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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

DUYARSIZ ENERJETiK MADDE 3-Nitro-1,2,4-Triazol-5-On (NTO) i¢in
NANOPARCACIK ESASLI SENSOR GELIiSTiRILMESI

Kader TURKEKUL

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Do¢.Dr. Aysem ARDA

RDX, HMX, TNT gibi ge¢cmisten beri yaygin kullanima sahip patlayicilarin depolanma
ve nakliyat sirasinda cesitli kazalara sebep olmalarindan dolayr modern ordularda
duyarsiz enerjetik malzelerin 6nemi giderek artmaktadir. Bu maddeler iizerine yapilmis
calismalar genellikle sentez, yap:1 aydinlatma, termal kararlilik ve bozunmalari
tizerinedir. En yaygin kullanilan duyarsiz enerjetik malzemelerden olan NTO ig¢in tayin
yontemleri oldukg¢a azdir. Bu baglamda bu tez ¢alismasinin amaci; NTO igin hizli ve
kolay uygulanabilir nanoparcacik temelli kolorimetrik sensor gelistirilmesidir. NTO
tayini icin gelistirilen nanopargacik temelli sensdriin tayin prensibi, Cu?* katyonu
varliginda NTO’nun yiik transfer kompleksi olusturarak baglandigt AuNP-L-Cys
nanoparcaciklarin agregasyonuna dayanir. Spektrofotometrik degerlendirme 650
nm’deki absorpsiyon degerinin 520 nm’deki absorpsiyondegerine oranlanmasi ile
yapilmistir. Agregasyon sonucu 600-700 nm araliginda olusan yeni absorpsiyonpikini
650 nm’deki absorpsiyon degeri temsil ederken, 520 nm’deki absorpsiyon degeri
AUNP-L-Cys sensoriine aittir. Gelistirilen spektroskopik sensériin NTO i¢in molar
absorptivite ve LOD (belirtme sinir1) ile LOQ (tayin sinir1) gibi analitik performans
ozellikleri soyledir: NTO igin € = 8,62x10° L moltcm™; LOD = 0,25 mg L ve LOQ =
0,85 mg L™dir. Bu sensér TNT, RDX, HMX ve tetril igeren patlayici karigimlarina
uygulanmustir. Ayrica toprakta yaygin olarak bulunan CI', NO3, SO4%, Mg?*, Ca®" ve
K" anyon ve katyonlarinin sensére olan girisim etkileri incelenmistir. Gelistirilen
kolorimetrik yontemin istatistiksel kiyaslamasi ve validasyonu amaciyla bagvurulan
literatlirde mevcut referans LC-QToF-MS yontemi LC-MS-MS’e uygun olarak yeniden
diizenlenerek NTO tayinine olanak veren ek bir kromatografik yontem de
gelistirilmistir.



Haziran, 2015, 68 sayfa.

Anahtar kelimeler: 3-nitro-2,4,6-triazol-5-on (NTO), duyarsiz enerjetik madde, altin
nanopargacik, kolorimetrik sensor, spektrofotometrik tayin.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

DEVELOPMENT of NANOPARTICLE BASED SENSOR for INSENSITIVE
ENERGETIC MATERIAL 3-Nitro-1,2,4-Triazol-5-On (NTO)

Kader TURKEKUL

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemistry

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Aysem ARDA

Since the storage and transport of conventional sensitive explosives like RDX, HMX,
and TNT have given rise to unforeseen accidents, the demand of modern armies for
insensitive energetic materials is on the rise. The existing studies on these materials are
generally associated with their synthesis, characterization, thermal stability and
degradation. There are very few methods of determination for the most widely used
insensitive energetic materials such as NTO. In this regard, the aim of this thesis work is
the development of a rapid and practical nanoparticle based spectrophotometric sensor
for determination of NTO. The detection principle of the developed nanoparticle based
colorimetric sensor for NTO is, agglomeration of NTO bonded AuNP-L-Cys (by charge
complexation) in presence of Cu?* cation. Spectroscopic evaluation was made by taking
the ratio of 650 nm absorption value to 520 nm absorption value. Whereas 650 nhm band
represents the new formed peak between 600-700 nm as a result of aggregation, 520 nm
absorption value belongs to the AuNP-L-Cys sensor. The analytical performance
characteristics of the developed sensor for NTO as molar absorptivity (g¢); limit of
detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) are as follows: For NTO, &=
8,62x10° L mol'cm™®; LOD=0.25 mg L' and LOQ=0.85 mg L. The sensor was
applied to various energetic material mixtures containing TNT, RDX, HMX and tetryl.
Additionally the interference effects of various anions and cations commonly found in
soil such as CI;, NOs, SO4%, Mg?*, Ca?* and K* were studied. During the statistical
comparison and method validation with the aid of a literature reference, the existing LC-
QToF-MS reference method was adapted to LC-MS-MS analysis, thus an additional
chromatographic method was developed enabling NTO determination.
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Keywords: 3-nitro-2,4,6-triazole-5-on (NTO), insensitive energetic material, gold
nanoparticles, colorimetric sensor, spectrophotometric determination.
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1. GIRIS

Enerjetik materyaller (patlayicilar, sevk barutlart ve piroteknikler) hem askeri
uygulamalarda hem de sivil alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Literatiirde yiiksek
enerjili materyallerin tiirlii uygulamalar i¢in kimyasal 6zellikleri, sentezleri ve diger

dikkat ¢ekici nitelikleri ile ilgili sayisiz calisma yer almaktadir.

Gegmiste, yaygin olarak kullanilan patlayicilar hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin
(RDX), oktahidro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazosin (HMX) ve 2,4,6-trinitrotoluen
(TNT) tiim silah uygulamalar i¢in yeterli sayilirdi. Gemilerde, ucak gemilerinde ve
mithimmat trenlerinde darbe ve sok ile mithimmatin istenmeyen sekilde ateslenmesi ile
Olumli kazalarin olmasindan dolay1 bu patlayicilar daha az ¢ekici hale gelmistir. Bu
yiizden modern ordularda patlayicilar i¢in gerekli en giiglii gereksinimler iyi bir sicaklik
kararliligi, darbe ve sok duyarsizligt ve daha iyi bir performanstir. Fakat bu

gereksinimler bazi niteliklerin kaybedilmesine sebep olur.

Iyi sicaklik kararlihigina ve darbe duyarsizligina sahip patlayicilarin  patlama
performanslar zayiftir. Bu yiizden giinliik kullanimda 1iyi bir enerji kapasitesine sahip
ve en uygun giivenlikte (hassasiyeti azaltilmig, sok ve darbe duyarsizliginda) yeni

patlayici molekiilleri sentezlemek 6ncelikli amagtir [1].

Gegmisten giliniimilize kadar sentezlenen duyarsiz enerjetik malzemeler arasinda Shipp
tarafindan 1964’te  Amerikan Deniz Kuvvetleri Laboratuari’nda sentezlenen
2,2',4,4',6,6'-hekzanitrostilben (HNS) (erime noktasi 316°C) termal kararliligi en iyi
olan patlayicidir [2]. HNS’nin patlayict uygulamalarindaki kullanimi  giderek
yaygmlasmaktadir. Ingiltere ve Cin’de Shipp temelli metoda gdre genis capl iiretimi
yapilmaktadir. HNS wuzay roketlerinde rampa ayrilmalarinda ve Ay’da sismik

deneylerde kullanilmaktadir [3].

Duyarsiz enerjetik malzemelerden nitrotriazollerin, enerjetik malzeme olarak sentezleri
yirmi yi1l 6ncesine dayanmaktadir [4]. Uzerinde en ¢ok calisilan nitrotriazol patlayici, 3-

nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO) Becuwe ve Delclos tarafindan rapor edilmistir [5].



Ilk defa 1985 yilinda patlayici olarak rapor edilen NTO [6, 7] Fransizlar tarafindan
kesfedilmis ve HMX ile birlikte duyarsiz PBX’lerin (plastic based explosives — plastik

temelli patlayici-) gelistirilmesinde kullanilmistir [8].

Duyarsiz enerjetik malzemeler {lizerine yapilan ¢alismalar 1960’lara kadar dayansa da
bu arastirmalar genellikle sentezleri, yapi aydinlatmalari, termal kararliliklar1 ve

bozunmalari Gizerinedir.

Ozellikle NTO igin literatiirde yer alan baslica analiz galismalar1 basit renk testleri,
LC/MS c¢alismalari, HPLC ve UV dedektor ile tayinleri ile kapiler elektroforez
calismalaridir. Analitik ¢aligmalardan farkli olarak bu patlayici maddelerin yapisal
ozelliklerini ve patlayicilik karakterlerini agiga ¢ikarmak amaciyla IR, NMR ve Raman

spektroskopisi yontemlerine bagvurulmustur.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda NTO’nun tayini i¢in se¢imli ve kolay uygulanabilen,
diisiik maliyetli, altin nanopargaciklarin agregasyonuna dayanan kolorimetrik bir sensor

gelistirilmistir.

NTO tayini igin gelistirilen nanoparcacik temelli sensoriin tayin prensibi, Cu?* katyonu
varliginda NTO’nun yiik transferi kompleksi olusturarak baglandigi AuNP-L-Cys
nanoparcaciklarin agregasyonuna dayanir. Spektrofotometrik degerlendirme 650
nm’deki absorpsSiyon degerinin 520 nm’deki absorpsiyon degerine oranlanmasi ile
yapilmistir. Agregasyon sonucu 600 - 700 nm araliginda olusan yeni absorpsiyon pikini
650 nm’deki absorpsiyon degeri temsil ederken, 520 nm’deki absorpsiyondegeri AuNP-
L-Cys sensoriine aittir. Gelistirilen sensoriin ucuz, hizli ve kolay uygulanabilir
olmasinin yan1 siwra bu yontemler NTO’nun bulunmasi muhtemel patlayici
karisimlarinda da tayinleri i¢in ve toprakta yaygin bulunan bazi anyon ve katyonlarin

girigim etkilerinin giderilmesi i¢in ¢oziimler de sunmaktadir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. PATLAYICI MADDELER
Patlayicilar 1s1, sarsinti, slirtme, tutusturma gibi dis etkilere maruz kaldiklarinda hizli bir
sekilde ayrisan kimyasal bilesikler veya karigimlardir. Kimyasal reaksiyon yiiksek

miktardaki enerjinin gaz ve sicaklik olarak agiga ¢ikmasiyla son bulur.

Patlama, bir patlayict maddenin ¢ok hizli kendinden ilerlemeli reaksiyonu sayesinde
daha kararli maddelere doniismesi ile olusan bir olaydir. Biiyiik bir basinca eslik eden

siddetli bir patlama veya genisleme etkisi yaratir.

Patlayicilarin karakteristik 6zelligi; bir sivi veya kat1 aniden ¢ok daha biiyiik bir hacme
sahip olan bir gaza doniistiiriildiglinde ideal gaz denklemine (PV = nRT) uygun olarak
olusan biiyiik basincin sonucu olup bu gazin etkin hacmi patlama aninda salinan 1sinin

patlama tizerine etkisi nedeniyle biiylik 6l¢iide artmaktadir.

Itici, kursun veya roket gibi bir kat1 cismin kontrollii tahrikini gerceklestirmek icin
uygun olan patlayicilardir. Basincin yakindan kontrol edilip siirdiiriilmesi gerektigi i¢in,
bu amagla genellikle diisiik patlayicilar kullanilmaktadir. Iticilerin bilesiminde yiiksek
oranda patlayicit bulunmakta oldugundan, belli kosullar altinda bunlar da patlayicilar

gibi davranabilmektedir. Bu tiirden maddelere en 6nemli 6rnek baruttur [9].

2.1.1. Patlayicilarin Siniflandirilmasi
Patlayicilar kati, sivi ve gaz halde bulunabilirler ve bunlardan en etkili patlama giicline

sahip olanlar kati ve sivi halde bulunanlardir.

Patlayicilarin  siniflandirilmasi patlama ozelliklerine ve kimyasal yapilarina gore

yapilabilir. Patlama 6zelliklerine gore siniflandirma su sekildedir.

a) Disiik Etkili Patlayicilar (Alevlenenler)
b) Yiiksek Patlayicilar (Patlayanlar)
l. Birincil Patlayicilar

1. Ikincil Patlayicilar



a) Diisiik Etkili Patlayicilar (Alevlenenler)

Diisiik patlayicilar kolay tutusan ve hizlica alevlenen, biiyiik miktarda gaz ve yliksek 1s1
olusturan, fakat normal kosullarda patlamayan ve yliksek patlayicilarla beraber
kullanilabilen maddelerdir. Patlamanin sicakligi ve olusan gaz iirlinlerin, gevreleyen
ortamin aniden yer degistirmesine sebep oldugu bilinmektedir. Diisiik patlayicilarin itici
veya basing etkisi bulunmaktadir. Diislik patlayicilar normalde itici gii¢ olarak (6rnegin,
uzay gemisi yakit1) kullanilirlar. Alevlenme hizlar1 birkag cm s ile 400 m s arasinda

olabilir. Piroteknik (havai fisek) ve dumansiz barut bu sinifta yer alan patlayicilardir.
b) Yiiksek Patlayicilar (Patlayanlar)

Yiksek patlayici, patlayict madde boyunca siddetli kimyasal bozunma olayina Sebep
olan hizli bir kimyasal reaksiyon ile karakterize edilen maddelerdir. Yiiksek hizli bir
basing dalgasi disartya dogru hareket ederken parcalama ve dagitma olaylarina sebep
olur. Yiiksek patlayicilar genellikle madencilik, yikim, askeri amaclar ve terdrist
eylemlerde kullanilirlar. Patlama hizlar1 1000-9000 m s araliginda gergeklesir. Yiiksek

patlayicilar da kendi iclerinde hassasiyetlerine gore iki sinifa ayrilirlar.

1. Birincil Patlayicilar: Bu smiftaki patlayicilar sarsinti, siirtiinme ve 1siya karsi ¢ok
hassastirlar. Tutusturulduklarinda ¢ok hizli bir sekilde yanabilir veya patlayabilirler.

Civa fulminat, kursun azotiir, glimiis azotiir, tetrasen bu guruptaki patlayicilardir.

II. Ikincil Patlayicilar: ikincil patlayicilar temel patlayicilar olarak nitelendirilirler ve
sarsinti, siirtlinme, 1s1 gibi etkilere kars1 hassasiyetleri gorece daha azdir. Nitrogliserin,
nitroseliiloz, nitroguanidin, RDX, HMX, PETN, TNT, pikrik asit (2,4,6-trinitrofenol),
tetril (2,4,6-trinitrofenilmetilnitramin) bu sinifta yer alirlar. PETN birincil ve ikincil
patlayict smiflandirmasinda 06l¢iit olarak belirlenmistir. PETN’dan daha hassas

patlayicilar birincil patlayicilardir.

Son 20 yil i¢inde analitik kimyada meydana gelen gelismelerle ¢ok diisiik miktardaki
patlayic1 miktarlarini tespit edebilmek kriminaloji bilimi i¢in giderek artan bir 6neme
sahiptir. Rutin analizlerde ¢ok diisiik madde miktarlarinin tayini siipheli oldugu
diisiiniilen patlayici iireticilerinin belirlenmesini saglar. Ikincil patlayicilarin genis

kullanimindan dolay1 bunlarin kalitatif ve kantitatif analizleri 6nemlidir.



Bazen de bu smiflandirmaya sok hassasiyetleri ¢cok diisiik olan, ikincil patlayicilarin
destekleyici etkisine gerek duymayan amonyum nitrat/fuel oil (ANFO) karisimi gibi

ticlinciil patlayicilar sinifi da eklenebilir.

Patlayic1 madde nitrogliserin gibi kimyasal bir bilesik olabilecegi gibi, TNT ve RDX
iceren Comp B gibi karigimlar da olabilmektedir. TNT ve RDX’in farkli oranlarda
karistirilmast ve destek maddesi olarak kalsiyum kloriir, balmumu veya plastik gibi

cisimlerin kullanilmasiyla askeri patlayicilar elde edilmektedir.

Kimyasal siniflandirmada patlayicilar icerdikleri fonksiyonel gruplara gore ayrilirsa;
1.Nitro bilesikleri

2.Nitrat esterleri

3.Nitraminler

4.Klorat ve perklorat asidi

5.Azotiirler

6.Patlama yatkinlig1 yiiksek maddeler; fulminatlar, azot¢a zengin bilesikler (tetrasen),

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

[10, 11].



Tablo 2.1: Yaygin kullanima sahip baz1 patlayici bilesiklerin kimyasal yapis1 ve isimleri [12,

13].
Yapls"a l Ismi Kisaltmasi Sinifi
Formiili
NG 2,4,6-Trinitrotoluen
N TNT Nitroaromatik
NO,
NO; 2.4,6-Trinitrofenol
O;N OH PA Nitroaromatik
NO, (Pikrik asit)
202 1,3,5-trinitroperhidro-1,3,5-triazin
h[" ?4 RDX Nitramin
O:N" ™" "NO, (Hekzagen)
\N,NDQ
/@ 2,4.6-trinitrofenilmetilnitramin Tetril Nitramin/nitroaromatik
OzN NO,
NO, 2,2-bis(nitroksimetil)-1,3-
O . ..
OZN\D,QCO,NOZ propandiol-1,3-dinitrat PETN | Nitrat esteri
(o]
NO, (pentaeritritoltetra nitrat)
3,3,6,6,9,9-heksametil-1,2,4,5,7,8-
e .
oo >< hekzaoksasiklononan TATP | Peroksit
0. 0.
0
(Triaseton triperoksit)
ffob 3,4,8,9,12,13-Hekzaoksa-1,6-
QJNFJRD diazabisiklo[4.4.4]tetradekan HMTD Peroksit
O— o) (Hekzametilen triperoksitdiamin)




2.2. YUKSEK ENERJILI MATERYALLER
Son yillarda birgok yiiksek enerjili materyal literatiirde yaymlanmistir. Literatiirde
yayinlanan patlayicilar agik ve basit bir sekilde siniflandirilirsa;

1) “Isil kararli” veya “sicaga dayanikli” patlayicilar

2) Yiksek performansli patlayicilar, 6rnegin yiiksek yogunluklu ve yiiksek patlama

hizl1 (high velocity of detonation —VVOD-) patlayicilar
3) Eritip-dokiilebilinir patlayicilar
4) Patlayici bilesimleri ve formiilasyonlar1 i¢in enerjetik baglayicilar

5) Duyarsiz yiiksek patlayicilar (Insensitive High Explosives —IHEs-)

2.2.1. “Isil kararly” veya “ Sicaga Dayanikli” Patlayicilar

Yiiksek sicaklik 6zelligi iyilestirilmis patlayicilar “is1l kararli” veya “sicaga dayanikli”
patlayicilar olarak nitelendirilirler. Uzay programlarinin gelistirilmesi, derin kuyularin
acilmasi gibi olaylar “isil Kararli” veya “sicaga dayanikli” patlayicilara gereksinim
duyulmasma sebep olmustur. Bu alanda, nitro bilesenler yiiksek sicakliga karsi
koyabilme yetenekleri ve uzayda diisiik basinca dayanabilmeleri ile 6zellikle dikkat
¢ekmektedirler. Bu smifta yer alan patlayicilarin baslicalart 1,3,5-triamino-2,4,6-
trinitrobenzene  (TATB), 2,2'4.4',6,6'-hekzanitrostilben  (HNS),  3,3’-diamino-
2,2'.4.4' 6,6'-hekzanitrodifenil (DIPAM), tetranitro dibenzo-1,3a,4,4a-tetraazapentalen
(TACOT), 2,2',2".4,4'4".6,6',6"-nonanitroterfenil (NONA), 2,6-bis(pikrilamino)-3,5-
dinitropiridin (PY X) dir.

2.2.2. Yiiksek Performansh Patlayicilar
Savas bagliklar1 i¢in daha yiiksek performansi basarmak her zaman patlayici teknoloji
uzmanlarinin bir amact olmustur. Bozunma basinci, Pcs, yogunlukla orantili iken,

yogunluktaki artig hassasiyeti arttirmadan performansi arttirir.

pD?

Pey = - (2.1)

Pcs = Bozunma basinci (Paskal)
p = Bilesimin yogunlugu (g cm™)

D =Bozunma hiz1 (m snt)



Yiksek bozunma hiz1 yiiksek performansin da Onciiliigiinii yapmaktadir. Son
zamanlarda gelistirilen kristal-yogunluk 6ngoriici metodu yiiksek yogunluklu
patlayicilarin arastirilmasi i¢in ¢ok kiymetlidir. Bu metot hidrojensiz nitro heterosiklik
ve polinitro kafesli bilesenleri olmak {izere iki yiiksek yogunluklu sinifi 6ngérmektedir.
Kafes yapili bilesenlere 0Ornek tetraazanitroglikourilosiklobutan, hekzaazanitro

adamantan, oktanitro kiiban’dur.

2.2.3. Eritip — Dokiilebilinir Patlayicilar

Bu tip patlayicilardan TNT haricindekiler, son zamanlarda sentezlenmistir ve sadece bir
kac tane patlayict bu tip uygulamalar i¢in sunulabilmistir. Bunlarin baglicalart Tris
aziridin melamin (Tris-X), Metil Tris aziridin melamin (Metil Tris-X), 1,3,3-
Trinitroazetidin (TNAZ), 4,4'-dinitro-3,3'-bifurazan (DNBF)’dir.

2.2.4. Patlayic1 Bilesimleri ve Formiilasyonlari icin Enerjetik Baglayicilar

Inert polimerler bag icin patlayicilarda kullamldiginda bu sistemlerin enerjilerini
azaltmaktadir. Patlayict formiilasyonlarinin enerjilerini muhafaza etmek icin veya
performanslarini arttirmak i¢in, enerjetik veya patlayici baglarinin kullanimi literatiirde
anlatilmistir. Bu amag igin baz1 potansiyel baglar polinitropolifenilenler (PNPs), glisidil
azid polimer (GAP), nitratlanmis hidroksi ile sonlandirilmis (terminated) polibutadien
(nitratlanmis HTPB), poli(3-nitrato-metil-3-metil-oksitan) (poli(NIMMO)), poli(glisidil
nitrat) (poli(GLYN))’dur.

2.2.5. Duyarsiz Yiiksek Patlayacilar (Insensitive High Explosives —IHES-)

TNT, RDX ve HMX gibi yaygin patlayicilar tiim silah uygulamalari i¢in yeterli iken,
gemiler, ucak gemileri ve mithimmat trenleri ile nakliyeleri sirasinda darbe ve sok
etkileri sonucunda kazayla meydana gelen patlamalar yiiziinden daha az gekici hale
gelmiglerdir. Diinya capinda son zamanlarda diisiikk hassasiyetleri ile birlestirilmis
yiiksek performanshli patlayicilarin sentezi arastirma konusudur. Bu smnifta yer alan
baslica patlayicilar 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one (NTO), 1,4-dinitroglikoluril (DINGU),
trans-1,4,5,8-tetranitro-1,4,5,8-tetraazadekalin ~ (TNAD),  3-amino-5-nitrolH-1,2,4-
triazol (ANTA) dur.



Tablo 2.2: Bazi yiiksek enerjili materyallerin kimyasal yapist ve isimleri [14].

Yapisal Formiilii Ismi Kisaltmasi Simifi
2,2'4,4'6,6'- “Isil  kararli” veya “Sicaga
) ] HNS
Hekzanitrostilben dayanikli” patlayici
O;N
* INO -
A ﬁoz N | Hekzaazanitro
N'Nc;{ d ) - Yiiksek performansl patlayici
adamantan
o~ no,
O:N\N/CHzcﬂzoNoz
S Tris aziridi lami Tris-X Eritip-dokiilebilinir patl 1
R () ris aziridin melamin ris- ritip-dokiilebilinir patlayicilar
o o,
O NO; Patlayici bilesimleri ve
Polinitrofenilenler PNPs formiilasyonlar1 igin enerjetik
NO,
n -
el 19 baglayicilar
N—NH
Vi \ 3-Nitro-1,2,4-triazol-
O,N-—c\ /c=o & on NTO Duyarsiz yiiksek patlayict
N
’NH;!
N=—=C . .
” \\ 3-amino-5-nitro1H-
ANTA Duyarsiz yliksek patlayici

OQN'C\ M/N

1,2,4-triazol
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2.3. NTO’NUN YAPISI VE OZELLIKLERI
NTO igin yapisal goriisler, kimyasal ve patlayict Ozellikleri ve termal davranislar

SPEAR, R.J. tarafindan 1989°’da yaymlanmistir [15]. NTO’nun sentezi su sekildedir;

Semikarbazid hidrokloriir, formik asit ile 100°C’de dogrudan kondense olarak 1,2,4-
triazol-5-on verir. NTO’nun nitratlanmasi, nitratlayict ortamin ve kosullarin
cesitliliginde meydana gelir, en iyi verim asagidaki kosullarda gosterilmistir. NTO’nun
kristal yogunlugu ~1,93 g cm™ ve patlama hiz1 ve patlama basinct RDX’inkine esittir.
Ayni zamanda RDX ve HMX’ten daha az hassastir. TNT ve RDX’ten daha karalidir
fakat tutugma hassasiyeti TNT den biraz daha yiiksektir [1].

H
X : : /
NH, o CI + Ll — ~
H,NT SNH 2 H” ~OH HAN)\O
. H
Semikarbazid Formik Triazolon
Hidrokloriir Asit

Dumanhh HN O3
24 saat 40 °C

H
II\II ’L )\O
@)
NTO

Sekil 2.1: NTO sentezi [1].
TATB ve NTO temelli plastik patlayicilar karsilastirildigi zaman ayni hassasiyet
seviyesine sahiplerken NTO temelli olanlarin patlama hizi biraz daha yiksektir.
NTO’nun plastik patlayicilar icin hammadde olmasinin sebebi parcacik boyutunun
TATB’ninkinden daha biiylik olmasidir, 6rnegin TATB icin 9-30 um iken NTO i¢in
300-500 pm’dir. Buda NTO’yu dokiim teknikleri i¢in uygun yaparken, TATB’yi
kaplama ve presleme teknikleri icin uygun yapar [16]. NTO’nun metal tuzlarinin
ornegin K, Cu, ve Pb-NTO sentezleri ve yapisal karakterizasyonlar1 aciklanmustir.

Bunlar 6zel karakterlere sahiptirler ve bircok alanda uygulama bulmusglardir [17].
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Tablo 2.3: NTO’nun bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [18].

NTO
Goriiniim Renksiz Kristal
Ampirik Formiilii C2H2N403
Molekiil Agirhig 130,1 g mol*
Formiilasyonun Enerjisi -689,10 kJ kg*
Formiilasyonun Entalpisi 744,60 kJ kg™
Oksijen Dengesi -%24,6
Azot ig:erigi 243,07
Patlama Gazinin Hacmi 855 L kgt
Patlamanin Isis1 (H20 s1v1): 3148 kJ kgt

(H20 gaz): 2993 kJ kg'*

Yogunluk 191gcm?
Erime Noktasi 268°C
Darbe Hassasiyeti >1200 N'm

2.4, NTO’NUN TAYIiN YONTEMLERI

2.4.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi ile Tayinler

Patlayict ¢alisma grubumuz tarafindan NTO analizi igin gelistirilen spektrofotometrik
yontemin esast NTO’nun yapisinda bulunan, sulu ortamda proton vermis olan —NH
grubunun ortamda bulunan NaOH ile reaksiyona girerek asit-baz noétrlestirmesiyle, 416

nm’de absorbans piki gozlenebilen sari renkli Na*NTO™ tuzu olusumuna dayanmaktadir.

Calismada, NTO ve TNT’nin yan yana tayini i¢in karigim halindeki NTO ve TNT
¢ozeltisine NaOH ilavesiyle NTO, Na'NTO  tuzu olustururken, TNT OH ile
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Meisenheimer anyon formuna [19] dondsiir. Ortama ilave edilen katyonik yiizey aktif
madde olan setilpridinyum bromiir vasitasiyla TNT izobutilmetilketon fazina ekstrakte
edilir. Su fazinda kalan NTO 416 nm’de ve izobutilmetilketon organik fazina gegen
TNT ise 461 nm’de okunmaktadir [20]. Na*NTO" tuzu olusum reaksiyonu Sekil 2.2°de

gosterilmistir.
N +
H Oda a
|\} N Sicaklig O-
* NaOH —= H,O
I|\I|+ ) \\O /4 )\O
/ I
O H O
NaNTO
NTO Tuzu

(Sulu Fazda)

Sekil 2.2: NTO ile NaOH arasinda meydana gelen reaksiyon [21].

2.4.2. Kapiler Elektroforez ile Tayinler
Stuart A. Oehrle [22], NTO karisimlarini analizlemek icin kullandigi kapiler
elektroforez teknigi miseller elektrokinetik kapiler kromatografidir (MECC).

Bu metotta sodyum dodesilsiilfat gibi bir yiizey aktif madde kullanilmaktadir. Borat,
borik asit ve SDS tamponu kullanarak NTO’nun analizi diger 14 nitroaromatik ve

nitramin patlayiciyla 7 dakikadan daha az siirede yapilmaktadir.

Civa lamba UV tayin i¢in 185 nm’de, pozitif giic kaynag: biitiin analizler i¢in 20 kV
voltajda kullanilmistir. Enjeksiyon hidrostatik enjeksiyon modunda yapilmis ve 50 pm x
60 cm boyutlarinda poliamid erimis silika kapiler kullanilmistir. Biitiin bilesenlerin

analiz elektroferogrami Sekil 2.3’te goriildiigi gibidir.
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N 11

o.o0x T T T T 1— ¥ T ™ 1 | [] I ] ]
4.0 .00 6.08

Sekil 2.3: 14 nitramin ve nitroaromatik patlayici ile NTO’nun elektroferogrami. Pikler
(1)HMX, (2) RDX, (3) TNB, (4) DNB, (5) NB, (6) TNT, (7) Tetril, (8) NTO, (9)
2,4-DNT, (10) 2,6-DNT, (11) 3-NT, (12) 4-NT, (13) 3-NT, (14) 2-Am-4,6-DNT, (15)
4-Am-2,6-DNT. NTO haricindeki tiim patlayicilar 10 mg L™, NTO 15 mg L*

konsantrasyondadir.
O, U —— r— O DS
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Sekil 2.4: NTO ve tiirevlerinin elektroforezle ayrim sonuglari. (1) NTO, (2) 5-amino-1,2,4-
triazole-3-on, (3) Urazol, (4) 1,2,4-triazol-5-on.

L. Le Campion ve digerlerinin [23] yaptig1 baska bir kapiler elektroforez ¢alismasi NTO
ve 1,2 4-triazole-3-on tiirevlerinin ayrilmasina yoneliktir. Calisma UV dedeksiyonla 214
nm’de yapilmistir. Ornekler pnomatik enjeksiyonla modifiye edilmemis silika kapiler
kolona (57 cm x 50 pm) enjekte edilmis ve pH 8,3’te 50 mM sodyum borat tamponu
kullanilmistir. Voltaj 30 kV ve sicaklik 30°C olarak ayarlanmistir. Sonuglar Sekil 2.4°te

gosterilmistir.
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2.4.2. Yiiksek Basinch Sivi Kromatografisi ile Tayinler

L. Le Campion ve digerleri [23] NTO’nun muhtemel siklik metabolitlerini (5-amino-
1,2,4-triazol-3-on, urazol, 1,2,4-triazol-5-on) HPLC ile ¢alismistir. HPLC i¢in UV
dedektorde 220 nm’de ti¢ kolon test edilmistir:

Hypersil ODS, 5 pm, 250 mm x 4,6 mm, Symmetry C18, 5 pm, 250 mm x 4,6 mm,
Hypercarp 7 pm, 100 mm x 4,6 mm. Hypersil kolonda eliisyon suda %0,05°’1ik TFA ile
yapilmustir.

Symmetry kolon ile eliisyon asetonitrilin sudaki degisik oranlarinda, kars1 iyon olarak A
(suda %0,05 TFA) ve B (suda %15 asetonitril, %0,05 TFA) c¢ozeltileri kullanilarak
yaptlmistir. pH fosforik asit ile ayarlanmistir. Ayrica SDS’de karsi iyon olarak
kullanilmistir, fakat bu sefer TFA ile pH ayarlanmistir.

Hypercarb kolon ile eliisyon gradient olarak: to-2sak. = %100 A, t30-450k.= %100 B, tsogk.=
%100 A seklide ¢alismistir. Hypersil ODS ve Symmetry kolonlart NTO ve 5-amino-
1,2,4-triazol-3-on karigimini basarili sekilde ayirirken NTO, 5-amino-1,2,4-triazol-3-on,

urazol, 1,2,4-triazol-5-on’dan olusan karigimlari ayirmakta basarisiz olmustur.

En iyi ayirmmi saglayan HPLC kolonu Hypercarb kolon olmustur. Biitlin bilesenler
diizglin  simetrik  piklerle birbirinden ayrilmistir. Enjekte edilen Ornegin
konsantrasyonunun artmasi (30-300 mg L) pik ayirim giiciinii ve alikonma zamanini

etkilememistir. Elde edilen kromatogram Sekil 2.5°te gosterilmistir.
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Sekil 2.5: HPLC’de Hypercarb kolon kullanilarak NTO ve tiirevlerinin ayirim kromatograma.
(1) NTO, (2) 5-amino-1,2,4-triazole-3-on, (3) Urazol, (4) 1,2,4-triazol-5-on.

Eleonore G. Kayser [24], HPLC ile patlayict maddelerin kantitatif analizinde, DMSQO’i
¢oziicii olarak kullanmistir. Cis ters faz kolonda, 2 mL dk™* izokratik akista, metanol-su
(1:1, v/v) hareketli fazinda, 2 pL enjeksiyon hacminde 14 tane patlayiciyr 254 nm dalga
boyunda analizlemistir. Bu kosullarda elde edilen 14 bilesenli patlayici kromatogrami

Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6: 14 Bilesenli sentetik karistmin HPLC-UV kromatograma.
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2.5. NANOTEKNOLOJi

Nanoteknoloji nanopartikiillerin sentezi, nanomateryallerin iglenmesi ve bunlarin
uygulamalariyla ilgili ileri bir teknolojidir. Partikiil biiyiikliigii 1-100 nm araligindaki
parcaciklara nanopartikiiller ve materyaller denir. 1 nm = 10 A =10 metre ve 1 pm =
10* cm = 1000 nm’dir. Oksit materyaller igin, bir oksijen iyonunun ¢ap1 ortalama 1,4
A’dur. Ornegin yedi oksijen iyonu ortalama 10 A veya 1 nm’dir ki buda nano araligin
alt simiridir. Diger taraftan, ortalama 700 oksijen iyonu ii¢ boyutlu Olgiilerde nano

araliktaki materyaller i¢in limit olarak adlandirilir [25].

Son calismalar gostermistir ki bu boyut skalasindaki bir malzemenin 6zellikleri boyut
ve sekline baglidir. Bu boyuttaki maddenin 6zellikleri ne bu maddeyi olusturan bireysel
bilesenlerin ne de y1gin haldeki maddenin 6zelliklerine benzemez. Bu boyutta atomlarin

cogu yiizeyde ya da ylizeyden bir tabaka uzakta yer alir.

Bu boyutta ara yiizeyden dolayr gbézlemlenen yeni ozellikler, yigin halindeki veya
bireysel atomlarda gdzlemlenmez. Ozellikler malzemenin dogasi yerine yapisinin
boyutuna bagli oldugundan tek bir malzeme kullanilarak giivenilir ve devamli bir

degisim saglanabilir.

Nanoyapilar, ilag tasiyict ajanlar, etiketleme ajanlari ve sensorler olarak
kullanilmaktadirlar.  Istenen  boyut, sekil ve dagilimda nanoparcaciklar

olusturulmasindaki zorluk nedeniyle yeni ve hassas tekniklere ihtiya¢ duyulmaktadir
[26].

2.5.1. Nanopargaciklarin Optik Ozellikleri

Boyutu 100 nanometrenin (nm) altinda olan nanoparcaciklar, hacimsel yapili
malzemelerden daha farkli ve {istlin olarak kabul edilen 6zellikler sergilemektedirler.
Nano yapili parcaciklar gosterdikleri iistiin Ozellikler sayesinde elektrik, elektronik,
biyomedikal, otomotiv ve kimya sektorleri basta olmak {izere bir¢ok endiistriyel alanda

kullanima sahiptirler.

Sik¢a belirtilen nanoparcacik o6zelliklerinin ¢ekiciliginin gilinlimiizde bilinen nedenleri
ise; kuantum boyut etkileri, elektronik yapinin boyuta bagimliligi, ylizey atomlarinin

benzersiz karakterleri ve yiiksek ylizey/hacim orani olarak 6n plana ¢ikmaktadir [27].
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Altin nanopargaciklar ve bunlarin yilizey plazmon rezonans absorpsiyonundan
kaynaklanan parlak renkleri genis bir arastirma alani olusturur. Nanoparcacigin rengi,
nanoparcacigin boyutuna, sekline ve bunlarin etrafin1 ¢evreleyen ortamin dielektrik

sabitine baglidir.

Nanoparcacigin boyutu veya sekli degistiginde gozlenen renk de degisir. Altin kiireler
karakteristik bir kirmizi renge sahiptir. Son c¢alismalar gdstermistir ki renk, yiizey
plazmon titresimi olarak bilinen iletim bandindaki elektronlarin kolektif osilasyonundan
kaynaklanmaktadir. Osilasyon frekansi, genellikle giiclii yiizey plazmon rezonans
absorpsiyonuna neden olur ve nanopargaciklarin optik ozellikleri ¢ok kuvvetli bir

sekilde degisir [26].

2.5.2. Nanoparcaciklarda Yiizey Plazmon Rezonans (SPR)

Plazmonik davranis, bir metaldeki (ya da katkilanmis yar1 iletkendeki) iletim
elektronlarin kolektif osilasyonu olarak tanimlanan fiziksel bir kavramdir [28].
Metallerin ¢ogu (alkali metaller, Mg, Al ve Au ve Ag gibi soy metaller), elektronik ve
optik Ozellikleri sadece iletim elektronlariyla belirlenen serbest elektron sistemleri
olarak goriilebilir. Drude-Lorentz modelinde bdyle bir metal, esit sayida pozitif iyon
(sabit pozisyonda) ve iletim elektronu (serbest halde ve oldukg¢a hareketli) icerdiginden

plazma olarak ifade edilir.

Elektromanyetik dalga 1s1masi altinda serbest elektronlar, bir plazma frekansinda tutarl
bir sekilde salinim yapmak tiizere elektrik alan tarafindan harekete gegirilirler. Kuantize

plazma osilasyonlar1 plazmon olarak adlandirilir.

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

isimlendirilir fakat cogunlukla yiizey plazmonlar1 (SPs) olarak ifade edilir [29].

Nanopargacik boyutundan daha biiyiik bir dalgaboyunda isima geldiginde rezonans
olay1 meydana gelir. Yiizey plazmon osilasyonuyla birlikte rezonanstaki 151k metaldeki

serbest elektronlarin osilasyonuna neden olur.
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Rezonans olayi, absorpsiyon ve sagilma spektroskopisiyle belirlenir ve sekil, boyut ve
hem metal hem de etrafindaki malzemenin dielektrik sabitine bagli olarak bulunur. Bu
olay ylizeyde meydana geldigi i¢in yiizey plazmon rezonansi olarak (SPR) ifade edilir
[26].

Bu olayin bir 6rnegi olan 1sikla altin nanopargacigin elektronlar1 arasinda meydana
gelen etkilesim sekil 2.7°de gosterilmistir. Meydana gelen bu olayda, parcacik gelen
15181n dalga boyundan ¢ok daha kii¢iik olmalidir.

Gelen 151810 elektrik alani, delokalize elektronlarin metal nanopargaciktan uzakta bir
dogrultuda yer degistirmesiyle metal nanoparcacikta bir elektrik dipole neden olur ve
boylece bir kenarda net negatif bir yiik olusur. Negatif yiikiin karsisindaki kenar net
pozitif bir yiike sahiptir [29].

Sekil 2.7: Bir elektromanyetik alan etkisi altinda altin nanopargaciktaki serbest elektronlarin
kolektif osilasyonunun sematik gosterimi.

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

agar.

Coziictiniin degismesi dielektrik sabitini degistirecektir, fakat kaplama malzemesi
plazmon rezonansindaki kaymanin belirlenmesinde en 6nemli etkendir. Kimyasal olarak
bagli molekiiller, yiizey plazmon absorpsiyon maksimumunda bir kaymaya neden
olmalar1 dolayistyla tayin edilebilir. Bu ise altin nanopargaciklarin hassas sensorler

olarak kullanilmasinda esastir [26].
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Isigin kiiresel metal parcaciklarla etkilesimleri Mie teorisiyle tanimlanabilir. Bu teori
ayn1 zamanda kolloidal metal parcaciklar iizerine uygulanan 1518 bir kisminin absorbe
edilecegini ve bir kisminin da sacilacagini ongoriir. Absorpsiyon ve sagilmanin toplami,
ylizey plazmon bandi (SPB) veya plazmon absorbansi olarak bilinen 1518in

absorpsiyonudur.

Yiizey plazmon absorbansimnin siddeti, parcacik boyutuna bagli band genisligine ve
bandin pozisyonuna baglidir. Altin nanopargaciklar, yiizey plazmon absorpsiyonlari
nedeniyle belirli hedef molekiillerin tayininde kolorimetrik sensér olarak
kullanilmaktadir [30]. Altin nanopargaciklarin lokalize yiizey plazmon rezonansi, iletim
bandindaki elektronlar ile elektromanyetik 1s1ma arasindaki etkilesimle elektronlarin
kolektif osilasyonuna neden olur ve bu sekilde nanopargaciklarin optik 6zelliklerindeki

degisimden sorumludur [31].

Metalik dogasindan dolay1 altin nanopargaciklar, kolaylikla polarize olabilen ¢ok sayida
elektrona sahiptir. Bu elektronlarla 15181n  etkilesimi sonucu yilizey plazmon
absorpsiyonu meydana gelir. Altin nanopargaciklarin (kirmizi renkli) yiizey plazmon
absorpsiyonu 520 nm dalgaboyu civarindadir [32]. Yiizey plazmon absorbansinin
siddeti, nanoparcaciklarin boyutuna, sekline, es biiyiikliiklii dagilimina, nanopargacigi
cevreleyen ortamin bilesimine ve nanopargaciklar ile stabilize edici ligandlar arasindaki

etkilesime baglidir [33- 34].

Parcacik boyutu, nanopargaciklarin optik 6zelliklerini degistiren 6nemli faktorlerdendir.
Parcacik boyutu arttiginda plazmon band frekansi azalir veya bu band daha uzun dalga
boylarima kayar [35]. Metal nanoparcaciklarin etrafin1 saran ortamin kirilma indisi
yiizey plazmon bandlarinin frekansini etkiler. Genellikle ortamin yiiksek kirilma indisi

diisiik plazmon frekanst meydana getirir [33].

2.5.3. Nanoparg¢aciklarin Agregasyonu

Metal nanopargaciklarin agregasyonu, daha diisiik plazmon frekanslarina ve plazmon
absorpsiyonunda daha uzun dalgaboylarma kaymaya neden olur [36]. Altin
nanopargaciklarin agregasyonu, hedef molekiillerin tayininde kullanilabilen altin
nanopargaciklarin optik 6zelliklerinde degisime neden olur (yiizey plazmonlarinda

kirmiziya kayma veya gozle goriilebilecek kirmizi-mavi renk degisimi) [37].
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Altin nanopargaciklar 520 nm civarinda goriiniir bolgede genis bir absorpsiyonbandi
verir. SPB gelen 15181in elektromanyetik alaniyla iligkili olarak nanoparcaciklarin

yiizeyindeki elektronlarin olusturdugu titresimden kaynaklanir.

AuNP’lerin fonksiyonel organik molekiillerle yiizey etkilesimi ylizey plazmon band
frekansinda (veya dalgaboyunda) kaymalara neden olmaktadir [37]. Altin
nanopargcaciklara baglanan molekiillerin analit molekiilleriyle kismen veya tamamen yer
degistirmesi sonucu yiizey potansiyeli diiser ve agregasyona sebep olur. AuNP’lerin
optik Ozelliklerindeki degisimden yararlanilarak kolorimetrik sensér uygulamalari

gerceklestirilmektedir.

Agregasyon intensitede (siddette) bir azalmaya ve 520 nm’de karakteristik SPB’de
kirmiziya kaymaya neden olur. Ayrica agregasyon devam ederse 720 nm’de lokalize
SPB gozlenir ve bu spektral degisimlerle ¢ozeltideki renk degisimi kirmizidan maviye

dogru kayar [37].

2.5.4. Nanoparc¢aciklarin Sentezlenmesi

Metal nanopargaciklarin hazirlanmasinda kimyasal ve fiziksel bircok teknik
gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda bir indirgeyici ajan kullanarak kimyasal
indirgeme, elektrokimyasal indirgeme, fotokimyasal indirgeme ve 1sitarak buharlastirma

gibi teknikler vardir.

Altin (ITI) tiirevlerinin indirgenmesiyle altin nanopargaciklarin hazirlanmasinda en ¢ok
bilinen ve kullanilan klasik sentez yontemlerinden biri, 1951°de Turkevitch tarafindan
ortaya konan HAUCIslin sudaki ¢6zeltisinin sitrat ile indirgenmesiyle olusan kiiresel
altin nanoparcacik sentez yontemidir [38]. Bu yontemle c¢api 20 nm civarinda altin
nanoparcaciklar hazirlanir. Bu yontemde kullanilan sitrat molekiilleri, hem indirgeyici

hem de stabilize edici ajan olarak rol oynar.

Frens, bu yontemi gelistirerek 1973 yilinda kontrollii olusum aracilifiyla istenilen
boyutta (16-147 nm araliginda) altin nanopargaciklar hazirlamak amaciyla
indirgeyici/stabilize edici ajanlarin oranlarinin (trisodyum sitratin altin tiirevlerine
oraninin) degistirildigi bir yontem Onermistir [39]. 1994 yilinda gelistirilen Brust-
Schiffrin yontemine gore; dar bir boyut dagiliminda ¢ok kiiclik nanopargaciklar (1-5

nm) sentezlenmistir [40].
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Bu yontemle altin nanoparcaciklarin sentezinde, altin tuzu oncelikle uygun bir ylizey
aktif madde kullanilarak organik faza alinir. Sonra sulu faza sodyum borhidriir ilave
edilir. Sodyum borhidriir indirgeyici ajan olarak kullanilmaktadir. Altinin yiizey aktif
maddeye orani ve reaksiyon sicakligi, parcacik boyutunu ve dagilimini kontrol eder

[41].

2.5.5. Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

Nanopargaciklar genellikle boyutlari, sekilleri, yiizey alanlar1 ve dagilimlarina gore
karakterize edilirler [42]. Bu 6zelliklerin homojenligi bircok uygulamada dnem teskil
etmektedir. Nanoparcaciklarin karakterize edilmesinde yaygin olarak kullanilan
teknikler sunlardir: UV-goriiniir bolge spektrofotometrisi, dinamik 151k sa¢ilimi (DLS),
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM), gecirimli elektron mikroskopisi (TEM), Fourier
dontigiimlii infrared spektroskopisi (FTIR), toz difraksiyonu (X-1smn1 kirmnimi) (XRD) ve
dagilimli spektroskopi (EDS) [43 - 44].

UV-goriiniir bolge spektroskopisi yaygin olarak kullanilan tekniklerdendir [45]. 2-100
nm boyut aralifindaki cesitli metal nanopargaciklarin karakterize edilmesi igin
genellikle 300-800 nm dalgaboylarinda 1sik kullanilir. Altin 500-550 nm araligindaki

dalgaboylarinda spektrofotometrik absorpsiyon dl¢timleri alinir [46].

2.6. KOLORIMETRIK SENSOR OLARAK NANOPARCACIKLAR
Tiirkgede algilayici olarak gegen sensorler ornek iginde tayin edilmek istenen analitin
konsantrasyonunu veya aktivitesini O0lgmeye yarayan sistemlerdir. Kimyasal bilgi,

analitten kaynaklanan kimyasal reaksiyondan ya da arastirilan sistemin fiziksel

ozelliklerinden elde edilir [47].

Optik kimyasal sensorler diisiikk maliyeti, minyatiirize edilebilirligi ve miikemmel
esnekligi sayesinde yirmi yildan fazla siiredir kullanilmaktadir. Genellikle bu sensdrler
cesitli reaktiflerin uygun membranlara tutturulmasi ile olusturulmaktadir. Giiniimiizde
kullanilan mevcut optik kimyasal sensorlerde renk olusumu immobilize ligand ile metal
arasindaki reaksiyondan saglanmaktadir [48]. Kolorimetrik optik sensorler genellikle,
analit i¢in segici olan reaktif ile analitin reaksiyonu sonucunda meydana gelen belirgin
renk degisimine bagl olarak gelistirilmektedir. Reaktif uygun bir matriks iizerinde

tutturulmus durumda bulunmalidir.
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Optik sensorlerde reaktifin tutturulmus durumda bulunmasi i¢in kovalent olarak
baglama, recine ile elektrostatik etkilesme, PVC (polivinil kloriir) membranlara dahil

edilme ve nafyon filmler tarafindan yakalama gibi yontemler kullanilmaktadir [49].

Altin nanoparcgaciklar yiiksek absorpsiyon katsayilar1 nedeniyle 6nemli kolorimetrik
sensorler olarak kullanilmaktadirlar. Yiizey plazmon piklerinin c¢evresel degisimlere
olan hassasiyeti nedeniyle altin yilizeyinde baglayici malzemenin optik olarak tayini
saglanir. Boyle bir optik sensoriin hassasiyeti, nanopargaciklarin boyutuna, sekline,
yapisina ve nanoparcaciklari cevreleyen ortama giiglii bir sekilde baghdir. Altin
nanopargaciklar belli hedef bilesiklerin tayininde kolorimetrik sensér olarak

kullanilmaktadir [37].

2.7. TEZ CALISMASINA YON VEREN LITERATURDE MEVCUT ALTIN
NANOPARCACIKLARIN KULLANIMINA ILISKIN TAYIN
YONTEMLERI

2.7.1. Nitrotriazol Bagh AuNP’ler ile Hg?* Tayini Yontemi

Xiaojun Chen [51] klasik sitrat indirgeme yontemiyle sentezledikleri yaklasik 13 nm
boyutundaki AuNP’lere higbir satrifiij ve ayirma islemi uygulamadan 3-nitro-1,2,4-
triazole (NTA) ile muamele ederek Hg?" igin NTA - AuNP sensériinii gelistirmislerdir.
Caligmada altin nanopargaciklara bagli NTA nin pH=8 tris tamponu varliginda Hg?*
katyonu ile koordinasyon kompleksi olusturmasi sonucu nanopargaciklarin
agregasyonuyla Hg?" konsantrasyonuna bagl renk degisimleri spektroskopik olarak
incelenmis ve Hg?" icin segiciligi yiiksek, basit ve hizli uygulanabilen bir sensér

gelistirmistir.

Gelistirilen Hg?* sensoriiniin tahmini tayin prensibi Sekil 2.8°de gdsterildigi gibidir.
Buna gore NTA bagh altin nanopargaciklar sitrat varliginda stabilizasyonlarini
korumaktadirlar sisteme tris tamponu eklenmesi ile NTA’nin pargacik yiizeyinden
ayrilarak yerine tris baglandig1, matrikse gecen NTA’nin ve sisteme eklenen Hg?* ile
koordinasyon kompleksi olusturarak nanopargaciklarin  yilizey etkilesimlerini
degistirdigi ve stabilizasyonlarin1 bozarak agregasyona neden oldugu goriilmektedir.
Agregasyon sonucu renk kirmizidan maviye dogru degisim gosterir ve bu durum

Hg?"’nin spektroskopik tayinine olanak saglamaktadir.
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Sekil 2.8: NTA-AuNP sensoriiniin Hg?* tayin prensibinin tahmini mekanizmasimin sematik

gosterimi.
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Sekil 2.9: Farkli Hg?* konsantrasyonlari igin elde edilen absorpsiyonspektrumlari ve

orneklerdeki renk degisimleri.
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Spektroskopik verileri degerlendirirken, analitik sinyali AuNP miktarindan bagimsiz
kilmak i¢in, kor dahil olmak tizere 650 nm’ deki absorbans degerinin 520 nm’deki
absorbans degerlerine oranini alarak absorbans degerlerini normallestirmis ve dogrudan
Hg?* konsantrasyonuna bagli olmasini saglamislardir ve bunu ‘sinyal kazanimi1® olarak

adlandirmislardir, hesap yontemi denklem 2.2°de gdsterilmistir.

Aeso)
As20

_ (A65°) 2.2)

Sinyal kazanimi = (

Hg2+

2.7.2. Cu?’min AuNP-L-Cys Sensorii ile Spektroskopik Tayini

Z. Weng ve arkadaslar1 [52] Cu?" tayini icin klasik sitrat indirgeme yontemi ile farkl
miktarlarda sitrat kullanarak yaklasik 13 nm ve 45 nm boyutlarinda iki farkli
biiyiikliikte AuNP sentezleyip, bunlar1 1:1 oranda karistirip L-Cys ile muamele ederek

Cu?* tayini igin bir sensor gelistirmislerdir.

Tiyol gruplarindan AuNP’lere baglanan L-Cys molekiilleri Cu?* katyonu varliginda
bliylik partikiilleri kiigiik nanopartikiillerin c¢evreledigi bir yapr olusturarak (¢ekirdek
uydu modeli) agregasyona neden oldugu gostermistir. Bu yapi L-Cys’nin asidik
karakterli karboksil fonksiyonel gruplar1 ve bazik karakterli amin fonksiyonel
gruplarma Cu?" katyonunun baglanarak koordinasyon kopleksi olusturmasi ile olusumu

Sekil 2.11°de sematize edildigi gibidir.

Agregasyon sonucu renk kirmizidan maviye dogru degisim gosterir ve bu durum
Cu?”nin  spektroskopik  tayinine  olanak  saglamaktadir. ~ Sisteme  artan
konsantrasyonlarda Cu?* ilavesi sonucu 520 nm’deki sensore ait absorbans pikinde
azalma ve Cu?" konsantrasyonuna bagli olarak degisim gosteren yeni olusan 680

nm’deki absorpsiyonpikinde de artis gézlenmistir.

Agregasyon sonucu kayan absorbans bandinda 680 nm’deki absorbas degerini degisimi
esas alinarak spektroskopik dlciimler yapilmistir. Farkli Cu?* konsantrasyonlardaki

absorpsiyon spektrumlari Sekil 2.11°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.10: Cu?* varliginda AuNP-L-Cys sensériiniin ¢ekirdek-uydu modeli olarak
agregasyonunun sematik gosterimi.
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Sekil 2.11: Farkli Cu?* konsantrasyonlarindaki absorpsiyonspektrumlari. (a) Cu?* igermeyen
¢Ozeltinin spektrumu.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN CiHAZLAR

Bu caligmada kullanilan cihazlar; ¢ozeltilerin hazirlanmasi agamasinda Wiseclean
ultrasonik banyo, Merck Millipore Direct-Q 8UV ultra saf su cihazi, Shimadzu
AUX320 marka terazi, nanopargacik sentezi ve modifikasyonu asamasinda, Mettler
Toledo Seven Compact pH metre, IKA C-MAG manyetik karistiricili 1sitic1, Hettich-
Universal 320 santrifiij cihazi, absorbans olgiimleri i¢in Shimadzu UV-1800 marka

spektrofotometre.

LC-MS-MS c¢alismalart i¢in Shimadzu-8040 model LC-MS-MS cihazi ve RESTEK
Ultra AQ C18 kolon kullanilmaistir.

3.2. KIMYASAL MADDELER

NTO ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan HPLC saflikta etanol Sigma-Aldrich,
altin nanoparcacik sentezi ve modifikasyonunda kullanilan sodyumsitratdihidrat (sitrat)
Sigma-Aldrich, L-Sistein (L-Cys) ve tetrakloro aurat asidi (HAUCls) ¢ozeltisi Aldrich,
Cu(NO3)2 ve (NaOH) Merck markadir. Toprakta yaygin olarak bulunan anyon ve
katyonlarin girilsim etkisini taklit etmek amaciyla kullanilan CaCl (kalsiyum kloriir),
NaNO3z (sodyum nitrat), Na.SO4 ( sodyum siilfat), CaCOs (kalsiyum karbonat), MgCO3z
(magnezyum karbonat) Merck markadir.

LC-MS-MS caligmalarinda kullanilan metanol Merck, amonyum asetat Sigma-Aldrich

markadir.

Calismada kullanilan NTO San-Tez projesi kapsaminda sentezlenmis olup Sabanci

Universitesi’nden temin edilmistir.

Patlayic1 karigimlari igin kullanilan 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), 1,3,5-Trinitro-1,3,5-
triazasiklohekzan (RDX), 1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetraazasiklooktan (HMX) ve 2,4,6-
trinitrofenilmetilnitramin  (tetril) Makine Kimya Endiistrisi Kurumundan temin

edilmistir.
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3.3. SENSORUN HAZIRLANMASI

3.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi
AuNP sentezinde kullanilan HAuCls ¢ozeltisi 1 mM konsantrasyonda olacak sekilde

%17’1ik HAuCl4 ¢ozeltisinden ultra saf su ile seyreltilerek taze olarak hazirlanmistir.

pH ayarlanmasinda kullanilan NaOH ¢o6zeltisi 0,1 M olacak sekilde hazirlanmais,
sentezde kullanilan 38,8 mM’lik sitrat ¢ozeltisi ultra saf su ile giinliikk olarak

hazirlanmistir.

Modifikasyonda kullanilan L-Cys ¢6zeltisi 0,2 mM olacak sekilde ultra saf su ile taze

olarak hazirlanmistir.

3.3.2. Altin Nanoparcaciklarin Sentezlenmesi
40 mL ImM’lik HAuCls ¢ozeltisi'nin pH’1 0,IM’lik NaOH c¢ozeltisi ile pH=4"e
ayarlandiktan sonra ¢ozeltinin son hacmi 50 mL’e tamamlanmistir. Cézelti 250 mL’lik
bir reaksiyon balonuna alinip 250 devir/dakika hizda karigtirilarak 15 dakika refliiks
altinda kaynatilmistir, ardindan 38.8 mM’lik sitrat ¢ozeltisinden 5 mL eklenerek 15
dakika refliiks altinda sentez gergeklestirilmistir.

Bu asamada soluk sar1 renkli HAuCls ¢ozeltisinin rengi once koyu mavi daha sonra
bordo-kirmizi renge doner 15 dakika sonunda, sentezlenen ¢ozelti refliiks altinda 250
devir/dakika hizla karigtirilarak sogutulmustur. Sentezlenen AuNP ¢ozeltisinin

absorbansi 520 nm’de ol¢iilmiistiir.

3.3.3. Altin Nanoparcaciklarin Modifikasyonu

Sentezlenen AuNP 5 mL’lik porsiyonlar halinde santrifiij tiiplerine alinmig, 10000
devir/dakika hizla 20 dakika santrifiij edildikten sonra iist kisimdaki ¢ozelti atilmistir.
Santrifiigatlarin ilizerine 100’er puL 0,2 mM L-Cys eklenip karistirillmis ve

modifikasyonun tamamlanmasi i¢in oda kosullarinda 1 gece bekletilmistir.

18 saat sonunda 5’er mL ultra saf su ile dispers edilen AuNP-L-Cys partikiilleri
birlestirilerek analiz i¢in kullanilmistir. AuNP-L-Cys ¢ozeltisinin absorbansi 520 nm’de

Olgiilmiistiir.
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3.4. GELISTIRILEN SENSORUN UYGULANMASI

3.4.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi
NTO, TNT, RDX, HMX ve tetril ¢ozeltileri, HPLC safliktaki etanolde 500 mg Lt
konsantrasyondaki taze stok c¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanmis ve +4 °C’de

saklanmustir.

Cu(NOs3); ¢ozeltisi sudaki 1000 mg L™ konsantrasyondaki stok ¢ozeltisinden 25 mg L
olacak sekilde (Cu?* son konsantrasyonu 7,5 mg L™ olacak sekilde) ultra saf su ile
seyreltilerek hazirlanmis ve +4 °C’de saklanmistir. Altin nanopargaciklar 3.2.2. kisimda

belirtilen prosediirde giinliik olarak taze hazirlanmis ve modifiye edilmistir.

3.4.2. NTO Sensoriiniin Uygulanma Prosediirii

3.4.2.1. NTO’nun Analiz Prosediirii

AUNP-L-Cys ¢bzeltisinden 2 mL almmis ve iizerine 2,5-25 mg L konsantrasyon
araliginda (ilk konsantrasyon) etanolde hazirlanmis NTO ¢ozeltilerinden 1,5 mL katilip
15 dakika beklendikten sonra 0,5 mL 25 mg L konsantrasyondaki Cu(NOs):
¢ozeltisinden katilmisg ve 15. dakikada suya kars1 absorbans ol¢limil yapilmistir. (NTO

son konsantrasyon aralig1 0,94-9,4 mg L).

3.4.2.2. NTO’nun Patlayici Karisimlarindaki Spektroskopik Tayini

NTO ve TNT’den olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10 sentetik karisimlar1 hazirlanmistir. Etanolde
hazirlanan bu karigimlara NTO’nun analiz prosediirii (3.4.2.1.) uygulanmistir. Suya
karst absorbans Olgiimleri yapilarak 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri

kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmuistir.

NTO ve RDX’ten olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10 sentetik karisimlar1 hazirlanmistir. Etanolde
hazirlanan bu karisimlara NTO’nun analiz prosediirii (3.4.2.1.) uygulanmistir. Suya
karst absorbans Olgiimleri yapilarak 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri

kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmaistir.

NTO ve HMX’ten olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10 sentetik karisimlar1 hazirlanmistir. Etanolde
hazirlanan bu karigimlara NTO’nun analiz prosediirii (3.4.2.1.) uygulanmistir. Suya
kars1 absorbans Olciimleri yapilarak 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri

kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmaistir.
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NTO ve Tetril’den olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10 sentetik karisimlari hazirlanmistir.
Etanolde hazirlanan bu karisimlara NTO’nun analiz prosediirii (3.4.2.1.) uygulanmustir.
Suya karsi absorbans ol¢limleri yapilarak 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri

kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmaistir.

NTO ve TNT orant %50-50, %65-35, %40-60 olan TNTO, GD-1 ve South Africal
sentetik patlayici karigimlarina NTO’nun analiz prosediirii (3.4.2.1.) uygulanmustir.
Suya karsi absorbans ol¢limleri yapilarak 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri

kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmistir.

3.4.2.3.Toprakta Yaygin Olarak Bulunan Anyon Ve Katyonlaritn NTO Tayinine
Girisim Etkisinin Incelenmesi

Toprakta yaygimn olarak bulunan CI, NOs, SO.>, K*, Mg?* ve Ca?' iceren stok

cozeltileri 500 mg L konsantrasyonda olacak sekilde suda hazirlanmis ve her biri 1:1

oranda olacak sekilde etanoldeki NTO ile karigtirilip 1:1 etanol:su ile tamamlanmuistir.

Hazirlanan bu karisimlara NTO’nun analiz prosediirii (3.4.2.1.) uygulanmistir. Suya

karsi absorbans Olgiimleri yapilarak 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri

kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmigtir.

3.4.2.4. Ca** ve Mg?" Katyonlarnmin NTO Tayinine Yaptiklart Girisim Etkisinin
Giderilmesi

Ca?" ve Mg?" katyonlarinin NTO tayinine olan girisimlerinin giderilmesi i¢in bu

katyonlarin etanoldeki smirli ¢oziiniirliiklerinden faydalamilmistir. Ca?* ve Mg?*

katyonlarmin etanoldeki doygun ¢ozeltileri filtrelenerek NTO’nun 30 mg L7*

konsantrasyondaki etanoldeki ¢06zeltisi ile 1:1 hacim oraninda karistirilarak

hazirlanmustir.

Mg?* katyonunun etanolde ¢oziinen kismi NTO tayini igin girisim gdstermezken Ca%*
katyonunun etanolde c¢oziinen kismi girisim gosterdiginden Ca®" iceren NTO
¢ozeltisine, 2,5 mg L' son konsantrasyonda olacak sekilde EDTA ¢ozeltisi eklenip Ca-
EDTA kompleksi olusturularak girisim etkisi giderilmistir.



30

3.5. SPEKTROFOTOMETRIK VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

Gelistirilen sensér (AUNP-L-Cys ¢6zeltisi) kirmizi renkte olup 520 nm’de absorbans
vermektedir. Farkli konsantrasyonlardaki NTO ¢6zeltileri i¢in analiz prosediirii
uygulandiginda ¢ozeltiler mordan maviye kayan bir renk skalasinda izlenir buna bagli
olarak absorpsiyon spektrumunda 600-700 nm araliginda yeni bir pik olusumu
gozlemlenir. Agregasyonuna bagli olarak gozlemlenen bu piklerin maksimum
absorbans degerinin sabit bir dalgaboyunda go6zlemlenmesi miimkiin olmadigindan
agregasyona bagli plazmon rezonanstaki degisimi spektrofotometrik olarak temsilen

650 nm’deki absorbanslar esas alinmustir.

Kor ¢ozelti dahil olmak iizere tim okumalar suya karst yapilmistir. 650 nm’deki
absorbans arttikga 520 nm’deki absorbansta azalma gozlenir buna bagli olarak bu pikler
birbirine oranlanarak, kor ¢ozeltinin absorbansi 6rnek absorbanslarindan ¢ikarilip

diizeltilmis absorbans degerleri denklem 3.1°de gosterilen sekilde hesaplanmistir.

Diizeltilmis Absorbans = (A650”m/A (3.1D)

— (A650nm/A

3.6. LC-MS-MS YONTEMI ILE NTO’NUN TAYINI
500 mg L7 etanol ortamindaki NTO stok cdzeltisinden 10-50-100-150-200 pg L
konsantrasyon araliginda metanolde hazirlanan NTO ¢ozeltilerine uygulanan LC-MS-

MS ¢alisma kosullari:

Kolon: RESTEK Ultra AQ C18 3pm x 100 X 2.1 mm
Hareketli faz A = Suda 2,5 mmol L™ amonyum asetat
Hareketli faz B = Metanolde 2,5 mmol L™ amonyum asetat
Kolon firmi sicakligi : 40°C

Enjeksiyon hacmi: 5 pL

Eliisyon: Gradient (Tablo 3.1°de gosterildigi gibi)



Tablo 3.1: NTO tayini i¢in LC gradient akis diagrami.
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Zaman Akis iz )
Hareketli faz A Hareketli faz B
(dk) (ml dk?)
0.00 0,3 95 5
5.00 0,3 5 95
8.00 0,3 5 95
8.10 0,3 95 5
10.00 0.3 95 5

Yukarida belirtilen kosullarda ¢alisilan NTO 6rneklerinden elde edilen pik alanlar ile

calisma  konsantrasyonlari

arasinda

calisma  grafigi

hazirlanmistir.  Ayni

konsantrasyonda (15 mg L) farkli stoklardan 150 pg L™ konsantrasyonda olacak

sekilde hazirlanmis 5 ayr1 NTO 6rnegi bu yontemle analiz edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. NTO’NUN AUNP-L-CYS SENSORU ILE SPEKTROFOTOMETRIK
TAYININ OPTIMIZASYONU

AUNP-L-Cys sensoriiniin NTO tayini i¢in en uygun ¢ozelti ortamini belirlemek i¢in

aseton, asetonitril, etanol ve ultra saf su olmak {izere farkli ¢oOziicliler denenmis,

nanopargaciklarin kirmizi rengini korudugu (boyutlarinin yaklasik sabit kaldigl) en

uygun ortamin 18,32 MQ-cm iletkenlikteki ultra saf su oldugu belirlenmistir.

NTO sensoriiniin  spektrofotometrik analizinde, agregasyona bagli renk degisimini
saglayan Cu(NOg)2 reaktifinin optimum konsantrasyonunun belirlenmesinde 10 - 200
mg L konsantrasyon araliginda NTO igermeyen drneklerle denemeler yapilmus, tayin
smirmin  en alt diizeyde oldugu ve NTO konsantrasyonuna bagli absorbans
degisimlerinin en iyi gdzlendigi optimum Cu(NO3), konsantrasyonu 25 mg L* olarak
belirlenmistir. NTO igermeyen AuNP- L- Cys ¢ozeltilerine artan konsantrasyonlarda

Cu?* eklenmesiyle absorbanslarda goriilen degisim Sekil 4. 1°de goriildiigii gibidir.

Absorbans

~ e 1wy 1B ~ e
e =1 LUAF 1 3% U £

Cu(NOs): konsantrasyonu mg L-!

Sekil 4.1: NTO igermeyen 6rneklerin Cu(NOs), konsantrasyonuna bagl olarak absorbans
degisim grafigi.
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Sensoriin NTO uygulanmasinin kinetik incelemesi yapilmis, farkli konsantrasyondaki
NTO c¢ozeltilerinin absorbans degerlerinin 1 saat sonunda ayni degere ulastigi
gozlendiginden 15. dakikada absorbans oOlgiimleri yapilmistir. Yapilan calismada

NTO’nun analiz prosediirii su sekilde gerceklestirilmistir;

2 mL AuNP-L-Cys + 1,5 mL 6rnek ¢ozeltisi veya etanol (15 dakika bekleme) + 0,5 mL
25 mg L"lik Cu(NOs)2 (15 dakika bekleme)

Ayrica Cu?* reaktifini NTO analitinden sonra katilmasi (islem siras1) onemlidir, aksi
halde AuNP’lere yiiklii L-Cys molekiilleri ile Cu?* koordinasyon baglar1 olusturarak bu

taneciklerin aglomerizasyonuna (analitsiz sonug almaya) sebep olur.

4.2. AUNP-L-CYS SENSORUNUN NTO’YA UYGULANMASIYLA ELDE
EDILEN SONUCLAR

4.2.1. NTO Tayin Sonugclari

2,5-25 mg L konsantrasyon araliginda etanolde hazirlanmis NTO ¢ozeltileri igin
calisma dogrusu olusturmada kullanilan 650 ve 520 nm’deki absorbans degerleri ve
diizeltilmis absorbans degerleri [(Assonm/As20nm)smek — (Assonm/As20nm)ksr] Tablo 4.1°de

verildigi gibidir.

Tablo 4.1: NTO ¢aligsma grafiklerinin olusturulmasi i¢in kullanilan absorbans degerleri.

NTO Baslangi¢ Son
Konsantrasyonu | Konsantrasyon | Aszo Aeso | Assonm/As2onm | Absorbans
(mg L) (mg L)
0 (kor) 0 (kor) 0,848 | 0,282 0,332 0
2,5 0,938 0,832 | 0,439 0,527 0,195
5 1,875 0,824 | 0,507 0,615 0,283
10 3,750 0,818 | 0,609 0,744 0,412
15 5,625 0,802 | 0,703 0,876 0,545
20 7,500 0,790 | 0,771 0,977 0,645
25 9,375 0,790 | 0,865 1,095 0,763

Tablo 4.1°de verilen absorbans degerleri ile elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su

sekilde ifade edilir.

A =6,63x10%Cnro + 1,53x 101 (r=0,9977)
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Verilen dogru denklemine iliskin son konsantrasyonlar 0,94-9,4 mg L™ araligindadur.
Molar absorplama katsayis1 € = 8,62x10° L mol™* cm™ dir. LOD 0,25 mg L LOQ 0,85
mg L™V °dir. (Dogru denklemi A = mC +n, A= absorbans, C= konsantrasyon, m= egim,
n= kayim ve on = bos ¢6zeltinin standart sapmasi olmak iizere; belirtme sinir1 (LOD) =
3 on /m ve Tayin smir1 (LOQ) = 10 op /m’dir. Calismada giin i¢i ve giinler arasi
tekrarlanabilirligin belirlenebilmesi i¢in giin i¢i bes farkli 6rnek icin ve bes ayr1 giinde
yontem uygulanip absorbans Olc¢limleri yapilarak giin i¢i ve giinler arasi % bagil
standart sapma (% RSD) degerleri hesaplanmistir. Giin i¢i %RSD = 2,6, giinler aras1 %
RSD = 3,7°dir. NTO igin elde edilen spektrumlar Sekil 4.2°de gosterilmistir.

0.900 T T T

0,800

T

0,600

Absorbans

0.400Ff

0.200f

0.000C 1 1 L

400,00 500,00 600.00 700,00 800.00
Dalgaboyu,nm
— kor — 2,5mgL? SmglL! 10 mg L.*!
18 mg 1.t 20mg L.! = 25 mgL.!

Sekil 4.2: NTO’nun spektrumlari.

Sekil 4.3: 2,5-25 mg L konsantrasyon araligindaki NTO orneklerine yontemin uygulanmast ile
elde edilen ¢ozeltiler.
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4.2.2. NTO’nun Patlayic1 Karisimlarindaki Tayin Sonuclar

NTO ve TNT’den olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10 sentetik karigimlarinin absorbans Ol¢timleri
yapilip 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri kullanilarak diizeltilmis absorbans
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.2°de gorildigi
gibidir. Geri kazanim degerleri 1:10 NTO:TNT karisim1 disinda kabul edilebilir
degerlerdedir ve % 101-119 araligindadir.

NTO ve RDX’ten olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10 sentetik karisimlarinin absorbans 6lgiimleri
yapilip 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri kullanilarak diizeltilmis absorbans
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.3’te goriildiigi
gibidir. Geri kazanim degerleri kabul edilebilir degerlerdedir ve %100-110

araligindadir.

NTO ve HMX’ten olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10 sentetik karisimlarinin absorbans ol¢iimleri
yapilip 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri kullanilarak diizeltilmis absorbans
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.4’te goriildiigii
gibidir. HMX geri kazanima pozitif ya da negatif etki etmemis, ortalama geri kazanim
%100 olarak belirlenmistir.

NTO ve tetril’den olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10 sentetik karigimlarinin absorbans 6lgiimleri
yapilip 520 ve 650 nm’deki absorbans degerleri kullanilarak diizeltilmis absorbans
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.5’te gorildigi
gibidir Geri kazanim degerleri kabul edilebilir degerlerdedir ve %100-101 araligindadir.

NTO ve TNT orant %50-50, %65-35, %40-60 olan TNTO, GD-1 ve South Africal
sentetik patlayict karisimlarinin absorbans olgimleri yapilip 520 ve 650 nm’deki
absorbans degerleri kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmistir. Elde
edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.6’da gosterildigi gibidir. Geri kazanim
degerleri kabul edilebilir degerlerdedir ve %100-105 araligindadir.
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Tablo 4.2: NTO-TNT karisimlarinin analizi sonucu elde edilen geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisim

(ilk konsantrasyon)

Kiitle oram

Absorbans

% Geri Kazanim

15mg L1 NTO - 0,543 -

15mg LYNTO+15mg LT TNT 11 0,552 101
15mg LY NTO+30mg Lt TNT 1:2 0,572 105
15mg LTNTO+75mg LT TNT 1:5 0,582 107
15mg LTNTO + 150 mg LT TNT 1:10 0,650 119

Tablo 4.3: NTO-RDX karigimlarinin analizi sonucu elde edilen geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisim
(ilk konsantrasyon)

Kiitle oran

Absorbans

% Geri Kazanim

15mg L": NTO - 0,553 -

15mg Lt NTO + 15 mg Lt RDX 1:1 0,554 100
15 mg Lt NTO + 30 mg Lt RDX 1:2 0,557 101
15mg LT NTO + 75 mg L RDX 15 0,579 105
15mg LY NTO + 150 mg L't RDX 1:10 0,606 110
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Tablo 4.4: NTO-HMX karisimlariin analizi sonucu elde edilen geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisim
(ilk konsantrasyon)

Kiitle orani

Absorbans

% Geri Kazanim

15mg Lt NTO - 0,539 -

15mg LT NTO + 15 mg L't HMX 11 0,539 100
15mg LY NTO + 30 mg Lt HMX 1:2 0,534 100
15mg LY NTO + 75 mg L't HMX 1:5 0,547 100
15 mg LT NTO + 150 mg LT HMX 1:10 0,539 100

Tablo 4.5: NTO-Tetril karisimlarinin analizi sonucu elde edilen geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisim
(ilk konsantrasyon)

Kiitle oranmi

Absorbans

% Geri Kazanim

15mg L't NTO - 0,554 -

15mg Lt NTO + 15 mg L™ Tetril 1:1 0,553 100
15mg Lt NTO + 30 mg L™ Tetril 1:2 0,552 100
15mg Lt NTO + 75 mg L™ Tetril 1:5 0,550 101
15 mg L't NTO + 150 mg L Tetril 1:10 0,556 101

Tablo 4.6: Sentetik patlayici karisimlarinin analizi sonucu elde edilen geri kazanimlar.

Sentetik Patlayic1 Karisiminin Adi NTO-TNT Yiizdeleri Absorbans IZ(:ZSI?:I]
NTO %100 NTO 0,578 -
TNTO %50 NTO - %50 TNT 0,578 100
GD-1 %65 NTO - %35 TNT 0,581 101
South Africanl %40 NTO - %60 TNT 0,607 105




4.2.3.Toprakta Yaygin Olarak Bulunan Anyon ve Katyonlarin NTO Tayinine

Girisim Etkisinin Incelenmesiyle Elde Edilen Sonuclar

Toprakta yaygin olarak bulunan CI, NOs, SO4*, K*, Mg? ve Ca®" ve 1:1 Kkiitle

oraninda NTO iceren 1:1 etanol:su ortamindaki c¢ozeltilerin absorbans ol¢limleri

yapilarak ve 520 nm ve 650 nm’deki absorbans degerleri kullanilarak diizeltilmis

absorbans degerleri hesaplanmistir. Elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.7°de

gosterildigi gibidir.

Tablo 4.7: Toprakta yaygin olarak bulunan anyon ve katyonlarin 1:1 etanol:su ortaminda

analizi sonucu elde edilen % geri kazanimlar.

Toprakta Yaygin Bulunan Kiitle
Iyonlar: iceren NTO " Absorbans % Geri Kazanim
. e . Oram
Cozeltileri

NTO 1:1 0,493 100
NTO + CI- 1:1 0,535 108
NTO + NOs 1:1 0,462 94
NTO + SO4? 1:1 0,510 103
NTO + Mg* 1:1 0,835 169
NTO + Ca 1:1 0,853 173
NTO + K* 1:1 0,530 107

Ca?* ve Mg?" katyonlarinin NTO tayinine olan girisimlerinin giderilmesi igin bu toprak

alkali tuzlarmin etanoldeki simrli ¢oziiniirliigiinden faydalanilmis ve Ca®* girisim

etkisinin giderilmesinde EDTA kullanilarak elde edilen % geri kazanimlar Tablo 4.8’de

gosterildigi gibidir.

Tablo 4.8: Ca®* ve Mg?* katyonlarinin girisim etkilerinin giderilmesiyle elde edilen geri

kazanimlar.
Absorbans % Geri kazanim
15mg Lt NTO 0,549 100
15mg L1 NTO + Ca?* 0,639 117
15mg LT NTO + Ca?*+ EDTA 0,557 101
15mg L1 NTO + Mg?* 0,551 100
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4.3. NTO’NUN LC-MS-MS METODU iLE TAYINI

Literatiirde var olan metod tizerinde degisiklikler yapilarak olusturulan LC-MS-MS [53]
metodu kullanilarak NTO analizleri yapilmistir. Elektron sprey iyonizasyon (ESI)
kaynag1 kullanilarak negatif iyonlastirma sonucu NTO icin belirlenen ana iyon ve
parcalanma tiriinleri ve bu iriinlerin pargalanma enerjileri Tablo 4.9°da gosterildigi
gibidir. NTO’nun LC-MS-MS metodu ile elde edilen kromatogram: Sekil 4.4 ve elde
edilen spektrumu Sekil 4.5’te gosterildigi gibidir.

Tablo 4.9: LC-MS-MS metodu olusturulmasinda NTO (130,1 g/mol) i¢in belirlenen ana iyon
parcalanma {iriinleri ve bu iiriinlere ait olan par¢alanma enerjileri.

Ana iyon Parcalanma Uriinii Parcalanma enerjisi
(precursor ion) (Product ion) (CE)
129,1 55 11
129,1 459 40
129,1 39,9 42

LC-MS-MS metodu calisma grafigi olusturmak icin 500 mg L™ konsantrasyondaki
NTO c¢ozeltisinden metanolle seyreltilen 10-50-100-150-200 pg L™ konsantrasyon
araligindaki NTO oOrnekleri kullanilarak ¢alisma grafigi hazirlanmis, elde edilen pik
alanlar1 Tablo 4.10” da gosterilmistir.

Tablo 4.10: LC-MS-MS ¢alisma denklemi olusturulurken kullanilan pik alanlari.

NTO konsantrasyonu (ug L) Pik alam
10 0,217x10°
50 0,867x10°
100 1,580x10°
150 2,269x10°
200 3,020x10°

Tablo 4.10’daki pik alanlarina gére olusturulan dogru denklemi su sekildedir:
Pik alan1 = 1,46x10% Cnto + 1,03x10° (r = 0,9996)

NTO’nun LC-MS-MS metodu ile analizi sonucu elde edilen kromatogram Sekil 4.4 ve
elde edilen spektrum Sekil 4.5’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.4: 150 pg L konsantrasyondaki NTO’nun kromatogrami.
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41

44. NTO ANALIZLERINDE SPEKTROSKOPIiK VE LC-MS-MS
YONTEMLERiI iLE ELDE EDILEN ANALITIK BULGULARIN
ORTALAMALARININ t-VE F- TESTLERI ILE KIYASLANMASI

4.4.1. t-ve F- Testleri icin 5 Farkh Stoktan Hazirlanan Aym Konsantrasyonda
NTO Cozeltilerine Sensoriin Uygulanmasi

15 mg L' konsantrasyonlarnda 5 farkli stoktan (500 mg L%) hazirlanmis NTO
cozeltilerine NTO analiz prosediirii (3.4.2.1.) uygulanmasiyla elde edilen 520 nm ve
650 nm’deki absorbans degerleri kullanilarak hesaplanan diizeltilmis absorbans
degerleri hesaplanmis ve bu diizeltilmis absorbans degerleri ile kalibrasyon dogru
denklemi kullanilarak konsantrasyon degerleri hesaplanmistir (Tablo 4.11). Elde edilen
bu konsantrasyon degerleri LC-MS-MS bulgulariyla kiyaslanarak (Tablo 4.12) t- ve F-
testleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 4.13 *de goriilmektedir.

Tablo 4.11: t- ve F- testlerinin hesaplanmasinda kullanilan spektrofotometrik ¢alisma verileri.

NTO
As20nm | Assonm | Aesonm/As20nm Absorbans konsantrasyonu
(beklenen 15 mg L)

kor 0,819 | 0,257 0,314 - -

1 0,755 | 0,636 0,842 0,528 15,148
2 0,750 | 0,625 0,834 0,520 14,810
3 0,753 | 0,625 0,830 0,516 14,654
4 0,759 | 0,619 0,818 0,502 14,071

5 0,756 | 0,633 0,837 0,523 14,943
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4.4.2. t- ve F- Testleri icin 5 Farkh Stoktan Hazirlanan Aym Konsantrasyonda
NTO Cozeltilerine LC-MS-MS Metodunun Uygulanmasi

150 pg L konsantrasyonlarinda 5 farkli stoktan (500 mg L) metanolde hazirlanmis

NTO o6regi LC-MS-MS metodu ile analiz edilmistir. Elde edilen pik alanlar ile

calisma dogrusu kullanilarak NTO konsantrasyonlar1 hesaplanmuistir.

Elde edilen NTO konsantrasyonlar1 spektroskopik seyrelme faktorii ile garpilarak NTO
analiz prosediiriinde (3.4.2.1.) kullanilan NTO konsantrasyonuna yaklastirilmis ve mg
L? cinsinden degerleri hesaplanmistir. LC-MS-MS metodu uygulanmasi sonucu elde
edilen pik alanlari, NTO konsantrasyonlar1 ve yaklastirilmis NTO konsantrasyonlari

Tablo 4.12°de gosterilmistir.

Tablo 4.12: t- ve F- testlerinin hesaplanmasinda kullanilan LC-MS-MS c¢aligma verileri.

Yaklastirilmus NTO
. NTO Konsantrasyonu
Pik Alani (beklenen 150 pg L) konsantrasyonu .,
(beklenen 15 mg L)
1 2,36x10° 154,93 15,493
2 2,22x10° 145,20 14,520
3 2,27x10° 148,48 14,848
4 2,31x10° 151,15 15,115
5 2,29x10° 149,97 14,997

4.4.3. t- Testinin Uygulanmasi icin Hesap Yontemi
Eger iki deney grubu standart sapmasi ¢ok farkli degilse, iki deney grubunun

orneklenmis standart sapmasi s0yle bulunur;
S2%={(n1 -1) s:? + (N2 -1) s22 }/ (1 + n2— 2)
t- testi:

t=(X;- X,){S (Uni+ 1/np)Y2 }

(S= orneklenmis standart sapma, s1, So= kiyaslanan iki deney grubunun kendi standart
sapmalar1, n1, N2 = kiyaslanan iki deney grubunun 6rnek sayisi, n1 + n2 — 2 = serbestlik

derecesi, X;, X, = kiyaslanan 1. ve 2. deney grubunun aritmetik ortalamalari.)
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4.4.4. F- Testinin Uygulanmasi icin Hesap Yontemi
F testi:

F = s12/s2? ( 512> S22 olmalidr).
(s? = varyans)

4.4.5. t- ve F- Testlerinin Sonuclar1 ve Sonuclarin Istatistiksel Kiyaslanmasi
NTO tayininde yararlanilan spektroskopik ve LC-MS-MS yontemlerinde elde edilen

sonuclarin istatistiksel karsilastirilmasi Tablo 4.13’te verilmistir.

Tablo 4.13: NTO tayininde yararlanilan spektroskopik ve LC-MS-MS yontemlerinde elde
edilen sonuglarin istatistiksel karsilastiriimasi.

Ort. Std Orn.
Yontem Kons. Sapn%a Std. t travlo | F | Frablo
(mg L?) Sapma
Spektrofotometrik | 14,725 0,365
0,343 1,241 |2.306|1,308 | 6,39
LC-MS-MS 14,994 3,19

NTO i¢in kiyaslanan yontemler arasinda t- ve F- testleri ile % 95 giivenilirlik diizeyinde
anlaml fark olmadig1 goriilmiistiir, yani bu yontemler dogruluk ve kesinlik bakimindan

farkli degildir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Askeri ve sivil amaglarla yaygin kullanima sahip RDX, HMX ve TNT gibi patlayicilar
Ozellikle mithimmat sevkiyati sirasinda darbe ve sok ile istenmeyen sekilde
patlamalariyla 6liimlii kazalara sebep olduklarindan giiniimiizde cazibelerini giderek
yitirmektedirler. 1960’lardan beri sentezleri tizerinde ¢alisilan duyarsiz enerjetik
malzemeler hakkinda yapilan literatiir arastirmalari, genelde bu malzemelerin sentez,
yap1 aydinlatma, termal kararlilik ve bozunmalar iizerinedir. Ote yandan nanoteknoloji
ve nanomateryaller giiniimiizde analitik uygulamalarda olduk¢a Onemli bir yer
edinmistir. Ozellikle altin nanoparcaciklarin essiz optik 6zellikleri spektroskopik

sensorler olarak kullanilmalarina olanak saglamaktadir.

Duyarsiz enerjetik materyallerden en yaygin kullanilan NTO i¢in hizli, duyarh
spektrofotometrik ve kromatografik analiz yontemleri literatiirde oldukca kisithdir,
ayrica bu konuda gelistirilmis herhangi bir kolorimetrik sensér bulunmamaktadir. Bu
noktadan hareketle NTO igin nanopargacik esasli spektroskopik bir sensor ve ayrica
kromatografik bir yontem gelistirilmistir. NTO analizi i¢in gelistirilen sensor yontemini
dogrulamak amaciyla literatiirde var olan LC-QToF-MS metodu [53] LC-MS-MS’e
uygun olarak modifiye edilmistir ve NTO’nun kantitatif tayini basariyla
gerceklestirilmistir.

NTO sensorii olusturmak igin nanopargaciklarin kullanilmasi diisiincesinin esas1 Chen
ve caligma grubunun [51] Hg?* igin gelistirdikleri altin nanopargacik temelli sensére
dayanmaktadir. Calismada Hg®* tayini icin NTO’ya benzer bir molekiiler yapiya sahip
olan NTA’y1 nanopargaciklarla muamele ederek pH 8 tris tamponlu ortamda Hg?" tayin
edilmistir. Calismada Au(Ill)’min  sitrat ile indirgenmesiyle olusturulan Au
nanoparcaciklar NTA ile muamele edilip, triazol halkasindaki azot atomlarinin altin
nanoparg¢aciklarin yiizeyine baglanmasiyla tris tamponlu ortamda belirgin bir stabilite
sagladig1 one siirmiistiir. Triazol halkasinin nanopargaciklara yiiksek afinite gdstermesi
ve ayn1 zamanda Hg?" ile koordine olabilmesinden faydalanarak Hg?" igin kolorimetrik

tayin yontemi gelistirmistir.



45

Benzer bir diisiinceyle altin nanopargacik ve metal iyonlar1 kullanilarak NTO i¢in bir
sensoOr gelistirme amaglanmig, benzer kosullarda NTA yerine NTO kullanilarak c¢esitli
denemeler yapilmis, nanopargaciklarin agregasyonu sonucu renk degisimi yakalansa da
NTO’nun analitik incelenmesine olanak saglayacak kararlilikta ve tekrarlanabilirlikte

bir analiz prosediirii gelistirilememistir.

NTO’nun zayif asidik karakteri sonucu sulu ortamda protonunu vererek anyonik formda
olacag1 goz oOniinde bulundurularak gelistirilecek sensoriin katyonik karakterli bir
modifikasyon aractyla altin nanoparcaciklarin modifiye edilmesi gerektigi diislincesiyle
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), poliakrilamid (PAA) gibi modifiye edici araglar
kullanilmistir. Ancak CTAB gibi bir yiizey aktif maddenin ¢alismalarda yarattig1 zorluk
ve tekrarlanabilirlik problemleri nedeniyle sonu¢ alinamamis, PAA ile yapilan

calismalarda ise istenilen hassasiyet yakalanamamustir.

Sonug olarak literatiirde yer alan benzer ¢aligmalara dayanarak L-Cys ile modifikasyon
sonucu basarili sonuglar elde edilebilmistir. L-Cys gibi basit bir aminoasidin bu
calismaya olan uygunlugu, molekiller yapisinda bulunan SH- grubunun
nanoparcaciklara gosterdigi kuvvetli ilgi nedeniyle kolaylikla altina baglanabilmesinden
ve yapisinda bulunan NHz grubunun NTO ile etkilesime girebilme kabiliyetinden
kaynaklanmaktadir.

Weng ve arkadaslar1 L-Cys modifiye altin nanoparcaciklarin asidik ortamda katyonik
formda [52] oldugunu ortaya koymuslardir L-Cys’nin asidik disosiyasyon denklemi
Sekil 5.1°de gosterildigi gibidir. Bu bilgiye dayanarak, NTO’nun zayif asidik 6zellikte
olusu ve sulu ortamda anyonik formda bulunmasindan yola ¢ikarak AuNP-L-Cys ve
NTO arasinda yiik-transfer kompleksi olusacagi Ongérillmiistiir. Buna ek olarak
NTO’nun triazol grubunun Cu?" ile koordine olacagi ve nanopargaciklarin aglomere

olmasini saglayacagi diisiiniilerek NTO i¢in bir sensor tasarimi gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.1: L-Cys i¢in asidik disosiyasyon dengeleri (pKa; = 4, pKa; = 6,5).
Sensoriin islevselligindeki en 6nemli parametre, agregasyonu saglayan metal katyonun
belirlenmesi ve bu katyonun ortamdaki son konsantrasyonudur. Bu noktada literatiirde
yapilmis bazi calismalarda altin nanoparcaciklar yardimryla Hg?* ve Cu?* katyonlarinin
tayininin yapilabildigi bilinmektedir [51-52]. Bu calismada Hg?*’den daha az toksik

olmas1 sebebiyle Cu?* katyonunun kullanilmast tercih edilmistir.

Nanoparcaciklarin metal katyonlarina olan duyarliligt nedeniyle NTO tayini
yapilabilmesi i¢in Cu?* konsantrasyonunun belirlenmesi sensoriin basarili olmasinda en
onemli etkendir. Bu noktada kritik bir Cu?* konsantrasyonu s6z konusudur ve ortamdaki
Cu?" miktar1 tek basina altin nanoparcaciklar1 aglomere etmeyecek kadar az, ancak NTO
varlifinda agregasyonu saglayacak kadar ¢ok olmalidir. Dogal olarak islem siras1 da
onemlidir, ciinkii Cu®*, NTO’dan &nce katilirsa AuNP-L-Cys taneciklerini aglomere
edecektir.

Kritik Cu?* konsantrasyonunu belirlemek amaciyla NTO igermeyen drneklerle yapilan
caligmada Cu?* konsantrasyonuna bagli olarak absorbanslardaki degisim Seki 4.1°de
gosterilmistir. Nanoparcacilarin pembe rengini korudugu (aglomere olmadigi) son
konsantrasyon olan 25 mg L' Cu(NOs), miktar;, kritik konsantrasyon olarak
belirlenmistir. Segilen bu Cu(ll) konsantrasyonunda belirli bir konsantrasyon
araligindaki NTO i¢in tayin imkani olup olmadig1 arastirilmis ve basarili sonuglar elde

edilmistir.

Sonu¢ olarak tiim bu etkilesimler yardimiyla NTO tayinine olanak saglayan
nanopargacik temelli bir sensor gelitirilmistir. NTO sensoriiniin muhtemel tayin prensibi

Sekil 5.2°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 5.2: NTO sensoriiniin muhtemel tayin prensibinin sematik gosterimi
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Gelistirilen sensorde nanopartikiillerin dogas1 geregi agregasyon sonucu olusan yeni
piki temsilen 650 nm’deki absorpsiyondegerleri esas alinip absorbans degerini
nanopartikiil miktarindan yani agregasyon derecesinden bagimsiz kilmak tizere yapilan
ve oransal bir sensore 6zgili hesap yontemi denklem 3.1° de gdsterildigi gibidir ve hesap
yoluyla elde edilen diizeltilmis absorbans degerleri ile olusturulan ¢alisma denklemi

asagida verilmistir.
A =6,63x 102 Cnro + 1,53 10 (r=0,9977)

NTO ile birlikte TNT, RDX, HMX ve tetril gibi patlayicilarin yan yana bulunma
durumlarinda NTO tayinini ne kadar etkileyeceklerini bulmak iizere karisim
cozeltilerinde analizler yapilmistir. Tiim bu patlayicilar NTO benzeri zayif asidik
karakter gostermediginden sensére cevap vermeyecegi ongoriilmistiir. Elde edilen %
geri kazanimlar (1:10 NTO:TNT karisim1 hari¢) %100-110 araligindadir (Tablo 4.2,
Tablo 4.3, Tablo 4.4, Tablo 4.5).

Askeriyede kullanilan %50 NTO - %50 TNT karisiminin TNTO, % 65 NTO - % 35
TNT karisiminin GD-1 ve % 40 NTO - % 60 TNT karistmimin da South African 1
adiyla anildigi bilinmektedir. Gelistirilen sensor belirtilen bilesimlerde hazirlanmis
sentetik karigimlara uygulanmstir. Bu karisim ¢ozeltilerinde NTO tayininde elde edilen
geri kazanimlar %100-105 araligindadir (Tablo 4.6).

Toprakta yaygin olarak bulunan CI, NOs, SOs*, K' Mg?" ve Ca?" anyon ve
katyonlarinin gelistirilen yontemde yaratabilecegi girisim etkileri incelenmis ve Ca®" ve
Mg?* hari¢ geri kazammlar % 94-108 araliginda elde edilmistir (Tablo 4.7). Ca?
katyonunun NTO tayinine girisim etkisinin giderilmesi i¢in bu katyonun etanoldeki eser
¢cOziinlirliglinden faydalanilmistir. Etanolde ¢6ziinen kisim ile NTO karisimindan
olusan ¢ozeltiye 2,5 mg L' son konsantrasyonda olacak sekilde EDTA ¢ozeltisi
eklenerek Ca-EDTA kompleksi olusturulmus ve bu ortamda yontem uygulanarak NTO
tayin edilmis ve bu sekilde girisim etkisi giderilmistir. Burada kullanilan EDTA
konsantrasyonunun (2,5 mg L) kritik bir degerde oldugunu belirtmek gerekir. Ciinkii
ortamda bulunan Cu?* katyonunun da EDTA ile kompleks olusturmasi miimkiindiir ve
bu durumun nanopargaciklarin agregasyonunu engelledigi goriilmiistiir. Bu nedenle

EDTA igin kritik konsantrasyon 2,5 mg L olarak belirlenmistir. Mg?* katyonunun
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etanolde ¢oziiniirliigii Ca®" iyonuna gore neredeyse yok denecek kadar azdir ve bu
ortamda NTO bulundugunda Mg?* katyonunun NTO tayinine bir girisim etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. Bu kosullarda Ca?* ve Mg?* igin geri kazanimlar sirasiyla % 100
ve % 101 olarak bulunmustur (Tablo 4.8).

Gelistirilen NTO spektrofotometrik yontemini kiyaslamak amaciyla literatiirde LC-MS-
MS tayin yontemi bulunmadigindan LC-QToF/MS yontemi LC-MS/MS’e uygun olarak
yeniden diizenlenmistir. Esasen temelde her iki LC/MS sisteminde iyonlastirma ve
dedeksiyon prensipleri aymidir, ancak QToF sistemi daha {istiin bir ayrim
kabiliyetindedir ve daha karmasik matrikslerde ¢alismak miimkiindiir. Bu baglamda
literatiirdeki calisma daha genis kapsamli oldugundan ve cihazlarin teknik
donanimlarindaki farkliliklar nedeniyle LC-MS-MS metodu NTO tayini ig¢in
diizenlenmis ve 10-200 pug L™ konsantrasyon aralifinda ¢alisma grafigi hazirlanmistir.
Uygulanan LC-MS/MS metodu ayni zamanda gelistirilen spektroskopik yontemin
glivenilirliginin istatistiksel olarak kiyaslanmasinda kullanilmistir. NTO ig¢in kiyaslanan
yontemler arasinda dogruluk ve kesinlik agisindan t- ve F- testleri ile % 95 giivenilirlik

diizeyinde anlamli fark olmadig1 goriilmiistiir.

Ulkemizde siklikla kullanilan TNT, RDX, HMX, tetril gibi duyarli patlayict maddeler
yaninda askeri amagl kullanimi yeni planlanmakta olan NTO gibi duyarsiz patlayici
maddelerin bir arada tayinleri i¢in se¢cimli ve duyarli bir sensor gelistirmenin, tilkemizde
savunma sanayinin stratejik hedeflerinin gergeklestirilmesi agisindan 6nemli oldugu

diistiniilmektedir.

Duyarli ve duyarsiz patlayicilarin ilk tiretildikleri andan itibaren depolama siireclerinde
ve nispeten uzun sayilabilecek raf Omiirlerinde maruz kalabilecekleri bilesimsel
(kompozisyonel) degismeler, bunlarin performans 06zelliklerini etkileyecektir. Bu
baglamda tez kapsaminda yapilan caligmalarin, giliniimiizde Makine ve Kimya
Endiistrisi Kurumu’nun seri iiretime gecirecegi ve kullanacagi NTO’nun miktar
tayininin hassas bir sekilde gerceklestirilmesinde 6nemli oldugu distliniilmektedir.
Gelistirilen yontem duyarliligi ve se¢imliligi bakimimdan NTO’nun tayini i¢in iiretim,
kullanim, depolama ve atik siirecinde her asamada kullanilabilir bir yontem olarak

Onerilmektedir.
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