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Bu tez caligmasi propellant (atesli silahlarda sevk maddeleri) olarak kullanilan
barutlarin iginde bulunan koruyucu madde 2-nitro difenilaminin (2NDPA)
kromatografik yontemlerle analizi tizerine yapilmis olup yeni bir yontem gelistirmeye
yoneliktir. Klasik yontemde barut drnegi aseton i¢inde ¢oziiliip su eklenerek nitro
seliiloz tiirevlerinin ¢oktiiriilmesi ve kalan ¢ozeltinin siizilerek HPLC ile analizi
yapilmaktadir. Ancak eklenen su miktar1 analizi etkilemekte ve tekrarlanabilirligi
azaltmaktadir. Bu c¢aligmada Onerilen yeni yontemde  barut Orneginde CHCl;
kullanilarak sokshlet ekstraksiyonu ile kiiciik molekiilli organik maddeler
¢Oziiniirlestirilmis ve elde edilen CHCl; ekstrakti buharlastirilarak CHCl; ayrilmis ve
kalan kistm MeCN iginde ¢oziilerek HPLC yardimi ile analiz edilmistir. Bu amacla
Makine Kimya Endiistrisi Kurumu tarafindan iiretilmis olan bes barut 6rnegi alinarak
Aseton, Tetrahidrofuran kullanilarak hem klasik yontem ile hemde Onerilen
ekstraksiyon temelli yontem ile %85-%15 MeCN:H,O tasiyic1 fazinda HPLC ile
analiz edilmis ve sonucglar karsilastirilmistir. Standart ekleme yapilarak analizin
dogrulugu yorumlanmistir. Her iki yontem ile elde edilen ¢ozeltiler bunun yaninda
GCMS ile analiz edilmis ve klasik yontem ile elde edilen ¢ozeltinin ekstraksiyon esash
yonteme gore ¢ok daha fazla bilesen igerdigi GCMS ile anlasgilmistir. HPLC ile
tekrarlanabilir ~ kantitatif sonuglar alinmis ama GCMS ile elde edilen sonuglar
kantitatif olmaktan ¢ok kalitatif oldugu bulunmustur.

Agustos 2010, 100 sayfa

Anahtar Kelimeler: HPLC, GCMS, patlayici , koruyucu analizi, 2NDPA, propellant,
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ABSTRACT

Master Thesis

ANALYSIS OF 2-NITRO DIPHENYL AMINE IN PROPELLANTS VIA
CHROMATOGRAPHIC METHODS

Abdullah YUCEL
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Supervisor: Prof Dr. Orhan ATAKOL

This thesis covers the studies of chromatographic analysis of 2-nitro diphenylamine
(2NDPA), a stabilizing agent for gunpowders used as propellants (materials that provide
propulsion) and it is based on developing a new method. In the classical way, powder
samples are dissolved in acetone and water is added to precipitate nitro cellulose and its
derivatives. The obtained solution is analysed with HPLC after filtering the precipitate.
This method leads to a decrease in repeatativeness since the amount of water added
affects the analysis. In the new method suggested in this study, the little organic
compound molecules in the gunpowder samples were made soluble by sokshlet
extraction meyhod using CHCI; and the CHCI; was evaporated from the extract. The
remainings were dissolved in MeCN and analysed with HPLC. For this purpose, five
gunpowder samples, produced by the Institution for Machinery and Chemical Industry,
were taken and analysed with both the classical method, using acetone and
tetrahydrofuran, and the newly suggested method, in a mobile phase of %85-%]15
MeCN:H,0, by using HPLC. Then the results were compared. The solutions obtained
with both methods were further analysed with GCMS which revealed that the solution
from classical method includes much more components than the one from the extraction
based method. Repeatable, quantitative results were obtained with HPLC. On the other
hand, the results from GCMS were found to be more qualitative than quantitative.

August 2010, 100 pages

Key Words: HPLC, GCMS, explosive, stabilizer analysis, 2NDPA, propellant,
energetic compound
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1.GIRiS

1.1 Calismanin Amaci

Aletli analiz analitik kimyanin 80 yili askindir 6nemli bir uygulama alanidir. Dubosq
kalorimetresi ve refraktometre gibi basit 6l¢tim aletleri bir tarafa birakilirsa 1929 yilinda
Beckmann firmasi tarafindan ilk ticari spektrofotometre kullanima sunulduktan sonra
aletli analiz cihazlar1 yavas yavas laboratuvarlardaki yerlerini almaya baslanustir. ikinci
Diinya Savasi bu gelismelere ara verilmesine sebep olmussa da savas sonrast otomotiv
ve petrokimya endiistrilerinin asir1 gelismesiyle aletli analiz ihtiyacinda asir1 bir
gereksinim ortaya ¢ikmustir. {1k ticari kiitle spektrofotometreleri 1947°de, ilk ticari gaz
kromotografisi 1952°de piyasaya sunulmustur, Ilk ticari yiiksek performansli sivi
kromotografisi ise pompa teknolojisinin gelismesine paralel olarak Waters sirketi
tarafindan 1969 yilinda piyasa siiriilmiistiir. Aletli analiz analitik kimya alaninda
gbzlenebilme sinir1, tekrarlanabilirlik, analiz hizi gibi 6nemli parametrelerde ¢igir
acmustir. Aletli analizin bu gelisimi sadece kimya endiistrisi i¢in degil analitik kimyanin
direkt etkiledigi tip, biyokimya, meteoroloji, jeokimya ve adlarmi saymakla
bitiremeyecegimiz bir¢ok alanda yeni kuramlar ve analiz bigimleri gelistirilmesine
yardimci olmustur. 1980’11 yillarin baglarinda gelisen yeni mikro iletkenler, bunlarin
kesfiyle bilgisayar teknolojisindeki sigrama ve bu yeni teknolojilerin aletli analiz
cihazlarima monte ve modifiyeleriyle ortaya c¢ikan sistemler yiiksek dogruluk
dereceleriyle analizlerin ortaya ¢ikmasina yardimei olmustur. GCMS, LCMS, MSMS
gibi birlestirilmis cihazlarin 1980 ler sonrasi ortaya ¢ikisi da cihazlarin kullanilabilirlik
sinirlarinin zorlanmasi, gézlem ve sonuglarin birlestirilmesiyle olmustur. Aletli analizde
bahsettigimiz gelismeler ile yillar dnce elle kontol edilen sistemlerin bugiin sadece

yazilimlar sayesinde kontrolii miimkiin kilinmistir.

Aletli analiz sayesinde maddenin ayirt edici 6zelliklerinin dl¢limii, ¢dziicli matrisinden
tirlerin ayrimi gibi bir ¢ok duruma olanak saglanmistir ancak unutulmamalidir ki
sonuglar1 yorumlayacak, problemlere ¢6zlim iiretecek olan analitik kimyacidir. Analitik
kimyacinin aletli analizde cihazin sinirlarini bulabilmesi sadece cihazin alt ve iist tayin

sinirlarint bulmasi anlamina gelmez; cihaza hakim olabilmek, o cihazla yapilabilecek



her tiirlii direkt ve/veya dolayli analizi kontrol edebilmesi anlamina da gelir. S6ylemek
istedigim iki cihazi birbirlerine baglayip giiglendirmekten baska cihazin isleyisi icinde
ufakta olsa degisiklik yaparak yeni yontemler gelistirebilmelidir. Ornegin, HPLC ile
C18 kolonda ¢alisirken, iyonik maddeleri tespit etme olanagi yoktur, oysa tasiyici faza
baz1 tampon maddeleri eklemek kosuluyla iyon ¢ifti kromotografisi denen ve iyonik
maddelerin analizine olanak saglayan yeni bir yontem ortaya ¢ikarilir. Benzer sekilde
tezimde detaylarindan bahsedecegim kloroformla hazirladigim ¢ozeltilerimin HPLC
hareketli fazimdaki %15 oranindaki suyla ayr1 fazlar olusturarak analizdeki bozucu
etkisinin Oniine kloroformu uzaklagtirip asetonitrille yeniden ¢oziilerek gegilmesi yeni
bir yontem olarak ileri siiriilmiistiir. Sunulan yiiksek lisans c¢alismasi propellant
icerisinde bulunan 2-Nitrodifenil aminin kromotografik yontemlerle analiziyle ilgili

0zgiin bir ¢alisma oldugu kanaatindeyim.

1.2 Cahsmanin Onemi

Propellantlar, yap1 olarak belli bilesimde patlayici madde smifindan bir madde
olabildigi gibi bunlarin bir karigimi veya yakit ve oksitleyici bir arada igeren bir karigim
seklinde de olabilir. Nitroguanidin tek basina propellant olarak kullanilabildigi gibi
TNG ve Nitroselilloz karisimi da propellant olarak kullanilabilir. Bunlarin yanisira
karabarut yakit ve oksitleyiciyi bir arada igeren bir karisimdir ve yaklasik 1000 yildir
propellant olarak kullanilmaktadir. Propellantlar genelde azot ve nitro grubu
bakimindan zengin bilesiklerdir. Bu yiizden propellantlar iginde mikrobiyolojik, termal
veya fotoliz yardimiyla zamanla NOx olusumu s6z konusudur ve bu sebepten
konvansiyonel patlayict maddelerin uzun siireli depolanmasi miimkiin degildir. Oysa
mithimmat cephaneliklerde ve depolarda yillar boyu saklanabilmelidir. Genel olarak
sekonder patlayici1 karisimlarina ve propellant kompozisyonlarina stabilizatér eklenir.
Bu stabilizatorler genellikle difenilamin ve tiirevleridir. En sik kullanilanlardan bir
tanesi 2-nitrodifenilamin (2NDPA) dir. 2 NDPA analizi {izerine standart ve validasyonu
yapilmis bir analiz yéntemi yoktur. Onerilen genel olarak propellant: asetonda ¢dziip, su
eklenmesi ve oligo nitroseliillozun ¢oktiiriilmesinden sonra ¢dzeltinin kromatografik,
spektrofotometrik veya bromometrik analizidir. Oysa nitroselillozun azot orani

¢oOziiniirliige siddetle etki eder ve tekrarlanamayan sonuglara sebep olur. Bu caligmada



klasik yontemlerin 1s18inda propellant 6rnekleri {izerinde Soxhlet ekstraksiyonu yapildi
ve CHCI; ile propellantlar i¢cindeki ¢oziinebilir maddeler ¢ozeltiye alind1 ve C18 kolon
yardimiyla analiz edildi. Standart ekleme ile sonuclar kontrol edildi, bunun yanisira
mevcut standarta gére de HPLC ve GC-MS ile analiz yapilarak bulunan sonuglar

karsilastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Patlayicinin Tanim

Patlayict madde, 1s1 veya sok etkisi ile kimyasal degisiklige ugrayan; yiiksek derecede
151, cok hacimde gaz meydana getiren; kati, sivi veya gaz halindeki kimyasal maddedir.
Kuvvetli patlayicilarin pek ¢ogu kapali bir sistemde olmadiklar1 veya bir sok etkisiyle
kars1 karsiya kalmadiklari siirece, tutusturulduklar: zaman patlamazlar, sadece yanarlar.
Patlayict maddeler, kararsiz haldeki kimyasal madde veya madde karisimlari olup,
darbe veya kivileim gibi bir etkiye maruz kalmasi sonucu kendi kendine ilerleyen son
derece hizli kimyasal reaksiyonlarla kararli bilesiklere doniisiirken yiiksek 1s1, ses, darbe
etkisi ve gazlar ortaya c¢ikarirlar. Yanma siiresi ¢ok hizli oldugundan yanma igin gerekli
oksijen havadan saglanamaz. Bu nedenle patlayici madde yapisinda oksijen igeren
madde bulunmasi gerekir (Anonim 2010a). Son yillarda enerjik maddeler olarak
tanimlanan patlayict maddelerin genellikle molekiil yapilarinda elektron dagilimi
dengesizdir. Bunlar, aktivasyon enerjileri olduke¢a kii¢iik ancak depolandiklari sicaklikta
(bu sicaklik ¢ogunlukla oda sicakligidir) kararli olan maddelerdir. Kuvvetli elektron
cekici gruplar olan nitro ve siyano gibi gruplarin organik molekiilleri dengesizlestirdigi
1846°dan beri bilinen bir gercektir. Molekiilde bu gruplarin artmasi ile elektron dagilimi
asir1 lokalize (belli bir bolgede yogunlagsma) olur. Bu yiizdende molekiiller
dengesizlesirler. Baska bir degisle molekiil enerjik molekiil haline gelir. Bu enerjik
molekiiller hizli bir sekilde tepkime veren ve ya bir i¢ tepkime ile kiiclik molekiillere
pargalanirlar. Nitro ve siyano gruplarin yani sira elektronegatif bir grup olmadiklari
halde azit iyonuda kolaylikla gaz iiriinlere doniigebilen bir iyon olmasi nedeni ile
giiniimiizde patlayici sentezlerinde siklikla kullanilan bir gruptur. Titresim, ses dalgast,
darbe, kivilcim, sicaklikla aktive olabilirler ve i¢ doniisiim tepkimesi ile gaz iirlinlere
doniisiirler. Patlayicilar dedigimiz bu maddeler, yanarken ¢ikardiklar1 gazin olusturdugu
basingla, cevrelerindeki her seyi biiyiik bir giiriiltii ve siddetle parcalarlar (Cakirer,
2000). Her patlayabilen madde, patlayici olarak kullanilamaz. Yiiksek hizda yanma
(Patlama) ise 1/10000 sn. de olusur. Patlama sonucu iki tiir basing agiga ¢ikar,
bunlardan biri sok dalgalar1 basinci, digeri gazlarin basincidir. Patlama sonucu olusan

gazlara (CO,, HyO, Ny, v.s) pV = nRT bagintisindan hareket edilerek, ideal gazlarla



ilgili termodinamik kurallar uygulanabilir. Sok dalgalar1 basinct ise, patlayici
maddelerin molekiilleri arasindaki reaksiyon sirasinda, molekiil hareketlerinden
kaynaklanir ve reaksiyon hizina bagli olarak degisir. Reaksiyon hizlarinin tiimi,

patlayict maddenin patlama hizini olusturur.

2.2 Patlayicilarin Tarihsel Gelisimi

Bilindigi gibi uygarlik tarihinde insan tarafindan ilk kesfedilen patlayict madde, kara
baruttur, ne zaman kesfedildigi net olarak bilinmemekle birlikte, kara barut hakkinda
bilinen ilk yazili kaynak 850 yilinda Cin de yazilan bir kitapta gegmektedir. Cinliler
barutu silah olarak ilk defa 904 yilinda patlayici olarak kullandilar (ugan ates). Ardindan
barut bombalarin1 manciniklarda da kullanmaya bagladilar. Barutun kayitl ilk itici giic
olarak kullanilmas1 1132 yilinda bambudan yapilmis havan toplarinda kullaniimasi
denemeleridir. Metal boruya sahip havan toplarmin kullanimi 1268-1279 tarihleri
arasinda Mogollar ile Song Hanedanlig1 arasindaki savasta goriiliir. Barutun Avrupa'ya
nasil geldigi hakkinda fazla bir bilgi yoktur. Baz1 tarihgiler Ipek Yolu yoluyla geldigine
inanmakta, bir grup da, barutun Avrupa'da Cin'den bagimsiz olarak icat edildigini
savunmaktadir. Marko Polo’nun gezileri ile kita Avrupa’si tarafindan taninmis, Hagh
Seferleri sonucunda Avrupa’da tamamen bilinen bir madde haline gelmistir.
Gilinlimiizde pek fazla kullanilmayan kara barutun, 1940’11 yillarin basina kadar
diinyanin degisiminde oynadigi rol inanilamayacak oOl¢iide biytktiir. Yaklasik iki
ylizyil, Bliyiikk Britanya Donanmasi barut iiretiminde kullanilan guano ticaretini elinde
tutmus, Fransa ve Prusya’nin 6nemli miktarlarda barut iiretmesine engel olmus ve bu
ilkelerin atesli silahlar bakimindan giiglii olmasina izin vermemistir. Alman bilim
adamlarinin, atmosfer azotundan nitrik asit ve nitrat tuzlar tretimini kesfetmesinden
birka¢ ay sonra da Birinci Diinya Savasi baglamistir. Patlayici maddelerin kesifleri,
diinyanin gidisini degistirici bu tiir olaylarla karsimiza c¢ikmaktadir. Tesadiifen
kesfedilen bir¢ok patlayici, 6nce insanligin yarar1 amaci ile iretilse de, kisa siire i¢inde
savas ve kan dokiicli amaglarla kullanilmaya baslanmistir. Kibritin kesfi sayilmazsa ilk
kesfedilen patlayicilar Hg(OCN), ve Pb(Nj3), gibi baz1 anorganik tuzlardir (Hofmann ve
Riidorff 1966, Cakirer 2000).



Modern patlayici teknolojisi, 1833'te Fransiz kimyager Henri Braconnot'un nitrik asidin
nisasta ile verdigi, alev alic1 (parlayici) esteri elde etmesiyle basladi. 1846'da Alman
kimyager Christian F. Schonbein ise, seliilozu, siilfiirik asit ve nitrik asit karigim ile
nitrolayarak, kara baruttan iki kat daha etkili olan nitroseliilozu elde etti. 1846'da Italyan
kimyager Ascanio Sobrero (A. Sobrero ayni zamanda Alfred Nobel’i yetistiren bilim
adamidir) TNG’yi (Trinitro gliserin, CsHsN3Oy) elde etti, fakat maddeden biraz daha
giivenli yararlanabilmeyi, Isvecli bilim adami Alfred B. Nobel kesfetti. Nobel, TNG’yi
diatomite (Diatomit, diatome toprag1 veya kizelgur olarak isimlendirilen bu mineral, su
yosunlar1 sinifindan tek hiicreli mikroskopik alglerin fosillesmis silisli kavkilarindan
olusmus bir ¢okeldir.) adsorbe ettirerek silindir bigimine sokmus ve dinamiti meydana
getirmistir. Nobel, bulusu ile sohret ve biiyiik bir servet edinmis ve Nobel Odiilii’nii
baslatmistir. Nobel ve Sobrero’nun gelistirdigi yontemler zamanla gelisen organik
sentezlerin 15181nda 6zellikle ingiliz ve Fransiz bilim adamlar1 arasinda, yarisircasina bir
rekabete dayanan aragtirmalara doniigmiis ve bugiin bilinen konvansiyonel patlayicilar
olarak nitelendirdigimiz, TNT (Trinitro toluen, CsHsN3Og), Tetril (C7HsNsOg), Pikrik
asit [(NO;);C¢H,OH] gibi patlayicilar iiretilmis ve askerl amaclarla kullanilmistir.
Birinci Diinya Savasi’ndan ikinci Diinya Savasi’na kadar gegen kisa siirede de DNG
(Dinitro etilen glikol, C;H4N,Og), PETN (Pentaeritrol tetranitrat, CsHgN4O,;), Nitro
guanidin gibi daha gelismis patlayict maddeler kesfedilmistir. Ikinci Diinya Savasi’ndan
sonra ise RDX (Siklotrimetilen trinitramin, C3HsNgOs), HMX (Oktagen, C4HgNgOg)
gibi nispeten daha kolay {iiretilebilen, depolanabilir 6zelligi daha fazla olan, ikinci kusak
patlayic1 maddelerin sentezi bulunmustur. TNT, 1863 yilinda Alman kimyager J.
Wilbrand tarafindan kesfedilmis ve Birinci Diinya Savasi’ndan kisa siire once silah
cephanelerinde kullanilan nitrik asidin yerini almistir. RDX 1899'dan, PETN de
1920°den itibaren bilinmektedir (Anonim 2010b). California Universitesi’nden Philip E.
Eaton ve Mao-Xi Zhang’in 1999 yilinda sentezledikleri ve Washington D.C.’deki Naval
Research Laboratuvari’ndan Richard Gilardi tarafindan yapis1 kanitlanan patlayici ise,
niikleer patlayicilardan sonra en giicli patlayici olma unvanini kazanmistir.
“Octanitrocubane [Cg(NO,)g]” olarak adlandirilan bu patlayici, nitrogliserin gibi
karbonca zengindir ve ayrica yanmayi1 saglayan oksitleyiciler igermektedir.
Nitrogliserinden farkiysa, nitro gruplarinin halka bi¢iminde degil, karbon atomlarindan

olugsmus bir kiipiin koselerine baglanmasidir. “Cubane” olarak adlandirilan karbon



kiipiin bulunusu 1964’°e kadar uzanmaktadir. Ne var ki karbon kiipiin giiclii bir patlayici
yapiminda kullanilabilecegi 1980’lerde fark edilmistir. Diger taraftan karbon kiipilin
kenarlarina nitro gruplarinin baglanmasi konusundaki giicliik, yakin zamana kadar boyle
bir patlayicinin yapilabilmesine engel olmustur. Bu yeni patlayicinin tahrip giiciiniin,
HMX ten yaklasik %25 daha fazla oldugu bilinmektedir (Anonymous 2010a). Insanlik
tarihine biiyiik yaralar agan Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra, savas karsit1 goriislerin
artmasi, patlayici maddelere karsi olan ¢aligmalarin sayisini biraz azaltmistir. Bununla
birlikte, patlama mekanizmalarinin agiklanmasi ve patlama olaylarinin fiziksel yonden
incelenmesi de bu zaman diliminde olmustur. Yakin zamanda diyebilecegimiz bir
sireden beri, Ozellikle son 20 yildir, literatirde bu tiir calismalarin arttigini
gérmekteyiz, hatta bu konuda siireli yayin bile mevcuttur. Tiirkiye’de bu konuda calisan
bilim insanlarinin ve arastirma gruplarinin sayis1 gergekten azdir. Buna karsin
literatiirde oldukca yeni patlayici aragtirmalari, yeni enerjik molekiillerin tasarimi ve

tiretimi hizla stirmektedir (Singh vd. 2005).

2.3 Patlama Kurami

2.3.1 Patlamanin tanimi

M. Wlomanssow, 1748 tarihli “Detonasyonun Dogast ve Goriintiisii” isimli
calismasinda patlamanin tanimini, “Biiyiik miktardaki enerjinin ve biiylik hacimli gazin
yiksek hizda serbest kalmasidir.” seklinde yapmistir. Bu tanimdan su sonuglar
c¢ikartilabilir:
e Patlayic1 molekiillerinde potansiyel formda bulunan, biiylik miktardaki enerji
serbest kalmalidir.
e Enerjinin serbest kalma hiz1 ¢ok yiiksek olmalidir.
e Bu enerji, patlama gazlar1 genisleyemeden gazlara aktarilmali, gazlarin sicaklik
ve basinglarinin asir1 artmasini saglamalidir.
e Ortama gore asir1 sicak ve basingli gazlar, genisleyerek biiylik mekanik

kuvvetler olusturmalidir.



2.3.2 Patlamanin olusumu

Patlayict maddelerde patlama olabilmesi i¢in distan bir etki gerekir. Bu etki kivilcim,
kizgn tel (fitil), vurma, patlayict kapsiil veya baska bir patlamanin dalga etkisi olabilir.
Dalga etkisi, bir patlama olayinda meydana gelen hava dalgalarinin, uzak yerlerdeki
patlayicilar1 patlatmasidir.

Kivileim ya da kizgin tel, sicakligin meydana getirdigi bir kimyasal olay baslatmasidir.
Vurma, mekanik bir etkidir. Vurma aninda kimyasal olayr baslatacak bir sicaklik
meydana gelir ve vurma patlamayr dogurur. Bu sekilde patlayan maddelere baslatici
(initial) patlayicilar denir (Anonim 2010c). Kimyasal patlayicilar, denge durumunda
normal malzemedir ancak siddetli ekzotermik bir tepkime yetenegine sahiptir (Fickett
1985). Yiiksek giice sahip patlayict patlamaya basladiginda, ekzotermik tepkimenin
sonunda, kati ya da sivi madde tam olarak sicak, yogun ve yiiksek basingta bir gaza
dontisiir. Bu islemin gerceklesmesi igin gerekli olan oksijen, patlayici maddelerin

bilesiminde bulunmaktadir (Smith and Hetherington 1994).

2.4 Patlayicilarin Siniflandiriimasi

Patlayicilar ¢esitli 6zelliklerine gore siniflandirilabilir.

2.4.1 Kimyasal ozelliklerine gore patlayicilar

e Azotiirler ve Fulminatlar.

e Nitrolu patlayicilar (Nitrik asit esterleri ya da nitrolu tiirevler)

e Nitrath patlayicilar (Ana bileseni amonyum nitrat olanlar)

e Kloratl patlayicilar (Ana bileseni sodyum klorat olanlar)

e Perklorath patlayicilar (Ana bileseni amonyum perklorat olanlar)
e Dinamitler (Ana bileseni nitrogliserin olanlar)

e Kara barutlar ve benzeri karisimlar



2.4.2 Kullammm amaglarina gore patlayicilar

e Tahrip edici patlayicilar
e Ateslemeye yarayan patlayicilar (Detonatorler)
e Askeri patlayicilar

e Firlatic1 yakit olarak kullanilan patlayicilar (Propellantlar)

2.4.2.1 Tahrip edici patlayicilar

Bu ¢esit patlayicilar, komiir ocaklarinda ve tiinel ingaatlarinda kullanilir. Tahrip edici
patlayicilarin en iyilerinden biri, graniiler bir madde olan dinamit, temel olarak TNG,
amonyum nitrat, sodyum nitrat ve talas tozunun, silindir kutular igine
yerlestirilmesinden ibarettir. Istenilen giice gére kullanilan malzemelerin miktar1 ve
orami degistirilebilir. Ozellikle jelatin dinamiti, granit tiinelleri agmak, ve sualtinda
tahribat yapmak i¢in kullanilir. Ayrica yeraltt metal madenciliginde kullanimi 6nemli
Olciidedir. Bu ¢esit dinamit yiiksek giicte bir patlayici olup, nitroseliilozla jelatinlenmig
%25 - %50 nitrogliserin igerir. Amonyum nitrat1 fazla olan ve i¢inde biraz sodyum
kloriir veya sodyum karbonat bulunan dinamit, az alev ¢ikardigindan, metan (grizu)
patlamalarina neden olmaz ve bu yiizden komiir ocaklarinda giivenli bir sekilde
kullanilir. Amonyum nitrat i¢eren patlayicilar ucuz ve giivenli oldugundan, insaatlarda
ve ylizey maden ocaklarinda kullanilir. Bunlardan bagka bir de ANFO patlayicilar
vardir. Bunlar %95 amonyum nitrat %5 fuel oil karisimindan meydana gelir. Kayalarda

acilan deliklere akitilarak kolayca yerlestirilebildiginden, tas ocaklarinda kullanilir.

2.4.2.2 Detonatorler

Patlayicilarin ¢ogu kendiliginden kolayca patlamaz. Bu nedenle, bir primer ya da ana
patlayicinin ateslenmesi i¢in, patlamayi baglatma aygitina gerek vardir. Bu aygita
detonatdr adi verilir, atesleyici anlamina gelir. Detonator patlayicilar, hassasiyeti diistik
patlayicilarla yakit patlayicilarin1 ateslemek amaciyla kullanilir. Hassas patlayicilar
olduklar1 i¢in ufak bir sikistirma ile ¢abucak ates alir. Civa fulminat ve 1930 yilindan

beri kursun azotiir, detonatdr olarak kullanilmaktadir. Modern detonatorler 5-8 cm



capinda beonz kapsiillere yerlestirilen kursun azotiir ( Pb(N3), ) yapilir. Kursun azotiir
ateslenince ikinci bir detonator bolgeyi tetikler. Bu bolgede bulunan azotiir, PENT,
RDX veya tetril ise mermiyi atesler. Detonasyondaki kimyasal olaylar, yanma
olayindakiyle hemen hemen aymidirlar. Fakat fiziki olarak birka¢ degisiklik
vardir.Bunlarin baglicast nakledilmelerindedir. Yanmada kivilcim ¢ok yavas hareket
ettigi halde detonasyonda bu, saniyede 8000m ile yol alan sok dalgalar1 halinde
nakledilir. Baslangictan sonra detonasyondan meydana gelen bu sok dalgalari, belli bir
hiza erigsene kadar yol alirlar. Patlayic1 maddeden o kadar ¢cabuk geger ki, bu reaksiyon
saniyenin birka¢ milyonda birinde tamamlanmig olur. Detonasyon dalgasinin onii arti
basing,arkas1 ise eksi basing bolgesidir.Patlamadan sonra boélgede once art1 basing
nedeniyle hava itilmesi,sonrada eksi basing nedeniyle hava emilmesi olur. Bu yiizden
patlamanin oldugu yerde ¢ogu zaman binalarin pencere camlar igeriye degil de disariya
kirilarak dokiiliir.. Bir detonatoriin etkisini ve gilivenli olup olmadigini belirleyen
parametreler gii¢, detonasyon hizi duyarligidir. Bu parametreler ve bunlarin dlgiimiinde
kullanilan teknikler, gecen ylizyilin sonlarinda gelistirilmis, ama pek degismemistir ve
belirli patlayicilarda kullanilacak de-tonatdrlerin se¢iminde hala 6nemlidir (Akhavan

2004).

2.4.2.3 Askeri patlayicilar

Askeri amagclarla kullanilan patlayicilarin, fiziksel ve kimyasal olarak uzun zaman asir1
sicakta durmaya dayanikli olmasi, ¢evrelerine bomba diistiiglinde bundan
etkilenmemesi gerekir. Ayrica savas zamaninda sikinti ¢ekilmemesi ic¢in bu
patlayicilarin hammaddelerinin de bol olmasi gerekmektedir. Bu nedenlerle, en iyi
askeri patlayict TNT'dir. Askeri patlayicilardan olan pentolin (%50 PENT, %50 TNT)
bazukalarda; amotol (%50 amonyum nitrat, %50 TNT) ugaktan atilan bombalarda;
tritonal (%80 TNT, %20 aluminyum) torpidolarda kullanilir.

2.4.2.4 Firlatic1 yakat olarak kullanilan patlayicilar (Propellantlar)

Bu patlayicilar mermi ve roketleri hedefe ulastirmak i¢in kullanilir, yapilarinda patlama

icin gerekli oksitleyici maddeler bulundurur. Propellantlar sadece yanarlar, diger
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patlayic tiplerinin aksine bu patlayicilar patlamaz, bol miktarda gaz iiretir. Modern
tabanca firlatic1 yakiti, dumansiz bir maddedir. Bu amonyum perklorat oksitleyici ve toz
aliminyum yakit veya kompozit bir nitrat esterleri, genellikle nitrogliserin veya
nitroseliiloz ve nitramine karigimi igerir. Eger bir baglayici kullanilacaksa, genellikle bir
izosiyanat sertlesen polyester veya polieter kullanilir. Baz1 propellantlar kursun oksit
gibi yanma diizenleyiciler igerir. Propellantlar, tek tabanli (single base; nitroseluloz
esasl), cift tabanl (double base; nitroseliilloz ve nitrogliserin esasli) veya ii¢ tabanlh
(triple base ; nitroseliiloz, nitrogliserin ve nitroguanidine esasli) olarak gruplandirilir.
Yeni nesil propellantlar daha diisiik giivenlik acgiklart bulunan polimer baglayict ve

kristal nitramin igerirler.

2.4.3 Giiclerine gore (Patlama hizina gore) patlayicilar

e Algak patlayicilar
e Yiiksek patlayicilar

2.4.3.1 Alcak (Diisiik giicte) patlayicilar

Algak patlayicilar, nispeten yavas olarak patlar veya belirli bir dayanma siiresinden
sonra kat1 halden, yaklasik 400 m/s hizla gaz haline doniigiir. Bunlara dumansiz ve kara

barutlar 6rnek olarak verilebilir.

2.4.3.2 Yiiksek (Yiiksek giicte) patlayicilar

Bu tiir patlayic1t maddelerde, gaz haline dontisme hizi 3000 m/s ile 9000 m/s arasindadir.
Patlama aniden meydana gelir. Genelde kartus seklinde hazirlanan ve kapsiile duyarl
patlayicilardir. Kimyasal olarak da dengesiz olarak tanimlanirlar. Her ne kadar son
zamanlarda olduk¢a emniyetli olarak iiretilmektelerse de yine en ¢ok dikkat edilmesi
gereken gruptur. Yurdumuzdaki 6rnekleri Gom, Jelatinit, Sismik ve Grizutinkloriir gibi
Nitrogliserin esasl ve kapsiile duyarl patlayict maddelerdir. Son zamanlarda iilkemizde
ithal yolu ile NG esasli olmayan yiiksek patlayicilar da getirilmektedir. Yiiksek
patlayicilara 6rnek olarak TNT, C3 ve C4 o6rnek gosterilebilir.
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2.4.4 Uretim sekillerine gore patlayicilar

e Fabrikasyon

e Elyapimi

Fabrikasyon patlayicilar da ikiye ayrilir:
1) Ticari amagh

i1) Askeri amagh

2.4.4.1 Fabrikasyon patlayicilar

Patlama hizina (m/s olarak) ve parcalama etkisi 6zelliklerine bagl olarak ikiye ayrilir.
Fabrikasyon patlayicilar dort halde imal edilir;

1) S1v1 halde olanlar; TNG

i1) Kat1 halde olanlar; Dinamit, PETN, TETRIL, AMATOL TNT

ii1) Gaz halde olanlar; Likit gazlar, buharlasmis TNG

1iii) Plastik olanlar; C3, C4, COM-B, RDX

2.4.4.1.1 Baz ticari patlayicilar

Bazi ticari patlayicilardan bazilar1 sunlardir;

2.4.4.1.1.1 C1va fulminat [Hg(OCN),]

Civa fulminat 17. yy’da Isve¢ ve Alman simyacilar tarafindan yapildi. Beyaz, gri, kahve
renklerinde bulunur. Nitrik asit ve alkol karistminda civa nitratin ¢ézlinmesiyle elde
edilir. Saf haldeyken, ufak bir riizgar esintisinde bile patlayabilecek kadar hassastir.
Patlama reaksiyonu ;

(CNO),Hg — 2CO + N, + Hg

Su ile duyarliligin1 azaltilabilir ama giines 1s1¢1na ¢ok hassastir. 18. yy’in sonlarinda, 19.

yy’1n baslangicinda Ingiliz arastirmacilar tarafindan patlama ve atesleme kapsiilii olarak
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kullanilabilir oldugu ileri siirtildii. Patlama hizi, 8000 m/s’dir. Saf halde taginamayan ve
gliserin ya da talasla kanistirilarak orta gerilimde voltaj uygulanmak suretiyle parga
tesirli olarak kullanilabilecek patlayict tiiriidiir. Islakken fazla tehlikeli olmayan ama
kurudugunda asir1 hassaslasan bir patlayicidir. 10 gr’lik kii¢iik bir patlamada ¢ikan civa
buhart ile 200 metrekarelik bir alandaki her canlinin zehirlenmesi saglanabilir ayrica
ctva buhart yanic1 diger gazlari da tetikleyerek yeni patlamalara neden olabilir

(Akhavan 2004).

2.4.4.1.1.2 Kursun azotiir [Pb(N3),]

Kusun azotiir ilk olarak 1891 yilinda Alman kimyacit Theodor Curtius tarafindan,
sodyum veya amonyum azid ¢ozeltisine kursun asetat ilavesiyle sentezlendi. 1907
yilinda Alman kimyaci Friedrich Wohler tarafindan kursun azotiiriin civa fulminat
yerine detonator olarak kullanilabilecegi onerildi. 1920’11 yillara kadar askeri ve ticari
tiretimi saf kristal malzemenin {iretimi sirasinda olusabilecek olasi tehlikelerden dolay1
gerceklestirilemedi. Kursun azotiir kuru ortamda iyi bir raf dmriine sahiptir ancak nemli,
oksitleyici ve amonyum varliginda olduk¢a kararsizlardir. Civa fulminattan daha az
duyarli ancak siirtlinmeye karst daha hassastir. Kursun azotiir detonator olarak oldukga
stk tercih edilir ¢linkii diger ikincil patlayicilara gore yiiksek kapasiteli detonasyon
saglar. Kursun azotiir, basinca kars1 duyarl bir patlayici bilesigidir ve patlama hizi 8000
m/s’dir. iki alotropik formu bulunur, bunlardan birincisi ve daha kararli olan o formu

(ortorombik), digeri ise B formudur ( monoklinik) (Akhavan 2004).

2.4.4.1.1.3 Giimiis azotiir [AgN;]

Kursun azotiire benzer sekilde tiretilir. Sulu ¢ozeltideki giimiis nitrata sodyum azit
eklenmesiyle elde edilen beyaz bir katidir. X-15mn1 kristalografisi Ag™ nin dért azid
ligand tarafindan koordine edilen kare diizlem bir koordinasyon polimeri oldugunu
gostermektedir. Yap1r AgNs tabakalarinin st iiste yiginmi seklindedir. UV 1s1n altinda
kursun azotiir gibi parcalanmaktadir. Kursun azotiire gére daha diisiik tutusma sicakligi

ve hassasiyete sahiptir (Akhavan 2004).
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2.4.4.1.1.4 Kara barut

Bilinen en eski patlama ve sevk maddesidir. Potasyum veya sodyum nitratin, kdmiir ve
kiikiirtle karigtirilmasindan elde edilir. Kara barut; saniyeli fitil, baz1 atesleyici ve
fiinyelerde kullanilir.

Kara Barut = Potasyum Nitrat (KNO;) + Karbon (C) + Kiikiirt (S)

3C+ S +2KNO; — 3CO,+ N, + KbS + 181

2.4.4.1.1.5 Dumansiz barut

Kara barut ile atig yapildig1 zaman etrafi kesif bir beyaz duman kapliyor ve birkag top
salvosundan sonra savas alan1 simsiyah oluyordu. Ayrica tiifeklerde ve toplardan ¢ikan
duman silahlarin yerini belli ediyordu. Kara barut namlularda yapiskan bir tortu
birakiyor ve bir siire sonra bu birikintiler yiliziinden giille veya kursun (agizdan dolma)
silaha sigmaz oluyordu. Atistan hemen sonra namlu temizlenmezse bu yapiskan
tortunun i¢indeki kiikiirt kalintilar1 rutubet alarak siilfiirik aside doniisiiyor ve namlu
icini kemirerek clriitiyordu. Duman ve tortular yiiziinden dogan sorunlar baska bir
barutun yapilmasimi zorunlu kildi ve 1886'da Fransiz kimyager Vielle silahlarda
kullanilabilen ilk dumansiz barutu (Nitro Seliiloz + Nitro Gliserin ) yapti. Dumansiz
barut atik birakmadan yanar, itici giicii daha biiyiiktiir, cok az nem ¢eker ve daha uzun

depolanma siiresine sahiptir.

2.4.4.1.2 Baz1 askeri patlayicilar

2.4.4.1.2.1 Amonyum nitrat (NHsNQO3)

Amonyum nitrat ilk olarak 1654 yilinda Glauber tarafindan bulundu ancak uzun yillar
patlayict olarak kullanilmadi. 19. yy’in baslarinda kara barutun igerisinde bulunan
KNO; yerine kullanilabilir oldugu ileri siirtildii, patlama 6zelligi 19 yy’in ortalarinda
amonyum nitrat ve odun komiiriiniin 1sitilmasi sonucu patlamasi ile anlagilmis oldu.
Amonyum nitrat askeri ve ticari amagla, itici giic saglamak ve patlama yaratmak i¢in

olduk¢a genis alanda tercih edilir. Askeri tahrip maddeleri i¢inde en duyarsizi olup,
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basariyla patlatilabilmesi i¢in yemleme, imla hakkiyla ateslenmelidir. Diisiik olan
duyarliligindan dolayi, amonyum nitrat daha duyarl patlayict maddelerle birlestirilerek
kullanilmalidir. Ayrica ticari olarak tas ocaklarinda ¢ok¢a kullanilir. Amonyum nitrat
asirt derecede nem ¢ekici oldugundan hava gegirmez kaplarda korunmalidir. Amonyum
nitrat veya bilesigi olan patlayict maddeler, su gecirmez bir ambalajla korunmadikca
veya yerlestirildikten hemen sonra patlatilmadik¢a sualtinda kullanilmaya uygun
degildir. Toz aluminyum ile amonyum nitrat karisimi olan amonallerin yiikseltgen
maddesini olusturan bu bilesik, baska patlayicilarinin patlama hizin1 azaltmak amaciyla
da kullanilir. Ornegin; Amonyakli dinamitler olarak bilinen patlayicilarda,
nitrogliserinin ~ patlama  hizi, amonyum  nitratla denetim altina  alinir.
Amonyum nitrat renksiz ve kristallin bir maddedir. 169.6 derede erir, sudaki
¢Oziiniirliigl de yiiksektir. sulu ¢ozeltisi 1sitildiginda ayrisarak diazot monoksit (N,O)
gazini (giildiiriici gaz) verir. Katt amonyum nitrat kapali bir hacimde 1sitildiginda
patlayarak bilesenlerine ayrilir (Akhavan 2004). 1947 Texas city felaketinin sebebi
maddedir. Iki gemi (Liberty smifi ss Grandcamp, 7700 ton amonyum nitrat yiiklii ve ss
High flyer, 900 ton amonyum nitrat ve 1800 ton kiikiirt yiiklii ) dolusu amonyum
nitrat'in havaya ugmasiyla sehrin yaris1 diimdiiz olmus, 500 kisi 6lmiistiir. Patlama 6yle
siddetliydi ki, sok dalgast 60 km oOtedeki Houston'dan hissedilmistir, Denver' da bir
sismograf patlamay1 kaydetmis ve niikleer saldiri sanmistir, Strategic air command
niikleer saldir1 oldu diye defcon alarmi vermis ve Grandcamp'in 1.5 tonluk ¢ipasi 2 mil

otede 3 metre derinliginde bir kraterin i¢inde bulunmustur (Anonymous 2010b).

2.4.4.1.2.2 PETN (Pentaeritrol tetranitrat) [CsHsN4O13]

PETN giiglii bir ikinci patlayict ve etkisi biiyiik bir yikicidir. Saf halde siirtiinme ve
darbeye karsi hassaslasir. Ilk defa Birinci Diinya Savasindan sonra kullanilmistir.
Renksiz ve kristal yapida bir madde olup ayrica kalbi uyarici ilag olarak da tipta
kullanilir. Olduk¢a duyarli ve en giiglii askeri patlayicilardan biri olup, kuvvet
bakimindan RDX ve TNG ile karsilastirilabilir. PETN pentaerythritol tetranitrat olarak
bilinir, olduk¢a kararlidir ancak tepkileri patlayici nitrit esterlerinden daha diisiiktiir.

Siirtlinmeye karst nispeten duyarsizdir. PETN suda ¢oziinmediginden, sualti
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tahriplerinde kullanilabilir. Sok ve darbelere kars1 hassastir. 8300 m/s’ lik bir patlama
hizina sahiptir. Az miktarda PETN atesle karsilastiginda dnce eriyerek alev alip, sessiz
ve dumansiz bir sekilde yanar. 100° C’ nin iizerindeki sicakliklarda, kirmizi duman
cikararak yanar. 210°C civarinda ise siddetli sekilde alev alir. Yanmaya karsi ¢ok
hassastir. Kapsiil ve fiinyelerde tek basina veya el bombasi ve mermilerde trinitrotoluen

ile beraber, pentolit diye isimlendirilen karigimlar halinde kullanilir (Akhavan 2004).

2.4.4.1.2.3 RDX (Siklotrimetilen trinitramin) [C3H¢NOg]

RDX; Heksogen, Siklonit, Siklotrimetilen trinitramin olarak bilinir, saf RDX 204°C’de
erir ve 1.816 g/cm® yogunluktadir. {lk olarak 1899 yilinda Alman kimyager Georg
Friedrich Henning tarafindan tibbi kullanim igin iiretilmisse de 1920 yilinda Ingiliz
aragtirmaci G. C. V. Herz bu maddenin patlayici olarak kullanilabilecegini gostermistir.
Bu patlayici igin kullanilan RDX kisaltmasi, patlayici Ingiliz menseili oldugundan
"Royal Demolition eXplosive" kelimelerini ifade etmektedir. Patlayicilarin kisaltma
halindeki isimleri genellikle kimyasal iceriklerinin kisaltmasi veya bas harfleri
kullanilarak  olusturulmakla  birlikte, II. Diinya Savasi'nda  patlayicinin
kompozisyonunun desifre olmamasi igin Ingilizler tarafindan bu sekilde kisaltilmistir.
Olduk¢a duyarli ve yiiksek pargalama etkisine sahip olup, en gii¢li askeri
patlayicilardan biridir. RDX temelde A, B, C tipi patlayict madde bilesiklerinin
bilesimlerinde bulunmaktadir. Kiitle oran1 olarak % 11.7 oraninda 'plastik' tabir edilen,
karigtma hamursu kivamini veren madeni yag kokenli madde ile karnistirildiginda C1
elde edilir, bu oran C4’te %9’a diiser (C3 ve C2 ise tetril, mononitrotoluen,
dinitrotoluen gibi kimyasallarin karisima eklenmesiyle yardimiyla plastik kivama
getirilir). Yar1 yartya TNT ile karistirildiginda ise komposit B elde edilir. Beyaz
kristaller halindedir. PETN ile hemen hemen ayni1 giice sahiptir (patlama hiz1 8500 m/s),
TNT ve Pikrik asite oranla daha stabil ve daha giiclii bir patlayicidir. Eter, alkol,
kloroform (CHCls), aseton (CsHgO), petrol eteri ve karbon tetrakloriir (CCly)’de
¢Oziinmez, sadece sicak benzen (C¢Hg) — ksilen (CgHy-(CHs3),) karisiminda ve suda

¢Oziiniir (Akhavan 2004).
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2.4.4.1.2.4 TNT (Trinitro toluen) [C;HsN3Og]

En ¢ok bilinen askeri patlayici madde olup tek basina veya patlayict madde
bilesiklerinin bir kismi1 olarak yemleme imla hakki, paralama imla hakki ve tahrip imla
hakk1 olarak genis sekilde kullanilmaktadir. TNT, ilk kez 1863 yilinda Alman kimyager
Joseph Wilbrand tarafindan sentezlendi. Uzun yillar boyunca patlayici o6zelligi
kesfedilmeyen TNT, boyar madde olarak kullanildi. TNT nin patlayict 6zelliginin
kesfiyle birlikte énce 1902 yilinda Almanlar, 1907'de de Ingilizler tarafindan kullanildi.
TNT'nin tozu cildin, tirnaklarin, sagin ve mukozanin sararmasina, deriye degmesi ise
kasintili ekzemaya sebep olur. Nefesle veya yutma ile viicuda girmesi mide
rahatsizliklarina, zehirlenmeye, baz1i kimselerdeyse bobrek ve idrar yollari
hastaliklarina, hatta komaya sebep olur. Birinci diinya savasi’nda TNT ile i¢ice ¢alisan
kadin cephane is¢ilerinin deri renklerinin sarardigi goriilmiistiir. Bu is¢ilere, derilerinin
renginden dolay1 “canary girls” (kanarya kizlar) denir. Bilesik, giinlimiizde yaygin
sekilde kullanilir. Asker yiiksek patlamali tahrip maddeleri sinifina giren digerlerine
karsin, standart patlayict madde olarak kullanilmaktadir. Patlama verimi, bombalarin
patlayic1 ozelliklerinin Ol¢eklendirilmesi igin referans alinir. Genellikle el bombast
yapiminda kullanilir. Toluenin (C6HS5-CH3) nitrolanmasi ile elde edilir. Saf TNT
230°C’de yanar veya patlar. 6900 m/s patlama hiz1 ile yiiksek patlamali tahrip
maddelerinden birisidir. Koruma kabindan ¢ikarildig1 zaman parlak sar1 renklidir fakat
giines 151g1m1n etkisiyle yavas yavas agik kahverengiye doner. Patlamadan sonra oksijen
yetersizliginden dolayi siyah bir duman birakir. Oksijen eksikligini kargilamak amaci ile

amonyum nitrat veya sodyum nitrat ile karistirilir (Anonim 2010d).

2.4.4.1.2.5 Tetril (2,4,6- trinitro fenil metil nitramin) [C;HsNsOg]

Tek basina yemleme imla hakki olarak veya bazi bilesik patlayici maddelerde de
paralama veya tahrip imla hakki olarak kullanilmaktadir En ¢ok kullanilan askeri
patlayicilardandir. Tetril, TNT ve Pikrik asitten daha duyarli ve gii¢lii olmasina ragmen;
Tetril ve icinde Tetril bulunan bilesik patlayic1 maddeler, yerini daha giiglii ve yikict

olan RDX ve PETN temel maddeli patlayicilara birakmistir (Akhavan 2004).
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2.4.4.1.2.6 TNG (Nitrogliserin) [C3HsN3O9]

En giiclii yiiksek patlayicilardan biri olup, RDX ve PETN ile kiyaslanabilir ve ticari
dinamitlerde temel patlayici madde olarak kullanilmaktadir. Nitrogliserin oldukca
duyarlidir. Asirt sicaktan etkilenir. Nitrogliserin 50-60 derecede pargalanmaya baslar,
135 dereceden sonra Nitrogliserin kirmizi bir renk alir, 145 derecede parcalanma o
kadar hizlanir ki, kaynamaya baglar, 218 derecede siddetle patlar. Mekanik darbe ile
patlama gosterebildigi i¢in ¢ok tehlikelidir. Saf halinde, siv1 olarak bulunur. Siv1 sekilde
korumasi gii¢ oldugundan amonyum nitrat odununa emdirilmek suretiyle korunur

(Akhavan 2004).

2.4.4.1.2.7 Amatol (Ammonit)

Amonyum nitrat ve TNT karisimidir. Amatol, amonyum nitrattan olustugundan nem
cekici Ozelligi vardir, bu nedenle hava ge¢irmez kaplarda bulundurulmalidir. Amatol,
gerektigi sekilde paketlendiginde duyarlilik, etki ve dayaniklilifindan hicbir sey
kaybetmeden uzun zaman depolanabilir ancak tretimleri pahali ve karmasik bir
prosestir ve ayni zamanda yapida oksijen eksikligi mevcuttur, bakir ve piringle temas
ettiginde tehlikeli olmaktadir. Bu sebeplerden son yillarda Kompozit B, torpex ve
tritonal gibi alternatifleri ile degistirilmistir. Tipik olarak, Amatol ugak bombalari, deniz
mayinlart ve benzeri askeri silahlarda patlayict olarak kullanilmistir. Amatol
glinlimiizde depolanmis mithimmat olarak bulunur ancak amatol benzeri patlayicilar
ammonit adi altinda halen kullanilmaktadir. Ammonit giiniimiizde sivil bir patlayici
olarak genellikle TNT ve amonyum nitrat ile 20/80 karisimindan olusur, tasocakgiligi
ve madencilikte Dogu Avrupa ve Cin'de sikca kullanilir. TNT ye gore daha zayif yikici
giice sahip olan ammonitin 30 kg’1 20 kg TNT ile esdeger giice sahiptir (Anonymous
2010c).

2.4.4.1.2.8 A3 bilesigi

%91 RDX ve RDX parcaciklarini igeren, duyarliliklarin1 azaltan ve bir arada tutma

gorevini yapan %9 balmumundan olusan, bilesik bir patlayicidir. Balmumunun amaci
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RDX parcaciklarini bir arada tutmak ve duyarsizlastirmak i¢in kullanilir. A3 bilesigi
yemleme olarak bazi yeni bosluklu imla haklarinda ve bangalore torpidolarinda
kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek patlayici plastik (HEP) mermilerinde de ana imla hakki
olarak kullanilir (Anonim 2010e).

2.4.4.1.2.9 B bilesigi

Yaklasitk %60 RDX, %39 TNT ve %Il balmumu iceren, bilesik bir patlayicidir.
TNT’den daha duyarlidir, paralama giicli ve yiiksek infilak hizindan dolay1 B bilesigi;
bazi model bosluklu imla haklarinda yemleme imla hakki olarak kullanilir (Anonim

2010).

2.4.4.1.2.10 B4 bilesigi

B4 bilesigi, %60 RDX, %39.5 TNT ve %0.5 kalsiyum silikattan olusur. Bangalore
torpidolar ve bosluklu imla haklarinin yeni modellerinde ana imla hakki olarak

kullanilmaktadir (Anonim 2010f).

2.4.4.1.2.11 C2 bilesigi (Plastik tahrip maddesi)

C2 bilesigi %80 RDX ve %20 patlayic1 plastik madde igeren bilesik bir patlayici
maddedir. Patlayici plastik madde, TNT ve diger patlayict madde 6gelerini igerir.

2.4.4.1.2.12 C3 bilesigi (Plastik tahrip maddesi)

C2 bilesigi yerini, bilesiminde %77 RDX ve i¢inde TNT, Tetril, Nitroseliiloz ve diger

patlayict madde ogelerinden birini bulunduran, %23 oraninda plastik patlayici
maddeden olusan C3 bilesigine birakmistir. Her iki bilesikte 29°C ile 52°C arasinda
esnek ve sekil verilebilir 6zelliktedir. Suda ¢oziinmedikleri i¢in C2 ve C3 bilesiklerinin,
blok tahrip imla hakki, sualti tahriplerinde kullanmaya elverislidir. C2 ve C3

bilesiklerinin 49°C {izerindeki sicaklikta korunmasi veya asirt sekillendirme, bu
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bilesiklerden bazi yaglarin ve gazlarin ¢ikmasina neden olabilir. Agir kokusu vardir.

Sar1 renklidir.

2.4.4.1.2.13 C4 bilesigi (Plastik tahrip maddesi)

C4, %91 RDX ve %9 patlayici olmayan plastik madde iceren bir patlayict maddedir. C3
bilesiginden daha genis bir sicaklik spektrumunda (-57°C'den +77°C'ye kadar) sekil
verilebilir olup (Bu durum biiyiik bir avantaj saglar), daha dayanikli ve sualti
tahriplerinde kullanildiginda, su asindirmasinin daha az olabilecegi bir bilesiktir.
Beyazdan kahverengiye kadar degisen renklerde olabilir. Kokusu yoktur. C-4 veya
Kompozisyon C4 plastik patlayict Kompozisyon C olarak da bilinir, 1.34 kat
trinitrotoluen kadar giicliidiir. C4 oldukca kararlidir ve fiziksel soklardan etkilenmez.
Patlama esnasinda saniyenin 10.000/1 lik bir zamaninda ¢ok biiyiik sok dalgalari olusur,
ilk yikim bu sok dalgalarindan dolay1 olur en son ates ve alev toplar1 ortaya ¢ikar. 1 KG
C4 patlayici, patlama esnasinda g¢evresine saniyenin 10.000/1 kisminda gii¢lii hava
basinci yaratarak ¢ok kuvvetli sok dalgalar1 yayar bunlar o kadar kuvvetlidir ki, 200-250
metre uzaktaki bir duvara , araca, yada bir insana zarar verebilir. Teror saldirilarinda
C4°1i daha ¢ok zarar vermesi i¢in modifiye ederler bunun i¢in bombanin merkezine ¢ivi,
demir ¢ubuk, metal parcalar1 koyarlar, patlamanin giicii ile bu metal pargalar bombanin

etkisine gore ¢evreye ¢ok biiyiik hizlarla dagilirlar ve zarar verirler.

2.4.4.1.2.14 Tetritol

Tetril ve TNT'nin karisim (%75 Tetril ve %25 TNT) olup, tahrip imla hakk: olarak
kullanilmaktadir. Tetritol, TNT'den daha giiglii ve pargalayici olup, tetrilden daha az
duyarlidir. Sualt: tahriplerinde kullanilabilir.

2.4.4.1.2.15 Pentolit

Bir PETN ve TNT karisimidir. Pentolit (%50 PETN ve %50 TNT) yiiksek giiciinden ve

patlama hizindan dolay1 bosluklu imla haklarinin belli modellerinde, yemleme imla
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hakki olarak kullanilmaktadir. Beyaz, sar1 ve gri renklerde bulunur. Patlama hiz1 7450

m/s’dir.

2.4.4.1.2.16 Pikrik Asit [(NO,);CsH,OH]

Pikrik asit bilinen en eski nitrofenol bilesigidir. Alman-Hollandali simyac1 ve kimyaci
Johann Rudolf Glauber’in 1742 de kaleme aldig1 alchemical adli &gretisinde pikrik
asitten bahsedilmistir. Galuber nitrik asitle boynuz ve yiini etkilestirip kursun,
potasyum pikrati sentezledi. 1778 yilinda Haussmann 2,4,6-trinitrophenol olarak bilinen
pikrik asidi izole etmeyi basarmistir. 1871 yilinda Designolle ve Brugkere adlh
kimyagerler pikrat tuzunun propellant olarak kullanilabilecegini Ongoérmiisler, bu
yillarda Abel adli arastirmaci da patlayict olarak amonyum pikratin kullanimini teklif
etmistir. 1873’e gelindiginde Sprengel adli arastirmaci pikrik asitin bir patlayict olarak
kullanilabilecegini gostermistir, bu sonuglar1 kullanarak, cephane kabuklarin dolgusu
icin karabarut yerine pikrik asit kullanilmaya baslanmistir. Rusya'da, Panpushko adl
aragtirmaci 1894'de pikrik asiti hazirlad1 ve patlayici olarak pikrik asitin potansiyelini
fark etti. Sonunda, pikrik asit temel askeri kullanimlar i¢in patlayici olarak tiim diinyada
kabul edildi. Pikrik asit giiniimiizde fenoliin saflastirilip daha sonra nitrolanmasi ile elde
edilir ancak pikrik asitin kullaniminda bazi problemler vardir ; Su varliginda kabuklarin
korozyonuna sebep oluyor, pikrik asit tuzlar1 oldukca hassas bir yapiya sahip ve tesadiifi
patlama egilimliydi, pikrik asitin eritmesi i¢in i¢in yiiksek sicakliklarda uzun 1sitma
islemi gerektiriyordu. Pikrik asit TNT ile benzer 6zelliktedir. Pikrik asit kuvvetli bir
asittir ve ¢ok zehirlidir. Sicak su, alkol, eter, aseton ve benzende ¢oziinebilir. Patlayici
ozelligini yani sira 19. yy da sik¢a yiin, ipek boyamasinda kullanilmistir (Akhavan
2004).

2.4.4.2 El yapim patlayicilar
Piyasada serbest olarak satisi yapilan, degisik amaglar i¢in kullanilan kimyasal
maddelerin belirli oranlarda birlestirmesi veya karistirilmasi ile elde edilen maddelere el

yapimi patlayict maddeler denir. Cesitli kimyasal maddelerin belirli oranlarda

karigtirtlmalart yoluyla yapilan patlayicilardir.

21



2.4.4.2.1 Baz1 (El yapim) patlayici karisimlari

El yapimi bazi patlayicilar siralanmastir.

2.4.4.2.1.1 Klorat ve Perklorat'h patlayicilar

Potasyum Klorat (KClO3) beyaz, kristal halde kimyasal bir maddedir. Havai fiseklerde
ve ila¢ endiistrisinde de kullanilir. Sodyum klorat (NaClOs)’da ayni potasyum klorat
gibi beyaz kristaller halinde (toz seker goriiniimiinde) bulunur. Tek baslarina patlayici
ozellikleri yoktur, kuvvetli bir oksitleyicidir. Hazirlanan uygun karisimlarda patlayici

ozelligi tasirlar.

2.4.4.2.1.2 Nitro Benzen karisimh patlayicilar

Genis ¢apta kullanilmaktadir. Nitro benzen renksiz, sivi bir maddedir. Kokusundan
taninabilir. Nitro benzen karisimli patlayicilar, depolanmalart sirasinda bozulabilir ve

hatta sicak hava sartlarinda bile siddetli patlamaya neden olabilir ((Anonim 2010f).

2.5 Kromatografik Analiz Methodlar

Kromatografi ilk olarak Rus botanikci Mikhail Semyonovich Tsvet tarafindan 1903
yilinda gelistirilimis bir yontemdir. Tsvett bu yontemi renkli bitki pigmetlerini ayirmada
kullanmistir. Kullandig1 kolonda renkli bantlar olustugundan bu ayirma teknigine
kromatografi adin1 vermistir. 1931 yilinda Kuhn ve Lederer, Tswett'in teknigini
karotenlerin ve ksantofillerin preparatif Ol¢iide ayrilmasi i¢in basar1 ile kullandi.
Kromatografi, bir karisimda bulunan bilesenlerin birbirinden ayrilmasini gergeklestiren
ve bu sayede kalitatif ve kantitatif analizlerinin yapildig1 yontemlerin genel adidir.
Kromatografi terimi baslangigta, drnegin bitkisel pigmentlerde oldugu gibi cisimleri
renklerine gore ayirma igleminden kaynaklandi, ama zamanla uygulama alani oldukca
genisledi. Kromatografi giiniimiizde son derece duyarli ve etkin bir ayirma yontemi
olarak kabul edilmektedir (Anonim 2010g). Duruma gore iki temel mekanizma

uygulanir;
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e Bilesikler ya iki s1v1 faz arasinda paylasilir.

o Hareket halindeki bilesikler duragan kat1 veya amorf faz ylizeyine baglanir
(baglar yiizeysel ve fiziksel bir nitelik tasidifinda adsorpsiyon
kromatografisinden [tersinir bag, bilesigin biitiinliigliniin korunmasi], buna
karsilik hareketli ve yiizde tutulan bilesikler arasinda ger¢ek kimyasal baglar

olustugunda iyon degisimi kromatografisinden soz edilir).

Kromatografik yontemlerde ¢aligma diizenegi temel olarak iki bilesenden olusur. Bu
bilesenlere sabit faz (stationary phase) ve hareketli faz ya da mobil faz (mobile phase)
ad1 verilir. Hareketli fazin igerisinde yer alan bilesenler, sabit faza ait dolgu maddesiyle
etkilesmeleri sebebiyle, bir miktar tutulurlar. Bu tutulma, 6rnekteki farkli bilesenler i¢in
farkli miktarlarda olur. Boylece bilesenler sabit fazin sonlarina dogru, farkli hizlarda
ilerledikleri icin, birbirinden ayrilmis vaziyette sabit faz1 farkli zamanlarda terkederler.
Bu sekilde sabit fazdan c¢ikan bilesenlerin derisimleri uygun bir bigimde Olgiiliir ve
zamana veya hareketli fazin kullanilan hacmine kars1 y-ekseninde isaretlenerek
“kromatogram” denilen grafikler elde edilir. Kromatografide durgun faz, bir kat1 veya
kat1 yiizeyine kaplanmis bir sivi fazdir. Durgun fazin tizerinden akan hareketli faz ise bir
gaz veya s1vi fazdir. Hareketli fazin s1vi oldugu kromatografi tiirtine S1ivi Kromatografi ;
hareketli fazin gaz oldugu kromatografi tiirline ise Gaz kromatografi denir. Gaz
kromatografi , gaz, ugucu sivi ve kati1 karisimlar i¢in uygulanan bir tekniktir. Sivi
kromatografi ise Ozellikle 1s1l kararsiz ve ucgucu olmayan Ornekler i¢in uygulanir.
Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri birbirine ¢cok yakin olan bilesiklerden olusan karisimlari
damitma ve ayrimsal kristallendirme ile birbirinden ayirmak zor olabilir. Bu tiir
maddeler i¢in ¢esitli kromatografi yontemleri kullanilarak basarili ayrimlar yapilabilir.
Kromatografi olayinda adsorpsiyon, dagilma ve degistirme kuvvetleri rol oynar. Bu
kuvvetlere gore de farkli kromatografik yontemler farkli gruplarda toplanirlar. Gaz ve

stvi kromatografi teknikleri sekil 2.1°te verilmistir (Anonim 2010h).
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Gaz-awt kromatografis

/ (Durgun faz awi)

Gaz kru:umatngraﬁm
T Gazkat kromatografis
Kromatografi (Durgun faz: loati)
51w kromatografl
//" '\,\ \
- " . S
Adsorpsivon Partitisyon  [yon Degigimi Jel filtrasyon
kromatograft  lromatograf  kromatograf lromatografi
(stvi-leatt) {erwt loatt)

Sekil 2.1 Gaz ve s1v1 kromatografi teknikleri

Bir kantitatif analiz teknigi olan kromatografide amac, anlamli bir siire i¢inde iyi bir

ayirma yapmaktir. Ayirmayi etkileyen parametreler asagidaki gibi 6zetlenebilir ;

- Kolon ile ilgili olanlar - Hareketli faz ile ilgili olanlar
Tiiri Tiiri
Boyutlari Bilesimi
Akis hizi
- Olgiim ile ilgili olanlar - Ornek ile ilgili olanlar
Dedektortori Ornek derisimi
Dalga boyu vb Ornek hacmi

2.5.1 Kromotografinin temel prensip ve tanimlari

Hareketli faz : Ornek bilesenlerini, sabit faz boyunca tasiyan, cesitli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip ¢Ozelti veya ¢oziicli karigimlaridir. Kullanilacak hareketli
fazin se¢iminde, analizi yapilacak 6rnek madde bilesenlerinin 6zellikleri, kullanilacak

sabit faz ve dedektoriin 6zellikleri vb. birgok parametreye dikkat edilmelidir.

Sabit faz : Hareketli faz icerisinde gelen 6rnege ait bilesenlerin etkilesime girdikleri ve
belirli dl¢lide alikonulduklar1 fazdir. Kromatografi tekniginin ¢esidine gore tasarlanmis
ve ¢ok degisik materyallerden c¢ok farkli 6l¢iilerde imal edilmis ve “kolon” olarak
adlandirilmis sabit fazlar mevcuttur. Ozellikle gaz ve sivi kromatografileri igin ticari

boyutta olduk¢a fazla marka ve boyutta kolon {retimi yapilmaktadir. Sivi
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kromatografisinin bir ¢esidi olan yiliksek basingli sivi  kromatografisi (HPLC)
uygulamalarinda kullanilan kolonlar daha ¢ok 30-300 mm uzunlugunda yaklasik 5 mm
i¢ capinda metalik boru seklinde olup i¢ yiizeyleri ¢cok degisik ozelliklerde kaplama
materyalleri ile kaplanarak, analizi yapilacak madde gruplart icin modifiye

edilebilmektedir.

Ahkonma: Hareketli faz icerisinde gelen, analizi yapilacak maddeye ait bilesenlerin
sabit faz ile etkilesime girerek belirli oranda tutulmasi daha dogrusu yavaglatilmasi ve

bdylece daha gec olarak sabit fazi terk etmesi olayidir.

Bu 6zellikten yola cikilarak, belirli sabit analitik kosullar altinda, her kimyasal madde
icin parmak izi niteligi tasiyan alikonma zamani ( tg ) tanimu tiiretilmistir. Bu kavram
belirli sabit deneysel kosullarda analizi yapilan maddenin sabit fazi terketmesi igin

gecen slireyi gostermektedir.
to = kolona ait 6li zaman
tr = alikonma zamanm
'r = net alikonma zamani
tR ="ty Tt

Pompa : Sivi kromatografisinde, 6zellikle de HPLC donaniminda temel bir bilesendir.
HPLC uygulamalarinda hareketli faz1 olusturan ¢oziicli karigimlarinin, enjektor, kolon
ve dedektor igerisinden belirli, sabit veya degisken bir hizda, belirli basing altinda
gecmesini saglar. Modern HPLC donanim pompalar bilgi islemci kontrollii olup, ¢cok

cesitli firma tarafindan degisik modellerde iiretilmektedir ;
- Akis Hizina Gore ;

o Mikrokapiler Pompa Sistemleri: I¢ ¢apt 2 mm’ye kadar olan kolonlar icin
kullanilir ve 1-250 mL/dak araliginda akis hiz1 saglarlar.

o Standart Bore Pompa Sistemleri: Analitik HPLC uygulamalarinda en sik
kullanilan pompa sistemi olup 100 mL — 10 mL/dak araliginda akis hizi
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saglarlar. Yar preperatif HPLC uygulamalarinda i¢ ¢ap1 12 mm’ye kadar olan
kolonlar i¢in tercih edilirler.

Preperatif Pompa Sistemleri: Analitik HPLC uygulamalarinin digindaki ¢aligma
alanlarinda kullanilir ve 10 mL/dak’dan biiyiik akis hiz1 saglarlar.

-Pompanin Yapildig1 Malzemeye Gore ;

Metalik: En ¢ok tercih edilen metalik malzeme, mekanik dayanikliligi, aginma
direnci ve iyi termal stabilitesi nedeniyle 316 paslanmaz celiktir. Hareketli fazin
bilesenlerinden ¢ok azi (6rn. Hidroklorik asit) 316 paslanmaz celige zarar
verebilir. Bir diger metalik malzeme alternatifi ise titanyum’dur. Mekanik
dayaniklilik &zellikleri 316 paslanmaz c¢elige benzemekle birlikte, asinma
direnci ve kimyasallara karsi inertligi daha fazladir. Titanyum ve g¢elik
materyaller 6000 psi basinca kadar dayaniklidirlar. Metalik materyallerin
sakincalar1 olarak ise yiiksek maliyetleri, kuvvetli asidik ortamlara
dayaniksizlik, biyolojik drneklerle ge¢imsizlik sayilabilir.

Ametalik : Metalik pompalarin bahsedilen sakincalar1 sebebiyle ametalik
materyaller de pompa imalinde kullanilmaktadir. Bu amagla en ¢ok
polietiletilketon (PEEK), politetrafloroetilen (TEFLON) ve seramik mateyaller
tercih edilmektedir. TEFLON biyolojik ornekler ve asidik ortamlarla gecimli
olmakla birlikte 2000 psi basincin {izerisi i¢in dayanikli degildir. PEEK ise 5000
psi basinca kadar dayanikli olup 316 paslanmaz ¢elige zarar veren asidik
cozeltilere dayaniklidir. Ancak HPLC uygulamalarinda kullanilan bir ¢ok
organik coziiciilere dayaniksizdir. Seramik yap1 materyali olarak safir 20 yili
askin  siiredir pompalarda Ozellikle piston parcalarinin  imalatinda
kullanilmaktadir. Bu tiir malzemeler iyi kimyasal stabiliteye sahip olmakla

beraber ¢ok yiiksek maliyetleri uygulamalarinda kisitlamalar getirmektedir.

-Hareketli Faz Iletme Mekanizmasina Gore ;

Siringa  Tip Pompalar: Cok kullanilmamakla birlikte akis hizinin
100mL/dak’dan daha az oldugu uygulamalarda (6rn. Kapiller sivi kromatografisi
uygulamalari) tercih edilmektedirler. 10-50 mL hacminde bir siringaya pistonun

elektrik motoruyla ittirilmesiyle akis saglanmaktadir. Saglanabilecek hareketli
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faz akig stiresi siringanin hacmi ile sinirli olup, yeniden dolum sirasinda akig
kesilmek zorundadir.
o Piston Pompalar: Modern HPLC donaniminin standart pargasidir. Yapist 2 kisim

hareketli pargadan olusur. Bunlar, check valve’ler ve pistondur.

Dedektor : Kolonda ayirimi yapilan analizlenecek maddeye ait bilesenlerin alikonma
zamanlarma gore sirayla igerisinden gecerken miktar tayinlerinin yapildigt HPLC
donanimidir. Kullanilacak dedektoriin tiirii analizlenecek maddenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine gore secilmelidir. Dedektorler 6lgiimiinii yaptiklari, analizlenecek maddeye

ait, fiziksel 6zellige gore su sekilde siniflandirilirlar :

e Ultraviole/goriiniir bolge dedektdrii ; Absorbans oOlgiiliir. Lambert-Beer yasasi
gecerlidir. Spektrum taramasi yapmak, farkli dalga boyunda calismak veya
dalga boyunu zamana kars1 programlamak miimkiindiir.

e Fotodiyot array dedektorii ; UV/VIS dedektorden farki, 512 elementten olusan
bir ylizeyde, her elementin ayri bir dalga buyundaki absorbansi es zamanli
olarak 6lgebilmesidir. Bu sayede 3 boyutlu kromatogramlar almak ve istenilen
her pikin ¢ok hizli spektrum taramasini gorebilmek olasidir. Ayrica istenilen
dalga boyu araliginda ¢alisilabilmesi bu dedektoriin sagladigi bir diger énemli
avantajdir. Kullanilan 151k kaynagi doteryum veya tungsten lambadir.

e Floresans dedektorii ; Organik maddelerin yaklasik %15°1 fluoresans olusturma
yetenegine sahiptir. Olusan fluoresans Ol¢iilmektedir. Kullanilan 151k kaynagi
ksenon lamba olup, duyarhiligt UV/VIS dedektore gore yaklasik 10° kat fazladir.

o Iletkenlik dedektérii ; Iletkenlik Slciiliir. Daha ¢ok anyon ve katyon analizlerinde
kullanilir. Sicaklik kontrolii ¢ok 6nemlidir bu sebeple kolon firni igerisinde
calisilmalidir. Kullanilan hareketli fazin iletkenligi ne denli diisiik olursa olusan
giiriiltii de o denli diisiik olur.

e Refraktif indeks dedektorii ; Kirilma indisi 6lgiiliir. Sicakliktan etkilenir. Ornek
bilesenlerinin bulundugu ortamda yogunluk artacagindan gelen 151k kirilarak
hiicreyi terk eder. Isigin Olgiilen kirilma oranindan (kirilma indisi) kantitatif

tayin yapilir.
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o Elektrokimyasal dedektor ; Elektroaktif maddeler analizlenebilir. Yani bilesenler
belirli potansiyel degerlerinde yiikseltgenebilir veya indirgenebilir olmalidir.
Olgiilen fiziksel 6zellik tayin sirasinda olusan elektrik akimidir.

« Kiitle dedektérii ; Ornek bilesenlerine ait ok 6zgiin kromatogramlar elde edilir,
dolayistyla 6zellikle kalitatif tayinlerde teshis amacli kullanimlarda ¢ok 6nemli
bir dedektordiir.

o Evaporatif 151k dagitict dedektor ; Sivi kromatografisi i¢in kullanilan 151k
sacilmasi esasina dayali bir dedektordiir. Isik dagilimi biiyiik 6l¢iide Rayleigh
sacilmasidir (Boyutlar1 dalga boyundan 6nemli 6l¢iide daha kiigiik olan molekiil
veya molekiil yiginlarinin olusturdugu sagilmaya Rayleigh sacilmasi adi verilir;
siddeti ise dalga boyunun doérdiincii kuvvetinin tersine, sagan pargaciklan
boyutuna ve parcaciklarin polarlanabilme Olgiisliniin karesine bagimlidir.
Rayleigh sagilmasinin her giin goriilen sonuglarindan birisi, gortinen spektrumda
kisa dalga boylarinin daha ¢ok sacilmasindan olusan mavi gok rengidir.) ve

sacilma kiitle ile dogru orantilidir (Anonim 20101).

Kromatogram : Kromatografik analiz sonucunda elde edilen grafiktir. Y-ekseni,
kullanilan dedektoriin olgtiigi fiziksel 6zelligi (absorbans, fluoresans, iletkenlik, akim,

kirilma indisi vb.), X-ekseni ise genel olarak zamani niteler.

2.5.2  Sivi kromatografisi

Sivi kromatografi bir ayirma teknigidir. Bir sivida ¢6ziinmiis ayrilacak bilesenler, bir
kolon igerisinde bulunan genellikle kati bir destek iizerindeki sabit faz ile farkh
etkilesmelere girerek, kolon i¢cinde degisik hizlarda ilerler. Kolonu degisik zamanlarda
terkederler ve bdylece birbirlerinden ayrilirlar. Burada tasiyici faz olan sivi, pompalarla
kolona basildigindan yiiksek akis hizindadir. Bu nedenle ayirma daha kisa siirede ve
tam olarak gerceklesmektedir. Ayrilan bilesik, kolon ¢ikisina baglanan uygun bir
dedektorle tesbit edilip miktariyla orantili olarak kaydedilir. Yiksek hizda
gerceklestirilen ayirmalarin yapildigir sivi kromatografi sistemlerine, Yiiksek Basing
Sivi Kromatografi (HPLC) denir. Gaz ve sivi kromatografinin uygulama alanlar
farklidir; ancak bir¢ok bilesen her iki kromatografiyle de ayrilabilir. Amaca uygun
secim yapilir: Kromatografiyle ayrilan maddelerle daha bagka islemler yapilacaksa

bunlarin toplanmasi istenir. Toplama isleminde, gaz kromatografisinde tasiyic1 faz gaz
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oldugundan ortamdan hemen uzaklasir ve saf madde uygun bir sogutma sistemiyle
kolayca sivi veya kati halde elde edilebilir. S1vi kromatografisinde, tasiyici faz sivi
oldugundan, saf madde ile birlikte gelen tastyicit sivinin uzaklastirilmasi i¢in ek
islemler yapilmalidir. Bu kosulda gaz kromatografisi tercih edilir. Sivi kromatografi,
ayrilacak bilesik 1siya karsi duyarliysa veya biiylik molekiilliiyse kullanilir (Anonim
2010h).

2.5.2.1 Sivi kromotografi birimleri ve o6zellikleri

S1vi Kromotografisi asagidaki temel birimlerden olusur ;

- Hareketli/ Tastyict Faz Deposu

- Tasiyic1 Faz Hareket Birimi; Pompa(lar)

- Enjeksiyon (Ornek Yiikleme) Birimi

- Ayirma Birimi ; Kolon(lar)

- Olgiim Birimi; Dedektor(ler)

- Yazim Birimi; Kaydedici, integrator

- Atik Deposu

S1vi1 kromatografisinde ayirmaya etki eden degiskenlerden bir tanesi hareketli fazdir. Iyi
bir hareketli faz; sabit fazin 6zelliklerini degistirmemeli, 6rnekteki bilesenlerin hepsini
cozmeli, diisiik viskozitede olmali, (gerektiginde) ayrilan bilesenlerden kolayca
ayrilabilmeli (kolayca buharlasabilmeli), kullanilan dedektdre uygun olmali, ekonomik
ve istenen saflikta kolayca bulunabilir olmalidir. Yiiksek basingta yapilan
kromatografide, sisteme verilmeden Once, hareketli fazin igerisindeki ¢6ziinmiis gazlar
uzaklastirilmalidir; aksi halde sistemin diisiik basingli kismi olan dedektorde, ¢oziinmiis
gazlar (0zellikle hava) kabarcik olusturur. Bu durum, dedektdrden ¢ok hatali degerler
alinmasina neden olur. Hareketli fazdan gaz uzaklagtirma islemi 1sitma veya vakum
uygulayarak olur. 10-60 ml/h akis hizinm1 elde etmek i¢in hareketli faza uygulanan
basing, 30-400 atm arasinda degisir. Hareketli faz1 kolona génderen pompadir. Hareketli
faz pompalama sistemi, vuruntusuz akis olusturmak tizere ¢ift pistonlu bir pompa igerir.
Pistonlarin biri emerken digeri bastigindan sivi kromotografisi i¢in ¢cok dnemli olan
diizgiin akis elde edilir. Pompa debisi 0.1 ml/dk hassasiyetle ayarlanabilir. Pompa
hareketli faz deposundan aldig1 ¢dziiciiyii once enjeksiyon sistemine gonderir. Ornegin

rahat yiiklenmesi ve hareketli faz akisinin enjeksiyondan etkilenmemesi i¢in 6rnek ¢ok
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uclu bir vananin icerdigi kangala verilir. Vananin pozisyonu degistirilerek hareketli
fazin kangaldan ge¢mesi, dolayisiyla enjeksiyon saglanir. Coziicii enjeksiyon
sisteminden gectikten sonra, sivi kromotografisi sisteminin ayirma birimi olan kolona
gelir. s1vi kromotografisi kolonlar1 paslanmaz ¢elik veya kartus seklindedir. Analitik ya
da preparatif amagli olabilirler. Analitik kolonlar, yani kantitatif analiz amaclh olanlar 2-
8 mm i¢ c¢aplidirlar ve uzunluklar igerdikleri dolgu tipine gore 10-25 cm arasinda
degisir. Bir karisim iginde istenen bilesenleri ayirarak elde etmeye yonelik olan
preparatif kolonlar genellikle 6 mm ¢apli 25-100 cm uzunlugunda kolonlardir. Sivi

kromotografisi tiirleri kullanilan kolona gore asagidaki gibi siniflandirilir.

e Adsorpsiyon (Sivi-Kati) Kromatografi
e Dagilma (S1vi-S1vi) Kromatografi
e lyon Degisimi Kromatografi

e Jel Filtrasyon Kromatografi

Sivi kromotografisi kosullar1 iyi ayarlandiginda, kolonda birbirinden ayrilan maddeler
tasiyici faz ile birlikte 6l¢lim birimi olan dedektore gelirler. Dedektdr maddenin derisimi
ile dogru orantili bir 6zelligini 6l¢melidir. Bu amagla; Absorbans Dedektorii, Floresans
Dedektorii, Kirilma Indisi Dedektdrii, Elektrokimyasal Dedektdr ve Iletkenlik
Dedektorii kullanilabilir. Absorbans dedektorleri, akis hiicrelerinden gegen sivinin sabit
ya da istenilen degere ayarlanabilir dalga boyundaki 15181 absorpsiyonunu olgerler.
Floresans dedektorler, belli bir dalga boyunda 15181 absorpladiktan sonra baska bir dalga
boyunda 15in yayan yani florasans ozellik gosteren maddelerin yaydigi 1s1ik siddetini
Olcerler. Kirilma indisi dedektorleri ise akis hiicrelerinden gegen akimin kirilma indisini
Olcerler. Absorbans dedektorii kullanilirken secilen dalga boyunun, 15181in % 90’1nin
absorplandig1 dalga boyu olarak tanimlanan, ¢oziicii uv-cut off degerinden yiiksek
olmamasina dikkat edilmelidir. Bu durum, 6zellikle diisiik dalga boylarinda absorpsiyon
yapan ornekler i¢in Onemlidir. Akis hiicresine gelen madde derisimi ve/veya cinsi
degistiginde dedektor sinyalinde degisiklik olur. Kaydedici, zamana gore dedektérden
gelen sinyali (voltaj degisimini) kaydeder.
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2.5.2.1.1 Adsorpsiyon (Sivi-Kat1) kromatografi

Ayrilacak bilesenlerin sabit kati faz iizerinde tersinir olarak adsorblanmalar1 esasina
dayanir. Burada hareketli faz, adsorban {izerinde siv1 olarak hareket eder. Bilesenler
birbirlerinden kati yiizeye olan farkli derecede ilgileri nedeniyle ayrilirlar. Adsorpsiyon
denge sabiti biiylik olan bilesen ylizeyde daha uzun kalirken, kiigiik olan daha kisa
siirede kalmakta, hi¢ adsorplanmayan bilesen ise kolonda hi¢ geciktirilmeden hareketli
faz ile tasinarak disar1 c¢ikmaktadir. Yiizeye adsorplanan bilesenler ise ylizeyle

etkilesmelerine bagli olarak farkli kalma siirelerinde kolonu terketmektedir.

Adsorpsiyon kromatografisinde sabit faz olarak adsorplama yapabilecek bir kati
kullanilir. En ¢ok kullanilan yiizeyleri polar sabit fazlar aliimina ve silikajeldir. Sabit faz
olarak genellikle polar katilar kullanildigindan, hareketli faz olarak apolar veya ¢ok az
polar sivilar kullanilir; benzen, oktan, kloroform gibi. Ayrilacak bilesenin sabit fazla
etkilesmesi dipol-dipol ¢ekmeleri, Van Der Waals kuvvetleri veya hidrojen baglari
sonucunda gerceklesir. Adsorpsiyon kromatografisi, polarliklar1 farkli bilesenlerden
olusan karigimlarin ayrilmasinda iyi sonu¢ verir. Durgun fazin polaritesi, sabit fazin
polaritesinden daha biiyiik oldugunda buna ‘Normal Faz Kromatografi’, hareketli fazin
polaritesi daha biiylikk oldugunda buna, ‘Ters Faz Kromatografi’ denir. Bu tip
kromatografide, nicel analizlerde adsorpsiyon izoterminin derisime goére dogrusal
oldugu bolgelerde hatasiz galisilabilir. Dogrusal kisim zayif adsorplanan bilesik i¢in

genistir; bu nedenle nicel calismada zayif adsorplama istenir.

l

I
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Sekil 2.2 Adsorpsiyon kromatografide bilesenin fazlar ile etkilesimi
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2.5.2.1.2 Dagilma (S1v1-Siv1) kromotografisi

Bu kromatografi tiiriinde ayrilacak bilesenin, durgun siv1 ile ¢oziicii arasindaki dagilma
orani ayrilmanin ne kadar basarili olacagini belirler. Bu nedenle dagilma kromatografisi

olarak da adlandirilir.

Destek katisi lizerine kaplanan bir sivi sabit faz1 olusturur, diger sivi da hareketli fazi
olusturur: Bu kromatografi, bu iki sivi fazda ¢oziiniirliigii farkli olan her bileseni
ayirmada kullanilabilir. Ayirma, bilesenin iki fazdaki dagilma oranina gore gerceklesir.
Burada sabit faz ve hareketli faz karismamali ve birbirlerini ¢6zmemelidir. Durgun
fazda ¢Ozlniirliigii yiiksek olan bilesenler kolonda uzun siire kalirken, ¢oziintirligi
diisiik olanlar daha kisa siire kalir. Sabit faz ayrilacak bilesen i¢in iyi bir ¢oziicii, fakat
hareketli faz i¢in kotii bir ¢oziiclidiir; yani iki fazin polarliklart farkli olmalidir.
Hareketli fazin durgun fazdan daha az polar oldugu sistemlere normal faz kromatografi;
tersi duruma ters faz kromatografi denir.

Fiziksel olarak destek katis1 lizerine tutturulmus durgun sivi, tasiyici sivi tarafindan
kolayca siirliklenip gotiiriilebilir (kolon kanamasi) ve destek katisi {izerindeki durgun
fazin miktar1 zamanla degisir. Boylece kolonlarla yapilan ayirmalarin,
tekrarlanabilirliligi az olmakta, kolon kisa zamanda ise yaramaz duruma gelmektedir.
Bunu o6nlemek icin sabit faz kati destek iizerine kimyasal olarak baglanmaktadir.

Boylece kolonlarin 6mrii uzun olmakta ve tekrarlanabilir ayirmalar gerceklesmektedir.

Cozicii \ Durgun S

|

Sekil 2.3 Siv1 s1vi kromatografinde bilesenin fazlar ile etkilesimi
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2.5.2.1.3 1Iyon degisimi kromatografisi

Cozeltideki iyonlarin ters yiiklii destek katisi iyonlarina olan ilgisine dayali bir
ayirmadir. Durgun faz zayif ya da kuvvetli, katyon ya da anyon degistirici bir re¢inedir.
Reginenin sabit yiikii (-) ise buna ‘katyon degistirici regine’, (+) ise de ‘anyon degistirici
re¢ine’ ad1 verilir.

Analiz sirasinda recinenin tamamen iyonlasmis durumda olmasi gerekmektedir.
Hareketli faz genellikle tamponlanmis: istenen iyonlarin olusmasina neden olan belli bir
pH degerinde sulu ¢ozeltidir ve yiikii katinin sabit yiikiiniin tersi olan ‘zit iyonu’ igerir.
Yiikii, hareketli fazin zit iyonlar1 ile ayn1 olan iyonik yapidaki 6rnek bilesenleri katiya
baglanmak i¢in zit iyonlarla yarigirlar. Zit iyonu yerinden ederek katiya kuvvetle
baglanan —uygun yiikte- bilesenler kolonda uzun siire kalirken, katiya zayifca baglanan,

uygun yiikte olmayan veya yiiksiiz olan bilesenler kolonu ¢abuk terkeder.

2.5.2.1.4 Jelfiltrasyon kromatografisi

Kimyasal olarak inert olmasi gereken kati faz, bir jel ya da gdzenekli bir organik
bilesiktir. Hareketli faz kati gézeneklerini doldurmustur. Ayirma, 6rnek bilesenlerinin
molekiil biiytikliiklerine gore olur. En icteki gozeneklere ulasabilen kiigiik molekiillii

bilesenler, kolonda uzun siire kalirken, biiyiik molekiilliiler daha kisa siire kalirlar.

2.6 Patlayic1 Analizlerinde Yiiksek Basin¢h Sivi Kromotografisi (HPLC)

HPLC, patlayic1 analizlerinde ideal bir enstriimantal analizdir, minimum &rnekle
rahatlikla analiz yapilabilmektedir. Dedeksiyon oldukg¢a hassas ve secicidir. HPLC gaz
kromotografisine gore patlayici analizlerinde bir adim 6ne ¢ikar. Patlayici analizlerinde
en sik tercih edilen kolon C18, diger adiyla ODS (oktadesilsilan) kolonlardir. HPLC ile
yapilan ayirma islemlerinde hareketli faz olarak ise en sik tercih edilen karigim metanol
veya asetonitril su karisimidir. Ayirma izokritik modda yapilabildigi gibi gradiyent bir
caligmayla hareketli fazin bilesimi zamanla degistirilerek de yapilmasi miimkiindiir.
Hareketli faz tiiketimini azaltmak ic¢in kisa kolonlar kullanilir, 3 pm’den daha kiiclik

capli kolonlar diisiik Ornek kapasitesine sahip olmalarina karsin patlama kalintisi
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analizlerinin performansinda koétiilesmeye sebep olur, kolonda tikanmalar kolaylasir.
Patlayici madde ayirmalarindaki en sik tercih edilen dedeksiyon sistemi UV
absorpsiyon dedektorleridir. Hareketli fazi olusturan c¢oziiciiler ultraviyole 1sikta
numuneye gore gegirgenlikleri oldukga yiiksektir bu da nitrogliserin ve PETN gibi nitrat
esterleri analizinde olduk¢a Onemlidir. Bu karigimlar i¢in kabul edilebilir sinyallar
ancak 215 nm’nin altinda miimkiindiir. Ancak UV dedektorle yapilan diisiik dalga
boylarindaki analizler sec¢ici degildir, hemen hemen her bilesen dedektdre cevap verir.
Bu sebeple UV dedektorler patlayici artigi analizlerinden ¢ok kantitatif patlayici
analizlerde tercih edilir. HPLC, patlayici madde matriksinde bulunan patlayic1 6zelligi
olmayan komponentlerin analizinde de kullanilabilir. Bunlarin en énemlilerinden biri
de propellantlarin analizleridir. Ayrica bu teknik sayesinde gaz kromotografisi i¢in
miimkiin olmayan termal par¢alanma kararliliklar1 diisiik bilesenlerin analizleri de
miimkiin kilinir. Adli ve askeri laboratuarlarda sikga tercih edilir. Askeri laboratuarlarda
irlin performans1 ve stabilitesi stabilizor bileseninin kantitatif olarak analiziyle
stabilizor konsantrasyonu (difenilamin veya sentralit) ve parcalanma iiriinleri belirlenir.
Bu sonuglar kabul edilebilir degerlerle karsilastirilir. Propellant bilesimindeki bozunma
tirtinleri varligr (2,4" difenilamin) patlayicinin kullanilabilirligin bir gostergesidir. Adli
bilimlerde ise patlayicinin performansindan ¢ok patlayicinin kimligini belirlemek

stipheliler arasinda baglant1 kurabilmek amaciyla analizler yapilir (Beveridge 1998).

2.7 Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi

Kromatografi ayrilacak olan komponentlerin iki faz arasinda dagildigi fiziksel bir
ayirma metodudur. Bu fazlardan bir tanesi genis yiizeyli sabit bir yatak teskil eder,
digeri sabit yatak boyunca siiziilerek gegen bir gaz veya sividir. Gaz-likid dagilma
kromatografisi ilk defa olarak James ve Martin tarafindan 1952 yilinda ugucu yag
asitleri karisimlarinin analizlerinde ve ayrilmasinda kullanildi. Kiitle spektrometresi ise
ilk defa 1906 yilinda elektronlarin varligin1 kanitlayarak Nobel 6diiliinii kazanan JJ
Thomson tarafindan 1913 yilinda Neon’un Ne20 ve Ne22 olmak iizere iki izotopunun
oldugnu gostermek amaciyla kullanilmistir. Daha sonra Arthur J Dempster’in 1918
yilinda elektron iyonizasyon ve termal iyonizasyon konusunda sagladigi ilerlemeler ve

Francis Aston’un 1920’11 yillarda izotoplar ve onlarin kiitleleri tizerindeki ¢alismalari ile
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kiitle spektrometresinde gelismeler kaydedilmistir. Kiitle spektrometresinin ticari
amacla kullanimi 1940’11 yillarda baslamis, petrol ve kimya endiistrisinde kullanima
sunulmustur. Holmes ve Morrell isimli arastirmacilar 1957 yilinda ilk defa gaz
kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) kombinasyonunu olusturmuslardir

Kiitle spektrometreleri manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden yiiklii
partikiilleri kiitle/yiik (m/z) oranlarmma gore diger yiklii partikiillerden ayirt ederek
analizleme esasina gore calisan cihazlardir. Kiitle spektrometreleri uzun yillardir
kullanilan analiz metodlarindan birisidir. Giiniimiizde bilgisayar kontrollii son derece
hassas kiitle spektrometreleri iiretilmis, arastirma ve analiz laboratuvarlarinda kullanilan
onemli cihazlar haline gelmistir. Gaz kromatografi (GC) yiiksek hassasiyette, hizli
analiz yapabilmesi ve ¢ok yonlii olmasi agisindan kompleks karisimlarin ayiriminda
kullanilan 6nemli enstriimental tekniklerden birisidir. GC’nin kapiller kolonlar1 ile
ayrigtirma iglemi saglanir ve ayristirilan numune kiitle spektrometresin de analizlenir.
GC ve MS kombinasyonlart (GCMS) ile olusturulan cihazlar organik bilesiklerin

tanimlanmasinda kullanilan son derece hassas ve spesifik enstriimanlardir.

Gaz kromatografisi, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerdeki farklardan yararlanarak bir
karisimi olusturan bilesiklerin birbirinden ayrilmasidir. Bu, ylizeyi genis, kat1 bir destek
(yatak) tizerinde hareketsiz duran bir faz ile bu faz {lizerindeki hareketli faz arasinda,
ayrilmasi istenen bilesiklerin go¢ etme hizlarinin farkli olmasindan yararlanilarak
yapilir. Ayrilmasi istenen karisim, destek katist ve {lizerindeki sabit fazla doldurulmus
cam veya metal bir kolondan gecirilerek ayirma gercgeklestirilir. Ayrilan bilesenler
kolonun diger ucunda farkli zamanlarda ¢ikar ve uygun bir dedektorle tespit edilip
miktariyla orantili kaydedilir. Gaz kromatografisinde, kolon, yiiksek sicaklikta tutularak
ayrilacak maddeler gaz haline gegirildiginden, kaynama noktasi 500 °C ye kadar olan
bilesikler ayrilabilir. Ciinkii bugiin i¢in ancak bu sicakliga kadar dayanabilecek durucu
fazlar gelistirilebilmistir. Gaz kromatografisinde analit enjekte edildikten sonra yliksek
sicaklikta buharlastirilir, (Buharlasmayan maddeler GC’de kullanilamaz). Buharlasan
madde ayarlanmig bir sicaklikta kolonda tutularak ilerler ve analit ¢ikisini dedektor
kaydeder. GC’de dikkat edecegimiz noktalardan biri, elde ettigimiz piklerin keskin
olmasidir. Yayvan piklerin altinda baska pikler de bulunabilir. Bunun 6niine gegmek

icin sicakligr arttirir ya da azaltilir. Eger pik hala yayvan ¢ikiyorsa, altinda baska bir pik
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oldugunu diistinmemiz gerekir. Gaz kromatografisi cihazi genel olarak alti kisimdan

meydana gelir:

e Siirtikleyici gaz, basing ve akisi ayarlayan kisim,
e Numune enjekte etme kismi,

e Kolon kismi,

e Dedektor kismi,

e [sitma kismi,

e Kaydetme kismi

Gaz kromatografisi yonteminde kolonlar 2-10 mm i¢ ¢apinda ve 1-5 m boyundadir.
Fakat inert bir kat1 dolgu maddesi iizerine ugucu olmayan bir sivi kaplanmasi yerine, bu
stv1 filminin dogrudan ince bir cam veya silika kapiler borunun i¢ yiizeyine tutturulmasi
ile 0.2-0.5 mm i¢ ¢apinda ve 10-50 m gibi ¢ok uzun kapiler kolonlarin kullanilmasi
miimkiin olabilir. Bu nedenle kapiler kolonlarin verimliligi ve ayiriciligi, dolgulu

kolonlara oranla ¢ok daha iyidir.

Dolgulu Kolon Kapiler Kolon
IDols=uln Kapiler
TTzunluk {(meire? 0.5-10 S5-100
I¢ Cap (mm) = 0.1-0.25

Sekil 2.4 Gaz Kromotografisinde Kullanilan Kolon Tipleri

Kullanilan cihazlarda, kolondan 6nce 6rnek maddesinin buharlastirilmasi igin 1sitilan bir

bolme veya kati Orneklerin gaz halindeki iirlinlere doniistiiriilmesi i¢in bir piroliz
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bolmesi vardir. Kolon, sicakligi ayarlanabilen veya programlanabilen bir firina

yerlestirilir. Ayrilacak bilesikler, kolon girisine bir seferde wverilir. Gazlar gaz

kacirmayan siringa veya 6zel gaz musluklar1 kullanilarak, sivilar siringa kullanilarak,

katilar Once inert bir ¢oziiciide ¢6ziiliip sonra siringa kullanilarak sisteme verilir.

Genel olarak, kullanilan kolonun capina gore verilebilecek sivi miktarlart ¢izelge

2.1’deki gibidir.

Cizelge 2.1 Kullanilacak Kolonun Capina Gore Verilebilecek Sivi Miktarlari

Kolon Hacmi Si1vi Miktan Kolon Hacmi S1vi Miktan
(inch) |(ml) (inch) |(ml)
1 0.02-2 1/8 10.04 -4
1/16
1/4 0.2-20 10.004 - 0.5
(kapiler kolon)

Kolon ¢ikigina yerlestirilen uygun bir dedektorle izlenen sinyal, gerektiginde uygun bir

dedektorle integre edilir.

Sicaklk
Kontral

T

Tz
Tz

o

Akig
ﬁ Kontral

Tagiyic
Gaz

Dedektdr |— Tuplaylcjf Flowmatre

Ornek
Enjeksiyon

Ampl|fikator
¥

Kaydedici %

Kiitle
Spekt.

Sekil 2.5 Gaz kromotografi cihazinin sematik goriiniimii
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Bir dedektorde aranan baslica 6zellikler sunlardir :
a)Duyarlilig1 yiiksek olmalidir.
b)Duyarlilig1 genis bir konsantrasyon araliginda olmalidir.
c)Her cesit bilesige duyarli olmalidir.
d)Gaz akis hiz1 ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemelidir.

e)Saglam olmalidir.

Gaz kromatografisinde kullanilan degisik dedektor tipleri sunlardardir; otomatik
kaydetme biireti, gaz dansite balansi, infrared analiz cihazi, hidrojen alevi dedektorii,
ylizey potansiyeli dedektorii, kiitle spektrometresi, desarj dedektorii, alev iyonizasyon

dedektorii, beta 15111 iyonizasyonu dedektorii ve 1s1 iletkenligi dedektoriidiir.

Daha 6nce de sdyledigimiz gibi kiitle spektrometreleri, yiiklii partikiillerin manyetik ya
da elektriksel bir alandan gecerken diger yiklii partikiilllerden m/z oranlarina gore
ayrilmalar1 prensibine gore ¢alisirlar. Molekiiller normalde yiiklii partikiiller degillerdir
ve kiitle spektrometreleri iyonizasyon islemi ile molekiilleri uyararak yiiklii iyonize
molekiiller haline dontstlriiliir. Yukli molekiiller stabil degillerdir ve diger
molekiillerle veya bir yiizey ile temas ettikleri zaman fragmentlerine pargalanir ve

yiiklerini kaybederler.

M+e > M +2¢

M" > Fl+F2+F3+...
M : Molekiil

M": Molekiiler iyon

F : Fragment

Olusan her bir iyon spesifik bir molekiiler kiitleye ve yiike sahiptir ve m/z degerlerinin
yogunluguna (intensite) karsi gosterildigi bir spektrum ile bilesik tanimlanmaktadir. Her
bir iyonun yogunlugu dedektore ulasan miktari ile orantilidir ve her bilesigin spektrumu
kendine 6zeldir. Bilinmeyen bir 6rnegin analizi sonucu elde edilen spektrum referans
spektrumu ile karsilagtirilarak tanimlanir. Kiitle spektrometresi cihazi genel olarak alti

kisimdan meydana gelir :
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e Numune girisi

e lyonlastirma kaynag
o Kiitle filtresi

e Dedektor

e Vakum Sistemi

e Data sistemi

Humure

Ging Iyon | Kiitle
|—-— L S — Datakta
Sistem kaynadi analiztrl Lo '
"-"-.':‘kl.rl'l'-l 51|-|_|Il:a|
Sistemi I ]5|E]:i:,

Gosterg EI

Sekil 2.6 Bir kiitle spektrometrenin bilesenleri

Numune girisi gaz, sivi veya kati probe tarafindan saglanmaktadir. Numune sisteme
girdikten sonra gergeklesen ilk islem iyonlastirma olayidir. Iyon kaynag: incelenecek
maddenin tiiriine ve ¢alismada istenilen bilgilere gore degismektedir. Iyon kaynagi ne
tiirde olursa olsun yiiksek iyon verimi ve olabildigince kiiclik enerji dagilimi saglayacak
ozelliklerde olmasi istenir. Iyonlastirma islemi gesitli kaynaklarla saglanabilir. Bunlar
arasinda; elektronlar, fotonlar, elektriksel ark (kivilcim), 1s1, kimyasal reaksiyonlar,
niikleer reaksiyonlar bilinmektedir. Iyon kaynaklarini baslica gaz faz iyon kaynaklar1 ve
desorpsiyon iyon kaynaklar1 olmak iizere iki grupta incelemek miimkiindiir (Cizelge
2.2) . Gaz faz iyon kaynaklarinda numune 6nce buharlastirilir ve daha sonra iyonize
edilir. Desorpsiyon kaynaklarinda ise numune likid veya kat1 halden direkt gaz iyonlara
dontstiiriiliir. Istya dayaniksiz ve ugucu olmayan bilesiklere kolaylikla uygulanabilir
olmas1 desorpsiyon kaynaklarinin avantajidir. Gaz faz kaynaklar ise genellikle kaynama

noktas1 500 °C’nin altindaki 1s1iya dayanikli numunelere uygulanmaktadir.
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Cizelge 2.2 Iyon kaynaklar1

Iyon Kaynaginin Tipi Iyon Kaynaginin Ismi Iyonlastirict Ajan
Gaz Faz “Electron impact™” (EI) Yiiksek enerjili elektronlar
Kimyasal iyonlastirma (CI) Reaktif gaz iyonlan
Alan iyonizasyonu Yiiksek potansiyelli elektrod
Desorpsiyon Alan desorpsiyon Yiiksek potansiyelli elektrod
“Electrospray’’ iyonizasyon (ESI) Yiiksek elektrik alan1
Matriks destekli desorpsiyon iyonizasyon Laser kaynag
(MALDI)
Hizli atom bombardimam (FAB) Atomik enerji
“'Thermospray’’ iyonizasyon (TS) Yiiksek 1s1

Gaz faz iyon kaynaklarindan EI ve CI teknikleri en sik kullanilanlardir. Desorpsiyon tipi
iyon kaynaklarindan; FAB polar ve ¢ok yiliksek molekiiler agirlikli molekiillerin
analizinde kullanilmaktadir, ESI iyon kaynaklarinin kullanimi olduk¢a yaygindir ve
polipeptitlerin, proteinlerin ve oligoniikleotidlerin analizinde siklikla kullanilmaktadir.
MALDI ise daha yeni bir iyonizasyon yontemidir. Iyon kaynaginda olusan farkli m/z
oranina sahip iyonlar kiitle analizérii tarafindan ayirt edilerek dedektore gonderilirler.
Kiitle analizorleri iyon yolu (iyon kaynaginda iyonize hale gelen molekiillerin dedektore
ulasmak iizere ilerledikleri boliim) iizerinde yer alan énemli komponentlerdir. Iyon
yolunda tek bir kiitle analizorii yer alabildigi gibi birden fazla kiitle analizorii ve bunlar
arasinda da bir “collision chamber” yer alabilmektedir. Baslica dort tip kiitle analizorii

bilinmektedir.

e Manyetik Sektor Analizorler
e Quadrupole” Analizorler
e Ucus Zamanli Analizorler

e iyon Kapanlar

e Manyetik Sektor Analizorler: Iyon kaynaginda olusan farkli m/z oranina sahip
iyonlar ayn1 manyetik alana girdiklerinde farkli sapma gostermektedirler. Ayni
yiikteki iyonlardan hafif olanlar agir olanlara gore daha biiyiik a¢1 ile saparlar ve
dedektorde kaydedilirler. Manyetik ayiricilarda tarama siiresi 1 sn’den daha az

olacak kadar hizlidir.
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o  “Quadrupole” Analizérler (Q): “Quadrupole” analizorler seramik bir tutucu
ile birbirine baglanmis dort adet paralel metalik ¢ubuktan olugsmustur ve bunlar
spesifik radyo frekans alani saglamaktadirlar. Silindir seklindeki bu ¢ubuklar
yaklasik 10-20 cm uzunlugunda ve 1 cm capindadirlar. Rodlarin izerinde zit
yiiklenmis potansiyel bulunmaktadir ve zit yiikli ¢ubuklar elektriksel olarak
birbirine baglantilidir. Voltaj uygulandiginda bu ¢ubuk setlerinin arasinda bir
potansiyel farki olusmaktadir. Bu potansiyel farki 6zel bir titresim alam
olusturur ve bu titresim iyonlarin dedektdre yonlendirilmesini saglar.
“Quadrupole” analizorlerin kullanimi oldukg¢a yaygindir. Bu analizorlerin kiigiik
boyutlari, biiylik manyetik gii¢ birimlerine gerek duymayislar1 ve az bakim
gerektirmeleri bunlari rutin analiz cihazlar i¢in uygun kilan 6zelliklerdir.

e Ucus Zamanh Analizorler (Time of flight, TOF): Bu yontemin temeli {iretilen
iyonlarin iyon kaynagi igerisinde dedektore ulagmak i¢in sabit bir mesafeyi
katetmeleri esasina dayanir. Iyonlara 1 m uzunlugundaki bir tiip icinde hareket
etmeleri i¢in hizlandiric1 voltaj uygulamir. Iyonlarin asirliklar kiitleleri ile
orantilidir. Dolayisiyla degisik kiitledeki iyonlar degisik hizlarda yol alir ve
dedektore degisik zamanlarda ulasirlar. Bu tip kiitle spektrometreleri kompleks
biyopolimerlerin pmol diizeyindeki analizleri i¢in kullanilir.

e Iyon Kapanlar1 (Ion traps): Iyon kapanlari, iyon kaynag: ve kiitle analizor
fonksiyonlarini bir arada tagimaktadirlar. Bir halka elektrot ve iki u¢ elektrot dan
olusan ii¢lii bir yapis1 vardir. Iyon kapanlarinin 6zelligi iyon kaynag1 oyugunda
olusan iyonlarin yakalanmasi ve saklanmasidir. Bu da merkezdeki halkasal
elektroda radyo frekans voltaji uygulanmasi ile gergeklesir. Yakalanmis iyonlar
daha sonra kiitle secimli olarak m/z oranlarina gore tespit edilecekleri elektron
“multiplier” {lizerine gonderilirler. Bu yontem diger kiitle analizorlerine gore

daha hassasdir.

Iyon yolunda birden fazla komponentin bulundugu sistemlerde, komponentler arasinda
“collision chamber” bulunmaktadir. Birinci kiitle analizérde segilen ana iyon (parent)
“collision chamber”da argon gibi inert bir gaz etkisiyle fragmentlerine ayristirilmakta

(yavru iyon, daughter ion) ve bu fragmentler tekrar ikinci kiitle analizorde
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analizlenmektedirler. Kiitle analizoriinden ¢ikan iyonlar dedektor igerisinde gevirici
“dynode” tarafindan elektronlara doniistiiriiliir. Bu elektronlar uyarildiginda fosfor
tabakasina  carparak  foton  salimmmuni  saglamaktadir.  Saliman  fotonlar
“’photomultiplier’’in 6n tarafindaki fotokatoda carparak yeniden elektronlar iiretir ve
olusan sinyal “’multiplier’’ tarafindan kuvvetlendirilir. Elde edilen sinyal elektronik bir

sistem aracilig1 ile pik seklinde data sisteminde kaydedilir. Kiitle spektrometreleri bir
vakum sistemi altinda caligmaktadirlar. Yiiksek verimli vakum pompa pompalari
sistemin basincinm 107 ile 107 tor arasinda siirdiiriilmesini saglamaktadir. Diisiik
basing yalnizca analizin karmasiklagmasini saglayan iyonmolekiil reaksiyonlarini
minimuma indirmekle kalmayip f{iretilen iyonlarin deteksiyonunu, gecisini ve
kararliligini optimize eder. Kiitle spektrometreleri iyon kaynagina giren biitiin
bilesikleri ayristirir ve iyonlastirir. Organik bilesiklerin igerisinde ¢ok fazla sayida
molekiil mevcuttur ve hepsinin kiitle fragmenti izlenir. Bu nedenle iyi bir spektrum elde
etmek amaciyla belirli bir siirede sadece saf bir bilesigin kiitle spektrumunu almak
gereklidir. Dolayis1 ile kiitle spektrometreleri gaz veya likid kromatografi gibi bir
ayristirma islemi ile birlikte kullanilmaktadir. Kiitle spektrometresinde kantitatif
dogruluk analitik islemin baslangicinda eklenen uygun i¢ standart (IS) ile saglanir.
Bilinen miktarda IS eklenmesi ekstraksiyon, derivatizasyon ve analitik adimlar gibi
herhangi bir asamadaki madde kayiplarini kompanse eder. Segilen IS’in ilgilenilen
bilesimin kimyasal yapisina uygun olmasi gerekir. Kantitatif degerlendirmede,
numunenin yogunlugu veya alan1i IS ile orantilanarak kalibrasyon egrisinden

degerlendirilir ve sonuglar belirlenir (Biberoglu 2003).

2.8 Patlayic1 Analizlerinde Gaz Kromotografisi Kiitle Spektrometresi

Gaz kromotografisi bilesikleri gaz fazinda ayiran bir enstriimantal yontemdir. Analiz
edilecek ornek enjektor yardimiyla sicak enjeksiyona girisine enjekte edilir. Analit inert
bir gaz yardimiyla sicaklik kontrollu firin igerisindeki analitik kolonda siiriiklenir,
tagtyict gaz ve kolonla olan etkilegsmelere gore bilesenler ayrilir. Ayrilan bilesenler
kolon boyunca ilerler ve dedektorle analiz edilir. GC oldukg¢a kullanigh bir teknik
olmasina karsin analizi sinirlayan tek neden 6rnegin ugucu olup olmayisidir. Termal

kararsiz patlayict madde analizleri dnemli sorunlara yol agabileceginden titiz analitik
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kosullarinin gelistirilmesini gerektirmistir ve diger kromatografik metodlara gore iyi bir
¢Oziinme ve farkli dedeksiyon sistemlerine sahip gaz kromatografisi sistemi daha
avantajli bir hal almistir. Gaz kromatografisi sayesinde diigiikk sicakliklarda patlayici
maddeye ugucu hale getirmek miimkiin olmus ve yapist bozulmadan kolon igerisinde

ayirma yapilabilmistir. Enjeksiyon iglemi iki farkli sekilde yapilabilir ;

Birincisi  split-splitless olarak bilenen boliinmiis olarak veya biitiin  olarak
enjeksiyondur, numunenin belirli bir yiizdesi veya tamami enjekte edilir. Bu enjeksiyon
format1 numunenin konsantrasyonu, kolon tipine gdre kullanici tarafindan belirlenir.
Boliinmemis enjeksiyon (splitless) sadece ¢ok seyreltik ¢ozeltiler i¢in yapilir. Boliinmiis
enjeksiyonda (split) 6rnekten belirli bir ylizdede alinir bu yolla sistemin doygunluga

ulagmasinin 6niine ge¢ilmis olunur.

Diger enjeksiyon sekli direk kolona yapilan (on-column) enjeksiyondur ki, bunun da
avantaj1 diisiik sicakliklarda patlayict numune analizini miimkiin kilmasidir. Kolondaki
sicaklik artisiyla gaz faza gegmeye baslayan numune kolon igerisinde go¢ etmeye
baslar. Bu enjeksiyon seklinde ugucu olmayan komponentlerin kolonda birikmesi
dezavantajlarindan birisidir bdylelikle kolonun kolayca tikanmasina, kirlenmesine,
kolonun tekrar kullanilamamasina yol acar; bunun Oniine ge¢mek i¢in gard kolon
kullanilir. Bo6liinmiis (split), boliinmemis enjeksiyonda (splitless) gard kolon kullanimi
cok gerekli degildir ¢linkii enjekte dolgusu enjekte edilen karisimin igerisindeki
buharlagamayan bilesenlerin tutulmasini benzer bir davranig gosterir, dolgu diizenli
olarak inert gazla temizlenmelidir. 1980’nin baslarindan beri silika kaplamali kapiler
kolonlar kullanilir. Bu kapilerdeki silika duvar kaplamasinin stabilitesi yeniden
tiretimimin siirekliliginde Onemlidir. Patlayicit analizlerinde kullanilan kaplamalar
metilsilikon veya %S5 fenilmetilsilikondur. Kolon yaricap: se¢imi anlizin verimliligi ve
kapasitesi arasinda bir degis tokustur. Bir ¢ok ayirmada standart yaricapli kapilerler
(0.25 mm, 0.32 mm) kullanilir, daha genis yarigapli (0.53 mm) kapiler kolonlarda
kullanilabilir. Kolon uzunlugu da ayirmayi etkilemedigi siirece miimkiin oldugunca kisa
tutulmalidir. Bu se¢im patlayicinin kolon i¢inde az siirede kalmasini saglar bu da termal
bozunma ihtimalini en aza indirir. Bir ¢ok patlayict 15m ‘lik bir kolonda kolaylikla

ayrilir.
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Kiitle spektrometresinde, molekiiller iyon kaynaginda, elektrik yiikii alirlar ve iyonlara
dontistirler. Bu iyonlar elektriklenmis molekiiller diger bir degisle molekiiler iyonlar ve
molekiiler iyonlarin par¢alanmalarindan olusan pargaciklari igerir. Tiim olusan iyonlar
kiitle spektrometresinin bir parcasi olan analizore girer ve burada kendi kiitlelerine gore
ayrilirlar. En bilinen analizorler magnetik ve dort kutuplu olanlardir. Ayrilmayi takiben
iyonlar data okuma sistemine baglh dedektore gegerler. Sonug kiitle spektrumudur ve bu
spektrumda farkli iyonlarin kiitlelerine karsilik onlarin bagil bolluklar cizilir(iyon

kiitlesi, kiitle / yiik oran1 olarak alinir).

Modern Gaz kromotografisi / Kiitle spektrometresi kombine sistemlerinde (GC/MS),
kompleks karigimlar gaz kromotografisi kapiler kolunu yardimiyla ayrilirlar, ayrilan
bilesenler direkt olarak iyon kaynagina girerler. Bu sayede karisimdaki her bilesen hizli

bir sekilde tanimlanir ( Beveridge 1998 ).

29 Literatiir Bilgisi

Propellantlar, atesli silahlarda mermiyi hedefe ulastirabilmek i¢in kullanilan enerjik
maddelerdir, kisaca sevk maddeleri denilebilir. Propellantlar yandig1 zaman ytiksek gaz
basinci sagladigindan bir mermiyi ya da fiizeyi firlatmak icin kullanilirlar. Propellant
olarak kullanilan maddelere; TNG, DNG, Nitroguanidin, Nitroseliilloz, Guanidinyum

nitrat ve Karabarut 6rnek verilebilir.
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Sekil 2.7 Propellant olarak kullanilan maddeler (Soldan saga sirasiyla Trinitro gliserin,

Dinitroglikol, Guanidinyum nitrat, Nitroguanidin, Nitroseliiloz ve Karabarut)
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Propellantlar, yap1 olarak belli bilesimde patlayict madde simifindan bir madde
olabildigi gibi bunlarin bir karisimi veya yakit ve oksitleyici bir arada igeren bir karisim
seklinde de olabilir. Nitroguanidin tek basma propellant olarak kullanilabildigi gibi
TNG ve Nitroselilloz karigimi da propellant olarak kullanilabilir. Bunlarin yanisira
karabarut yakit ve oksitleyiciyi bir arada i¢eren bir karisimdir ve yaklasik 1000 yildir
propellant olarak kullanilmaktadir. Propellantlar genelde yukarida formiillerden
goriilecegi lizere azot ve nitro grubu bakimindan zengin bilesiklerdir bu yiizden
propellantlar i¢cinde mikrobiyolojik, termal veya fotoliz yardimiyla zamanla NOx
olusumu s6z konusudur. Bu NOx ler ¢esitli kimyasal doniistimlere sebep olduklarindan
propellant molekiillerinin 6zelliklerini degistirebilir. Oysa mithimmat cephaneliklerde
ve depolarda yillar boyu saklanabilmelidirler. Bu ylizden NOx lerin sebep oldugu bu
bozunmalari 6nleyebilmek i¢in propellant igerisine bir miktar stabilizator eklenmelidir.
Propellantlarin icerisine bozunmay1 engellemek amaciyla konan stabilizatérlerden en
sik kullanilanlar1 ve pargalanma iirlinlerinin formiilleri asagida verilmistir (Oehrle
1998).

NO,

Difenilamin (DPA) 2-Nitrodifenilamin (2-NDPA)
'ITIO
4-Nitrodifenilamin (4-NDPA) N-Nitrosodifenilamin (N-NO-DPA)
NO; NO, NO»
OZN—< S——N}]——< > < S NH E >
2,4-Dinitrodifenilamin (2,4-DNDPA) 2,2' Dinitrodifenilamin (2,2'-DNDPA)
NO;
2,4'-Dinitrodifenilamin (2,4'-DNDPA) 4,4'-Dinitrodifenilamin (4,4'-DNDPA)

Sekil 2.8 Stabilizatér maddeler ve pargalanma iiriinleri
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Stabilizatorlerin genel yapisi aromatik amin yapisidir. Stabilizatorler arasindan en sik
tercth edileni 2-NDPA’dir. Propellant icerisine yaklasik olarak %?2’ye kadar
eklenmelidir. Propellantlarin etki mekanizmalari tamamen 6nce NOx olusumu daha
sonra bu NOX’in stabilizatoriin amin gruplarina etki ederek nitroz amine doniisiimii

seklinde gerceklesmektedir (Anonymous 2010d).

(a) Difenilamin (DPA) i
o
(b)N-Nitrosodifenil amin (NNO-DPA) A0
{c) 2-nitro DPA {ZNDPA) ' e,
{d) 4-nitro DPA {4NDPA) et
{2} N-nitroso 2NDPA (NNO-2NDPA) Ny
{7} N-nitroso 4NDPA (NNO-4NDPA) o B8
(g} 2,6 dinitro DPA (2,6diNDPA) G ey
ihy 1.2 dinitro DPA (2, 2'iNDPA) H ” Hu
(i) 2.4 diniro DPA (244iNDPA)  ON N AN s
(i1 2.4 dinitro DPA {2 4diNDPA) HO, o e
N A g 14 i} E
(k) 4.4' dinitro DPA (444INDPA) ¢ N=O
| hi, i Lo
aN N HE, Hox N 10
I =5 i
: ‘ How | SR
9 o oy O 2 o,
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Sekil 2.9 Difenilaminin bozunma mekanizmasi
Propellantlar igerisindeki 2-NDPA’nin analizinin yapilmasini iki agidan onemlidir.

Birincisi mithimmatin daha ne kadar stire giivenle depolanabilecigi hakkinda bilgi verir.
Ikincisi mithimmatin bagka bir depoya sevkiyat: durumunda giivenilirligi hakkinda bilgi
verir. Bu yiizden patlayicilar ve propellantlar icerisinde stabilizatorlerin ve ozellikle

2NDPA nin analizi 6nem kazanir.
Difenilamin ve tiirevlerinin analizi i¢in 3 yontem literatiirde goze carpar;

- Klasik Titrimetri Yontemi
- UV-Vis Spektorofotometrik Yontem

- Kromotografik Yontemler
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Yaptigim literatiir caligmalarinda ilk olarak 1969 yilinda Trowell ve Philpot adli
arastirmacilarin yapmis oldugu plastifiyen ve kompozit modifiye ¢ift bazli propellant
icindeki stabilizatorlerin gaz kromatografisiyle tayini ile ilgili gelistirdikleri metoddan
s0z edersek bu caligsma piyasa siiriilmek {izere olan {irliniin kontrolii, itici ve koruyucu
bilesimi analizi i¢in olduk¢a Onemlidir. Tek bazli propellant igerisindeki 2-NDPA
analizi i¢in gaz kromatografinde uygulanabilir yontemler gelistirmislerdir. Ancak
nitrogliserin yapisinin bozulmasinin kontrol altinda tutulamamasindan dolay1 hicbir
arastirmact GC ile yaptigi ¢ift bazli propellant stabilizatorii arastirmalarinda bir
ilerleme sunamamistirBu calismada kullanilan GC dedektorii termal iletkenlik
dedektoriidiir ayrica enstriiman firin bélmesi i¢ine bir enjeksiyon noktasi yerlestirilerek

modifiye edilmistir. Detayli analiz parametreleri asagida 6zetlenmistir;

*Kolon: 4 ft X 1/8 inch Packed with 5z OV-17 on 60-80 mesh Gas Chrom Q
*Kolon Sicakligi: 70-250 °C

*Kolon Sicakligr Artis Hiz1: 15 °C/dk

*Dedektor Sicakligi: 330 °C

*Enjeksiyon Portu Sicakligi: 70 °C

*Helyum Gaz akisi: 15 ce/dk

*Yardime1 Gaz Akis Hizi (N») : 30 cc/dk

*Hidrojen Gaz1 Akis Hizi: 28 cc/dk

*Hava Akis Hiz1 500 cc/min

*Ornek Hacmi: 4 uL

Bu arastirmada, c¢ok sayida kati destekler ve sivi fazlariin miimkiin oldugunca
kombinasyonu denenmistir. Kolonun nitrogliserini, stabilizator ve plastifiyen karigimini
iyl bir sekilde ayirmasi istenmistir. Ancak ilk veriler gosterdi ki nitrogliserinin
ayirilmasindaki problem GC kolonunun o&zellikleriyle alakali bir durum degil ama
buharlagsma sicakligina olduk¢a bagliydi. Bu veriler yardimiyla yiiksek sicaklikla silikon
recine veya yag kapl bir inert kati destek kolonun stabilizatérler ve plastifiyanlar
(resorsinol, triasetin (TA), dimetilsebakat ve 2-NDPA) istenilen 6lgiide ayirabilecegi

gozlenmistir. Yukarida bahsi gecen firin bélmesi iginde bulunan kolon sicakligiyla ayni
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sicaklikta olan ek bir enjeksiyon noktasi nitrogliserin parcalanmasini biraz olsun kontrol
altinda tutmak i¢in tasarlanmistir. Nitrogliserin hizlica enjeksiyon girisinden direk
kolona girdiginden stabilizatoriin olasi nitrasyonunun 6niine gecilir. Bu sekilde yapilan
analizler gostermistir ki stabilizatdrler iizerine nitrogliserinin etkisi ortadan kalkmis ve

triasetin ile nitrogliserin girisimi bertaraf edilmistir.

1970 yilinda yapilan bir diger calismada Wilbur adli arastirmaci difenilamin, 2-
nitrodifenilamin ve  4-nitro difenilamin’in spektrofotometrik olarak ferrik demir

oksidasyonuyla belirlenmesiyle ilgili yayimladigi makalesinde siilfiirik asit ¢ozeltisi

icerisindeki Fe3*  iyonu oksidasyonuyla difenilamin, 2-nitrodifenilamin ve 4-
nitrodifenilamin ~ bozunmasin1  analiz  etmistir.  Olusan  renkli  numuneler
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Elde edilen veriler yardimiyla metodun
hassasiyeti ve yontemin giivenilirligi konusunda tahmin yiiriitiilebilir ancak etkilesimler
de tartisma konusu olacak diizeydedir. Mavi quinoneimide ile difenilamin oksidasyonu
uzun zamandir bilinmekte ve bu reaksiyon bir ¢ok testte kullanim gostermektedir.
Difenilamin’in kantitatif analizi i¢in kullanilan bu metod ne yazik ki sinirli uygulama
alanina sahiptir. Siilfiirik asit igerisinde ¢6ziinmiis olan dikromat, DPA i¢in bir
oksitleyici olarak daha dnceden Onerilmisti ve metod patlayici analizlerinde kullanilmak
tizere uyarlanmisti. DPA’in dikromatla oksidasyonunun iki dezavantaji mevcuttur. Asiri
oksitleyici etkisiyle mavi renk hizla solmaktadir ki bu yiizden oksidasyon sonrasi
ornekler ¢cok hizl bir sekilde okutulmalidir. Dikkatli zamanlama gereklidir. Ikinci sorun

ise method her zaman tekrarlanabilir degildir. Burada uygulanan daha da gelistirilmis

method ise Fe3+ iyonu ile oksidasyon etkilerini incelemis, daha uzun siire kararli renk
ve tekrarlanabilir sonuglar ele ge¢mesine yardimci olmustur. Bu method 2-
nitrodifenilamin ve 4-nitrodifenilamin i¢in uygulanabilir bir yontem olarak ileri

stiriilmiistiir.

1976 yilinda Doall ve Juhasz adli aragtirmacilarin kompozit bazli ¢ift tabakali
propellantlar  icerisindeki  2-Nitrodifenilamin’in  yiiksek  performanshi  sivi
kromotografisiyle belirlenmesi i¢in gelistirdikleri methodda kantitatif olarak
2nitrodifenilaminin diger propellantlarin  girisiminden ayr1 bir sekilde analizi

yapilmistir. Analizde mobil faz olarak % 20 metilenkloriir, %80 siklohekzan; kolon
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olarak ise 1-m Crosil II kullanilmistir. Bir i¢ standart olan 2,4-Dinitrotoluen %1’den
daha az standart sapma ile nicel sonuglar elde etmede kullanlmistir. i¢ standart olarak
2,4-dinitrotoluen (2,4-DNT) secilmesinin sebebi 2-NDPA’ya en benzer ayrilmayi
gerceklestiriyor olmasi ve propellant ornekleri i¢inde bulunmamasidir. Ultraviyole
dedektor 254 nm de 6l¢iim yapmustir. Propellant 6rnekleri Soxhlet cihazi kullanilarak
metilen klorur (CH,Cl,) ile ekstrakte edilmistir. Metilen klorur ekstrakti ; nitrogliserin,
triasetin, rezorsinol ve 2-nitrodifenilamin icerir. Ancak analiz kosullarinda rezorsinol ve
nitrogliserin birbirinden ayirilamamistir, triasetin ise 254 nm de bir absorpsiyon
yapmadigindan analizden ¢ikartilmistir. Sonu¢ olarak sadece 2-Nitrodifenilamin ve
tiirevleri analiz edilmistir. 2-NDPA tiirevlerinde dinitrodifenilamin gibi yiiksek olgiide
nitrath bilesikler asir1 polar yapilarindan dolay:1 ayrilmasinda giigliiklerle karsilasilmas,
cesitli yaslandirma islemleri sonucunda klasik yontemler 1siginda alternatif analiz
metodlart denenerek analiz edilmistir. Ekstraksiyon sonrast c¢ozelti bir miktar
buharlastirilip i¢ standart ilavesinden sonra enjeksiyon yapilmistir. Calisma sonucunda
kompozit bazli ¢ift tabakali propellantlar icerisindeki 2-Nitrodifenilamin’in analizi i¢in

HPLC nin etkin bir kantitatif metod oldugu goriilmiistiir.

1998 yilinda Oechrle adli arastirmaci yayimladigi propellant igerisindeki stabilizor
parcalanma iriinlerinin HPLC kullanilarak fotodiyot array dedektorle analizi adli
makalesinde nitroseliilloz bazli propellant igerisindeki stabilizatér ve stabilizator
bozunma iiriinleri analizini yiiksek performanshi sivi kromotografisi yardimiyla,
fotodiyot array (PDA) dedektor kullanilarak farkli dalga boylarinda isokritik caligmayla
analizini gerceklestirmis. Bilindigi gibi nitroseliiloz bazli propellantlarin otokatalitik
parg¢alanmalarmi 6nlemek icin genellikle farkli miktarlarda difenilamin sabitleyici
olarak eklenir, yapidaki amin azot oksitler ile reaksiyona girerek farkli bozunma
trlinleri ortaya cikarir. Bu iirlinlerden bazilar stabilizator tiikenmeye basladiginda
stabilizator olarak hareket eder. N-nitrosodifenilamin genellikle ilk yikim tirliniidiir. Bu
stabilizatorlerin miktarmin belirlenmesi raf dmrii ve patlayici istikrar i¢in 6nemlidir.
Yiiksek performansli sivi kromatografisi elektrokimyasal veya UV dedeksiyon ile
gecmisten giinlimiize bu stabilizator ve yikim iirlinlerinin izlenmesi i¢in sik¢a kullanilir.
Bu ¢alismanin amaci PDA dedektoriin stabilizator ve stabilizator pargalanma tirlinleri

analizinde kullanilabilirligini gostermektir. Analiz IMR 8350 kodlu propellant ile HPLC
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kullanilarak, PDA dedektorle gergeklestirilmistir. “Walters 600E” marka cihaz, Waters
996 photodiode array (PDA) marka dedektor, 200 - 500 nm araliginda 1,2 nm bir
spektral ¢oziiniirliikkte veriler toplanmis, hareketli faz olarak % 52 su % 48 asetonitril
kullanilmis, akis hizi 1.5 mL/dk olarak ayarlanmis, Nova-Pak C18 kolon (4.6mmX250
mm) tercih edilmis ve kolon sicakligi 50°C olarak ayarlanmigtir. PDA dedektor
yardimiyla yapilan farkli dalga boylarindaki analiz sayesinde bilesimin hassasiyetle
ayrilmasi, maksimum pik noktalar1 gézlenmesi kolaylasmistir. Her bilesik i¢in ayrica
UV spektrumu elde edilebilir oldugundan kiitliphanede arama yapilarak tanimlama
yapilmasi mimkiindiir ayrica her bilesik i¢in pik saflik bilgisi de edinilebilir. Bu
yontemin maksimum hassasiyetle komponentlerin tanimlanmasi i¢in uygun bir yontem

oldugu gozlenmistir.

Jelisavac ve Filipovic 2002 yilinda difenilamin ve tek bazli propellant (yiiriitiicii)
tiirevlerinin yaslandirma ile yuksek performansli sivi kromotografisi yontemiyle tayini
icin gelistirdikleri methodda ; bu maddelerin tek baz propellant igerisindeki tayini 168
saatlik 100 °C sicaklikta bir depolama siiresi sonunda HPLC yontemi ile basariyla
belirlenmistir. Bu ¢aligmada en buyuk zorluk hem difenilamin hem de difenilaminin
nitroso tlirevleri ve fazlaca yaslandirilmis mono-nitro-tiirevlerinin anlamhi pikler
vermesi i¢in optimum c¢alisma kosullarinin belirlenmesinde yasanmistir. Tek bazl
propellantlarin zamanla olan spontan kimyasal doniisiimiine (otokatalitik ayrigsma ile
azotoksit olusumu) itici i¢inde dengeleyici bir tepki olarak bilindigi gibi difenilamin
stabilizator olarak kullanilir. N-nitroso DPA ve mono-nitro DPA tiirevleri ilk {irtinler
arasinda yer almaktadir. DPA’nin bozulmas: siirecinde hexa-nitro-tiirevleri olusumu ise
zamanla olur. Stabilizatdr ve propellant tiirevlerinin igerigini belirlemek i¢in uygulanan
farkli enstriimental yontemler vardir. Gaz kromatografi propellant icerisindeki
stabilizator igerigini belirlemede 6ncli bir yontem olarak defalarca kullanilmistir ancak
GC yonteminin difenilamin ve onun ana tlirevi N-nitroso difenilamin i¢in sinirlamasi
1styla N-nitroso-DPA’in enjeksiyon portunda tamamen veya kismen bozunmasidir.
HPLC yonteminde ise diisiik sicakliklarda calisildigindan boyle bir sorun ortaya
cikmamaktadir. Bu nedenle, HPLC ydntemleri DPA igeriginin, N-nitroso-DPA ve
yaslandirma ile olusan diger DPA tiirevlerinin analizi i¢in sikc¢a tercih edilir. Bu

calismanin amaci, ters faz HPLC yontemiyle yaslandirma ile propellant igerisindeki
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DPA, N-nitroso-DPA, 2-nitro-DPA ve 4-nitro-DPA igerigini dedekte edilebilecek en alt
noktaya kadar belirleme, ayirma ve kantitatif olarak miktar tayinini yapmaktir.
Olgiimler NC-27 kodlu tek-baz propellant érneklerinin 100°C de 168 saatlik depolama
stiresinin farkli zamanlarinda alinan on 6rnekle gerceklestirildi. Analizler “A LDC /
Milton Roy 3000” marka cihaz, UV dedektor, 3 pm tanecik boyutuna sahip 15 cm x 4.6
mm Ol¢iilerinde “Supelcosil LC-18-DB” marka kolon, mobil faz olarak % 40 (v / v)
asetonitril ve % 60 (v /v) distile su, 2 mL dk™' bir akig hizinda yapilmistir. UV dedektor
220 nm dalga boyu, kolon sicaklig1 55° C ve enjekte edilecek 6rnek hacmi SuL olarak
secilmistir. DPA konsantrasyonlari, N-nitro-DPA, 4 -nitro-DPA, 2-nitro-DPA’nin
propellant igerisindeki kiitlece yilizdeleri 100° C 168 saatlik depolama siiresi boyunca
farkli zamanlarda yapilan HPLC analizleriyle belirlenmis. Bu HPLC yontemi DPA, N-

nitro-DPA ve mono-nitro-DPA tiirevleri tayini i¢in uygun oldugu gézlenmistir.

West vd. 2006 yilinda yapmis olduklar1 iyon hareketlilik spektroskopisi yardimiyla
stabilizator analizinde etil sentralit ve dumansiz barut stabilizatorleri nitroso ve nitro
diphenylamine tiirevleri birlikte incelenmistir. Biitiin DPA mono ve di-nitro tiirevleri
bu methodla analiz edilmistir. Ancak biitiin iyonlar tam olarak tanimlanamamistir. Her
iyon tanimli ¢aligma kosullar1 altinda iiretilen indirgenmis hareketlilik sabitleri, bilesik
kimlik tespiti amaciyla kullanilabilecegi Ongoriilmiistir. Bu method patlamamis
patlayict orneklerinde biiyiik 6l¢iide basarili olmustur. Difenilamin, nitroseliilozdan
kaynaklanan azot oksit gazlarimin ayrismasiyla kararli bilesiklere dontigebilir. DPA
tiirevleri analizi i¢in gaz kromatografisi (GC) ve kullanimi yiiksek nitrat tiirevlerinin
diisiik volatilitesi (uguculugu) yiiziinden son derece sinirli oldugu; nitekim, tri-ve tetra-
nitrodifenilamin ornekleri ¢ok yiiksek calisma sicakliklari gerektirdigi sdylenmistir.
(320°C den yukarida). HPLC biiyiik nitro ve nitroso tiirevlerini tatmin edici bigimde
ayirabilmistir. Benzer sekilde iyi ayirmalar siiperkritik sivi kromatografisi ve Micellar
elektrokinetik kromatografisi ile de miimkiin oldugu sdylenmistir. Bu ¢aligmada West
vd. barut stabilizatorlerini algilama i¢in IMS (iyon hareketlilik spektroskopisi)
kullanigliligini arastirmiglardir. Bunun i¢in pozitif ve negatif iyon modunda taramalar

yapilmistir.
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Pozitif iyon modu ; Tastyict gaz bilesimde nikotinamid (NTA) kalibrasyon ve uyarict
(pik siddetini arttirmak amaciyla) olarak eser miktarda kullanilmistir. Analit molekiili,
asagidaki proton transferi reaksiyonuna gore iyonize olur.

[NTAJHT + M — NTA + MHt
Bu reaksiyon ornek molekiiliin proton afinitesi nikotinamitten daha fazla oldugu
durumda ilerler. Iyonun dmrii en uygun ayrilma igin degiskenlik gosterdigi goz dniinde

bulundurulmalidir.

Negatif iyon modu ; IMS iyonizasyonunun onemli bir varyasyonu olan bu yontem
olduk¢a hassas ve secicidir belirli smiflart i¢in teknik secicilik gelistirmek igin
kullanilabilir. 4-nitrobenzonitrile kalibrasyon icin hekzakloroetan ise reaktant olarak
kullanilmistir. Proses su sekilde tanimlanabilir ;
e-+M — NOx-+ (M —-NOx)
M + NOx- — MNOx- Cl-+M — MCI-

Etil centralite ve difenilamin i¢in gozlenebilir bir negatif iyon olusturulamamustir.
Bunun sebebi olarak yeteri kadar asidik bir protona sahip olmadigi tahmin edilmesidir.
Difenilamin tiirevleri iizerinde bulunan elektron cekici nitro ve nitroso gruplari halkanin
asitligini oldukca etkiler ve kararli anyon olusumuna katkida bulunur. izomerler farkl
karakterlere sahiptir 6rnegin 2-NDPA karali bir negatif iyon olusturamazken izomeri
olan 4-NDPA olusturabilir, benzer sekilde N-NO DPA karali bir negatif iyon
olusturamazken izomeri olan 4-NO DPA olusturabilir. Dinitro izomerleri olan 2,4-
NDPA ve 2,4-NDPA ise farkli mobilitelerde anlamli pikler olusturabilmektedir.
Calisma sonucu ele gegen veriler 1s18inda ¢alismanin giiniimiiz stabilizator analizlerinde
basarili olabilecegi goriilmiistiir. Analiz ucuz, hizli ve asgari atitk madde olusturmasi
sebebiyle tercih edilebilir. Ayrica, dumansiz barutun birka¢ bileseninin miisterek
bulmasi, karigmalarin olanagini azaltir, ve barutun teshisi bu yiizden daha kesindir.
Geleneksel olarak kullanilan TLC yontemi karsilastirildiginda teknik 2-3 kat daha
duyarli, HPLC diyode-array dedektore gore ise daha hassas oldugu sOylenmistir.
Calisma sonugunda yazarlar dual-mode algilama ile EC, DPA ve N-NODPA pozitif
modda, NG, TNT, DNT ve DPA nitro tiirevleri i¢in de negatif modda analizin uygun

oldugunu ileri stirmiislerdir.
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Laza vd. 2007 yilinda kantitatif olarak LC-MSMS ile atis kalintilarinda propellant
stabilizatorleri analizi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Akardite II, etilcentralite,
difenilamin, methilcentralite, N-nitrosodifenilamin, 2-nitrodifenilamin ve 4-
nitrodifenilamin iceren standart karisim izlenmesi i¢in ¢oklu reaksiyonlar tarama
methodu olusturmuslardir. Bunun sonucunda bu bilesikler segici olarak tespit edilebilir
ve birini digerlerinden yiiksek dogrulukta ayirt edilebilir hale getirilmistir. Dedeksiyon
limitinin 5-115 mikrogram mertebesinde oldugu gézlenmistir. Segilen method 9mm lik
cephaneliklerden alinan stabilizatorlerin dedeksiyonu i¢in uygun oldugu sonucuna
varilmigtir. Yiiksek basinglt sivi kromatografisi kiitle spektrometresi ¢ifti (HPLC / MS /
MYS) birlestiginde organik kalinti izleri ve analizi i¢in giiclii bir teknik olusturulmus olur
clinkii yiiksek hassasiyet ve 6zgiilliik birlestirilmistir. Bu sayede yanmamis dumansiz
barut igerisindeki difenilamin ve tiirevleri analizi daha da gelistirilmistir. Deneyler bir
akis-enjeksiyon sistemi kullanilarak yapilmis bu da kiitle spektrometresi igine
orneklerinin dogrudan enjeksiyonunu saglamistir. Bu amag i¢in kolon sabit ¢oziicli akis
oran1 saglayan enjektérden ve mevcut iyon akimi diizenleyici parcalardan sonra
kurulmustur. DPA, N-NO-DPA, 4-NO2-DPA, 4-nitrosodifenilamin (4-NO-DPA) ve
2,4-dinitrodifenilamin standart olarak kullanilmis. MS kosullarin1 optimizasyonlari yani
sira kantitatif analiz bu standartlarin metanolde hazirlanmis c¢ozeltileri kullanilarak
yapilmistir. Yazarlar bu yontemin atis atiklari analizlerinde olduk¢a 6nemli oldugunu ve
alt limitin olduk¢a diisiik oldugunu iddaa ediyorlar. ( DPA, N-NO-DPA, ve 4-NO2-
DPA i¢in sirastyla 5.9, 2.5 ve 11.7 nmol /L)

2008 yilinda Moniruzzaman ve. Bellerby adli arastirmacilar UV-Goriiniir bolge
spektroskopiyle nitroselillozun parcalanmasinin ince tabakada gozlemek igin

gelistirdikleri methodda olusan NOx‘in stabilizatoriin - amin gruplariyla olan

etkilesimleri incelenmislerdir. Nitroseliillozun pargalanmasi icin gerekli aktivasyon
enerjileri 40-50-60°C de birinci mertebeden hiz sabitinin dl¢iilmesiyle tespit edilmis, hiz
sabitleri Ol¢limii gorlinlir bolgedeki bir dalga boyunda antrakinon boya yardimiyla
nitroseliiloz absorbansinin ince tabakadaki dagilimiyla belirlenmistir. Boya 1,4-
diaminoantrakinon ve plastifiyan dioktilftalat ile hazirlandi. Boya stabilizatér olarak
davranir, nitroseliiloz iizerindeki nitrat ester gruplarinin boya ile reaksiyona girererek

parcalanmasiyla olusan NOy sebebiyle boya zamanla ortamda azalir. Yaslandirma
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sirasinda ince tabakada nitroseliilozun boya ile reaksiyona girerek parcalanmasiyla
ortaya ¢ikan azot oksitler (NOx) tilkenmeden UV-goriiniir spektroskopiyle gézlenmistir.
Boya film iizerine ayni kalinlikta ve homojen olarak dagitilmistir. Veriler iki lineer
bolgede yaslandirma yapilarak aktivasyon enerjileri In(AQ /At) oranlar1 yardimiyla
olusturulmustur. Absorbansi (A) 560 nm de 6l¢limiis, lic filmde boya azalmasi oranini
hesaplamak i¢in kullanilan farkli yaslanma sicakliklar1 tercih edilmistir (40-50-60°C).
Birinci mertebeden In(AO/At), yaslanma zamanina kars1 grafige gecirilerek sonuglar
olusturulmustur. Grafik lineer olmamasina kars1 iki lineer bolge icermektedir. Yazarlar
ilk dogrusal bolgenin 1,4-diaminoantrakinon ile nitroseliiloz yiizeyinden NOy ayrigsmast
sonucunda oldugu sonucuna varmuglar. Bu reaksiyonun yaklasik 73.5 kJ mol’
aktivasyon enerjisi daha o6nce gdzlenen nitroseliiloz yiizeyinden NOy desorpsiyon i¢in
gerekli aktivasyon enerjisiyle tutarli oldugu gozlenmistir. Ikinci lineer bélge
nitroseliiloz nitrat ester gruplarmin NOx ile hidroliziyle olan reaksiyonundan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yaklasik 104.0 kJ mol” olarak dlgiilen aktivasyon
enerjisi nitrat ester gruplarmin hidrolizi i¢in beklenen aktivasyon enerjisiyle
ortiismektedir. UV-goriiniir spektroskopisi  kullanimi  bu sekilde nitroseliillozun
tahribatsiz bozunmasini izlemek i¢in stabilizator ekstraksiyonu ve analizine gerek

birakmadan yapilmasini saglamistir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Madde Firma Saflik Derecesi
Aseton Merck % 99.9
Kloroform Merck % 99.9
Tetrahidrofuran Merck % 99.9
Asetonitril Merck % 99.9

3.2 Kullamlan Cihaz ve Ekipman

Bu c¢alismada propellant igerisinde bulunan 2-Nitrodifenilamin’in  miktarini

kromatografik yoOntemlerle tayin etmek i¢in Shimadzu GC-2010 marka gaz

kromotografisi, Shimadzu QP-2010 plus marka kiitle spektrometresi kombine sistem
GC-MS cihaz1 (Sekil 3.1) ve Shimadzu CTO-20A marka kolon firini, Shimadzu LC-
20AT marka pompa, Shimadzu SPD-20A marka UV/VIS dedektérden olusan HPLC
cithaz1 (Sekil 3.2) kullanildi.

Sekil 3.1 Shimadzu marka GC-MS sistemi  Sekil 3.2 Shimadzu marka HPLC cihazi
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3.3 Deneysel Calisma

Deneysel calisma baglamadan once ilk olarak 2-Nitrodifenilamin (2-NDPA) standart
madde ile UV cihazinda analiz i¢in tercih edilecek en ideal dalga boyu 260 nm olarak
belirlendi. Yiiksek performansli sivi  kromatografisi cihazinda uygun ¢oziicii
kompozisyonu farkli oranlarda denendi ve en uygun kompozisyon %85 MeCN %15
H,O oldugu goriildii. Metod parametreleri ; 260 nm dalga boyu, %85 MeCN %15 H,O
¢oziicii kompozisyonu, 0.5 mL/dk akis hizi, 33°C sicaklik olarak belirlendi, kolon
olarak Shimpack Inertsii ODS 3 (150x4.6mm) kullanildi. GC-MS sistemi igin

literatiirde sikca kullanilan methodlar denendi ve en uygun olan method ;

Enjeksiyon Portu Sicakligi : 100°C

Firin Sicaklig : 100°C

Araylizey Sicaklig : 240°C

Iyon Kaynag1 Sicakligi : 240°C

Split(Bélme) Orani : 5

m/z Orant : 30 ile 350 arasi

Kolon Akis Hizi : 2.44 mL/dk

Toplam Akis Hizi : 17.6 mL/dk

Sicaklik Programi : 100°C de 5 dk bekleyip 10°C artisla 240°C ¢ikilip 10 dk bekleme
Kolon : TRB5-MS (30 m x 0.25mm x 0.25um) olarak tercih edildi.

Daha sonra ilk olarak HPLC cihazina ardindan GC-MS sistemine standart 2-NDPA
katis1 ile asetonitril ve metanolde hazirlanan 1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 20
ppm standartlar okutuldu, uygun kalibrasyon grafikleri olusturuldu. Standartlara ait
HPLC kromotogramlarinin bazilar1 ve kalibrasyon egrisi asagidaki sekillerde
goriilmektedir. Analiz i¢in gerekli barutlar MKE’niin NATO i¢in iiretmis oldugu 5
farkli barut ornekleri kullanildi. 1’er gram tartilan 4 barut 6rneginin ii¢ii kloroform,
tetrahidrofuran ve asetonda 1slatildi, sonuncu oOrnek ise sokslet cihazi yardimiyla
kloroformda ekstrakte edildi. Hazirlanan ¢ozeltiler su trompu ile adi siizge¢ kagidinda

stiziildiikten sonra 100 mL’ye seyreltildi.

56



my

250 Dedektor A =260 nm 5
] I
200 =
] <
| -
1509 e
R 8256
e [ kg [T S ST (0 —_ wm o @ o
- FEHYT SR B 820 SR pEf § 22 ol
03 o o .~ = = [ oo
B e B B e B e . s B B B B B s B e S B
0.0 25 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225 25.0 275 di:
Sekil 3.3 HPLC analiz edilen 20 ppm standart 2-NDPA
v
Tedektor A=260nm &
] I
1507 =
1007
EU_: @
1 B =
] ™ P ]
0 £ =
T T T T T T T T T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225 25.0 275 dic
Sekil 3.4 HPLC analiz edilen 15 ppm standart 2-NDPA
v
IDedektdr A=260nm =
1254 -
1007
75
507 &
E Q
] ] w
254 W e =+ =
] m e E -
= o o =
B LI N B B B B S B B S S B B S B B B B B B B B R B S S N B S B O S B B B B B B S S EE B B B N B S B B B B B B p
0.0 25 5.0 [-] 10.0 12.5 15.0 17.5 200 225 25.0 275 dk
Sekil 3.5 HPLC analiz edilen 10 ppm standart 2-NDPA
v
g Dedektor A=260nm =
] [
A [
] =
201 -
104
U_-
T T T T T T T T T T T T
0.0 25 5.0 [-] 10.0 12.5 15.0 17.5 200 225 25.0 275 dk

Sekil 3.6 HPLC analiz edilen 2 ppm standart 2-NDPA
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Sekil 3.7 HPLC analiz edilen 1 ppm standart 2- NDPA
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Y=aX+b
a=75.500482¢ 006
Konsanirasyon b=_( 4121782
R"2 =0.9970811
R =0.9985395

Sekil 3.8 HPLC cihazinda analiz edilen standartlara ait kalibrasyon egrisi

3.3.1 Alt Tayin Simirinin Belirlenmesi

Alt tayin sinirini belirlemek i¢in MeCN ile hazirlanan 0.8 ppm, 0.4 ppm, 0.20 ppm, 0,10

ppm 2-nitrodifenilamin standartla hazirlanan numuneler HPLC ve GC-MS sistemine
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enjekte edildi, alt tayin sinir1t HPLC i¢in 0,09 ppm, GC-MS sistemi igin ise kantitatif bir

veri elde edilemedi.
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Sekil 3.9 HPLC analiz edilen 0.8 ppm standart 2- NDPA
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Sekil 3.10 HPLC analiz edilen 0.4 ppm standart 2- NDPA
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Sekil 3.11 HPLC analiz edilen 0.2 ppm standart 2- NDPA
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Sekil 3.12 HPLC analiz edilen 0.1 ppm standart 2- NDPA
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3.3.2 Tetrahidrofuran, kloroform ve aseton ile hazirlanan cozeltiler ile yapilan

calismalar

Hem tetrahidrofuran ile hazirlanan hem de asetonla hazirlanan 100 mL’lik ¢ozeltiler
benzer sekillerde analiz edildiginden ve benzer sonuglar ele gectiginden ayni baglik
altinda incelendi. Kloroform ile hazirlanan ¢6zeltinin HPLC ile yapilan analizinde
hareketli fazin bilesimindeki sudan kaynakli ¢ok fazla dalgalanma oldugundan
analizinden vazgegildi. Tetrahidrofuran ve Asetonla hazirlanan 100 mL’ye seyreltilmis
¢oOzeltilerden 10 mL’lik kisimlar halinde 5 6rnek alindi ve tizerlerine 1-2-3-4-5 mL saf
su ilave edilerek nitroseliillozun ¢okmesi saglandi. Ancak 1-2 ve 3 mL su ilaveleriyle
¢okmenin tam olarak tamamlanmadig1 gézlendiginden analiz i¢in 4 ve 5 mL su ilave
edilmis ¢ozeltiler kullanildi. Bu ¢ozeltiler ve ¢okelekler yiiksek devirli santrifiij cihazi
yardimiyla dakikada 5000-6000 devirde bir siire santrifiijlenip nitroseliilozun tam olarak
ayrilmasi saglandi. Elde edilen berrak ¢ozeltiler HPLC cihazinda yukarida HPLC igin
belirtilen methotda, GC-MS analizlerinde yukarida GC-MS sistemi i¢in belirtilen
methotla analiz edildi. Ancak izlenen yontemde bulunan 2-NDPA miktar1 barutta
bulunmasi gereken miktardan (%1.5- %2) az oldugu 6ngoriildii ve bu yontemin analiz

i¢in yetersiz oldugu distiniildii.

Yontemin dogrulugu hakkinda fikir sahibi olmak i¢in standart ekleyerek geri kazanim
oranlar1 hesaplandi. Geri kazanim hesabi i¢in analiz edilen ¢ozeltilere farkli miktarlarda
500 ppm civar1 hazirlanan standarttan i¢ standart ilavesi yontemiyle ; 2mL numune + 2
mL standart (G1), 2mL numune + 3 mL standart (G2), 2mL numune + 4 mL standart
(G3), 2mL numune + 5 mL standart (G4) ¢ozeltiler hazirlandi, deneysel ve teorik olarak
hesaplanan konsantrasyonlar karsilastirildi. Cizelge 3.1’de HPLC cihaziyla elde edilen
sonuglara ait deneysel ve kuramsal sunulmustur. Tim barut tiirleri i¢in benzer
kromotogramlar ele gectiginden orneklere ait kromotogramlardan N1 kodlu baruta ait
olanlar asagidaki sekillerde verilmistir. Tetrahidrofuran ile hazirlanan ¢ozeltilerin timii
GC-MS sisteminde yapilan analizlerinde flamentlerde meydana gelen sorundan Otiirii
coOzeltiler yar1 yariya seyreltilerek analiz edildi, sonuglar hesaplanirken seyrelme faktori
yardimiyla diger sonuglarla karsilagtirilacakti ancak GC-MS sistemi ile yapilan

analizlerde kantitatif bir sonu¢ elde edilemedi. Asagidaki sekillerde GC-MS sistemi
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kullanilarak elde edilen sonuglara ait kromatogram ve kiitle spektrumlarindan bir kismi

verilmistir.
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Sekil 3.13 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle elde edilen kromatogram
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Sekil 3.14 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 2 mL standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogrami
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Sekil 3.15 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile islatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 3 mL standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogrami
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Sekil 3.16 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2mL numune + 4 mL standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogrami
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Sekil 3.17 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2mL numune + 5 mL standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.18 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile islatilip 4 ml su
ilavesiyle elde edilen kromatogram
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Sekil 3.19 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2mL numune + 2 mL standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.20 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 3 mL standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.21 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 4 mL standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.22 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun THF ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 5 mL standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.23 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle elde edilen kromatogram
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Sekil 3.24 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 2 mL standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.25 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2mL numune + 3 mL standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.26 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2mL numune + 4 mL standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.27 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 5 mL standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.28 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle elde edilen kromatogram
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Sekil 3.29 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 2 mL standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram

v
4000—| Dedektor
4 A=260nm
3000
2000
1000
- [ (1] o
- - =T w0y [ar] o (]
] @ @ @ o B o R =
] = o A= = U w
P~ =
e ——
0.0 2.5 5.0 75 10.0 125 15.0 175 20.0 225 dk.

Sekil 3.30 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 3 mL standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.31 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 4 mL standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.32 HPLC cihazinda analiz edilen N1 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 4 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 5 mL standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.33 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su

% %

ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltisine ait kromatogram
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Sekil 3 .34 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su

ilavesiyle hazirlanan ¢dzeltisine ait kiitle spektrumlar ( a = 9 dk civari, b =10.5
dk civari, ¢ = 11 dk civari, d = 16.5 dk civari, e = 23.5 dk civari )
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Sekil 3.35 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 2 mL standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢6zeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.36 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 2 mL standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kiitle spektrumlar ( a = 9 dk civari, b =10.5
dk civari, ¢ = 11 dk civari, d = 16.5 dk civari, e = 23.5 dk civari )
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Sekil 3.37 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 3 mL standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢6zeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.38 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2mL numune + 3 mL standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kiitle spektrumlart (a =9 dk civart, b = 11 dk
civari, ¢ = 16.5 dk civari, d = 23.5 dk civari )
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Sekil 3.39 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile islatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 4 mL standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.40 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 4 mL standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kiitle spektrumlar1 (a =9 dk civari, b =11 dk
civart, ¢ = 16.5 dk civari, d = 23.5 dk civart )
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Sekil 3.41 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 5 mL standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram

% %
100 100-] 205
50'. 0 50'. 57 220
] 13241 l 105 145 1T7 3
oo el 7 ALl B g P, [ T | |
30 40 50 60 70 50 100 150 200
a b
% %
' 100-] 149
504 -
71 279
£ [ o T D
RN
50 160 180 200 250
c d

Sekil 3.42 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun THF ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 5 mL standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kiitle spektrumlart ( a =9 dk civary, b= 11 dk
civari, ¢ = 16.5 dk civari, d = 23.5 dk civari )
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Sekil 3.43 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltisine ait kromatogram
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Sekil 3.44 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin kiitle spektrumlar1 ( a = 9 dk civari, b = 16.5 dk
civari, ¢ = 28.5 dk civart )
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Sekil 3.45 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 2 mL standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.46 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2mL numune + 2 mL standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kiitle spektrumlar1 ( a = 9 dk civari, b = 16.5
dk civari, ¢ = 28.5 dk civart )
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Sekil 3.47 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 3 mL standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢6zeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.48 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 3 mL standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kiitle spektrumlar1 ( a = 9 dk civart, b = 16.5
dk civari, ¢ = 28.5 dk civari )
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Sekil 3.49 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2mL numune + 4 mL standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.50 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 4 mL standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kiitle spektrumlar1 ( a = 9 dk civart, b = 16.5
dk civari, ¢ = 23.5 dk civari )

76



(x10,000,000)

1Tic
1.5
1.0
0.5
T S S e | ————————
5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0

Sekil 3.51 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 5 mL standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢6zeltisinden elde edilen kromatogram
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Sekil 3.52 GC-MS sistemiyle analiz edilen N3 kodlu barutun Aseton ile 1slatilip 5 ml su
ilavesiyle hazirlanan ¢6zeltinin 2mL numune + 5 mL standart (G4) kodlu geri

kazanim ¢ozeltisinden elde edilen kiitle spektrumlar1 ( a = 9 dk civart, b = 16.5
dk civari, ¢ = 23.5 dk civari )
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Cizelge 3.1 HPLC yardimiyla yapilan analizlerde THFde 1slatilmig barutlara ait hesaplamalar

1.Geri 1.Geri 2.Geri 2.Geri 3.Geri 3.Geri 4.Geri 4.Geri

Barutun Kodu Olgiilen Eklenen Stok Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim

Konsantrasyon Standart Cozelti Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal

(ppm) Konsantrasyonu (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

(ppm)

N1 THF
5mL su 102.52 540 315.78 321.26 355.96 365.01 385.17 394.17 413.28 415.01
N1 THF
4 mL su 112.66 540 326.85 326.33 366.64 369.06 385.60 397.55 402.53 417.90
N2 THF
5mL su 110.11 550 328.51 330.06 372.52 374.04 403.16 403.37 424.10 424.32
N2 THF
4 mL su 115.45 550 338.63 332.72 371.49 376.18 384.10 405.15 418.33 425.84
N3 THF
5mL su 129.92 540 331.83 334.96 348.31 375.97 404.28 403.30 410.27 422.83
N3 THF
4 mL su 135.71 510 345.76 322.85 352.24 360.28 383.02 385.24 405.70 403.06
1 THF
5mL su 132.72 520 314.03 326.36 383.94 365.09 370.60 39091 422.68 409.35
1 THF
4 mL su 136.64 520 317.92 328.32 364.82 366.66 376.81 392.22 406.36 410.47
2 THF
5mL su 121.11 510 334.15 315.56 349.08 354.44 373.98 380.37 368.44 398.89
2 THF
4 mL su 128.72 510 318.89 319.36 352.62 357.49 364.50 38291 406.54 401.06
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Cizelge 3.2 HPLC yardimiyla yapilan analizlerde THF de 1slatilmis barutlara ait % geri kazanim hesaplamalari

Barutun Kodu % Geri Kazanim | % Geri Kazanim | % Geri Kazanim | % Geri Kazanim | % Geri Kazanim
Gl G2 G3 G4 Ortalama

N1 THF

5 mL su %98.30 %97.52 %97.72 %99.58 %98.28+0.93

N1 THF

4 mL su %100.16 %99,59 9%99.95 %96.32 %99.00+1.80

N2 THF

5mL su %99.53 %99.59 %99.95 %99.95 %99.76+0.23

N2 THF

4 mL su %101.77 %98.75 %94.80 %098.24 %98.394+2.86

N3 THF

SmL su %99.06 %92.64 %100.24 %97.03 %97.2443.34

N3 THF

4 mL su %107.10 %97.77 %99.42 %100.66 %101.24+4.08
1 THF

SmL su %96.22 %105.16 %94.80 %103.26 %99.86+5.12
1 THF

4 mL su %96.83 %99.50 %96.07 %99.00 %97.85+1.66
2 THF

5 mL su %105.89 %98.49 %98.32 %92.37 %98.77+5.54
2 THF

4 mL su %99.85 %098.64 %95.19 %101.37 %98.76+2.63
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Cizelge 3.3 HPLC yardimiyla yapilan analizlerde Aseton’da 1slatilmis barutlara ait hesaplamalar

1.Geri 1.Geri 2.Geri 2.Geri 3.Geri 3.Geri 4.Geri 4.Geri

Barutun Kodu Olgiilen Eklenen Stok Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim

Konsantrasyon Standart Cozelti Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal

(ppm) Konsantrasyonu (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

(ppm)

N1 Aseton
SmL su 99.11 520 309.01 309.99 351.88 351.99 371.34 379.99 398.63 399.99
N1 Aseton
4 mL su 102.08 520 318.75 311.04 357.56 352.83 379.53 380.69 398.58 400.59
N2 Aseton
5mL su 94.42 540 314.72 317.21 345.78 361.77 375.96 391.47 408.54 412.69
N2 Aseton
4 mL su 95.05 540 309.06 317.53 362.03 362.02 379.05 391.68 412.74 412.87
N3 Aseton
SmL su 122.46 510 312.19 316.23 351.80 354.98 358.63 380.82 375.38 399.27
N3 Aseton
4 mL su 135.59 510 320.08 322.80 353.01 360.24 378.45 385.20 402.70 403.03
1 Aseton
5mL su 122.69 510 326.04 316.35 351.38 355.08 370.48 380.90 379.58 399.34
1 Aseton
4 mL su 110.52 510 304.23 310.26 334.58 350.21 351.47 376.84 387.38 395.86
2 Aseton
5mL su 101.19 500 300.96 300.59 324.93 340.48 345.63 367.06 386.57 386.05
2 Aseton
4 mL su 113.97 500 292.61 306.98 334.08 345.59 369.86 371.32 383.43 389.70
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Cizelge 3.4 HPLC yardimiyla yapilan analizlerde Aseton’da 1slatilmig barutlara ait % geri kazanim hesaplamalari

Barutun Kodu % Geri Kazanim | % Geri Kazanim | % Geri Kazanim | % Geri Kazanim | % Geri Kazanim
Gl G2 G3 G4 Ortalama

N1 Aseton

5mL su %99.68 %99.97 %97.72 %99.66 %99.26+1.04
N1 Aseton

4 mL su %102.48 %101.34 %99.69 %99.50 %100.75+1.42
N2 Aseton

5mL su %99.22 %95.58 %96.04 %98.99 %97.46+1.91
N2 Aseton

4 mL su %97.34 %100.00 %96.77 %99.97 %98.52+1.71
N3 Aseton

SmL su %98.72 %99.10 %94.17 %94.02 %96.50+2.78
N3 Aseton

4 mL su %99.16 %97.99 %098.25 %99.92 %98.83+0.88

1 Aseton

SmL su %103.06 %98.96 %97.26 %95.05 %98.58+3.39

1 Aseton

4 mL su %098.06 %95.54 %93.27 %97.86 %96.1842.25

2 Aseton

5 mL su %100.12 %95.44 %94.16 %100.39 %97.53+3.19

2 Aseton

4 mL su %95.32 %96.67 %99.61 %98.39 %97.50+1.89
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3.3.3 Kloroform ile ekstrakte edilerek hazirlanan cozeltiler ile yapilan calismalar

1 gram civari tartilan 5 barut 6rnegi sokslet cihazi yardimiyla ekstrakte edildi. Ele gegcen
cozeltiler 100 mL’ye seyreltildi ve benzer sekilde HPLC cihazinda ve GC-MS
sisteminde analiz edildi ancak HPLC cihazinda yapilan analizlerde baseline da yiiriitiicii
fazdaki %15’lik suyun kloroformlu ¢6zeltiyle ayr fazlar olusturdugu i¢in ortaya ¢iktigi
diisiiniilen fazlaca dalgalanma gozlendiginden numune ¢o6zeltisinden kloroform
kuruluga kadar isitilarak buharlastirip  asetonitrille yeniden ayni hacime ¢oziildii.
Saglikli bir karsilastirma igin kloroformla ekstraktiyla elde edilen ¢dzeltinin GC-MS
analizlerinden de vazgecilip kloroformun uzaklastirilip asetonitrille yeniden ¢oziilmiis
olan ¢ozeltilerle analize devam edildi. Bu yontemle ele gecen analiz sonuglarinda ise
barut icerisindeki 2-NDPA miktar1 bulunmas1 beklenen miktarda oldugu saptandi. Geri
kazanim i¢in benzer sekilde 500 ppm civari hazirlanan standarttan i¢ standart ilavesi
yontemiyle ; 10 ml numune + 10 ml 500 ppm standart (G1), 5 ml numune + 15 ml 500
ppm standart (G2), 10 ml numune + 5 ml 500 ppm standart (G3), 7 ml numune + 13 ml
500 ppm standart (G4) ¢ozeltileri hazirlandi. HPLC ile elde edilen deneysel olarak elde
edilen ve kuramsal olarak hesaplanan konsantrasyonlar asagidaki cizelgede
karsilastirildi. Benzer sonuglar ele gectiginden kloroformla ekstrakte edilmis ve
kloroformu buharlastirilip MeCN ile yeniden ¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltilere ait HPLC
kromatogramlarin biitiinli yerine N2 kodlu baruta ait olanlar1 asagida verilmistir. GC-
MS sistemi ile yapilan analizlerde molekiiler pikler ve parcalanma iiriinleri gézlenmisse
de kantitatif bir analiz basarilamamistir, elde edilen kromatogramlarin 1 kodlu baruta ait

olanlarin bir kism1 asagidaki sekillerde verilmistir.
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coziilerek hazirlanilan ¢ozeltilere ait hesaplamalar

Cizelge 3.5 HPLC yardimiyla yapilan analizlerde Kloroformla ekstrakte edilen barutun kloroformunun buharlastirilip asetonitrille yeniden

1.Geri 1.Geri 2.Geri 2.Geri 3.Geri 3.Geri 4.Geri 4.Geri
Barutun Kodu Olgiilen Eklenen Stok Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim
Konsantrasyon Standart Cozelti Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal Deneysel Kuramsal
(ppm) Konsantrasyonu (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
(ppm)
N1
KIf Eks+MeCN 180.56 500 341.91 340.28 403.38 420.14 280.37 287.04 383.64 388.20
N2
KIf EkstMeCN 194.39 500 345.73 347.19 418.10 423.60 309.70 296.26 388.24 393.04
N3
KIf EkstMeCN 178.05 500 328.21 339.02 381.15 419.51 283.46 285.37 374.36 387.32
1
KIf EkstMeCN 196.14 500 330.79 348.07 395.77 424.04 281.55 297.43 386.46 393.65
2
KIf EkstMeCN 199.76 500 333.28 349.88 387.43 424.94 296.00 299.84 375.50 394.92
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Cizelge 3.6 HPLC yardimiyla yapilan analizlerde Kloroformla ekstrakte edilen barutun kloroformunun buharlastirilip asetonitrille yeniden
coziilerek hazirlanilan ¢ozeltilere ait % geri kazanim hesaplamalari

Barutun Kodu % Geri Kazanim % Geri Kazanim % Geri Kazamim | % Geri Kazanim | % Geri Kazanim
Gl G2 G3 G4 Ortalama
N1
KIf EkstMeCN %100.48 %96.01 %97.68 %98.83 %98.25+1.88
N2
KIf Eks+MeCN %99.58 %96.65 %104.54 %98.77 %99.88+3.34
N3
KIf Eks+MeCN %96.81 %90.86 %99.33 %96.65 %95.91£3.58
1
KIf EkstMeCN %95.03 %93.33 %94.66 %98.17 %95.30+2.05
2
KIf Eks+MeCN %95.26 %91.17 %98.72 %95.08 %95.06+3.09
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Sekil 3.53 HPLC cihazinda analiz edilen N2 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlastirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltinin kromatogrami
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Sekil 3.54 HPLC cihazinda analiz edilen N2 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlagtirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiyle hazirlanan 10 ml numune + 10 ml 500 ppm standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢6zeltisinin kromatogrami
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Sekil 3.55 HPLC cihazinda analiz edilen N2 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlastirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiyle hazirlanan 5 ml numune + 15 ml 500 ppm standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinin kromatogrami
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Sekil 3.56 HPLC cihazinda analiz edilen N2 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlastiriip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiyle hazirlanan 10 ml numune + 5 ml 500 ppm standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢ozeltisinin kromatogrami
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Sekil 3.57 HPLC cihazinda analiz edilen N2 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlagtirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiyle hazirlanan 7 ml numune + 13 ml 500 ppm standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢6zeltisinin kromatogrami
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Sekil 3.58 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlagtirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltinin kromotogrami

% %
1004 100-]
007 i 167 214
5030 504
] :T 51 77 165 180
139
] A g ] 7
oy a0 | e P e T T GO NI Y
30 40 50 60 70 50 100 150 200
a b
%
100 149
504
1 5 167
43J 71 zg
113
ol % e ) |
50 100 150 200 250
C

Sekil 3.59 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlagtirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
¢ozeltinin kiitle spektrumlart ( a = 9 dk civari, b = 16.5 dk civari, ¢ = 23.5 dk
civarl )
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Sekil 3.60 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlagtirtip MeCN ile yeniden ¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiden hazirlanan 10 ml numune + 10 ml 500 ppm standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢o6zeltisinin kromotogrami
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Sekil 3.61 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlastirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiden hazirlanan 10 ml numune + 10 ml 500 ppm standart (G1) kodlu geri
kazanim ¢06zeltisinin kiitle spektrumlar1 (a = 9 dk civari, b = 16.5 dk civari, ¢ =
23.5 dk civart )
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Sekil 3.62 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlastirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiden hazirlanan 5 ml numune + 15 ml 500 ppm standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢dzeltisinin kromotogrami
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Sekil 3.63 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlastiriip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiden hazirlanan 5 ml numune + 15 ml 500 ppm standart (G2) kodlu geri
kazanim ¢d6zeltisinin kiitle spektrumlart (a =9 dk civari, b = 16.5 dk civari, ¢ =
28.5 dk civar )
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Sekil 3.64 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlastirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiden hazirlanan 10 ml numune + 5 ml 500 ppm standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢dzeltisinin kromotogrami
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Sekil 3.65 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlagtirthip MeCN ile yeniden ¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiden hazirlanan 10 ml numune + 5 ml 500 ppm standart (G3) kodlu geri
kazanim ¢d6zeltisinin kiitle spektrumlart ( a =9 dk civari, b = 16.5 dk civari, ¢ =
28.5 dk civar )
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Sekil 3.66 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlastirilip MeCN ile yeniden c¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiden hazirlanan 7 ml numune + 13 ml 500 ppm standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢dzeltisinin kromotogrami
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Sekil 3.67 GC-MS sistemiyle analiz edilen 1 kodlu barutun Kloroform ekstraktindan
kloroformun buharlagtirtip MeCN ile yeniden ¢oziilmesiyle elde edilen
cozeltiden hazirlanan 7 ml numune + 13 ml 500 ppm standart (G4) kodlu geri
kazanim ¢dzeltisinin kiitle spektrumlart ( a =9 dk civari, b = 16.5 dk civari, ¢ =
28.5 dk civar )
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4. YORUMLAR VE TARTISMA

Bu tez calismas1 propellant adini verdigimiz sevk maddeleri i¢inde bulunan koruyucu
maddenin kromatografik analizinde iyilestirmeye yonelik bir ¢alisma olarak tasarlanmis
ve bu dogrultuda gerceklestirimis bir deneysel ¢alismadir. Calisma konusunun ortaya
cikmasina sebep olan olaylardan bir tanesi Tiirkiyede barut ve sevk maddesi iireten tek
kurum olan Makine ve Kimya Endiistrisi Kurumunun (MKE) daha dnce boliimiimiize
bu amagla yaptig1 bagvurulardir. Literatiirde bu konuda bir makaleye rastlanmamigtir ve
MKE yetkililerinin 6nerdigi  klasik standart yontem barut 6rneginin aseton iginde
¢oziilmesi ve bu ¢ozeltiye %25-40 oraninda su eklenerek nitroseliilozlarin ¢oktiiriilmesi
ve siizlilen ¢ozeltinin HPLC ile analizine dayanmaktadir. 1995 yilinda giincellendigi
iddia edilen bu yontemin bir kimyac1 goziiyle bazi eksikleri vardir. Bu eksiklikleri

diisiinsel olarak asagidaki gibi siralayabiliriz:

1- Uretilen her nitroseliiloz polimeri ayni ozellikte olmayabilir, bu sebepten
nitroseliilozlar1 ¢oktiirmek amacgl olarak eklenen su her defasinda degisecegi igin ve
sabit olmayan bu su oraninin HPLC analizinin tekrarlanabilirligini etkileyecegi
muhakkaktir. Ger¢i tastyict fazin icerdigi su miktari artirtlarak bu sorun giderilebilir

ama deneysel calismada su oranindan analizin etkilendigi goriilmiistiir.

2-Su ilavesi ile ¢oken nitroseliiloz ince dagilan bir ¢okelek olup ¢ok iyi siiziilmez ise

HPLC kolonlarini siddetle tikayabilir.

3- Nitroseliiloz polimer molekiil oldugundan ¢dkme esnasinda bir miktar koruyucu
maddeyi adsorbe edebilir, zaten karisimda az olan koruyucunun analizinin hatal

olmasina sebep olabilir.

4- Su ilavesi ile lokal olarak bir miktar koruyucu ¢okebilir ve analizde beklenenin

altinda sonug alinabilir (bu en sik rastladigimiz durumdur).

Bu mahsurlar1 gidermek amaciyla en sik kullanilan koruyucu olan 2NDPA y1 bolca
¢Ozebilen ve nitroselillozu az ¢dzen bir ¢Oziicli arayisina girmis ve kloroformun
(CHCI3) bu amag i¢in uygun oldugunu basit kalitatif deneylerle kanitlayarak tez metni

icinde belirtilen c¢alisma gerceklestirilmistir. Klasik yontem ile elde edilen aseton:su
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karisimi baslangigta direkt tasiyici faza enjekte edilmis ama tekrarlanamayan sonuglar
alindig1 i¢in tez metnine eklenmemistir. Bunun nedeni muhtemelen yukarida belirtilen

4. Maddedir.

Bu c¢alismada GCMS kullanilmasinin esas nedeni GCMS ile de bu analizin
gerceklestirilip gerceklestirilemeyeceginin belirlenmesidir ancak GCMS ile kantitatif
sonuclar tekrarlanabilir olmamis o yiizden GCMS c¢iktilarinin kalitatif sonuglar
yorumlarimizda etkili oldugu i¢in buraya eklenmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmaya iki grup olarak bakilabilir; birinci grup klasik yontemin
tekraridir, aseton ve tetrahidrofuran kullanilarak barut ornekleri ¢oziilmiis , bu
cozeltiler siiziildiikten sonra %9, % 17, %23, %33 oraninda (hacimce) su eklenerek

nitroseliilozlar ¢oktiiriilmiistiir ve HPLC ve GCMS kolonlarina verilmistir.

Ikinci grup ¢alisma ise barut drneklerinin CHCl3 ile muamelesi sonucunda elde edilen
cozeltilerin  kromatografik analizidir. Bu amagla barut Ornekleri Sokshilet
ekstraksiyonuna tabi tutulmus ve ¢oziicliniin 10 kez dongiisii yapildiktan sonra alinan
¢oOzelti yine hidrotermal sartlarda buharlagtirilmig ve MeCN iginde ¢oziilerek HPLC ve
GCMS kolonlarma verilmistir. Burada akla, neden direkt CHCIl; ¢o6zeltisinin direkt
kolona verilmedigi sorusu gelebilir. CHCl; tasiyici fazda olamadigi i¢in enjekte
edildiginde biiyiik bir dalgalanma ve pik olusturdugundan analiz gidisini etkilememesi
icin buharlastirilmis ve MeCN’deki ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢alismada sonradan
gordiiglimiiz tek eksik Sokshilet cihazlarinda neden  MeCN ile ekstraksiyon
yapilmadigidir. Tetrahidrofuran ve asetonun barut i¢indeki pek ¢ok maddeyi hatta
polimerik nitroseliilozlart ¢6zdiigiinii biliyoruz, CHCI3 nitroseliilozlar1 ¢c6zmemektedir
(Perry Handbook, 1999). Ama MeCN eger ekstraklsiyonda kullanilsa idi sonug¢ nasil

olurdu ? Bu durum bu ¢alismada arastirilmamustir.

CHCIl; ekstraksiyonunun daha uygun ve verimli oldugu GCMS ¢iktilarindan
goriilmektedir, sekil 3.33 - 3.52 ve sekil 3.58 - 3.67 arasindaki GC ve MS sonuglarina
bakilirsa klasik yontemle ekstrakte edilen karigimlarin daha kalabalik, CHCI; ile
ekstrakte edilen karisimlarda ise sadece 2 veya 3 bilesen oldugu ve bunlardan bir

tanesinin 2NDPA oldugu gortilebilir , 16.5 dakikada gelen GC piki 2NDPA ya aittir,
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molekiiler pik 214 m/z oraninda net olarak goézlenmektedir. THF ile ¢oziilen barutlarda
GC den goriildiigii gibi 4 yada 5 bilesen ¢ikmaktadir, aseton ve CHCl; ekstraktinda ise
3 bilesen kolondan ¢ikmakta olup bunlardan birincisi 9.5 dakikada gelen ve m/z oram
46 olan temel piktir, bu pik NO," iyonuna aittir, THF iceren ¢ozeltilerde gdzlenen ve
11.5 dakikada gozlenen GC piki muhtemelen kolonda 2NDPA par¢alanmasindan
dogan fraksiyonlara aittir veya barut i¢ine eklenen bir baska bilesene aittir. Bu pikin MS
aciliminda m/z=200 ,205 ve 220 gozlenen en yiiksek piklerdir. 16.5 dakikada
gozlenen pik 2NDPA’ya aittir. Burada m/z=214 te molekiiler pik gézlenmekte ve 167
de gozlenen ise 2NDPA molekiilinden bir NO, radikali ayrilmasiyla ortaya cikan
kiitledir. 23.5 dakikada gozlenen pikin MS dagilimi tam olarak agiklanmis degildir,
burada tiim MS spektrumlarinda ortaya ¢ikan ve m/z=279 da gozlenen pik tam olarak
aciklanmamistir. Muhtemelen barut i¢cine konan HMX gibi eser bir maddeye aittir diye
diistiniiyoruz. Bunun disinda 149 ve 167 de gozlenen pikler agiklanabilir ama 279
aciklanamamustir. Bu yeni jenerasyon propellantlarda genellikle ana bilesenler
nitroseliiloz ile karigtirllmis TNG (%12-15aras1) ve ¢ok az diger patlayicilardir, % 5’1
gegmemek kosuluyla bazi metal oksitleride karisgima eklenir. Bu sonuncu pik 23.5
dakikada kolondan ¢iktigina gore 2-NDPA dan daha agir bir molekiil veya molekiiller
grubuna isaret etmektedir, ancak TNT, RDX, HMX, PETN, Tetril, Pikrik asit gibi akla
gelen tiim patlayicilarin molekiiler piki 279 degildir ve parcalanacak fraksiyonlari bile
279 gibi bir kiitleyi isaret etmemektedir. Bu fraksiyon icin 149 ve 167 m/z degerine
gozlenen iki kiitle degeri bir olasilik olarak GC kolonundan gegerken 2-NDPA nin
bozunma {iriinii olabilecegini diisiindiiriiyor, ¢linkii 2-NDPA nin bozunma iiriinlerinden
bir tanesi 167 , diger bir tanesi 149 kiitle degerini vermektedir. 16.5 dakikadaki GC
fraksiyonunun 2NDPA ya ait oldugu apagik ortadadir ¢linkii geri kazanim ¢dzeltileri
cihaza verildiginde dikkat edilirse 11.5 dakikada gozlenen pikin siddeti artmaktadir.

Asetonda ¢Ozlilmiis olan  barut Orneklerinin GCMS ¢iktilarinda kolondan ¢ikan
bilesenlerin ii¢ tane oldugu ve bunun hemen hemen CHCIl; ekstrakti ile ayni oldugu bu
bilesenlerin MS spektrumlarinin da yaklasik ayni oldugu secilebilir. Burada asetonda
¢Oziilmiis olan barutlarda eksik olan koruyucunun yani 2NDPA nin beklenenden diisiik
bulunmasidir. Zenon barutu adin1 verdigimiz bu tiir barutlarda koruyucu barutu 6zellikle
151k ve rutubetten korumak amaciyla karigima eklenir ve yaklasik % 1.8-2.2 arasinda

barut karisimina homojen bir sekilde karistirilir. Asetonda ¢oziilerek daha nitro
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seliilozlarin ¢oktiiriilebilmesi i¢in sonra su ekleyerek yapilan islemde muhtemelen 2-
NDPA kayb1 olabilmektedir. Dikkat edilirse THF ve asetonda ¢oziilerek hazirlanan
cozeltilerin HPLC’deki analizlerinde bulunan degerler beklenenin neredeyse yarisidir.
Yontemin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla standart eklenmesi  yOntemine
basvurulmus ve hemen hemen beklenen geri kazanim degerleri bulunmustur. Ortamda
bir matriks etkisi yoktur veya yok denecek kadar kiiciik ve ithmal edilebilir diizeydedir.
CHCI;  ekstrakti sonuglarinda ise bulunanlar daha gercege yakindir, %1.8-%2.0
civarinda ¢ikmasi gereken degerler hemen hemen o civarda bulunmaktadir, barut bir
parca beklediginden dolay1 belki biraz ilk haline gore azalma olmus olabilir. Bu
yontemlede bulunan degerlere standart eklendigi zaman ortalama %96.884+3.20 geri
kazanim oldugu bulunmustur. Bu sebepten dolayr CHCls ile ekstraksiyon ve devaminda
HPLC yo6ntemini kullanmak daha dogru sonug¢ vermektedir sonucuna varilabilir. Burada
klasik ve CHCl; ekstraksiyon yontemlerini karsilastirmak igin bir istatistik yapmaya
gerek gormedik clinkii iki yontem ile elde edilen sonuglar arasindaki farkin anlamli
oldugu apacik goriiliiyor, klasik yontem ile bulunan sonuglar beklenenin yarisindan
biraz fazladir, bu c¢ozeltilere standart eklendiginde  beklenen artiglar cihazda
okunduguna gére HPLC‘nin ayriminda ve kantitatifliginde problem yoktur, bize gore
problem Ornegin HPLC cihazina hazirlanmasi sirasinda analitin tamamen c¢ozeltiye
almamamasindan kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada sonradan aklimiza gelen ancak
yapamadigimiz ve yliksek lisans ¢aligma sliremizin tamamlanmasindan dolay1 deneysel
olarak buraya ekleyemedigimiz bir husus , Sokshilet ekstraksiyonunun direkt MeCN ile
yapilmasidir, bu konuda basarili olur diye mutlak bir iddia ortaya atilamaz ¢iinkii
CHCI; ekstraksiyonunu basarisi nitro seliilozlar1 ¢ozmemesinden kaynaklanir, CHCl;
nitro seliiloz polimer ve oligomerlerini ¢6zmedigi i¢in daha kiigiik molekiilleri 6rnegin
TNG, TNT, 2-NDPA gibi molekiilleri se¢imli olarak ¢ozdiigiinden dolay1 analiz daha
basarili olmaktadir. MeCN karsilastirildiginda CHCI5’e oranla daha polar bir maddedir,
Synder polarite degerleri MeCN i¢in 6.1, CHCIs i¢in 4.3 olarak verilmektedir (Skoog,
2001). Eger MeCN nitro seliiloz polimerlerini ¢éziiyorsa bu islemin zaten bir anlami

kalmaz.

Ote yandan bu analizin sadece GCMS ile yapilabilirligi konusunda bir parga deneysel
calisma yapilmig ancak bir basar1 yakalnamamistir, GCMS kapiler kolonuna standart
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2-NDPA ¢ozeltileri verildiginde 16.5. dakikada gelen pikin siddetinde artig goriilmiis
ama bu artis tam kantitatif olmamistir, bu sebepten bu c¢alismaya bu deneylerin
sonuclar1 eklenmemistir. Ancak bu durum kolon kosullar1 diisiiniildiigiinde normal
sayilabilir ¢ilinkii deneysel kisimda verilen kolon kosullarina bakarsaniz sicakligin
100°C tan 10 dakika i¢inde 240 °C’a yiikseldigi goriilecektir, bu sicakliklarda TNT gibi
ikincil patlayicilarin molekiiler kalacagi zaten beklenemez, bunlara oranla biraz daha
kararl1 olan 2-NDPA nin molekiiler piki gozlenebilir ve nitekim gézlenmektedir ancak
molekiillerin bir kismu bu sicaklikta par¢alandiklarindan ve bu par¢calanmanin kantitatif
olup olmadig1 bilinmediginden en azindan bu kolon sartlarinda kantitatif ¢alisma
miimkiin olmamustir diyebiliriz. Belki kolon sicakligini ve program sicakligini daha
disiik tutarak ancak daha uzun analiz siirelerinde belki 2-NDPA’nin GCMS ile
kantitatif analizi miimkiin olabilecektir, buraya kadar olan tecriibelerimiz en iyi analizin

HPLC ile oldugunu gdosteriyor.
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