATP-AuNP+NED yo6ntemi uygulandiktan sonra 418 nm’de tetril’e
O0zgii absorbanslar goriilmiistiir. Ve verilen derisimler araliginda elde edilen tetril
absorbanslarindan c¢alisma dogrular1 olusturulmustur. Elde edilen absorbans ve derisimlerden

tablo 4.5 olusturulmustur.

Tablo 4.5: Herbiri 2:3 aseton-su ortaminda hazirlanmig farkli derisimdeki tetril ¢ozeltilerinin UV 15181
altinda bazik hidrolize ugratilip daha sonra bu ¢ozeltilere 4-ATP-AuNP uygulanmasiyla elde edilen
absorbanslar.

Tetril’in baslangic Tetril’in son ¢ozelti Absorbans (418 nm)
derisimi (mg L) derisimi
(mg L)
150 9,23 0,202
200 12,31 0,225
250 15,38 0,264
400 24,61 0,377
500 30,77 0,442
1000 61,54 0,800

Elde edilen absorbans degerleriyle konsantrasyonlar arasinda olusturulan ¢alisma dogrusunun

denklemi asagida yazilmistir:
A =1,16%1072 Cretrit + 8,8x1072 (r = 0,9996)

Cretrit : Tetril ¢ozeltisinin son konsantrasyonudur.
Verilen dogru denklemininin konsantrasyon aralig1: 9,23-61,54 mg L™"dir.

Molar absorplama katsayis1 € = 4,4x10% L mol*cm™,
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Sekil 4.5: Farkli derisimlerde 2:3 aseton-su ortaminda hazirlanan tetril ¢ozeltilerine UV 15181 altinda
bazik hidroliz ve 4-ATP-AuNP yonteminin uygulanmasiyla elde edilen spektrumlar.

4.1.8. ADN Tayinine Tetril Etkisinin Incelenmesi

20 mg L't ADN yaninda kiitlece 1:1, 1:5, 1:50 oraninda tetril igeren karisim ¢ozeltilerinden elde

edilen sonuglar kullanilarak tetrilin ADN tayinine etkisi incelenmis ve sonuglar Tablo 4.6’da

sunulmustur.
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Tablo 4.6: ADN-Tetril karigimlarinin analizinden elde edilen % geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisim g:::ﬁ Iz/fi)z(jsflirl
20 mg L' ADN - -
20 mg L't ADN+20 mg L tetril 1:1 107
20 mg L't ADN+100 mg L tetril 15 160
20 mg Lt ADN+1000 mg L tetril 1:50 43,5

4.1.9. Toprakta Yaygin Olarak Bulunan Anyon Ve Katyonlarin Yonteme Etkisinin

Incelenmesi

20 mg L'* ADN ile Birlikte K*, Mg?*, Ca?*, CI, SO4* ve NOs™ Iyonlarinma 100 Kat Olacak
Sekilde Cozeltilere Gelistirilen Yontem Uygulanmistir. Bu ¢aligma 2:3 aseton-su oraninda

yapilmustir. Elde edilen % geri kazanimlar hesaplanmig ve asagidaki tablo olusturulmustur.

Tablo 4.7: ADN analizine girisim yapabilecek anyon ve katyonlarin ADN yaninda kiitlece 100 kat

bulunmasi durumunda elde edilen geri kazanimlar.

Girisiim Yapici Girisim Yapici Iyon . iy((fl;li/isli;?itY)aIlyi?ile % Geri
yon Konsantrasyonu (mg L) Oram Kazanim

K* 2000 100 108

Ca?* 2000 100 103

Mg* 2000 100 97

CI 2000 100 108

SO4* 2000 100 92

NO3z 2000 100 96

4.1.10. Toprak Orneginden Ekstrakte Edilen ADN’nin Tayin Sonuclar

hesaplanmistir. Elde edilen geri kazanim % 98 olarak bulunmustur.

Toprak 6rneginden elde edilen ADN c¢ozeltisine 4-ATP ile modifiye edilmis altin nanopartikiil

yontemin uygulanmasiyla elde edilen g¢ozeltilerin UV spektrumu alinmis ve geri kazanim
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4.2. GRAFENLE MODIFIYE EDIiLMiS CAMSI KARBON ELEKTROD ILE
VOLTAMETRIK ADN TAYINI SONUCLARI

Literatiirde var olan voltametrik ADN tayin yontemi kullanilarak 2000 mg L™* ADN stok

¢ozeltisinden seyreltilerek pH=2,5 fosfat ¢ozeltisinde hazirlanmuis 10, 20, 40, 60 ve 80 mg LY’lik

orneklere diferansiyel puls voltametrisi uygulanip ¢alisma dogrusu elde edilmistir. Diferansiyel

puls voltametrisi ile -0,3 V ile -0,9 V araliginda 6l¢iim yapilmustir.

AKIM (A)

6.5%10° -
6.0x10°
55%10° -
5.0x10° -
45x10°
4,0x10° -
3.5%10° -
3.0x10°
2.5%10° -
2.0x10° -
1.5%10° -
1.0x10° -
5.0x10” -

10 mgL" ADN
20 mg L ADN

60 mgL" ADN
80 mg L' ADN

.fl

1.0

| |
-0.7 -0.6
POTANSIYEL (V)

Sekil 4.6: Farkli derisimlerdeki ADN orneklerine diferansiyel puls voltametrisi yontemiyle -0,3 V ile -
0,9 V araliginda alinan 6l¢iim sonuglari.
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Tablo 4.8: ADN cdzeltilerine voltametri yonteminin uygulanmasiyla elde edilen akim degerleri.

ADN konsantrasyonu (mg L) Akim degeri (x10°)
10 1,237
20 1,544
40 2,928
60 3,925
80 5,247

Elde edilen akim degerlerinden olusturulan dogru denklemi asagida yazilmistir.

y=5,81x102 Capn+5,352x10 (r=0,997)

4.3. ADN TAYININDE GELISTIRILEN SPEKTROFOTOMETRIK YONTEM VE
MEVCUT VOLTAMETRIK YONTEM IiLE ELDE EDILEN ANALITIK
BULGULARIN ORTALAMALARININ t- ve F- TESTLERI IiLE
KIYASLANMASI

4.3.1. t- ve F- Testi Uygulanmasi icin Hesap Yontemleri
4.3.1.1. t- Testinin Uygulanmasi i¢cin Hesap Yontemi

Eger iki deney grubunun standart sapmalar1 birbirinden ¢ok farkli degilse, iki deney grubunun

orneklenmis standart sapmasi soyle bulunur;
S2={(n1 -1) s:? + (N2 -1) 22 }/ (N1 + n2— 2)
t- Testi:

t=(X1- X2)/{S (Uni+ 1ny)¥? }

(S= orneklenmis standart sapma, Si, S2 = kiyaslanan iki deney grubunun kendi standart

sapmalari, n1, N2 = kiyaslanan iki deney grubunun 6rnek sayisi, n1 + n2 — 2 = serbestlik derecesi,
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X 1, X 2 = kiyaslanan 1. ve 2. deney grubunun aritmetik ortalamalari.)

4.3.1.2. F- Testinin Uygulanmast icin Hesap Yontemi
F testi:
F = s1%/s2? ( 512 > S22 olmalidir).
(s? = varyans)

4.3.2. t- ve F- Testleri icin Topraktan Ekstrakte Edilmis 5 Ayn1 Konsantrasyondaki
ADN Caozeltilerine Gelistirilen Spektroskopik Yontemin Uygulanmasi ile Elde

Edilen Sonuglar

t- ve F- testleri i¢in hazirlanan topraktan ekstrakte edilmis 5 farkli 20 mg L't ADN 6rneklerine
gelistirilen AuNP-4-ATP temelli spektroskopik yontem uygulanmistir. Elde edilen
absorbanslar dogru denkleminde yerlerine konularak ger¢ek konsantrasyonlar hesaplanmis ve

Tablo 4.9 olusturulmustur.

Tablo 4.9: 20 mg L konsantrasyonunda topraktan ekstrakte edilen ADN ¢ozeltilerinin absorbanslari
ve dogru denkleminden hesaplanan konsantrasyonlar.

Numune Absorbans ADN Konsantrasyonu
(beklenen 20 mg LY)

1 0,386 17,34
2 0,388 17,42
3 0,382 17,20
4 0,391 17,53

5 0,403 17,97




57

4.3.3. t- ve F- Testleri icin Topraktan Ekstrakte Edilmis 5 Aym1 Konsantrasyondaki
ADN Cézeltilerine Voltametrik Yontemin Uygulanmasi ile Elde Edilen Sonuclar

Toprak &rneginden ekstrakte edilen 20 mg L™ konsantrasyonunda hazirlanan 5 farkli ADN
orneginin grafenle modifiye edilmis camsi karbon elektrod ile voltametrik tayininden elde
edilen akim degerleri ile olusturulan dogru denkleminden yararlanilarak ADN

konsantrasyonlar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.10 olusturulmustur.

Tablo 4.10: t- ve F- testlerinin hesaplanmasinda kullanilan 20 mg L* ADN numunelerinin grafenle
modifiye edilmis camsi elektrod ile voltametrik tayin sonuglart.

Numune Akim degeri ADN Konsantrasyonu
(beklenen 20 mg L)

1 1,55x10° 17,52
2 1,57x10® 17,76
3 1,49x10°® 17,33
4 1,56x10® 17,64

5 1,58x10® 18,03
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4.3.4. t- ve F- Testlerinin Sonuclari ve Sonuclarin ADN i¢in istatistiksel Kiyaslanmasi

Amonyum dinitramid (ADN) tayininde yararlanilan spektroskopik ve voltametrik

yontemlerinde elde edilen sonuglarin istatistiksel karsilastirilmasi Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11: ADN tayininde yararlanilan spektroskopik ve voltametrik yontemlerinde elde edilen
sonugclarin istatistiksel karsilastirilmasi.

Ort. Orn. Std. t
Yontem Kons. Std. Sapma Sapma traplo F Frablo
(mol L)
Spektrofotometrik 17,49 0,293
0,278 0,966 | 2,776 | 1,245 6,39
Voltametrik 17,66 0,265

ADN i¢in kiyaslanan yontemler arasinda t- ve F- testleri ile % 95 giivenilirlik diizeyinde anlamli

fark olmadig1 goriilmiistiir, yani bu yontemler dogruluk ve kesinlik bakimindan farkli degildir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Modern roketler ve flizelerde genellikle kompozit itici maddeler kullanilmaktadir. Bu kompozit
itici maddeler hem baglayici hem de gaz olusturan yakit olarak iglev géren bir organik polimer,
oksidasyon amagli oksijen bakimindan zengin bir kati oksitleyici ve yanict bir metal katki
maddesi igeren ii¢ temel bilesene dayanmaktadir [6]. Amonyum dinitramid ¢evre agisindan
potansiyel kullanim alan1 olabilecek kati1 roket itici giicii olarak ilging bir oksidasyon aracidir.
Dinitramid anyonunun kararli oksijen tuzu olusturma yetenegi kat1 faz iticiliginde enerjetik
yiikseltgen gelistirmek i¢in 6nemlidir. Bu bilesigin potansiyel kullanimi iyi puskiirtiicii kat1 faz
sisteminde amonyum perklorat ile yer degistirmesidir. Halojen igermeyen ADN'nin, amonyum
perklorat yerine kullanilip hidroklorik asit olusturmayarak atmosferik ozon tahribatini
azaltacag diisiiniilmektedir. Bu baglamda literatiirde tayin yontemi pek olmayan ADN ile ilgili
tayin yontemi gelistirmek zamanla daha da 6nemli olacaktir. Tez ¢calismasinda ADN tayini igin
altin nanopargacik temelli kolorimetrik bir sensor gelistirilmistir. Sensorler, genelde bir sivi
cozelti veya gaz (buhar) fazindaki analitleri kat1 bir yiizey lizerinde algilayan sistemlerdir.
Sensor analiti algiladiginda fiziko-kimyasal veya spektroskopik ozelliklerinde bir degisiklik
olur. Yani mekanik (kiitle, basing vb.), termal, elektriksel (gerilim, akim, polarizasyon vb.),

manyetik, optik (151k sogurma veya yayilama) 6zellikleri analitin cinsine gore degisir.

ADN ile ilgili literatiirde bulunan kisitl bilgilerin arasinda, bazik ortamda ultraviyole 1513a
maruz kalan ADN'nin fotoliz sirasinda nitrite pargalandigi bilgisi yer almaktadir [45] ve
deneyler ADN’nin ¢ogunun fotoliz esnasinda ayristigini géstermistir. Bu noktadan hareketle
tez ¢aligmasinda dncelikle ADN’den bazik ortamda UV etkisiyle nitrit iyonu olusturacak uygun
fotoliz kosullar1 belirlenmisti. Hem UV hem de bazik ortam kullanmamizin nedeni
molekiildeki baglar1 kirip molekiildeki amonyum ve nitro gruplarindaki azot atomlarini tek bir
oksidasyon basamaginda bulusturmaktir. Calismalarda 6ncelikle ADN’nin ultra saf sudaki
¢ozeltileri kullanilmistir. Ciinkiit ADN’nin suda oldukga yiiksek bir ¢oziiniirliigii vardir. Fotoliz
¢alismalarinda UV 1s1k altinda bazik ortamda optimum bekletme siiresini bulmak tizere NaOH
5 M konsantrasyonda 0,5 mL kullanilmistir. Bu ¢alismalarda Griess reaktifi kullanilarak elde
edilen pembe renkli 6rneklerin absorbansi 540 nm dalgaboyunda 6l¢iilmiistiir. ADN’den olusan
nitrit iyonlar1 Griess reaksiyonu ile 0,31-2,5 mg L™ araliginda tayin edilmistir. Griess tepkimesi

¢ozelti fazinda 150 yildir bilinen bir reaksiyondur. Tez ¢aligmasinda amacimiz bu reaksiyonu
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sensore uygulamaktir. Hem hassasiyet hem de mobilite agisindan sensoérler otomatize

edilebilirlik acisindan faydalidir.

Elde edilen nitritin kolorimetrik bir reaktif olan Griess reaktifiyle azoboyar madde olusturup

renkli tiriin vermesi reaksiyonunun mekanizmasi Sekil 5.1°deki gibidir [46].

NH.CI
HNT
NH,
Griess
+ - - -
Reaktif Sistemi
NH,
1
Griess Reaksiyonu
N+
y O Ny \HsCl
C
NOY 2 N
EEErEr— EEm—
- H,0 ||
O:?:O N
NH2 O\\S/©/
1 H,N "o 4

Sekil 5.1: Griess reaksiyonunun olusumu. 1: Silfanilamit 2: N-naftiletilendiamonyumkloriir 3:
Diazonyum katyonu 4: Azo boyar madde.

ADN’nin modifiye nanopargaciklar varliginda tayinini yapmak iizere altin nanopartikiil
sentezlendikten sonra 4- ATP ile modifiye edilmistir. Bunun i¢in HAuCls ¢6zeltisinin pH’1, 4-
ATP’deki tiyol guplarinin altin nanopartikiil yiizeyine maksimum ilgi gosterdigi pH=3"e
ayarlanmigtir. Daha sonra bu asidik karisim 10 mM 4-ATP ile 8:1 oraninda karistirilmis ve 3
saat 60 °C su banyosunda tutularak modifiye edilmistir. Modifiye nanopargaciklarin stabil hale
gelmesi i¢in iki giin beklendikten sonra kullanilmaktadir. Tayin esnasinda ADN’nin bazik
ortamda fotolizinden agiga ¢ikan nitrit iyonlar1 4-ATP-AUNP ile reaksiyona girerek diazonyum

tuzu olusturur ki bu da NED ile birleserek renkli iiriinii meydana getirir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2: NO; iyonunun (ADN’nin alkali ortamda UV 1s1k altinda bozunmasi ile olusan) 4-ATP ile
modifiye edilmis AuNP ve NED ile tayininin sematik gésterimi.

Asidik kosullar altinda, 4-aminotiyofenol ile modifiye edilmis AuNP’larin amin gruplari
konjuge asit formlarina doniisiirler (amonyum) ki bu da nanoparcaciklart itme kuvvetiyle
kararl1 hale getirir. Nitrit (nitramin enerjetik materyallerin hidroliziyle ortaya ¢ikan) ve mineral
asitler varliginda, bu birincil aromatik amin diazonyum tuzuna doniisiir. Diazonyum tuzlar
diazonyum gruplarini kaybetme egiliminde olduklarindan dolay:r kararli bir halde degildirler
[46]. Ortama NED ilavesiyle azoboya formuna doniiserek kararli hale gelir. Nanopargacigin
yiizeyindeki yiik transfer etkilesimlerinin sonucu olarak AuNP yiizey plazmon rezonans (SPR)
bandinda maviye kayma gerceklesir [47]. Nanoparcaciklarin stabilizasyonunda ve yeni
kromofor formlarinda, aktif bir gruba sahip organik molekiil ve AuNP vyiizey

komplekslesmelerinin 6nemli bir rol oynadigi bilinmektedir [48].

Modifiye altin nanopargaciklar varliginda olusturulan kolorimetrik sensdrle 0,31-2,46 mg
L konsantrasyon arasinda ADN 6rnekleri dolayli yoldan tayin edilebilmektedir. Olgiimlerde
giin i¢i tekrarlanabilirlik i¢in % RSD 2,61 ve giinler aras1 tekrarlanabilirlik i¢in % RSD 3,21

olarak bulunmustur.

ADN’yi nitro-patlayicilar varliginda tayin edebilmek i¢in uygun ¢oziicii karisimi belirlenmistir.
Ciinkii nitro-patlayicilarin suda ¢oziiniirliigli yok denecek kadar azdir. Bu sebeple nitro-

patlayicilarin ADN ile karisim ¢dzeltileri hazirlanirken 2:3 aseton-su ortaminda calisma



62

gerekliligi dogmustur. Bu sebeple ADN’nin 2:3 aseton-su ortaminda ayrica ¢alisma grafigi
hazirlanmis ve bu ¢oziicii ortaminda A= 3,15x102 Capn + 7,34x1072 (r = 0,9963) seklinde
calisma grafigi elde edilmistir.

ADN’nin patlayici karisimlarinda tayinlerinde nitro-aromatik patlayicilardan TNT ve tetril ile
nitramin patlayicilardan RDX ve HMX ile nitrat esteri patlayicilardan PETN ile karisim
cozeltileri hazirlanarak tayin edilmistir. Karigimlarda oncelikle ADN yaninda kiitlece 5 kat
TNT, RDX ve HMX varliginda c¢alisilmistir. Bu karisim 6rneklerine yontem uygulandiginda
geri kazanimlar %94 ile 108 araliginda bulunmustur (bkz. Tablo 4.4). ADN yaninda RDX,
HMX ve PETN’in 50 kat bulunmasi durumunda geri kazanimlar % 89 ile %107 arasinda
degismektedir. TNT ise ADN yaninda kiitlece 50 kat bulundugunda TNT ADN tayinini
bozdugundan bulgular kisminda bahsedildigi sekilde TNT’den Meisenheimer anyonu [49]
olusturulup IBMK fazina ekstrakte edilerek bozucu etki ortadan kaldirilmistir. Bu ¢alismada
Analitik Kimya Anabilim Dali’'nda TNT tayini i¢in gelistirilen ekstraktif spektrofotometrik
yontem baz alinmistir [50]. Polinitro-aromatikler alkali hidroksitler ile reaksiyona girdiginde
baslangictaki aromatik bilesikten, rengi menekseden kirmiziya kadar degisebilen

“Meisenheimer anyonu” meydana gelmektedir [49].

ADN tetril karigimlarmin tayinlerinde ADN yaninda tetril kiitlece 1:1 olmasi durumunda
yontemi etkilememekle birlikte 1:5 ve 1:50 ADN-tetril karigimlarinda ADN tayinini olduk¢a
etkiledigi goriilmiistiir. Ozellikle tetril miktar1 arttikga bazik fotoliz esnasinda tetril’in
Meisenheimer anyonu olusturma egilimi artmaktadir. ADN yaninda yiiksek oranda tetril igeren
karisim ¢ozeltilerinde ADN’yi spesifik olarak tayin etmek iizere analiz 6ncesi tetrilin ortamdan
uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu baglamda tetrilin ADN tayinine etkisini gidermek i¢in TNT
tayininde oldugu gibi ekstraktif spektrofotometrik yontemle tetrilden olusturulan Meisenheimer

anyonunun organik faza gekilerek uzaklastirilmas1 miimkiin olabilir.

Olas1 girisim etkilerini incelemek amaciyla toprak ve su drneklerinde bulunabilecek K*, Mg?*,
Ca2*, ClI', SO4> ve NO3™ gibi iyonlarin ADN yaninda bulunmasi durumunda ADN tayinini ne
kadar etkileyecegini gormek iizere ¢alismalar yapilmistir. ADN yaninda bu iyonlarin ayr1 ayri

kitlece 1:100 oranda bulunmasi1 durumunda ADN’nin AUNP-4-ATP-+NED reaktifi kullanilarak
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miktar tayininde etkileri % geri kazanim cinsinden hesaplanmistir. Geri kazanimlar % 92 ile

108 araliginda bulunmustur (bkz. Tablo 4.6).

Gelistirilen yontemde son asamada gelistirilen yontemin analiz bulgulari, literatiirde var olan
voltametrik bir referans tayin yonteminin uygulanmasi ile elde edilen sonuglarla istatistiksel
olarak kiyaslanmistir. Bu amagla 6ncelikle literatiirde var olan grafen oksit ile modifiye camsi
karbon elektrodun kullanildig1 voltametrik tayin yontemi ADN analizinde uygulanmis, yontem
icin ¢aligma grafigi hazirlanmistir. Sonug olarak ADN tayini i¢in Onerilen ve referans yontem
arasinda dogruluk ve kesinlik agisindan t- ve F- testleri ile % 95 giivenilirlik diizeyinde anlaml

fark olmadig1 goriilmiistiir.

Literatiirde bugiine kadar ADN’nin modifiye camsi karbon elektrod kullanilarak voltametrik
yontemle [17] ve iyon kromatografisi [16] yontemi ile tayin edilebildigi goriilmektedir.
ADN'in tayinine dair nanopartikiil temelli kolorimetrik bir yontem mevcut degildir. Bu
baglamda gelistirilen yontem literatiirdeki bu boslugu doldurmasi agisindan degerlidir. Ustelik
iilkemizde modern roket ve fiize iireten firmalarin ilgi odagi olan ADN’nin kolay uygulanabilir
ucuz ve se¢imli bir yontemle tayin edilmesinin savunma sanayiine hizmet anlaminda énemli

oldugu diistiniilmektedir.
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