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OZET

DOKTORA TEZi

DUYARSIZ ENERJETIK MATERYAL NITROGUANIDIN VE DUYARLI NiTRO-
ENERJETIK MATERYALLERIN NANOPARCACIK ESASLI MOLEKULER
SPEKTROSKOPIK TAYINi

Kader CAN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Analitik Kimya, Doktora Programi

Damsman : Prof. Dr. Mustafa Resat APAK
IL. Danisman : Prof. Dr. Aysem ARDA |

Duyarl1 ve duyarsiz patlayict maddelerin entegre edildigi mithimmat formiilasyonlaria yonelik
stratejik talebin artmasi, bu patlayicilarin  kullanimini  yayginlagtirmistir. Bu  durum,
patlayicilarin  yerinde, hizli ve etkin bir sekilde tespit edilmesi i¢in yeni yaklasimlar
gelistirilmesine olan ihtiyaci artirmistir. Bu dogrultuda tez kapsaminda calisilan enerjetik
maddeler duyarsiz patlayici sinifindan nitroguanidin (NQ) ve duyarli nitroaromatik patlayici
smifindan Tetril ile sinirlandirilmis olup tayinlerine yonelik sirasiyla altin nanopargaciklarin
(AuNP’lerin) agregasyonu ve Griess kolorimetrisi esasli yontemler gelistirildi. Tezin ilk
kisminda NQ tayini icin iirik asit (UA) ile modifiye edilmis AuNP’ler kullanildi. Calisma,
UA’nin H-alic1 ve/veya verici gruplari ile hedef analit NQ nun H-alic1 ve/veya verici gruplart
arasindaki hidrojen bagi etkilesimi ile AuNP’ler arasindaki mesafenin azalmasina (agregasyon)
dayanmaktadir. Tezin ikinci kisminda ise Tetril’in bakir oksit nanoparcaciklar (CuONP’ler)
katalizliginde Fenton-benzeri bir reaksiyon ile bozunmasi sonucu agiga ¢ikan bozunma iriinii
nitrit tizerinden Griess reaktifi destekli kolorimetrik bir yontem gelistirildi. Her iki ¢alisma i¢in
de uygun deneysel kosullar belirlenip analitik performans parametreleri iyilestirildikten sonra
dogrusal kalibrasyon denklemleri olusturuldu. AuNP’lerin agregasyonu esasli sensoriin NQ
i¢in tespit sinir1 0,063 mg L%, Griess kolorimetrisi esasli yontemin Tetril igin tespit smnir1 ise
25,0 ng L Y°dir. Her iki calisma icin sentezlenen nanaparcgaciklarin boyut ve morfolojisini
belirlemek ve o6nerilen yontemlerin mekanizmalari aydinlatmak igin bir dizi mikroskobik ve
spektroskopik tekniklerden faydalanildi. Yaygin kullanima sahip enerjetik maddelerin NQ ve
Tetril i¢in gelistirilen tayin yontemlerine girisim etkileri incelendi. Gelistirilen her iki yonteme
sirastyla negatif ve pozitif yonde yanit vererek girisim gosteren NTO’nun etkisi, uygun analitik
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teknikler kullanilarak basariyla ortadan kaldirildi. Bunun yani sira, iyonik tiirlerin ve kamuflaj
maddelerin NQ ve Tetril i¢in gelistirilen tayin yontemlerine girisim etkileri incelendi. Sentetik
olarak kirletilmis toprak orneklerinden NQ ve Tetril basariyla ekstrakte edildi. Son olarak,
gelistirilen her iki spektrofotometrik yontem de kirletilmis toprak ekstraktlari kullanilarak
literatiirde meveut LC-MS/MS yéntemine karsi istatistiksel olarak dogrulandu. |

Aralik 2024 , 156 sayfa.

Anahtar kelimeler: Duyarsiz enerjetik materyal, duyarli enerjetik materyal, kolorimetrik

sensor, altm nanopargaciklar, metal oksit nanopargaciklar, Fenton-benzeri reaksiyon
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ABSTRACT

Ph.D. THESIS

NANOPARTICLE BASED MOLECULAR SPECTROSCOPIC DETERMINATION
OF INSENSITIVE ENERGETIC MATERIAL NITROGUANIDINE AND SENSITIVE
NITRO-ENERGETIC MATERIALS |

Kader CAN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Chemistry

Analytical Chemistry, Ph.D. Programme

Supervisor : Prof. Dr. Mustafa Resat APAK
Co-Supervisor: Prof. Dr. Aysem ARDA |

The increasing strategic demand for ammunition formulations in which sensitive and
insensitive explosives are integrated has increased the usage of these explosives. This has
increased the need for developing new approaches for rapid and effective on-site detection of
explosives. In this context, the energetic substances studied within the scope of the thesis were
limited to nitroguanidine (NQ) from the insensitive explosive class and Tetryl from the sensitive
nitroaromatic explosive class. Methods based on the aggregation of gold nanoparticles (AuNPS)
and Griess colorimetry were developed for their determination, respectively. In the first part of
the thesis, AUNPs modified with uric acid (UA) were used to determine NQ. The study is based
on the hydrogen bond interaction between the H-acceptor and/or donor groups of UA and the
H-acceptor and/or donor groups of the target analyte NQ, resulting in the reduction of the
distance between AuNPs (aggregation). In the second part of the thesis, a Griess reagent-
supported colorimetric method was developed using nitrite, the degradation product of Tetryl,
which is released as a result of a Fenton-like reaction catalyzed by copper oxide nanoparticles
(CuONPs). After determining the appropriate experimental conditions for both studies and
improving the analytical performance parameters, linear calibration equations were established.
The detection limit of the AuNPs aggregation-based sensor for NQ is 0.063 mg L™, and the
detection limit of the Griess colorimetry-based method for Tetryl is 25.0 pg L. A series of
microscopic and spectroscopic techniques were used to determine the size and morphology of
the synthesized nanoparticles for both studies and to elucidate the mechanisms of the proposed
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methods. The effects of widely used energetic substances on the determination methods
developed for NQ and Tetryl were investigated. The effect of NTO, which interfered with both
developed methods by responding negatively and positively, respectively, was successfully
eliminated by using appropriate analytical techniques. In addition, the interference effects of
ionic species and camouflage substances on the determination methods developed for NQ and
Tetryl were investigated. NQ and Tetryl were successfully extracted from synthetically
contaminated soil samples. Finally, the developed spectrophotometric methods were
statistically validated against the LC-MS/MS method available in the literature using
contaminated soil extracts. |

December 2024, [156 pages.
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1. GIRIS

Bir dis uyarana maruz kaldiklarinda aniden ayrigsarak yiiksek oranda kimyasal enerji agiga
cikaran enerjetik materyaller baglica patlayicilar, piroteknik bilesimler, itici gazlar ve
yakitlardan olugsmaktadir (Zhong ve Zhang, 2024; Millar, 2012). Enerjetik materyallerin en sik
kullanilan alt grubu olan patlayicilar, ¢ogunlukla, onlara patlama O6zelligi saglayan nitro
gruplarini molekiiler yapisinda barindiran nitro-enerjetik bilesik veya bilesik karisimini igeren
reaktif malzemelerdir (Akghari ve dig., 2015). Bunun yan1 sira peroksit-tipi enerjetikler de
yiksek patlama 6zelligi gosteren patlayici grubu olup bu grup patlayicilar bu tez kapsaminda
arastirma konusuna dahil edilmemistir. Bu dogrultuda yaygin olarak bilinen nitro-enerjetik
materyallerin ¢ekirdegini olusturan baglica geleneksel patlayicilar 2,4,6-trinitrotoluen (TNT),
1,3,5-trinitroperhidro-1,3,5-triazin (Royal Demolition eXplosive, RDX), 1,3,5,7-tetranitro-
1,3,5,7-tetrazokan (Her Majesty’s eXplosive, HMX) ve son zamanlarda duyarsiz mithimmat
formiilasyonlarinda agirlikli olarak tercih edilen 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO)’dur. ABD
Savunma Bakanlig1 ve Ordu Kuvvetleri tarafindan gelecege yonelik eriyik-dokiim (melt-cast)
mithimmat formiilasyonlarmin gerek giivenli tasima/depolama gerekse iistiin patlama
performansi agisindan tiretimine ve kullanimina 6nem verilmesi sebebiyle NTO, geleneksel ve
yeni nesil duyarli ve duyarsiz nitro-enerjetikler ile yan yana bulunma olasiligi en yliksek
patlayicidir. NTO-esasli duyarsiz mithimmat formiilasyonlar1 agisindan geleneksel nitro-
enerjetiklerin (6zellikle TNT ve RDX) giiniimiizde hala formiilasyonlara eklenmesinin en temel
sebebi, bulunduklari formiilasyonlarin patlama performansini artirmasidir. Bu nitro-enerjetikler
arasinda en sik rastlanilanlardan ikisi; IMX-101 formiilasyonunda NQ ve TNTO ve South
African-1 gibi formiilasyonlarda bulunan TNTdir (Smith ve Cliff, 1999; Cardenas-Hernandez
ve dig., 2020). Bunun yani sira zamanla TNT’nin tek basina kullaniminin yerini alan 1-
nitroguanidin (NQ) 6zellikle tiglii mithimmat (triple-based munition) karisimlarinda (6rnegin,
IMX-101) kullanimu tercih edilen duyarsiz bir patlayici, buna ek olarak standart giiglendirici
patlayict olmasi sebebiyle Tetril de ge¢miste tasarlanan mithimmat formiilasyonlarinda
ozellikle TNT yaninda (6rnegin, Tetritol) kullanim1 tercih edilen duyarl:i bir nitro-enerjetik
materyaldir (Glasby, 1997; Valkovic, 2006). Tez kapsaminda sec¢imli tayini i¢in yeni algilama
yaklasimlar1 onerilmesi amacglanan hedef analitler NQ ve Tetril olup bunlarin NTO yaninda

incelenmesi 6nemlidir. NQ, duyarsiz mithimmat formiilasyonlarinda NTO yaninda dogrudan



yer almaktaysa da Tetril i¢in bu durum s6z konusu degildir. Ancak burada handikap olusturan
durum sudur ki literatiirde nitroaromatiklerden TNT i¢in gelistirilmis bir¢ok teknigin (6zellikle
kolorimetrik) neredeyse tamami Tetril’e de pozitif analitik sinyal vermektedir. Boylece NTO
ve TNT’nin ve Tetril ve TNT nin yan yana bulunabilecegi muhtemel formiilasyonlarda
Tetril’in TNT yaninda se¢imli olarak ayrilmasi ve/veya tayin edilmesi literatiirdeki 6nemli bir
boslugu dolduracak nitelikte dikkate degerdir. NQ’nun ve igeriginde bulundugu miithimmat
formiilasyonlarinin iiretimi ve depolanmasi esnasindaki uzun siireli kullanimi, sudaki 6nemli
¢oziiniirliigii (25 °C’de 4,4 g L) ve genis bir pH araliginda (-0,5 < pH < 12,2) yiiksiiz olma
0zelligi (notr formda) nedeniyle atik sularin kontaminasyonuna sebep olmasi ve ayrica Tetril’in
de toksik ve mutajenik etkileri diisiintildiiglinde her iki hedef analitin hem giderilmesi hem de
eser miktarlarda secimli olarak tayin edilmesine yonelik arastirma ve gelistirme faaliyetleri
cevresel boyutta da 6nemlidir (Bonner ve Lockhart, 1958; Heitholt ve dig., 1990; Adams,
2015).

Kolorimetrik sensorler tek basina yeterli olmamakla birlikte, enerjetik materyallerin patlama
oncesi ve sonrasi analizleri hakkinda nitel veya nicel sonuglar elde edilmesi agisindan yerinde
veya saha i¢i analizler i¢in bu yontemler 6nemlidir. Son yillarda farkl tiirde analitler i¢in
geleneksel yontemlerin yerini nanomalzeme esasli optik veya elektrokimyasal yontemler
almaktadir. Nanomalzemelerin benzersiz optik ve elektronik 6zellikleri kullanilarak birgok
analitin nano-alt1 seviyeye kadar analizleri ¢ozelti fazinda ve kat1 yilizeyde (kolorimetrik Kitler,
kagit tabanli cihazlar veya kemosensorler gibi) basariyla gergeklestirilmistir (Apak ve dig.,
2020). Geleneksel kolorimetrik yontemler esasen, prob gorevi listlenen organik boyar maddeler
ve hedef analitler arasindaki kimyasal etkilesime dayanmaktadir. Bununla birlikte, geleneksel
kolorimetrik yontemlerin cogu diisiik hassasiyete sahip olup sinirli sayida analit tiiriine/tiirlerine
yanit vermektedir. Bu baglamda organik boyar maddelere nazaran daha yiiksek molar
absorptiviteye sahip soy metal nanopargaciklar ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip metal oksit
nanoparcaciklar sirasiyla pargaciklar arasi mesafeye ve c¢esitli mekanizmalara bagli olarak
gelisen monokolorimetrik spektral degisimleri esas alan kolorimetrik algilama sistemlerinin
tasarimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Burada soy metal nanopargacik esasli yontemlerin
en biiylik avantaji, hedef analitin veya analit grubunun tespitinin nanopargacik ylizeyinde
gerceklesen basit bir renk degisimi sayesinde ciplak gozle dahi yapilabilmesidir. Metal oksit
nanoparcaciklarin ise katalizor etkileri yaninda kolay ulasilabilir ve toksik olmayan nitelikte

olmalar1 en biiyiik avantajlarindandir.



Bu tez kapsaminda yukarida bahsedilen algilama mekanizmalarindan “parcaciklar arasi
mesafeye” ve “cesitli mekanizmalara” bagl olarak gelisen spektral degisim esasina dayali iki
farkli caligma; sirasiyla AuNP’ler kullanilarak duyarsiz nitro-enerjetik materyal NQ ve
CuONP’ler kullanilarak duyarli nitro-enerjetik materyal Tetril i¢in molekiiler spektroskopik

tayin yontemleri onerildi ve gelistirildi.

Tez kapsaminda onerilen ilk ¢alismada, iirik asit modifiye edilmis AuNP’ler (AuNP@UA) ile
hedef analit NQ arasinda H-bag: etkilesimi ilkesine dayali olarak AuNP’ler arasi mesafenin
azaltilmas1 (agregasyon) esasli kolorimetrik bir yaklasim tasarlandi (Sekil 1.1). Calismanin
prensibi, imid gruplar1 iizerinden AuNP’ler yiizeyine etkili bir sekilde baglanan UA nin —NH
(H-donér ve/veya alici) grubu ile NQ’nun —NO> (H-alic1), —-N (H-alic1) ve -NH2 (H-dono6r
ve/veya alict) grublar arasindaki H-koprisii etkilesimi sonucunda AuNP’ler arast mesafenin
azalmasina dayanmaktadir. Artan NQ konsantrasyonlar1 ile AuNP’lerin yiizey plazmon
rezonansinda (Surface Plasmon Resonance, SPR) meydana gelen spektral degisimler/kaymalar,
analitik sinyaller elde etmenin temelini olusturdu. Elde edilen analitik verilerin
degerlendirilmesi, 680 nm’deki absorbans degerinin 520 nm’deki absorbans degerlerine orani
seklinde hesaplamali bir yaklasimla yapildi. Bu orantili algilama (ratiometric sensing)
yaklagimi sonucu elde edilen oransal degerler diizeltilmis absorbans olarak adlandirildi ve bu
degerler NQ konsantrasyonuyla dogrusal bir iligski gosteren analitik sinyallerin elde edilmesini

sagladi; bu da NQ’nun dogrudan ve hassas bir sekilde tayin edilmesine olanak verdi.

Dispers Agrege
Dispers AuNP AuNP@UA AuNP@UA

Sekil 1.1: NQ’ nun AuNP’lerin agregasyonu esash tayinine iliskin sematik bir gdsterim.



Tez kapsaminda onerilen ikinci ¢alisma ise, ‘molekiil yapilari ¢ok benzeyen TNT yaninda
Tetril’in geleneksel bir renk reaktifi ile se¢imli olarak tayin edilmesi mimkiin midiir?’
sorusundan yola c¢ikilarak tasarlandi. Bu amagla, Griess reaktifi (Griess, 1879) destekli
kolorimetrik bir yontemin metal oksit nanoparcacik esasli Fenton-benzeri bir bozunma prosesi
vasitastyla Tetril’e se¢imli kilinmast hedeflenmistir. Tetril’in se¢imli tayinine yonelik Onerilen
caligmanin prensibi, peroksidaz benzeri aktivite sergileyen CuONP’ler katalizliginde H2O2’nin
ayrigmasi sonucu olusan reaktif tiirdeki *OH’lerin, Tetril’in fonksiyonel gruplarina segici
olmayan bir sekilde atak yapmasi sonucu bozunmanin ilk adimi olarak radikal saldirisina karsi
daha duyarli olan nitramin (N-NOz) bagini koparmasi ve agiga ¢ikan birincil bozunma tiriinii
nitritin diazolama (diazotization) reaktifi olarak siilfanilamid (SA) ile asidik ortamda bir
diazonyum tuzu olusturduktan sonra kenetleme araci (coupling agent) olarak N-(1-
Naftil)etilendiamin (NED) ile pembe renkli (Amaks= 542 nm) azo boyar maddesi olusturmasina
dayanmaktadir (Sekil 1.2). Tetril’in Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile bozunmasi sonucu
aciga c¢ikan nitritin gozle algilanmasini saglayan Griess reaktifi (Griess, 1879), nitrite karsi
yiiksek derecede spesifik bir tepkime gostererek istenmeyen olasi reaksiyonlarin oniine gegmesi
ile Tetril tayini i¢in 6nerilen yontemin saglam (robust) ve miikemmel diizeyde tekrarlanabilir
olmasina biiyiik olgiide katki saglamaktadir. Bozunma triinii nitritin Griess reaktifi (Griess,
1879) ile olusturdugu azo boyar madde araciligiyla, Tetril’in dolayli olarak hem gozle ve hem
de UV-goriiniir bolge spektrofotometrisi araciligiyla algilanabilmesi saglandi. Sistemin artan
Tetril konsantrasyonuyla dogrusal bir iliski gosteren 542 nm’deki absorbans sinyallerin

alinmasiyla Tetril’in hassas bir sekilde tayini gerceklestirildi.

“# H,0,

-

SA
. + HN/\/NH;
¥ -
? 0N .CHy Ii
- ¢ * ON NOs NED Noy
. ‘OH + ) NO,” mmmm)
CuONP 0=8=0

NO2 NH,

Azo boyar madde

Sekil 1.2: Tetril’in Griess kolorimetrisi esasli tayinine iliskin sematik bir gosterim.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. ENERJETIK MATERYALLER: TANIMI VE SINIFLANDIRILMASI

Enerjetik materyaller, yeterli 1s1, darbe, sok, kivilcim veya diger dis uyaranlara maruz
kaldiklarinda biinyelerinde depoladiklar1 bol miktarda kimyasal enerjiyi aniden aciga
cikarabilme potansiyeline sahip bir metastabil madde smnifidir (Zhong ve Zhang, 2024).
Patlayicilar, piroteknik bilesimler, itici gazlar ve yakitlardan olusan enerjetik materyaller kati,
s1vl ve gaz veya bunlarin karigimlari halinde bulunabilirler (Millar, 2012). Patlayicilar, bir dis
uyaran sonucu kendi kendini besleyerek ayrismaya ugrayan ve nihayetinde patlama meydana
getiren kimyasal (veya niikleer) reaktif malzemeler olarak tanimlanabilmektedir (Akghari ve

dig., 2015).

Patlayic1  Ozellik  sergileyen  2,4,6-trinitrometilbenzen  (TNT),  1,3,5-trinitro-1,3,5-
triazasikloheksan  (Royal Demolition eXplosive, RDX), 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-
tetraazasiklooktan (Her Majesty’s eXplosive, HMX), 2.,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-
heksaazaizowurtzitan (CL-20) ve benzeri geleneksel nitro-enerjetik bilesikler, nétr CHNO
iceren molekiillerden olusan enerjetik materyallerin ¢ekirdegini olusturur. Bu baglamda nitro-
enerjetik materyalleri kimyasal yapilarina gore simiflandirmak anlamli olacaktir (Zhong ve
Zhang, 2024). Buna gore baslica nitroaromatikler, nitroaminler, nitrat esterleri, nitrotriazolonlar
olarak 4 alt sinifa ayrilabilen nitro-enerjetik materyaller igin her bir sinifa ait olacak sekilde
secilmis bazi enerjetik bilesikler, bunlarin molekiiler yapilar1 ve IUPAC adlandirmalari yaygin

olarak kullanilan kisaltmalariyla beraber Tablo 2.1°de goriildiigii gibidir.



Tablo 2.1: Nitro-enerjetik materyallerin siniflandirilmasina y6nelik se¢ilmis bazi bilegiklerin molekiiler
yapisi, [UPAC adlandirmalar1 ve yaygin olarak bilinen kisaltmalari.

NIiTRO-ENERJETIK MATERYALLER

Alt simf Molekiiler Yapisi IUPAC adlandirmasi
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2.2.YENI NESIiL MUHIMMAT FORMULASYONLARI iCIN ENERJETIK
MATERYALLER

Gegmiste siklikla kullanilan geleneksel yiiksek enerjetiklerin tek basina kullanimi tiim askeri
ve sivil uygulamalar i¢in yeterli bulunmaktaydi. Ancak TNT, RDX, amonyum nitrat ve
PETN’in yaygin olarak kullanildigi II. Diinya Savasi esnasinda bu patlayicilarin patlama
performansini artirma ihtiyaci dogrultusunda bu enerjetiklerin ikili veya tglii karigimlarini
iceren patlayici bilesimleri (mithimmat formiilasyonlar1) ortaya ¢ikmis ve tek basina kullanimin
yerini almistir. (Glasby, 1997). Ornegin, TNT’nin tek basina kullaniminin yerini alan ve
amonyum nitrat ile karisimi olan Amatol veya PETN ile karisimi olan Pentolit bu amacla
tasarlanmistir (Anniyappan ve dig., 2020). Bunun yani sira yiiksek patlayict verimi nedeniyle
uzun bir kullanim ge¢misine sahip RDX’in de II. Diinya Savasi’ndan bu yana biiyiik
miktarlarda {iretilen ve depolanan kompozit bilesimleri mevcut olup en bilineni
RDX/TNT/parafin bilesiminden olusan Kompozit B (Composition B, Comp B)’dir (Kang ve
dig., 2017). Yiiksek patlayicilar arasinda en kararli olanlarindan TNT nin yaygin olarak bilinen
formiilasyonlarindan biri de belli oranda TNT ve Tetril karistmindan olusan Tetritol’diir. Tetril
patlama olasilig1 oldukga yiiksek olan standart gii¢lendirici bir patlayici olmasi sebebiyle
gecmiste tasarlanan mithimmat formiilasyonlarina dahil edilmis ve boylece TNT ile yan yana

bulunma olasilig1 en yiiksek askeri patlayicilardan biri haline gelmistir (Valkovic, 2006).

En belirgin risk dogal olarak planlanmamis bir patlamadir. Bu tiir bir patlama, patlama giicii
yliksek mithimmatlarin patlayici etkisinden yararlanarak veya bunlardan elde edilen
patlayicilar1 kullanarak kasithi bir terér veya su¢ eyleminin sonucu olarak veya mithimmatin
kasith veya kasitsiz olarak bozunmasi (6rnegin, insaat caligmalari, mithimmatin tasinmasi,
giivenli hale getirilmesi veya imha edilmesi) sonucunda kazara meydana gelebilir. Yaslanan
mithimmatlarda muhtemelen bozulan teknik veya kimyasal 6zelliklerden kaynaklanan artan
say1da kendiliginden patlama rapor edilmistir (Novik, 2022). Son yillarda ABD ordusu, sadece
amaglandiginda (yani mithimmat ateslendiginde) yiiksek bir performansla patlayan ve tasima
ya da depolama sirasinda patlamayan enerjetik materyalleri test etmektedir (Taylor ve dig.,
2013). Saglam ve daha giivenli mithimmat arayis1 sonucu yeni nesil silah sistemlerinin tasarimi
olarak ekonomik ve lojistik etkisi yiiksek duyarsiz mithimmat formiilasyonlar1 ortaya ¢ikmustir.
Bu miithimmat formiilasyonlari, yiliksek patlayici karakterine sahip ve dig uyaranlara karsi
kararli olan duyarsiz bir enerjetik maddeyi biinyesinde mutlak suretle barindiran,

performanslarint giiglii ve giivenilir bir sekilde saglayan, fiili gereksinimleri sadece talep



iizerine karsilayan ve depolama/tasima esnasinda kazara ateslemeyi en aza indiren
mithimmatlardir. Duyarsiz mithimmat formiilasyonlarinin tasarimina yonelik ¢esitli
yaklagimlar Onerilmistir. Bunlardan en dikkat cekici olani, patlayic1 (veya itici gaz)
formiilasyonlarinin gelistirilmesi i¢in dogasi geregi daha az hassas (yani duyarsiz) enerjetik
maddelerin oransal olarak duyarli enerjetik materyallere gore daha fazla kullanilmasidir.
Ozellikle, NQ ve NTO gibi azot bakimindan zengin bazi nitro-enerjetik bilesikler, siirtiinme,
darbe ve elektrostatik bosalmaya karst olaganiistii duyarsizliklar1 ve/veya patlama hizi ve
basinci bakimindan 1yi patlama performans: sergilemeleri nedeniyle duyarsiz mithimmatlarin
tasariminda potansiyel adaylardir (Frem, 2023). Bahsi gecen iki bilesik, NQ ve NTO, TNT ve
RDX’e gore 1stya ve soka daha az duyarhidir ve bunlarin yerine kullanilmak iizere test
edilmektedir. Boylece duyarsiz mithimmat formiilasyonlar1 baslica NQ ve/veya NTO gibi
duyarsiz bir enerjetigi ve patlama performansini artirmak amaciyla patlama/tahrip giicii yliksek
TNT, RDX, Tetril gibi duyarh bir geleneksel enerjetigi belli oranda igerir. Ek olarak, 6zellikle
RDX, PETN gibi dis etkenlere karsi gorece daha hassas ancak patlama giicii yiiksek
enerjetiklerin formiilasyonlara dahil olmasi durumunda bilesimi sabitlemek/kararli hale
getirmek i¢in balmumu gibi polimerik/plastik bir dolgu malzemesinin de kullanildig1 duyarsiz

mithimmat formiilasyonlari mevcuttur (Richard ve Weidhaas, 2014; Anniyappan ve dig., 2020).

Tez kapsaminda hedef analit olarak kullanilan duyarsiz enerjetik NQ ve duyarli enerjetik Tetril
bilesiklerini agirlikli olarak biinyesinde barindiran se¢ilmis baz1 mithimmat formiilasyonlar1 ve
bunlarin agirlikca bilesimleri Tablo 2.2°de 6zetlendigi gibidir.

Tablo 2.2: Duyarsiz enerjetik NQ ve duyarli enerjetik Tetril bilesiklerini agirlikli olarak biinyesinde

barindiran secilmis bazi mithimmat formiilasyonlart ve bunlarin agirlikca bilesimleri (Gordon ve dig.,
2018; Anniyappan ve dig., 2020).

Adi Bilesimi

Tetritol %70 Tetril ve %30 TNT

TNTO %50 TNT ve %50 NTO

PTX-1 %30 RDX, %50 Tetril ve %20 TNT

IMX-101 %43 DNAN, %37 NQ ve %20 NTO

IMX-104 %40 DNAN, %53 NTO ve %15 RDX

Kompozit C-3 %77 RDX, %3 Tetril ve %4 TNT

South African-2 %25 NTO, %50 TNT ve %25 RDX
%15 Nitroseliiloz, %3,5 — 6 seliiloz asetat biitirat (CAB), ve degisen

Double-base iticiler oranlarda RDX, HMX, NQ, FOX-7, FOX-12, ADN ve
baglayicilar/plastiklestiriciler




2.2.1. Duyarsiz Enerjetik Materyal 1-Nitroguanidin (NQ)

Nitroguanidin {(NH2).CNNO2, NQ}, IUPAC adlandirmasi 1-nitroguanidin olan ve ilk olarak
1877 yilinda Jousselin tarafindan siilfiirik asidin ve guanidinyum nitratin Sekil 2.1°de gosterilen
mekanizma geregi tepkimeye girmesi sonucu sentezlenmis nitramin sinifina ait bir patlayicidir

(Jousselin, 1877; Bulusu ve dig., 1987).

- _ NO
NH; v
H,SO
U
H,N NH, H,N NH,

Sekil 2.1: NQ’nun sentezine iliskin reaksiyon semasi.

Gelecegin silah sistemlerini tasarlamaya yonelik askeri trendlerin, geleneksel patlayicilar ile
kiyaslandiginda dis uyaranlara karsi daha kararli ve bu nedenle kazara patlama olasilig1 daha
diisiik olan duyarsiz mithimmat patlayicilarinin (Insensitive Munition eXplosives, IMX)
gelistirilmesine 6nem vermesi sonucu duyarsiz enerjetik olan NQ, 6zellikle {i¢clii mithimmat
(triple-based munition) karisimlarindan IMX-101 formiilasyonunda (bkz. Tablo 2.2) tercih
edilmis ve TNT bileseninin tek basina kullaniminin yerini almaya baslamistir. Bu 6zelligi
sayesinde dumansiz pirotekniklerin yani sira silah ve roket iticilerde de yaygin olarak
kullanilmakta ve boylece ¢evresel ortamda kirletici olarak da bulunma olasilig1 artmaktadir.
Sudaki yiiksek ¢oziiniirliigii (25 “C’de 4,4 g L) ve genis bir pH araliginda (0,5 < pH < 12,2)
yiiksiiz 0zelligi (notr formda) nedeniyle NQ’nun toprak ve sudaki hareketliliginin yiiksek
olmasi, onun yasayan sistemlerde kolaylikla biyobirikimine ve toksik etki gostermesine sebep

olmaktadir (Bonner ve Lockhart, 1958; Heitholt ve dig., 1990).

2.2.2. Duyarh Enerjetik Materyal 2,4,6-trinitrofenil-N-metilnitramin (Tetril)

Tetril, IUPAC adlandirmasi 2,4,6-trinitrofenil-N-metilnitramin olan ve ilk olarak 1877 yilinda
Mertens tarafindan siilfiirik asit varliginda dimetilanilinin derisik nitrat asidi ile Sekil 2.2°de
gosterilen nitrolama mekanizmasi geregi tepkimeye girmesi sonucu sentezlenmistir (Mustafa

ve Zahran, 1963).
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Sekil 2.2: Tetril’in sentezine iligkin reaksiyon semas.

Tetril, ii¢ aromatik nitro grubu ve bir nitramin nitro grubu icermesi sebebiyle (bkz. Tablo 2.2)
hem nitroaromatik hem de nitramin sinifina ait bir patlayicidir (Shah ve Spain, 1996). Tetril,
askeri ekipmanlarda TNT’ye gore daha yiiksek bir patlama giiciine sahip olup darbe ve
stirtinmeye kars1 daha hassas olmasi sebebiyle itici veya giiglendirici/takviye patlayici olarak
kullanilmaktadir. Tetril genellikle TNT ile farkli kombinasyonlarda karisim halinde
kullanilmasina karsin en fazla iiretilip kullanildig: ticari karisimi agirlikca %70 Tetril ve %30
TNT igeren Tetritol’diir. Ayrica TNT’yi ve RDX’1 biinyesinde barindiran ticari patlayici
karisimlar1 olan PTX-1 (agirlikca %50 Tetril, %20 TNT ve %30 RDX) ve Kompozit C-3
{Composition C-3, Comp C-3, agirlik¢a %77 RDX, %3 Tetril ve %4 TNT) tiirleri de mevcuttur
(O'Mahony ve Wang, 2013). TNT gibi Tetril de kara maynlar1 ve bombalarin imalatina yonelik
askeri ve terorist faaliyetlerde 6nemli bir role sahip olup toprak ve yeralti sularindaki ¢evre
kirliliginden de sorumludur ve bu nedenle besin zincirine girerek biyolojik hasara neden olabilir
(Williams ve dig., 1992; Rinkenbach ve Audrieth, 1945; Harvey ve dig., 1992).

2.3. DUYARLI VE DUYARSIZ ENERJETIK MATERYALLERIN TAYINININ
ONEMI

Bir enerjetik materyalin aktif bilesiginin, baslangic maddelerinin veya bozunma iiriinlerinin
hizli, dogru ve eger miimkiinse se¢imli tespiti, mayin tarlalarindaki askeri personel, terdrle
miicadele eylemlerinde kolluk kuvvetleri modellemesi ve mithimmat iyilestirme (toprak 1slahi)
sahalar1 i¢in vazgecilmez bir konudur. Patlama 6ncesi numunelerde veya patlama sonrasi
enkazda adli sorusturmalar i¢in bilinmeyenleri tanimlamak, ¢ok sayida inorganik ve organik
malzemeyi kalitatif/kantitatif olarak tanimlama becerisi gerektiren zorlu bir sorundur. Bir
patlamada kullanilan patlayiciy tespit etmek i¢in olay yerinde toplanan enkazin patlama sonrasi
kimyasal analizi daha da biiylik bir zorluk teskil etmektedir. Boylece bahsi gegen kriminolojik,

giivenlik ve cevresel talepler/ihtiyaclar nedeniyle, enerjetik materyallerin hizli tespitine ve
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cevresel ortamdan giderilmesine iligskin analitik tekniklerin gelistirilmesi, glivenli bir toplum ve
yesil bir cevre insa etmek igin bir meydan okumadir (Apak ve dig., 2020). Ozellikle
mithimmatla kirlenmis topragin islahinda c¢alismalarin seyrini izlemek i¢in ¢ok sayida
numunenin 6n eleme analizi (pre-screening analysis) basit, ucuz ve yerinde kolorimetrik

tayinlerle gergeklestirildiginden bu analiz tekniklerini gelistirmek 6nemlidir.

ABD Savunma Bakanlig1 ve Ordu Kuvvetleri tarafindan konuslandirma amaciyla agirlikli
olarak tercih edilen duyarsiz nitro-enerjetik materyaller basta NTO olmak {lizere 2,4-
dinitroanisol (DNAN) ve NQ olup zamanla TNT ve RDX’in kullanimimnin yerini almistir.
Ancak daha 6nce de bahsedildigi iizere TNT, RDX, HMX gibi duyarl yiiksek patlayicilarin
ozellikle patlama performansini artirmak admna duyarsiz mithimmat formiilasyonlarinda
kullanim1  geleneksel ve gelecege yonelik eriyik-dokiim  (melt-cast) miihimmat
formiilasyonlarinda farkli sinifa ait birgok geleneksel ve yeni nesil nitro-enerjetiklerin yan yana
bulunma olasiligini artirmaktadir (Nandi ve dig., 2013; Linker ve dig., 2015). Ayrica NTO, NQ,
FOX-12 gibi yeni nesil enerjetik materyallerin geleneksel yiiksek patlayicilara oranla suda
¢Oziintlirliigliniin yiiksek olmasi, ¢evresel agidan da tehdit unsuru olusturacak niteliktedir. Tiim
bunlar goz oniinde bulunduruldugunda hem duyarli hem de duyarsiz enerjetik maddelerin
birbirleri yaninda se¢imli olarak ayrilmasi ve/veya tayin edilmesi daha yesil bir ¢evre ve daha
giivenli bir toplum insa etme agisindan dikkate deger nitelikte giincel ve dnemini her daim

koruyan bir arastirma konusudur (Taylor ve dig., 2013).

Olay yeri incelemede ve polis kriminal laboratuvarlarinda hizli karar verme siireglerine
yardimel olmast anlaminda molekiiler spektroskopi esasli basit ve nispeten secici saha
tekniklerine basvurulmaktadir. Boylece kriminolojik ve c¢evresel acidan 6nemli hedef
analitlerin (burada enerjetik materyaller) yiliksek secicilik ve duyarlilikla tayinine yonelik
yenilik¢i analitik yaklagimlarin benimsenmesine olan ihtiya¢ artmaya devam etmektedir

(Anniyappan ve dig., 2020).

2.4. MOLEKULER SPEKTROSKOPIDE NANOPARCACIKLAR

Kimyasal algilama igin ilgi ¢eken alanlardan biri, nanomalzemelerin bir algilama sisteminin
tasariminda iletim elemant olarak kullanilmasidir. Nanoteknoloji, nano 6l¢ekte malzemelerin
dretimi, arastirilmasi ve uygulanmasi ile ilgilidir. Pargaciklarin boyutu nanometre araliginda
oldugunda, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ayn1 malzemenin yigin halindeki 6zelliklerinden

belirgin bir sekilde farklilik gosterir. Nanoparcaciklar (NP’ler), boyutlar1 100 nm’den daha
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kiigiik olan, malzeme tiirline ve sentez prosediiriine bagl olarak ¢esitli sekillerde bulunabilen
en temel ve Onemli nanomalzeme tiirlerinden biri olarak kabul edilmektedir.
Nanoparcaciklardan kuantum noktalar1 (QD’ler) ise 2023 Kimya Nobel Odiilii’ne konu
olmustur. Nanopargaciklarin optik (metal nanopargaciklar), elektriksel, manyetik (demir oksit:
FesOs veya kobalt nanoparcaciklar) ve katalitik (metal, metal oksit ve kuantum
nanoparcaciklar) oOzellikleri, olustuklar1 malzemenin tilirline biiyiikk oOlgiide baghdir.
Ayarlanabilir ylizey 6zellikleri ve farkli tiirde fiziko-kimyasal sentez kosullari nedeniyle NP’ler
ozellikle kolorimetrik ve floresans esasli molekiiler spektroskopik tekniklerin tasarimina
basariyla uyarlanmistir. Yiizey plazmon rezonansi (Surface Plasmon Resonance, SPR), goriiniir
renk ve spektral degisimlere ugrama, islevsellestirilmeye miisait yiizey kimyasi gibi 6zelliklere
sahip olan soy metal nanoparcaciklardan altin nanoparcaciklar (AuNP’ler) ve glimiis
nanoparcaciklar (AgNP’ler) agirlikli olarak agregasyon/disagregasyon esasli kolorimetrik
tekniklerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal oksit nanoparcgaciklar (MONP’ler) ise toksik
olmayan dogalar1 ve baz tiirlerinde siiper-paramanyetik 6zellik sergileyebilmeleri nedeniyle
eser kirleticilerin tespiti i¢in benzersiz fotokatalitik 6zelliklere sahiptir ve agirlikli olarak ¢esitli
mekanizmalara dayali kolorimetrik tekniklerde kullanimi tercih edilmektedir (Ghasemi ve dig.,

2018).

2.4.1. Soy Metal Nanoparcaciklar

Soy metal kimyasi, nano-malzemelerin kataliz, biyoalgilama, elektronik ve optik alanlarinda
ilging uygulamalara yol a¢gmasi nedeniyle dikkat ¢eken ve hizla genisleyen bir alandir.
Molekiiler ve y1gin hali arasinda yer alan yapilar1 nedeniyle, molekiiler kimya ve yiizey bilimi
arasindaki boslugu doldurmaya imkan saglarlar. Nano oOl¢ekteki malzemelerin kimyasal
bilesimi manipiile edilerek elektriksel, kimyasal, optik ve diger 6zellikleri hassas bir sekilde
degistirilebilir (Sreeprasad ve Pradeep, 2013). Soy metal NP’lerinin en belirgin optik
ozellikleri, altin, glimiis veya bakirin kolloidal ¢ozeltilerinin sahip oldugu yiizey plazmon
rezonans bandi1 adi verilen goriinlir spektrumundaki giiglii absorpsiyon yetenegine
dayanmaktadir (Moores ve Goettmann, 2006). Genel olarak soy metal nanoparcaciklar: ve
ozellikle de bunlarin altin ve giimiis analoglari, benzersiz optik 6zellikleri ve uygulama
cesitliligi nedeniyle bilim camiasinin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Soy metal nanoparcaciklarin
sensOr materyali olarak kullanimi, standart absorbans Ol¢limleri, 151k sagilmasi veya ¢iplak
gozle algilama yoluyla hedef analiti/analitleri belirlemeye yonelik platformlarin

gelistirilmesine olanak tanir. Ultraviyole ve goriiniir uyarilma bolgesinde (160-800 nm) iyi
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sonu¢ verecek sekilde tasarlanan ultraviyole/goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi goz oniinde bulunduruldugunda altin ve giimiis igin etkin olduklar1 dalga boyu
araliklari gimiis i¢in 400-1000 nm araligindayken altin i¢in 600-1250 nm araligindadur.
Gortliniir bolgede SPR bandlari, geleneksel kromoforlardan veya organik boyarlardan yaklagik
1000 kat daha yiiksek absorplama katsayilari sergileyerek nanomolar ve nanomolar-alti
diizeyde bir hassasiyetle algilama platformlarinin olusturulmasina imkan saglarlar. Bu nedenle
Au ve AgNP’ler, molekiiler spektroskopik yontem tasariminda sensor materyali olarak
kullanim agisindan ideal adaylardir (Zamborini ve dig., 2012; 2016; Ma ve dig., 2019).
Glmiisiin atmosferik kosullar altinda ve giin 15181inda yiiksek kararsizligi ve kolaylikla
oksitlenmesi gibi birtakim dezavantajlar barindirmasi sebebiyle giimiise gore daha diisiik ytlizey
plazmon verimine sahip olmasina karsin altin, inert yapisi sayesinde nanopargacik esash
calismalarda agirlikli olarak tercih edilmektedir (Evanoff ve Chumanov, 2005; Ghasemi ve
dig., 2018).

Soy metal nanopargaciklarin sentezi i¢in farkli fizikokimyasal ve yesil kimya yaklasimlari
bildirilmistir. Bunlar arasinda en yaygin olani, uygun bir indirgen varliginda soy metal
iyonlarmin elementel hale indirgenmesi ve atomik halde metalin nano boyutta pargacik haline
doniismesi sonucu hazirlanabilen nanopargaciklardir (Vilela ve dig., 2015). Sentezlenen
nanoparcaciklar gerek ciplak gerekse yiizeyi uygun reaktiflerle islevsellestirilmis halde uygun
deneysel kosullar belirlendikten sonra yiiksek hassasiyet ve segicilikle hedef analitin tayininde
kullanilabilmektedir. Soy metal nanopargaciklarin sentezine iliskin sematik bir gosterim, Sekil
2.3’te goriildiigii gibidir. Burada, tez kapsaminda da kullanilmis olmasi sebebiyle AuNP’ler

temsili soy metal nanopargacik olarak secilmistir.
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Sekil 2.3: Temsili soy metal nanopar¢acik olarak AuNP’lerin iki farkli y6ntem iizerinden
modifikasyonuna iliskin sematik bir gésterim.

Nano boyutta Au kolloidal ¢6zeltisinin karakteristik rengi kirmizi iken olusan pargacigin boyut,
sekil gibi fiziksel 6zelliklerine bagl olarak bu renkler 520 nm’den 700 nm’ye kadar degisen
sogurma araliklarinda daha uzun dalga boylarinda da gozlemlenebilir (Sekil 2.3). Parcaciklar
arast mesafenin etkin rol oynadigi ¢alismalarda 6zellikle Au nanopargaciklar iistiin optik
ozellikleri sayesinde genis bir uygulama alani1 bulmaktadir (Zhang ve dig., 2014). Bakir (Cu),
paladyum (Pd) vb. diger soy metal nanopargacik tiirleri de Ag ve Au kadar olmasa da bazi
kolorimetrik galismalarda farkli ¢alisma mekanizmalar1 esas alinarak kullanilmistir (Vilela ve

dig. 2015; Pu ve dig., 2015).

Suda dispers kiiresel AuNP’lerin dogrudan hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan sentez
yaklasimi, yiiksek sicaklik kosullarinda trisodyum sitrat (NasCit) kullanilarak tetrakloroaurik
asidin (HAuCls) indirgenmesidir. Sitrat indirgemeli AuNP sentez yaklagimi, Turkevich ve
arkadaslar1 tarafindan 1951 yilinda bildirilmistir (Turkevich ve dig., 1951). Sentez
prosediiriinde kullanilan sitrat (Cit>") hem indirgeyici madde hem de stabilizatér madde olarak
nanoparcaciklarin kiimelenmesini onler ve ayrica AuNP’lerine ylizeyine zayif bir sekilde
baglanarak diger gii¢lii ligandlarla kolayca yer degistirilebilir, bu da ylizeyin kolaylikla

fonksiyonellestirmesine olanak saglamaktadir. Turkevich sentez yaklagimi, 1973 yilinda Frens
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(Frens, 1973) tarafindan HAUCI; — sitrat oranint degistirerek boyut kontrollii monodispers
AuNP’lerin hazirlanmasini saglamak amaciyla gelistirildi. Son yillarda, kolloidal AuNP’leri
iretmek i¢in ¢ogunlukla Frens tarafindan iyilestirmeleri yapilan Turkevich sentez protokolii
tercin edilmektedir. AuNP’lerin Turkevich-Frens yontem yaklagimi esas alinarak

sentezlenmesine iliskin sematik bir gosterim, Sekil 2.4’te goriildigii gibidir.
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Sekil 2.4: (a) Tetrakloroaurik asidin sitrat varliginda elementel altina indirgenmesini igeren reaksiyon,
(b) Turkevich-Frens yonteminde AuNP olusumunun ¢ekirdeklenmesi ve biiylime siirecinin sematik
gosterimi.

2.4.2. Metal Oksit Nanoparcaciklar

Metal oksit nanopargaciklar (Fe203, MnO., TiO2 vb.) ise basta metal tuzlarinin indirgenmesi
olmak tlizere vakum igerisinde metalin buharlastirilmasi, lazer ile asindirma veya ¢oktiirme
yontemlerine benzer olarak sol-jel yontemi gibi fiziksel ve kimyasal bir¢ok yontem kullanilarak
sentezlenebilmektedir. Metal oksit nanopargaciklar, sahip olduklar1 yari-iletken, piezoelektrik
ve piroelektrik 6zelliklerinden dolay1 sensor, optik ve optoelektronik uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadir. Soy metal nanoparcaciklara en biiyiik tstiinliikleri, diisiikk maliyetli ve toksik
olmayan yapida olmalaridir. Bunun yani sira soy metal nanopargaciklara nazaran daha biiyiik
yiizey alanina sahip olmalari, kararhiliklar1 ve cevre dostu olmalar1 da diger Onemli
avantajlarindandir (Oskam, 2006). Metal oksit nanopargaciklar arasinda basta TiO2, ZnO,
Fe203, SiO2 ve MnO; olmak iizere son zamanlarda CuO nanopargaciklar da yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bakir ve bakir oksit nanopargaciklari, bakirin kolay erisilebilir olmasi1 nedeniyle modern

teknolojilerde onemli hale gelmistir. Optik, katalitik, mekanik ve elektriksel 6zellikleri
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nedeniyle bakir nanoparcgaciklara olan ilgi giin gectik¢ce artmaktadir. Bakir oksit, bir tiir nemli
inorganik malzeme olarak kataliz, sliperiletkenler ve seramikler alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bir katalizor/katalizor destegi ve ayrica elektrot aktif malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Bakir oksit nanoparcaciklar1 seyreltik asitte, NH4Cl, (NH4)2COs3,
potasyum siyaniir ¢ozeltisinde ¢oziinen, suda ¢oziinmeyen bir toz olup alkollerde veya
amonyak ¢ozeltisinde yavasga c¢oziinebilmektedir. CuO nanoparcaciklarin ayrica roket itici
yakitinda yanma hizi katalizorii olarak da kullanimi miimkiindiir. Nano CuO, siradan bakir oksit
tozundan daha istiin katalitik aktivite ve secicilik gosterir. Siradan bakir oksit ile
karsilagtirildiginda, nano CuO’nun yiiksek yilizey/hacim orani, kuantum boyutu etkisinin
istiinliigii, manyetik, optik emilim, kimyasal aktivite ve termal direng gibi kendine 6zgii fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri vardir. Bunun yaninda CuO nanopargaciklari kimyasal reaksiyonlarda
1yi bir katalizor gorevi gormesi sebebiyle 6zellikle kimyasal bozundurma 6n islemlerinde ve
renkli kompleks olusumuna dayali tayin yontemlerinin gelistirilmesinde en yaygin kullanilan
inorganik malzemelerden biri haline gelmektedir (Singh ve dig., 2016). Bu amacla farkl
fiziksel, kimyasal ve yesil kimya yaklasimlar1 ile nano boyutta pargacik haline doniigsmesi
sonucu hazirlanabilen CuO nanoparcaciklar uygun deneysel kosullar altinda hedef
analitin/analitlerin yiiksek segicilik ve hassasiyetle tayinine yonelik gelistirilen yontemlerde
kullanilabilmektedir. Tez kapsaminda sentez prosediirii olarak kullamilan CuO
nanopartikiillerinin ¢oktiirme yontemi ile sentezinin sematik gosterimi Sekil 2.5’te gorildiig

gibidir.
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Sekil 2.5: CuO nanopargaciklarin ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmasina iliskin sematik gdsterim.
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2.5. NITRO-ENERJETIK MATERYALLER ICIN MOLEKULER SPEKTROSKOPIiK
TAYIN YONTEMLERI

Son yillarda artan patlayici temelli terdrizm ve g¢evresel kaygilar nedeniyle, patlayicilarin
tespitine yonelik yliksek verimli algilama sistemlerinin gelistirilmesi en 6nemli taleplerden biri
haline gelmistir. Nispeten yiiksek kararliliklar1 sebebiyle askeri alanda siklikla tercih edilen
nitroaromatik ve nitroamin tiirii patlayicilarin buhar tespiti diigilk uguculuklar1 nedeniyle
zordur. Yukarida da belirtildigi gibi, patlayicilarin tespiti hayati onem tasir ve yapilar1 geregi
tespitlerine yonelik birtakim sinirlamalart vardir. Bu nedenle, farkli kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip nano 6l¢ekteki malzemelerin yiiksek yiizey alani ve gelismis ylizey aktivitesi
gibi avantajlar1 g6z Oniinde bulunduruldugunda nitro-patlayicilar1 tespit etmek i¢in
nanosensorler tasarlamaya ¢alismak oldukc¢a mantikli bir girisim haline gelmistir (Akhgari ve
dig., 2015). Patlayicilarin yiiksek hassasiyetle tespit edilmesi i¢in tasarlanan nanosensorler,
geleneksel tespit sistemlerinin secicilik, boyut ve maliyet gibi bir¢cok sorun ve sinirlamalarinin
iistesinden gelmektedir (Dey ve dig., 2013; Singh, 2007; Senesac ve Thundat, 2008; Zamborini
ve dig., 2012). Nanomalzemelerin 6zellikleri, onlar1 kimyasal bir sensorde bir transdiiksiyon
elemani olusturmak i¢in 1yi bir ara¢ haline getirmektedir. Bu 6zellikleri degistirerek, yonlerini,
boyutlarini, malzemelerini ve yiizey kaplamalarin1 degistirerek, patlayict algilamaya
uygulanabilecek bir dizi islevsel malzeme elde etmek miimkiindiir. Patlayic1 dedektorlerinin
iretiminde birka¢ smirlama olmasma ragmen, nanoteknoloji ile son zamanlarda yiiksek
secicilige sahip yetkin cihazlar gelistirilmistir (Sultana ve dig., 2024). Nitroaromatik ve
nitramin tiiri patlayicilar i¢in gelistirilen hem geleneksel molekiiler spektroskopik yontemler
hem de nanopargacik esasli sensdrler bu tez kapsaminda yalnizca hedef analitler NQ ve Tetril

icin literatiirde rapor edilmis ¢calisma 6rnekleriyle ayr1 basliklar halinde ele alinacaktir.

2.5.1. NQ icin Gelistirilmis Yontemler

Nitroamin sinift mensubu duyarsiz enerjetik NQ i¢in literatlirde siklikla kullanilan teknikler
kromatografik (Chaloosi ve dig., 2007; Mu ve dig., 2012; Voloshenko ve dig., 2017; Nikolaev
ve dig., 2021) ve elektrokimyasal (Moussa ve dig., 2022) analiz {izerinedir. Molekiiler
spektroskopik yontemlerle NQ tayini ise oldukca sinirlidir.

NQ’nun soy metal nanopargaciklarin agregasyonuna dayal tayinine yonelik ilk ¢aligma 2016
yilinda Zhang ve c¢alisma grubu tarafindan gelistirilen yilizeyi kreatinin ile
fonksiyonellestirilmis AuNP sensoriidiir. Bu ¢alismada NQ’nun miktar tayini i¢in kreatinin ve

NQ arasindaki hidrojen (H) kopriisii etkilesimi ilkesine dayali olarak AuNP agregasyonu
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yaklasimi Onerilmistir. Analit konsantrasyonuna bagli olarak kirmizidan maviye (en
nihayetinde renksize) degisen renklerde AuNP’lerin 519 nm’deki absorbans degisimlerinden
yararlanilarak 0,997 korelasyon katsayisi ile 15-55 umol L™ konsantrasyon araliginda NQ i¢in
gorece dogrusal bir kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Ilgili sensoriin NQ igin LOD degeri 1
umol L olarak hesaplanmistir (Zhang ve dig., 2016).

2.5.2. Tetril icin Gelistirilmis Yontemler

Nitroaromatik bilesiklerin hidroksit veya metoksit iyonlari ile reaksiyona girdiginde renkli
drtinler trettigi bilinmektedir (Meisenheimer, 1902). Bu nedenle nitroaromatik patlayicilarin
(6zellikle TNT ve Tetril’in) kolorimetrik tayinine iliskin 6nerilen analitik yontemlerin genel
tayin prensibi, bu patlayicilarin elektrofilik nitro gruplarmin (elektron alic1) bir niikleofilik
reaktif (elektron wverici) ile reaksiyona girmesi sonucu yogun renkli Janovsky veya
Meisenheimer komplekslerinin (anyonik o-komplekslerinin) olusmasimna dayanmaktadir
(Meisenheimer, 1902). Bu prensipten yola ¢ikarak Ercag ve digerleri (2009) tarafindan
TNT/Tetril kalintilarinin sahada analizi i¢in disikloheksilamin (DCHA) esasli bir sensor
membran gelistirilmistir. Sensér membran DCHA’nin (elektron verici reaktifin) dioktilftalat
(DOP) ile plastiklestirilmis bir polivinilkloriir (PVC) polimer matrisinin i¢ine hapsedilmesi
sonucu hazirlanmistir. Calisma, polimerik sensoriin aktif bilesenini olusturan DCHA’ nin TNT
ile mor (Amaks = 530 nm), Tetril ile turuncu (Amaks = 460 nm) renkli yiik transfer komplekslerinin

olusmasina dayanmaktadir (Er¢ag ve dig., 2009).

Takip eden yillarda nitroaromatik patlayicilarin tayini i¢in gelistirilen kolorimetrik sensorlerden
bir digeri ise Pesenti ve digerleri (2014) tarafindan polinitro aromatik patlayicinin {TNT, Tetril
ve 1,3,5-trinitrobenzene (TNB)} algilanip tayin edilmesi i¢in ¢ip iizerinde laboratuvar
tekniginden yararlanilarak bir mikroakiskan kagit bazli analitik cihazin (microfluidic paper-
based analytical devices, uPAD) gelistirilmesidir. Calisma, tizerine potasyum hidroksit (KOH)
damlatilarak kurutulmus pPAD’lar ile ilgili patlayicilar arasinda renkli Meisenheimer
kompleksi olusmasina dayanmaktadir. uPAD’1n segiciligi i¢in bir¢ok madde (temizleyiciler,
sabun, deodorant gibi) ve ¢esitli patlayicilar {DNT ve tiirevleri, RDX, oktahidro-1,3,5,7-
tetranitro-1,3,5,7-tetrazosin (HMX), triaseton triperoksit (TATP) ve amonyum nitrat
(AN)} analiz edilmistir (Pesenti ve dig., 2014).

Kromojenik reaktifler kullanilarak patlayicilarin tayini igin gelistirilen spot testler ile

karsilastirildiginda  kolorimetrik nanosensorler, nanomalzemelerin benzersiz optik ve
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elektronik oOzelliklerinden faydalanarak daha segici ve eser miktarda hedef analitlerin
algilanmasina imkan saglamaktadir (Akghari ve dig., 2015). Nanomalzemelerin bu benzersiz
ozelliklerinden yola ¢ikarak TNT/Tetril’in daha hassas analizi i¢in kolorimetrik nanosensdrler
arastirma grubumuz tarafindan gelistirilmistir. Bunlardan biri, TNT ve Tetril’in pikomolar
(pmol L) diizeylerde saptanmasina imkin veren modifiye altin nanoparcaciklarin
(AuNP’lerin) agregasyonu esasli bir yontemin gelistirilmesidir. Grubumuzun gelistirdigi
sensOr, AuNP’lerin yilizeyine tiyoglikolik asit (TGA), tiyol (—SH) grubu {izerinden kolayca
baglanarak kendiliginden bir tabaka olusturmasinin ardindan TGA’nin karboksilat (R—-COQO")
ucuna diaminosikloheksan (DACH) (+)-yiiklii amonyum-azotundan baglanarak hazirlanmistir.
Bu sensor, AuNP yiizeyinde modifiye DACH nin serbest amino (—NH2) grubu tarafindan TNT
ve Tetril ile kolayca bir Meisenheimer tipi yiik-transfer kompleksi iiretebilmistir. Bu
nanoparcacik ylizeyinde meydana gelen elektrostatik ve donor-akseptor etkilesimleri sonucu
modifiye AuNP’ler agregasyona ugramistir. TNT/Tetril’in logaritmik olarak artan
konsantrasyonlari, 650 nm ve 520 nm’de elde edilen absorbanslarin orani ile dogrusal bir yanit
vermistir. TNT, Tetril ve Tetritol ile sentetik olarak kirletilmis toprak ornekleri ekstrakte
edilmis ve tatmin edici geri kazanimlar saglanmistir (Ular ve dig., 2018). TNT/Tetril tayini i¢in
nanopargacik esasli gelistirilen bir diger kolorimetrik ¢alismada ise kiikiirt (S) atomlar
araciligiyla AuNP’ler yiizeyine modifiye edilen tetrametiltiuram disiilflir’{in (tiram’1n) tersiyer-
amin gruplar1 ile TNT ve Tetril’in nitro (-NO2) gruplar1 arasinda yiik transfer (donor-alici)
komplekslerinin olusmasina iliskin bir yontem rapor edilmistir. TNT/Tetril’in artan
konsantrasyonuna bagli olarak tiram modifiye AuNP’lerin agregasyonu gergeklesmis olup
Tetril icin elde edilen spektrofotometrik verilerin degerlendirilmesi 650 nm’deki absorbans

degerinin 520 nm’dekine oranina kars1 yapilmistir (Demircioglu ve dig., 2022).

Yukarida 6zetlenen calismalar incelendiginde Tetril ve diger nitroaromatik patlayicilar i¢in
gelistirilen kolorimetrik ydntemler Meisenheimer tipi yiik-transfer kompleksi olusumu
iizerinden yliriimektedir. Bu mekanizmaya dayali 6nerilen yontemlerin Tetril’e se¢cimli olmayip
diger patlayici/patlayicilarin (¢ogunlukla da TNT’nin) tayinine de olanak vermesi, bu
yontemlerin segiCiligi agisindan dezavantaj olusturmaktadir. Literatiirde Tetril’in farkli bir
mekanizma iizerinden TNT yaninda se¢imli olarak tayinine imkan veren kolorimetrik bir
yontem heniiz rapor edilmemistir. Yalnizca Salinas ve ¢alisma grubu (2011) kromo-florojenik
(yani hem renkli hem de floresans 6zellikte) bir reaktif kullanarak Tetril’in tespiti i¢in bir

calisma Onermislerdir. Bu calismanin kolorimetrik kisminda ticari bir organik boyar madde
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(reaktif) olan skuarain boyanin (squaraine dye) poliaminler ve tiyol gruplar1 ile
fonsiyonellestirilmis silika nanoparcaciklar varliginda mavi renginde olusan agarmanin
(ag¢ilmanin) Tetril varliginda engellendigi goriilmiistiir. Yontemin ¢alisma mekanizmasi, silika
nanoparg¢aciklar ylizeyindeki amin gruplar ile Tetril’in —NO gruplar1 arasinda yiik-transfer
kompleksleri olusumunun, nanopargaciklar yiizeyindeki tiyol gruplari ile skuarain boya
arasindaki reaksiyonu engellemesine dayanmaktadir. Yontem, Tetril’in kolorimetrik olarak
kalitatif tayinine imkan vermis olup ¢alismanin kolorimetrik yaklasimina yonelik herhangi bir
analitik performans parametresine (¢aligsma araligi, LOD, LOQ vb.) rastlanilmamistir (Salinas

ve dig., 2011).

Son yillarda dikkat ¢eken spektroskopik teknikler arasinda yer alan yiizey zenginlestirilmis
Raman sagilmasi (Surface Enhanced Raman Scattering, SERS) teknigi ile Tetril tayini de
literatiirde mevcuttur. Burada, 3-merkapto-2-biitanonun enolat iyonunun nitroaromatik
patlayicilarla reaksiyonu sonucu renkli bir Janowsky kompleksinin olusumunu kullanan bir
yaklasim Milligan ve arkadaslari (2020) tarafindan Onerilmistir. Renkli kompleks hizla
olusturduktan sonra SERS kullanilarak Tetril, TNT ve HNS hassas bir sekilde tespit
edilebilmistir. Yontemin Tetril icin LOD degeri 17,2 ng mLY"dir (Milligan ve dig., 2020).

2.6. URIK ASIDIN YAPISI VE SOY METAL NANOPARCACIK ESASLI YONTEM
GELISTIRMEDE KULLANIM POTANSIYELI

Yaygin olarak bilinen adlandirmasi 2,6,8-trihidroksiplirin veya tercih edilen ITUPAC
adlandirilmast 7,9-Dihidro-1H-purin-2,6,8(3H)-trion olan iirik asit (UA, CsHsN4Os, Ma:
168,112 g mol™?), insan metabolizmasinda piirin niikleotid tiirevlerinden agiga ¢ikan bir son
triindiir (Dalapati ve Biswas, 2019). Kimyasal yapis1 Sekil 2.6’da goriildigi gibi agirlikli
olarak azottan ve oksijenden olusan bu molekiil, piirin halkasinda bulunan dort adet H-verici (—
NH-) ve ti¢ adet H-alic1 (—C=O0) gruplar sayesinde H-kopriisii olusturmaya yatkin bir 6zellik

sergilemektedir,
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Sekil 2.6: Urik asidin molekiil yapisi.

Ciplak veya ylizeyi fonksiyonellestirilmis soy metal nanoparcaciklarin, yiizeyi ile hedef analit
arast H-alic1 ve H-verici etkilesim vasitasiyla agregasyon egilimi gosterdigi bilinmektedir (Roy
ve dig., 2011). Bunun en belirgin érneklerinden biri tipk1 UA gibi insan metabolizmasinda piirin
tiirevlerinin bir diger bozunma iiriinii ve aym zamanda UA nin &nciilii olan ksantinin ¢iplak
AuNP’ler varliginda H-kopriisii etkilesimi esash tayinidir (Pu ve dig., 2015). Bu durum, H-alic1
hem de H-verici ozellik sergileyen fonksiyonel gruplari sayesinde UA’yi, H-kopriisii
etkilesimleri esasli yenilik¢i ¢alismalarda yiizey modifikasyon araci olarak kullanilmasina

yonelik potansiyel aday haline getirmektedir

2.7. GRIESS REAKTIFi VE NITRO-ENERJETIK MATERYAL TAYININDE
KULLANIMI

Analitik kimyada organik bir reaktifin yonlendirilmis sentezine yonelik ilk 6rnek, nitritler i¢in
Griess reaktifinin olusturulmasidir. Bu dogrultuda nitrit ve nitratlarin belirlenmesi igin
diazolama (diazotization) ve azo kenetleme (coupling) reaksiyonlarinin kullanimimin bazi
yonleri ele alinmistir. 1879 yilinda Griess, nitrit ve siilfiirik asit varliginda siilfanilik asidin 1-
naftilamin ile reaksiyonunu Onermis ve bunun nitritlerin taninmasinda kullanilabilecegini
belirtmistir. Bu bilesim daha sonra Griess reaktifi olarak adlandirilmistir (Griess, 1879).
Boylece farkli yogunluklarda kirmizi rengin ortaya ¢ikmasi nitrit iyonlarmin varlifina ve
yaklasik konsantrasyonuna isaret eder. Griess reaktifini i¢eren reaksiyonlar, 6zellikle nitr6z
oksit gazlar dahil olmak iizere hem gevresel 6rneklerde hem de gida numunelerinde nitrit
iyonlarinin kantitatif tayini i¢in de kullanilmaktadir. Renklenme, nitritin kuvvetli asidik
ortamda siilfanilik asidi diazonyum iyonu formuna doniistirmesi akabinde N-(1-
naftil)etilendiamin ile azo baglanma (coupling) reaksiyonlar1 sonucu meydana gelen azo boyar

madde olusumundan kaynaklanmaktadir (Sekil 2.7). Elde edilen azo bilesikleri, nitrit
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iyonlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Ivanov, 2004). Boylece Griess reaksiyonu
giinimiizde yaygin olarak kullanilmaya devam etmekte olup bu reaksiyonun bilesenleri ve

nitritleri belirleme yontemleri arastirmacilar tarafindan siirekli olarak gelistirilmektedir.

HN/\/NH2 HN/\/NH2

: , (1) \(1 Naftil)etilendiamin OO

Z

Ney
0= S 0] o= S o)
2 2
Siilfanilamid Diazonyum iyonu
) O:§:O
NH,

Azo boyar madde

Sekil 2.7: Nitritin diazolama reaktifi (1) olarak siilfanilamid (SA) ile asidik ortamda bir diazonyum tuzu
olusturduktan sonra kenetleme reaktifi (I1) olarak N-(1-Naftil)etilendiamin (NED) ile bir azo boyar
maddesi olusturmasina kadar yiiriiyen geleneksel Griess reaksiyon mekanizmasinin sematik gosterimi.

Patlama oOncesi ele gegirilen numunelerde veya patlama sonrasi kalintida nitro-enerjetik
maddelerin tayini i¢in oncli ¢alismalarin ilki Jenkins ve Walsh tarafindan nitroaromatik ve
nitramin tiirli patlayicilar i¢in basit renk testlerinin gelistirilmesine yonelik olmustur (Jenkins
ve Walsh, 1992). Boylece organik ve inorganik olmak tlizere farkl tiirde enerjetiklerin hizli,
basit ve segici bir sekilde belirlenmesi i¢in basit renk testi arayislar1 giinlimiizde hala devam
etmektedir. Farkli tiirde organik ve inorganik bilesikleri tanimlamak i¢in kullanilan renk
reaktifleri (kromojenik reaktifler), glinlimiizde kullanilmakta olan bircok enerjetik materyalin
hassas ve secici bir sekilde belirlenmesi i¢in olusturulan algilama platformlar1 i¢in hala

vazgecilmezdir.

Nitro-enerjetik materyallerin belirlenmesine yonelik ilk spot testler, yapilarinda bulunan nitro
(-NO2) gruplar sayesinde uygun bir bozundurma iglemi sonucu nitrat veya nitrit (NO2") agiga
cikararak aciga ¢ikan nitrite dogrudan (veya nitrat agiga cikiyorsa da nitrite indirgeme sonucu)
secici bir kromojenik reaktif kullanarak renkli {irlin olusturma esast benimsenerek yapilmistir.
Yapisinda nitro grubu igeren enerjetik materyallerin basit renk testi ile tayinine yOnelik
olusturulan algilama platformlar1 arasinda belki de en dikkat ¢ekeni ve en ¢ok kullanilani bir

hidroliz, indirgeme veya UV-bozundurma siirecini takiben nitrit olusumu tizerinden Griess
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kolorimetrisinin uygulanmasidir (Jenkins ve Walsh, 1992). Bunun ilk 6rnegi Cold Regions
Research and Engineering Laboratory (CRREL)’den Jenkins ve Walsh tarafindan kontamine
toprak orneklerinde TNT, 2,4-DNT ve RDX tayini i¢in rapor edilmistir. Aseton ekstraksiyonu
sonrasi toprak ornegi bir siizme isleminden gegirilerek RDX tayin edebilmek igin ekstrakt
oncelikle anyon degistirici (katyonik) re¢ineden gegirilmistir. Cinko tozu ve glasiyal asetik asit
varliginda RDX’ten nitrit agiga ¢ikarildiktan sonra ortama Griess reaktifi {%5,0’lik (v/v)
H3PO4 ¢ozeltisinde hazirlanmis %1,0’lik siilfanilik asit ve %0, 1°lik (w/v) N-(1-naftalendiamin)
karigimi, 1:1, v/v} eklenmis ve 507 nm dalga boyunda maksimum absorbans veren kirmizimsi

pembe renkli {irlin RDX belirteci olarak kullanilmigtir (Jenkins ve Walsh, 1992).

Simdiye kadar bulunan enerjetik agidan en yogun patlayici 2,4,6,8,10,12-hexanitro-
2,4,6,8,10,12-hexaazaisowurtzitane (CL-20) i¢in Griess kolorimetrisi esasli basit renk testi
Tang ve calisma grubu tarafindan 2024 yilinda gerceklestirilmistir. Inkiibasyonlu bazik hidroliz
On isleminin ardindan (NaOH varliginda 60 °C’de 10 dk) artan CL-20 konsantrasyonuyla (CcL-
20) dogru orantili olarak agiga cikan nitrit iyonlar1 asidik ortamda Griess reaktifi ile muamele
edilip 5 dk bekletildikten sonra olusan ve 540 nm dalga boyunda maksimum absorbans (Asaonm)
veren pembe renkli azo boyar maddenin goriiniir bolge spektrumlari elde edilmistir. Asaonm ile
CcL-20 arasinda 0 — 3,0 umol L! konsantrasyon araliginda iyi bir dogrusal iliski elde edilmis ve

tespit limiti (LOD) 12,1 nmol L olarak hesaplanmistir (Tang ve dig., 2024).

Griess kolorimetrisinin nanoparcacik kimyasina uyarlandig1 benzersiz ¢alismalar da mevcut
olup bunlarin birgogu arastirma grubumuz tarafindan gelistirilmistir. Bunun ilk 6rnegi en
bilinen nitroamin tiirii enerjetikler RDX ve HMX’in eszamanli tayini i¢in rapor edilmis Griess
reaksiyonu ile birlestirilmis nanokolorimetrik yontemdir. Bu ¢alismada sitrat-indirgeme
yontemiyle sentezlenen AuNP’lerin ylizeyi 4-aminotiyofenol ile modifiye (AuNP@4-ATP)
edilmistir. Boylece hazirlanan prob RDX ve/veya HMX’in bazik hidrolizinden agiga ¢ikan
nitrit ile AuNP yiizeyinde bir diazonyum iyonu olusturmasi akabinde kenetleme araci (coupling
agent) olarak N-(1-Naftil)etilendiamin’in sisteme eklenmesi sonucu 565 nm’de maksimum
absorbans veren renkli bir azo boyar madde meydana gelmis ve olusan bu renkli {irlin ilgili
nitroaminlerin  (nitraminlerin) tayinine olanak saglamistir. Bozunma kinetiklerindeki
farkliliklarindan yararlanilarak RDX ve HMX ayrimi basartyla saglanmigtir. RDX oda
sicakliginda hizl bir sekilde bozunurken HMX sicakliga ihtiyag duymaktadir. RDX ve HMX
sentetik karisim ¢ozeltileri sisteme toplamsal sonuglar verdiginden hem su banyosunda (RDX

ve HMX birlikte) hem de oda kosullarinda (sadece RDX) gelistirilen yontem uygulanarak elde
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edilen absorbans degerleri arasindaki matematiksel fark HMX miktar tayini i¢in kullanilmistir.
RDX ve HMX igin LOD degerleri sirastyla 0,20 ve 0,24 ug mL dir. Gelistirilen yontem
referans HPLC yontemine karsi valide edilmistir (Uzer ve dig., 2014).

Daha sonraki yillarda Griess kolorimetrisi ile birlestirilmis AuNP sensorii nitrat esteri patlayici
PETN’mn (Uzer ve dig., 2017) ve roket iticisi patlayict ADN’nin (Mamatioglu ve dig., 2020)
tayini i¢in basartyla uyarlanmig ve uygulanmistir. Bu amacla dncelikle PETN alkali kosullarda
H20: ile nitrata bozundurulmus ve ardindan nitrat iyonlar1 uygun bir indirgeme islemiyle nitrite
indirgenmistir. Ote yandan diger calismada ADN zay1f bazik kosullara UV-bozundurma altinda
nitrit iyonu vermek tizere bozundurulmustur. Olusan nitrit iyonlart AUNP@4-ATP sensorii
varliginda AuNP ylizeyinde diazonyum iyonu olusturmasi akabinde birlestirme maddesi
(coupling agent) olarak NED’in sisteme eklenmesi sonucu 560 nm’de maksimum absorbans
veren renkli bir azo boyar madde meydana gelmis ve olusan bu renkli {iriin ilgili PETN’1n ve
ADN’nin tayinine olanak saglamistir. Boylece Onerilen her iki sistemde PETN ve ADN icin
LOD degerleri sirastyla 0,11 pg mL™* ve 0,012 pg mL Y’dir. PETN i¢in 6nerilen AuNP@4-
ATP esash Griess yontemi (Uzer ve dig., 2017) GC—MS ve ADN i¢in 6nerilen AuNP@4-ATP
esasli Griess yontemi (Mamatioglu ve dig., 2020) voltametrik, UV ve HPLC yontemlerine karsi

valide edilmistir.

Anabilim dalimizda gelistirilmis olan Griess kolorimetrisi ile birlestirilmis nanopargacik esash

yontemlerin mekanizmasina iliskin toplu bir gosterim Sekil 2.8”de sematize edildigi gibidir.
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Sekil 2.8: Griess kolorimetrisi ile birlestirilmis AuUNP@4-ATP esasli RDX/HMX (Uzer ve dig., 2014),
PETN (Uzer ve dig., 2017) ve ADN (Mamatioglu ve dig., 2020) tayinine yonelik gelistirilmis
yontemlerin reaksiyon mekanizmasina iligkin toplu bir sematik gosterim.
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3. YONTEM

3.1. KULLANILAN CiHAZLAR

Tim spektrofotometrik olgtimler Shimadzu UV-1800 model ultraviyole-goriiniir bolge
spektrofotometresi kullanilarak gerceklestirildi. Olgiimler, 10 mm 1s1ma yollu Hellma Suprasil
kuvartz kiivetler i¢inde yapildi. Floresan spektrumlar1 Agilent marka Cary Eclipse
spektrometresi kullanilarak Olciildii. Tez kapsaminda yapilan deneysel arastirmalarda kati
numunelerin hassas tartimi i¢in Shimadzu marka analitik terazi, stok sulu c¢ozeltilerin
hazirlanmasi ve bu ¢ozeltilerin seyreltilmesi i¢in Merck Millipore Direct-Q 8UV ultra saf su
cihazi, ¢ozeltilerin hazirlanmasinda WiseClean marka ultrasonik banyo, NP’lerin sentezi i¢in
Heidolph marka manyetik karistirict 6zellikli 1sitici kullanildi. NP’lerin sentezi sirasinda
potansiyel safsizliklarin uzaklastirilmast ve toprak Orneklerinden patlayict tiirlerin
ekstraksiyonu i¢in Hettich Universal — 320 marka santrifiij cihazi kullanildi. Sicaklik kontrolii
icin WiseBath marka su banyosu ve pH oOl¢iimleri icin Mettler Toledo marka Seven Compact
pH-metre kullanildi. NP’lerin boyut ve morfolojik karakterizasyonu i¢in taramali geg¢irimli
elektron mikroskobu (Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM) ve taramali
elektron mikroskobu-enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopi (Scanning Electron Microscopy-
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, SEM-EDX) 6l¢iimleri FEI Quanta 450 FEG taramali
elektron mikroskobunda gergeklestirildi. Fourier doniistimli kizilotesi spektroskopisi (Fourier
Transform Infrared, FTIR) spektrumlari, zayiflatilmis toplam yansima (Attenuated Total
Reflection, ATR) aksesuariyla birlestirilmis Tetra Jasco 6600 FT-IR spektrometresinde 4000 —
400 cm™! araliginda 6l¢iildii. Dinamik 151k sagilim1 (Dynamic Light Scattering, DLS) 6l¢iimleri,
su ortaminda 25,0 = 0,2 °C sicaklikta Malvern Zetasizer Nano ZS cihazi kullanilarak yapildi.
Onerilen her iki yontem icin validasyon ¢aligmalari, elektrosprey iyonizasyon (ESI) kaynagina
sahip dort kutuplu kiitle analizori igeren iki kiitle spektrometresi entegre edilmis Shimadzu

8040 model sivi kromatografisi kullanilarak gergeklestirildi.
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3.2. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

3.2.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Enerjetik Maddelerin Temini

Tez kapsaminda kullanilan patlayict maddelerden 2,4,6-trinitrometilbenzen (TNT), 2,4,6-
trinitrofenil-N-metilnitramin (Tetril), 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazasikloheksan Royal Demolition
eXplosive, RDX), 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazasiklooktan (Her Majesty’s eXplosive,
HMX), 2,2-Bis[(nitrooksi)metil]propan-1,3-diil dinitrat (Pentaeritritol tetranitrat, PETN),
2,4,6-trinitrofenol (pikrik asit, PA) ve kompozit C-4 (aktif bilesimi: %91 RDX + %5, 3 etilheksil
sebakat + %?2,1 poliizobiitilen + %1,6 motor yag1), Tiirkiye Makina Kimya Endiistrisi Kurumu
(Makine Kimya Endiistrisi Kurumu, MKEK) tarafindan daha 6nceki projeler iizerinden temin
edilmistir.  3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO), SAN-TEZ projesi kapsaminda Sabanci
Universitesi tarafindan temin edilmistir. 1-nitroguanidin (NQ), Sigma-Aldrich’ten (St. Louis,
Missouri, ABD) ve amonyum nitrat (NHsNO3) Merck’ten (Darmstadt, Almanya) satin
alimmustir. Sertifikali referans maddelerden 4-amino-2,6-dinitrotoluen (4-ADNT) ve 1,3,5
trinitrobenzen (TNB) AccuStandard markadir.

3.2.2. Diger Kimyasal Maddeler
Tez kapsaminda Onerilen her iki yontemin tasariminda kullanilan kimyasallar ve bunlarin temin
edildigi markalar asagidaki Tablo 3.1’de sunulmustur. Bu kimyasallar, analitik saflik

standartlarina uygun olarak se¢ilmistir.

Tablo 3.1: Tez kapsaminda kullanilan kimyasallarin adi ve markalari.

Kimyasalin adi Marka
Tetrakloroaurik(l11) asit trihidrat (HAuCl4.3H20) .
_ _ Aldrich
Urik asit (UA) (St. Louis, Missouri, USA)
N-(1-Naftil)etilendiamin (NED)
Sodyum hidroksit (NaOH)
Trisodyum sitrat dihidrat (NasCit)
Hidroklorik asit (HCI)
Bakir (II) asetat (Cu(CO2CHs)2) Merck
Siilfanilamid (SA) (Darmstadt, Germany)
Hidrojen peroksit (H20,)
Sodyum asetat (CH;COONa)
Fosfat asidi (HsPOa)
Temiz kumlu toprak RTC
(CLN SOIL-1) (Laramie, WY, USA)
Asetik asit (CH3COOH) ISOLAB
Etanol (EtOH) (Eschau, Germany)
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3.3. DUYARSIZ ENERJETIK MATERYAL NITROGUANIDIN (NQ) TAYINI ICIN
ALTIN NANOPARCACIKLAR ESASLI KOLORIMETRIK  SENSORUN
GELISTIRILMESI: DENEYSEL CALISMALAR

3.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

AuNP sentezi ve modifikasyonu i¢in hazirlanan ¢ozeltiler: AUNP’lerin sentezinde altin kaynagi
olarak kullanilan kloroaurik asit (HAuCls) c¢ozeltisinin pH’smin kontrollii bir sekilde
ayarlanmasinda kullanilan NaOH ¢ozeltisi, 0,10 mol L™ olacak sekilde ultra saf su ile
hazirlandi. Hazirlanan 0,10 mol L' NaOH ¢ozeltisi, ayn1 zamanda AuNP’lerin yiizey
modifikasyonu i¢in kullanilan iirik asidin (UA’nin) stok ¢ozeltisinin hazirlanmasinda da
kullanildi. Bunun i¢in ilk olarak UA, 3,0 mL 0,10 mol L NaOH ¢ézeltisi ile ¢dziindiiriildiikten
sonra ultra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanarak 0,01 mol L ""lik stok ¢ozeltisi elde edildi.
Hazirlanan UA stok ¢dzeltisi, AuNP’lerin yiizey modifikasyonunda kullanilmasi igin uygun
konsantrasyonlara ultra saf su ile seyreltildi. AuNP’lerin sentezinde indirgeme araci olarak
kullanilan trisodyum sitrat (NazCit) ¢6zeltisi 38,8 mmol L™ konsantrasyonda ultra saf su ile
hazirlandi. NasCit ¢6zeltisinin taze hazirlanmasi, indirgeme reaksiyonunun etkin bir sekilde

gerceklesmesi ve nanoparcaciklarin tekrarlanabilir sentezi i¢in kritik 6neme sahiptir.

Onerilen ydnteme pozitif ve/veya negatif girisim yapan tiirlerin bertaraf edilmesinde kullanilan

On islem yontemleri ve bu yontemler i¢in yapilan hazirliklar asagidaki gibidir:

i Lewatit Monoplus MP-500 reginesinin hazirlanmas: 11k olarak, kuvvetli bazik anyon
degistirici regine, kullanima hazir hale getirilmesi amaciyla 6n sartlandirma islemine tabi
tutuldu. Bu islem igin, 2,50 g recine 8 mL 1:1 (v/v) etanol-su karisiminda 30 dakika boyunca
rotatorde karistirildi ve ardindan 10 dakika boyunca 10000 rpm devir hizinda santrifiij edildi.
Ust fazlar atildiktan sonra, regine ultra saf su ile yikand: ve tekrar ayn1 kosullarda (10000 rpm,
10 dk.) santrifiij edildi. Yikama islemi tamamlanan recine, safsizlik yaratan iyonlarin
giderilmesi amaciyla 0,1 mol L™ HCI ¢bzeltisi ile muamele edilip 30 dakika rotatdrde
karistirildiktan sonra, santrifiij ve yikama islemleri yukarida belirtildigi sekilde tekrarlandi.
Ardindan, reginenin rejenere edilmesi (tekrar bazik duruma getirilmesi) icin 0,1 mol L™' NaOH
cozeltisinde 30 dakika rotatorde karigtirildi ve reginenin pH degeri yaklasik olarak 7,0’ye
ulasana kadar ultra saf su ile yikandi. Son asamada, recgine 1:4 (v/v) etanol-su karisiminda
sartlandirildi. Sartlandirilmis regineye, iyon degisimi gerceklestirmek iizere 6rnek c¢ozeltisi

uygulandi.
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ii. Ekstraktif CUPRAC (CUPric Reducing Antioxidant Capacity) yontemi icin ¢ozeltilerin
hazirlanmasi: 10,0 mmol Lt Bakir (IT) kloriir dihidrat (CuCl2.2H,0) ¢dzeltisi ve 1,0 mol Lt
pH 7,0 amonyum asetat (NHsAc) tampon ¢dzeltisi ultra saf suda, 7,5 mmol L™ 2,9-Dimethyl-
1,10-phenanthroline (neokuproin, Nc¢) ¢ozeltisi ise etanolde hazirlandi.

3.3.2. Altin Nanoparg¢acilarin Sentezlenmesi ve Modifikasyonu

Sitrat kapli AuNP’ler, Turkevich yontemi (Turkevich, 1951) esas alinarak sentezlendi.
Oncelikle, stok HAuCls ¢ozeltisinden 28,80 uL alinarak 40 mL’ye ultra saf su ile seyreltilen
HAUCI, ¢ozeltisinin pH degeri 0,10 mol L' NaOH ¢ozeltisi kullanilarak 3,50’ye ayarlanda.
Ardindan toplam hacmi ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanan HAUCIs ¢ozeltisi, 250 mL’lik
cam erlene aktarildi. Sicakligi 250 °C’ye ayarlanan manyetik karigtiricili 1sitict iizerinde
HAUCI, ¢ozeltisi 500 rpm devir hizinda karistirildi. Cozelti kaynama noktasina ulasildiginda,
2,5 mL 38,8 mmol L™ trisodyum sitrat (NasCit) ¢dzeltisi hizla eklendi. Elde edilen kirmiz1
renkli kolloidal AuNP ¢6zeltisi, manyetik karigtirict kullanilarak oda sicakligina sogutuldu.
Sogutulan AuNP c¢ozeltileri 8 mL’lik porsiyonlar halinde santrifiij tiiplerine aktarilip her biri
10000 rpm devir hizinda 40 dakika boyunca santrifiij edildi. Santrifiij islemi sonrasinda, {ist
fazlar dikkatlice alinip uzaklastirildi. Bu islem ile reaksiyona girmeden kalan sitrat iyonlarimin
ve diger safsizliklarin uzaklastirilmasi sonucu ¢ozelti ortaminin serbest tiirlerden olabildigince
arindirtlmasi1 amaglandi. Son olarak elde edilen santrifiigatlar 1,0 mL ultra saf su ile dispers
edildi.

UA modifiye edilmis AuNP (AUNP@UA) ¢ozeltilerin hazirlanmas i¢in 6ncelikle dispers
edilmis AuNP ¢ozeltileri birlestirilerek 25 mL’ye ultra saf su ile seyreltildi. Seyreltilmis dispers
AUNP ¢ozeltisinin pH degeri 4,0’a ayarlandi. Ardindan, 5,0 mL 5,0 pmol L™' UA ¢ozeltisi
eklendi ve son hacim ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlandi. Nihai karisim 100 mL’lik cam
erlene aktarildiktan sonra oda sicakliginda 250 rpm devir hizinda karistirilarak UA

molekiillerinin AuNP’lerin ylizeyine etkili bir sekilde baglanmasi i¢in 18 saat boyunca inkiibe

edildi.

3.3.3. Yontemin Uygulanmasi

Tiim denemeler, 2,0 mL’lik mikrosantrifiij tiiplerde gergeklestirildi. Ilk olarak, 0,50 mL
AUNPs@UA c¢ozeltisine sirastyla 0,20 mL 0,10 mol L™ asetik asit-sodyum asetat tamponu
(pH 5,5), x mL 100 mg L™" NQ ¢ozeltisi ve (0,30 —x) mL 1:4 (v/v) etanol-su karisimi eklenerek

15 dakika oda kosullarinda inkiibasyona birakildi. Siire sonunda, ¢ozeltilerin absorbans
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Olgtimleri ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi ile suya karsi yapilarak goriiniir bolge
spektrumlar1 elde edildi. Onerilen yontemin 6rek ve referans ¢ozeltilerine uygulanmasi

asagida ozetlendigi gibidir:

Ornek ¢ozeltisi: 0,50 mL AUNP@UA ¢ozeltisi + 0,20 mL 0,10 M asetik asit—sodyum asetat
tamponu (pH 5,5) + x mL 100 mg L™ NQ ¢ézeltisi + (0,30 — X) mL 1:4 (v/v) etanol—su karisimi
+ 15 dakika oda kosullarinda inkiibasyon — Aesgonm/As20nm (Vtoplam = 1,0 mL)

Referans ¢ozeltisi: 0,50 mL AUNP@UA ¢ozeltisi + 0,20 mL 0.10 M asetik asit—sodyum asetat
tamponu (pH 5,5) + 0,30 mL 1:4 (v/v) etanol-su karisimi + 15 dakika oda kosullarinda
inkiibasyon — Aggonm/As20nm (Vioptam = 1,0 mL)

3.3.4. Spektroskopik Datalarin Degerlendirilmesi

Kirmiz1 renkli AuNP ve AuNP@UA ¢ozeltileri, 520 nm dalga boyunda maksimun absorbans
degerine sahip karakteristik bir pik vermektedir. Artan NQ konsantrasyonlarina bagli olarak
meydana gelen agregasyon, AUNP@UA ¢ozeltilerinin griiniir bdlge spektrumunda 600 — 700
nm dalga boylar1 arasinda yeni bir pik olusumunu sagladi. Agregasyonun artisi, yani agregat
boyutlarinin artmasi, bu yeni pikin farkli dalga boylarina kaymasina ve genislemesine neden
olmaktadir. Sonug olarak AUNP@UA’larda meydana gelen spektral degisimler, yeni pikin sabit
bir dalga boyunda maksimum absorbansini dogru bir sekilde gézlemlemeyi ve degerlendirmeyi
zorlastiracaktir. Bu nedenle AUNP@UA’larn agregasyona bagli olarak yiizey plazmon
rezonansindaki degisimleri degerlendirmek i¢in, analit varlifinda maksimum absorbansin 680

nm dalga boyunda gbézlemlendigi absorbanslar esas alinmustir.

Tiim spektrofotometrik okumalar (absorbans Slgiimleri) ultra saf suya karst yapildi. Artan NQ
konsantrasyonlari ile birlikte, AuUNPs@UA ¢ozeltilerinin renk skalasinda kirmizidan morumsu
maviye dogru bir kayma gozlemlendi. Renk skalasindaki bu kayma, 520 nm’deki absorbans
bandinda bir azalmaya ve 680 nm’deki absorbans bandinda ise kademeli bir artisa yol acti.
Buna bagli olarak da 680 nm ve 520 nm’deki maksimum absorbans degerleri oranlanip 6rnek
coOzeltilerin absorbansindan referans ¢ozeltisinin absorbansi ¢ikarilarak diizeltilmis absorbans

degerleri elde edildi. Bu hesaplamalar, Esitlik 3.1°de gosterildigi sekilde yapildi.

Diizeltilmis absorbans = (A68°”m/A - (A680nm/A

3.1)

520nm)6rnek 520nm)referans
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3.3.5. Baz1 Enerjetik Maddelerin Onerilen Yonteme Miidahale Etkilerinin incelenerek
Yontemin Secicilik Diizeyinin Degerlendirilmesi

Onerilen ydntemin secicilik diizeyinin arastirilmasi amaciyla toprakta ve/veya ele gecirilen
mithimmatlarda mevcut olan farkli siniftan patlayici tiirlerin (TNT, Tetril, RDX, HMX, PA,
PETN, NTO, NH4sNOs ve kompozit C — 4) 6nerilen yonteme olast girisim etkileri kapsamli bir
sekilde arastirildi. Bu amagla 2,0 mg L (son kons.) NQ yaninda kiitlece 1- ve 10-kat
konsantrasyonlarda olacak sekilde hazirlanan patlayici tiirlere, NQ varliginda ve yoklugunda
onerilen tayin yontemi Kisim 3.3.3’te verildigi sekilde uygulandi. Absorbans oOl¢iimleri,
ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak suya karsi alindi. Elde edilen goriiniir
bolge spektrumlardan, 680 nm ve 520 nm dalga boylarindaki absorbans degerleri kullanilarak
diizeltilmis absorbans degerleri hesaplandi. Bu diizeltilmis absorbans degerleri temel alinarak,
NQ-patlayict tiir karigimlarindan NQ’nun geri kazanim oranlar1 yiizdesel (%) olarak

hesaplanda.

3.3.6. Cevresel Sistemlerde Potansiyel Iyonik Tiirlerin Onerilen Yénteme Miidahale
Etkilerinin incelenmesi

Onerilen ydntemin karmasik cevresel sistemlerdeki uygulanabilirligini degerlendirmek igin
toprak ve su orneklerinde bulunan katyonik {Na*, K*, Ca%*, Mg?*, Cu(ll), Fe(ll), Fe(ll1)} ve
anyonik (CI-, NOs~, SO4%, CO3% ve PO43-) tiirlerinin 6nerilen yénteme olas1 girisim etkilerini
arastirmak i¢in denemeler yapildi. Bu iyonik tiirlerin olasi girisim etkilerini belirlemek
amaciyla 2,0 mg L (son kons.) NQ varhiginda kiitlece 10-kat konsantrasyonlarda olacak
sekilde hazirlanan iyonik tiirlere, NQ varliginda onerilen tayin yontemi bilindigi sekilde (bkz.
Kisim 3.3.3) uygulandi. Absorbans 6l¢iimleri, ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi
kullanilarak suya kars1 alindi. Elde edilen goriiniir bolge spektrumlarindan, 680 nm ve 520 nm
dalga boylarindaki absorbans degerleri kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplandi.
Bu diizeltilmis absorbans degerleri temel alinarak, NQ—iyonik tiir karisimlarindan NQ’nun geri

kazanim oranlar1 yiizdesel (%) olarak hesaplandi.

3.3.7. Enerjetik Maddelerin Kamufle Edilmesinde Kullanilan Bazi Maddelerin Onerilen
Yonteme Miidahale Etkilerinin incelenmesi

Patlayicilarin gilinliik hayatta sikca rastlanilan kati veya toz maddelerle karistirilarak kamufle
edilmesi, tasima veya transfer siireclerinde tespit edilme olasiligin1 6nemli 6lglide azaltarak
ciddi bir tehdit olusturur. Bu nedenle kamuflaj olarak kullanilan maddeler igerinden
patlayicilarin tespit edilmesi son derece onem arz etmektedir. Bu amagla kamuflaj malzemesi

olarak potansiyel tiirler arasindan asetilsalisilik asit (aspirin), parasetamol, seker (6rnegin; p-
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(+)-glukoz) ve ev tipi toz deterjan kullanilarak, bu maddelerin 6nerilen yonteme olasi girisim
etkileri kapsaml1 bir sekilde arastirildi. Bu amagla 2,0 mg L™t (son kons.) NQ yaninda kiitlece
10-kat konsantrasyonlarda olacak sekilde hazirlanan kamuflaj maddelere, NQ varliginda
Onerilen tayin yontemi Kisim 3.3.3’te anlatildigi sekilde uygulandi. Absorbans olgiimleri,
ultraviyole — goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak suya karsi alindi. Elde edilen
goriinlir bolge spektrumlardan, 680 nm ve 520 nm dalga boylarindaki absorbans degerleri
kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplandi. Bu diizeltilmis absorbans degerleri
temel alinarak, NQ-kamufllaj madde karisimlarindan NQ’nun geri kazanim oranlar yiizdesel

(%) olarak hesaplandi

3.3.8. Toprak Orneklerinin Hazirlanmasi

Onerilen ydntemin giivenilirligini ve dogrulugunu saglamak amaciyla NQ ile sentetik olarak
kirletilmis sertifikali referans toprak ornegi (CLNSOIL-1) kullanilarak gergek 6rnek analizi
yapildi. Bu siirecte, tekrarli analizlerin yapilabilmesi i¢in toprak ornekleri, 2,0 g tartim alinarak
bir dizi temiz beherlere yerlestirildi ve her bir 6rnek iizerine 2,5 mL 500 mg L1 NQ ¢ozeltisi
(etanol igerisinde hazirlanmis) eklenerek toprak drnekleri kirletildi. Kirletilmis toprak drnekleri
ultrasonik banyo kullanilarak homojenlestirildi ve bir gece siiresince agik havada kurutuldu.
Kurutma isleminin ardindan, toprak 6rnekleri etanol ile muamele edildi. Bu siirecte, her 6rnek
2,5 mL etanol ile ekstrakte edilip, ultrasonik banyo kullanilarak homojenize edildi. Elde edilen
toprak stispansiyonlar1 santrifiij tiiplerine alinip bu ekstraksiyon islemi her 6rnek i¢in toplamda
ii¢ kez tekrarlandi. Ardinda, toprak siispansiyonlar1 5 dakika boyunca 10000 rpm devir hizinda
santrifiij edildi. Santrifiij islemi tamamlandiktan sonra, {ist fazlar CHROMAFIL GF/PET-24/45
filtresi kullanilarak filtrelendi. Son olarak elde edilen ekstraktlar etil alkol ile 25,0 mL’ye
tamamland1 ve uygun seyreltmeler yapildiktan sonra elde edilen ¢ozeltilere dnerilen yontem
uygulandiktan sonra, ayni drnekler literatiirde mevcut olan bir referans LC-MS/MS (Mu ve
dig., 2012) yontemiyle de analiz edildi. Onerilen ydntemin giivenilirligini ve dogrulugunu
degerlendirmek amaciyla elde edilen analitik veriler, referans yontemle istatistiksel olarak

karsilastirildi.

3.3.9. Referans Yontem Olarak LC-MS/MS ile NQ Analizi

NQ tayini i¢in gelistirilen kolorimetrik sensoriin validasyon ¢alismasi, literatiirde mevcut olan
ve Mu ve arkadaglar1 (2012) tarafindan gelistirilen LC-MS/MS yontemi (Mu ve dig., 2012)
kullanilarak gergeklestirildi. Bu amagla, validasyon ¢aligsmasi igin ilk olarak etanol igerisinde

hazirlanmis 500 mg L™! konsantrasyonundaki NQ stok ¢dzeltisi, 10 — 100 pg L™ araliginda
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olacak sekilde etanol ile seyreltilerek ¢alisma ¢ozeltileri elde edildi. Ardindan hem standart NQ
¢ozeltilerine hem de NQ ile sentetik olarak kirletilmis toprak 6rneklerine referans LC—MS/MS
yontemi uygulandi. LC-MS/MS yonteminin uygulama kosullar1 ise Tablo 3.2’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.2: Referans LC-MS/MS yo6nteminin uygulama kosullart.

Kolon RESTEK Ultra AQ C18 100 x 2,1 mm ID, 3 um partikiil boyutu
Mobil faz A 1 mmol L™ amonyum asetat (suda)

Mobil faz B 1 mmol L™ amonyum asetat iceren (metanol)

Firin sicakhgi 40°C

Enjeksiyon hacmi 10 uL

Akis iz 0,35 mL dk*

Iyonizasyon teknigi Elektrosprey iyonizasyon

Parcalanma enerjisi 34 eV

Yukarida belirtilen LC-MS/MS kosullara sadik kalarak, NQ standart ¢6zeltilerine karsilastirma
yonteminin uygulanmasinin ardindan elde edilen pik alanlar1 ve ¢alisma konsantrasyonlari

kullanilarak bir ¢alisma grafigi olusturuldu.

3.4.DUYARLI NITROAROMATIK PATLAYICI TETRIiL’IN PEROKSIDAZ
BENZERiI AKTIVITE GOSTEREN BAKIR OKSIT NANOPARCACIKLAR VE
GRIESS KOLORIMETRISI ESASLI SECIMLI TAYINIi: DENEYSEL CALISMALAR

3.4.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Manyetit nanoparcaciklarin (FesO4NP’lerin) sentezi i¢in hazirlanan ¢ozeltiler: Demir kaynagi
olarak kullanilan demir (II) kloriir ¢ozeltisi 1 mol L™ konsantrasyonda olacak sekilde ultra saf
su ile demir (III) kloriir ¢ozeltisi ise 2 mol L™ HCI ¢ozeltisi icerisinde hazirlandi.
FesOsNP’lerin sentezinde bazik ortam olusturmak, demir iyonlarinin ¢6kmesini saglamak i¢in
kullanilan sulu amonyak ¢ozeltisi 0,7 mol L™ konsantrasyonda olacak sekilde ultra saf su ile

hazirlandi.

Bakir oksit nanoparcaciklarin (CuONP’lerin) sentezi i¢in hazirlanan ¢ozeltiler: Bakir kaynagi
olarak kullanilan bakir (II) asetat (Cu(CH3COO),) ¢ozeltisi 0,02 mol L™ konsantrasyonda
olacak sekilde ultra saf su ile hazirlandi. CuONP’lerin sentezlenmesinde aktif rol oynayan

NaOH c¢ozeltisi, 0,10 mol L™! konsantrasyonda olacak sekilde ultra saf su ile hazirlandu.

Griess reaktifinin hazirlanmasi: Griess reaktifi, Sawicki ve Scaringelli’nin (1971) 6nerdigi
yontem dikkate alinarak hazirlandi (Sawicki ve Scaringelli, 1971). Bu dogrultuda, %1,0 (w/v)
stilfanilamid (SA) ¢ozeltisi, %5 (v/v) fosforik asit ¢ozeltisi i¢erisinde hazirlandi. %0,1 (w/v) N-
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(1-Naftil)etilendiamin (NED) ¢ozeltisi ise ultra saf suda hazirlandi. Son olarak bu iki ¢6zelti

esit hacimlerde (1:1, v/v) karigtirilarak Griess reaktifi elde edildi.

3.4.2. Metal Oksit Nanoparcaciklarin Sentezi

3.4.2.1. Manyetit (FesOs) Nanopargaciklarin Sentezlenmesi
FesOsNP’ler, Wei ve Wang (2008) tarafindan rapor edilen calismada bildirilen birlikte

¢oktiirme yontemi kullanilarak iiretilmistir (Wei ve Wang, 2008). Oncelikle, 1 mol L™! demir
(IT) kloriir ve 2 mol L™ demir (IIT) kloriir ¢6zeltilerinden sirastyla 50 mL ve 10 mL almarak
karistirildi ve karisim en az 10 dakika boyunca azot atmosferinden gegirilerek oksijenden
arindirtlmasi saglandi. Bu islem demir iyonlarinin oksitlenmesini engelleyerek birlikte ¢okelme
islemini kontrollii bir sekilde gerceklesmesi icin olduk¢a Oonemli bir basamaktir. Ardindan,
demir iyonlarimni igeren karisim ¢ozeltisine 500 mL 0,7 mol L™ sulu amonyak ¢ozeltisi, 30
dakika boyunca oda kosullarinda ve azot atmosferi altinda kuvvetli karistirma esliginde damla
damla ilave edildi. Elde edilen siyah renkli kolloidal nanopargaciklarin pH degeri nétrale
ulagincaya kadar ultrasaf su ile yikamalar yapildi. Bu yikama islemleri miknatis yardimiyla
manyetik bir alan olusturularak gerceklestirildi. Yikama islemi sonrasinda elde edilen

nanopargaciklar, 50 °C vakum altinda bir gece kurumaya birakildu.

3.4.2.2. Bakur Oksit (CuO) Nanoparcaciklarin Sentezlenmesi
CuONP’ler Chen ve dig.’nin (2012) ¢alismasinda yer alan sentez prosediirii kullanilarak

iiretilmistir (Chen ve dig., 2012). Oncelikle 150 mL 0,02 mol L™! hazirlanan Cu(CHsCQOO);
¢ozeltisi 250 mL erlene aktarildi. Bu ¢ozeltiye 0,5 mL glasiyel asetik asit eklendikten sonra
karsim 500 rpm devir hizinda bir manyetik karistirici ile karigtirilarak kaynamaya birakildi.
Kaynama noktasina ulasilan ¢6zeltiye, 10 mL 0,10 mol L NaOH ¢6zeltisi hizli bir sekilde
eklendi. Bu islem sonucunda, koyu kahverengi bir ¢okelme meydana geldi. Elde edilen ¢okelti,
250 rpm devir hizinda oda sicakliginda sogumaya birakildi. Soguyan ¢ozelti igerisindeki
CuONP’ler, santrifiij islemi ile ¢oktiiriilerek reaksiyona girmeden kalan fazla bakir iyonlarinin
uzaklastirilmas: saglandi. Son olarak, elde edilen santrifiigatlar etanol ile yikandi ve oda

kosullarinda havada kurumaya birakildi.

3.4.3. Onerilen Yéntemin Uygulanmasi

Tiim denemeler, 10,0 mL’lik cam deney tiiplerinde gerceklestirildi. Oncelikle, sulu ortamda
dispers olarak hazirlanan 1000 mg L' CuONP ¢ozeltisinden 0,5 mL aliip deney tiipiine
aktarild1 ve ardindan sirasiyla 0,5 mL 1,0 mol L! H.0: ve 0,2 mL 1,0 mol L asetik asit—

sodyum asetat tamponu (pH 5,5) ilave edildi. Sonrasinda x mL 50,0 mg L Tetril ¢ozeltisi
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eklenip son hacim etil alkol ile 2,0 mL’ye tamamlanan c¢alisma ¢ozeltileri, 40 dakika boyunca
60 °C su banyosunda inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon siirecinin ardindan oda sicakliga
getirilen referans ve ornek ¢ozeltilerine, Kisim 3.4.1°de anlatildigi sekilde hazirlanan Griess
reaktifiden 2,0 mL eklendikten sonra olusan pembe renkli azo boyar maddesinin absorbans
dl¢iimleri, ultraviyole—goriiniir bolge spektrofotometresi ile referansa karsi alindi. Onerilen

yontemin O6rnek ve referans ¢ozeltilerine uygulanmasi asagida 6zetlendigi gibidir:

Ornek ¢ozeltisi: 0,5 mL CuO NP + 0,5 mL 1,0 mol L™t H,02 + 0,2 mL 1,0 mol L asetik asit—
sodyum asetat tamponu (pH 5,5) + x mL 100 mg L™ Tetril + (0,8 — X) mL EtOH + 40 dakika
60 °C inkiibasyon + 2,0 mL Griess reaktifi —Asa2nm (Vtoptam = 4,0 mL)

Referans ¢ozeltisi: 0,5 mL CuO NP + 0,5 mL 1,0 mol L H,02 + 0,2 mL 1,0 mol L™ asetik
asit-sodyum asetat tamponu (pH 5,5) + 0,8 mL EtOH + 40 dakika 60 °C inkiibasyon + 2,0 mL
GI‘IESS I‘eaktlfl —> A542nm (Vtoplam = 4,0 mL)

3.4.4. Onerilen Yontemin Mekanizmasim1 Aydinlatmaya Yonelik Uygulanan Yéntemler
CuONP katalizliginde Fenton benzeri bir reaksiyon sonucu olusmasit muhtemel reaktif tiirdeki
hidroksil radikalleri (*OH’leri) ve siiperoksit anyon radikallerinin (O2 "’lerinin) varligini ve bu
reaktif tiirlerin 6nerilen yontemin tayin mekanizmasina hizmet edip etmedigini arastirmak igin
sirastyla *OH igin tereftalik asit (Ishibashi ve dig., 2000) testi ve O> "i¢in nitroblue tetrazolyum
(nitrobule tetrazolium, NBT) (Bielski ve dig., 1980) testi asagida alt basliklar halinde
belirtildigi sekilde uygulandi.

3.4.4.1. Tereftalik asit (TA) testi
Onerilen yontemde reaktif tiirdeki *OH’lerinin varlig1 ve mekanizmaya katkisini ortaya koymak

icin 25 mg L Tetril varhginda ve yoklugunda TA testi uygulandi. Bu test, Kisim 3.4.3’te
verilen yonteme bazi kiigiik degisiklikler yapilarak asagida anlatildigi gibi gergeklestirildi.

50 uL 1000 mg L' CuONP ¢ozeltisi alinip deney tiipiine alind1 ve ardindan sirasiyla 50 pL 1,0
mol L ™! H.0: ve 0,2 mL 1,0 mol L asetik asit-sodyum asetat tamponu (pH 5,5) ilave edildi.
Sonrasinda 0,15 mL 20 mmol L TA (0,10 mol L2 NaOH igerisinde hazirlanmis) ve 0,20 mL
25 mg L Tetril ¢ozeltisi ilave edilip son hacim etanol ile 1,50 mL’ye tamamlanan ¢dzelti, 40
dakika boyunca 60 °C su banyosunda inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon sonrasi oda
kosullara getirilen referans ve drnek ¢ozeltisinin floresan spektrumlart 315 nm eksitasyon

dalga boyunda 6l¢iildii.
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3.4.4.2. NBT testi
Onerilen ydntemde reaktif tiirdeki O, " lerinin varlig1 ve mekanizmaya katkisini arastirmak icin

25 mg L™ Tetril varliginda ve yoklugunda NBT testi uygulandi. Bu test, Kisim 3.4.3’te verilen
yonteme bazi kiiciik degisiklikler yapilarak asagida anlatildig: gibi gergeklestirildi.

50 uL 1000 mg L' CuONP ¢ozeltisi alinip deney tiipline alind1 ve ardindan sirasiyla 50 pL 1,0
mol L™ H20- ve 0,2 mL 1,0 mol L asetik asit-sodyum asetat tamponu (pH 5,5) ilave edildi.
Sonrasinda 0,30 mL 300 pmol L™ NBT ve 0,20 mL 25 mg L™ Tetril ¢ozeltisi ilave edilip son
hacim etil alkol ile 1,50 mL’ye tamamlanan ¢6zelti, 40 dakika boyunca 60 °C su banyosunda
inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon sonrasi oda kosullarina getirilen referans ve &rnek
cozeltilerinin absorbans Ol¢limleri, ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi ile suya karsi

gergeklestirildi.

3.4.5. Tetril ve NTO Bilesimindeki Sentetik Karisim Cozeltilerinin Absorbans
Toplamsalhiginin incelenmesi

Onerilen ydnteme hedef analit (burada Tetril) kadar sinyal veren NTO nun, Tetril varliginda
absorbans toplamsallig1 incelendi. Bu amagla 50,0 pg mL™ stok Tetril ve NTO ¢ozeltilerini
kullanarak farkli kiitle oranlarinda (1:1, 1:2, 1:3, 2:1, 2:3, 3:2 ve 3:1, Tetril:NTO, w/w) sentetik
karigim ¢ozeltileri hazirlandi. Elde edilen karisim ¢ozeltilerine onerilen tayin yontemi Kisim
3.4.3’te anlatildig1 sekilde uygulandi. Absorbans oOl¢timleri, ultraviyole-goriiniir bdlge
spektrofotometresi kullanilarak referansa karsi alindi. 542 nm dalga boyundaki absorbans
degerleri kullanilarak kiitlece farkli oranlardaki Tetril:NTO karisim ¢ozeltilerine ait absorbans

sinyallerin toplamsallig1 degerlendirildi.

3.4.6. Sentetik Karisimdan Tetril ve NTO’nun Ayrilmasina Yonelik Uygulanan
Prosediirii

Tetril ve NTO’nun ele geg¢irilen kati mithimmat 6rneklerinde olasi birlikteligi senaryosunda,
her bir patlayict bileseni icin bagimsiz analitik sinyal elde etmek amaciyla bu patlayicilarin
etkili bir gsekilde ayrilmasi gerekmektedir. Bu amagla Tetril ve NTO’nun sudaki
¢oziiniirliigiinden yararlanilarak (Tetril’in sudaki ¢dziiniirliigii 0,008 g L™ /25 °C’de; NTO nun
sudaki ¢oziiniirliigii ise 16,6 g L™t /25 °C’de) (Yinon, 1999; Halasz ve dig., 2018) ¢oziiniirliik
farki esasli bir ayirim teknigi 6nerildi. Bu yaklasim i¢in sentetik olarak karistirilan 0,01 g Tetril
ve NTO Kkatisi, oncelikle 5 mL ultra saf su ile muamele edildi ve karistiricida 1 dakika
karistirildi. Ardindan elde edilen karisim 5 dakika boyunca 5000 rpm devir hizinda santrifiij

edildi. Santrifiij isleminin ardindan, NTO igeren iist fazlar dikkatlice alinarak 10 mL’lik balon
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jojede toplandi. Sentetik karistmdan NTO’nun ayrimi saglandiktan sonra sulu sistemde
¢oziinmeden kalan Tetril, etanol ile ¢oziindiiriildiikten sonra hacmi 10 mL’ye tamamlandi. Son
olarak, ayrimi saglanan her iki stok ¢dzelti 50,0 mg L konsantrasyona seyreltildi ve bu

¢ozeltilerin 0,20 mL’sine dnerilen yontem (bkz. Kisim 3.4.3) bilindigi sekilde uygulandi.

3.4.7. Baz1 Enerjetik Maddelerin Onerilen Yonteme Miidahale Etkilerinin Incelenerek
Yontemin Secicilik Diizeyinin Degerlendirilmesi

Onerilen yontemin segicilik diizeyinin arastirilmasi amaciyla toprakta ve/veya ele gegirilen
mithimmat 6rneklerinde mevcut olan farkli siniftan patlayici tiirlerin (TNT, RDX, HMX, PA,
PETN, TNB, 4- ADNT, NTO, NQ ve NHsNO3) 6nerilen yonteme olasi girisim etkileri kapsamli
bir sekilde arastirildi. Bu amagla 2,0 mg L™* Tetril yaninda kiitlece 1-, 10- ve 100-kat (TNT 1-,
10- ve 50- kat) konsantrasyonlarda olacak sekilde hazirlanan patlayici orneklerine Tetril
varliginda ve yoklugunda onerilen tayin yontemi Kisim 3.4.3’te belirtildigi sekilde uygulandi.
Ayrica Tetrili biinyesinde barindiran Tetritol (agirlik¢a %70 Tetril ve %30 TNT) ve PTX-1 (ile
%50 Tetril, %30 RDX ve %20 TNT) gibi mithimmat karisimlarina onerilen yontem bilindigi
sekilde uygulandi. Absorbans o6l¢iimleri, ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi
kullanilarak referansa karsi alindi. 542 nm dalga boyundaki absorbans degerleri kullanilarak

Tetril—patlayici karisgimlarindan Tetril’in geri kazanim oranlar1 yiizdesel (%) olarak hesaplandi.

3.4.8. Cevresel Sistemlerde Potansiyel Iyonik Tiirlerin Onerilen Yénteme Miidahale
Etkilerinin Incelenmesi

Onerilen ydntemin karmasik gevresel sistemlerdeki uygulanabilirligini degerlendirmek igin
toprak ve su drneklerinde bulunan katyonik {Na*, K*, Ca?*, Mg?*, AI**, Fe(ll) ve Fe(ll)} ve
anyonik (CI-, NOs~, SO4* ve CO3?") tiirlerin dnerilen yénteme olas1 girisim etkilerini arastirmak
icin denemeler yapildi. Bu iyonik tiirlerin olas1 girisim etkilerini belirlemek amaciyla 2,0 mg
L' Tetril yaninda kiitlece 1-, 10- ve 100-kat (AP* ve COs* 1-, 10- ve 50- Kkat)
konsantrasyonlarda olacak sekilde hazirlanan iyonik tiirlere, Tetril varhginda ve yoklugunda
Onerilen tayin yontemi Kisim 3.4.3’te belirtildigi sekilde uygulandi. Absorbans 6lciimleri,
ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak referansa karsi alindi. 542 nm dalga
boyundaki absorbans degerleri kullanilarak Tetril-iyonik tiir karigimlarindan Tetril geri

kazanim oranlar1 yiizdesel (%) olarak hesaplandi.
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3.4.9. Enerjetik Maddelerin Kamufle Edilmesinde Kullanilan Bazi Maddelerin Onerilen
Yonteme Miidahale Etkilerinin Incelenmesi

Patlayicilarin giinliik hayatta sikca rastlanilan kat1 veya toz maddelerle karistirilarak kamufle
edilmesi, tasima veya transfer siireglerinde tespit edilme olasiligin1 6nemli Glglide azaltarak
ciddi bir tehdit olusturur. Bu nedenle kamuflaj olarak kullanilan maddeler igerinden
patlayicilarin tespit edilmesi son derece dnem arz etmektedir. Bu amagla kamuflaj malzemesi
olarak potansiyel tiirler arasindan asetilsalisilik asit (aspirin), parasetamol, seker (6rnegin; p-
(+)-glukoz ve ev tipi toz deterjan kullanilarak, bu maddelerin 6nerilen yonteme olasi girisim
etkileri kapsamli bir sekilde arastirildi. Bu amagla 2,0 mg L Tetril yaninda kiitlece 1-, 10- ve
100-kat konsantrasyonlarda hazirlanan kamuflaj maddelere, Tetril varliginda ve yoklugunda
onerilen tayin yontemi bilindigi sekilde uygulandi. Absorbans olgiimleri, ultraviyole-goriiniir
bolge spektrofotometresi kullanilarak referansa karst alindi. 542 nm dalga boyundaki absorbans
degerleri kullanilarak Tetril-kamufllaj madde karisimlarindan Tetril geri kazanim oranlari

yiizdesel (%) olarak hesaplandi.

3.4.10. Toprak Orneklerinin Hazirlanmasi

Onerilen yontemin giivenilirligini ve dogrulugunu saglamak amaciyla sirastyla Tetril, Tetritol
ve Tetril-NTO ikili karisim ile sentetik olarak kirletilmis sertifikali referans toprak ornegi
(CLNSOIL-1) kullanilarak gergek ornek analizi yapildi. Bu siiregte, tekrarli analizlerin
yapilabilmesi i¢in toprak 6rnekleri, 2,0 g tartim alinarak bir dizi temiz beherlere yerlestirildi ve
her bir drnege, sirastyla 500 mg L konsantrasyonunda hazirlanan Tetril, Tetritol ve Tetril-
NTO ikili karisim ¢ozeltilerinden 2,5 mL eklenerek toprak ornekleri kirletildi. Kirletilmis
toprak Ornekleri ultrasonik banyo kullanilarak homojenlestirildi ve bir gece siiresince agik
havada kurutuldu. Kuruma isleminin ardindan, her bir toprak 6rnegi etil alkol ile muamele
edildi. Bu siirecte, her 6rnek 2,5 mL etil alkol ile ekstrakte edilip, ultrasonik banyo kullanilarak
homojenize edildi. Elde edilen toprak silispansiyonlar1 santrifiij tiiplerine alinmis olup bu
ekstraksiyon islemi her 6rnek i¢in toplamda ii¢ kez tekrarlandi. Ardinda, toprak siispansiyonlari
5 dakika boyunca 10000 rpm devir hizinda santrifiij edildi. Santrifiij islemi tamamlandiktan
sonra, ust fazlar CHROMAFIL GF/PET-24/45 filtresi kullanilarak filtrelendi. Son olarak,
Tetril, Tetritol ve Tetril-NTO ikili karistmindan ¢6ziinen Tetril’i igeren ekstraktlar etil alkol ile
25,0 mL’ye tamamlandi. Toprak drnegine adsorbe olup ¢6ziinmeden kalan NTO’nun ekstrakte
edilmesi igin ise toprak ornekleri 0,50 mol L™ HCI ile muamele edilip ultrasonik banyo
kullanilarak homojenize edildi. Bu islemden sonra toprak siispansiyonlari ekstraksiyon

islemlerini tamamlamak {izere yukarida agiklanan prosediirlere uygun olarak islendi. Elde
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edilen asidik ekstraktlar 0,10 mol L' NaOH kullanilarak nétralize edildi (pH~7,0).
Notralizasyon igslemi tamamlandiktan sonra, NTO iceren ekstraktlar etil alkol ile 25,0 mL’ye
tamamlandi. Son hacme tamamlanmis ¢ozeltilere Onerilen yontem Kisim 3.4.3’te anlatildigi
sekilde uygulandi. Absorbans oOlgiimleri, ultraviyole-goriiniir bdlge spektrofotometresi
kullanilarak referansa karsi alindi. 542 nm dalga boyundaki absorbans degerleri kullanilarak
Tetril ve Tetritol ile kirletilmis toprak orneklerinden Tetril, Tetril-NTO karigimi ile kirletilmis
toprak o6rneginden ise sirastyla Tetril ve NTO % geri kazanim degerleri hesaplandi. Son olarak,
Onerilen yonteme uygulanan Tetril ¢ozeltileri literatiirde mevcut olan bir referans LC-MS/MS
yontemiyle (Sen ve dig., 2015) de analiz edildi. Elde edilen analitik veriler kullanilarak,

Onerilen yontem referans yontemi ile istatistiksel olarak kiyaslandi.

3.4.11. Referans Yontem Olarak LC-MS/MS ile Tetril Analizi

Tetril tayini igin gelistirilen kolorimetrik yontemin validasyon calismasi, literatiirde mevcut
olan ve Sen ve arkadaslar1 (2015) tarafindan gelistirilen LC-MS/MS yontemi (Sen ve dig.,
2015) kullanilarak gerceklestirildi. Bu amacla, etanol igerisinde hazirlanmis 500 mg L™
konsantrasyonundaki Tetril stok ¢ozeltisi, 10 — 100 ng L™! konsantrasyon araliginda olacak
sekilde etanol ile seyreltilerek ¢alisma ¢ozeltileri elde edildi. Ardindan Tetril iceren sentetik
olarak kirletilmis toprak Orneklerine referans LC-MS/MS yo6ntemi uygulandi. LC-MS/MS

yonteminin uygulama kosullar1 ise Tablo 3.3’te 6zetlenmistir.

Tablo 3.3: Referans LC-MS/MS yo6nteminin uygulama kosullar.

Kolon RESTEK Ultra AQ C18 100 x 2,1 mm ID, 3 um partikiil boyutu
Mobil faz A 5 mmol Lt amonyum asetat (suda)

Mobil faz B 5 mmol L™! amonyum asetat igeren (metanol)

Firin sicakh@ 40°C

Enjeksiyon hacmi 10 pL

Akis hiza 0,30 mL dk?

Iyonizasyon teknigi Elektrosprey iyonizasyon

Parcalanma enerjisi 10 eV

Yukarida belirtilen LC-MS/MS kosullara sadik kalarak, Tetril standart c¢ozeltilerine
karsilagtirma yonteminin uygulanmasmin ardindan elde edilen pik alanlar1 ve calisma

konsantrasyonlar1 kullanilarak bir ¢alisma grafigi olusturuldu.
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4. BULGULAR

4.1. DUYARSIZ ENERJETIK MATERYAL NiTROGUAN.iDiN (NQ) TAYiNi" iC“iN
ALTIN =~ NANOPARCACIKLAR  ESASLI ~ KOLORIMETRIK  SENSORUN
GELISTIRILMESI

4.1.1. AuNP’lerin Modifikasyonuna Yénelik Optimizasyonlar

NQ tayini i¢in &nerilen yontemde AuNP’lerin modifikasyonunda kullanilan UA’nin, AuNP
ylizeyine etkili bir sekilde adsorbe edilmesi, yontemin performansi agisindan kritik bir 6neme
sahiptir. Bu baglamda, sensoriin etkinligini saglamak amaciyla AUNP ¢ozelti pH’sinin dogru
bir sekilde ayarlanmasi, UA ¢dzeltisinin uygun konsantrasyonlarda hazirlanmasi ve inkiibasyon
stiresinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu kritik parametrelerin dogru bir sekilde yonetilmesi,
Onerilen yontemin hassasiyetini artirarak elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirligini ve
giivenilirligini saglamada etkin bir rol oynayacaktir. Bu parametreler, asagida belirtilen alt
basliklar altinda detayli olarak ele alindi.

4.1.1.1. AuNP Cézelti pH’sinin Belirlenmesi )
AuNP’lerin modifikasyonu asamasinda sitrat kapli AuNP ¢6zeltisinin pH degerinin, UA’nin
AuNP yiizeyine adsorpsiyonunu dogrudan etkileyebilecegi disiiniilerek bazi deneysel
arastirmalar yapildi. Bu amagla ilk olarak Kisim 3.3.2°de belirtilen prosediir izlenerek iki ayri
AuNP sentezlendi. Ardindan bu AuNP ¢ozeltilerinin pH’lar1 sirasiyla 4,0 ve 5,0’a ayarlandiktan
sonra her biri, 1,0 pumol L™" UA varliginda 18 saat boyunca, 250 rpm devir hizinda oda
kosullarinda karistirilarak modifikasyon islemine tabi tutuldu. Farkli pH ortaminda (pH 4,0 ve
5,0) modifiye edilmis bu sensorler kullanilarak, 6rnek ve referans ¢ozeltileri ig¢in yontem su

sekilde uygulandi:

Ornek ¢ozeltisi: 0,50 mL pH 4,0 veya pH 5,0 kosullarinda hazirlanmis AUNP@UA ¢ozeltisi +
x mL 100 mg L™ NQ ¢ozeltisi + (0,50 — x) mL etanol—su karisimi + 10 dakika oda kosullarinda
inkiibasyon — Asgonm/ As20nm (Vtoplam =1,0mL)

Referans ¢ozeltisi: 0,50 mL pH 4,0 veya pH 5,0 kosullarinda hazirlanmis AUNP@UA ¢ozeltisi
+ 0,50 mL etanol—su karisim1 + 10 dakika oda kosullarinda inkiibasyon — Asgonm/As20nm (Vtoplam
=1,0mL).
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Sekil 4.1: pH 4,0 (a) ve pH 5,0 (b) kosullarindaki AuNP@UA sensoriin 10 ve 30 mg L™' (son kons.)
NQ c¢ozeltilerine uygulanmasiyla elde edilen goriiniir bolge spektrumlart {Deneysel kosullar: [UA] =
1,0 pmol L™, Vaunr@ua= 0,5 mL, reaksiyon siiresi: 10 dk}.

Sekil 4.1°te goriildiigii gibi pH degeri 4,0 olarak ayarlanmis AUNP@UA sensériin diisiik ve
yiiksek konsantrasyondaki NQ ¢6zeltilerine uygulanmasi sonucu elde edilen sinyaller, pH
degeri 5,0 olan sensore kiyasla daha tatmin edicidir. Bu nedenle modifikasyon islemi sirasinda

AuNP ¢ozeltisinin pH degeri 4,0 olarak belirlendi.

4.1.1.2. UA Konsantrasyonunun Belirlenmesi
Onerilen kolorimetrik sensdriin tasarimi igin bir diger kritik degisken ise modifikasyon araci

olan UA nin konsantrasyonudur. Bu amagla Kisim 3.3.2°de belirtilen prosediir takip edilerek
AUNP@UA sensérii i¢in optimum UA konsantrasyonun belirlenmesi amaciyla 0,1 — 100 umol
L~! konsantrasyon araliginda degisen UA ¢ozeltileri kullanilarak modifikasyon islemi
gergeklestirildi. Modifikasyon islem ardindan elde edilen sensérler kullanilarak 4,0 mg L™ (son

kons.) NQ ¢ozeltisine 6nerilen yontem uygulandi.



42

0,25
0,2
£
c
o
~
(m 0,15
~ !
£
c
®
r] 0,1
<
0,05
0
0,1 1 5 10 100

’

Cga(nmol L)

Sekil 4.2: 0,1 — 100 umol L™ konsantrasyon araliginda UA ile modifiye edilmis AuNP’lerin, NQ
varliginda elde edilen optimizasyonuna ait bar diyagramlari {Deneysel kosullar: Vauwraua = 0,5 mL,
pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamp., [NQ]son = 4,0 mg L™, reaksiyon siiresi: 10 dk}.

Sekil 4.2°de gériildiigii iizere, 5,0 pmol L™" UA kullanilarak modifiye edilmis AUNP@QUA
sensoriin NQ varliginda maksimum agregasyon seviyesine ulastigi gézlendi. Bu bulgu, 5,0
umol L™! UA kullanilarak iiretilmis AUNP@UA sensoriin hedef analit (NQ) ile etkilesimin
maksimum kapasitede oldugunu gostermektedir. Bu nedenle AUNP@UA sensérii i¢in optimum

UA konsantrasyonu, 5,0 umol L™ olarak belirlendi.

4.1.1.3. Inkiibasyon Siiresinin Belirlenmesi
Gelistirilen AUNP@UA kolorimetrik sensoriin performansinda etkili olan bir diger parametre,

UA’min AuNP’ler yiizeyine etkili bir sekilde adsorbe olabilmesi igin gereken inkiibasyon
siiresidir. Bu amagla, Kiszm 3.3.2°de belirtilen prosediir izlenerek UA’nin AuNP yiizeyine
maksimum kapasitede adsorbe olmasi i¢in gerekli olan siireyi belirlemek amaciyla 1, 3, 6 ve 18
saat inkiibasyon siirelerinde modifikasyon islemi gergeklestirildi. 5,0 pmol L™ UA varliginda
farkli inkiibasyon siireleri ile elde edilen AUNP@UA sensorleri kullamilarak 4,0 mg L™
konsantrasyondaki NQ ¢ozeltisine Onerilen yontem uygulandi. Analit varliginda maksimun

agregasyon seviyesinin elde edildigi optimum inkiibasyon siiresi, 18 saat olarak belirlendi.
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4.1.2. Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Kisim 4.1.1°deki belirlenen kosullar altinda elde edilen sensor kullanilarak, 6nerilen yontemin
performansini iyilestirmeye yonelik 6nemli parametrelerin (pH etkisi, ¢oziicii etkisi, reaksiyon
stiresi) etkisi incelendi. Bu parametrelerin 6nerilen yontemin performansi tizerindeki etkileri,
asagida belirtilen alt bagliklarda detayli olarak ele alindu.

{1_.1.2.1. pH Etkisinin Incelenmesi

Onerilen yontemde reaksiyon pH’sinin dogru bir sekilde ayarlanmasi, kolorimetrik sensor ile
hedef analit arasinda H-baglarinin olusumunu tesvik edecektir. Bu durum 6nerilen yontemin
hassasiyetine dogrudan etki saglayacaktir. Bu sebeple farkli tampon sistemleri kullanilarak
Onerilen yontemin optimum pH kosullarinin belirlenmesi amaciyla deneysel arastirmalar
yapildi. ilk olarak evvelden pH degeri 4,0 olarak ayarlanan AUNP@UA sensdr ortamma
herhangi bir tampon sistemi dahil edilmeden denemeler yapildi. Ardindan ortam pH’sinin
onerilen yontem tiizerindeki etkisini detayli incelemek amaciyla pH 4,5 — 6,0 araliginda asetik
asit-sodyum asetat tamponu (HAc/NaAc) ve pH 6,5 ve 7,0’de ise fosfat tamponu (H2PO4~

/HPO4%) kullamild ve yéntem &rnek ve referans ¢ozeltilerine su sekilde uygulandi:

Ornek ¢ozeltisi: 0,50 mL AUNP@UA ¢ozeltisi + 0,20 mL 0,1 mol L™! tampon ¢dzeltisi veya
0,20 mL H20 + 0,2 mL 20 mg L™ NQ ¢ézeltisi + 0,10 mL etanol-su karisimi + 10 dakika oda
kosullarinda inkiibasyon — Agsgonm/As20nm (Vioplam = 1,0 mL)

Referans ¢dzeltisi: 0,50 mL AUNP@UA ¢ozeltisi + 0,20 mL 0,1 mol L™ tampon ¢dzeltisi veya
0,20 mL H20 + 0,30 mL etanol-su karisimi1 + 10 dakika oda kosullarinda inkiibasyon —
Asgonm/ Asz0nm (Vioplam = 1,0 mL)
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Sekil 4.3: Onerilen ydntemin ortam pH’sinin belirlenmeside elde edilen optimizasyon bar diyagramlar
{Deneysel kosullar: Vauegua= 0,5 mL, [NQ]son = 4,0 mg L', reaksiyon siiresi: 10 dk}.

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi, maksimum bagil absorbans oraninin (Asgonm/As20nm) pH 5,5 asetik

asit-sodyum asetat tamponu ile elde edildigi gézlendi.

4.1.2.2. Céziicii Etkisinin Incelenmesi
Hidrojen bagi etkilesimlerinin baskin oldugu agregasyon calismalarinda, ¢6ziiclilerin dogasi ve

bilesimi, Onerilen yontemin etkinligini dogrudan etkileyen kritik faktorler arasindadir. Bu
baglamda, hedef analit olan NQ’nun varhiginda, AUNP@UA’larin agregasyon siirecini
kontrollii bir sekilde yonetmek amaciyla farkli hacimsel oranlarda etanol-su (1:1, 1:2, 1:3, 1:4,
1:5, 1:6 ve 1:7, EtOH: H20, v/v) ¢oziicii bilesimleri kullanilarak deneysel arastirmalar
gerceklestirildi ve en iyi sonug 1:4 oraninda EtOH: H20O (v/v) ¢dziicii bilesimi ile elde edildi.

4.1.2.3. Reaksiyon Siiresinin Belirlenmesi
AUNP@UA sensérii ile NQ arasindaki Uygun reaksiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla 5 — 40

dakika arasinda 4,0 mg L (son kons.) NQ ile denemeler yapild.
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Sekil 4.4: AUNP@UA sensorii ile NQ arasindaki uygun reaksiyon siiresinin belirlenmesinde elde edilen
optimizasyon grafigi {Deneysel kosullar; Vaureua = 0,5 mL, pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamp.,
[NQJson =4,0mg L'}

Sekil 4.4°te gorildigl tizere, 15. dakikadan sonraki reaksiyon siirelerinde elde edilen bagil
absorbans oranlar1 (Assonm/As20nm) arasinda anlamli (dikkate deger) bir fark gézlenmedi. Bu
nedenle AUNP@UA sensorii ile NQ arasindaki ideal reaksiyon siiresi 15 dakika olarak

belirlendi.

4.1.3. Analitik Performans Parametrelerinin Belirlenmesi

Uygun deneysel kosullar altinda dnerilen tayin yonteminin analitik performansini belirlemek
amaciyla son konsantrasyonun 0,6 — 3,2 mg L ! aralifinda oldugu NQ ¢dzeltilerine dnerilen
yontem Kisim 3.3.3’te belirtildigi sekilde uygulandi. Artan NQ konsantrasyonlari ile birlikte
AUNP@UA dispers ¢dzeltilerinin renk skalasinda kirmizidan morumsu maviye dogru kayma
gozlendi. Renk skalasindaki bu kayma, 520 nm’deki absorbans bandinda bir azalmaya ve 680
nm’deki absorbans bandinda ise kademeli bir artisa yol acti. Onerilen yontemin degisen
konsantrasyonlardaki NQ c¢ozeltilerine uygulanmasi sonucu AUNP@UA ¢bzeltilerinde

meydana gelen agregasyona ait goriiniir bolge spektrumlari Sekil 4.5°te gosterildigi gibidir:
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Sekil 4.5: Onerilen yontemin 0,6 — 3,2 mg L™ (son kons.) araligindaki NQ ¢ozeltilerine uygulanmasi
sonucu AUNP@UA c¢ozeltilerinde meydana gelen agregasyona ait goriiniir bolge spektrumlari
{Deneysel kosullar; Vamraua= 0,5 mL, pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamp., [NQ]son = 0,6 — 3,2 mg
L™, reaksiyon siiresi: 15 dk}.

Yukarida elde edilen 680 nm dalga boyundaki absorbans degerleri ile 520 nm dalga boyundaki
absorbans degerleri kullanilarak diizeltilmis absorbans degerleri hesaplandi (bkz. Esitlik 3.1).
Elde edilen diizeltilmis absorbans degerleri ile 0,6 — 3,2 mg L' NQ son konsantrasyonlari
arasinda dogrusal bir baglant1 olup kalibrasyon egrisinin dogru denklemi su sekildedir (Esitlik
4.1).

Aggonm /4 = 0,363 Cyq — 0,151 (r = 0,9995) (4.1)

520nm

Burada Assonm Ve Aszonm sirasiyla 680 nm ve 520 nm dalga boylarindaki absorbans degerleri

olup Cng ise mg L cinsinden NQ son konsantrasyonudur.

Son konsantrasyonun 0,6 — 3,2 mg L' arahiginda oldugu NQ c¢ozeltileri icin olusturulan

kalibrasyon egrisi Sekil 4.6°da goriildigii gibidir:
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Sekil 4.6: Artan NQ konsantrasyonlarina (0,6, 1,2, 1,6, 2,0, 2.4, 2.8, 3.2, 3,6 ve 4,0 mg L%, son kons.)
karst AUNP@UA sensoriiniin diizeltilmis absorbans degerleri (a) ve 0,6 — 3,2 mg L™ araliginda NQ
konsantrasyonu ile AUNP@UA sensériiniin diizeltilmis absorbans degerleri arasindaki dogrusal
kalibrasyon egrisi ve soldan saga dogru artan NQ konsantrasyonlar1 varligimnda AuNP@UA
¢ozeltilerinin fotografi (b).

Onerilen yontemin tespit smir1 (Limit of Detection, LOD) ve tayin smir1 (Limit of
Quantification, LOQ) sirasiyla 0,063 mg L™ ve 0,21 mg L dir. (LOD = 30/m; o, bos
absorbans oraninin standart sapmasidir ve m, kalibrasyon egrisinin egimidir, LOQ = 10/3
LOD). Onerilen kolorimetrik sensériin tekrarlanabilirlik diizeyinin belirlenmesi amaciyla giin
ici ve gilinler aras1 hazirlanmig bes farkli NQ orneklerine sensér uygulandi ve elde edilen
absorbans ol¢timleri kullanilarak bagil standart sapma (Relative Standard Deviation, RSD)
degerleri ylizde (%) cinsinden hesaplandi. NQ i¢in giin i¢i ve giinler arasi % RSD sirasiyla 2,69
ve 4,86dir.

4.1.4. Baz Enerjetik Maddelerin Onerilen Yonteme Miidahale Etkilerinin incelenerek
Yontemin Secicilik Diizeyinin Degerlendirilmesine Yonelik Elde Edilen Bulgular

Toprakta ve/veya ele gecirilen mithimmatlarda mevcut olan farkli simniftan patlayici tiirlerin
(TNT, Tetril, RDX, HMX, PA, PETN, NTO, NH4NOz ve kompozit C—4) 6nerilen yonteme
olas1 girisim etkileri Kisim 3.3.5’te bahsedildigi sekilde incelendi. 2,0 mg L' NQ yaninda
kiitlece 1- ve 10-kat konsantrasyonlarda olacak sekilde patlayicit 6rneklerine NQ varliginda
onerilen yontem uygulandiktan sonra elde edilen spektrofotometrik verilerin kullanilmasi

sonucu hesaplanan NQ geri kazanim degerleri, Tablo 4.1’de sunulmustur.
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Tablo 4.1: Farkli kiitle oranlarinda NQ ve patlayici tiir iceren karisimlarina Onerilen yontemin
uygulanmasi sonucu elde edilen diizeltilmis absorbans ve yiizde (%) geri kazanim degerleri.

Patlayic1 Karisimlar: (NQa/PI;:il:ll;lgl;z:lddeler) (A'Ae\;::/rzir;:m) IZ/::ZSE:'IL
NQ - 0,515 -

NQ: TNT 11 0,513 99,7
1:10 0,531 103,1
NQ: Tetryl 11 0,517 100,5
1:10 0,543 108,3

NQ: PAP 1:1 0,514 99,8
1:10 0,456 88,5
NQ: HMX 11 0,533 103,5
1:10 0,568 110,6
NQ: RDX 11 0,523 101,5
1:10 0,585 113,6

NQ: PETN 11 0,511 99,2
1:10 0,540 104,8

NQ: NTO 1:1 0,020 3,8
1:10 0,520 101,0°
NQ: NH4NOs 11 0,527 102,4
1:10 0,548 106,5
NQ: kompozit C—4 11 0,557 108,1
1:10 0,598 116,3

32,0 mg L (son kons.)
®oH 5,5 galisma sartlarinda monoanyonik formu (pikrat) egemendir.
Girisim etkisi anyon degistirici regine kullanilarak giderilmistir.

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi, NQ yaninda kiitlece 1-kat oraninda NTO igeren ikili patlayici
karisim Onerilen yontemde kayda deger bir girisim etkisine neden oldu. NTO sebepli bu etki
NQ kaynakli agregatlarin olusumunu engelleyerek sistemde negatif bir hataya yol a¢ti. Anyon
degistirici bir regine kullanilarak NTO’nun neden oldugu bu hata giderildi. Bu islem i¢in NQ
yaninda kiitlece 10-kat konsantrasyonlarda NTO igeren NQ — NTO ikili sentetik karisim, Kisim
3.3.1°de anlatildig1 sekilde sartlanan bazik anyonik regineye tabi tutuldu. Ortam pH’s1 geregi
anyonik formda olan NTO bazik anyonik reginede tutularak ¢6zelti fazindan ayrilmasi saglandi.
Regine tlizerindeki ¢6zelti fazi nétralize (pH ~ 7,0) edilmek siiretiyle dekante edildi ve NQ
iceren bu ¢ozeltiye Onerilen yontem Kisim 3.3.3’te bahsedildigi sekilde uygulandi. Boylelikle
ikili patlayici karigimlarindan %88,5 — 116,3 araliginda NQ geri kazanimlar1 elde edildi (bkz.
Tablo 4.1).
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4.1.5. Cevresel Ortamlarda Potansiyel Iyonik Tiirlerin Onerilen Yénteme Miidahale
Etkilerinin Incelenmesi Sonucu Elde Edilen Bulgular

Cevresel sistemlerde karsilasilabilecek muhtemel katyonik {Na*, K*, Ca*, Mg?*, Cu(ll), Fe(ll),
Fe(111)} ve anyonik (CI-, NO3z~, SO4*, CO3* ve PO4*) tiirlerin dnerilen ydnteme olas1 girisim
etkileri Kisim 3.3.6°da bahsedildigi sekilde incelendi. 2,0 mg L™t (son kons.) NQ yaninda
kiitlece 10-kat konsantrasyonlarda olacak sekilde iyonik tiirlere NQ varliginda 6nerilen yontem
uygulandiktan sonra elde edilen spektrofotometrik verilerin kullanilmasi sonucu hesaplanan

NQ geri kazanim degerleri, Tablo 4.2°de sunulmustur.

Tablo 4.2: Farkli kiitle oranlarinda NQ ve iyonik tiir i¢eren karigimlarina Onerilen y6ntemin
uygulanmasi sonucu elde edilen diizeltilmis absorbans ve yiizde (%) geri kazanim degerleri.

NQ — Iyonik Tiirler (N Qg;l;:)il:l)(r;glrler) (A'E‘S::;X i::m) % Geri Kazanim
NQ - 0,521 -
Na* 1:10 0,504 96,7
K* 1:10 0,530 101,8
Cat 1:10 0,882 169,4

1:10 0,541 103,9°
Mg 1:10 0,871 167,1
1:10 0,568 109,2°
cu?t 1:10 0,896 171,9
1:10 0,566 108,7°
Fe?* 1:10 0,902 173,2
1:10 0,554 106,4°
Fo?* 1:10 0,970 186,1
1:10 0,564 108,2"°
or 1:10 0,192 36,9
1:10 0,514 98,6°
NOs™ 1:10 0,539 103,5
S04 1:10 0,522 100,1
iCOs™ 1:10 0,504 96,8
PO+~ 1:10 0,497 95,4

32,0 mg L* (son kons.)

b Girisim etkileri EDTA ile maskelenerek giderildi.

¢ Girisim etkisi regine kullanilarak giderildi.

d pH 5,5 calisma sartlarinda HCO3 ™ ve H,COs formu egemendir.

¢ pH 5,5 ¢alisma sartlarinda H,PO,~ formu egemendir.
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Tablo 4.2’de goriildiigii gibi NQ yaninda kiitlece 10-kat oraninda galisilan Ca?*, Mg?*, Cu(ll),
Fe(l1), Fe(lll) katyonlar, onerilen yonteme pozitif hata ile girisim etkisi gosterdi. NQ ile ikili
karisim ¢ozeltilerinde serbest haldeki bu katyonlarin girisim etkisi EDTA ile maskeleme
(kelatlama) yapilmak suretiyle bertaraf edildi. Bu islem i¢cin NQ yaninda 10-kat
konsantrasyonda olacak sekilde her bir katyonik tiir farkli hacim oranlarinda EDTA ¢ozeltisi
ile {1000 mg L', baslangi¢ kons., EDTA katyon orani: Mg?* igin 2,5:1 (v/v), Ca?* igin 5:1
(v/v), Cu (II) i¢in 2,5:1 (v/v), Fe (II) igin 2,5:1 (v/v) ve Fe(Ill) i¢in 5:1 (v/v)} maskelendikten
sonra elde edilen karisim ¢ozeltilerine Onerilen yontem (bkz. Kisim 3.3.3) bilindigi sekilde
uygulandi. NQ yaninda 10-kat konsantrasyondaki CI™ iyonlarinin 6nerilen yonteme negatif
girisim etkisi ise anyonik bir regine kullanilarak giderildi. Boylelikle iyonik tiirleri iceren

karisimlarindan %95,4 — 109,2 araliginda NQ geri kazanimlar1 elde edildi (bkz. Tablo 4.2).

4.1.6. Enerjetik Maddelerin Kamufle Edilmesinde Kullanilan Bazi Maddelerin Onerilen
Yonteme Miidahale Etkilerinin incelenmesi Sonucu Elde Edilen Bulgular

Fiziksel goriiniisleri agisindan NQ ile benzer ozelliklere sahip katt veya toz maddelerden
asetilsalisilik asit, p-(+)-glukoz, parasetamol ve deterjan maddelerinin onerilen yonteme olasi
girisim etkileri Kiszm 3.3.7’de bahsedildigi sekilde incelendi. 2,0 mg L™ NQ yaninda kiitlece
10-kat konsantrasyonlarda olacak sekilde kamuflaj maddelere NQ varliginda 6nerilen yontem
uygulandiktan sonra elde edilen spektrofotometrik verilerin kullanilmasi sonucu hesaplanan

NQ geri kazanim degerleri, Tablo 4.3’te sunulmustur.

Tablo 4.3: Farkli kiitle oranlarinda NQ ve kamuflaj madde igeren karisimlarina Onerilen yontemin
uygulanmasi sonucu elde edilen diizeltilmis absorbans ve ytlizde (%) geri kazanim degerleri.

NQ - Kamuflaj Madde Kiitlece Oran Absorbans Geri Kazanim
(NQ*:Kamuflaj Madde) (Assonm/Aszonm) (%)
NQ - 0,537
Asetilsalisilik asit 1:10 0,495 92,2
p-(+)-glukoz 1:10 0,518 96,4
1:10 0,775 144,3
Parasetamol
1:10 0,484 90,2°
Deterjan 1:10 0,525 97,8

32,0 mg L™ (son kons.)
® Girisim etkisi ekstraktif CUPRAC y&ntemi ile giderildi.
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Tablo 4.3’te goriildigi gibi, NQ yaninda 10 kat konsantrasyondaki parasetamoliin NQ
varliginda AUNP@UA sensoriin agregasyonunu tetikleyerek agregat olusumunu arttirdig
gozlendi. Parasetamoliin bu pozitif girisim etkisi ekstraktif CUPRAC yontemi (Apak ve dig.,
2004) kullanilarak bertaraf edildi. Ekstraktif CUPRAC yonteminin NQ — parasetamol igeren

ornege ve referans ¢ozeltisine uygulanmasi asagida 6zetlendigi gibidir:

Ornek ¢ozeltisi: 0,5 mL 10 mmol L™* CuCl,.2H20 + 1,0 mL 10 mmol L™* Nc + 1,0 mL NHsAc
tampon (pH 7,0) + 4,0 mL NQ — parasetamol i¢eren drnek + 4,0 mL diklorometan + 30 dk. oda

kosullarinda inkiibasyon

Referans ¢ozeltisi: 0,5 mL 10 mmol L™ CuCl,.2H20 + 1,0 mL 10 mmol L™ Nc + 1,0 mL
NHsAc tampon (pH 7,0) + 4,0 mL H20 + 4,0 mL diklorometan + 30 dk. oda kosullarinda

inkiibasyon

Ekstraksiyon sonrasi elde edilen 6,2 mL sulu ekstrakt ¢ozeltisi, 10 mL’ye tamamlandiktan sonra
onerilen yontem uygulandi (bkz. Kisim 3.3.3). Boylelikle kamuflaj madde karisimlarindan
%90,2 — 97,8 araliginda NQ geri kazanimlar1 elde edildi (bkz. Tablo 4.3).

4.1.7. Referans Yontem Olarak LC-MS/MS ile NQ Analizi

NQ tayini i¢in gelistirilen kolorimetrik yontemin validasyon c¢alismasi, Mu ve arkadaglar
(2012) tarafindan rapor edilen LC-MS/MS yontemi (Mu ve dig., 2012) kullanilarak
gergeklestirildi. ESI negatif iyon modunda NQ igin belirlenen ana iyon (prekiirsor iyon) ve
parcalanma triiniiniin kiitle/yiik oran (m/z) degerleri sirasiyla 103,1 ve 46,0’°dir. NQ analizi i¢in
LC-MS/MS yontemin uygulama kosullar1 belirlendikten sonra (bkz. Kisim 3.3.9, Tablo 3.2)
referans yontemin NQ ¢dzeltisine uygulanmasi sonucu elde edilen LC kromatogrami ve kiitle

spektrumu Sekil 4.7°de goriildiigi gibidir.
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Sekil 4.7: 20,0 mg L NQ varhiginda elde edilen LC kromatogrami (a) ve kiitle spektrumu (b).

10 — 100 pg L konsantrasyon araligindaki NQ standart ¢ozeltileri LC-MS/MS yontemi ile
analiz edildi ve NQ konsantrasyonlarina kars1 elde edilen pik alanlar1 kullanilarak olusturulan

kalibrasyon egri denklemi Esitlik 4.2°de verildigi gibidir:
Pik alani = 121,41 Cyq + 587,37 (r = 0,9979) (4.2)

4.1.8. Onerilen Yontem ile Referans LC—MS/MS Yénteminin Karsilastirlmas1 ve Bu
Karsilastirma Sonuclarinin  Student’s t- ve F- Testleri ile Istatistiksel Olarak
Degerlendirilmesi

NQ ile kirletilmis toprak 6rneklerine bes tekrarli analizler halinde (N = 5) sirasiyla onerilen
yontem ve referans LC-MS/MS yodntemin uygulanmasi sonucu elde edilen veriler kullanilarak

istatistiksel karsilagtirma yapildi.
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Tablo 4.4: NQ ile sentetik olarak kirletilmis toprak drneklerinin analizi i¢in 6nerilen spektrofotometrik
yontem ile referans LC-MS/MS yontemin istatistiksel olarak karsilagtirmasi.

Standart ()rneklenmis b
Vv Ortalama kons. sapma standart tdeneysel™ tiritik | Fdeneysel® Frritik
ontem (mg L™ sapma®
S

Ogiig;“ 211 0,0207

Y 0,0275 1,25 231 2,53 6,39
Referans 2,13 0,0329

yontemi

ag2 — {(ny = Dsf + (n, — Ds3 (a,—a

} - 2) ep _ 82
/(n1 +n, —2) bt = /{S(l/n1 +1/n,)1/2) ve °F = /522 (512> 522

burada S &rneklenmis (pooled) standart sapmayi, s?; ve s% sirasiyla n; Ve n, &rnek sayilarina sahip iki
popiilasyonun varyans degerlerine ve a; ve a, ise her iki popiilasyonun aritmetik ortalamalarina karsilik

gelmektedir.

Gergek ornek analizinde iki 6rneklemin ortalama ve varyans degerlerinin karsilastirilmasi i¢in
Student’s t- ve F-testleri uygulanarak, onerilen yontem referans yontemine gére dogrulandi
(bkz. Tablo 4.4). Sirastyla 6nerilen yontemin dogrulugunu ve kesinligini degerlendirmek i¢in

kullanilan Student’s t- ve F-testleri, %95 giivenirlik diizeyi dikkate alinarak hesaplanda.

4.2. DUYARLI NITROAROMATIK PATLAYICI TETRIL’IN PEROKSIDAZ
BENZERI AKTIVITE GOSTEREN BAKIR OKSIT NANOPARCACIKLAR VE
GRIESS KOLORIMETRISI ESASLI SECIMLI TAYINI

4.2.1. Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Tetril tayini igin metal oksit NP katalizli bozunma ve akabinde Griess kolorimetrisi esasl
Onerilen yontemde, analitik performans agisindan kritik 6neme sahip bazi1 parametrelerin iyi bir
sekilde arastirilmasi gerekmektedir. Ozellikle Tetril’in Fenton-benzeri bir reaksiyonla bozunma
prosesinin iyi bir sekilde yonetilmesi, Onerilen yontemin hassasiyetinin artirilmasi ve elde
edilen sonuclarin tekrarlanabilirligini ve giivenilirligini saglamasi agisindan kritik bir 6neme
sahiptir. Bu amacla Fenton-benzeri bir reaksiyonda sirasiyla katalizor olarak kullanilan metal
oksit NP’lerin se¢ilmesi ve se¢ilen metal oksit NP’ nin konsantrasyonlarin belirlenmesi, oksidan
gorevi goren H»O2 konsantrasyonun dogru bir sekilde belirlenmesi, Fenton-benzeri
oksidasyonun hizint ve etkinligini arttirmada rol oynayan reaksiyon pH’sinin ve reaksiyon
sicakliginin iyi ayarlanmasi ve inkiibasyon siiresinin dogru bir sekilde belirlenmesi
gerekmektedir. Onerilen ydntemin analitik performansi igin kritik neme sahip bu parametreler,

asagida belirtilen alt basliklar altinda detayl1 bir sekilde ele alindi.
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4.2.1.1. Metal Oksit NP’lerin Katalitik Performanslarinin Karsilastirilmasi
Tetril’in Fenton veya Fenton-benzeri bir reaksiyonla bozunma prosesinin iyi bir sekilde

yonetilmesinde ilk olarak belirtilen reaksiyon i¢in maksimum kapasitede katalitik performans
sergileyen metal oksit NP’ nin secilmesidir. Literatiirde 6zellikle Fenton veya Fenton-benzeri
bir reaksiyon icin katalizor olarak g¢ogunlukla demir veya bakir kaynakli metal oksitler
kullanilmaktadir (Liu ve Wang, 2023) Bu sebeple demir kaynagi olarak Fe3OsNP’ler, bakir
kaynag1 olarak da CuONP’ler sentezlenmistir (bkz. Kisim 3.4.2.1 ve 3.4.2.2). Onerilen
yontemde katalizor olarak sirasiyla FesOsNP ve CuONP’lerin sulu dispers ¢ozeltileri ile Cu(ll)
tuzunun sulu ¢ozeltisi kullanildi. Bu katalizorlerin katalitik aktiviteleri, Kistm 3.4.3’te verilen
yontemin uygulanmasi sonucu elde edilen goriiniir bolge spektrumlar1 ve bar diyagramlari

kullanilarak karsilastirildi (Sekil 4.8a&D).

1.6

(a) 16 (b)
14
Fe;0,NP "
12 = CUuONP
1.2
@ cu(ll) @
© © 1
o) 0
o c
0.8
S 2 os
< <
0.6 06
0.4 0.4
0.2 0.2
0! —_— 0
400 450 500 550 600 650 700 Fe;O,NP CuONP Cu(ll)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8: Sirasiyla FesO4NP, CUONP ve Cu(II) sulu ¢ozeltilerin Tetril’in bozunmasina yonelik katalitik
aktivitesinin Griess yontemi uygulanmasi sonucu elde edilen goriiniir bolge spektrumlart (a), bar
diyagramlar1 (b) kullanilarak karsilastirilmasi {Deneysel kosullar: [H2Os]bagtange = 0,50 mol L™,
[Tetril]son = 10,0 mg L™, pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamp., 60°C’de 30 dakika inkiibasyon, Vgriess
reaktifi = 2,0 mL}.

4.2.1.2. CuONP’lerin Konsantrasyonunun Belirlenmesi
Fenton-benzeri bir reaksiyon prosesinde katalizor olarak kullanilan CuONP’lerin optimum

konsantrasyonunun belirlenmesi, ilgili reaksiyonun verimliligi ve etkinligi agisindan kritik
oneme sahiptir. Bu amagla 500 — 3000 mg L' konsantrasyon araliginda ultra saf suda
hazirlanan CuONP dispers ¢ozeltilerine onerilen yontem Kisim 3.4.3°te bahsedildigi sekilde

uygulandi.
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Sekil 4.9: 500 — 3000 mg L~ konsantrasyon araliginda CuONP ¢ozeltileri kullanilarak 3,5 mg L™" Tetril
¢ozeltisine 6nerilen yontemin uygulanmasi sonucu elde edilen optimizasyon grafigi {Deneysel kosullar;
[H202]baslang:c = 0,5 mol L™" [Tetril]son= 3,5 mg L™", pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamp., 60°C’de 30
dakika inkiibasyon, Vgriess reaiifi = 2,0 mL.).

Sekil 4.9°da goriildiigi iizere, 542 nm dalga boyunda maksimum absorbans degerinin 1000 mg
L~! konsantrasyondaki CuONP’ler ile elde edildigi gdzlendi. Bu bulgu, Tetril’in degradasyon
icin Onerilen oksidasyon prosesinde 0,5 mol L™ H,O, varliginda maksimum reaksiyon
verimliliginin 1000 mg L™' (baslangi¢ kons.) CuONP’ler kullanilarak elde edildigi
gostermektedir. Bu nedenle Fenton-benzeri oksidasyon prosesi i¢in ideal CuONP

konsantrasyonu 1000 mg L™ olarak belirlendi.

4.2.1.3. H2,02 Konsantrasyonunun Belirlenmesi
Tetril’in degradasyon i¢in Onerilen Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde optimize edilmesi

gereken bir diger kritik parametre ise oksidan olarak kullanilan H2O2’nin konsantrasyonudur.
Bu baglamda 1000 mg L~" CuONP’ler varhiginda degisen baslangi¢ konsantrasyonlarda (0,05,
0,10, 0,50, 1,0, 1,25, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 mol L") H,0; ¢ozeltileri kullanilarak énerilen yontem
Kisim 3.3.2°de anlatildig1 gibi uygulandi. Bu siiregte, 3,5 mg L™ (son kons.) Tetril ¢dzeltisinin
CuONP Kkatalizliginde degisen konsantrasyonlarda H>O> ¢ozeltileri kullanilarak degradasyon
isleminin gerceklesmesi ve akabinde Griess reaktifi uygulanmasi (bkz. Kisim 3.3.2) sonucu 542

nm dalga boyunda elde edilen maksimum absorbans degerleri, Sekil 4.10°da goriildiigl gibidir.
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Sekil 4.10: 0,05—3,0 mol L™! konsantrasyon araligindaki H,O; ¢6zeltileri kullanilarak 3,5 mg L~ Tetril
¢ozeltisine 6nerilen yontemin uygulanmasi sonucu elde edilen optimizasyon grafigi {Deneysel kosullar;
[CUONPTbastangie = 1000 mg L™ [Tetril]son= 3,5 mg L™, pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamp., 60°C’de
30 dakika inkiibasyon, Vgriess reakiiti = 2,0 mL).

Tetril’in degradasyonu igin Onerilen Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde, CuONP’ler
varliginda etkin ve verimli bir oksidasyon reaksiyon ic¢in gerekli optimum H.O: baslangi¢
konsantrasyonu 1,0 mol L™""dir (bkz. Sekil 4.10). Bu nedenle sonraki denemeler i¢in optimum

H,0, konsantrasyonu 1,0 mol L™ olarak belirlendi.

4.2.1.4. Optimum CuONP ve H2O; Oraninin Belirlenmesi
Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde katalizér (CuONP) ve oksidan (H20) tiirlerin miktar

oranlarinin belirlenmesi, oksidasyon reaksiyonunda istenmeyen olasi yan iiriinlerin olusumunu
minimize ederek reaksiyon verimliligi agisindan biiyiik bir etki saglayacaktir. Bu nedenle
CuONP ve H20 oranlarinin dogru bir sekilde segilmesi gerekmektedir. Bu amagla degisen
hacim oranlarinda 1000 mg L™" CuONP ve 1 mol L™ H,O; kullanilarak bu tiirlerin birbiri

yaninda optimum oranlarinin belirlenmesi i¢in deneysel ¢alismalar yapildi.
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Sekil 4.11: Degisen hacim oranlarinda CUONP ve H,0, ¢ozeltileri kullanilarak 3,5 mg L' Tetril
¢ozeltisine Onerilen yontemin uygulanmasi sonucu elde edilen optimizasyon bar diyagramlar: {Deneysel
kosullar; [CUONP Jbasiangie = 1000 mg L™", [H2Oz]bastanee = 1,0 mol L™, [Tetril]son = 3,5 mg L™, pH 5,5
asetik asit-sodyum asetat tamp., 60°C’de 30 dakika inkiibasyon, Vgriess reakiifi = 2,0 mL).

Sekil 4.11’de goriildiigii gibi, degisen hacim oranlarinda CUONP ve HO; ¢ozeltilerine 6nerilen
yontemin uygulanmasi (bkz. Kisim 3.3.2) sonucu 542 nm dalga boyunda maksimum absorbans

degerinin 1:1 CUONP:H20> (v/v) oraninda ¢alisilan ¢ozeltiler ile elde edildigi gézlendi.

4.2.1.5. pH Etkisinin Incelenmesi
Tetril’in  degradasyon igin Onerilen Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde ozellikle

CuONP’lerin katalitik performasi agisindan etkin rol oynayan ortam pH’sinin dogru bir sekilde
ayarlanmasi, bakir iyonlarmin ve bozunma {irlinliniin (burada nitrit) dogru formda olmasini
saglayarak reaksiyon verimi ve yontem performansi agisindan olumlu etki saglayacaktir. Bu
amacla pH 4,0 — 5,5 araliginda 0,1 mol L™! HAc/NaAc ve pH 6,0 ve 7,0 i¢in ise 0,1 mol L™
H2PO4 /HPO,? tampon sistemleri kullanildi ve ydntem 6rnek ve referans ¢ozeltilerine su

sekilde uygulandi.

Ornek ¢ozeltisi: 0,5 mL CuONP + 0,5 mL 1,0 mol L* H,O; + 0,2 mL 1,0 mol L degisen
pH’larda tampon sistemi + 0,14 mL 100 mg L Tetril + 0,66 mL EtOH + 30 dakika sicaklilarda
60 °C inkiibasyon + 2,0 mL Griess reaktifi — Asa2nm (Vioplam = 4,0 mL)
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Referans ¢dzeltisi: 0,5 mL CuONP + 0,5 mL 1,0 mol L! H,02 + 0,2 mL 1,0 mol L degisen
pH’larda tampon sistemi + 0,8 mL EtOH + 30 dakika sicaklilarda 60 °C inkiibasyon + 2,0 mL
Griess reaktifi — A542nm (Vtoplam = 4,0 mL)
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Sekil 4.12: Onerilen yontemin ortam pH’siin belirlenmesinde elde edilen optimizasyon bar
diyagramlar1 {Deneysel kosullar: [CUONP]basiangic = 1000 mg L™", [H202]vastangie = 1,0 mol L™, [Tetril]son
=3,5mg L™, 60°C’de 30 dakika inkiibasyon, Vriess reakiifi = 2,0 mL}.

Sekil 4.12°de goriildiigi gibi, 542 nm dalga boyunda maksimum absorbans degerinin pH 5,5
asetik asit-sodyum asetat tamponu sisteminin kullanilmas ile elde edildigi gozlendi. Sekil
4.12.°de pH 4,0’den kiigiik pH’lara yer verilmemesi, nitritin nitroz asid ilizerinden ugucu azot
oksitlerine doniisme riskini bertaraf etmek i¢indir. Ancak pH 5,5’dan daha yiiksek pH’lara
ulasmak icin asetat tamponu degistirildiginden bu pH’larda gdzlenen ani absorbans

azalmasinda tampon etken maddesinin karakteri de rol oynayabilir.

4.2.1.6. Sicakligin Belirlenmesi
Onerilen yontemde optimize edilmesi gereken bir diger kritik parametre ise Fenton-benzeri

reaksiyonda ozellikle reaksiyon kinetigini dogrudan etkileyen degisken olan reaksiyon
sicakliginin belirlenmesidir. Bu amagla Tetril’in Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile
degradasyonu igin degisen sicakliklarin (45, 50, 55, 60, 65 ve 70 °C) etkisi, asagida belirtildigi

sekilde incelendi.
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Ornek ¢ozeltisi: 0,5 mL CuO NPs + 0,5 mL 1,0 mol L™ H20; + 0,2 mL 1,0 mol L asetik asit—
sodyum asetat tamponu (pH 5,5) + 0,16 mL 100 mg L Tetril + 0,64 mL EtOH + 30 dakika
degisen sicaklilarda (45 — 70 °C) inkiibasyon + 2,0 mL Griess reaktifi — Asaznm (Vioplam = 4,0
mL)

Referans ¢ozeltisi: 0,5 mL CuO NPs + 0,5 mL 1,0 mol L™ H,02 + 0,2 mL 1,0 mol L asetik
asit-sodyum asetat tamponu (pH 5,5) + 0,8 mL EtOH + 30 dakika degisen sicaklilarda (45 —
70 °C) inkiibasyon + 2,0 mL Griess reaktifi — Asa2nm (Vioplam = 4,0 mL)
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Sekil 4.13: Fenton-benzeri oksidasyon prosesinin degisen sicakliklarda (45 — 70 °C) Tetril ¢ozeltisine
uygulanmasi sonucu elde edilen optimizasyon grafigi {Deneysel kosullar: [CUONP]pagiangie = 1000 mg
L™, [H202]basiangse = 1,0 mol L™, [Tetrillson = 4,0 mg L', pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamp., 30
dakika inkiibasyon, Veriess reakifi = 2,0 mL}.

Sekil 4.13’te goriildiigi gibi, 542 nm dalga boyunda maksimum absorbans degerinin 60 “C’lik
inkiibasyon sicakliginda elde edildigi gozlendi.

4.2.1.7. Reaksiyon Siiresinin Belirlenmesi
Tetril (3,5 mg L%, son kons.) varliginda Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile 60 “C’lik

inkiibasyon sicakliginda maksimum seviyede hedef bozunma {iriinii (burada nitrit) elde etmek
icin gerekli reaksiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla 10 — 60 dakika arasinda denemeler

yapild.
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Sekil 4.14: Tetril’in 60 °C’lik inkiibasyon sicaklig1 kosullarindaki degradasyonu igin gerekli reaksiyon
stiresinin belirlenmesine iliskin elde edilen optimizasyon grafigi {Deneysel kosullar: [CUONP]pasiangic =
1000 mg L™, [H2Oz]bastangie = 1,0 mol L™, [Tetrillson= 3,5 mg L™, pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat
tamp., inkiibasyon sicakligi: 60 °C , Vgriess reakiiti = 2,0 mL}.

Sekil 4.14°te gorildiigi tizere, 40. dakikadan sonraki reaksiyon siirelerinde 542 nm dalga
boyunda elde edilen maksimum absorbans degerlerinde kayda deger bir degisim gézlenmedi.
Bu nedenle Tetril’in Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile 60 “C’lik inkiibasyon sicakliginda

degradasyonu i¢in ideal reaksiyon siiresi 40 dakika olarak belirlendi.

4.2.2. Analitik Performans Parametrelerinin Belirlenmesi

Optimum deneysel kosullar altinda 6nerilen tayin yonteminin analitik performansini belirlemek
amaciyla baslangic konsantrasyonun 50 mg L oldugu hedef analit Tetril ve hedef analit kadar
sinyal tlireten NTO ¢ozeltilerinden alinan uygun hacimler, 6nerilen prosediire uygun olarak
islendi; bu islem, Kisim 3.4.3’te detayli bir sekilde agiklanan adimlar dogrultusunda
gerceklestirildi. Her iki patlayict tiir (Tetril ve NTO) kapsaminda elde edilen veriler iizerinden
yapilan hesaplamalar ile Onerilen yontemin bu tiirler i¢in analitik performans parametreleri

belirlendi.

4.2.2.1. Hedef Analit Tetril’in Tayinine Yonelik Elde Edilen Bulgular
Baslangi¢ konsantrasyonun 50 mg L oldugu Tetril ¢ozeltisinden 0,04 — 0,48 mL araliginda

degisen hacimlerde alinan ¢ozeltilere onerilen yontem bilindigi sekilde uygulandi (bkz. Kisim
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3.4.3) Son konsantrasyonun 0,5 — 6,0 mg L™ araliginda hesaplanan bu ¢dzeltilere yontem
uygulandiginda, artan Tetril konsantrasyonuna bagli olarak hedef bozunma iiriinii nitritin,
Griess reaktifi {stilfanilamid ve N-(1-Naftil)etilendiamin karigiminin kuvvetli asidik ¢ozeltisi}
ile pembe renkli azo boyar maddesi olusturmasina iliskin goriiniir bolge spektrumlart Sekil

4.15’te gortldiigi gibidir.

= 6,0 mglL?
= 55mgL?
- 50mgl?
= 4,5mglL?
— 4,0mglL?
= 3,5mglL?
= 3,0 mgL?
— 2,5mgL?
20mglL?
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1,0 mgL?
0,5mglL?
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Sekil 4.15: 0,5 — 6,0 mg L' son konsantrasyon araliginda Tetril ¢ozeltilerin Fenton-benzeri oksidasyon
prosesi ile degradasyonu ardindan Griess yonteminin uygulanmasi sonucu elde edilen goriiniir bolge
spektrumlar1 {Deneysel kosullar: [CUONP]bagtangic = 1000 mg L', [H2O02]baglanerc = 1,0 mol L™, pH 5,5
asetik asit-sodyum asetat tamponu, 60°C’de 40 dakika inkiibasyon, Vgriess reakiifi = 2,0 mL}.

Absorbans degerleri, her biri ii¢ kez tekrar edilen 6lgiimlerin aritmetik ortalamasi alinarak
hesaplandi. Boylelikle, 542 nm dalga boyunda elde edilen ortalama absorbans degerleri ile 0,5
— 6,0 mg L Tetril son konsantrasyonlar1 arasinda dogrusal bir baglanti olup kalibrasyon

egrisinin dogru denklemi su sekildedir (Esitlik 4.3).
Asgonm = 0,171 Creerif + 0,0384 (r = 0,9985) (4.3)

Burada Asa2nm 542 nm dalga boyunda elde edilen ortalama absorbans degerleri olup Cretil iSe

mg L cinsinden Tetril son konsantrasyonudur.
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Son konsantrasyonun 0,5 — 6,0 mg Lt araliginda oldugu Tetril ¢ozeltileri igin olusturulan

kalibrasyon egrisi Sekil 4.16°da goriildigi gibidir:
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Sekil 4.16: 0,5 — 6,0 mg L' son konsantrasyon araliginda Tetril ¢ozeltilerin Fenton-benzeri oksidasyon
prosesi ile degradasyonu ardindan Griess yonteminin uygulanmasi sonucu olusturulan dogrusal
kalibrasyon egrisi ve denklemi {Deneysel kosullar: [CUONP]bastangie = 1000 mg L™, [H2O0z]vastanesc = 1,0
mol L™, pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamponu, 60°C’de 40 dakika inkiibasyon, Vriess reakifi = 2,0
mL}.

Onerilen yéntemin LOD ve LOQ degerleri sirastyla 25,0 ug L ve 83,0 pg L™ dir. (LOD =
30/m; o, bos absorbans oraninin standart sapmasidir ve m, kalibrasyon egrisinin egimidir,
LOQ = 10/3 LOD). Tetril’in dolayl tayini i¢in Onerilen yontemin tekrarlanabilirlik diizeyinin
belirlenmesi amaciyla giin igi ve giinler aras1 hazirlanmis bes farkli Tetril ¢6zeltilerine 6nerilen
Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ve akabinde Griess yontemi uygulandi. Elde edilen
absorbans Olgtimleri kullanilarak bagil standart sapma (Relative Standard Deviation, RSD)
degerleri ylizde (%) cinsinden hesaplandi. Tetril i¢in giin i¢i ve glinler aras1 % RSD sirasiyla

0,37 ve 0,76°dir.

4.2.2.2. NTO Tayinine Yénelik Elde Edilen Bulgular
Baslangi¢ konsantrasyonun 50 mg L ! oldugu NTO ¢ézeltisinden 0,04 — 0,40 mL araliginda

degisen hacimlerde alinan ¢ozeltilere onerilen yontem bilindigi sekilde uyguland: (bkz. Kisim

3.4.3) Son konsantrasyonun 0,5 — 5,0 mg L™ araliginda hesaplanan bu ¢dzeltilere yontem
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uygulandiginda, artan NTO konsantrasyonuna bagli olarak hedef bozunma {iriinii nitritin,
Griess reaktifi ile pembe renkli azo boyar maddesi olusturmasina iliskin goriiniir bolge

spektrumlar1 Sekil 4.17°de goriildiigi gibidir.

5,0 mgL?
4,5 mgL?!
4,0 mgL!
3,5mglL?
3,0 mglL?
2,5mglL?
2,0 mgL?
1,5 mgL?
1,0 mgL?
0,5 mglL?
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Sekil 4.17: 0,5 - 5,0 mg L' son konsantrasyon araliginda NTO ¢dzeltilerin Fenton-benzeri oksidasyon
prosesi ile degradasyonu ardindan Griess yonteminin uygulanmasi sonucu elde edilen goriiniir bolge
spektrumlar1 {Deneysel kosullar: [CUONP]bagtangie = 1000 mg L', [H2O02]bagtanerc = 1,0 mol L™, pH 5,5
asetik asit-sodyum asetat tamponu, 60°C’de 40 dakika inkiibasyon, Vgriess reakiifi = 2,0 mL}.

Absorbans degerleri, her biri {i¢ kez tekrar edilen Ol¢limlerin aritmetik ortalamasi alinarak
hesaplandi. Boylelikle, 542 nm dalga boyunda elde edilen ortalama absorbans degerleri ile 0,5
— 5,0 mg L NTO son konsantrasyonlar: arasinda dogrusal bir baglanti olup kalibrasyon

egrisinin dogru denklemi su sekildedir (Esitlik 4.4).
Aggonm = 0,241 Cypo + 0,0045 (r = 0,9991) (4.4)

Burada Ass2nm 542 nm dalga boyunda elde edilen ortalama absorbans degerleri olup Cnro ise

mg L cinsinden NTO son konsantrasyonudur.

Son konsantrasyonun 0,5 — 5,0 mg L araliginda oldugu NTO c¢ézeltileri igin olusturulan

kalibrasyon egrisi Sekil 4.18’de goriildiigii gibidir:



64

1,4

A5!lenm = 0'241CNT0 + 0,0045
1,2 (r=0,9991) +

] .
c
S ¥
.E 0,8 /.'
”
5 *
4
< os »
td
[
’I
0,4
A
/”
0,2 _/'.
[ 3
0
0 1 2 3 4 5 6

Caro (Mg L)

Sekil 4.18: 0,5—-5,0 mg L' son konsantrasyon araliginda NTO ¢ozeltilerin Fenton-benzeri oksidasyon
prosesi ile degradasyonu ardindan Griess yonteminin uygulanmasi sonucu olusturulan dogrusal
kalibrasyon egrisi ve denklemi {Deneysel kosullar: [CUONP]vasiangie = 1000 mg L™, [H2Oz]vastangsc = 1,0
mol L™, pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamponu, 60°C’de 40 dakika inkiibasyon, Vriess reakiiti = 2,0
mL}.

Onerilen yéntemin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 2,0 pg L™ ve 6,7 pg L™’ dir. NTO’nun
dolayli tayini i¢in onerilen yontemin tekrarlanabilirlik diizeyinin belirlenmesi amaciyla giin i¢i
ve giinler arasi hazirlanmis bes farkli NTO ¢o6zeltilerine 6nerilen Fenton-benzeri oksidasyon
prosesi ve akabinde Griess yontemi uygulandi. Elde edilen absorbans olgiimleri kullanilarak
RSD degerleri yiizde (%) cinsinden hesaplandi. NTO i¢in giin i¢i ve giinler aras1t % RSD

sirastyla 0,32 ve 0,67 dir.

4.2.3. Tetril ve NTO Bilesimindeki Sentetik Karisim Cozeltilerinin Absorbans
Toplamsalhginin incelenmesi

Baslangig konsantrasyonlar1 50 mg L olan Tetril ve NTO ¢ozeltilerinden alman uygun
hacimler ile farkli kiitle oranlarinda (1:1, 1:2, 1:3, 2:1, 2:3, 3:2 ve 3:1, Tetril:NTO, w/w),
hazirlanan sentetik ¢ozeltiler Kisim 3.4.3’te verilen adimlar dogrultusunda onerilen yonteme
uygulanmast sonucu elde edilen absorbans ve % geri kazimm degerleri, Tablo 4.5°te

sunulmustur.
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Tablo 4.5: Tek basina ve farkli kiitle oranlarinda Tetril ve NTO igeren sentetik karisim ¢6zeltilerine
Onerilen yontem uygulanarak absorbans toplamsalligin incelenmesi ve yiizde (%) geri kazanim
degerleri.

[Tetilor: INTOor Orm | o | | Kusmm
1,0 mg L Tetril - 0,209 - -
1,0mg L NTO - 0,264 - -
2,0 mg L! Tetril - 0,393 - -
2,0mgLtNTO - 0,550 - -
3,0 mg L! Tetril - 0,578 - -
3,0mgLtNTO - 0,743 - -
2,0mg L Tetril + 20 mg L NTO 1:1 0,934 0,943 99,0
1,0 mg L Tetril + 2,0 mg L NTO 1:2 0,768 0,759 101,2
2,0mg L Tetril + ,0mg L NTO 2:1 0,635 0,657 96,6
1,0 mg L* Tetril + 3,0 mg L NTO 1:3 0,981 0,952 103,0
3,0mg L Tetril + 1,0 mg L NTO 3:1 0,831 0,842 98,7
2,0mg L Tetril + 3,0 mg L NTO 2:3 1,184 1,136 104,2
3,0mg L Tetril + 20 mg L NTO 3:2 1,102 1,128 97,7

4.2.4. Sentetik Karisimdan Tetril ve NTO’nun Ayrilmasina Yonelik Uygulanan Prosediir
Sonucu Elde Edilen Bulgular

Kisim 3.4.6°da bahsedildigi gibi, Tetril ile bir arada oldugu sentetik karistmdan NTO’nun
sudaki ¢oziintirliigiinden yararlanilarak bagimsiz olarak ayrilmasi saglandiktan sonra elde
edilen Tetril ve NTO ¢ozeltilerine Onerilen yontemin uygulanmasi sonucu, 542 nm dalga
boyunda o6lgiilen ve beklenilen absorbans degerleri kullanilarak hesaplanan % cinsinden Tetril

ve NTO kazinim degerleri Tablo 4.6’da goriildiigii gibidir.

Tablo 4.6: Bir arada oldugu sentetik karisimdan bagimsiz olarak ayrilmasi saglanan Tetril ve NTO’nun
Onerilen yontemin uygulanmasi sonucu elde edilen absorbans ve yiizde (%) geri kazanim degerleri.

Tetril ve NTO Sentetik Karisim Adstsien Abekienen % Geri Kazanim
(542nm) (542 nm)
Tetril? 0,507 0,516 98,3
NTO? 0,614 0,627 97,9

32,5 mg L (son kons.)
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4.2.5. Baz1 Enerjetik Maddelerin Onerilen Yonteme Girisim Etkilerinin Incelenerek
Yontemin Secicilik Diizeyinin Degerlendirilmesine Yonelik Elde Edilen Bulgular

Toprakta ve/veya ele gecirilen mithimmatlarda mevcut olan farkli siniftan patlayici tiirlerin
(TNT, RDX, HMX, PA, PETN, TNB, 4- ADNT, NTO, NQ ve NH4NO3) o6nerilen yonteme
olas1 girisim etkileri Kisim 3.4.7°de bahsedildigi sekilde incelendi. 2,5 mg L™t (son kons.) Tetril
yaninda kiitlece 1- ve 10-kat (TNT 1-, 10- ve 50-kat) konsantrasyonlarda olacak sekilde
patlayict orneklerine Tetril varliginda o6nerilen yontem uygulandiktan sonra elde edilen
spektrofotometrik verilerin kullanilmasi sonucu hesaplanan Tetril geri kazanim degerleri, Tablo
4.7°de sunulmustur. Tetril ve patlayict maddeleri i¢eren ikili karisimlarindan %100,7 — 108,3

araliginda Tetril geri kazanimlar: elde edildi.

Tablo 4.7: Farkli kiitle oranlarinda Tetril ve patlayici tiir iceren karisimlarina Onerilen yontemin
uygulanmasi sonucu elde edilen absorbans ve yiizde (%) geri kazanim degerleri.

Patlayic1 Karisimlari . aKiitle Oram Ass2nm % Geri
(Tetril®/Patlayict maddeler) Kazamm
Tetril - 0,507 -
1:1 0,518 102,2
Tetril: TNT 1:10 0,528 104,1
1:50 0,541 106,7
Tetril: PAY 1:1 0,525 103,6
' 1:10 0,549 108,3
Tetril: RDX 1:1 0,523 103,2
etril:
1:10 0,517 102,0
) 1:1 0,520 102,6
Tetril: HMX
1:10 0,510 100,7
. 1:1 0,527 104,1
Tetril: PETN
1:10 0,542 107,0
Tetril: TNB 1:1 0,520 102,7
1:10 0,524 103,4
1:1 0,517 102,0
Tetril: 4- ADNT
1:10 0,524 103,5
) 1:1 0,519 102,4
Tetril: NQ
1:10 0,522 103,1
) 1:1 0,518 102,2
Tetril: NH4sNO3
1:10 0,533 105,2

32,5 mg L (son kons.)
®pH 5,5 ¢alisma sartlarinda pikrik asidin monoanyonik formu (pikrat) egemendir.
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Kisim 3.4.7°de bahsedildigi sekilde sentetik olarak hazirlanan Tetril esasli mithimmat
cozeltilerine Onerilen yontemin uygulanmasi sonucu 542 nm dalga boyunda oOlgiilen ve
beklenilen absorbans degerleri kullanilarak elde edilen % cinsinden Tetril kazinim degerleri

Tablo 4.8’de goriildiigii gibi 6zetlendi.

Tablo 4.8: Sentetik olarak hazirlanan Tetril bilesenli mithimmat karisimlarina onerilen yontemin
uygulanmasi sonucu elde edilen yiizde (%) geri kazanim degerleri.

Sentetik Karisimlar Yiizdece Patlayici Bilesimleri Alsigiilen Abeklenen % Geri
(Agirhkea) (542 nm) (542 nm) Kazanim
Tetril® - 0,515 i
Tetritol %70 Tetril® + %30 TNT
eito o7 TR 0,529 0,515 103
PTX-1 %50 Tetril® + %20 TNT + %30 RDX
’ ’ ’ 0,534 104

42,5mg L™ (son kons.)

4.2.6. Cevresel Ortamlarda Potansiyel Iyonik Tiirlerin Onerilen Yénteme Girisim
Etkilerinin incelenmesi Sonucu Elde Edilen Bulgular

Cevresel sistemlerde karsilasabilecek muhtemel katyonik {Na*, K*, Ca?*, Mg?*, AI**, Fe(Il) ve
Fe(111)} ve anyonik (CI-, NO3~, SO4*~ ve COs%) tiirlerin 6nerilen yonteme olas1 girisim etkileri
Kisim 3.4.8°de bahsedildigi sekilde incelendi. 2,5 mg L™ (son kons.) Tetril yaninda kiitlece 1-,
10- ve 100-kat (AI** ve COs? 1-, 10- ve 50-kat) konsantrasyonlarda olacak sekilde iyonik
tirlere Tetril varliginda onerilen yontem uygulandiktan sonra elde edilen spektrofotometrik
verilerin kullanilmasi sonucu hesaplanan Tetril geri kazanim degerleri, Tablo 4.9°da
sunulmustur. Tetril ve iyonik tiirleri igeren ikili karisimlarindan %95,7 — 110,7 araliginda Tetril

geri kazanimlari elde edildi.
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Tablo 4.9: Farkli kiitle oranlarinda Tetril ve iyonik tiir igeren karigimlarina Onerilen yontemin
uygulanmasi sonucu elde edilen absorbans ve yiizde (%) geri kazanim degerleri.

Tetril ve iyonik Tiirler Kii.tle Oram As42nm % Geri Kazanim
(Tetril*/Iyonik Tiirler)
Tetril - 0,514 —
1:1 0,502 97,7
Na* 1:10 0,510 99,5
1:100 0,507 98,6
1:1 0,564 109,7
Ca® 1:10 0,569 110,7
1:100 0,518 100
1:1 0,550 107
Mg** 1:10 0,559 108,7
1:100 0,506 98,4
1:1 0,561 109,1
Fe(ll) 1:10 0,542 105,6
1:100 0,527 102,5
1:1 0,539 104,8
Fe(l11) 1:10 0,543 105,6
1:100 0,529 102,9
1:1 0,523 101,9
AP 1:10 0,518 100,7
1:50 0,503 97,8
1:1 0,487 95,7
cr 1:10 0,545 106
1:100 0,510 99,2
1:1 0,495 96,3
NOs~ 1:10 0,485 94,3
1:100 0,556 108,1
1:1 0,512 99,6
"COs™ 1:10 0,557 108,3
1:50 0,559 108,7
1:1 0,545 105,4
SO 1:10 0,523 101,7
1:100 0,520 101,2

32,5mg L™ (son kons.)
® pH 5,5 calisma sartlarinda HCO3™ ve H,CO3 formu egemendir.
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4.2.7. Enerjetik Maddelerin Kamufle Edilmesinde Kullanilan Bazi Maddelerin Onerilen
Yonteme Girisim Etkilerinin incelenmesi Sonucu Elde Edilen Bulgular

Fiziksel goriiniigleri acisindan Tetril ile benzer 6zelliklere sahip kat1 veya toz maddelerden
asetilsalisilik asit, p-(+)-glukoz, parasetamol ve deterjan maddelerin 6nerilen yonteme olasi
girisim etkileri Kisim 3.4.9°da bahsedildigi sekilde incelendi. 2,5 mg L™t (son kons.) Tetril
yaninda kiitlece 1- ve 10-kat konsantrasyonlarda olacak sekilde kamuflaj maddelerine Tetril
varliginda Onerilen yontem uygulandiktan sonra elde edilen spektrofotometrik verilerin
kullanilmasi sonucu hesaplanan Tetril geri kazanim degerleri, Tablo 4.10’da verilmistir. Tetril
ve kamuflaj madde igeren ikili karisimlarindan %90,6 — 107,4 araliginda Tetril geri kazanimlari

elde edildi.

Tablo 4.10: Farkl kiitle oranlarinda Tetril ve kamuflaj madde i¢eren karigimlarina 6nerilen yontemin
uygulanmasi sonucu elde edilen absorbans ve yiizde (%) geri kazanim degerleri.

Tetril ve Kamuflaj Malz. Kiitle Oram Asaznm % Geri Kazanmim
(Tetril/Kamuflaj Malz.)
Tetril - 0,512 -
- 11 0,474 92,5
Asetilsalisilik A.

1:10 0,464 90,6
1:1 0,523 102,1

Aspartam
1:10 0,550 107,4
. 1:1 0,512 102,5

Deterjan
1:10 0,527 102,9
1:1 0,525 102,5

Glukoz
1:10 0,504 98,4
1:1 0,485 94,7

Parasetamol

1:10 0,478 93,4

32,5mg L (son kons.)

4.2.8. Toprak Orneklerinden Tetril ve NTO’nun Geri Kazanimi

Kistm 3.4.10°da anlatildig1 sekilde Tetril, Tetritol (%70 Tetril + %30 TNT) ve Tetril-NTO ikili
karigim ile kirletilmis toprak Orneklerinden Tetril’in ekstraksiyonu etanol yardimiyla
gergeklestirilirken, topraga adsorbe olmus NTO ise asidik siyirma yontemiyle ¢ozelti ortamina
basarili bir sekilde ekstrakte edildi. Hazirlanan ekstrakt c¢ozeltilerine Onerilen yontemin
uygulanmasi sonucunda elde edilen Tetril ve NTO geri kazanim degerleri, Tablo 4.11°de

Ozetlenmistir.
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Tablo 4.11: Toprak 6rneklerinden ekstrakte edilen Tetril, Tetritol ve NTO ekstraksiyon ¢ozeltilerine
Onerilen yontemin uygulanmasi sonucunda elde edilen Tetril ve NTO geri kazanim degerleri.

) Slci 9 i
Sentetik Olarak Kirletilmis Toprak Ornegi Adtctten Abekdenen o Geri
(542nm) (542 nm) Kazanim
Teuil® 0,497 97,8
Tetritol (%70 Tetril? + %30 TNT) 0.492 0,508 9.9
C
Tetril-NTOP 0,489 %3
0,618 0,639 96,74

ab2 5 mg L (son kons.)
¢ Tetril’in geri kazanim degeri
4NTO nun geri kazanim degeri

4.2.9. Referans Yontem Olarak LC-MS/MS ile Tetril Analizi

Tetril tayini igin gelistirilen kolorimetrik yontemin validasyon galismasi, Sen ve arkadaslari
(2015) tarafindan rapor edilen LC-MS/MS yontemi (Sen ve dig., 2015) kullanilarak
gergeklestirildi. ESI negatif iyon modunda Tetril i¢in belirlenen ana iyon (prekiirsor iyon) ve
pargalanma {irliniiniin kiitle/yiik oran (m/z) degerleri sirasiyla 219,1 and 121,2’dir. Tetril analizi
icin LC-MS/MS yontemin uygulama kosullar1 belirlendikten sonra (bkz. Kisim 3.4.12, Tablo
3.3) referans yontemin Tetril ¢dzeltisine uygulanmasi sonucu elde edilen LC kromatogrami ve

kiitle spektrumu Sekil 4.19’da gorildiigii gibidir.
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ey nc-

| (a)

121,2000

on+r---— 7T
12025 120,50 12075 12100 12125 121,50 12175 1200 mz

Sekil 4.19: 25,0 mg L Tetril varliginda elde edilen LC kromatogrami (a) ve kiitle spektrumu (b).

10 — 100 pg L* konsantrasyon araligindaki Tetril standart ¢ozeltileri LC-MS/MS yontemi ile
analiz edildi ve Tetril konsantrasyonlarina karsi elde edilen pik alanlari kullanilarak olusturulan

kalibrasyon egri denklemi Esitlik 4.3’te verildigi gibidir:
Pik alant = 4780,4 Creeri) + 18105 (r = 0,9984) (4.3)

4.2.10. Onerilen Yontem ile Referans LC-MS/MS Yénteminin Karsilastirilmasi ve Bu
Karsilastirma Sonuclarimin  Student’s t- ve F-Testleri ile Istatistiksel Olarak
Degerlendirilmesi

Tetril ile kirletilmis toprak 6rneklerine bes tekrarli analizler halinde (N = 5) sirastyla 6nerilen
yontem ve referans LC-MS/MS yodntemin uygulanmasi sonucu elde edilen veriler kullanilarak

istatistiksel karsilastirma yapildi (Tablo 4.12)
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Tablo 4.12: Tetril ile sentetik olarak Kkirletilmis toprak Orneklerinin analizi igin Onerilen
spektrofotometrik yontem ile referans LC-MS/MS yontemin istatistiksel olarak karsilagtirmasi.

Standart Orneklenmis b
Yéntem | Ortalama kons. sapma standart taeneysel™® | tiritik |  Fdeneysel® Frritik
(mg L™ sapma®
()

Onerilen 2,58 0,00316
yontem

0,0187 1,05 2,31 1,65 6,39
Referans 2,61 0,00523
yontemi

ag2 — (1_1)12+(2_1)22 __1__2 c _12
§2 = {(n S n S }/(n1+n2—2)’bt_(a a)/{S(l/n1+1/n2)1/2}ve F_S/SZZ (s1% > 822

burada S &rneklenmis (pooled) standart sapmayi, s’ ve s% sirasiyla n; ve N, &rnek sayilarina sahip iki
popiilasyonun varyans degerlerine ve a; ve a, ise her iki popiilasyonun aritmetik ortalamalarina karsilik

gelmektedir.

Gergek ornek analizinde iki 6rneklemin ortalama ve varyans degerlerinin karsilastirilmasi i¢in
Student’s t- ve F-testleri uygulanarak, onerilen yontem referans yontemine gore dogrulandi
(Tablo 4.9). Sirasiyla 6nerilen yontemin dogrulugunu ve kesinligini degerlendirmek igin

kullanilan Student’s t- ve F-testleri, %95 giivenirlik diizeyi dikkate alinarak hesaplanda.
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5. TARTISMA

5.1. DUYARSIZ ENERJETIK MATERYAL NITROGUANIDIN (NQ) TAYINi IiCiN
ALTIN NANOPARCACIKLAR ESASLI KOLORIMETRIK  SENSORUN
GELISTIRILMESI

Tezin birinci kismimi olusturan bu calisma, Istanbul Universitesi-Cerrahpasa Bilimsel
Arastirma ve Proje Birimi (IUC-BAP) tarafindan 36497 numarali doktora tez projesi ile
desteklenmistir. Ayrica 2023 yilinda Talanta dergisinde “Visual colorimetric sensor for
nitroguanidine detection based on hydrogen bonding—induced aggregation of uric
acid—functionalized gold nanoparticles” baglikli calisma, arastirma makalesi olarak literatiire

kazandirilmstir.

AUNP’ler, goriiniir dalga boyu araliginda son derece yiiksek molar absorpsiyon katsayilarina
(g; 108-10% L mol™* cm™) sahip olmalarina ragmen, agregasyona dayali stratejiler genellikle
yeterli segiciligi saglayamamaktadir. Etiketlenmemis (unlabeled) AuNP’lerin segiciligi, hedef
analite O6zgli egilim gosteren uygun molekiillerle fonksiyonellestirilerek 6nemli o6lciide
gelistirilebilir. Bu yenilik¢i yaklagim, cevresel ve biyolojik analitlerin yam sira, 6zellikle
patlayict maddelerin secici olarak belirlenmesinde bliyiik basarilar elde edilmesine olanak
tamimustir (Zheng ve dig., 2016; Qin ve dig., 2017; Chen ve dig., 2014; Ular ve dig. 2018).
Ornegin, Jiang ve digerleri (Jiang ve dig., 2008) TNT nin pikomolar (pM) diizeyde hassas bir
sekilde tespit edilmesine olanak taniyan sisteamin-stabilize edilmis AuNP probunu
gelistirmistir. Sisteamin ile modifiye edilmis AuNP’ler ile TNT arasindaki donor-akseptor (D—
A) yiik-transfer etkilesimi, nanoparcaciklarin kirmizidan mor-maviye dogru belirgin bir renk
degisimi gostermesine yol agmustir; bu durum hedef analitin tespitine olanak saglamstir. Takip
eden yillarda, bu caligma prensibi temel alinarak yani; D—A etkilesimi ilkesinden yararlanilarak
nitroaromatik patlayicilarin eser diizeyde kolorimetrik tespitini saglayan yontemler
gelistirilmistir. Benzer bir yaklagim, Tiirkekul ve digerleri (Tirkekul ve dig., 2019) tarafindan
duyarsiz patlayict olan NTO nun tespiti igin Cu?* iyonlar1 varliginda L-sistein ile modifiye
edilmis AuNP’lerin tasariminda kullanilmigtir. Yukarida ozetlenen yoOntemlerle birlikte
patlayici tespitinde prob olarak uygun tanima molekiilleriyle islevsellestirilmis AuNP’lerin

kullanilmasina yonelik ilgi giderek artirmistir (Taefi ve dig., 2020; Mamatioglu ve dig., 2021).
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Tiim bu bilgiler 1s1g81nda tez kapsaminda ilk ¢alisma, NQ’nun yiiksek hassasiyetle ve segicilikle
tayini igin iirik asit modifiye edilmis AuNP’lerin (AuNP@UA) tasarlanmasidir.

Hedeflenen nanopargacik esasli yontemin tasarimi i¢in ilk adim, AuNP’lerin sentezi i¢in uygun
bir prosediiriin belirlenmesidir. Bunun igin ilk olarak kuvvetli indirgen olan sodyum borhidriir
(NaBHj4) indirgemeli AuNP sentez yontemi kullanilmistir. NaBHj4 ile sentezlenmis AuNP’ler
kullanilarak hazirlanan AUNP@UA sensorii ile yapilan 6n denemelerde hedef analit varliginda
meydana gelen spektral degisimlerin tatmin edici nitelikte olmadig1 goriildii. Bunun nedeni
kuvvetli indirgen olan NaBHs varliginda altin iyonlarinin hizlica indirgenmesi ve olusan
AuNP’lerin boyutlarinin genellikle 10 nm’nin altinda olmasindan otiirii yiiksek yiizey
alanlarina sahip olmasi, AuNP’leri hedef analit varliginda agregasyona karsi daha direncli hale
getirmesi olabilir. Bu sorunu asmak i¢in; yani NaBHasindirgemeli AuNP’lerin boyut kontroliinii
saglayarak hedef analit varliginda nanosensoriin agrege olma egilimini artirmak igin sentez
prosediiriine stabilizator olarak polyvinilpirolidon (PVP) eklendi. Ancak bu strateji PVP
molekiiliin AuNP’lerin yiizeyinde sterik engel olusturarak UA ile yiizey modifikasyon
verimliligini azaltmasima yol agmus olacak ki analit varliginda AuNP@UA sensoriin goriiniir
bolge spektrumundaki dalga boyu kaymalarinda kayda deger bir degisim olmamistir. Bu
durumun, PVP araciligiyla AuNP’lerin UA ile olan etkilesimini azaltarak sensoriin algilama
performansini etkiledigi sonucuna varilabilir. Tiim bu bulgular neticesinde NaBHa indirgemeli
AuNP’lere kiyasla daha biiylik boyutlu AuNP’lerin olusmasi ve indirgenme siirecinin daha
kontrollii olmasi agisindan sodyum sitrat (NasCit) indirgemeli AuNP’lerin sentezi ve akabinde
modifikasyonu i¢in 6n denemelere devam edildi. Bu asamada klasik Turkevich yontemi
(Turkevich ve dig., 1951) esas alinarak kolloidal AuNP’lerin sentezi gerceklestirilmis ve
NasCit’in hem indirgeyici hem de stabilize edici ajan olarak gorev yaptigi sentez prosediirii
uygun goriilmiistiir. Cit*’nin karboksilat gruplari, dikarboksi aseton ve aseton igeren
oksidasyon yan firiinleri ile birlikte, kolloidal altin ¢dzeltileri lizerinde anyonik elektrostatik
itme i¢in gerekli olan anyonik yiikii olusturarak monodispers AuNP’lerin iiretimine olanak
saglamaktadir. Bunun yani sira, monodispers AuNP’lerin veriminin, partikiil boyutunun ve
sentezin tekrarlanabilirliginin biiyiik 6lgiide Cit* ve HAUCI4 tiirlerin hidrolizine bagli oldugu
bilinmektedir (Frens, 1973). Bu durum biyik ¢ogunlukla pH’ya bagh degisiklik
gostermektedir. Turkevich yontemi esas alinarak gercgeklestirilen sentez prosediiriinde 6ncelikli
olarak, diger kloroaurat tiirlerine {[AuClz(OH)], [AuCl2(OH).]", [AuCI(OH)s]" ve [Au(OH)4]~
} kiyasla daha reaktif olan tiiriin {[AuCls]"} baskin oldugu pH araliklarinda c¢alisildi. Bu
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nedenle, HAUCI, ¢dzeltisinin pH degeri baslangicta 0,10 mol L™t NaOH ile 3,0 — 3,5 araliga
ayarlanmustir. Ayrica, reaksiyon karisiminda yiiksek miktarda monoprotonlanmus sitrat (HCit>
) bulunmasi, elde edilen nanoparcgaciklarin biiyliik o6l¢iide kiiglik boyutlu ve diisiik
polidispersiteli pargaciklardan olusmasini saglar (Gao ve Torrente-Murciano, 2020;
Gunasekaran ve dig., 2005). Bu nedenle, HCit?> konsantrasyonunu maksimize etmek amaciyla,
reaksiyon karisiminin nihai pH degeri 5,5 ila 6,0 arasina ayarlanmistir. Boylece pH kontrollii
sentez ile daha kii¢iik boyutlu ve monodispers bir AuNP sentezi gergeklestirildi. Monodispers
AuNP’lerin sentezinin ardindan, fazla sodyum sitrat ve protonlanmis tiirlerin {yani HCit*
(baskin) ve HoCit } NP’lerin agregasyonu iizerindeki olasi negatif etkilerini bertaraf etmek igin
bu NP’ler santrifiijleme islemine tabi tutuldu. Santrifiijlemeden sonra, ayrilan AuNP’ler ultra

saf su ile dispers edilerek NQ’nun algilanmas igin UA ile modifiye edildi.

AUNP@UA sensoriiniin optik 6zellikleri, SPR absorpsiyon bantlarmin UV-gériiniir bolge
spektrumlar1 tizerinden elde edilmesiyle detayli bir sekilde incelendi. Sekil 5.1’de agik¢a
goriildiigii iizere, AUNP@UA sensériine ait yaklasik 520 nm’de belirgin bir SPR absorpsiyon
piki gézlemlenmistir. Buna ek olarak AuNP@UA 'nin tekrar iiretilebirligi, giin i¢i (Sekil 5.1a)
ve giinler aras1 (Sekil 5.1b) ii¢ ayr1 denemede kaydedilen UV-goriiniir bolge spektrumlarinin

karsilagtirilmasiyla test edilmistir.
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Sekil 5.1: Ayni kosullar altinda modifiye edilmis AuNP’lerin ayni giin (a) ve farkli (b) giinlerdeki sentez
modifikasyonlarina ait goriiniir bolge spektrumlari.

Elde edilen sonuglar AuNP@UA sensoriiniin ayni ve farkli giinlerde yapilan dlgiimler arasinda
onemli bir fark olmadigini gostermis; bu da sensoriin yliksek stabiliteye sahip oldugunu ve

yeniden iiretilebilirliginin yiiksek oldugunu agik¢a ortaya koymaktadir.
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NQ tayini icin onerilen yontemde AuNP’lerin modifikasyonunda kullanilan UA’nin, AuNP
yiizeyine etkili bir sekilde adsorbe edilmesi, yontemin performansi agisindan kritik bir 6neme
sahiptir. Bu baglamda, sensoriin etkinligini saglamak amactyla AuNP ¢ozelti pH’sinin dogru
bir sekilde ayarlanmasi, UA ¢dzeltisinin uygun konsantrasyonlarda hazirlanmasi ve inkiibasyon
siiresinin dogru bir sekilde belirlenmesi gerekmektedir. Bu baglamda ilk olarak UA’nin AuNP
yiizeyine etkili bir sekilde adsorbe edilmesinde en 6nemli parametre, sentezlenen sitrat kapli
AuNP cozeltisinin pH degerinin ayarlanmasidir. Sitrat kapli AuNP’lerin ¢ozelti pH degeri
yaklagik olarak 6,0°dir, bu da sitratin dikarboksilat grubunun deprotonasyonu nedeniyle
AuNP’leri bu pH’da negatif yiiklii hale getirir {sitrat i¢in, pKai: 3,13, pKaz: 4,76, pKas: 6,40
(pKa: asidin disosiyasyon sabitinin negatif logaritmasi)}. UA bu pH’da kismen anyonik
oldugundan (UA i¢in pKa: 5,8) elektrostatik yiik itmeleri nedeniyle AuNP yiizeyine zorlukla
baglanabilir. Sitrat kapli AuNP ve UA arasindaki bu itmeleri en aza indirmek ve UA’y1 AuNP
ylizeyine etkili bir sekilde adsorbe etmek i¢in AuNP ¢ozeltisinin pH degeri sirasiyla 4,0 ve 5,0’a
ayarlanilarak modifikasyon islemi gergeklestirildi. pH degeri 4,0 olarak ayarlanmig
AUNP@UA sensoriin diisiik ve yiiksek konsantrasyondaki NQ c¢ozeltilerine uygulanmasi
sonucu elde edilen sinyallerin, pH degeri 5,0 olan sensore kiyasla oldukga tatmin edici oldugu
goriilmektedir (bkz. Sekil 4.1). Bu bulgu, pH 4,0 degerinin AuNP@UA sensor hassasiyetini
artirmada daha etkili oldugunu gostermektedir. Bu durum, sitratin pH 4,0°da monoanyonik
(monokarboksilat) formda olmasi sebebiyle AuNP yiizeyindeki etkilesimin zayiflamasina ve
boylelikle UA’nin yiiksek yiizey afinitesi sayesinde sitrat1 AuNP yiizeyinden uzaklastirma

yetenegine atfedilir.

Onerilen kolorimetrik sensériin etkili bir sekilde tasariminda kritik parametre olan UA
konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in, Kisim 4.1.1.2°de bahsedildigi sekilde 0,1 — 100 pmol L™!
konsantrasyon aralifinda degisen UA ¢ozeltileri kullanilarak modifikasyon islemi
gergeklestirildi. Modifikasyon islemi ardindan elde edilen sensérler kullanilarak 4,0 mg L™
(son kons.) NQ ¢dzeltisine nerilen yéntemin uygulanmasi sonucunda AuNP@UA sensériin
maksimum agregasyon seviyesine ulastigi UA konsantrasyonu, 5,0 umol L™ olarak belirlendi
(bkz. Sekil 4.2). NQ varhiginda 0,1 ve 1,0 umol L™ UA ile modifiye edilmis AuNP’lerin
agregasyonuna iliskin elde edilen sinyaller her ne kadar tatmin edici olsa da bu
konsantrasyonlarda modifiye edilmis nanosensor hedef analitin (NQ) belirlenmesinde
tekrarlanabilir sonuglar vermemistir. Ayrica, 10 ve 100 umol L™" UA konsantrasyonlarinda,

modifiye edilmeden ¢ozeltide kalan UA fazlasinin NQ ile rekabetci molekiiller arasi
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etkilesimlere bagli olarak daha diisiik bagil absorbans sinyalleriyle sonuglandigini
diisiindiirmektedir. Yani ¢ozeltideki NQ ile UA arasindaki rekabetci etkilesim, AUNP@UA
sensor ile NQ arasindaki H-bagi ve van der Waals gibi diger zayif etkilesimlerin azalmasina
yol agmis olabilir. Bu bulgu, ¢ozeltideki molekiiler dinamiklerin nanoparcacik bazli sensorlerin

duyarliligin1 dogrudan etkileyebilecegini gostermektedir.

UA’nin AuNP yiizeyine maksimum kapasitede baglanmasi icin gerekli inkiibasyon siiresi,
Kisim 4.1.1.3’te bahsedilen deneysel calismalar izlenilerek gergeklestirildi. Hedef analit
varliginda elde edilen sonuglarda maksimum analitik sinyal, 18 saatlik inkiibasyon siiresi olan

kolorimetrik nanosensor ile alindi.

NQ’nun algilanmasi i¢in tasarlanan kolorimetrik yontemin birinci adimu, tekrar tiretilebilirligi
yiiksek, diisiik analit konsantrasyonlarinda yiiksek analitik sinyal iireten nanosensoriin
hazirlanmasi igin kritik parametrelerin incelenmesidir ki; bu parametreler yukarida detayli
olarak ele alind1. Ikinci adim ise 6nerilen yontemin analitik performansini iyilestirmeye yénelik
onemli parametrelerin arastirilmasidir. Bu baglamda ilk olarak Onerilen kolorimetrik
nanosensor ile hedef analit arasinda H-baglarinin olusumunu tesvik ederek onerilen yontemin
hassasiyetini dogrudan etkileyen pH’min dogru bir sekilde belirlenmesi gerekir. Kisum
4.1.2.1°de anlatildig1 gibi farkli pH ve tampon sitemlerinde deneysel arastirmalar yapildi. ilk
olarak evvelden pH’s1 4,0 olarak ayarlanan AuNP@UA sensor ortamina herhangi bir tampon
sistemi dahil edilmeden denemeler yapildi. Ardindan ortam pH’simin Onerilen y6ntem
iizerindeki etkisini detayli incelemek amaciyla pH 4,5 — 6,0 araliginda HAc/NaAc tamponu ve
pH 6,5 ve 7,0’de ise HoPOs/HPO4? tamponu kullanilarak denemeler yapildi. AuNP’lerin
fosfat iyonlart igeren ¢ozeltilerde kararsiz oldugu bilinmektedir (Ji ve dig., 2007). Bu durum,
fosfat iyonlar igeren tamponlarin hedef analit yoklugunda AUNP@UA sensériin kendiliginden
agregasyona (self-aggregation) neden olmasiyla dogrulanmistir. Elde edilen sonuglar
neticesinde maksimum bagil absorbans orani (Assonm/As20nm) PH 5,5 asetik asit-sodyum asetat
tamponu ile elde edildi (bkz. Sekil 4.3). Absorbans oraninin pH 6,0’da diismesi, AuNP’lerin
yiizeyine adsorbe olan UA’nm bu pH degerinde (UA igin pKa: 5,8) ¢dzelti ortamina disosiye

olmasiyla iliskilendirilebilir.

Hidrojen bagi etkilesimine dayali Onerilen yontemde analitik performans parametrelerini
dogrudan etkileyen kritik faktorlerden bir digeri ise ¢oziicii se¢imidir. Bu nedenle Onerilen

yontem i¢in uygun ¢oziicii bilesimini belirlemeye yoOnelik deneysel arastirmalar yapildi.
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Oncelikle NQ’nun yiiksek oranda suda ¢oziinebilme 6zelligi goz dniinde bulunduruldugunda,
yontem i¢in en uygun ¢dziiciiniin su olabilecegi diisiiniildii. Ancak su, dipolar yapisi nedeniyle
rekabetci H-baglarinin olugmasina yol acarak ¢ozeltinin genel etkilesimi iizerinde belirgin bir
etkiye neden olmaktadir. Bu durum, onerilen yontemde agregasyon siirecinin kontrollii bir
sekilde gergeklesmesini engelleyerek tekrarli analitik sinyallerin elde edilememesine neden
olmaktadir. Etanol ise suya gore daha az rekabetci H-bagi olusturmasi nedeniyle agregasyon
stire¢lerinde daha uygun bir ortam olusturabilir. Ancak NQ’nun etanol igerisinde sinirh
¢cOziinlirliige sahip olmasi nedeniyle Onerilen yontem ig¢in etanoliin tek basina kullanilmasi
tatmin edici nitelikte degildir. Bu nedenle Onerilen yontemde su ve etanol arasinda denge
saglanarak uygun ¢6ziicli ortaminin olusturulmast amaciyla 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6 ve 1:7
(EtOH:H20, v/v) oranlarda ¢oziicii bilesimleri kullanildi. Yapilan denemeler sonucunda

Onerilen yontem i¢in uygun ¢oziicii bilesimi olarak 1:4 oraninda EtOH:H2O (v/v) se¢ildi.

Kisim 4.1.2.3’te bahsedildigi gibi AuUNP@UA sensorii ile NQ arasindaki uygun reaksiyon
siiresinin belirlenmesi i¢in 4,0 mg L (son kons.) NQ varliginda maksimum analitik sinyal 15
dakikada alindi. 15 dakika sonrasinda elde edilen sinyallerde kayda deger bir degisim
gozlenmedi (bkz. Sekil 4.4). Bu nedenle AUNP@UA sensorii ile NQ arasindaki ideal reaksiyon

stiresi olarak 15 dakikaya karar verildi.

Yukarida 6zetlenen tiim optimizasyon ¢alismalari, elde edilen veriler dogrultusunda belirlenen
optimum deneysel kosullar altinda gelistirilen yontemin temelini olusturmaktadir. Bu yontem
kapsaminda, kolloidal AuNP ve AuNP@UA’larm hazirlanma prosediiri ve NQ’nun
kolorimetrik tayini i¢in uygulama sekli, Sekil 5.2’de sematize edilmistir. Burada, AuNP’lerin

sentez asamasindan, NQ’nun algilanmasina kadar olan siire¢ 6zet halinde gorsellestirilmistir.
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Sekil 5.2: AuNP esasli sensoriin hazirlanma prosediirii ve NQ varliginda AUNP@UA sensoriin
kolorimetrik yanitinin sematik gdsterimi.

Kisim 4.1.3’de verilen analitik performans parametreleri neticesinde NQ’nun yiiksek
tekrarlanabilirlik ve hassasiyetle algilanmasina olanak taniyan yontemin mekanizmasinin
aydinlatilmasina yonelik bazi mikroskobik ve spektroskopik tekniklerden faydalanildi. Bu
kapsamda o©nerilen yontemde belirlenen deneysel kosullara sadik kalinarak STEM
goriintiileme, DLS olglimleri, ATR-FTIR ve UV-goriiniir bolge spektroskopik olgiimleri
yapildi.

Kolloidal AuNP, AUNP@UA nanosensdr ve NQ varliginda AUNP@UA ¢ozeltilerinin yapisal
morfolojisini yiiksek ¢o6ziiniirliikkle goriintiilemek ve bunlarin boyut dagilimi ve ¢ozelti
icerisindeki dinamiklerini karsilagtirmak amaciyla STEM goriintiileri ve DLS histogramlari
Sekil 5.3’te verilmistir. 500 ve 100 nm o6lcekte alinan STEM goriintiilerinde modifiye
edilmemis AuNP kolloidal ¢6zeltisinin (Sekil 5.3a) neredeyse tek tip boyutta ve iyi dagildigi,
AUNP@UA kolloidal ¢dzeltisinin (Sekil 5.3c) ise kismen agrege oldugu ve son olarak NQ
varliginda AUNP@UA c¢ozeltisinde (Sekil 5.3€) daha ileri agregasyonun meydana geldigi
acikca gozlendi. Her bir kolloidal ¢ozelti igin DLS histogramlari incelendiginde ise sonuglarin
STEM verileriyle uyum iginde oldugu goriildii. Sekil 5.3b ve 5.3d’de goriildiigi gibi, sirasiyla
modifiye edilmemis AuNP’lerin ve AUNP@UA sensoriin dlgiilen ortalama hidrodinamik
caplar1 16,73 £ 1,71 nm ve 17,12 + 0,67 nm olup boyut dagilimlarinda 6nemli bir fark olmadig:
goriilmektedir. Ancak NQ’nun AUNP@UA nanosensore ilave edilmesiyle UA’nm —NH (H-
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donor ve/veya alict) grubu ile NQ’nun —NOz (H-alic1), —N (H-alic1) ve -NH2 (H-dondr ve/veya
alic1) grublar arasindaki H-kopriisii etkilesimi sonucunda agregasyonun meydana gelmesi ile
ortalama hidrodinamik ¢apta (69,19 + 1,84 nm) bir artis meydana geldigi goriilmektedir (bkz
Sekil 5.3f).
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Sekil 5.3: Sirasiyla kolloidal AuNP (a ve b), AUNP@UA (c ve d) ve NQ varhiginda AuNP@UA
¢ozeltilerine (e ve f) ait STEM goriintiileri ve DLS histomogramlari {{NQJsn= 2,5 mg L'}

AUNP@UA nanosensor yiizeyindeki fonksiyonel gruplarm varligi ve bunlarm hedef analit
(burada NQ) ile kimyasal etkilesimlerini incelemek amaciyla ATR-FTIR spektroskopisi
tekniginden yararlanildi. Tek basma UA (Sekil 5.4, a egrisi), tek basina NQ (Sekil 5.4, b egrisi),
AUNP@UA (Sekil 5.4, c egrisi) ve NQ varliginda AUNP@UA ¢ozeltilerine (Sekil 5.4, d egrisi)
ait toplu ATR-FTIR spektrumlari Sekil 5.4°te verilmistir. UA, alt1 {iyeli bir pirimidin halkasi
ve bes liyeli bir imidazol halkasina sahip heterosiklik bir bilesiktir (Gunasekaran ve dig., 2005).
Bu nedenle bu bilesigin karakteristik titresim pikleri (Sekil 5.4, a egrisi) dikkate alinarak
incelendiginde, imidazol halkasindaki N-H gerilme piki 3076 cm™ civarinda olup, 2979 cm™
ve 1909 cm! civarindaki diger iki bant ise sirastyla asimetrik ve simetrik N-H gerilmelerine
karsilik gelmektedir. Ayrica, 1636 cm™ ve 1581 cm ’de gdzlenen giiglii bantlarin sirastyla
asimetrik ve simetrik —-C=0 gerilme titresimlerinden kaynaklandig: diigiinilmektedir (Sekil 5.4,
a egrisi). Karbonil (-C=0) grubundaki oksijenin ve imid (RC(=O)NC(=O)R’) grubundaki
azotun AuNP’lerin yiizeylerine baglanabildigi bilinmektedir (Hadjiliadis ve dig.., 1981;
Pergolese ve dig., 2005). UA’nin —C=0 grubundaki oksijen iizerinden AuNP’ler yiizeyine
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adsorbe olmasi sonucunda —C=0 gerilme pikine ait bantlarin kayboldugu goriilmektedir (Sekil
5.4, ¢ egrisi). Benzer sekilde UA nin AuNP’lerin yiizeyine baglandig1, imidazol ve pirimidin
halkasinin C-N gerilme piklerindeki (1396 cm™, 1347 cm?, 1299 cm™, 1120 cm™ ve 1024
cmt) ve N-H gerilme piklerindeki diisiik yogunluklu ve genis absorpsiyon bantlarinin ortaya
cikmastyla acikca goriilmektedir (Sekil 5.4, ¢ egrisi). Tiim bu degisiklikler UA’nim imid grubu
tizerinden AuNP’lerin yiizeyine baglandigin1 gostermektedir. Tek basma NQ spektrumu
incelendiginde (Sekil 5.4, b egrisi), -NH2 gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme
titresimleri 3500 cm™ ve 3000 cm™ aralifinda en az bes banda ayrildifi goriilmektedir.
Yaklasik 1610 cm™ ve 1284 cm™’deki pikler, -N=C(NH:), grubuna karsilik gelen C=N ve C—
N’ye ait gerilme ve biikiilme titresimlerine atfedilebilir. Her ne kadar literatiirde C—N biikiilme
piki yaklasik 1274 cm Y’ de goriinse de (Oyumi ve dig.., 1987) NQ’nun delokalize elektron
dagilimi1 goz oniine alindiginda bu piklerin literatiir ile tutarli oldugu goériilmektedir. Yaklasik
1515 cm* ve 1397 cm Y’ deki pikler sirasiyla nitro (-NOz) grubunun asimetrik ve simetrik —
N=0O gerilme titresimlerine atfedilebilir (b egrisi). NQ’nun AUNP@UA ile etkilesimi
sonucunda (Sekil 5.4, d egrisi), AuNP@UA’larin C-N ve N-H gerilme piklerinin
yogunluklarinda kayda deger bir azalma ve genisleme vardir. Ayrica NQ’nun —-NO- grubuna
karsilik gelen 745 cm™ civarindaki —N=0 biikiilme pik yogunlugunun azaldig1 goriilmektedir.
Tiim bu degisiklikler, NQ nun AUNP@UA’lar ile H-bag: etkilesimi sonucunda agregasyonun

meydana geldigini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.4: Tek basina UA (a) tek basma NQ (b), AUNP@UA (c) ve NQ varhginda AUNP@UA
cozeltilerine ait ATR-FTIR spektrumlart {{NQJson= 2,5 mg L™}.

Gelistirilen yontemin olasi mekanizmasini desteklemek i¢in ayni kosullar altinda AuNP,
AUNP@UA, NQ varliginda AuNP ve AuNP@UA cozeltilerine ait UV- goriiniir bolge
spektrumlar1  Sekil 5.5°te verilmistir. 1lk olarak, AuNP@UA sensorii AuNP ile
karsilastirildiginda, AUNP@UA sensoriin 520 nm’deki absorbans bandinda kayda deger bir
diistis gozlendi. Uzun siireli inkiibasyon goz 6niine alindiginda, birden fazla H-bag1 alici-donor
grubu iceren UA, H-bag: etkilesimi nedeniyle AuNP’lerin kismi agregasyonuna yol agmis
olabilir ki; bu durum STEM analizi ile uyum halindedir (bkz. Sekil 5.3c). Benzer sekilde, NQ
ile etiketsiz (islevsellestirilmemis) AUNP’ler arasinda meydana gelebilecek van der Waals gibi
zayif etkilesimlerin AuNP’lerin agregasyonunu tesvik edecek nitelikte olmadigi goriildi.
Ancak NQ varliginda AUNP@UA nanosensdrde, UA nmin -NH (H-verici ve/veya alict) grubu
ile NQ’nun —NO; (H-alic1), —N (H-alic1) ve —NH2 (H-verici ve/veya alic1) gruplar1 arasindaki
H-kopriisii etkilesimi sonucunda meydana gelen agregasyona bagli olarak 680 nm’deki
absorbans band yogunlugunun NQ konsantrasyonuna bagli olarak arttig1 gézlemlenmistir. Tiim
bu deneysel ¢aligmalar, NQ nun molekiiller aras1 H-bag1 yoluyla UA-fonksiyonellestirilmis

NP’lerle képrii kurarak AuNPs@UA’larin agregasyonunu tetiklendigi gostermistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5: Aym kosullar alinda AuNP, AUNP@UA, 2,5 mg L NQ varliginda AuNP, 1,5mg L™ ve
2,5mg L™ NQ varliginda AUNP@UA sensériine ait UV-gériiniir bolge spektrumlari.

UA ve NQ arasindaki H-bag etkilesiminden yararlanarak NQ tayini i¢in gelistirilen yéntemin
olas1 mekanizmasi Sekil 5.6’da sematize edilmistir. UA, alt1 iiyeli pirimidin halkas1 ve bes iiyeli
imidazol halkasma sahip, dort H-verici (-NH) bolgesi ve ii¢ H-alic1 (~C=0) bdlgesi i¢eren
heterosiklik bir bilesiktir (bkz. Sekil 2.5). UA ni kimyasal yapisinda ¢ok sayida H-verici-alict
bolgesinin bulunmasi, onu hem bir ara reaktif hem de bir analit olarak H-bag1 etkilesimleri i¢in
uygun hale getirir (Dalapati ve Biswas, 2019; Bera ve dig., 2011; Asami ve Saigusa, 2014).
Imid gruplarinin AuNP’lerin yiizeyine amino ve hidroksil gruplarindan daha fazla afinite
gosterdigi bilinmektedir (Pu ve dig., 2015; Roy ve dig., 2011). Bu nedenle UA, imid grubu
araciligiyla AuNP’lerin yiizeylerine kolayca baglanmakta olup, bu durum FTIR analiziyle
dogrulanmistir (bkz. Sekil 5.4, ¢ egrisi). Bununla birlikte UA yapisal olarak niikleik baz guanine
benzemektedir (Chen ve dig., 2020) ve Au---H-N etkilesimi yoluyla AuNP’lerle geleneksel
olmayan H-baglar1 olusturabildigi gosterilmistir; bu baglara Au isgalli orbital ve H-N isgal
edilmemis orbital katkida bulunmaktadir (Zhang ve dig., 2013). Guanin bakimindan zengin
nanoparcaciklar arasindaki Hoogsteen H-baglar1 yoluyla guanin-dort kathi yapilarin
nanopargacik agregasyonunu tesvik ettigi guanin fonksiyonlu AuNP’lere (Wu ve dig., 2007)
benzer sekilde, UA fonksiyonlu AuNP’lerde de benzer etkilesimler s6z konusu olabilir. Kendi

kendine birlesme egiliminde olan diizlemsel organik yapilar, H-bagi yoluyla baz ciftleri
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arasinda interkalasyon (ara koprii) yapma 6zelligine sahiptirler (Hasanzadeh ve Shadjou, 2016).
Amidin (-N=C(N)-N-) fonksiyonel grubuna sahip NQ, amin-imin tautomerisi (Esitlik 5.1)
sayesinde neredeyse diizlemsel yapida olmasi ve ayrica yapisindaki amino ve nitro gruplari ile
hem intra- hem de inter-molekiiler H-baglar1 olusturma kapasitesine sahiptir (Bryden ve dig.,
1956). Tiim bu bilgiler kapsaminda NQ ile AuNP@UA nanosensérii arasindaki H-bagina bagl

olarak agregatlarin olusumu, onerilen yontemin temel mekanizmasini olusturur.

(NH2).C=N-NO, <+—> (NH2)NH=C-NH-NO) (5.1)

< : UA - :NQ @ : Dispers AuNP @ : Agrege AuNP

Sekil 5.6: NQ’nun AuNP’lerin agregasyonu esasli tayini i¢in dnerilen yontemin olast mekanizmasinin
sematik gosterimi.

Onerilen yontemin segicilik diizeyinin belirlenmesi igin NQ varliginda ve yoklugunda diger
patlayici bilesiklerin yontem tizerindeki potansiyel etkileri incelendi. Bu amagla, NQ ([NQ]Json:
2,5mg L) varliginda 1- ve 10-kat konsantrasyonlarda olacak sekilde sentetik olarak hazirlanan
patlayici karisimlarina 6nerilen yontem uygulandiktan sonra patlayici karisgimlarindan NQ’nun
geri kazanim degerleri yilizde (%) cinsinden hesaplandi (bkz. Tablo 4.2). Sekil 5.8°de goriildiigi
gibi NQ yaninda 10-kat konsantrasyonlarda olacak sekilde NQ yoklugunda ve varliginda
patlayici tiirlere Onerilen yontemin uygulanmasi sonucu elde edilen sonuglar NQ’nunkiyle
karsilastirildi. Tek basina patlayici tiirlerin AUNP@UA sensériin optik davranisim etkileyecek

diizeyde bir etkilesimde bulunmadigi ve meydana gelen agregasyonun sadece NQ kaynakli
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oldugu goriildii (Sekil 5.8a). NQ varhiginda patlayict tiirlerin 6nerilen yontemdeki etkileri
incelendiginde ise PA iceren sentetik karigimin Onerilen yonteme kismen negatif bir hataya yol
actig1 gortilmektedir (Sekil 5.8b). PA, asetik asit—sodyum asetat (HAc/NaAc) tamponu ile pH
5,5’e ayarlanmis bir ortamda, pikrat ad1 verilen konjuge bir baz anyonu formunda bulunur (PA
icin pKa: 0,38) (Tewari ve Mohan, 1998). Bu nedenle, tolere edilebilir diizeydeki bu negatif
hata, AuNP ylizeyine adsorbe olan pikrat anyonuna atfedilebilir. Benzer sekilde NTO’nun NQ
kaynakli agregasyonu engelleyerek onerilen yonteme kayda deger bir sekilde negatif girisimde
bulundugu goézlendi. Durmazel ve digerleri (Durmazel ve dig., 2022) tarafindan anyonik
formdaki NTO’nun (NTO i¢in pKa: 3,76), AuNP’ler yilizeyine —NH (H verici ve/veya alic1) ve
—N (H alic1) gruplarn araciligiyla giiglii bir sekilde adsorbe olmasi sebebiyle melamin kaynakli
AuNP’lerin agregasyonunu engellenmesine yonelik bir ¢alisma rapor edilmistir. Bu ¢alisma,
NTO’nun NQ kaynakli agregasyon mekanizmasina nasil miidahale ettigini agiklamada oldukca
yol gosterici olmustur. Anyonik formdaki NTO’nun AuNP’lerin yiizeyine adsorbe olmasi,
nanoparcaciklar arasindaki elektrostatik itme Kuvvetini (pikrat anyonunda goriildiigii gibi)
artirir ve bu durum, AuNP’lerin disagregasyonuna (ayrismasina) neden olur. Elde edilen
bulgular, NTO’nun anyonik formunun AuNP’lere giiclii bir sekilde adsorbe oldugunu
dogrulamaktadir. Anyonik formdaki NTO’nun girisim etkisi, Sekil 5.7’de gorildiigii gibi anyon
degistirici bir re¢ine kullanilarak basarili bir sekilde giderildi.

30 dk. kanlm

Oy,
Uy,
&Y
™ €62 i
/

Gartlandmlm|§ regine

HN—NH

(NTO)

Sekil 5.7: NQ-NTO ikili sentetik karisim ¢ozeltisinden NQ’nun yiiksek verimle ayrilmasina iligskin
uygulanan prosediiriin sematik gosterimi {{NQJpastangic: 15,0 mg L™ ve [NTO] vaglangic.: 150,0 mg L'}
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Kisim 3.3.1°de bahsedildigi sekilde kullanima hazir hale getirilen bazik anyonik regineye NQ
yaninda 10-kat olacak sekilde NTO iceren sentetik NTO — NQ karigim ¢dzeltisi uygulandi. Sulu
cozeltilerinde sar1 renkli anyonik formda olan NTO’nun (NTO i¢in pKa: 3,76), bazik olan
regineye giiclii bir sekilde adsorbe oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.7). Buna karsilik, genis bir pH
araliginda (-0,5<pH<12,2) nétr 6zellikte olan NQ (DeVries ve Gantz, 1954) ise sulu ¢ozelti
fazinda kalmistir. Cozelti ortamindaki NTO’nun spesifik anyonik formu ile bazik anyonik
karakterdeki recinenin hidroksit (OH") formu arasinda iyon degisim kapasitesinin dengeye
gelmesi sonrasinda ¢ozelti fazinda kalan NQ ¢o6zeltisi dekante edildi. Boylece, NTO’nun ¢ozelti
fazindan ayrilmasini saglayan regine prosediiriinden yararlanilarak NTO’nun yontem
tizerindeki negatif girisim etkisi ortadan kaldirildi. Son olarak elde edilen bazik NQ ¢dzeltisi,
HCI ¢6zeltisi ile dikkatli bir sekilde notralize edildikten sonra 6nerilen yontem bilindigi sekilde
uygulandi (bkz. Kisim 3.3.3). Onerilen yonteme RDX ve kompozit C-4 (aktif bilesenlerden biri
RDX’tir) patlayici karisimlarinda tolere edilebilir diizeyde pozitif hatalar gézlendi. Bu pozitif
hatalar, RDX’in ¢oklu —N-NO; gruplarinin AuNP@UA ile H-bag: etkilesimine atfedilebilir.
Elde edilen deneysel sonuglar analiz edildiginde, NQ-—patlayici tiirler iceren ikili karisimlardan

NQ’nun geri kazanim yiizdesi 88,5 — 116,3 araligindadir (Sekil 5.8b)
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Sekil 5.8: Sensoriin NQ ve diger patlayici bilesiklerine uygulanmasi sonucu elde edilen UV-goriiniir
bolge spektrumlari (8) ve NQ varliginda diger patlayici bilesiklerin bagil absorbans oranlarina
(Assonm/Aszonm) ait bar diagramlari (b) {NQ (1), TNT (2), Tetryl (3), PA (4), HMX (5), RDX (6), PETN
(7), [NTO + regine] (8), NH4NO; (9), kompozit C—4 (10); [NQJson: 2,5 mg L™, [diger patlayicilar]son:
25,0mg L'}
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Onerilen yontemin uygulanabilirligini degerlendirmek igin ¢evresel sistemlerde siklikla
karsilastigimiz belirli iyonlarin (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Cu(ll), Fe(ll), Fe(lll), CI", NOs~, SO,
COs* ve PO4*") ve enerjetik malzemelerin tasmmasi siirecleri sirasinda kullanilan kamuflaj
malzemelerinin (asetilsalisilik asit (aspirin), p-(+)-glukoz, parasetamol ve ev tipi toz
deterjanlar) Onerilen yontem tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla, ilk olarak NQ’nun
yaninda kiitlece 10-kat konsantrasyonda olacak sekilde hazirlanan iyonik tiirleri igeren sentetik
karisim ¢ozeltileri Onerilen yonteme bilindigi sekilde uygulandi (bkz. Kisim 3.3.3). Sekil
5.10°da Na*, K*, NO3z~, SO4*", CO3*~ ve PO+ iyonlarin 6nerilen yonteme herhangi bir girisim
olusturmadiklar1 agik¢a goriilmektedir. NQ’nun yaninda kiitlece 10-kat konsantrasyonda
bulunan Mg?*, Ca?*, Cu(ll), Fe(ll) ve Fe(I11) katyonlarin pozitif girisimi, ilgili metal katyonlarin
UA molekiiliindeki karbonil (-C=0) ve amin (—-NH) gruplari iizerinden AuNP@UA sensorii
ile koordine olmalar1 sonucu agregat olusumunu tektiklenmesi olarak aciklanabilir. Bu
katyonlarin olusturdugu pozitif girisim etkisi ilgili katyonlarin, maskeleme ajani olan EDTA ile
kompleks olusturulmasindan yararlanilarak bertaraf edilmistir. Bu islem i¢in NQ yaninda 10-
kat konsantrasyonda olacak sekilde her bir katyonik tiir farkli hacim oranlarinda EDTA ¢6zeltisi
ile {1000 mg L2, baslangi¢ kons., EDTA katyon orani: Mg?* igin 2,5:1 (v/v), Ca®* igin 5:1
(v/v), Cu (II) i¢in 2,5:1 (v/v), Fe (II) i¢in 2,5:1 (v/v) ve Fe(Ill) i¢in 5:1 (v/v)} maskelendikten
sonra elde edilen karisim ¢ozeltilerine 6nerilen yontem bilindigi sekilde uygulandi ve %103,9
— 109,2 araliginda NQ geri kazanimlar1 elde edildi (Sekil 5.10). Onerilen ydénteme negatif
girisim gdsteren Cl™ iyonlarinin, negatif yiiklii Cl- iyonlar1 ile kismen negatif yiiklii AuNP@UA
arasindaki elektrostatik itmelerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Cl™ iyonlarinin yarattigi bu
negatif girisim etkisi, anyon degistirici bir re¢ine kullanilarak bertaraf edilmistir. Sekil 5.10°da,
enerjik malzemelerin taginmasi sirasinda kamuflaj malzemesi olarak kullanilan p-(+)-glukoz,
tatlandiricilar, asetilsalisilik asit (aspirin) ve ev tipi toz deterjanlarin NQ varliginda yontem
tizerinde Olgiilebilir bir girisim etkisi yaratmadigi goriilmektedir. Ancak bir diger kamuflaj
malzemesi olan parasetamoliin, yapisinda ¢oklu H-bagi yapma egilimine sahip fonksiyonel
gruplarin (yani —OH, —C=0 ve —NH gruplar1) agregasyonu tetikleyerek sistemde kayda deger
pozitif bir hataya sebep oldugu goriilmiistiir (Kolesov ve dig., 2011). Parasetamol kaynakli bu
pozitif girisim etkisi, Kisim 4.1.6’da bahsedilen ekstraktif CUPRAC (CUPric Reducing
Antioxidant Capacity) yontemi uygulanarak giderilmistir (Celik ve dig., 2010) (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9: NQ-parasetamol ikili sentetik karisim ¢6zeltisinden NQ’nun yiiksek verimle ayrilmasina
iliskin uygulanan ekstraktif CUPRAC yonteminin sematik gosterimi {[NQJpagiange: 15,0 mg L ve
[paracetamol]basiang:c.: 150,0 mg L}

Sekil 5.9°da goriildiigli gibi, parasetamol fenolik grubu iizerinden CUPRAC reaktifi
bis(neokuproin) bakir(II) (Cu(II)-Nc) kompleksinin koordinasyon merkezindeki Cu(ll)
iyonuna bir elektron (e7) vererek Cu(l)-Nc kompleksini olustururken, kendisi de kinonik
yapidaki N-asetil-p-benzokinon imin’e (NAPQI) okside olmustur. Olusan sari-turuncu renkli
Cu(l)-Nc kompleksi 450 nm dalga boyunda gii¢lii bir absorpsiyon gostermektedir. Parasetamol
ve NQ’nun birbirinden ayrilmasi i¢in sulu sisteme organik ¢6ziicti diklorometan (CH2Cl?) dahil
edilerek bir faz olusturulmustur. Burada Cu(II)-Nc kompleksi ile parasetamol arasindaki redoks
reaksiyonu sonucu olusan Cu(I)-Nc kompleksi ile NAPQI’nin organik fazi (H2Cl; fazi) tercih
etmesi, organik ¢oziiciilerde sinirh ¢oziiniirliige sahip olan NQ’nun ise sulu fazda kalmasi ile
parasetamol ve NQ’nun birbirinden ayrilmasi saglandi. Son olarak, organik faz ile sulu faz
ekstraksiyon dengesi saglandiktan sonra her iki fazin ayrilmasi dikkatli bir sekilde
gerceklestirildi ve NQ iceren faz cozeltisine uygun seyreltmeler yapildiktan sonra onerilen

yontem bilindigi sekilde uygulandi (bkz. Kisim 3.3.3).

Onerilen yontemin uygulanabilirliginin arastirilmasi sirasinda bazi iyonlarin ve kamuflaj
maddelerinin yontem {iizerinde yarattigi pozitif ve negatif girisim etkileri uygun analitik

teknikler ile giderildikten sonra NQ-iyonik tiirleri ve NQ-kamuflaj maddeleri iceren ikili
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karigimlarindan NQ’nun geri kazanimlari sirastyla %95,4 — 109,2 ve %90,2 — 97,8 araliklarinda
elde edildi (Sekil 5.10).

120

100

80

60

Geri Kazanim (%)

40

20

Sekil 5.10: Sensoriin NQ (1) ve NQ—girisim tiirleri karisimimdan NQ’nun geri kazanimina (%) ait bar
diagramlari. {Na* (2), K* (3), [Ca?** + EDTA] (4), [Mg** + EDTA] (5), [Cu(l)+ EDTA] (6), [Fe(ll) +
EDTA] (7), [Fe(1ll) + EDTA] (8), [CI” + regine] (9), NOz~ (10), SO4> (11), COs* (12), PO, (13),
asetilsalisilik asit (14), p(+)-glukoz (15), [parasetamol + ekstraktif CUPRAC yontemi] (16) ve ev
deterjan1 (17); [NQJson: 2,5 mg L™, [diger tiirler]son: 25,0 mg L*}.

Onerilen yontemin dogrulugunu ve kesinligini degerlendirmek igin ayni kosullarda ve aym
konsantrasyonlarda 5 farkli NQ ile kirletilmis toprak 6rneklerine sirasiyla onerilen yontem ve
referans LC-MS/MS yontemin uygulanmas: sonucu elde edilen veriler kullanilarak iki
poplilasyonun ortalama ve varyans degerleri hesaplandi. Elde edilen bu degerler Student’s t- ve
F-testleri ile istatistiksel olarak karsilastirilip degerlendirildiginde, %95 giivenirlik diizeyinde
NQ ile kirletilmis toprak ornekleri i¢in 6nerilen yontem ile referans yontem arasinda anlaml

bir fark olmadig: goriildii.

Literatirde NQ’nun tayinine yonelik rapor edilen ¢alismalar oldukga sinirhidir. NQ’nun
algilanmasina iliskin rapor edilen caligmalarin analitik performans parametreleri gelistirilen

yontem ile karsilastirilarak Tablo 5.1°de 6zet halinde verilmistir.
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Tablo 5.1: Onerilen yéntemin analitik performans parametrelerinin NQ tayini i¢in rapor edilen diger
yontemlerle karsilastiriimasi.

Analitik Meteryal Lineer Arahk LOD Gergek Ref.
Yontemler Ornek
Toprak,
UFLC-MS/IMS | RP: Knietex C18 | 0,25-200 ygL* | 0,7 pgL™* mus,Sk suyu | Muvedig,
kolon ve nehir 2012
suyu
Agilent ZORBAX - ~ Voloshenko
LC-MS Eclipse Plus C18 1,0-500 pg L 50ngL" Toprak Rossin ve
kolon dig., 2017
Mixed mode: C o o
HPLC 18/cation Exchange 4,75-951 ug L 50ugL Su ve toprak | Walsh, 1989
kolon
Elektrokimya | GC/PVP/MWCN | 3-100mg L™ 0,6mg L™ Toprak Moussa ve
dig., 2022
Gol suyu, e
Kolorimetri Kreatinin modifiye | 15-55umol Lt | 1,0 umolL™? | nenir ' Zhang ve dig.,
€ Ssuyu 2016
AuNP ve musluk
suyu
. . - g 4 4 Can ve dig.,
Kolorimetri AUNP@UA 0,6-3,2mg L 0,063 mg L Toprak 2023 (bu
calisma)

UFLC-MS/MS: ultra hizli sivi kromatografi-tandem kiitle spektrometrisi; HPLC: yiiksek performansli sivi
kromatografisi; GC/PVP/MWCNT: polivinilpirolidon ve karbon nanotiipler ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrot.

Tablo 5.1’de goriildiigii tizere, NQ tayini i¢in gelistirilen kromatografik yontemlerden 6zellikle
birg¢ok farkli dedektor tipiyle birlestirilmis sivi kromatografisi esasli yontemler (UFLC-MS/MS
HPLC, LC-MS gibi) olduk¢a hassas ve segici analitik yaklasimlar olmasina ragmen, bu
yontemlerin numune hazirlama 6n islemi gerektirmesi, zaman alic1 olmasi, fazla miktarlarda
organik ¢oziicii kullanim1 ve saha uygulamalarinda yetersizlikler nedeniyle NQ tayininde
sinirlamalara neden olmaktadirlar (Mu ve dig., 2012; Voloshenko Rossin ve dig., 2017; Walsh,
1989). Tablo 5.1’de goriildiigii lizere, NQ algilanmasina iliskin literatiirde var olan tek
kolorimetrik yaklagim Zhang ve arkadaglar1 (2016) tarafindan bildirilmistir (Zhang ve dig.,
2016). Yazarlar bu galismada kreatinin ve NQ arasindaki H-bag: etkilesimine dayali olarak
AuNP’lerin agregasyonu esasli kolorimetrik bir yaklagim tasarlanmistir. Kolorimetrik sensoriin
performansi, referans ve NQ varliginda 519 nm dalga boyunda elde edilen absorbans
degerlerinin farki (AA= Areferans—Asmek) alinarak degerlendirilmistir. Burada artan NQ

konsantrasyonlarina karsi dogrusal olmayan bir kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Ayrica,
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onerilen yontemin segiCilik ¢alismalar1 tatmin edici degildir. Ozellikle, IMX-101
formiilasyonunun kompozit karigiminda NQ ile farkli kombinasyonlarda da bulunan duyarsiz
bir patlayici olan NTO’nun etkisi incelenmemistir. NQ algilanmasina yonelik literatiirde
mevcut olan yontemlerle 6zellikle spektroskopik yontemle karsilastirildiginda, tez kapsaminda
onerilen bu yontem, NQ varliginda kisa siirede analitik sinyalin alinmasi, daha hassas tayin
siirina sahip olmasi ve ¢evresel sistemlerde ¢okga karsilasilan iyonik tiirlerden, patlayicilarin
transferi sirasinda kullanilan kamuflaj maddelerinden ve sentetik olarak kirletilmis gercek

toprak 6rneginden NQ’nun yiiksek oranda geri kazanimi agisindan iistiin ve degerlidir.
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5.2. DUYARLI NITROAROMATIK PATLAYICI TETRIL’IN PEROKSIDAZ
BENZERiI AKTIVITE GOSTEREN BAKIR OKSIiT NANOPARCACIKLAR VE
GRIESS KOLORIMETRIiSI ESASLI SECIMLI TAYINI

Tezin ikinci kismini olusturan bu calisma, 2024 yilinda Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan 2237303 numarali ve “Duyarli Nitroaromatik
Patlayici Tetril’in Peroksidaz Benzeri Aktivite Gosteren Bakir Oksit Nanopargaciklar ve Griess

Kolorimetrisi Esasli Se¢imli Tayini” baslikli proje desteklenmeye hak kazanmustir.

Nitroaromatik bilesiklerin hidroksit veya metoksit iyonlar: ile reaksiyona girdiginde renkli
tiriinler tirettigi bilinmektedir (Meisenheimer, 1902). Polinitro aromatik patlayicilarin (6zellikle
TNT ve Tetril’in) kolorimetrik tayinine iliskin rapor edilen ¢alismalarin genel tayin prensibi,
bu patlayicilarin elektrofilik nitro kisimlarinin (elektron alici) bir niikleofilik reaktif (elektron
verici) ile reaksiyona girmesi sonucu yogun renkli Janovsky veya Meisenheimer
komplekslerinin (anyonik o-komplekslerinin) olusmasina dayanmaktadir (Meisenheimer,
1902). Bu prensipten yola ¢ikarak pek ¢ok ¢alisma rapor edilmistir. Ornegin, Er¢ag ve digerleri
(2009) tarafindan TNT/Tetril kalintilarinin sahada analizi i¢in disikloheksilamin (DCHA) esasli
bir sensér membran gelistirilmistir. Sensér membran DCHA’nin (elektron verici reaktifin)
dioktilftalat (DOP) ile plastiklestirilmis bir polivinilklorir (PVC) polimer matrisinin igine
hapsedilmesi sonucu hazirlanmistir. Calisma, polimerik sensoriin aktif bilesenini olusturan
DCHA’nimn TNT ile mor (Amaks = 530 nm) Tetril ile turuncu (Amaks = 460 nm) renkli yiik-transfer
komplekslerinin meydana gelmesine dayanmaktadir (Er¢ag ve dig., 2009). Takip eden yillarda
nitroaromatik patlayicilarin tayini i¢in gelistirilen kolorimetrik sensorlerden bir digeri ise
Pesenti ve digerleri (2014) tarafindan polinitro aromatik patlayicilarin {TNT, Tetril ve 1,3,5-
trinitrobenzene (TNB)} algilanip tayin edilmesi i¢in ¢ip iizerinde laboratuvar tekniginden
yararlanilarak bir mikroakiskan kagit bazli analitik cihazin (microfluidic paper-based analytical
devices, uPAD) gelistirilmesidir. Calisma, tizerine potasyum hidroksit (KOH) damlatilarak
kurutulmus pPAD’lar ile ilgili patlayicilar arasinda renkli Meisenheimer kompleksi olugsmasina
dayanmaktadir (Pesenti ve dig., 2014). Kromojenik reaktifler kullanilarak patlayicilarin tayini
icin  gelistirilen spot testler ile karsilastirildiginda  kolorimetrik  nanosensorler,
nanomalzemelerin benzersiz optik ve elektronik 6zellliklerinden faydalanarak daha secigi ve
eser miktarda hedef analitlerin algilanmasina imkan saglamaktadir (Khan ve dig., 2019; Chen
ve dig., 2006). Nanomalzemelerin bu benzersiz 6zelliklerinden yola ¢ikarak TNT ve Tetril’in
daha hassas analizi i¢in kolorimetrik nanosensorler arastirma grubumuz tarafindan

gelistirilmistir. Bunlardan biri, TNT ve Tetril’in pikomolar (pmol L) diizeylerde saptanmasina
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imkan veren modifiye altin nanopargaciklarin (AuNP’lerin) agregasyonu esaslt bir yontemin
gelistirilmesidir. Grubumuzun gelistirdigi sensor, AuNP’lerin yilizeyine tiyoglikolik asit
(TGA), tiyol (-SH) grubu fizerinden kolayca baglanarak kendiliginden bir tabaka
olusturmasinin ardindan TGA’nin karboksilat (R—-COQO") ucuna diaminosikloheksan (DACH)
(+)-yiklii amonyum-azotundan baglanarak hazirlanmistir. Bu sensér, AuNP yiizeyinde
modifiye DACH’ nin serbest amin (—NH2) grubu tarafindan TNT ve Tetril ile kolayca bir
Meisenheimer tipi yiik-transfer kompleksi iiretebilmesini saglamistir. Analitin nanopargacik
yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile etkilesimleri sonucu nanosensdrde meydana gelen
agregasyon, TNT ve Tetril’in tayinine imkan saglamistir (Ular ve dig., 2018). TNT/Tetril tayini
icin nanoparcacik esasli gelistirilen bir diger kolorimetrik ¢alisma ise kiikiirt (S) atomlari
araciligiyla AuNP’ler yiizeyine modifiye edilen tetrametiltiuram disiilfiiriin (tiram) tersiyer-
amin gruplari ile TNT nin ve Tetril’in nitro (-NO.) gruplari arasinda yiik-transfer (dondor-alici)
komplekslerinin olusmasina yoneliktir. TNT/Tetril’in artan konsantrasyonuna bagli olarak
tiram modifiye AuNP’lerin agregasyonu ger¢eklesmistir; bu durum TNT’nin ve Tetril’in

tayinine olanak saglamistir (Demircioglu ve dig., 2022).

Yukarida Ozetlenen calismalar incelendiginde Tetril ve beraberinde diger nitroaromatik
patlayicilar i¢in gelistirilen kolorimetrik yontemler Meisenheimer tipi yiik-transfer kompleksi
olusumu iizerinden yiirimektedir. Bu mekanizma ile rapor edilmis yontemlerin Tetril’e se¢imli
olmayip diger patlayici/patlayicilarin  (¢cogunlukla TNT) tayinine de olanak verdigi
goriilmektedir. Bu sebeple, “TNT yaninda Tetril’in geleneksel bir renk reaktifi ile segimli olarak
tayin edilmesi miimkiin miidiir?’ sorusundan yola ¢ikilarak tez ¢alismasiin ikinci kismini
olusturan yontem tasarlanmis ve Jenkins ve Walsh oOnciiliiglinde 1992 yilinda gelistirilen
(Jenkins ve Walsh, 1992) ‘nitroaromatik ve nitramin tiiri bilesikler i¢in basit renk testlerine
giiniimiiz nanoteknolojisi entegre edilerek yeni bir soluk getirilme istegi tez kapsaminda ikinci
calismanin ¢ikis noktasini olusturmustur. Bu dogrultuda doktora tezinin ikinci galismasi olarak
Griess reaktifi destekli kolorimetrik bir yontemin metal oksit nanopargacik esasli Fenton-
benzeri bir bozunma prosesi vasitasiyla ilgili analite (burada Tetril) se¢imli kilinmasi

hedeflenmistir.

Yukarida bahsedilen aragtirma sorusuna yonelik ilk deneysel ¢aligmalar (6n denemeler), Fenton
veya Fenton-benzeri bir reaksiyonda maksimum kapasitede katalizor gorevi goren metal oksit
NP’lerin belirlenmesine yonelik yapilmistir. Bu amagla Kisim 3.4.2°de detayli bir sekilde
bahsedilen FesO4NP’ler ve CuONP’ler sentezlendi ve her iki metal oksit NP i¢in ayn1 deneysel
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kosullarda 6n denemeler yapilarak bunlarin katalitik aktiviteleri goriiniir bolge spektrumlari ve
(maksimum absorbanslarina iliskin) bar diyagramlart kullanilarak karsilastirildi (bkz. Sekil
4.8a&b). Sistem bu asamada optimize edilmemis halde olmasina ragmen Onerilen yontemin
calisma pH’s1 Tetril’in bozunma iiriinii (burada nitrit) agisindan oldukga kritiktir. Bunun sebebi,
Tetril’in Fenton-benzeri bozunma prosesi sonucu ilgili bozunma iiriinii nitritin belirgin asidik
bolgede (pH<3,0) baskin olan tiirlere; yani sirastyla nitréz asidine (HONQO’ya) ve nitroz asidin
protonlanmis (katyonik) formuna (H:ONO™’ya) doniiserek azot oksitleri halinde kaybinin s6z
konusu olmasidir (Anastasio ve Chu, 2009 (Sekil 5.11). Bu nedenle 6nerilen yontem igin uygun
katalizoriin belirlenmesi amaciyla yapilan 6n denemeler, nitrit kaybini engellemek i¢in pH 5,5
reaksiyon kosulunda gergeklestirildi. Bu spesifik pH degeri (pH 5,5), Tetril’in Fenton ve/veya
Fenton-benzeri degradasyonu sonucu olusan nitritin stabilitesini koruyarak deneysel siirecin

kontrollii bir sekilde gergeklesmesini saglamak amaciyla stratejik olarak belirlendi.
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Sekil 5.11: Nitr6z asidin protonlanmis (katyonik) formu, nitr6z asidi ve nitritin pH’ya bagli tiir dagilim
diyagram1 (Anastasio ve Chu, 2009).

Sistemin bu asamadaki ©On denemelerinde elde edilen sonuglar degerlendirildiginde
CuONP’lerin, Fe3O4NP’lere kiyasla olduk¢a {istiin katalitik performans sergiledigini
goriilmektedir (bkz. Sekil 4.8a ve Sekil 4.8b). Bu durum FezO4NP’lerin biinyesinde bulunan
Fe(l) ve Fe(Ill) iyonlarinin ortam pH’sma (pH 5,5) bagli olarak farkli formlarda bulunmasi
sonucu serbest demir iyonlari varliginin azalmasina; bunun sonucunda da radikal tiirlerin
olusumunun sinirlanmasina neden olmasiyla agiklanabilir. Demir kaynakli geleneksel Fenton

reaksiyonu etkinligi i¢in optimum reaksiyon pH degeri 2,0 — 4,0 araliginda degismektedir
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(Bokare ve Choi, 2014). Bu pH araliginda, demir iyonlar1t H.O>’nin ayrigmasini arttirarak
radikal tretimini en st diizeye ¢ikarir. Ancak reaksiyon pH’sinin 4,0’mn iizerinde olmasi
(pH>4,0) durumunda Fe3OsNP kaynakli Fenton reaksiyonun aktivitesi, Fe(ll) kompleksinin
olusumu {Fe(OH)"} ve Fe(lll) hidroksitlerin {Fe(OH)s} ¢okmesine bagli olarak azalmaktadir
(Zepp ve dig., 1992). Teril’in bozunma verimini dogrudan etkileyen bu olgu, FesOsNP’ler
katalizliginde elde edilen analit sinyal seviyesinin, CdtONP’ler ile kiyaslandiginda, belirgin bir
sekilde azalmasinda birincil sebep olarak diisiiniilmektedir. Ozetle, pH 5,5 degerinde serbest
demir kaynaginin azalmasi, FesOsNP katalizliginde H2O2 nin ayrigmasi sonucu olusan basta
reaktif tiirdeki "OH’leri olmak lizere diger olasi radikal tiirlerin olusumunu sinirlayarak Tetril’in
bozunma iiriinii izerinden elde edilen analitik sinyalin azalmasina neden olmaktadir (bkz. Sekil
4.8). Ote yandan, CuONP’lerin H2O; varliginda radikal tiirleri olusturma etkinligi pH 4,0 — 7,0
araliginda degismekte (Lee ve dig., 2013) olup onerilen yontemin ¢alisma pH’s1 (yani pH 5,5)
CuONP’lerin katalitik performansini sergilemek icin ideal pH araligindadir. Sonug olarak, elde
edilen bulgular neticesinde 6nerilen uygun yontem i¢in katalizor olarak CuONP’ler se¢ildi ve

sonraki tim denemelere CuONP’ler kullanilarak devam edildi.

CuONP’lerin tstiin katalitik 06zellikleri, CuONP’lerin sentezinde Cu(Il) kaynagi olarak
kullanilan tuzun sulu ¢ozeltisiyle de karsilastirildi. Benzer sekilde CuONP’ler, Cu(ll) tuzuna
kiyasla daha yiiksek katalitik performans sergilemistir (bkz. Sekil 4.8a&b). Bu durum,
CuONP’lerin nano boyutta olmasina ve tstiin yiizey Ozelliklerine atfedilir (Chen ve dig..,
2012). Ayarlanabilir 6zellikleriyle nanomalzemeler (burada CuONP’ler), yigin halindeki
muadillerinin yani daha biiyiik boyutta esdeger kimyasal bilesiklerinin, burada Cu(ll) tuzunun,
aksine benzersiz fizikokimyasal davranis sergilerler (Kaur ve dig., 2019; Ghasemi ve dig.,
2018). Cu(ll) tuzunun oksidi seklinde nano boyutta sentezlenmesi sonucu olusan CuONP’lerin,
nanomalzemelerin essiz optik ve kimyasal 6zellikleri geregi Cu(ll)’ye gore yliksek yiizey
alani/hacim oranina sahip olmasi ve buna bagl olarak katalitik aktivitesinin yiiksek olmast;
CuONP’lerin Fenton-benzeri oksidasyon giiclinii yani radikal tiirleri olusturma yetenegini ve
bu dogrultuda hedef analit Tetril’i bozundurma verimini arttirmaktadir (bkz. Sekil 4.8a&b). Bu

durum Tetril’in yliksek duyarlilikla tayin edilmesine imkén saglamaktadir.

Onerilen yontemde katalizor olarak kullanilan metal oksit NP’lerin (burada CuONP’ler)
optimum konsantrasyonunun belirlenmesi amactyla Kisim 4.2.1.2°de bahsedildigi sekilde, 500—
3000 mg L' araliginda baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip CUONP sulu dispers ¢ozeltileri

kullanilarak deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir. Elde edilen sonuglar neticesinde, 542 nm dalga
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boyunda maksimum absorbans degerinin alindigt CUONP baslangi¢ konsantrasyonu 1000 mg
L~! olarak belirlendi (bkz. Sekil 4.9).

Fenton-benzeri reaksiyon sisteminde oksidan olarak goérev géren H>O, konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in yapilan deneysel ¢alismalarda, maksimum oksidasyon verimi ig¢in optimum
H20, baslangi¢ konsantrasyonu 1,0 mol L™ olarak belirlendi (bkz. Sekil 4.10). Yapilan
optimizasyon ¢alismalarinda 1,0 mol L™ {istii H2O2 konsantrasyonlarinda 542 nm dalga
boyundaki absorbans siddetinde ani bir diisiis gergeklesti (bkz. Sekil 4.10). Bu durum ortamda
bulunan asir1 H>O2’nin Fenton-benzeri oksidasyon prosesi sonucu olusan ‘OH’leri ile
reaksiyona girerek serbest radikal temizleyicisi olarak hareket etmesi sonucu ‘OH’lerin
konsantrasyonunu azaltarak daha az reaktif olan hidroperoksil radikallerini "OOH) iiretmesine
atfedilir (Florence, 1984). Bu durum Tetril’in bozunma veriminin biiyiik 6l¢lide azalmasina
neden olmustur (bkz. Sekil 4.10).

Fenton-benzeri oksidasyon reaksiyonunda istenmeyen olasi yan iiriinlerin olusumunu minimize
etmek ve baslangi¢ tiirlerinin asirisindan kagimmak amaciyla CuONP ve H>O, miktar
oranlarmin belirlenmesi i¢in Kisim 4.2.1.4°te anlatildig1 sekilde deneysel calismalar yapildi.
Elde edilen sonuglarda maksimun reaksiyon verimliliginin 1:1 CUONP:H20. (v/v) oraninda
caligilan ¢ozeltiler ile elde edildigi gozlendi (bkz. Sekil 4.12). CUONP veya H202 miktarinin
yiiksek oldugu oranlarda elde edilen analitik sinyallerdeki azalma Fenton-benzeri oksidasyonda
ortamda bulunan reaksiyon baslaticilarin {burada Cu(ll) ve H20:} asirisinin, “OH’lerini
stiptirmesi (Florence, 1984; Abbas ve dig., 2010) ve/veya oksidasyon sonucu istenmeyen yan

iriinlerin asir1 miktarda olusmasina bagli olarak “OH’lerin varliginin azalmasina atfedilir.

CuONP’lerin katalitik aktivitesi/oksidasyon giiciinii agisindan etkin rol oynayan ortam pH’s,
Kistm 4.2.1.5te belirtildigi sekilde incelendi. Yukarida verilen tiir dagilim diyagramda pH’ya
bagli nitrit tiirlemesi goz oniine alinarak Tetril’in Fenton-benzeri oksidasyonu sonucu olusan
nitritin baskin tiir oldugu pH araliginda (yani pH 4,0 ile 7,0 arasinda) denemeler yapildi (bkz.
Kistim 4.2.1.5). Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde 542 nm dalga boyunda maksimum
absorbans degerinin pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamponu sistemi varliginda elde edildigi
goriildii (bkz. Sekil 4.12). Literatiirde Fenton esash reaksiyonlarda asetik asit/asetat tampon
sistemi maksimum oksidasyon verimliligini saglarken, fosfat ve siilfat tamponlarinin
oksidasyon verimi tizerindeki etkisinin sinirli oldugu bildirilmistir (Babuponnusami ve
Muthukumar, 2014). Ayrica CutONP’lerin pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tampon siteminde

bakir iyonlar1 seklinde ¢ozelti ortamima disosiye oldugu ve ilgili NP’lerin Katalitik
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performansina yonelik avantaj sagladig: bildirilmistir (Deng ve dig., 2022). Dolayisiyla elde

edilen sonuglar bahsi gegen calismalar1 destekleyici niteliktedir.

Onerilen bozunma prosesinde Tetril’in bozunma verimini artirmada son derecede etkili olan
inkiibasyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla sirastyla Kisim 4.2.1.6 ve
Kisstm  4.2.1.7°de  bahsedilen denemeler gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, Tetril’in Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde bozunma tiriini nitritin 60
°C sicaklikta (bkz. Sekil 4.13) 40 dakika (bkz. Sekil 4.13) boyunca yapilan inkiibasyon
kosullarinda maksimum seviyeye ulastig1 goriildii. Bu nedenle Tetril’in ilgili bozunma iiriinii
iizerinden maksimum analitik sinyal elde etmek i¢in Onerilen bozunma prosesinin 60 °C

inkiibasyon sicakliginda 40 dakika reaksiyon siiresi ile gergeklestirilmesine karar verildi.

Yukarida Ozetlenen tiim optimizasyon calismalari, elde edilen verilerin dogrultusunda
belirlenen optimum deneysel kosullar altinda gelistirilen yontemin temelini olusturmaktadir.
Bu yontem kapsaminda, Tetril’in CuONP’ler esasli Fenton-benzeri bir reaksiyonla
gerceklestirilen bozunma prosediirii ve agiga ¢ikan bozunma iriinii nitrit tizerinden ilgili
bozunma iirliniine segici geleneksel Griess reaktifi kullanilarak kolorimetrik tayin siireci 6zet

halinde Sekil 5.12°de sematize edilmistir.

HAc/NaAc tamp. /
(pH 5,5) ;

+
EtOH/Tetril

Grless reaktifi i

Azo boyar madde
()‘maks 542 nm)

Sekil 5.12: Tetril tayini i¢in O6nerilen yontemin uygulanmasina iliskin sematik bir gosterim.

Sentezlenen CuONP’lerin boyut ve morfolojisini belirlemek, varliklarini dogrulamak ve
elementel bilesimlerini hesaplamak amaciyla sirastyla STEM ve SEM-EDX analiz ¢aligmalari
yuritiildi. Farkli dlgekte (200 nm ve 50 nm) alinan STEM goériintiilerinde, sentezlenen
CuONP’lerin dar bir boyut dagilimmna sahip kiiresel bir morfoloji sergiledigi acikg¢a
goriilmektedir (Sekil 5.13a&b). CUONP’lerin EDX spektrumu ve elementel bilesim analizi,
SEM goriintiisiindeki (Sekil 5.13c) belirli alanin taranmasiyla elde edildi. CuONP’lerin
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yapilarindaki Cu ve O elementlerinin bilesimi, atomik yiizde seklinde sirayla %44,9 ve %49,2
olarak belirlendi (Sekil 5.13d). Sekil 5.13d’de goriildiigii izere, CuONP’lerin yapisinda %5,9
atomik yiizdeye sahip C elementinin varligi, CuONP’lerin yiiksek yiizey alani/hacim oranina
sahip olmasi nedeniyle atmosferdeki bir miktar C’nin NP’ler ylizeyine adsorbe olmasina
atfedilebilir. Sekil 5.13e’de verilen CuONP’lerin ortalama boyut dagilimi, 50 nm 6lgekli STEM
goriintiisti (Sekil 5.13b) kullanilarak ImageJ (NIH, USA) yazilimi yardimiyla 5,0 £ 0,97 nm
olarak hesaplandi. Bu sonuclar, CuONP’lerin sentez prosediirii i¢in yararlanilan c¢alismada

(Chen ve dig., 2012) sunulan CuONP’lerin boyutu ve morfolojisi ile uyumludur.
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Sekil 5.13: CuONP’lerin 200 nm (a) ve 50 nm (b) dl¢ekli STEM goriintiisii 2 pm (c) 6lgekli SEM
gortintiisti, EDX spektrumu ve ek olarak elementlerin yiizde bilesimi (d) ve STEM goriintiisiine karsilik
gelen boyut dagilimlari ().

Sentezlenen CuONP’lerin yapisal analizi i¢in sirasiyla UV-goriiniir bolge spektrofotometresi
ve ATR-FTIR spektroskopisinden yararlanildi. Sentezlenen CuONP’ler ultrasaf su icerisinde
oldukea iyi bir dagilim sergilemekte ve seffaf kahverengi bir ¢ozelti olusturmaktadir. Bu ¢ozelti
kullanilarak CuONP’lerin UV-goriiniir bolge spektrumu kaydedildi. Sekil 5.14a’da goriildiigi
tizere, CuONP’lerin 280 nm’de karakteristik absorpsiyon piki elde edildi. Elde edilen bu
sonuglar CuONP’lerin optik olarak karakterize edildigi literatiir ¢aligmalariyla uyumludur
(Chen ve dig., 2012; He ve dig., 2018). CutONP’ler ATR-FTIR spektroskopisiyle Sekil 5.14b
goriildiigi gibi 400 — 4000 cm™ araliginda analiz edilmistir. 400 — 700 cm™ araliginda
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gozlemlenen pikler, metal oksit baglarinin titresim frekanslariyla iliskilendirilir (Jayaprakash
ve dig., 2015). Bu spesifik dalga sayis1 aralig1 dikkatli bir sekilde incelendiginde 675 cm™ ve
565 nm titresim bandlarinda Kkarakteristik pikler gozlenmektedir. Bu pikler Cu-O gerilme
titresimine atfedilebilir (Dubal ve dig., 2013). Cu-O bagmin varligini ChtONP’lerin basariyla
sentezledigini gostermektedir. FTIR spektrumunda 3630 ile 2960 cm™ araliginda yayvan
seyreden bant (Sekil 5.14b), CuONP’lerin yiiksek ylizey alani/hacim oranina sahip olmasi
nedeniyle kafeslerindeki nem emilimi sonucu absorbe edilen su molekiillerinin —OH gerilme
titresimine karsilik gelmektedir. 1544 cm™ ve 1394 cm Y’ de gozlenen pikler ise, asetat
matrisinde sentezlenen CuONP’lere bidentat ligand olarak bagl olan karboksilat iyonunun
C=0 gerilme titresimlerine atfedilir. Bu koordinasyon, karboksilat iyonunun CuONP’lerde
bulunan Cu(Il) iyonlariyla bidentat bir kompleks olusturdugunu gostermektedir. 1544
cm Y’ deki tepe noktasi yalmizca bidentat iiriiniin varhigini gostermekle kalmaz, ayn1 zamanda
CuONP’lerin yiizeyindeki —OH gruplari ile karboksilat iyonu arasinda (—C=0)-O—Cu yapiy1
olusturan kovalent bag olusumunu da yansitmaktadir (EI-Trass ve dig., 2012).
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Sekil 5.14: Sulu sistemde dispers haldeki CuONP’lere ait UV-goriiniir bolge spektrumu ve ek olarak
CuONP’lerin dispers ¢Ozeltisine ait viyal goriintiisii (2) ve ATR- FTIR spektrumu (b).

Fenton-benzeri bir reaksiyon sisteminde yiiksek olasilikla olugmasi beklenen ‘OH ve O™ gibi
reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) varligint ve bunlarin hedef analit varliginda harcandigin
belirlemek, 6nerilen yontemin mekanizmasinin aydinlatilmasi agisindan son derece 6nemlidir.
Bu dogrultuda, basit ve giivenilir gosterge problari (TA ve NBT) kullanilarak bu tiirlerin
varligini belirlemek ve onerilen yontemin mekanizmasina hizmet edip etmedigini anlamak i¢in

Kisim 3.4.4.1 ve Kisim 3.4.4.2°de verilen testler yapild. i1k olarak, Fenton-benzeri reaksiyonda

___________
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yiiksek olasilikla olusmasi beklenen birincil reaktif tiirdeki ‘OH’lerin varligini belirlemek ve
Tetril varliginda bu reaktif tiirlerin harcandigini ispatlamak amaciyla florojenik prob olan
tereftalik asit (TA) kullanildi. ‘OH probu olarak da tanimlanan TA, ortamda bulunan serbest
"OH’ler ile reaksiyona girerek floresans aktif tiir olan hidroksitereftalatik asit (TAOH) olusturur
(Ishibashi ve dig., 2000). Sekil 5.15’te goriildiigii tizere, tek basina TA varliginda herhangi bir
floresans sinyali gézlenmezken, CUONP — H.O2— TA sistemde ise 420 nm dalga boyunda giiglii
bir floresans sinyali elde edildi. Bu sinyal, CuONP’ler katalizliginde H>O2’nin ayrigsmasi
sonucu olusan reaktif tiirdeki -OH’lerin TA ile reaksiyona girerek floresan iiriin olan TAOH’1
olusturdugunu gostermektedir. Bu durum, CUONP — H>0; sisteminde olusan serbest ‘OH’lerini
kanitlar nitelikte olup bu da H202’nin ‘OH’lerine ayrismasini Katalizleyen CuONP’lerin
peroksidaz benzeri katalitik aktivite sergilediginin giiclii bir gostergesidir. Sekil 5.15°te
goriildigii gibi Tetril varliginda CUONP — H,O2 — TA sisteminden alinan floresans siddetinde
belirgin bir azalma meydana gelmistir. Bu durum, TA varliginda TAOH’1 olusturan ‘OH’lerinin
Tetril’in bozunmas1 sirasinda harcandigim1 gostermektedir; bu da ‘OH’lerinin Tetril’in

bozunmasinda birincil olarak rol oynadigim agik¢a ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.15: Tek bagina TA, TA-H20,-CuONP ve Tetril varliginda TA-H,0,-CuONP sistemlerine ait
floresans spektrumlar: {Deneysel kosullar: [CUONP]basiangie = 1000 mg L™, [H202]bastangsic = 0,5 mol
L™", [Tetrillson=2,5mg L™, [TAJbasiangic = 5,0 mmol L™", pH 5,5 asetik asit-sodyum asetat tamp., 60°
C’de 40 dakika inkiibasyon}.
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Peroksidaz benzeri katalitik aktivite sergileyen CUONP’ler ve H.O> varliginda gergeklestirilen
Fenton-benzeri reaksiyonda olugmasi muhtemel bir diger reaktif oksijen tiirii Oz “lerinin
varligint ve bu reaktif tiirlin 6nerilen yontemin tayin mekanizmasina hizmet edip etmedigini
belirlemek amaciyla spektrofotometrik olarak izlenebilen nitroblue tetrazolium (NBT) testi
uygulanmustir (Bielski ve dig., 1980) (bkz. Kisim 3.4.4.2). Etanol ortaminda soluk sar1 renkli
bir ¢ozelti olusturan kromojenik reaktif NBT, Oz “lerinin varliginda NBT nin indirgenmis
formu olan ve yaklasik olarak 560 nm dalga boyunda karakteristik bir absorbans sinyali veren
mavi renkli formazan tiiriine doniismektedir (Bekdeser ve dig., 2011). Test edilen kosullar
altinda, CUONP — H202— NBT sisteminde Oz "lerinin tespit edilmedigi Sekil 5.16°da verilen
spektrumda agikga goriilmektedir. Bu durum CuONP Katalizli Fenton-benzeri reaksiyon

sisteminde Oz "lerinin olusmadigini gostermektedir.
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Sekil 5.16: CUONP — H;O, — NBT sistemine ait goriiniir bolge spektrumu {Deneysel kosullar:
[CuoNP]ba§]ang1Q = 1000 mg L_l, [HZOZ]bas[anglg = 0,5 mOl L_l, [NBT]bas]angm: 300 |.Lm0| Lil, pH 5,5 asetik
asit-sodyum asetat tamp., 60°C’de 40 dakika inkiibasyon}.

Yukarida Onerilen yontemin mekanizmasimi aydinlatmaya yonelik uygulanan TA ve NBT
testlerinden elde edilen bulgular, Tetril’in bozunmasi i¢in gelistirilen Fenton-benzeri sistemde
potansiyel reaktif oksijen tiirlerinden esas olarak ‘OH’lerinin olustugunu ve Tetril’in bozunma
slirecinde yalnizca bu reaktif tiirlerin dogrudan katki sagladigini agik¢a ortaya koymaktadir.
Tiim bu sonuglar, ‘OH’lerinin 6nerilen yontemin mekanizmasinin isleyisine aktif olarak hizmet

ettigini gostermektedir.
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Tetril’in bozunmasina yonelik gelistirilen CuONP Katalizli Fenton-benzeri reaksiyonun
etkinligini degerlendirmek ve bozunma mekanizmasini daha iyi anlamak amaciyla Tetril
¢ozeltileri (2,5 mg L', son kons.), sirastyla CUONP ve H,O,, tek basina CuONP ve tek basina
H>0; varliginda ayni bozunma siirecine tabi tutuldu. Bozunma siireci sonrasi oda sicalikligina
gelen orneklere Griess reaktifi {siilfanilamid ve N-(1-Naftil)etilendiamin karisiminin kuvvetli
asidik ¢ozeltisi} eklenerek her bir degiskene ait goriiniir bolge spektrumlari elde edildi (Sekil
5.17). Griess reaktifi, nitrit segici bir reaktif olup hem renk olusumuna dayal tayin
caligmalarinda hem de mekanizma aydinlatilmasina (nitrit varliginin dogrulanmasina) yonelik
ispat calismalarinda yillardan beri kullanilan giivenilir bir testtir (Griess, 1879). Onerilen
yontemde Griess reaktifi, Tetril’in bozunma iiriinii nitrit varliginda belirgin bir renk degisikligi
yaratmasi sonucu gozle algilamay1 saglamasi ve reaktifin nitrite kars1 yiiksek derecede spesifik
bir tepkime gostererek istenmeyen olasi reaksiyonlarin 6niine gegmesi nedeniyle tercih edildi.
Sekil 5.17°de CuONP ve H20; varliginda gergeklesen bozunma prosesi ile agiga ¢ikan bozunma
iirliniin Griess pozitif oldugu goriilmiistiir (a egrisi). Bu durum, Tetril i¢in belirlenen bozunma
prosesinde birincil bozunma {iriinii veya iriinleri arasinda nitritin varligin1 géstermektedir.
Aciga ¢ikan nitritin Griess reaktifi ile reaksiyona girmesi sonucunda 542 nm’de maksimum
absorbans veren pembe renkli azo boyar maddesi elde edildi. Sekil 5.17’de gortldigi gibi
Tetril’in tek basina CuONP ve tek basina H>O» varliginda gerceklesen bozunma prosesinde
Griess reaktifi varliginda analitik bir sinyalin alinmamasi, nitrit olusumunun CuONP ve H>0>
varliginda Fenton-benzeri bir reaksiyon sonucu olusan reaktif tiirdeki ‘OH’leri tarafindan
saglandigini kanitlar niteligindedir. Sonug olarak, Fenton-benzeri bir reaksiyonu sonucu olusan

reaktif tlirtin varligi, Tetril izerinden nitrit olusumunu dogrudan etkilemektedir.
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Sekil 5.17: Tetril’in (a) CuONP ve H.O; (b) tek basina CuONP ve (c¢) tek basina H,O; varliginda
bozunmasi sonrasinda Griess reaktifinin uygulanmasi sonucu elde edilen UV-goriiniir bolge
spektrumlar1 (Deneysel kosullar: [CUONP]basiangic = 2000 mg L™, [H202]bastangic = 0,5 mol L™ [Tetril]son
=2,5mg L™, pH 5,5 asetik asit—sodyum asetat tamp., 60°C’de 40 dakika inkiibasyon, Vgriess reakiifi = 2,0
mL).

Yukarida elde edilen bulgulardan yola ¢ikarak, peroksidaz benzeri katalitik aktivite sergileyen
CuONP’ler katalizliginde ve sicaklikla varliginda H>O2’nin ayrigmasi sonucu olusan reaktif
tirdeki *OH’leri araciligiyla Tetril’in bozunmasi ve bozunma sonucu agiga ¢ikan bozunma
riini nitritin diazolama (diazotization) reaktifi olarak siilfanilamid (SA) ile asidik ortamda bir
diazonyum tuzu olusturduktan sonra birlestirme maddesi (coupling agent) olarak N-(1-
Naftil)etilendiamin (NED) ile bir azo boyar maddesi olusturulmasina (Griess, 1879) kadar
yiriiyen olasi reaksiyon mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 5.18’de goriildiigi gibidir.
Tetril, aromatik halkadaki nitro (-NO2) ve halka disindaki nitramin (~N-NO2) fonksiyonel
gruplar1 igermesi sebebiyle hem nitroaromatik hem de nitramin sinifina ait bir patlayicidir (Shah
ve Spain,1996). Aromatik halkaya bagli giiclii elektron ¢ekici 6zellikteki —NO2 gruplari
aromatik halka {izerindeki elektron yogunlugunu azaltarak halkayi deaktivite ederken, halka
disindaki metil(nitro)amin (—NCHsNO2) grubu ise elektron verici olup aromatik halkanin
elektron yogunlugunu artirarak yapinin rezonans kararligini giiclendirir ve halkay: aktive eder
(Liou ve dig., 2003). Ancak —NCH3NO:> grubunun aromatik halkaya elektron vericiligi N-NO>
grubunu elektronca fakir héale getirerek bu bagin zayiflamasina neden olmaktadir (Shah ve
Spain, 1996). Boylece, Tetril’in *OH’leri varliginda bozunma siirecinin ilk adimi olarak,

nispeten daha kolay kopma egiliminde olan ve nitriti serbest birakan N-NO> bag kirilmasinin
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etkin rol oynadig1 diisliniildii. Bu 6ngoriiyli desteklemek amaciyla Tetril’e ait fonksiyonel
gruplarin bag ayrisma enerjileri (Bond Dissociation Energy, BED) literatiir kapsaminda
incelendi. Bu dogrultuda, Tan ve arkadaslar1 (Tan ve dig., 2010) tarafindan rapor edilen
calisma, yukarida verilen teorik yaklasima destek saglamada ve mekanizmayir anlamada
olduk¢a yol gosterici olmustur. Yazarlar ¢alismada patlayicilarin X—NO> (X= C, N ve O)
gruplarma ait BED degerlerini, kuantum kimyasini esas alan ¢esitli yontemler kullanilarak
hesaplamis ve Tetril’in N-NO2 grubuna ait BED degerini 134,6 kJ mol* olarak bildirmislerdir.
Ote yandan, ¢aligmada Tetril tiirevi olan nitroaromatik patlayicilarin C-NO> gruplarinin BED
degerlerinin yaklasik olarak 260 — 278 kJ mol* arasinda degistigi rapor edilmistir (Tan ve dig.,
2010). Bu sonuglar, Tetril’in nitramin kisminit olusturan N-NO> bagimin, C-NO; bagina gore
oldukca zayif oldugunu agikca gdstermektedir. Sonug olarak, Tetril’den nitrit salimi ile ilgili
yukarida verilen teorik yaklasimlar, belirlenen deneysel kosullar altinda gerceklestirilen
Fenton-benzeri reaksiyonda olusan reaktif tiirdeki ‘OH’lerin, Tetril’in fonksiyonel gruplarina
secici olmayan bir sekilde atak yapmasi sonucu bozunmanin ilk adimi olarak radikal saldirisina
kars1 daha duyarli olan N-NO; bagin kopmasina ve birincil bozunma {iriinii nitritin salinmasina
yol agtig1 fikrini desteklemektedir. Tetril’in Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile bozunmasi
sonucu ag¢iga ¢ikan nitritin Griess reaktifi ile olusturdugu azo boyar madde sayesinde, Tetril’in
dolayli olarak hem go6zle ve hem de UV-goriinir bolge spektrofotometre araciligiyla

algilanabilmesi saglandi (bkz. Kisim 4.2.2.1).

CuONP
*‘OH H,O
2~2
A
OZN.N,CH3
O,N NO,
o OO
Tetril N “
1l
" 0 \
A 2 N@ N\N
_ HY N-(1-Naftil)etilendiamin
NO,” + L L. .
l 0=S=0 0=S=0
ileri NH NH O=§=O
reaksiyonlar 2 2 NH,
Sulfanilamid Diazonyum iyonu Azo boyar madde
(Amaks: 542 nm)

Sekil 5.18: Tetril tayini i¢in 6nerilen CuONP’ler ve sicaklik katalizliginde bozunma islemine ve nitrit-
secimli Griess reaksiyonuna ait olasi reaksiyon mekanizmasina ait sematik gosterimi.
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Tetril tayini i¢in Onerilen yontemin analitik performans parametreleri, Kisim 4.2.2.1°de elde
edilen spektral verilerin degerlendirilmesiyle belirlendi. Onerilen yontemin degisen
konsantrasyonlarda Tetril ¢zeltilerine uygulanmasi sonucu sistemin 0,5 — 6,0 mg L™ son
konsantrasyon araliginda Tetril’e dogrusal yanit verdigi gozlendi (bkz. Sekil 4.16). 542 nm
dalga boyunda elde edilen ortalama absorbans degerleri ile Tetril’in son konsantrasyon
degerleri kullanilarak kalibrasyon dogru denklemi (Assonm = 0,171 Creeryp + 0,0384 1 =
0,9985) olusturuldu (bkz. Esitlik 4.3). Tetril tayini i¢in Onerilen yontemin LOD ve LOQ
degerleri sirastyla 25,0 ug L ve 83,0 ng L™* olup giin ici ve giinler aras1 % RSD degeri ise
sirastyla 0,37 ve 0,76’dir. Elde edilen bu analitik degerler, Onerilen yontemin hassasiyet
diizeyinin olduk¢a tatmin edici oldugunu ve Onerilen yonteme ait spektroskopik oOl¢timlerin

giivenilir ve tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.

Onerilen yontemin segicilik diizeyinin belirlenmesini amaglayan calismalarda, NTO’ nun
beklenmedik bir sekilde pozitif hata ile girisim gostermesi, yontemin temsili analite (burada
Tetril) ek olarak NTO’nun tayinine de izin verebilecegini diisiindiirdii. Bu amagla, onerilen
yontemin degisen konsantrasyonlarda NTO ¢6zeltilerine uygulanmasi sonucu sistemin 0,5 —
5,0 mg L™ son konsantrasyon araliginda NTO’ya dogrusal yanit verdigi gozlendi (bkz. Sekil
4.17 ve Sekil 4.18). Bu durum, NTO’nun o6nerilen Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile
bozunmasi sirasinda yan iiriin olarak nitritin agiga ¢iktigin1 géstermektedir. NTO’nun Fenton-
benzeri oksidasyon prosesi ile bozunma mekanizmasinin sekillenmesinde, Le Campion ve
arkadaslar1 (1998) tarafindan bildirilen ¢alisma 6nemli 6l¢iide 151k tutmustur (Le Campion ve
dig., 1998) Yazarlar, notr formdaki NTO’nun TiO2’nin sulu siispansiyonunda fotokatalitik
bozunmasin1 Fe(Il) kaynakli Fenton oksidasyonu ile karsilastirmislar ve Fenton oksidasyon
prosesinde {iretilen reaktif tiirdeki ‘OH’leri tarafindan NTO’nun bozunma mekanizmasini
onermislerdir (Le Campion ve dig., 1998). Yazarlar tarafindan Onerilen bu bozunma
mekanizmasi temel alinarak, anyonik formdaki NTO’nun CuONP’ler katalizliginde Fenton
benzeri oksidasyon ile bozunmasina yo6nelik reaksiyon siireci ve bozunma yan {irilinii nitritin
Griess reaktifi {siilfanilamid ve N-(1-Naftil)etilendiamin karisiminin kuvvetli asidik ¢ozeltisi}
ile reaksiyona girmesi sonucunda pembe renkli azo boyar maddenin olusmasina iliskin olasi
reaksiyon mekanizmasi Sekil 5.19°da goriildiigii gibidir. Onerilen yéntemin galisma pH’sinda
(pH 5,5) anyonik karakterde olan NTO’nun (NTO i¢in pKa: 3,76) “OH’leri tarafindan bozunma
reaksiyonunun senaryosunun, NTO’nun nétr formu ile benzer oldugu bildirilmistir (Wang ve
Shukla, 2021). Sekilde 5.19’da goriildiigii tizere CuONP’ler ve sicaklik katalizliginde H2O2’nin
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ayrigmasi sonucu olusan reaktif tiirdeki "OH’lerinin, anyonik formdaki NTO molekiiliiniin
triazol halkasindaki nitro ikameli C3 karbon atomuna atak yaparak halkaya katilmasiyla es
zamanli olarak nitrit eliminasyonu gergeklesmektedir. Bozunma yan {iriinii olarak agiga ¢ikan
nitritin Griess reaktifi ile olusturdugu azo boyar madde sayesinde, NTO’nun da dolayli olarak
hem gozle ve hem de UV-goriiniir bolge spektrofotometre araciligiyla algilanabilmesi saglandi

(bkz. Kisim 4.2.2.2).
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Sekil 5.19: NTO’nun Fenton-benzeri bir reaksiyon ile bozunmasinda birincil olarak meydana gelen
nitrit eliminasyonuna (Le Campion ve dig., 1999) ve aciga ¢ikan nitritin Griess reaktifi varligindaki
olas1 reaksiyon mekanizmasina ait sematik gosterimi.

Tetril ve NTO’nun dogrudan bir arada oldugu bir patlayict karisimi veya mithimmat 6rnegi
bulunmamaktadir. Ancak her iki patlayici bilesigin TNT ile belirli oranlarda bir arada oldugu
mithimmat 6rnekleri (6rnegin; TNT ve Tetril karisimi olan Tetritol, TNT ve NTO karigimi olan
TNTO miithimmatlar1 gibi) mevcuttur. Bu sebeple bilesimlerinden birinin TNT oldugu patlayici
karigimlarinda Tetril ve NTO dolayli olarak bir arada bulunabilmesi s6z konusu olabilir. Bu
durumda, Tetril ve NTO icin bagimsiz analitik sinyal elde etmek amaciyla bu patlayicilarin
etkili bir sekilde ayrilmasi gerekmektedir. Bu amagla, Kisim 3.4.6°da bahsedildigi sekilde Tetril
ve NTO’nun sudaki ¢oziintirliiglinden yararlanilarak ¢6ziiniirliik fark: esash bir ayrim yontemi

onerildi. Bu yaklagimda kritik nokta, bilesenlerin farkli ¢oziiniirliik 6zelliklerine sahip oldugu
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bir ¢dziiciiniin secilmesidir. Bu baglamda NTO’nun sudaki yiiksek ¢oziiniirliigiiniin (16,6 g L™
/25 °C’de) (Yinon,1999) yaninda Tetril’in oldukga sinirli ¢oziiniirliige (0,008 g L™ /25 °C’de)
(Halasz ve dig., 2018) sahip olmasi goz 6niinde bulunduruldugunda, su bu ayirma yaklagimi
icin uygun bir ¢oziicii gorevi goriir. Boylelikle, Tetril ve NTO’nun sudaki ¢6ziiniirlik
farkliliklarindan yararlanilarak her iki patlayici bilesenin bagimsiz olarak ayrilmasi saglandi ve
bu durum Tetril yaninda NTO’nun 6nerilen yonteme pozitif girisim etkisini ortadan kaldirdu.
Cozuntirliik fark: ile ayrilmasi saglanan Tetril ve NTO c¢ozeltilerine Onerilen yontemin
uygulanmasi sonucu elde edilen geri kazanim degerleri sirasiyla %98,3 ve %97,9’idi (bkz.

Tablo 4.6).

Onerilen ydntemin segicCilik diizeyinin belirlemesi i¢in Tetril varliginda ve yoklugunda diger
patlayici bilesiklerin (TNT, RDX, HMX, PA, PETN, TNB, 4-ADNT, NTO, NQ ve NH4NO:>)
yontem {izerindeki potansiyel etkileri incelendi. Bu amagla, Tetril ([Tetril]son: 2,5 mg L)
varliginda 1- ve 10-kat (TNT i¢in 1-, 10- ve 50-kat) konsantrasyonlarda olacak sekilde sentetik
olarak hazirlanan patlayict karigimlarina Onerilen yontem uygulandiktan sonra patlayici
karisimlarindan Tetril’in geri kazanim degerleri yiizde (%) cinsinden hesaplandi (bkz. Tablo
4.7). Tablo 4.7’da elde edilen verilere gore, Tetril ve patlayici tiirleri igeren ikili karigimlarindan
Tetril’in geri kazanim degerleri %100,7 — 107,0 araligindadir. Sekil 5.20°de goriildigi gibi
Tetril yoklugunda ve varliginda 10-kat (TNT i¢in 50-kat) konsantrasyonlarda olacak sekilde
patlayici tiirlere Onerilen CuONP esasli bozunma islemi ve ardindan Griess y6nteminin
uygulanmast sonucu elde edilen goriiniir bolge spektrumlart ve bu spektral verilerin
degerlendirilmesi sonucu elde edilen % geri kazanim degerleri, Tetril sonuglar1 ile
karsilagtirildi. Burada, onerilen yontemin Tetril disindaki diger patlayici tiirlere anlamli bir
yanit vermedigi agikca goriilmektedir (Sekil 5.20). Literatiirde patlayicilarin Fenton veya
Fenton-benzeri oksidasyon prosesleri araciligiyla bozunmasina yonelik ¢alismalar mevcuttur
(Liou ve dig., 2003; Matta ve dig., 2007; Liu ve Zheng, 2007). Literatiir aragtirmalar1 agirlikli
olarak, nitroaromatik ve nitramin fonksiyonel gruplarini igeren Tetril’in bileseni oldugu Tetritol
(agirlikga %70 Tetril ve %30 TNT) ile PTX-1 (agirlik¢a %50 Tetril, %20 TNT ve %30 RDX)
mithimmat formiilasyonlarinin biinyesinde yer alan TNT ve RDX’in, Fenton veya Fenton-
benzeri proseslerde olasi bozunma mekanizmalarina yonelik yapildi. Literatirde TNT’nin
Fenton oksidasyonu yoluyla bozunmasina iligskin farkli mekanizma senaryolar1 bildirilmistir
(Liou ve dig., 2003; Li ve dig., 1997; Matta ve dig., 2007). Bunlardan biri olan Li ve arkadaslar1

(1997), TNT’nin metil grubunun oksidasyonu ve dekarboksilasyonu iizerinden yiirtiyen iki
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yonlii mekanizma {izerinden son bozunma iiriinlerinin NOs~, CO. ve HO oldugunu
bildirmislerdir (Li ve dig., 1997). Matta ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada ise
TNT’nin oksidatif bozunmasinin, ‘OH’lerinin metil (-CHz) grubu ikameli C1 karbon atomuna
atak yaparak halkaya katilmasi sonrasinda bozunma siirecinin iki farkli yoldan ilerledigi rapor
edilmistir. Ilk yol hidroksillenmis iki yapinin bir araya gelerek dimerlesmesini, ikinci yol ise
halka agilmasini tetikleyen epoksit olusumu ve sonrasinda halka hidroksillenmesinin devam
ettigi ara Uriinlerin olusumunu igerir. Her iki bozunma mekanizmasinin son {irlinleri olarak
oksalik asit (H2C204), formik asit (HCOOH) ve NO3’nin agiga ¢iktig1 bildirilmistir (Matta ve
dig., 2007). Sonug olarak, TNT’nin Fenton esasli oksidatif bozunma mekanizmasini farkli
mekanizmalarla oneren her iki ¢alismada da bozunma iriinii olarak nitritin olusmadigi
agikardir. Benzer sekilde TNT disinda diger nitroaromatik sinifi diger enerjetik materyallerin
(PA, TNB, 4-ADNT) de sisteme yanit vermedigi Sekil 5.20’de agik¢a goriilmektedir. Bu
sonuglar, nitroaromatik nitramin yapisindaki Tetril’in Fenton-benzeri oksidasyonu sonucu
ac1ga ¢ikan bozunma iirlinii nitritin, halka disindaki N-NO2 baginin kirilmasindan ileri geldigi
fikrini desteklemektedir. Bu durum, yapisinda ¢oklu N-NO; fonksiyonel gruplarini barindiran
heterosiklik nitramin sinifin1 temsil eden RDX’in Onerilen yonteme nasil yanit verecegini
diistindiirdi. Elde edilen deneysel bulgular (bkz. Tablo 4.7) nitritin, RDX’in onerilen
oksidasyon prosesi sirasinda bozunma iirlinii olarak salinmadigini ortaya koymustur. Bu
durumu desteklemek igin yapilan teorik arastirmalarda Dai-Lam ve arkadaslarinin (Dai-Lam ve
dig., 2014) bildirdigi calisma oldukg¢a yol gosterici olmustur. Calismada nitramin simnifi
enerjetik materyallerden Tetril ve RDX’in ileri oksidasyon prosesleri (elektro-oksidasyonu ve
Fenton oksidasyonu) kullanilarak bozunma verimleri karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar,
RDX bozunmasmin Tetril’e kiyasla daha az verimle gercgeklestigini ortaya koymustur.
Yazarlar, bozunma verimliligindeki bu farkligin sirasiyla heterosiklik nitramin ve nitroaromatik
nitramin molekiiliine sahip olan RDX ve Tetril’in molekiiler yapilarindaki farkliliktan
kaynakladigini; yani RDX’in Tetril’e kiyasla elektronca fakir bir yapiya sahip olmasinin onu
olas1 oksidatif ataklara kars1 daha direngli hale getirdigini ve sonug olarak ayni kosullar altinda
RDX’in Tetril’e kiyasla daha az verimle bozundugunu belirtmislerdir (Dai-Lam ve dig., 2014).
Bu calismayi destekleyecegi diisiiniilerek, RDX’in N-NO; grubuna ait BED degerleri arastirildi
ve bu degerin yaklasik olarak 200,8 kJ mol™ oldugu ve oksidasyon proseslerinde birincil
ayrigmanin bu enerji seviyesine sahip N-NOz bagin kirilmast ile gerceklestigi goriildii. (Liu ve
Zheng, 2007). Bu deger, Tetril’in N-NO bagma ait 134,6 kJ mol*’luk BED degeri (Tan ve
dig., 2010) ile karsilastirildiginda oldukga yiiksek bir enerji bariyerine karsilik gelmektedir; bu
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olgu olast bir bozunma reaksiyonunda Tetril’e ait N-NO; bagin kirilmasmin termodinamik
olarak daha elverisli oldugunu gostermektedir. RDX’in CuONP’lerin katalizligindeki Fenton-
benzeri oksidasyon prosesi ile bozunmasina iliskin yapilan denemelerde bu bilesigin bozunma
iriinii olarak nitrit tiretmedigi asikardir. Bu durum, 6nerilen bozunma prosesinin, RDX’in N—
NO:2 baginin BED bariyerini agmasi i¢in gereken enerji esigine ulasamamasina baglanabilir.
Sekil 5.20°de, farkli siniflardan patlayici materyallerin (nitroaromatik, nitramin, nitrat esterleri
ve inorganik patlayicilar) 6nerilen bozunma prosesi ile bozunmasi sonucu olusan olasi bozunma
tiriinlerinin, 6nerilen yontemin tayin mekanizmasina hizmet etmedigi (yani nitrit dogurucu
mabhiyette bir girisim yapmadigi) agik¢a goriilmektedir. Bu da 6nerilen yontem ile Tetril’in s6z

konusu patlayicilar (6zellikle TNT ve RDX) yaninda yiiksek segicilikle tayin edilmesine olanak
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Sekil 5.20: Onerilen yontemin sirasiyla Tetril’e ve diger patlayici tiirlerine (TNT, PA, RDX, HMX,
PETN, TNB, 4-ADNT, NQ ve AN) ve bunlarin Tetril ile farkl1 kiitle oranlarindaki karisimlarina (c,d)
uygulanmasi sonucu elde edilen UV-goriiniir bolge spektrumlar (a,c) ve alinan her bir sinyale karsilik
hesaplanan % geri kazanim degerlerine ait bar diyagramlari (b,d) [Tetrillson: 2,5 mg L%, [TNT]son: 125
mg L%, [diger patlayici tiirler]son: 25,0 mg L'}

Onerilen yontemin uygulanabilirligini degerlendirmek igin ¢evresel sistemlerde siklikla
karsilastigimiz belirli iyonlari (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Fe(ll), Fe(lll), APF*, CI, NOs~, CO3* ve

SO4*7) ve enerjetik malzemelerin tagimasi sirasinda kullanilan kamuflaj malzemelerinin
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(asetilsalisilik asit (aspirin), aspartam, ev deterjani, p-(+)-glukoz ve parasetamol) Onerilen
yontem tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla, ilk olarak Tetril yaninda kiitlece 1-, 10- ve
100-kat (AI** ve COs* igin 1-, 10- ve 50-kat) konsantrasyonlarda olacak sekilde hazirlanan
iyonik tiirleri igeren sentetik karisim ¢ozeltilerine onerilen yontem bilindigi sekilde uyguland1
(bkz. Kisim 3.3.3). Tablo 4.9°da elde edilen verilere gore, Tetril ve iyonik tiirleri bir arada
iceren ikili karigimlarindan Tetril’in geri kazanim degerleri %95,7 — 110,7 araligindadir.
Burada o6zellikle Fe(ll) iyonlarinin H2O. varliginda klasik Fenton reaksiyonu geregi ‘OH’leri
ireterek Onerilen yontemi pozitif hata yoniinde etkilemesi bekleniyordu. Ancak elde edilen
sonuclar farkli konsantrasyondaki Fe(ll) iyonlarinin sisteme herhangi bir girisim yapmadigini
gostermektedir. Bu durum onerilen yontemin ¢aligma pH’sinin (pH 5,5), geleneksel Fenton
reaksiyonunun etkinligi i¢in ideal olan pH araliginin (pH 2,0 — 4,0) disinda olmasina bagl
olarak ‘OH’leri iiretiminin sinirli olmasina atfedilebilir. Bu bulgular, 6nerilen yontem i¢in ideal
katalizorin belirlenmesi asamasinda biinyesinde Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlart barindiran
FesOsNP’ler kullanilarak gerceklestirilen denemelerde elde edilen sonuglar ile oldukca
uyumludur. Patlayict maddelerle benzer fiziksel 6zelliklere sahip olup tasinmalari sirasinda
kamuflaj olarak kullanilan asetilsalisilik asit (aspirin), aspartam, ev deterjani, p-(+)-glukoz ve
parasetamoliin onerilen yonteme girisim etkileri Tetril yaninda kiitlece 1- ve 10-kat
konsantrasyonlarda olacak sekilde incelendi. Tablo 4.10°da elde edilen verilere gore, Tetril ve
kamuflaj maddeleri iceren ikili karisimlarindan Tetril’in geri kazanim degerleri %90,6 — 107,5
araligindadir. Tetril varliginda ve yoklugunda iyonik tiirlerin ve kamuflaj malzemelerin girisim
etkilerini 542 nm dalga boyundaki absorbans degerleri kullanilarak karsilastirmali bir
goriiniimle sunan bar diyagrami, Sekil 5.21°de gosterilmektedir. Girisim yapma potansiyeline
sahip bu maddelerin onerilen yontem tizerinde kayda deger herhangi bir etkisinin olmamasi,
Onerilen yontemin oldukca saglam (robust) oldugunu ve karmasik matrislere giivenilir bir

sekilde uygulanabilecegini ortaya koyar.
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Sekil 5.21: Onerilen yontemin Tetril’e (1), iyonik tiirlere {Na* (2), Ca** (3), Mg®* (4), Fe(ll) (5), Fe(lIl)
(6), AP* (7) CI” (8), NO3™ (9), COs* (10) ve SO4* (11)} ve kamuflaj malzemelere { asetilsalisilik asit
(12), aspartam (13) ev deterjan1 (14), p(+)-glukoz (15) ve parasetamol (16)} ve bunlarin Tetril ile farkli

kiitle oranlarinda karigimlarina uygulanmasi sonucu elde edilen absorbans degerlerine ait bar diyagrami
[Tetril]son: 2,5 mg L™, [iyonik tiirler]son: 250,0 mg L™ (JAI**Json Ve [CO3* ]son: 125 mg L) ve [kamuflaj
malz.Json: 25,0 mg L'},

Onerilen yéntemin dogrulugunu ve giivenirligini degerlendirmek amaciyla Kisim 3.4.10°da
anlatildig1 gibi sirasiyla Tetril, Tetritol ve Tetril-NTO ile sentetik olarak kirletilmis sertifikali
referans toprak ornekleri (CLNSOIL-1) kullanilarak gercek 6rnek analizi yapildi. Tetril,
Tetritol ve Tetril-NTO ile kirletilmis toprak 6rnekleri kurutulduktan sonra kurutulmus toprak
orneklerinden Tetril ekstraksiyonu etanol yardimiyla basarili bir sekilde gerceklestirildi. Ote
yandan Tetril-NTO ikili karisiminin etanol ile ekstraksiyonunda, NTO’nun oldukga diisiik bir
verimle ¢ozelti fazina ekstrakte oldugu goriildii. Bu durum, ¢evresel ortamlarda NTO’nun
anyonik formunun {NTO i¢in pKa: 3,76 (Nandi ve dig., 2013)} baskin olmasi sebebiyle
toprakta pozitif ylikli mineraller veya tiirler ile bir takim fiziksel/kimyasal etkilesimlere
elverisli olmasina baglanabilir. NTO’nun toprak 6rnegine adsorbe olmasi, Tetril-NTO ikili
karisimdaki tiirlerin herhangi bir 6n islem gerektirmeden bagimsiz bir sekilde kendiliginden
ayrilmasi agisindan avantaj saglamustir. Tetril, Tetritol ve Tetril-NTO kirletilmis sertifikali
referans toprak orneklerinden Tetril ekstraksiyonu saglandiktan sonra topraga adsorbe olmus
NTO’nun yiiksek verimle ekstraksiyonu igin toprak siispansiyonu 0,5 mol L-* HCI ile muamele

edildi. Boylelikle toprak siispansiyonu, NTO’nun nétral formunun egemen oldugu pH
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degerlerine (pH < 3,5) ¢ekilerek ekstraksiyon iglemi gerceklestirildi. NTO’nun asidik ekstrakt
¢ozeltisi 0,10 mol L* NaOH kullanilarak nétralize edildi. Sirastyla Tetril, Tetritol ve Tetril-
NTO ile kirletilmis toprak 6rneklerinden basarili bir sekilde ekstrakte edilen Tetril ve NTO
cozeltilerine uygun seyreltmeler yapildiktan sonra oOnerilen yontem (bkz. Kisim 3.4.3)
uygulandi. Elde edilen spektral veriler degerlendirildiginde toprak &rneklerinden Tetril ve
NTO’nun geri kazanim degerleri %96,3 — 97,8 araligindadir (bkz. Tablo 4.11).

Onerilen yontemin dogrulugunu ve kesinligini degerlendirmek igin ayni kosullarda ve aym
konsantrasyonlarda 5 farkli Tetril ile kirletilmis toprak 6rneklerine sirasiyla 6nerilen yontem ve
referans LC—MS/MS yontemin uygulanmasi sonucu elde edilen veriler kullanilarak iki
popiilasyonun ortalama ve varyans degerleri hesaplandi. Elde edilen bu degerler Student’s t- ve
F-testleri ile istatistiksel olarak karsilastirilip degerlendirildiginde, %95 giiven diizeyinde Tetril
ile kirlemis toprak ornekleri i¢in Onerilen yontem ile referans yontem arasinda anlamli bir fark

olmadig: goriildi (bkz. Tablo 4.12)
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Tablo 5.2: Onerilen ydntemin tayin prensibinin ve tespit stmrimin (LOD) Tetril tayini igin bildirilen
kolorimetrik yontemlerle karsilastiriimasi.

Hedef Sensor Tayin prensibi LOD Ref.
analit(ler) materyali
Sensoriin aktif bilesenini olusturan
DCHA/ DCHA’nin TNT ile mor (Amaks = 530 nm) TNT:3,0mg L Ergag ve
TNT/Tetril PVC Tetril ile turuncu (Amas = 460 nm) renkli Tetril: 3,8 mg L dig., 2009
yiik-transfer komplekslerini olusturmasi
Skuarain Silika NP’ler yiizeyinde bulunan amin
boyar gruplart ile Tetril’in —NO; gruplan
Tetril (squaraine arasinda yiik-transfer kompleksleri Salinas ve
dye) madde olusumunun, NP’ler yiizeyindeki tiyol - dig., 2011
gruplari ile skuarain boya arasindaki
reaksiyonu engelleyerek mavi (Amaks =
642 nm) renkli boyanin agarmasin
engellenmesi
AuNP’lerin yiizeydeki DACH’nin serbest
TGDAAriE d‘i’]f;ye amin (—NH,) grubu ile TNT ve Tetril’in —
TNT/Tetril AUNP’ler NO; gruplari arasinda Meisenheimer tipi TNT: 1,76 pmol L | Ular ve dig.,
yiik-transfer komplekslerinin olusumu Tetril: 1,74 pmol L 2018
sonucu AuNP’ler aras1 mesafenin
azalmasina bagli olarak sensorde
meydana gelen plazmonik kayma
AuNP’lerin yiizeydeki DDTC’in TNT ile
CTn'?Sj'i?;TC MOr (Amaks = 534 nm) ve thril ile_turun_cu_ )
AuNP’ler (Mmaks = 458 nm) renkli Meisenheimer tipi | TNT: 35,2 umol L? Ozcan ve
TNT/Tetril yiik-transfer komplekslerinin olusumu Tetril: 2,78 umol L? dig., 2019
sonucu nanosensoriin SPR absorpsiyon
bandinda batokromik kayma
MNP’ler yiizeyindeki EDA’nin serbest —
NH; grubu ile TNT ve Tetril’in —~NO; TNT: 0,25 mg L™*
gruplar arasinda Meisenheimer tipi yiik- Tetril: 0,1mg L
. transfer komplekslerinin olusumu
EDA kzagh (Amaks = 512 nm) Yardimci ve
TNT/Tetril MNP”ler EDA fonsiyonellendirilmis MNP’ler ve dig., 2021
H>0, varliginda iiretilen "OH’lerin,
TMB’yi okside (oks.TMB) etmesi sonucu TNT: 0,95 mg L™
olusan mavi (Amaks = 650 nm) renkli Tetril: 1,75 mg L™
diimin yiik-transfer kompleksinin
(oks. TMB-TMB) TNT ve Tetril
varhiginda engellenmesi
AuNP’ler yilizeyindeki thiramin tersiyer-
Thiram amin gruplari ile TNT ve Tetril’in -NO;
TNT/Tetril modifiye gruplari arasinda yiik-transfer TNT: 50 ug L Demircioglu
AuNP’ler komplekslerinin olusumu sonucu Tetril: 5,0 ug L? ve dig., 2022
AuNP’lerin agregasyona bagli olarak
sensorde meydana gelen plazmonik
kayma
CuONP esasli Fenton-benzeri oksidasyon
CuONP/H,0,/ reaksiyonu sonucu olugsan bozunma
Tetril Griess trlindi nitritin Griess reaktifi ile pembe Tetril: 25,0 ug L Bu galisma

(Amaks = 542 nm) renkli azo boyar madde
olusturmasi

DCHA: disikloheksilamin; PVC: polivinilkloriir; DACH: diaminosiklohekzan; TGA: tiyoglikolik asit; CTAB:

setiltrimetilamonyum  bromiir;

DDTC: dietilditiyokarbamat;

EDA:

etilendiamin;

TMB:

3,3',5,5-

tetrametilbenzidin; 4-ATP: 4-aminotiyofenol; NED: N-(1-Naftil)etilendiamin; tiram: tetrametiltiuram distilfiir;
MNP: manyetit nanopargaciklart.
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Tablo 5.3’te 6zetlenen kolorimetrik esasli ¢caligmalarin tayin prensibi Meisenheimer tipi yiik-
transfer kompleksi olusumu {iizerinden yiiriitilmiis olup bu kolorimetrik yaklagimlarla hem
TNT hem de Tetril’in tayini ger¢eklestirilmistir. TNT yaninda Tetril’e de pozitif analitik sinyal
veren kolorimetrik yontemlerle karsilastirildiginda onerilen yontemin Tetril tayini igin
benzersiz bir mekanizma sunmast ve dzellikle TNT nin yan yana bulunabilecegi muhtemel
formiilasyonlarda Tetril’in TNT yaninda secimli olarak ayrilmasi ve/veya tayin edilmesi

acisindan literatlirdeki onemli bir boslugu dolduracak nitelikte olmas1 dikkate degerdir.



115

6. SONUC VE ONERILER

Gelecegin mithimmat sistemlerinin tasariminda, patlayicilarin patlama performansi ile ulusal
giivenlik etkilerinin dengelenmesi ilkesi benimsenmektedir. Bu durum, patlama performansinin
yiikksek oldugu geleneksel nitro-enerjetik materyallerin tasima ve depolama sirasinda
glivenligini artirmak amaciyla duyarsiz enerjetik materyallerin entegre edildigi yeni mithimmat
formiilasyonlarinin gelistirilmesine yonelik stratejik talebin giderek artmasina sebep olmustur;
bu da patlayicilarin yerinde, hizli ve etkin bir sekilde tespit edilmesine yoOnelik Yyeni
yaklagimlarin gelistirilmesine olan ihtiyaci artirmistir. Bu dogrultuda tez kapsaminda calisilan
enerjetik maddeler duyarsiz patlayict smifindan NQ ve duyarli nitroaromatik patlayici
siifindan Tetril ile sinirlandirilmis olup tayin mekanizmalar1 “parcaciklar arast mesafeye” ve
“cesitli mekanizmalara” baglh olarak gelisen spektral degisim esasina dayali iki farkli ¢alisma
sirastyla AuNP’ler kullanilarak duyarsiz nitro-enerjetik NQ ve CuONP’ler kullanilarak duyarl
nitro-enerjetik Tetril i¢in molekiiler spektroskopik tayin yontemleri Onerildi ve gelistirildi
(Sekil 6.1)

A f H,0, °*OH
.. @ | o
°® N/T\O. oge M NO.-
AuNP@ﬁA \ ‘ ® Tetril 2
(dispers) CuONP .
m HaN NH; Griess
w_,ﬂ Duyarsiz nitro-enerjetik materyal reaktifi
AuNP@UA . : e
Nitroguanidin (NQ)
(agrege) Azo boyar madde
< Pargaciklar arasi mesafeye bagh < _J GE“Stirilen Na nOpa rcaCIk L_ Cesitli mekanizmalarabagh
spektral degisim '-| EsaSh Sensﬁrler |—- spektral degisim
dii "k—b[NQ] iiksek dii. iik—b[TEtrﬂ] iiksek
4 Mot Duyarli nitro-enerjetik materyal b bR
A” Tetril A
- O;N._.CHy =
- N o
. 0,N NO, \ .
=SS S e A (nm) NO;, e m w w = = A(nm)

Sekil 6.1: NQ ve Tetril’in tayini i¢in gelistirilen nanoparcacik esasli sensorlerin ¢alisma prensiplerine
ait toplu sematik gosterimi.

Tez kapsaminda gelistirilen ilk ¢aliymada, AuUNP@UA nanosensér ile NQ arasinda H-bagi
etkilesimi ilkesine dayali olarak AuNP’ler arasi mesafenin azalmasi (agregasyon) esash
kolorimetrik bir yaklasim tasarlandi. Calismanin prensibi, imid gruplar: lizerinden AuNP’ler
yiizeyine baglanan UA’nin —~NH (H-donér ve/veya alic1) grubu ile NQ’nun —NO> (H-alici), —N

(H-alic1) ve —NH2 (H-donor ve/veya alic) grublart arasindaki H-kopriisii etkilesimi sonucunda
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AuNP’ler aras1 mesafenin azalmasma dayanmaktadir. AuUNP@UA nanosensériin etkinligi ve
yontemin performanst acgisindan  kritik parametreler belirlendikten sonra  artan
konsantrasyonlardaki NQ ¢ozeltilerine gelistirilen yontemin uygulanmasi sonucu AuNP’ler
arast mesafenin azalmasina bagl olarak AuNP@UA nanosensériiniin SPR absorpsiyon
bandinda kirmizidan morumsu maviye dogru spektral kaymalarin meydana geldigi goriildii.
Elde edilen spektral verilen degerlendirilmesi, 680 nm’deki absorbans degerinin 520 nm’deki
absorbans degerlerine oranlanmasiyla yapildi. Bu oran kullanilarak elde edilen diizeltilmis
absorbans degerleri ile 0,6 — 3,2 mg L™* NQ son konsantrasyonlar1 arasinda dogrusal bir iliski
oldugu goriildii ve kalibrasyon egrisinin dogru denklemi Aggonm /As20nm = 0,363 Cng— 0,151 (r
= 0,9995) olarak bulundu. NQ i¢in gelistirilen yontemin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,063
mg L* ve 0,21 mg L olup giin ici ve giinler aras1t % RSD degerleri ise sirasiyla 2,69 ve
4,86’dir. NQ’nun yiiksek tekrarlanabilirlik ve hassasiyetle algilanmasina olanak taniyan
yontemin mekanizmasiin aydinlatilmasina yonelik bazi mikroskobik ve spektroskopik
tekniklerden faydalanildi. Bu kapsamda yontemde belirlenen deneysel kosullara sadik
kalinarak STEM goriintiileme, DLS 6l¢iimleri, ATR-FTIR ve UV-goriiniir bolge spektroskopik
Olgtimleri yapildi. Yontemin segicilik diizeyinin belirlenmesi asamasinda NQ varliginda ve
yoklugunda diger patlayici bilesiklerin yontem tizerindeki potansiyel etkileri incelendi. Bu
asamada, Ozellikle NQ ile farkli kombinasyonlarda bir arada bulunan NTO’nun yoéntem
tizerinde olusturdugu negatif girisim etkisi basaril1 bir sekilde ortadan kaldirildiktan sonra NQ—
patlayicr tiirleri igeren ikili karigimlarindan NQ’nun geri kazanimi %88,5 — 116,3 araliginda
elde edildi. Yontemin uygulanabilirliginin arastirilmasi sirasinda ise bazi iyonlarin ve kamuflaj
maddelerinin yontem iizerinde olusturdugu pozitif ve negatif girisim etkileri uygun analitik
teknikler ile giderildikten sonra NQ-iyonik tiirleri ve NQ-kamuflaj maddeleri iceren ikili
karigimlarindan NQ’nun geri kazanimlar sirastyla %95,4 — 109,2 ve %90,2 — 97,8 araliklarinda
elde edildi. NQ tayini igin gelistirilen yontemin dogrulugunun ve Kesinliginin
degerlendirilmesi, literatiirde mevcut bir LC-MS/MS yo6ntemi kullanilarak gerceklestirildi. Bu
asamada ilk olarak NQ standart ¢ozeltilerine referans LC-MS/MS yontemi uygulandiktan sonra
elde edilen pik alanlar1 kullanilarak dogrusal calisma denklemi {Pik alan1 = 121,41 Cng +
587,37 (r = 0,9979)} elde edildi. Daha sonra NQ ile kirletilmis toprak 6rneklerine bes tekrarli
analizler halinde (N = 5) sirasiyla Onerilen yontem ve referans LC-MS/MS yo6ntemin
uygulanmasi sonucu elde edilen veriler kullanilarak iki popiilasyonun ortalama ve varyans

degerleri hesaplandi. Elde edilen bu degerler Student’s t- ve F-testleri ile istatistiksel olarak
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karsilagtirilip degerlendirildiginde, %95 giivenirlik diizeyinde NQ ile kirletilmis toprak

ornekleri i¢in Onerilen yontem ile referans yontem arasinda anlamli bir fark olmadig1 goriildii

Tez caligmasmin ikinci kismini olusturan galismada, Tetril’in CuONP’ler katalizliginde
Fenton-benzeri bir reaksiyon ile bozunmasi sonucu agiga ¢ikan bozunma iirtinii nitrit izerinden
Griess reaktifi destekli kolorimetrik bir yontem tasarlandi. Calismanin prensibi, peroksidaz
benzeri katalitik aktivite sergileyen CUONP’ler katalizliginde ve sicaklikla varliginda H>.O> nin
ayrigmasi sonucu olusan reaktif tiirdeki *OH’leri araciligiyla Tetril’in bozunmasi ve bozunma
sonucu agiga ¢ikan bozunma {irlini nitritin  Griess reaktifi {siilfanilamid ve N-(1-
Naftil)etilendiamin karisiminin kuvvetli asidik ¢ozeltisi}ile pembe renkli azo boyar madde
olusturmasina dayanmaktadir. Tetril tayini i¢in gelistirilen yontemin kritik parametreleri
(katalizor ve oksidan konsantrasyonlariin ve bunlarin miktar oranlariin belirlenmesi, uygun
tampon siteminin ve pH’nin belirlenmesi, inkiibasyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin
arastirilmasi) belirlendikten sonra artan konsantrasyonlarda Tetril cozeltilerine yontemin
uygulanmasi sonucu olusan pembe renkli azo boyar madde sebebiyle 542 nm dalga boyunda
spektral artislar meydana geldi. 542 nm dalga boyunda elde edilen ortalama absorbans degerleri
(N=3) ile 0,5 — 6,0 mg L Tetril son konsantrasyonlar1 arasinda dogrusal bir iliski oldugu
goriildii ve kalibrasyon egrisinin dogru denklemi Asaznm = 0,171 Crerrit + 0,0384 (r = 0,9985)
olarak bulundu. Tetril tayini i¢in gelistirilen yontemin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 25,0 ug
L! ve 83,0 ug L ! olup giin i¢i ve giinler arast % RSD degeri ise sirastyla 0,37 ve 0,76°dir.
Yontemin analitik performans parametreleri belirlendikten sonra sentezlenen CuONP’lerin
boyut ve morfolojisini belirlemek, varliklarin1 dogrulamak ve elementel bilesimlerini
hesaplamak amaciyla sirasiyla STEM ve SEM-EDX analiz ¢alismalar1 yiiriitiildii. Ayrica, bu
karakterizasyon calismalar1 desteklemek amaciyla CuONP’lerin yapisal analiz ¢alismalarina ek
olarak sirasiyla UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ve ATR-FTIR spektroskopisinden de
yararlanildi. Fenton-benzeri bir reaksiyon sisteminde olusmasi muhtemel ‘OH ve O™ gibi
reaktif tiirlerin varligin1 belirlemek ve bunlarin yontemin mekanizmasina hizmet edip
etmedigini arastirmak amaciyla sirasiyla TA ve NBT testleri yapildi. Elde edilen sonuglar,
Fenton-benzeri reaksiyon sisteminde olusan reaktif tiirdeki ‘OH’lerinin varligimin Tetril
tizerinden nitrit olusumunu dogrudan etkiledigini ve yontemin mekanizmasinin isleyisine aktif
olarak hizmet ettigini gosterdi. Ote yandan, CUONP — H,O,— NBT sisteminde Oz “’lerinin tespit
edilemedigi ve dolayisiyla yontemin mekanizmasina hicbir sekilde hizmet etmedigi goriildi.

Tetril tayini igin gelistirilen yoOntemin seciCilik diizeyinin belirlenmesini amaglayan
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calismalarda, NTO’nun beklenmedik bir sekilde pozitif hata ile girisim gostermesi iizerine,
yontemin temsili analite (burada Tetril) ek olarak NTO’nun tayinine de izin verdigi goriildii.
Bu amagla, artan konsantrasyonlarda NTO c¢ozeltilerine gelistirilen yontemin uygulanmasi
sonucu sistemin 0,5 — 5,0 mg L™! son konsantrasyon araliginda NTO’ya dogrusal yanit verdigi
gozlendi ve kalibrasyon egrisinin dogru denklemi Assznm = 0,241 Cnto + 0,0045 (r = 0,9991)
olarak bulundu. Tetril tayini igin gelistirilen yontemin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 2,0 ug
Ltve 6,7 pg L olup giin i¢i ve giinler aras1 % RSD degeri ise sirastyla 0,32 ve 0,67dir. Farkli
kiitle oranlarinda Tetril ve NTO iceren sentetik karisim c¢ozeltilerine gelistirilen yontem,
karisim ¢ozeltilerin absorbanslarinin toplamsalligini incelemek amaciyla uygulandi. Elde
edilen sonuglar Tetril ve NTO’nun yonteme toplamsal yanitlar verdigini ortaya koydu. Tetril
ve NTO bir arada bulunabilmesi durumda, Tetril ve NTO i¢in bagimsiz analitik sinyal elde
etmek amaciyla ¢oziiniirliik farki esash bir ayrim yontemi 6nerildi ve her iki patlayici bilesenin
bagimsiz olarak ayrilmasi saglandi. Yontemin segiCilik diizeyinin belirlenmesi asamasinda
Tetril varliginda ve yoklugunda diger patlayici bilesiklerin yontem {iizerindeki potansiyel
etkileri incelendi. Tek basina patlayici tiirlerin yonteme herhangi bir miidahale etmedigi
goriildi. Tetril varhiginda 1- ve 10-kat (TNT i¢in 1-, 10- ve 50-kat) konsantrasyonlarda olacak
sekilde sentetik olarak hazirlanan patlayici karisimlarina yontemin uygulanmasi sonucu
patlayici karigimlarindan Tetril’in geri kazanim degerleri %100,7 — 107,0 araliginda elde edildi.
Yontemin uygulanabilirliginin arastiritlmasi  sirasinda ise bazi iyonlarin ve kamuflaj
maddelerinin yontem iizerinde olusturdugu pozitif ve negatif girisim etkileri uygun analitik
teknikler ile giderildikten sonra Tetril-iyonik tiirleri ve Tetril-kamuflaj maddeleri igeren ikili
karisimlarindan Tetril’in geri kazanim degerleri sirasiyla %95,7 — 110,7 ve %90,6 — 107,5
araliklarinda elde edildi. Yontemin giivenirligini degerlendirmek amaciyla sirasiyla Tetril,
Tetritol ve Tetril-NTO ile sentetik olarak kirletilmis sertifikali referans toprak oOrnekleri
kullanilarak gercek 6rnek analizi yapildi. Tetril, Tetritol ve Tetril-NTO kirletilmis sertifikali
referans toprak Orneklerinden basarili bir sekilde ekstrakte edilen Tetril ve NTO’nun geri
kazanim degerleri %96,3 — 97,8 araliginda elde edildi. Tetril tayini igin gelistirilen yontemin
dogrulugunun ve kesinliginin degerlendirilmesi, literatiirde mevcut bir LC-MS/MS yontemi
kullanilarak gergeklestirildi. Bu asamada ilk olarak Tetril standart ¢ozeltilerine referans LC—
MS/MS yontemi uygulandiktan sonra elde edilen pik alanlari kullanilarak dogrusal ¢aligsma
denklemi {Pik alan1 = 4780,4 Crerit + 18105 (r = 0,9984)} elde edildi. Daha sonra Tetril ile
kirletilmis toprak drneklerine bes tekrarli analizler halinde (N = 5) sirasiyla 6nerilen yontem ve

referans LC—MS/MS yontemin uygulanmasi sonucu elde edilen veriler kullanilarak iki
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popiilasyonun ortalama ve varyans degerleri hesaplandi. Elde edilen bu degerler Student’s t- ve
F-testleri ile istatistiksel olarak karsilastirilip degerlendirildiginde, %95 giivenirlik diizeyinde
Tetril ile kirletilmis toprak ornekleri i¢in dnerilen yontem ile referans yontem arasinda anlamli

bir fark olmadig1 goriildii.

Nanoparcagiklarin optik ve katalitik Ozelliklerinden yararlanilarak tasarlanan ve 0zgiin
niteligini  ¢aligmalarin  prensiplerinden alan her iki  spektrofotometrik  yontem
degerlendirildiginde, bu tezin duyarli ve duyarsiz enerjetik materyallerin yiiksek hassasiyetle
ve secicilikle tespitini ve/veya tayinini miimkiin kilan yenilik¢i ¢alismalara ilham verme
potansiyeline sahip oldugu, ilaveten gelistirilen yontemlerin mithimmat artiklariyla kirlenmis
arazilerin 1slah g¢aligmalarinin izlenmesinde ve kriminal olay yeri incelemelerinde yararl
olabilecegi, bu baglamda yeni yontemlerin ve tesbit kitlerinin gelistirilmesine yol agarak

toplum gilivenligine hizmet edebilecegi diistiniilmektedir.
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