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Patlayicilan basitce ifade edersek, patlama yetenegine sahip olan ve ¢ok kisa bir siire
icinde biiyiik hacimde genlesen gaz lireterek hedefte giiclii tahrip etkisi yaratan maddeler
olarak tanimlayabiliriz. Kii¢lik gruplar halinde hareket edebilme, toplumda korku ve
panik yaratma, minimum riskle kolay sonuclar alinabilmesi gibi sebeplerden dolay1
patlayict maddeler yasadisi orgiitler i¢in olmazsa olmaz bir saldir1 silah1 haline gelmistir.
Yasadis1 orgiitler, temin edilmelerindeki giigliik, fiyatlarinin yiiksek olmasi ve kolluk
kuvvetleri tarafindan tespit edilebilme ve dikkat cekme ihtimaline kars1, ticari veya askeri
patlayicilart kullanmak yolunu nadiren tercih etmektedir. Bunun yerine piyasadan
rahatlikla temin edebildikleri ve maliyetleri diisiik olan kimyasal maddeleri birlestirmek
suretiyle kendi el yapimi patlayicilarin1 (EYP) tiretmektedirler. Amonyum nitrat (AN)

teror unsurlari tarafindan EYP’lerde patlayici 6nciilii olarak siklikla kullanilmaktadir. AN



igerikli EYP iiretimi sirasinda AN’1n topraga dokiilmiis olabilecegi degerlendirilerek olay
yerinden alinan toprak-kimyasal madde karisim oOrnekleri kriminal laboratuvarlara
gonderilmekte, burada yapilan analiz ve incelemeler sonucunda, olast AN varlig1 tespit
edilmektedir. Bu silireg giivenlik kuvvetleri agisindan zaman kaybina yol agmakta,
siiphelilerin tespitini geciktirmekte ve meydana gelmesi muhtemel AN igerikli EYP

saldirilarina kars1 zamaninda tedbir alinmasini engelleyebilmektedir.

Bu calismada, AN’1n tasiabilir Raman spektrometresi ile saha da ger¢ek zamanli olarak
toprak karigimlarindaki miktarinin tayin edilmesi amaglanmistir. Bu amagla, tezin deney
asamasinda taginabilir Raman spektroskopisi ile saf amonyum nitrat, Van ilinde yiizeye
ait bolgeden alinan toprak ve bunlarin c¢esitli oranlardaki karisimlart kullanilmistir.
Hazirlanan 19 AN-toprak karisimi (%5 ila %95 AN agirlik/agirlik) flakonlara konularak
her numune i¢in 10 tekrarli Raman 6lgiimii alinmustir. Olgiim sonucunda elde edilen
veriler bilgisayara aktarilmistir. Numunelerin Raman spektrumlarinda yer alan 6lgiim
giiriiltiilerini gidermek amaciyla 6ncelikle Raman spektral verilerine giiriiltii yumusatma
icin uyarlama dereceli polinom filtresi (ADPF) uygulanmistir. ADPF yiiksek AN
oranlarinda bile kayda deger bir iyilestirme saglamadigindan, spektrumlardaki zemin
gliriiltiisiinii  gidermek amaciyla Asimetrik En Kiigiik Kareler (ALS) yontemi
uygulanmistir. Bu asamada ham Raman verilerine ALS yontemi uygulanarak her
spektrum icin tahmini bir zemin ¢izgisi olusturulmus, elde edilen ortalama zemin ¢izgisi,
orijinal spektrumdan ¢ikarilarak (AN) sinyalleri elde edilmistir. Son olarak, giirtiltiiden
arindirilmis veriler kullanilarak AN-toprak karisimlarinda AN yiizdesini tayin etmek i¢in
uygun regresyon modeli olusturulmustur. Modelin ger¢ek kosullara uygunlugunu
belirlemek amaciyla Van, Hakkari ve Adana illerinde agik arazilerden alinan iist
topraklara degisen yiizdelerde AN eklenerek algoritma test edilmistir. Bu islem

sonucunda %79 ila %117 arasinda tahmin basarisi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: El Yapimi Patlayici (EYP), Raman Spektroskopisi, Amonyum
Nitrat, Miktar Tayini, Patlayict Madde, Uyarlama Dereceli Polinom Filtresi (ADPF),
Asimetrik En Kiiciik Kareler (ALS).
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In simple terms, explosives can be defined as substances that are capable of producing an
explosion and produce a large volume of expanding gas in a very short period, creating a
strong destructive impact on the target. Explosives have become a main instrument for
irregular armed groups due to reasons such as being able to act in small groups, creating
fear and panic in the society, and obtaining easy results with minimum risk. Military and
commercial explosives are rarely preferred by terrorist organizations due to their high
prices and the difficulties in their procurement and also to avoid law enforcement
attention and detection methods. Instead of using such explosives, they prefer to
manufacture their own explosives (Homemade explosives, HMES) by combining
commercially available chemical materials that have low cost and can be easily obtained

from the market. Significant amount of Ammonium nitrate (AN) is frequently used by



terrorists as an explosive precursor in HMEs preparation. During the manufacturing of
AN-based HME, small amounts of AN is expected to spill on the ground, therefore soil-
chemical mixture samples taken from the scene are sent to the laboratories, in order to
identify possible AN presence as a result of the analyzes made there. This is a time-
consuming process for the security forces, delays early detection of suspects and may
prevent timely measures against possible AN-based IED attacks.

In this study, it was aimed to achieve real-time and on site determination of AN in soil
mixtures with portable Raman spectrometer. For this purpose, portable Raman
spectroscopy, samples of Van top soil, pure AN and mixtures of AN and top soil in
various concentrations were used in the experimental phase of the thesis. 19 AN-soil
mixtures (5% to 95% AN w/w) were prepared and deposited in vials, then 10 Raman
measurements were performed for each sample. The obtained data were transferred to the
computer. In order to eliminate noises in measured Raman spectrum, firstly, adaptive-
degree polynomial filter (ADPF) was applied to the Raman spectral data for noise
smoothing. As ADPF does not provide a significant smoothing even at high AN
concentrations, Asymmetric Least Squares (ALS) method has been applied to eliminate
background noise in the spectra. At this stage, an estimated baseline was generated for
each spectrum by applying the ALS method to the raw Raman data, and the obtained
average baseline was subtracted from the original spectrum to gain (AN) signals. Finally,
an appropriate regression model was constructed to determine the concentration of AN in
AN-soil mixtures using the noise-removed data. In order to verify the compatibility of the
proposed model for real field conditions, the effectiveness of algorithm was tested with
several concentrations of AN-top soil (taken from Van, Hakkari and Adana provinces)
mixtures. As a result of this process, prediction success between 79% to 117% was

achieved.

Keywords: Homemade Explosives (HME), Raman Spectroscopy, Ammonium Nitrate,
Quantification, Explosives, Adaptive-Degree Polynomial Filter (ADPF), Asymmetric
Least Squares (ALS).
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1. GIRIS

Cinliler tarafindan bulundugu kabul edilen ilk patlayict madde olan kara barutun
kesfedilmesinden (~MO 220) sonra giiniimiize kadar gecen siire zarfinda, patlayic
maddelerin gelistirilmesi konusunda biiyiik ¢alismalar yapilmis ve 6zellikle 19.yy. dan
itibaren bu alanda biiyiik gelisme kaydedilmistir [1]. Bu alanda kaydedilen gelisime
paralel olarak patlayict maddeler, iiretilen konvansiyonel silahlarin temel pargasi haline
gelmis, aynt zaman da yasa dis1 gruplar icin de vazgecilmez bir eylem aracina

dontismiislerdir.

Gilinlimiizde patlayict maddeler askeri amaglar disinda; yol yapimi, ingaat, hafriyat,
jeolojik caligsmalar, tas ve maden ocaklar1 gibi bir¢ok sektorde giiclii ve ekonomik bir
yontem olarak insanligin hizmetinde kullanilmaktadir. Bu maddeler ayn1 zamanda kisisel
ve Ozellikle terdr amacl birgok olayda bireylere, toplumlara ve devletlere kars1 yapilan,
halihazirda daha 6liimciil ve daha korkung hale gelen hukuk dis1 bir eylem yontemi olarak
da kullanilmaktadir. Patlayicilarin yasa dis1 kullanimlari toplum emniyetini siirekli olarak
tehdit eden bir unsur olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Her yil bir¢ok insan, kisisel veya teror
maksatli kullanilan patlayicilarla hayatlarini kaybetmektedir. Can kayiplarina ek olarak
milyonlarca liralik mal ve is kaybi insanlarin yasam sartlarini olumsuz yonde

etkilemektedir.

Diinyada teknolojinin gelismesine paralel olarak yasa dis1 gruplarin eylemlerinde
kullandiklar1 silah tiirlerinde ve yontemlerde degisiklikler olmustur. Bilhassa ikinci
diinya savasi ile birlikte patlayici teknolojisindeki hizli gelisme ve bu teknolojinin can
kayiplarina yol agmadaki gii¢lii etkileri, devlet dis1 6rgiitleri patlayici kullanarak saldiriya
yoneltmistir. Ozellikle son yillarda Ulkemizde ve Diinya’daki yasadis1 silahli gruplar
tarafindan halk {izerinde korku yaratmak ve hiiklimetleri isteklerini yerine getirmeye

zorlamak adina patlayict madde esasli eylemlere agirlik verilmistir.

Bahse konu gruplar tarafindan patlayici maddeler ve basitten karmasiga dogru uzanan
cesitli elektronik sistemler kullanilarak olusturulan bu silahlar “El Yapimi Patlayici
Madde (EYP) Diizenegi” olarak adlandirilmaktadir. EYP diizenekleri, standart bir

sistemi, sekli ve patlayic1 6zelligi olmayan bir silahtir. Insanli/insansiz hava araglarinin



etkin kullanim1 ve askeri silah sistemlerinin gelistirilmesi, terOristleri bire bir catismalara

girmek yerine EYP kullanarak miicadele etmeye itmistir.

EYP diizeneklerinin yaygin kullanimi, yalnizca giivenlik kuvvetleri i¢in degil aynm
zamanda siviller i¢in de gii¢lii bir tehdit olusturmaya devam etmektedir. EYP, geleneksel
yontemlerin uygulanmadig1r savaslarin ana araci ve diinyadaki teror Orgilitlerinin
kullandig1 en etkili silahtir. EYP kullaniminin yasadis1 gruplar arasinda giderek daha
popiiler hale gelmesi, ne yazik ki bu silahin kullanimimin yakin zamanda terk

edilmeyecegi gergegini gozler oniine sermektedir.

EYP diizenekleri, cok yonlii yapist ve hedef tizerindeki tesirlerinin siddeti nedeniyle,
ozellikle terdr oOrgiitleri tarafindan siklikla kullanilan, etkili bir silah haline gelmistir.
Hizla gelisen teknolojinin imkanlarindan da yararlanmak suretiyle, yangin g¢ikarmak
amaciyla kullanilan basit diizeneklerden, karmasik yapiya sahip elektronik diizeneklere

kadar degisen yelpazede patlayici diizenek imal etmek miimkiindiir.

EYP diizeneklerinde genel olarak ti¢ farkli kategorideki patlayicilar kullanilabilmektedir.
Bunlar; 1. Askeri Patlayicilar (C4, TNT, Mithimmat, vb.): Orijinal ambalajinda bulunan
ya da silah veya mithimmattan ¢ikarilmis patlayicilar, 2. Ticari Patlayicilar (Piroteknikler,
Ticari Dinamitler, vb.): Ticari amagclar i¢in piyasadan satin alinabilir patlayicilar, 3. El
Yapimi Patlayicilar - EYP (Amonyum Nitrat, Potasyum Nitrat, Potasyum Klorat, vb.):
Patlayict madde olusturmak i¢in bir araya getirilen bilesenlerin bir kombinasyonu, olarak

siralanabilirler.

Yasadig1 gruplar, temin edilmelerindeki giicliik, fiyatlarmin yiiksek olmasi ve kolluk
kuvvetleri tarafindan tespit edilebilme ihtimaline karsi, ticari veya askeri patlayicilari
kullanmak yolunu nadiren tercih etmektedir. Bu ii¢ kategoriden EYP, ter6r orgiitleri i¢in
verimlilik agisindan en uygun secenek olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle yasadist
gruplar, kendi EYP'lerini, yasal uygulamalardan kacinmak ve dikkat c¢ekmemek
maksadiyla piyasadan rahatlikla temin edebildikleri ve maliyetleri diisiik olan kimyasal

maddeleri birlestirmek suretiyle yapmaktadirlar [2, 3].



Ozellikle yakin gegmisten itibaren internetten aligverisin yaygimlasmasiyla birlikte
yasadis1 6rgilit mensuplari, patlayicilari ve anahtar sistemleri ile kendi silahlarini bir biitiin
olarak iiretmeye ve kullanmaya baslamislardir. EYP, piyasada yaygin olarak bulunan
farkl ticari kimyasallarin gesitli yontemlerle birlestirilmesiyle hazirlanabilen bir patlayici
karisimdir. Genellikle patlayici karigimlar, amonyum nitrat (NH4NOs, AN) gibi inorganik

oksitleyici tuzlar ile yakit islevi géren kimyasallarin birlesiminden olugsmaktadir.

Amonyum nitrat, nitrik asit (HNOs) ve amonyak (NHz) arasindaki ekzotermik
reaksiyonla tiretilmekte ve mahsul verimini artirmak i¢in bir azot kaynagi olarak tarim
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. AN ayrica bir¢ok patlayicinin yapiminda

oksitleyici olarak kullanilmaktadir [4].

EYP'lerde patlayici dnciilii olarak yaygin kullanim alanina sahip olmasi nedeniyle, AN'in
yerinde tespiti, i¢ giivenlik, terdrle miicadele, savunma uygulamalari, ilk miidahale
ekiplerinin ve kolluk kuvvetlerinin giivenligi igin biiyiik bir endise kaynagidir. Spesifik
olarak, patlayici bilesimlerdeki AN bileseninin tespitini saglamak, patlayici tabanl teror

saldirilarindan muzdarip tiim tlkeler i¢in hayati 6neme sahip birincil zorluktur.

Amonyum nitrat (AN) igeren EYP’ler s6z konusu oldugunda, EYP'lerin iiretimi sirasinda
AN topraga dokiilmiis olabilir ve bu durum bir patlayicinin varliginin veya iiretiminin
Onciisli olabilir. Amonyum nitrat miktart el yapimi patlayicilar i¢in bir 6nciil olarak
belirtildiginden, potansiyel bomba iiretiminin arastirilmasi i¢in basit tespit yerine yari
niceliksel analiz gereklidir. Arazi kosullarinda bu tiir analizler i¢in en uygun cihaz

taginabilir Raman spektrometresidir.

Bu tez c¢alismasinda, tasinabilir Raman spektroskopisi kullanarak AN-toprak
karisimlarindaki AN yiizdelerinin giivenilir ve etkili bir sekilde belirlenmesini
amaglanmistir. Bunun i¢in Raman spektral verilerine istatistiksel yaklagimla filtreleme ve
zemin diizeltme modelleri uygulanmig ve zemin sinyalinden arindirilmis spektral
sinyaller elde edilmistir. Elde edilen sinyallere bagli olarak topraktaki AN miktar1 tayin

edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Yanma ve Patlama

Patlama bir cesit yanma olay1 olup, kimyasal bir reaksiyon olarak benzerlikler gosteren

bu iki eylem, ortaya ¢ikardiklari etkiler agisindan farkliliklar gosterir.

2.1.1. Yanma

Yanic1 maddelerin/yakitin, havanin oksijeni ile ¢evreye 1s1 ve 1s1k vererek birlestikleri
hizl1 oksidasyon olayidir. Ates; yanict maddeyle oksijen arasinda olusan kimyasal olayin
gozle goriilebilen boliimiidiir. Yanma olayinin gergeklesebilmesi igin yeterli 1s1 (1°nci
unsur), hava oksijen/oksitleyici etken (2’nci unsur) ve yanict maddenin/indirgeyicinin

(kati, s1v1 ve gaz) (3’ncii unsur) bir arada bulunmasina baglidir.

2.1.2. Patlama

Patlama, kat1, s1v1 veya gaz halindeki patlayict maddelerin, kivilcim, reaksiyon veya sok
etkisiyle ateslenmesi sonucu yiiksek derecede 1s1, 151k, ses ve basing agiga ¢ikarak aninda
biiyiik hacimde gaza doniismesi seklinde tanimlanmaktadir [5,6]. Kisaca tanimlamak
gerekirse, basinca neden olan bir enerji salimmidir [7]. Meydana gelen bu ani kimyasal
degisim ortamda yiiksek seviyede basing ve 1s1 olugmasina neden olmakta, bunun

sonucunda da ¢evredeki canlilar ve nesneler lizerinde yikici ve yakici etki yaratmaktadir.

Kimyasal anlamda patlama; baslatici, siddetlendirici ve patlayict maddenin etkilesimi
sonucu olusan bir dizi kimyasal reaksiyon zinciridir. Bu reaksiyon zincirinin

tamamlanmasi neticesinde 1s1, 151k, basing, gaz, ses ve enerji ortaya ¢ikmaktadir.

2.2. Patlayic1 Maddeler

Patlayic1 maddeler siirtiinme, ¢arpma, sok, kivilcim, alev, 1s1 veya herhangi bir basit enerji
darbesi sonucunda baslatildiginda, ¢evresinde biiyiik miktarda 1s1 ve basing etkisi yaratan
kimyasal maddelerdir [8,9]. Temel olarak ¢esitli oranlarda karbon (C), hidrojen (H), azot
(N) ve oksijenden (O) olusan organik bilesiklerdir. Kimyasal 6zellikleri nedeniyle hizla

yanarak yliksek miktarda gaz haline doniisiirler ve beraberlerinde yiiksek derecede 1s1



meydana getirirler. Bir bagka ifade ile; ¢esitli 6zellikleri dikkate alindiginda termal (1s1)
ve mekanik darbe sistemiyle reaksiyonlar1 baslatilabilen, yanma hizlar1 ¢ok yiiksek ve
yanma Uriinii olarak gaz haline doniisen her ¢esit kimyasal madde patlayic1t madde olarak

nitelendirilebilir.

2.3. Patlayic1 Maddelerin Simiflandirilmasi

Patlayicilar siniflandirirken farkli kriterler géz onitinde bulunduruldugundan literatiirde
birden fazla siniflandirma sekli mevcuttur [10]. Belki de literatiirde en ¢ok karsilasilan
siniflandirma, geleneksel olarak askeri alanda kullanilan patlama hizina dayali olanidir
[5,6,8,9,11-13]. Ayrica tiim patlayicilar diisiik giiglii veya yiiksek giiclii patlayici olarak
siiflandirilabilir. Bir patlayiciy: siniflandirmanin bagka bir yolu ise mekanik veya termal
uyaranlara karsi ne kadar hassas oldugudur [14]. Bunun yani sira kriminal incelemeler

alaninda patlayicilarin kaynagina veya kullanimina gore siniflandirilmasi giin gectikge

yayginlagmaktadir [5,6,8,9,11-13].

Yukarida ifade edildigi gibi patlayicilarin siniflandirilmasinda farkli standartlar veya
yontemler mevcuttur. Bu nedenle patlayict maddeler kimyasal yapilarina,
kaynaklarina/iiretim sekillerine ve giiclerine/patlama hizlarina goére degisik baslhiklar
altinda smiflandirilmistir.  Patlayict maddelerin = simmiflandirilmas:  Sekil  2.1.°de

gosterilmistir.
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2.3.1 Patlama Hizlarina Gore Siiflandirma

Patlamanin hizi, patlayicinin tahrip/yikici giictinii etkiler [7]. Patlayicilarin patlama hizina
dayanan bu smiflandirma, askeri, madencilik endiistrisi veya infilak hizlariyla iligkili
patlayicilarin yikici giiciinii bilmenin zorunlu oldugu bina yikimi gibi belirli alanlarda

oldukga 6nemlidir [13].

2.3.1.1. Yiiksek Infilakh Patlayicilar

Yiiksek Infilakli patlayicilar, genellikle 4000 m/s'yi asan bir siipersonik sok dalgasi
yaratarak patlar. Patlama hassasiyetlerine gore yiiksek patlayicilar igin tipik olarak ii¢

sinifa ayrilir: birincil, ikincil ve tigiinciil patlayicilar [5,6,8,9,10,12,13,15].

2.3.1.1.1. Birincil patlayicilar

Birincil patlayicilar, darbe, 1s1, statik elektrik, kivilcim veya siirtiinme gibi farkli zayif
uyaranlara karsi son derece duyarlidirlar. Bu 6zelliklerinden dolay1, genellikle ikincil
yiiksek patlayicilarin patlaticilar1 olarak az miktarda kullanilirlar. Baz1 tipik birincil
patlayicilara 6rnek olarak; civa fulminat, glimiis fulminat, kursun azit, nitrogliserin (NG),
triaseton triperoksit (TATP) ve hekzametilen triperoksit diamin (HMTD) verilebilir [5,8-
10,13].

2.3.1.1.2. ikincil patlayicilar

Ikincil patlayicilar, pratikte zayif uyaranlara karsi duyarsizdirlar ve patlamak igin
genellikle giiclii bir sok girdisine ihtiya¢ duyarlar. Daha az hassas olduklar1 i¢in, ¢ok
cesitli uygulamalarda kullanilabilirler ve kullanim ve depolama agisindan daha
giivenlidirler. ikincil patlayicilar, patlama zincirinde daha biiyiik miktarlarda kullanilirlar
ve genellikle daha az miktarda bir birincil patlayici tarafindan baslatilirlar. Ikincil
patlayicilar, RDX, PETN, HMX, TNT gibi askeri alanda kullanilan en yaygin
patlayicilar igermektedir [5,6,8-13,15].

2.3.1.1.3. Ugiinciil patlayicilar

Ucgiinciil patlayicilar, soka karsi ¢ok duyarsizdirlar. Uygulamada normal miktarlarda

birincil patlayiciyla giivenilir bir sekilde patlatilamazlar, bu nedenle baslatilmalar1 igin



yeterli miktarda ikincil patlayiciya ihtiyag duyarlar. Madencilik ve yikim amaciyla yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Biiylik miktarlarda Onciillerin (6rnegin nitratli giibreler)
kolayca bulunmasi nedeniyle terorist saldirilarda da kullanilmislardir. Amonyum nitrat-
fuel oil karisimi olan ANFO, amonyum nitrat-aliiminyum tozu karigimi olan ANAL ve

dinamit bilesimleri {igiinciil patlayicilarin yaygin 6rnekleridir [5, 8,10,13,15].

2.3.1.2. Diisiik Infilakh Patlayicilar

Yiiksek infilakli patlayicilarin aksine, diisiik infilakl1 patlayicilar ses hizina ulagsmayan bir
ses alt1 dalga cephesi olustururlar. Yani patlama hizlar1 ses hizindan daha diisiik olan
bilesiklerdir. Normal kosullar altinda, diisiik patlayicilar saniyede birka¢ santimetreden
saniyede yaklasik 400 metreye kadar degisen oranlarda parlamaya maruz kalir. Diisiik
infilakli patlayicilar cogunlukla piroteknikte, uzay roketlerinde veya atesli silahlar icin
mithimmatlarda itici gaz olarak kullanilirlar. Dumansiz barut ve kara barut diisiik infilakli

patlayicilarin tipik ornekleridir [5,6,8-13,15].

2.3.2. Kaynaklarma (Uretim Sekline) Gore Simflandirma

Patlayicilarin kaynagina gore siniflandirilmasi, her bir patlayicinin kolay/karmasik,
yasal/yasadis1 elde edilmesine gore patlayicilarin siiflandirilmasina dayanmaktadir. Bu
nedenle, patlayicilarin nasil elde edildigine ve kullanim amacina bagl olarak, patlayicilar
askeri, ticari ve el yapimi patlayicilar olmak iizere ii¢ farkli sekilde siniflandirilabilir

[5,6,8,9,12,13].

2.3.2.1. Askeri patlayicilar

Askeri patlayicilar, performans, islevsellik ve giivenli kullanim, depolama ve nakliye
acisindan kati gereksinimleri karsilayan yiiksek infilakli patlayicilardir. Askeri
patlayicilar kararli olmak zorundadirlar. Zayif/orta yogunluklu uyaranlara kars1 duyarsiz
olmalarmin yan1 sira giicli olmalart ve patlatmak i¢in flinye kullanimini
gerektirmelidirler [5,8,9,13]. Nem c¢ekiciligi diisiik, fiziksel ve kimyasal olarak genis
sicaklik araliginda kararliligi bozulmayan gii¢lii patlayicilardir. Yaygin askeri

patlayicilara 6rnek olarak RDX, PETN, HMX ve TNT gosterilebilir.



2.3.2.2. Ticari patlayicilar

Ticari patlayicilar, 6zellikle insaat ve madencilik sektoriinde; isgiiclinden tasarruf
saglayan ekonomik bir yontem olarak delme, kesme, yikma gibi amagclarla iiretilmekte ve
yasal olarak askeri olmayan amaglar i¢in kullanilan patlayicilart igermektedirler
[5,6,8,10,12,13]. Askeri patlayici maddelere oranla infilak hizlar diisiik, dokiilebilir veya
enjekte edilebilir 6zelliklerde, su alt1, yer {istli veya yer alt1 kullanim gibi farkli kullanim
yer ve amaglarina gore tasarlanarak imal edilmektedirler. Sivi veya graniil formlarda
olmalar1 EYP yapiminda kullanilma imkan1 vermektedir. Dinamit ve ANFO bilesimleri,
giiniimiizde madencilik ve yikim amaciyla kullanilan en yaygin ticari patlayicilardir

[10,13].

2.3.2.3. El yapim patlayicilar

El yapimi patlayicilar, tiim "kendin yap" patlayicilari icermektedirler. Fabrikasyon olarak
iretilen patlayic1 maddelerin disinda temin edilebilen ticari, sanayi ve tibbi amaclarla
imal edilmis kimyasal maddelerin el ile bir araya getirilmesi, kimyasal veya fiziksel
olarak karistirilmast sureti ile yapilan patlayicilardir [16]. Gegen ylizyilin sonlarindan
itibaren internetin ortaya ¢ikisiyla beraber, patlayici liretmek veya sentezlemek ¢ok kolay
hale gelmistir. Farkli patlayicilarin nasil elde edilecegi, iiretilecegi ve sentezlenecegi
konusunda adim adim rehberlik eden serbestce erisilebilir tarifler ¢evrimici olarak
mevcuttur. Bu tarifler tipik olarak ANFO gibi oksitleyici yakit ve patlayici karisimlari
icermektedir [13]. HMTD ve TATP yapimi kolay olan ve terdrist unsurlarca siklikla

kullanilan patlayicilardandir.

2.3.3. Kimyasal Yapilarina Gore Siiflandirma

Patlayicilarin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasinda literatiirde birgok farkli goriis
bulunmaktadir. Bu nedenle literatiirde yer alan bilgiler derlendiginde patlayicilari
kimyasal yapilarina gore patlayict karisimlart ve saf patlayicilar olarak iki ana sinifa
ayrabiliriz [8,13,15]. Buna ek olarak saf patlayicilar1 da organik ve inorganik olmak

tizere iki gruba ayirabiliriz [11,13].



2.3.3.1. Saf Patlayicilar

"Molekiiler patlayicilar" olarak da adlandirilan saf patlayicilar, tek molekiillii ayrisma
reaksiyonu bir patlama olusturabilen her patlayici bilesigini icermektedir. Bu, maddelerin
bir karisim degil, saf bir bilesik olduklar1 anlamina gelmektedir [13]. Molekiilii olusturan
atomlarin (yani elementlerin) dogasina bagh olarak, inorganik veya organik olarak iki

sinifa ayrilabilir [11].

2.3.3.1.1. Organik Patlayicilar

Yapilarinda en az bir karbon atomu igeren ve C, H, O, N veya halojenlerden farkli bir
elementin atomunu igermeyen patlayict molekiilleridir [13]. TNT organik patlayicilara

ornek olarak verilebilir.

2.3.3.1.2. Inorganik Patlayicilar

Yapilarinda karbon atomu igermeyen veya yapilarinda C, H, O, N veya halojenlerden
farkli en az bir atom igeren patlayici bilesiklerdir [13]. Amonyum Nitrat inorganik

patlayicilara 6rnek olarak verilebilir.

2.3.3.2. Patlayic1 Karisimlar

Iki veya daha fazla farkli saf patlayicinin birlesiminden olusan patlayicilardir. Bu tarz

patlayicilara 6rnek olarak SEMTEX H (%50 PETN ve %50 RDX karigimi) verilebilir [8].

2.4. Patlayic1 Maddelerin Teror Eylemlerinde Kullanilmasi

Patlayicilarin kanun dis1 kullanimlar1 toplum emniyetini siirekli olarak tehdit eden bir
unsurdur. Can kayiplarina ek olarak mal kayiplarina ve insanlarin yasam sartlarinda da
olumsuz yonde ciddi degisikliklere neden olmaktadir. Patlayici maddeler ile diizenlenen
saldirilarin, gozle goriilen etkilerinin yaninda, sosyal ve psikolojik etkileri de
bulunmaktadir. Diinyanin birgok yerinde bombalama eylemlerine karsi alinan tedbirler,
toplum giivenliginin ve toplum psikolojisinin bozulmasin1 dnlemeye yoneliktir. Birgok
devlette, bombalama eylemlerine kars1 alinan tedbirler i¢ giivenligin saglanmasinda

birinci siray1 almaktadir.
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Patlayic1 madde kullanilarak islenen sucglarda, organik ve inorganik yapili patlayici
maddeler kimyasal reaksiyon zincirinin 6nemli bir halkasini olustururlar. Ana imla hakk1
ve siddetlendirici olarak kullanilan bu patlayict maddeler, patlama hiz1 ve etkisini
artirmak amaciyla tek basma ya da diger kimyasal bilesiklerle karistirllmak suretiyle

kullanilmaktadirlar.

Karisimi olusturan maddelerin, karigim icerisindeki oranlar1 patlama reaksiyonuna etki
eden sebeplerdendir. Bu oranlarin belirlenmesi ve kimyasal maddelerin ¢esitlendirilmesi,
patlayict madde kullanilarak islenen sucglarda, patlama reaksiyonunun 1s1 ve basicini

dolayistyla yanma hizina etki etmektedir.

2.4.1. El Yapim Patlayic1t Madde Diizenegi

El yapimi patlayic1 madde (EYP) diizenekleri, 6ldiirmek, tahrip etmek, zarar vermek,
seklini bozmak, ilgiliyi baska yere ¢ekmek, taciz etmek maksatlariyla standart veya
standart dig1 tasarlanmis; elde mevcut veya temin edilebilen askeri, ticari, sanayi, zirai
veya tibbi amach imal edilmis parcalayici, yikici, dldiiriicii, zehirleyici, piroteknik ya da
yakic1 kimyasal maddeler ile yine ayni maksatlar i¢in tiretilmis elektronik, elektrik ve
mekanik birtakim pargalarin asil amaglar1 disinda el ile veya baska usullerle bir araya
getirilmesi ve yerlestirilmesi suretiyle olusturulmus patlayici diizenekler ile heniiz

diizenek haline getirilmemis patlayicilari kapsamaktadir [17].

EYP diizenekleri terdr orgiitlerince kullaniminin yani sira miinferit olaylarda da
kullanilmaktadir. Avcilik, kacak kazi ve husumet gibi olaylara konu olan EYP’ler
cogunlukla basit bir sekilde el yordamiyla bir araya getirilerek hazirlanmaktadir. Teror
olaylarina konu olanlarin ise daha karmasik EYP diizenekleri ile patlayict madde
karisimlart konusunda uzmanlagmis kisiler tarafindan belli bir sistematik igerisinde bir
araya getirilerek olusturuldugu goriilmektedir. Diinya genelinde terdr Orgiitlerince
EYP’lerde ana imla hakki olarak kullanilan kimyasal madde cesitleri, orgiitlerin bu
maddelere erisim imkénlarina ve el yapimi patlayict maddelerdeki bilgi birikimlerine

gore farklilik gostermektedir.

EYP, giivenlik giiclerince siklikla karsilasilan tehdit tiirleri igerisinde birincil tehdit
olmaya devam etmektedir.
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2.4.2. EYP’lerde Kullanilan Patlayic1t Maddeler

Tehdit ortami ilerledikge, daha kolay bulunabilen maddelerden iiretilen EYP'lerin
kullanimi1 artmustir. Bunlar, kararsiz birincil patlayicilardan (HMTD, TATP gibi
peroksitler, azitler; kursun azit ve fulminatlar; civa fulminat) kararli tigiinciil patlayicilara
veya yakit-oksitleyici karigimlarma (amonyum nitrat-fuel oil; ANFO) kadar degisen
yelpazede, sevk barutlart (siyah ve dumansiz tozlar) ve piroteknikleri (flag tozlar)

kapsamaktadir [18].

Ozellikle askeri ve ticari patlayicilarim fiyatlarmin yiiksek olmasi ve temin edilmelerinde
yasanan zorluklar terér orgiitlerini piyasadan elde ettikleri kimyasal maddelerden (zirai,
sinai, tibbi ve ticari amaglarla {iretilen maddeler) el yapimi patlayict madde imal etmeye
stiriiklemistir. Bu maddelerin cogunlugunun satisinin piyasada serbest olmasi ve kontrol
altinda olan belirli boliimiiniin ise yasal olarak takibinin gii¢ olmasi, s6z konusu kimyasal
maddeleri terdr Orgiitleri ig¢in cazip hale getirmektedir. Teror Orgiitlerinin el yapimi
patlayic1 maddeleri tercih etmelerindeki en biiyiik neden, piyasada kolayca bulunabilen
diisiik maliyetli malzemelerden yapilabilmeleridir. Bunun yan1 sira, kimyasal maddelerin
fiziki veya kimyasal olarak karistirilmasi suretiyle kolayca hazir hale gelebilmesi,
hazirlanmas1 ve kullanimi i¢in fazla personel gerekmemesi, kisitli ekipman ile iiretme
kolayligi, riskinin az olmasi, sansasyonel etki yaratmasi ve istenilen seviyede tahrip

giicline sahip olmalar1 diger 6nemli tercih nedenlerindendir.

EYP iiretmek i¢cin AN dahil olmak tizere ¢ok cesitli kimyasallar kullanilmaktadir. Zirai
amaglarla tiretilen ve suni giibre olarak yaygin bir kullanim alanina sahip olan AN, bu
kategoride siklikla kullanilan kimyasal maddelerden biridir. AN genellikle giibre veya
patlayict madde olarak kullanilmaktadir [19]. Saf AN kendi basina patlayici olarak
smiflandirilmasa da laboratuvar ortaminda veya saha kosullarinda basit elle karistirma
(fiziksel) yontemleriyle kiiciik miktarlarda cesitli yakit tiirii kimyasallarla (aliiminyum
tozu, mazot, seker, vb.) karistirildiginda giiglii bir ikincil patlayici haline gelmektedir
[11,20-22]. Cok genis bir patlayict karisim grubu olan AN bazli patlayicilarda,
karisimdaki ana bilesen olan AN oran1 %40-95 seviyeleri arasindadir [13]. Diger
bilesenler genellikle yakitlar, baglayicilar, plastiklestiriciler ve diger patlayicilardir. AN
bazli tipik patlayici karisimlara 6rnek olarak; ANFO (%10 akaryakat ile karistirilmis %90
AN), ANAL (%15-20 aliiminyum tozu ile karistirtlmis %80-85 AN), ammonal (%15—
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20 aliiminyum tozu ve %10-20 TNT ile karistirtlmis %50—70 AN) ve dinamitler (%66
AN, %29 EGDN, %1,2 talas ve %2,5 plastiklestirici, %1 NC, %0,3 CaCO3) verilebilir
[8,23].

Amonyum nitrat, diinya c¢apinda yaygin ve tehlikeli bir patlayict Onciilidiir ve
kombinasyonlar1 terér oOrglitleri tarafindan EYP'lerde siklikla kullanilmaktadir. EYP
tiretiminde kullanilan en yaygin patlayicilardan biri, gii¢lii bir ikincil patlayici olarak da
kabul edilen ve ANFO olarak adlandirilan AN- fuel-oil (FO) karisimidir [5,24]. Birgok
terorist faaliyette kullanilan AN ve akaryakit (ANFO) karigimlar1 [25] yiiksek patlama
hizina sahip degildir, ancak tatmin edici bir sekilde patlamaktadirlar [26].

Genellikle kararl1 bir oksitleyici olarak siniflandirilan AN, ilk olarak 1867'de bir patlatma
maddesi olarak kullanilmistir [15]. Yillar iginde, 6zellikle madencilik alaninda ticari bir
patlayici bilesik olarak AN kullaniminda biiyiik bir artis meydana gelmistir [27]. Ayrica,
uzun raf Omrii, kolay erisilebilirligi, diisiik maliyeti ve toplu miktarlarda satin
almabilirligi nedeniyle son yillarda terdristler igin ¢ekici bir inorganik bazli EYP bileseni

haline gelmis [28] ve yurt giivenligi i¢in biiyiik bir tehdit olarak karsimiza ¢ikmustir.

Kimyasal stabilitesinin yaninda sok ve siirtiinmeye kars1 hassasiyetinin diisiik olmasi
[29,30], AN’1 biiyiik miktarlarda iiretme ve kullanma agisindan nispeten daha giivenli
hale getirmektedir. AN’1in bahse konu o6zellikleri diisiik maliyeti ile birlestiginde, el
yapimi patlayicilar ig¢in cazip bir bilesen haline gelmektedir. Suga yonelik kotiiye
kullanim1 nedeniyle patlayici sinifi AN elde etmek, kapsamli yasal diizenlemeler
nedeniyle zordur, ancak tarimda kullanilmak iizere iiretilen giibre prilleri veya graniilleri
seklindeki AN piyasa da mevcuttur [29,30]. Avrupa Komisyonu, %16'dan fazla azot
iceren amonyum nitrat gilibrelerin ciftciler ve profesyonel kullanicilar disinda 6zel
sahislara dagitilmasii yasaklamistir [31]. Tiirkiye’de ise Gida, Tarim ve Hayvancilik
Bakanlig1 tarafindan, 2016 yilindan itibaren %33 azot iceren AN giibrelerinin satig ve
sevkiyati tamamen yasaklanmig, %21 ve %26 oranlarinda azot igeren Kalsiyum

Amonyum Nitrat (CAN) giibrelerin satis1 ise kontrol altina alinmustir.

AN bazli patlayicilarin endiistriyel uygulamalarinin yani sira, AN'1n el yapimi patlayici
olarak kullanimini iceren terdrist saldirilar yillar boyunca giiglii bir tehdit kaynag:

olusturmustur ve olusturmaya devam etmektedir. Afganistan ve Irak, diisiik maliyetleri
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ve uygulama kolayligi nedeniyle AN bazli EYP'lerle ¢cok sayida saldirinin gergeklestigi
ilkelerdendir. Bunun yan1 sira AN, Avrupa ve Amerika dahil olmak iizere Diinyanin
bircok iilkesinde ve lilkemizde yasadis1 gruplarca patlayict kullanilarak gerceklestirilen

eylemlerde yaygin sekilde kullanilmistir.

2.5. Patlayic1 Maddelerin Tayin Yontemleri

Giliniimiizde terérle miicadelede patlayicilarin tespiti son derece 6nemli bir konu haline
gelmistir [32]. Bu maddelerin tespiti, saldirilarin 6nlenmesinin en etkili yollarindan
biridir. Terdr amacli yapilan saldirilarda EYP’lerin siklikla kullanilmasi, patlayicilar
tespit etmek amaciyla cesitli teknik ve enstriimantasyon metotlarinin gelistirilmesi
ihtiyacint dogurmustur. Bundan dolayi, patlayict madde tespitinde kullanilmak iizere

bir¢ok yontem gelistirilmigtir.

Patlayic1 tespit sistemleri iz veya yigin tespit teknolojileri olarak iki grupta
siniflandirilabilir. iz tespit teknolojisinde havadaki patlayict buharlarindan veya
cevredeki nesnelerin (arag, valiz, elbise, vb.) lizerinde bulunan patlayic1 partikiil
kalintilarindan tespit yapilabilmekte, yigin tespit teknolojileri ise, makro miktardaki
patlayicinin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinden bazilarini kullanarak cekirdek ve

goriintli tabanli algilama teknolojilerini icermektedir [17,33].

Genel olarak, patlayict veya patlayict dnciillerinin tespiti, numunenin belirli bir fiziksel
veya kimyasal oOzelligini siirekli genisleyen bir tehdit kitapligiyla eslestirmeye
dayanmaktadir [34]. Patlayicilarin, onciillerinin ve kalintilarinin tespitinde kullanilan
HPLC/MS, GC/MS, THZ (Terahertz), IMS (iyon hareketlilik spektroskopisi), molekiiler
baskili polimerler (MIP), lazer indiiklemeli kirilim spektrometresi (LIBS), ylizey akustik
dalgalar, fiber optik algilama sistemleri ve hayvanlar [17,32,35,36] gibi ¢ok sayida teknik
mevcut olmakla birlikte, saha kosullarinda patlayicilarin ve bunlarin 6nciillerinin ger¢ek
zamanl1 ve fiziki miidahale olmadan tespiti ve tanimlanmasi imkani, heniiz tam olarak

¢oziilmemis biiyiik bir teknolojik problem olusturmaya devam etmektedir.
Patlayic1 maddelerin ve ilgili bilesiklerin, sahada goérevli personelin hayatini riske

atmadan ve gercek zamanli olarak tespit edilebilme yetenegi, son yillarda yurt giivenligi

ve terdrle miicadele alanlarinda basta lilkemiz olmak iizere tiim devletler i¢in 6nemi
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giderek artan bir giivenlik zorunlulugu haline gelmistir. Bu zorunluluk, bilim insanlarini

bu konu iizerine daha fazla ilgi gosterme mecburiyetinde birakmustir.

Fabrikasyon patlayicilar, glibre bilesenli el yapimi patlayicilar, kimyasal ve biyolojik
ajanlar giderek daha fazla savas ve terdrizm silahi haline geldikce ve sistematik bir tehdit
olarak gelistikge, bu tehditlerin hizli tespiti ve tanimlanmasi i¢in etkili ara¢ ve tekniklere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Patlayicilarin, patlama olay1 meydana gelmeden 6nce dogru tespiti
ve kimyasal analizi, terérle miicadele alaninda kritik bir 6neme sahiptir. Yurtici
giivenligine iliskin biiyiik bir artig gosteren terorist faaliyetler dikkatleri patlayici tespiti
konusunda aragtirmalarin artmasina ve patlayicilarin tespit ve tanimlanmasini
kolaylastiracak daha hizli, daha hassas, daha ucuz ve daha basit metotlar gelistirilmesine

odaklamastir.

Patlayic1 maddelerin sahada dogru tanimlanmasi ve zamaninda tespiti konusunda yapilan
calismalar sadece kiitle goriintiileme tabanli alan tarama uygulamalariyla sinirli degildir.
Ayn1 zamanda bilinmeyen maddelerin olay yerinde kimyasal analizlerinin yapilarak
tanimlanmasina yonelik yontemler gelistirilmistir. Bdylece, kimyasal analiz igin
laboratuvara numune gonderme gerekliliginin ortaya ¢ikardig1 zaman alic1 gecikmelerin
Online gecilmis, toplanan bilgi ve istihbarat iizerinde aninda eyleme gecilmesi
saglanmistir. Buna ek olarak ilk miidahale ekiplerinin karsilagtigi ve potansiyel olarak
tehlikeli degerlendirilen kimyasallarin emniyetli bir sekilde zararsiz hale getirilmesine
olanak saglanmistir. Her ne kadar bu alanda yapilan teknoloji gelistirme cabalar
sonucunda elde edilen tekniklerde baz1 hususlarda ilerleme kaydedilmisse de heniiz bu
alandaki ihtiyaci tam anlamiyla karsilayabilecek bir yontem ortaya konulamamistir. Bu

nedenle patlayicilarin olay yerinde tespiti konusundaki ihtiyag aciliyetini siirdiirmektedir.

Patlayict kontrol noktalar1 ile saha kosullarinda kullanima uygun olan taginabilir analiz
ve tespit sistemleri, ergonomik boyutlari, agirliklari, giicleri, disiik maliyetleri ve
kullanim kolayliklar1 nedeniyle patlayiciyla miicadele birimleri tarafindan Oncelikle
tercih edilmektedirler [18]. Genel olarak tasinabilir veya el tipi olan bu sistemler, Raman
veya Fourier doniisimli infrared spektrometresi (FTIR) [37], iyon hareketliligi
spektrometresi (IMS), kiitle spektrometrisi (MS) [38] ve kolorimetrik sensorler [39] gibi
analitik teknikleri igermektedir.

15



Yasadis1 Orgiit mensuplarmin sayisi ve gergeklestirdikleri eylemlerin karmasikligi
arttikca, giivenlik kuvvetlerinin de imkan ve kabiliyetlerinin siirekli olarak iyilestirilmesi
gerekmektedir. Patlayicilarin gergek zamanli tespiti ve tanimlanmasi en ¢ok aranan
yeteneklerden biridir, ancak ayn1 zamanda EYP diizeneklerine kars1 savunma gelistirme
cabalarinda 6nemli bir zorluk teskil etmektedir [40,41]. Bu kapsamda patlayici
maddelerin tespitinde spektroskopik yontemler yogunlukla kullanilmaya baglanmistir.
Spektroskopi tabanli teknikler, hizli, otomatik ve temassiz olma avantajlarindan dolay1
enerjik maddelerin tespitinde yeri doldurulamaz bir rol oynamaktadir [42]. Bu baglamda
Raman spektroskopisi, duyarlilik, 6zgiilliikk ve gercek zamanli tespit gereksinimlerini
karsilayabilmesi bakimindan en ¢ok ilgi ¢eken tekniklerden biri [43] olarak karsimiza
¢ikmaktadir.

2.5.1. Raman Spektroskopisi

Patlayicilarin temassiz, gergek zamanli, hizli, hassas ve segici olarak tanimlanmasi,
beklenmedik patlama veya zararli maruziyet risklerini en aza indirmek i¢in ilk miidahale
ekipleri, glivenlik ve kolluk kuvvetleri i¢in acil bir zorunluluktur. Raman, iistiin algilama
ozellikleriyle, nitro bilesikleri, nitraminler ve nitrik esterlerin anlik tespitinde ve
sizdirmaz yar1 saydam kaplar icerisindeki patlayict maddeleri giivenle analiz etmede
onemli teknolojilerden biridir. Bir titresim spektroskopisi olarak, Raman spektrumlari,
molekiilii olusturan atomlarin belirli diizenleri ve etkilesimi hakkinda bilgi icerir [44]. Bu

bilgi, molekiile 6zgiidiir ve patlayici tiirleri arasinda ayrim yapilmasina izin verir.

Raman spektroskopisi molekiiler bilesimler i¢in oldukga spesifik, temas gerektirmeyen
giivenli bir Olgim sunar [45]. Hem organik hem de inorganik maddeleri
tanimlayabilmesinin yani sira, giindiiz ve gece kosullarinda, kati, sivi ve gaz halindeki

numunelerin tespit edilmesini de saglayabilmektedir [35].

Yiiksek secicilik ve duyarlilik kapasitesi nedeniyle son zamanlarda Raman
spektrometresinin  kullaniminda ¢arpict  bir artis goriilmektedir [37]. Raman
spektroskopisi, patlayicilarin tespitinde genis capta test edilmekle birlikte AN bazli

patlayicilarin analizi i¢in de siklikla kullanilmistir [46].
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Raman spektroskopi tekniginde, yakin IR (NIR), goriiniir veya UV bdlgede 1s1ma yapan
monokromatik bir 1s1k kaynagi kullanir [47]. Bir numune iizerine monokromatik 1gin
gonderildiginde, molekiiller tarafindan sagilan 1s1in kiiciik bir kesri, génderilen 1s1nin
dalga boyundan farkhidir. Isigin dalga boyundaki kaymalar sagilmadan sorumlu
molekiillerin kimyasal yapisina baglidir. GB de gelen ve sacilan 15181in dalga boylar
arasindaki fark, orta IR bolgedeki dalga boylarina karsilik gelmektedir. Bu agidan Raman

sagilma spektrumu ile IR absorpsiyon spektrumu birbirine yakin benzerlik gosterir.

GB veya yakin-IR boélgede monokromatik 1s1n saglayan giiclii bir lazer kaynag: ile
numune 1sinlanir. Isinlama siiresince sagilan 1g1nin spektrumu uygun bir spektrometre ile
olgtliir. Spektral uyarma, analitin absorpsiyon yapmadigi bir dalga boyunda yapilmalidir.

Raman sagilmasina ait sematik gosterim Sekil 2.2°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Raman ve Rayleigh sagilimimin mekanizmasi [48].
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Rayleigh sacilmasinda enerji kaybi yoktur yani foton ile molekiil arasindaki ¢arpigma
esnek carpismadir. Daha uzun dalga boylarina olan Raman kaymalar1 Stokes, daha kisa

dalga boylarmna olan kaymalar Anti-Stokes kaymalar1 olarak adlandirilir.

Raman tekniginin en 6nemli Gstiinliigli, Raman spektrumlarina suyun girisim etkisinin
olmamasidir. Dolayisiyla sulu ¢ozeltiler ile ¢aligilabilir ayrica cam veya kuvars hiicreler
kullanilabilir. Numune i¢inde floresans yapan safsizliklarin bulunmasi girisime neden

olur. Yakin IR lazer kaynaklarinin kullanimi bu problemi biiyiik 6l¢iide dnleyebilir [48].

Raman spektrumlarindan elde edilebilen molekiiler parmak izi, tiim kimyasallar i¢in
benzersizdir. Spektrumlar iizerinde caligarak nitel analiz yapmak miimkiindiir. Ayrica,
belirli Raman g¢izgilerine ait siddetin degerlendirilmesi, nicel analiz yapilmasina izin
verir. Bu kapsamda Raman spektroskopisi bir numune iizerinde nitel ve nicel analiz

yapilmasina olanak saglamaktadir.

Raman spektrumlari, IR spektrumlarindan daha az banda sahiptir. Bu nedenle
karisimlarda bantlarin {ist tiste gelme olasilig1 daha diisiiktiir ve Raman sinyallerine suyun
girisim etkisinin olmamasi nitel analiz igin 6nemli avantajlardir. Bu avantajlarina ragmen,
nicel analiz icin Raman spektroskopisinin kullanim1 yaygin degildir [48]. Ciinkii, Raman
spektrometresi ile kompleks numunelerde kantitatif analizler, geleneksel yas kimyasal
yontemlere veya diger enstriimantal yontemlere gore daha yiiksek hassasiyetle yapilamaz.
Raman spektrometresi ile yapilan nicel analizin dogrulugu, ancak numune bilesimine gok
yakin kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasi ile
miimkiindiir. Fakat pek ¢ok durumda standartlarin numuneye benzer sekilde hazirlanmasi
giicliigii nedeniyle veya numune bilesiminin tam olarak bilinmemesi nedeniyle nicel

analiz i¢in bazi istatistiksel yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.5.1.1. Tasiabilir Raman Spektrometreleri

Raman spektroskopisi ile laboratuvar kosullarinda AN, FO, sulu AN ¢d6zeltileri analiz
edilebilmektedir. Ayrica cam, sentetik kumas, karton ve elektrik bandi gibi malzemeler

tizerinde biriken AN ve FO toprak karisimlarinin tespitinde kullanilabilmektedir [22].
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Inorganik ve organik maddelerin hizli ve yerinde analizi, ayrica patlayicilarin
tanimlanmasi ihtiyaci, Raman sisteminin karasal amaglar i¢in minyatiirlestirilmesi
gerekliligini dogurmustur. Tasinabilir analiz ve tespit sistemleri, saha kosullar1 ve
patlayici kontrol noktalarinda kullanima uygun olmakla beraber, ergonomik boyutlari,
hafif olmalari, mukavemetleri, diisiik maliyetleri ve kullanim kolaylar1 gibi nedenlerle
patlayict madde imha (EOD) birimleri tarafindan oncelikli olarak tercih edilmektedirler
[18]. Tasmabilir Raman sistemi ile kimyasal maddelerin tespitinde elde edilen basari,
Raman tekniginin bu alanda kullanimi1 konusunda kapsamli aragtirmalarin yapilmasina
neden olmustur [49]. Ayrica, Raman tekniginin tasinabilirligi konusunda Onemli
gelismeler olmustur ve bu, Raman tekniginin taginabilir veya el tipi sistemlerde yaygin

olarak kullanilmasini saglamistir [37].

2.5.2. Sinyal Diizeltme ve Giiriiltii Giderme (Smoothing and Denoising)

Sinyal diizeltme ve giiriiltii giderme yontemleri, doniistiiriilen veri kiimesini (say1sal veri
kiimesi), sinyal alanina geri doniistirmeden 6nce uygulanan filtreleme teknikleridir.
Girtiltii frekans alan1 boyunca dagilirken, sinyal, frekans alaninin belli boliimlerine
lokalize olmugtur. Sinyal diizeltme, dalgalanmalari en aza indirmek i¢in gozlenen sinyal
tizerinde caligma olarak tanimlanir ve sinyaldeki dalgalanmay1 azaltarak gergek sinyale
yaklagsmaya c¢alisir ve genlikten bagimsiz olarak doniistiiriilmiis sinyalin yiiksek frekansl
bilesenlerini kaldirir. Glriiltii giderme, frekanstan bagimsiz olarak doniistiirtilmiis
sinyalin kiiciik genlikli bilesenlerini kaldirir. Bu islem tiim frekanslar1 icerdiginden
giiriiltli gidermenin tam tanimi budur. Ancak giiriiltii giderme olarak adlandirilan
caligmalarin cogunda yalnizca belirli bir frekans bolgesinden giiriiltii kaldirilabilmektedir

yani ger¢ekte kismi giiriiltii giderme yapilmaktadir.

Sinyal diizeltme (smoothing) veya giiriiltii giderme (denosing) kapsamini belirlemeye
yonelik ampirik yaklasimlar en yaygin olanidir. Ancak bu yaklagimlarin bagaris1 analistin
deneyimi ve bilgisine baglidir, ¢ilinkii veri setindeki temsili piklerin dikkatli bir sekilde

gorsel incelemesini gerektirir ve Olciilebilir degildir.
Diger bir yaklasim ise veri setindeki giiriiltii hakkinda belirli varsayimlara dayanir. Baz1

durumlarda, giirtiltiinlin yaklagik miktarin1 veya aslinda bunun bir giiriiltii dagilimi olup

olmadigini belirlemek i¢in birden fazla goriintiiye veya tekrarlanan deneylere istatistiksel
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yaklasimlar uygulanabilir. Istatistiksel yaklasimlar olasi bir sinyal igin, tamamen
giiriiltiisiiz olmasa da ideal sinyalin nasil goriinmesi gerektigine dair bir fikir verir. Bu
yaklasimlar ekstra hesaplama gerektirir, en titiz ve en Slgiilebilir olanidir ve bir kez belirli
bir veri seti i¢in limitler belirlenerek uygulanirsa ayni islemleri tekrarlamaya gerek

yoktur.

Sinyal diizeltme veya giiriiltii giderme sec¢imi, beklenen pik genisliklerinin gergek ince
yap1 igerip icermedigine baglidir, bu da 6rnekleme araliginin goreli boyutuyla ilgilidir.
Aslinda hem sinyal diizeltme hem de giiriiltii gidermenin en iyi ¢alistigi durum tek bir

giiriiltii igeren Gauss tipi egrilerdir.

Sinyal diizeltme ve giiriiltii giderme i¢in yapilan ¢alismalarin ¢ogu dijital filtrelerin
tasarimina odaklanmis olsa da sinyal diizeltme ve giiriiltii giderme arasinda net bir ayrim

nadiren yapilmaktadir.

Basitce, sinyal alani (domain) ve dOniistiiriilmiis alan (transformed domain),
zaman/frekans tabaninda tanimlanir. Basitlestirmek agisindan zaman adimi 4¢' nin sabit
tutuldugu varsayilmaktadir.

s(t): gercek sinyal

n(t): glrtlti

I(t): sinyal siddeti (intensity)

I(t) = s(t) + n(t) (gdzlenen sinyal)

As(t) / At : gercek sinyalin zamanla degisimi

An(t) / At : giiriiltiiniin zamanla degisimi

X | As(t) / At | : sinyalin toplam degisimi

Y| Al(t) / At|: gozlenen sinyalin toplam siddeti'ni ifade ettigini kabul edersek bu

degiskenler dogrultusunda asagida verilen aciklamalar yapilabilir;

Zaman alaninda tanimlanmis sinyal siddeti (intensity) I(t), gerg¢ek sinyal s(t) ve
gliriltiiniin n(t) toplamidir. Aslinda gergek sinyal zamanla degisir (As(t) / At) ve her bir
zaman diliminde giiriiltii rastgele dalgalanmaya (An(t) / At) neden olur. Sonugta giiriiltii
ortalama bir degerde gozlenen sinyalin, gercek sinyalden daha fazla dalgalanmasina
neden olur ve gbzlenen sinyal siddetinin toplam biiyiikligi X | Al@) / Atl tek basina
gergek sinyal s(t)’den daha biiyiik olur.
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Sinyal diizeltme islemi, dalgalanmalar1 X |Al(t) / Atl en aza indirmek i¢in gozlenen
sinyale [s(t) + n(t)] uygulanan bir islem olarak tanimlanir. Burada, gergek sinyal s(t)’nin
biiyiikliigiiniin bilinmedigi, ancak zamanla toplam degisiminin X | As(2) / At | giiriiltiiden
kaynaklanan dalgalanmalardan daha kiigiik oldugu varsayilir ve gozlenen sinyaldeki

dalgalanmay1 azaltarak gercek sinyale yaklagmaya ¢aligilir.

Sinyal diizeltmenin aksine, giiriiltii gidermenin hedefi ne olursa olsun giiriiltii sinyali
n(t)'nin kaldirilmasini saglayan ve sinyalin toplam siddetine |A1(t) / Atl etki eden bir
islemdir. Aslinda, giiriiltii sinyali n(t)'nin ¢ikarilmasi, gergek sinyalin s(t), noktasal
sigrayiglarinda bir artisa ve dolayisiyla t’nin bazi degerleri i¢in sinyal siddetinin ( | Al(t) /
At | ) artmasina neden olur. Bu durumda, genel olarak siddetin toplam biiytikliigii X | Al()
/At | gercek sinyal degerine | As(t) / At | yaklastikca azalir [50].

2.5.3. Raman Spektrumlarina Uygulanan Istatistiksel Yaklasimlar/ Veri isleme

Girlti, olclilen herhangi bir sinyalin dogal bir bilesenidir. Sinyallerin giiriiltiiden
arindirilmas1 ve yumusatilmasi, gesitli giiriiltii tiirlerini islemek i¢in yaygin olarak
uygulanir. Yumusatma islemi, sinyaldeki yiiksek frekansli bilesenleri ¢ikarmak igin
kullanilirken, giiriiltii giderme yalnizca sinirli genlige sahip sinyal bilesenlerini ortadan

kaldirir. Her ikisinin de amaci, sinyalleri gorsel olarak daha okunakli hale getirmektir.

Raman spektroskopisi, tehlikeli maddelerin kalitatif ve kantitatif analizleri igin etkili bir
ara¢ olmasina ragmen, ¢evresel faktorlerden, Rayleigh sacilmasindan, cihazdan
kaynaklanan giiriltiiden, arka plan floresansindan kaynaklanan c¢esitli spektral
girisimlerden olumsuz yonde etkilenmektedir. Bu girisimler, Raman spektrumlarini ciddi
sekilde bozarak karakteristik Raman piklerinin yorumlanmasinda sorunlar yaratmaktadir
ve elde edilen Raman spektrumunun analizinden 6nce elimine edilmeleri gerekmektedir.
Bu nedenle, spektral verilere degisik istatistiksel hesaplamalar uygulanarak sinyal
diizeltme ve zemin diizeltme islemleri yapilmaktadir. Bu yaklagimlar analizin
dogrulugunu ve kesinligini saglamak i¢in Raman spektrumlariin yorumlanmasindan

once gerceklestirilmesi gereken oldukca zorlu ve 6nemli bir adimdir.
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2.5.3.1. Deneysel Verilerde Sinyal Yumusatma/Giiriiltii Giderme

Olgiilen Raman spektrumlar1 genellikle iki farkl tiirde giiriiltii igerir; biri dis kosullardan
kaynaklanan giiriiltii, digeri ise floresandan kaynaklanan arka plan (zemin) giirtiltiistidiir.
Bu giiriiltiilerin her biri az veya ¢ok analiz performansini olumsuz yonde etkilediginden
dikkatli bir sekilde ele alinmalidir. Yumusatma islemi, gdzlenen sinyaldeki dalgalanmay1

azaltarak gercek sinyale yaklasmaya calisir ve kii¢iik salinimlari en aza indirir.

Spektral analizlerde veri isleme, sinyale farkli kaynaklardan gelen giiriiltiiniin eslik ettigi
bliylik deneysel veri kiimelerinin yorumlanmasinin 6nemli bir pargasidir.
Spektrumlardaki giiriiltiiniin  giderilmesi yontemi (smoothing/denoising) ilk olarak
Savitzky ve Golay tarafindan tanimlanmistir. Bu yontem verilere en kiigiik kareler
polinom filtresinin uygulanmasi temeline dayanmaktadir. [51]. Savitzky-Golay yontemi,
sinyallere ait veriler i¢cindeki komsu noktalara uygulanan bir dizi doniisiim agirliklarina
veya agirlik faktorlerine dayali olarak belirli bir noktada bir polinom fonksiyonunun veya

tiirevlerinin degerini hesaplar [52].

Bir diger yontem ise uyarlama dereceli polinom filtresidir (adaptive-degree polynomial
filter, ADPF) ve Savitzky-Golay tarafindan 6nerilen deneysel veri isleme i¢in en kiigiik
kareler regresyonunun gelistirilmis halidir. ADPF, sinyal boyunca yumusatma
(smoothing) islemi i¢in bir polinom fonksiyonunun deneysel verilere uyma kalitesinin
istatistiksel testine dayanir ve deneysel veriler i¢cin uygun polinom fonksiyon derecesi
otomatik olarak secilir. ADPF, egrinin farkli boliimlerinde farkli polinom dereceleri
segmeyi miimkiin kilar [53]. ADPF, veri diizeltme/yumusatma igin Savitzky-Golay
yontemi gibi hesaplama hiz1 ve dogrulugu avantajlarina sahiptir, ayrica 6nceden bir
polinom derecesi belirleme ihtiyacin1 azaltir ve giriltiyli Savitzky-Golay
plirtizsiizligiinden daha diisiik degerlere disiiriir [52]. Veri diizeltme/yumusatma
islemleri sinyal seklinde, sinyal-giiriiltii oraninda, algilama sinirinda ve dogrusallikta

tyilestirilme saglamak amaciyla uygulanmaktadir.

2.5.3.2. Deneysel Verilerde Zemin Diizeltme (Baseline Correction)

Bir bilesigin Raman spektrumlari, numunenin bulundugu ortamin ve Kkirleticilerin
floresansi [54,55] veya bilesigin kendisi gibi ¢esitli zemin sinyallerini (background

signals) igermektedir. Ayrica cihaz bilesenlerinden kaynaklanan birtakim sinyaller de
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zemin sinyalleri i¢inde yer almaktadir. Bu durumda spektrumlart yorumlamak zorlasir ve
analiz sonuclarinin kesinligi diiser. Sadece bilesige ait saf Raman bantlarin1 elde etmek
icin Olgiilen Raman spektrumlarindan zemin sinyallerini ¢ikartmak i¢in bazi istatiksel

modeller uygulanmaktadir.

Yakin zamanlarda, zemin diizeltme alaninda yapilmis pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir
[56-64]. Literatiirde, yinelemeli morfolojik islemler (iterative morphological operations)
[56], kismi en kiiciik kareler (penalized least squares) [57,58], polinom uyarlama
(polynomial fitting; Polyfit) [59], dalgacik doniisiimii (wavelet transform; WT) [60],
egriler (splines) [61,62], genetik algoritma (genetic algorithm) [63], pik tespiti ve
interpolasyonu (peak detection and interpolation) [64] ve asimetrik en kiigiik kareler
(asymmetric least squares; ALS) gibi gesitli yontemler Raman spektrumlarinda zemin
diizeltme islemi i¢in uygulanmistir. Zemin diizeltme yontemi olarak en ¢ok kullanilanlar

Polyfit, WT ve ALS dir.

Eilers, spektral verilerden zemin sinyallerinin arindirilmasinda Asimetrik En kiiciik
Kareler (ALS) yontemini Onermistir [65, 66]. ALS yontemi, etkili bir zemin tahmin
yontemidir ve belli bir trendden sapmalarin asimetrik agirliklandirilmasi temeline

dayanir.

En Kiiciik Kareler Yontemi (EKK): Birbirine bagli iki degisken arasindaki matematiksel
bagintiy1 veren standart bir Hata! Képriu basvurusu gegerli degil. yontemidir. Bu
yontem, Ol¢iim sonucu elde edilmis veri noktalarina miimkiin oldugu kadar uygun
bir Hata! Kopru bagvurusu gecerli degil. bulmaya yarar. Her x degerine karsilik
mutlaka bir y degeri vardir. Belli sayida 6l¢tim igin (i=1, 2, ..., n), her bir yi degerinin

Xi degerine bagli olarak degistigi varsayilir.

Her bir 6l¢tim i¢in yi = f (xi) fonksiyonu oldugu, ancak 6l¢iimlerdeki hatalar nedeniyle bu
esitliklerin saglanmadigi kabul edilebilir. Bunun i¢in elde edilen Olglim verileri
yardimiyla f(x) fonksiyonunun parametreleri belirlenmeye ¢aligilir. Ornegin,
y=f(x)=mx+b

gibi dogrusal bir fonksiyon i¢in belirlenmesi gereken parametreler b ve m katsayilaridir.
Dolayisiyla regresyon modeli oOl¢iimler sonucu elde edilen veriler kullanilarak

degiskenleri hesaplamaya caligir.
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EKK yontemi gercek y degerleri ile olusturulan modele bagli olarak tahmin edilen
degerleri arasindaki farkin (artiklar) kareleri toplamimin minimum olmasi temeline
dayanir. Diger bir deyisle, artiklarin karelerinin toplaminin minimum olmasi kosulunu
saglayan degiskenlerin katsayilarin1 tahmin eder. Kareler farkinin (artiklarin) toplami

asagidaki esitlik ile ifade edilir;

n
S = Z(yi — ui)?
i=1

Asimetrik En Kiiciik Kareler Yontemi: Eilers tarafindan zemin sinyalinin kaldirilmasi
icin Onerilen asimetrik en kii¢lik kareler (ALS) yonteminde analitik sinyaller, analit ile
ilgi sinyallerinin yani piklerin oldugu boélgeler ve piklerin olmadigi bolgeler olmak iizere
iki ana bolgeye ayrilabilir [65, 66]. Bu nedenle, ortalama egilim yerine tist ve alt sinirlara
daha fazla dikkat edilir. ilk tahmin icin daha yiiksek olan sinyal alam1 analitik bilgi iceren
tist sinir olarak, daha diislik olan sinyal alan1 ise zemin bilgisi igeren alt sinir olarak kabul
edilebilir. Siradan en kii¢iik kareler yonteminin agirlikli bir genellemesi olan ALS alt
siirt tahmin etmek i¢in kullanilir. Bdylece, zemin ¢izgisi tahmin edilebilir. Siradan en
kiiciik kareler tahmin modeli artiklarin simetrik bir dagilim gosterdigini varsayar, ALS
ise pozitif artiklarin negatiften ¢ok daha biiyiik olabilecegi asimetrik bir dagilim oldugunu
varsayar. Sonugta zemin ¢izgisindeki negatif artiklar yalnizca enstriimantal giiriiltiiyli
igerirken, pozitif artiklarin analitik sinyali ve zemin giiriiltiisiinii igerdigi varsayimi

yapilir.

ALS, zemin ¢izgisi tahmini i¢in uygun ve etkili bir yontemdir ve sinyal piklerini degil
zemin ¢izgisini modellemek i¢in uygun bir fonksiyondur. Nihai model yinelemeli olarak
elde edilir, en kiiclik kareler problemi ¢oziiliir ve agirliklarda daha fazla degisiklik
olmayincaya kadar her adimda agirliklar yeniden degerlendirilir. ALS’de kareler farkinin

(artiklarin) toplami asagida verildigi sekilde ifade edilir;

S = Z wi (yi — zi)?
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Bu esitlikte, yi yanit degiskeni, zj ise 0 < p < 1 arasinda degisen asimetri parametresi p
icin beklenen zemin degeridir. Islem icin uygun bir asimetri parametresinin (p) secilmesi
gerekir. Genellikle analit pikinin bulundugu alan i¢in kiigiik agirlikli bir asimetri
parametresi degeri, pik noktalarinin olmadig: alanlarda negatif kalintilar i¢in 1-p kadar
bir agirlik veren asimetri parametresi se¢gmelidir. Esitlikteki wi vektorii agirlik parametresi

olarak tanimlanir ve yj > zj ise p, Yi < zj ise 1-p degerini alir [66].

Sekil 2.3’te ALS uygulamasindan sonra elde edilen zemin ¢izgisi gosterilmistir [67].
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Sekil 2.3. ALS uygulamasindan sonra elde edilen zemin ¢izgisi.

Bu tez calismasinda, ham Raman spektral verilerine sinyal yumusatma islemi olarak
ADPF yontemi ve zemin ¢izgisi diizeltme algoritmasi ALS uygulanmistir. Giiriiltiiden ve
zemin sinyalinden bagimsiz spektrumlar ayr1 ayr1 degerlendirilerek hangi yontemin daha
uygun olduguna karar verilmis ve belirli oranlarda AN igeren toprak orneklerindeki AN

ylzdeleri hesaplanmaya calisilmistir.

2.6. Literatiirde Yer Alan Calismalar

Raman spektroskopisi, 6zellikle kimyasal bilesimlerde AN tayini alaninda popiiler ve
siklikla kullanilan bir teknik haline gelmistir [46]. Patlayici madde tespiti lizerine yapilan
caligmalar incelendiginde, yasa dis1 silahli gruplar tarafindan yogunlukla tercih edilen ve
ayn1 zamanda tarim alaninda da biiyiik bir kullanim sahasina sahip olan AN ve AN bazl
patlayicilarin Raman spektrometresi ile laboratuvar kosullarinda tespitine yonelik

calismalar [22,68-71] olmasina karsin, literatiirde tasiabilir Raman spektroskopisi ile
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toprakta AN'm kantitatif tayini hakkinda bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu

calismada AN'in matris eliminasyonu ve kantitatif analizi lizerine ¢alisilmustir.

Kimyasal bilesimlerde AN konsantrasyon oranlarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalara
ornek olarak, Diaz ve ark. [72], Lazer indiiklemeli Kirilim Spektroskopisi (LIBS)
kullanarak toprakta olast AN varliginin saptanmasi i¢in bir ¢alisma yapmislardir. AN-
toprak karisimlarinda AN varligi, Ha (656.3 nm) emisyon hatti i¢in %50, daha ytiksek
konsantrasyonlarda Hf (486.1 nm) emisyon hatt1 icin %25 ve daha yiiksek
konsantrasyonlarda belirlenebilmistir. Ayrica, Diaz ve ark. [22], AN tabanli karigimlari
analiz etmek i¢in konfokal Raman spektroskopisini kullanmiglardir. AN-toprak
karisimlarint gesitli oranlarda (%50 ila %90 AN) hazirlayarak 6rneklerin 6lgtimiinii
Raman ile gergeklestirmisler, 6l¢iim sonuglarina gore toprak karigimlarindaki AN tayin

sinirini %75 olarak bulmuslardir.

AN’m Raman ile tespitine yonelik ¢alismaya ornek olarak, Zapata ve ark. [68] EYP ve
piroteknik bilesimlerin iiretiminde kullanilan nitratlar, kloratlar ve perkloratlar dahil
olmak iizere 72 farkli inorganik oksitleyici maddenin tanimlanmasinda hem Raman hem
de IR spektroskopisi teknigini kullanmislardir. Gorsel spektrum karsilastirmasinin yani
sira, Raman, IR veya her ikisi de kullanilarak nesnel bir tanimlama saglamak amaciyla
Pearson korelasyonuna dayali istatistiksel bir analiz gerceklestirmislerdir. Calisma
sonucunda Raman ile AN dahil olmak iizere 25 oksitleyici maddeyi kesin olarak

tanimlayabilmislerdir.

Tasinabilir Raman sistemleri de AN ve diger patlayici Onciillerinin tespitinde ¢aligmalara
konu olmustur. Mass ve ark. [73] tasinabilir bir Raman spektrometresi ile ANFO ve
pentolitin karakterizasyonu ve tanimlanmasi {izerine ¢alismiglardir. Bu maddelerin saf
formlar ile seker ve sodyum hidrojen karbonat gibi diger maddelerle kombinasyonlari
incelenmistir. Olgiimler portatif Raman spektrometresi ile oda sicakliginda yapilmis ve
elde edilen spektral veriler kaydedilmistir. Kaydedilen bu spektral veriler, yiiksek
cOziintrliklii geleneksel Raman spektrometresi ile elde edilenlerle karsilastirilarak
dogrulanmistir. Spektrumdan veri ¢ikarmak i¢in bir yazilim programi kullanilmis ve
spektrumlardaki giiriiltii ve sinyalleri Golay filtresi ile ortadan kaldirilmistir. Bu teknikle

patlayict maddelerin ve bilesenlerinin yerinde tespit edilmesini amaglamislardir.
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Stewart ve ark. [74], tasmabilir Raman spektrometresi kullanarak yasadisi gruplar
tarafindan EYP’lerde onciil olarak kullanilabilecek hidrojen peroksitin karigimlardaki
oraninin yerinde ve hizli bir sekilde belirlenmesini amaglamiglardir. Calismada, sulu
cozeltilerde %5'lik artiglarla (%5 ila %30) farkli derisimlerdeki hidrojen peroksitin el tipi
Raman ile Olglimleri yapilarak elde edilen spektrumlar, standart Raman spektrum
kiitiiphanesindeki veriler ile karsilastirilmasi sonucu sulu ¢ozeltilerdeki H2O2 orani

tahmin edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Calismada Kullamlan Cihaz ve Ekipmanlar

Bu c¢alismada, oOlgtimleri gerceklestirmek amaciyla Sekil 3.1°de goriilen Thermo
Scientific GEMINI tasinabilir Raman sistemi (Thermo Fisher Scientific Inc., Tewksbury,
MA 01876, USA) kullanilmistir. Sistemin ¢alisma sicakligi -20°C ve +50°C arasindadir.
Cihaz, uyarma dalga boyu 785 nm (+/- 0,5 nm, 2 cm™ hat genisligi) ve maksimum enerji
cikist 350 mW olan bir lazer diyot ile donatilmistir ve silikon CCD 2048 piksel detektore
sahiptir. Lazer giicii ti¢ farkl1 segenekte (75 mW, 125 mW, 250 mW) ayarlanabilmektedir.
Ayrica, cihazda tarama gecikmesi (0 ila 120 saniye, 15 saniyelik artislar) ve zaman agimi
(1 ila 20 dakika, 1, 2, 3, 5, 10 ve 20 dakikalik artiglar) gibi diizenlenebilir parametreler
mevcuttur. Raman spektrum araligi 250 cm™ ile 2875 cm, spektral ¢dziiniirliik 7 ile 10,5
cm™, ve spektral aralig 781 nm ile 1014 nm’dir. Enerjinin 6rnege yogunlastirilmasinda
odak uzakligi 16 mm ve odak mercegi diizleminde lazer 1g1ninin ¢ap1 yaklagik 9,6 mm'dir.
Cihazda kaydedilen veriler SD Kart araciligiyla rapor dosyasi (.pdf), SPC dosyast (.spc),

metin dosyasi (.txt) ve reachback dosyasi (.rbk) formatlarinda disa aktarilabilmektedir.

Sekil 3.1. Tasinabilir Raman cihazi.
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Ayrica calismada kullanilan toprak 6rneklerinin elenmesinde 250 pum (60 mes) ve 850
um (20 mes)’lik iki tiir elek (Sekil 3.2) ve amonyum nitratin 6giitiilmesinde seramik
havan (Sekil 3.3) kullanilmistir.

Sekil 3.2. 60 ve 20 mes elekler.

Sekil 3.3. Seramik havan.

29



3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Numunelerin Hazirlanmasi

Calismada saf amonyum nitrat kristalleri (Honeywell, %699, NH4NO3:M=80,04 g/mol) ve
Van, Hakkari ve Adana illerinde yiizeye ait bolgeden alinan {ist toprak kullanilmigtir. Van
ilinden alinan toprak modellemeyi olusturmak icin kullanilmis olup, modelin test
edilmesi asamasinda Van, Hakkari ve Adana ilinden alinan toprak tiirlerinden
faydalanilmistir (35 farkli oranda AN-toprak karisimi hazirlanmistir). Tas ve bitki
pargalari ile topraga karisan diger kirlerden arindirilan toprak kurumaya birakilmistir.
Kuruyan toprak daha sonra ince (0,25 mm x 0,25 mm, 60 mes) ve kalin (0,84 mm x 0,84

mm, 20 mes) olmak iizere iki tip elekten gecirilerek numune kaplarina konulmustur (Sekil
3.4).

Sekil 3.4. Kalin ve ince elenmis toprak numuneleri.

Saf AN kristalleri, seramik bir havanda toz boyutu seviyesine gelene kadar ogiitiilmiistiir
(Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Ogiitiilmiis AN.
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Toz haline getirilmis AN ve farkli kalinliktaki toprak 6rnekleri belirli agirlik oranlarinda
ve %5'lik artiglarla (AN-toprak, %S5 ila %90 AN) homojen bir yapiya kavusuncaya kadar
el ile kanistirlmistir ve desikatdrde saklanmistir. Ince ve kalin toprakla hazirlanan AN-

toprak karisimlar1 Raman 6l¢timleri igin flakonlara aktarilmistir (Sekil 3.6).

)
Wl
"‘:Y ,L

Sekil 3.6. Flakonlara konulmus AN-toprak karisimlari.

3.3. AN-Toprak Karisimlarinin Raman Olgiimleri

Hazirlanan AN-toprak karisimlari flakonlara konularak Raman analizi i¢in sirasiyla
cihazin flakon tutucu bélmesine yerlestirilmistir (Sekil 3.7). Her karistm numunesi i¢in
10 tekrarli Raman Ol¢iimii alinmustir. Her bir tekrar sonunda flakon dondiiriilerek
Ol¢timlerin her defasinda farkli noktalardan yapilmasi saglanmis ve elde edilen spektral
veriler SD kart yardimiyla cihazdan bilgisayara aktarilmistir. Olgiimler sirasinda cihazin
izin verdigi farkli lazer giicii ve tarama siirelerinde 6l¢timler alinarak tekrarlanabilirligin
en iyi oldugu kosullar belirlenmis olup, lazer giicii 250 mW ve tarama siiresi (timeout)
bir dakika olarak belirlenmistir. Elde edilen Raman spektrumlari, istatistiksel

korelasyonlar kullanilarak karigimlardaki AN yiizdeleri belirlemek i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.7. Numunelerin 6l¢lim i¢in cihaza yerlestirilmesi.
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Van, Hakkari ve Adana illerinden alinan toprak 6rnekleri Taramali Elektron Mikroskopisi
(SEM/EDS) cihaziyla analiz edilerek toprak igeriginde, karisimlardaki AN olgtimlerini
etkileyebilecek herhangi bir bilesen olmadigi gézlenmis ve Olglim sonuglart Cizelge

3.1°de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Toprak 6rneklerinin SEM analiz sonuglari.

Processing option: Oxygen by stoichiometry (Normalised)

VAN

Spectrum In Na | Mg | Al |Si K Ca Ti Fe |O Total
stats.

1.Tekrar Yes | 0,66 | 1,86 | 6,73 | 23,68 | 2,21 | 14,61 | 0,52 | 6,75 | 42,98 | 100,00

2.Tekrar Yes (054|211 7,41 |2390 (216 13,70 | 0,48 | 6,27 | 43,43 | 100,00

3.Tekrar Yes |0,64 193|720 24,02 |2723|13,63 0,48 |6,51 43,35 | 100,00

HAKKARI

1.Tekrar Yes | 1,11 6,21 |6,04 | 22,10 | 1,25 | 11,51 | 0,58 | 8,50 | 42,70 | 100,00

2. Tekrar Yes |1,03|6,15|6,16 | 22,01 | 1,17 | 11,48 | 0,54 | 8,81 | 42,66 | 100,00

3.Tekrar Yes | 1,04 5926342241123 10,99 | 0,55 | 8,61 | 42,90 | 100,00

ADANA

1.Tekrar Yes | 0,76 | 3,63 | 6,18 | 22,77 | 1,80 | 15,33 | 0,50 | 6,31 | 42,72 | 100,00

2.Tekrar Yes |081|3,71|6,03|2289 1,83 15,07 |0,44 | 6,49 | 42,72 | 100,00

3.Tekrar Yes | 0,89 |3,67|6,03 2272|189 1534 |0,61|6,21 | 42,66 | 100,00

All results in weight%

Calismada, Van ilinden alinan toprak numuneleri kullanilarak Raman ile gergeklestirilen
Olctimler sonucunda elde edilen verilerin analizine dayanarak algoritma olusturulmus,
olusturulan algoritma, test 6rnekleri olarak se¢ilen Van, Hakkari ve Adana illerinden

alinan topraklarla yapilan karisimlarla test edilmistir.
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3.4. Raman Spektrumunun Onislemleri
3.4.1. Spektral Verilere Giiriiltii Yumusatma Filtresinin Uygulanmasi (Smoothing)

Arazi kosullarim1 simiile etmek amaciyla toz haline getirilmis AN ve AN-toprak
karisimlart (%5 ila %95 AN agirlik/agirlik) hazirlanmistir. Bu asamada ince ve kalin
ogiitiilmiis topraklarin her biri ile ayr1 ayr1 19 AN-toprak karigimi hazirlanmis olup
numuneler kuvars hiicreye yerlestirilerek spektrumlar portatif Raman ile kaydedilmistir.
Her bir numune i¢in on tekrarli Raman spektrumu kaydedilmis ve istatistiksel analiz igin

spektral veriler toplanmistir.

Giriltdt  yumusatma icin ADPF yontemi kullanilmistir.  ADPF, Savitzky-Golay
algoritmasinin bir modifikasyonudur. Bu yontem, Savitzky-Golay algoritmasiyla
karsilastirildiginda daha fazla sinyal dogrulugu ve daha az istatistiksel giiriiltii
sunmaktadir. ADPF yontemi 3 parametre gerektirir: farklilagsma sirasi (d), maksimum
polinom siras1 (p) ve pencere boyutu (f). Bu parametrelerin degerlerinin belirlenmesi

gerekmektedir. Optimizasyon sonucu elde dilen parametreler EK-4’ de verilmistir.

3.4.2. Spektral Verilere Zemin Diizeltme Algoritmasinin Uygulanmasi (Baseline

Correction)

Spektral verilere matematiksel zemin diizeltme yontemi olan ALS uygulanarak her
spektrum i¢in zemin sinyal serileri olusturulmustur (toplam 400 spektrum, ince ve kalin
oglitiilmiis toprak olmak tizere 2x19 AN-toprak karisimi ve 2x10 toprak spektrumunu
icermektedir). Numunelerin zemin ¢izgisinden bagimsiz spektrumlarini elde etmek igin,
zemin ¢izgisi serileri ham Raman spektrum serilerinden ¢ikarilmigtir. Bu uygulama,
nominal degerler degil, zemin ¢izgisine gore goreceli degerler iiretmektedir. ALS
yonteminin uygulanmasi ig¢in gerekli olan iki parametre; 2. tiirev kisiti (1) ve pozitif

degerlerin agirligi (p) belirlenmistir. ALS parametreleri EK-4’te verilmistir.

Numunelerin Raman spektrumlari, topraktan kaynaklanan floresan ve dlgiim giiriiltiisii
igermektedir. Bu nedenle, zemin diizeltme, sonraki kalibrasyon i¢in énemli bir 6n isleme
adimidir. ALS uygulanmis spektrumlar degerlendirilerek topraktaki AN yiizdesinin

tahmin edilmesini saglayan bir regresyon modeli olusturulmustur.
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3.5. Programlama ve Yazilim

Raman spektrometresi ile alinan 6lgiimlere ait ham spektral veriler SD kart araciligiyla,
rapor dosyasi (.pdf), SPC dosyasi (.spc) ve metin dosyasi (.txt) seklinde bilgisayara
aktarilmistir. Her bir spektruma ait 2048 veri phyton programi ile birlestirilerek tek bir
text dosyasina doniistlirilmistiir. ADPF ve ALS uygulamalarn i¢in "R" programi

kullantlmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sunulan tez ¢alismasinin ilk boliimiinde AN-toprak karigimlarinin her biri i¢in 10 tekrarl
Raman spektrumlar kaydedilmistir. Ikinci boliimde, Raman spektral verilerine veri
yumusatma i¢in uyarlama dereceli polinom filtresi (adaptive-degree polynomial filter,
ADPF) uygulanmistir. Bu basamakta Ol¢iimden kaynaklanan giriiltii sinyalleri
minimalize edilerek sinyal diizeltme/yumusatma saglanmistir. Ugiincii bdliimde AN-
toprak karigimi verilerine asimetrik en kiiciik kareler (ALS) yaklasimi uygulanarak zemin
sinyali diizeltme islemi yapilmistir. ALS yontemi pik degerlerine gore zemin sinyallerinin
tahmin edilmesine olanak sagladigindan, ALS ile elde edilen zemin sinyalleri numune
sinyallerinden ¢ikartilarak matriksten bagimsiz numune (AN) sinyalleri elde edilmistir.
Son olarak, giirtiltiiden arindirilmig veriler kullanilarak AN-toprak karisimlarinda AN

yiizdesini tayin etmek i¢in uygun olan regresyon modeli olusturulmustur.

Raman spektrumlari, floresan ve o6l¢iim kosullarindan kaynaklanan giiriiltiileri
icermektedir. Laboratuvar kosullarinda, zemin ¢izgisinden bagimsiz spektrum, ol¢iilen
AN-toprak karisimi spektrumundan toprak spektrumunun ¢ikarilmasiyla elde edilebilir.
Ancak bu zemin diizeltme islemi anlik uygulamalarda pratik bir ¢oziim degildir. Bu
nedenle Olciilen Raman verilerine matematiksel zemin diizeltme yontemi ALS

uygulanabilir [55].

4.1. Amonyum Nitratin Raman Spektrumu

AN'in Raman spektrumunda, N-O baglarinin simetrik gerilme titresimi 1042 cm™ ve

diizlem igi deformasyon titresimi 715 cm™ degerlerinde nitratin simetrik yapisindan

dolay1 Raman aktiftir [24,75].

Saf AN ve toprak spektrumlar1 Sekil 4.1'de verilmistir. Karakteristik Raman bantlar1 saf
AN spektrumunda agikca goriilmektedir. Ancak, toprak spektrumlarinda yiiksek
yogunluklu floresans gozlemlenmis ve Raman bandi tespit edilememistir. Bilindigi gibi
topragin floresansi organik maddeden kaynaklanmaktadir [76]. Ayrica toprakta ve

kayaglarda bulunan gesitli minerallerin de Raman bantlari verdigi bilinmektedir [77].
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Sekil 4.1. Saf AN ve topragin ham Raman spektrumlari.

%090, %70, %50 ve %40 AN oranlarindaki AN-toprak karisimlartyla kaydedilen tipik
spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterilmektedir. AN miktar1 azaldik¢a 1042 cm™' deki Raman

bandinin siddeti azalmis zemin ¢izgisi ise onemli Ol¢iide artmistir. Sekil 4.3’te ayni

spektrumlar, 1042 cm™ de AN' nin giiclii bandma normalize edilmistir. Her iki

spektrumda da goriildiigi gibi, toprak floresansi nedeniyle AN miktar1 %50'den daha

diisiik oldugunda 1042 cm™'deki pik kii¢iilmiis, 715 cm™’deki pik ise tamamen yok
olmustur (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3). Bu durumda, AN orani1 %50 ve daha biiyiik oldugunda,

1042 cm™ deki Raman band1 gozlenebilmektedir. Diger taraftan 715 cm™'deki Raman

bandi1 ise AN orani en diisiik %70 oldugu durumda goriilebilir haldedir.
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Calismada kullanilan Raman spektrometresinin diger bir 6zelligi de hafizasinda bulunan

spektrumlar ile 6rnege ait spektrumlari karsilastirabilmesidir. Sekil 4.2' de goriildiigi gibi

%90 ve %70 AN iceren toprak drneklerinde, cihaz tarafindan AN varlig1 dogrulanmais,

ancak %70’ten daha diisiik AN oranlarinda 1042 cm™’ de kiiciik de olsa bir pik olmasina

ragmen cihaz tarafindan zemin sinyali olarak algilanmistir.
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Sekil 4.2. AN-toprak karisimlarina ait ham Raman spektrumlari.
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Sekil 4.3. AN-toprak karisimlarinin normalize edilmis ham Raman spektrumlari

(asagidan yukariya AN miktari: %90, %70, %50 ve %40).

Sonug olarak AN miktar1 azalip toprak miktari arttik¢a, floresans etkisi nedeniyle zemin
sinyalleri artmakta ve %70’ten diisiik oranlardaki AN’1 tayin etmek miimkiin

olmamaktadir.

AN'm Raman spektrumunda gozlenen 1042 cm™ de ki en siddetli pik, kemometrik

yaklasimlar ile kantitatif analizi i¢in kullanilabilir.

4.2. Raman Spektral Verilerinin islenmesi
4.2.1. Olgiimlerin Birlestirilmesi

Olgiimleri birlestirmek igin, her spektrumda yaklasik 1042 cm™’de ki pik degeri dikkate
almmustir. Bunun icin numune spektrumunda 1042 cm™’ de ki pik siddetinin sayisal
degerlerinin agirlikli ortalamasi alinarak 10 spektruma ait ortalama bir spektrum elde
edilmistir. Bu islem belirli oranlarda hazirlanan her bir AN-toprak karisimi igin (10
tekrarli Raman sinyalleri birlestirilerek) yapilmis olup, o numuneyi temsil eden
spektrumlar olusturulmustur. Bunun amac1 her bir AN-toprak karisimina ait 6lgtimlerden
kaynaklanan pik siddetindeki farkliliklari ortalama bir degerde birlestiren temsili bir

spektrum elde etmektedir.
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Bu yontemde, 10 pik degerinden standart sapma hesaplanmis ve daha sonra 10 pikin her
biri i¢in pik sayisal degerinden standart sapmaya yakin pik agirlik faktorii olarak kabul
edilmistir. Agirlik faktori ile birlikte agirlikli ortalama, numunenin birlesik pik degeri
olarak alinmistir. Temsili spektrum, veri kiimesinin aritmetik ortalamasi alinarak da
olusturulabilir ancak sayisal olarak biiyiik olan pik degerleri, aritmetik ortalamay1 yukari
dogru zorlar, diger taraftan agirlikli ortalama u¢ degerlerin ortalama {izerindeki bozucu
etkisini azaltir ve veri kiimesini temsil eden degeri ortaya ¢ikarir. Calistigimiz kosullarda
numune karisimi homojen olmadigindan ayni numunenin tekrarli 6lgtimlerinde bile pik
siddetleri farklilik gostermektedir. Bu nedenle agirlikli ortalama alinarak olusturulan
spektrumlara ait pik siddetlerinin kullanilmasi gercek kosullardaki Slgiimleri temsil
etmektedir. AN-toprak karigimi igin birlesik degerin hesaplanmasina 6rnek EK-1’de

Cizelge E1.1.’de verilmistir.

4.2.2. Sinyal Diizeltme/Yumusatma (Smoothing)

Sinyal yumusatma igin ham Raman spektral verilerine Uyarlama Dereceli Polinom
Filtresi (ADPF) uygulanmistir. ADPF yontemi, Savitzky-Golay algoritmasinin bir
modifikasyonudur. %50 AN igeren numune i¢in Raman spektrumu ve giiriiltii yumusatma
algoritmasmin uygulanmasindan sonra elde edilen spektrum Sekil 4.4’te verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi sinyal diizeltme/yumusatma islemi, sinyaldeki dalgalanmay1
azaltarak gergek sinyale yaklasmaya calisir ve genlikten bagimsiz olarak doniistiiriilmiis
sinyalin yliksek frekansli bilesenlerini kaldirir. Bu islem S/N oranin artmasini saglar.
Literatiirde S/N oranindaki artigin biiytlik 6l¢lide giirtiltii seviyesine bagli oldugu ve ¢ok
yiiksek giiriiltii seviyesinde, spektrumun ve analitik parametrelerin iyilesmesine dnemli
oranda katk1 saglamadig1 belirtilmistir [52, 53]. Bu ¢alismada farkli oranlarda AN-toprak
karisimlarina ADPF yaklasiminin uygulanmasi S/N oraninda artis saglamamustir. Ciinkii
topraktan kaynaklanan giiriiltii seviyesi oldukca yiiksektir. Bu nedenle AN miktarinin
belirlenmesi i¢in uygun bir kalibrasyon olusturulamamustir. Ince ve kalin &giitiilmiis
farkl1 ylizdelerdeki AN-toprak karigimlart igin ADPF uygulanmis spektrumlar EK-2'de

verilmistir.
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Sekil 4.4. (a) Ince, (b) Kalin 6giitiilmiis %50 AN-toprak karisimina ait Raman spektrumlari;
Ham (Siyah) - ADPF (Kirmizi).
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4.2.3. Zemin Diizeltme (Baseline Correction)

ADPF uygulanarak sinyal yumusatma/diizeltme islemi yiiksek AN oranlarinda bile kayda
deger bir iyilestirme saglamadigindan, spektrumlardaki zemin giirtiltiisiinii gidermek

amaciyla Asimetrik En Kiiciik Kareler (ALS) yontemi uygulanmistir.

Bu agamada ham Raman verilerine ALS yOntemi uygulanarak her spektrum igin tahmini
bir zemin ¢izgisi olusturulmustur. Ornek olarak %50 AN-toprak karisimi i¢in elde edilen
spektrumlar bu boliimde verilmistir. Sekil 4.5'te %50 AN-toprak karisimma ALS
algoritmasimnin uygulanmasi sonucu elde edilen spektrum goriilmektedir. Sekilde
goriildiigi gibi calisilan spektral aralikta giiriiltiilerin ortalamasini veren yeni bir sinyal

elde edilmis olup, bu zemin sinyalini temsil etmektedir.

Ayn1 6rneklere ait zemin ¢izgisi ¢ikartilmig spektrumular Sekil 4.6'da gosterilmektedir.
Zemin gizgisinden bagimsiz seriyi elde etmek igin, ALS uygulanmis spektrumdan elde
edilen ortalama zemin ¢izgisi, orijinal spektrumdan ¢ikartilir, boylece spektrumlar
arasinda bir karsilastirma yapilabilir. Farkli yiizdelerdeki AN-toprak karisimlarinin

spektrumlarina ait ALS uygulamasi EK-3'te verilmistir.

AN-toprak karigimimin 6l¢iilen ham spektrumu ve AN'in zemin ¢izgisinden bagimsiz
spektrumu Sekil 4.7' de gosterilmektedir. Sekil 4.7 de gortildigii gibi ham spektrumda
1042 cm™ de gozlenen diisiik siddetli pik, zemin diizeltme isleminden sonra belirgin

sekilde gozlenebilmektedir.
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Sekil 4.5. (a) Ince, (b) Kalin giitiilmiis %50 AN-toprak karisimina ait Raman spektrumlarina
ALS uygulanarak elde edilen zemin ¢izgisi; Ham (Siyah) - ALS (Kirmiz).
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Sekil 4.6. %50 AN-toprak karisimindan zemin ¢izgisi ¢ikartilmis spektrumular (a) ince,

(b) Kalin 6giitiilmiis 6rnekler.
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Sekil 4.7. %50 AN-toprak karisimina ait (a) Ham spektrum ve (b) ALS uygulandiktan

sonra zemin ¢izgisinden bagimsiz spektrum.

43



4.3. Regresyon Modeli

Amonyum nitrata ait en siddetli Raman piki 1042 cm™ civarindadir ve AN miktar1 ile
dogrusal bir iliski veren pik oldugundan regresyon modelini olusturmak igin
kullanilmistir. Farkli yiizde oranlarinda AN-toprak karisimlarina ait zemin diizeltme
islemi uygulandiktan sonra elde edilen spektrumlar ve olusturulan regresyon modeli Sekil
4.8' de verilmistir. Sekilde goriildigii gibi zemin diizeltme isleminden sonra artan AN

miktar ile pik siddetleri orantili olarak artis gostermektedir.
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Sekil 4.8. Zemin diizeltme islemi (ALS) uygulanmig AN-toprak karigimlarinin regresyon

modeli ve spektrumlari (a) ince (b) Kalin giitiilmiis drnekler.
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Ince ogiitiilmiis toprak-AN karisimlart igin regresyon modeli; AN=104.650+16.668
In(pik) olarak hesaplanmis ve modelin R? degeri 0.9902 bulunmustur. Kalin elenmis
toprak-AN karigimlar1 igin regresyon modeli; AN=89.5688+15.4081 In(pik) olarak

hesaplanmis ve modelin R? degeri 0.9479 bulunmustur.

4.4. Modelin Dis Orneklerle Testi

Onerilen modelin gergek kosullara uygunlugunu belirlemek amaciyla farkli bolgelerde
acik arazilerden alinan topraklara degisen yiizdelerde AN eklenerek 10 tekrarli 6lgiimler
almmig ve spektrum verilerine ALS algoritmasi uygulanarak %AN degerleri uygun
regresyon modelinden hesaplanmistir. Test 6rneklerine ait %AN degerleri Cizelge 4.1 ve
4.2°de verilmistir. Bu islem sonucunda tahmin basarisi %79 ile %117 arasindadir.
Sonuglarda AN yiizdesi ile tahmin basaris1 arasinda bir korelasyonun olmadigi
goriilmektedir. Bu durum numunenin homojen olmamasi ile agiklanabilir. Test 6rnekleri

icin tahmin-gercek deger sagilim grafikleri EK-3’te verilmistir.

Cizelge 4.1. Ince 6giitiilmiis toprak drneklerine ait test sonuglar

) Pik Degerinin Tahmin Edilen| Tahmin
Bolge | %0AN | Ornek | Agirhikh Ortalamasi AN (%) Basarisi (%)
Van 17 Ince 0,006289122 19,9 117
Van 33 Ince 0,014977872 34,4 104
Van 45 Ince 0,023341736 41,8 93,0
Van 57 Ince 0,075476343 61,4 108
Van 60 Ince 0,068853638 59,9 99,9
Van 65 Ince 0,088210073 64,1 98,5
Van 70 Ince 0,086914739 63,8 91,1
Van 72 Ince 0,258842404 82,0 114
Van 75 Ince 0,127083021 70,1 93,5
Van 80 Ince 0,244365705 81,1 101
Van 85 Ince 0,241255593 80,9 95,1
Van 90 Ince 0,444782951 91,1 101
Hakkari| 60 Ince 0,047049263 53,6 89,3
Hakkari| 65 Ince 0,060769792 57,8 88,9
Hakkari| 75 Ince 0,097187667 65,7 87,6
Hakkari| 80 ince 0,118974168 69,0 86,3
Adana | 70 Ince 0,057005328 56,8 81,1
Adana | 75 Ince 0,093165323 64,9 86,6
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Cizelge 4. 2. Kalin 6giitiilmiis toprak 6rneklerine ait test sonuglari

Pik Degerinin Tahmin Edilen Tahmin
Bolge |%AN | Ornek | Agirhkli Ortalamasi AN (%) Basarisi (%)
Van 22 | Kalin 0,013268897 22,6 102
Van 35 | Kalin 0,040630469 39,9 114
Van 60 | Kalin 0,116209933 56,2 93,7
Van 63 | Kalin 0,251812379 68,2 108
Van 65 | Kalin 0,129318743 57,9 89,1
Van 75 | Kalin 0,272924666 69,5 92,6
Van 77 | Kalin 0,691297356 83,9 109
Van 80 | Kalin 0,323450584 72,1 90,1
Van 85 | Kalin 0,725200973 84,6 99,6
Van 90 | Kalin 0,790247509 85,9 95,5
Hakkari | 60 | Kalin 0,129775975 57,9 96,6
Hakkari | 65 | Kalin 0,178803919 62,9 96,8
Hakkari | 70 | Kalin 0,278220391 69,8 99,7
Hakkari | 80 | Kalin 0,424027782 76,3 954
Adana | 65 | Kalin 0,086126257 51,6 79,4
Adana | 70 | Kalin 0,112492418 55,7 79,6
Adana | 75 | Kalin 0,143601395 59,5 79,4

4.5. Zemin Cizgisinden Bagimsiz Spektrumlarin Eldesi icin Uygulanan Basamaklar

SPEKTRUMLAR ICIN ZEMIN CIZGiSI (BASELINE) OLUSTURULUR (ALS)

ORJINAL SPEKTRUMDAN ZEMIN CiZGiSi SERiSI CIKARTILARAK
DUZELTILMIS SPEKTRUM SERILERI ELDE EDILIR

HER OLCUM ICIN 1038 cm™ - 1050 cm™ DALGA SAYISI ARALIGINDAKI EN

BUYUK SIDDET DEGERI PIK DEGERI OLARAK ALINIR

HER “AN-TOPRAK” BILESIMI ICN OLMAK UZERE AGIRLIKLANDIRILMIS PiK
DEGERLERI HESAPLANIR

REGRESYON MODELI KURULUR

~

BAGIMLI VE BAGIMSIZ DEGISKENLER ICIN DAGILIMIN NORMAL DAGILIMA
UYUP UYMADIGINI BELIRLEMEK ICIN NORMALLIK TESTI YAPILIR

NORMALLIK VARSAYIMLARI SAGLANDIKTAN SONRA REGRESYON
MODELI OLUSTURULUR
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5. YORUM

Bu tez calismasinda tasinabilir Raman sistemi ile AN-toprak karisimlarindaki AN
oraninin tespiti tizerine ¢alisilmistir. Bu baglamda farkli oranlarda hazirlanmis olan AN-
toprak karisimlarinin tasinabilir Raman sistemi ile 6l¢timleri yapilmis ve karisimlarin
spektrumlarinda AN hatlarinin siddetine bagh olarak ¢alisma kosullarinda AN yiizdesinin

belirlenebilirligi aragtirilmistir.

Tasimabilir Raman sistemi ile alinan en az 10 tekrarli 6l¢iimlerde, spektral veriler
kaydedilerek, elde edilen spektrumlar ve sayisal degerleri bilgisayara aktarilmistir.
Aktarilan bu verilerden 600 - 1200 cm™ dalga sayis1 araligindaki sinyallere istatistik
programlar1 ADPF ve ALS algoritmalar1 uygulanarak topraktaki AN yiizdesini

hesaplayan bir model olusturulmustur.

Farkli oranlardaki AN-toprak karisimlarinin taginabilir Raman cihazi ile 6l¢timlerinden
(400 6lgiimiin) elde edilen spektrumlara diizeltme islemi uygulanmistir. Oncelikle her
spektrum i¢in spektrumlarda yer alan giirtiltiiler uyarlama dereceli polinom filtresi
(ADPF) uygulanarak giderilmistir. ADPF uygulamasi Raman sinyallerinde onemli
oranda iyilestirme saglayamadigindan asimetrik en kiiglik kareler (ALS) yontemi
kullanilarak zemin ¢izgisi (baseline) tahmin edilmis ve bu sinyaller ham Raman spektral

verilerinden ¢ikartilarak giiriiltiiden arindirilmis spektrumlar elde edilmistir.

Diizeltmeler sonrasinda, karisim 6rneklerinin (400 6lgiim) 6l¢timlerinin her biri igin 1038
cm™2-1050 cm* dalga boyu arahigindaki en biiyiik yogunluk (intensity) degeri pik degeri
olarak alinmistir. Her AN-toprak orani ve eleme tiirii i¢in ayr1 ayr1 olmak iizere

agirliklandirilmis pik degerleri hesaplanmustir.
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Her bilesim i¢in agirlikli ortalama pik degerleri hesaplandiktan sonra regresyon modeli
kurulmustur. Ince elenmis toprak ve kalin elenmis toprak bilesimleri ayri ayri
modellenmis ve bagimli ve bagimsiz degiskenler i¢cin normallik testi yapilmistir.
Normallik varsayimlar1 saglandiktan sonra bagimli degisken AN orani, bagimsiz
degisken ortalama pik degerinin In’i (In(pik)) olacak sekilde regresyon modeli
olusturulmustur. Ince elenmis toprak-AN karisimlar1 icin regresyon modeli:
AN=104.650+16.668 * In(pik) olarak hesaplanmis ve modelin R? degeri 0.9902
bulunmustur. Kalin elenmis toprak-AN karisimlari  igin  regresyon modeli:
AN=89.5688+15.4081 * In(pik) olarak hesaplanmis ve modelin R? degeri 0.9479

bulunmustur.

AN oraninin tahmin edilmesi igin yapilan test 6lgtimleri ayni prosediirden gegirilerek
agirhikli ortalama pik degerleri hesaplanmigtir. Bulunan pik degeri ince veya kalin
elenmis toprak modellerinden uygun olaninda yerine konarak AN oran1 tahmin edilmistir.
Kurulan modelin dis orneklerle testi i¢cin bilinen AN oranlarinda yapilan olgiim
sonuglarinda tahmin degerlerinin basari oranlari, ince elenmis toprak-AN Karigsimlari igin
%81-%117 arasinda, kalin elenmis toprak-AN karigimlart i¢in %79-%114 arasinda

bulunmustur.

Elde ettigimiz sonuglar ¢ercevesinde, giivenlik kuvvetlerinin AN esasli el yapimi
patlayict iiretiminden siliphelenilen bélgelerden alinan toprak orneklerinden gercek
zamanli olarak ve yiiksek tahmin yiizdesiyle AN varligini tespit edebilmeleri konusunda
gelisme saglanmis ve bdylece AN igerikli el yapimi patlayicilarin erken tespiti ile
giivenlik personeli ve sivil kayiplarin Onlenmesine ve EYP kaynakli saldirilar

gerceklestirilmeden once tedbir alinmasina katki sunulmasi hedeflenmistir.

Bu ¢alisma ile taginabilir Raman sistemi ek donanimlar gerektirmeden, AN’1n kantitatif

tayini i¢in ilk kez kullanilmistir. Bu bakimdan literatiirde bir ilk olma 6zelligine sahiptir.
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EK1

EKLER

AN-Toprak Karisimi icin Birlesik Degeri Hesaplanma Ornegi

Cizelge E1.1. AN-toprak karigimi igin aritmetik ortalama ve agirlikli ortalamanin

karsilastirilmasi.
Ol¢iim Pik sayisal | -1 Std. S. |+1 Std. S. | Arahga Denk | Agirhk | Agirhkh
degeri Gelen Skor
Ornekler

1 0,11317 0,06889224 |0,15744786 |1 1 0,11317005
2 0,03975 -0,0045276 |0,08402802 |2,3,45,7,8,9,10 |8 0,31800168
3 0,034965 -0,0093129 |0,07924269 |2,3,45,7,8,9,10 |8 0,27971904
4 0,04707 0,00279196 |0,09134758 |2,3,4,5,7,8,9,10 |8 0,37655816
5 0,041098 -0,0031794 |0,08537625 |2,3,4,5,7,8,9,10 |8 0,32878752
6 0,172573 0,1282953 |0,21685092 |6 1 0,17257311
7 0,056858 0,01258014 |0,10113576 |2,3,4,5,7,8,9,10 |8 0,4548636
8 0,055038 0,01075992 |0,09931554 |2,3,45,7,8,9,10 |8 0,44030184
9 0,059472 0,01519436 |0,10374998 |2,3,4,5,7,8,9,10 |8 0,47577736
10 0,031473 -0,012805 0,07575059 |2,3,4,5,7,8,9,10 |8 0,25178224
gg‘rg:” 0,04427781 Total 66 3,2115346
g';'tgraergg 0,06514671 Agarhikh Ortalama 0,04865962

Tabloda goriildiigii gibi agirlikli ortalama, 10 pik noktasinin aritmetik ortalamasindan
farklidir. Fark, pik degerlerinin dagilimindan kaynaklanmaktadir. En biiytik iki pik degeri
0.11317 ve 0.172573' tiir. Diger pik degerleri, 0,031473 ila 0,059472 arasinda daha kiiciik
bir aralikta degisir. Daha biiyiik pik degerleri, aritmetik ortalamay1 yukar: dogru zorlar,
ancak agirlikli ortalama, ug¢ degerlerin ortalama lizerindeki bozucu etkisini azaltir ve veri

kiimesini daha 1y1 temsil eden degeri ortaya ¢ikarir.
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EK 2

A) Farkli oranlarda AN Iceren Toprak Numunelerine Uygulanan ADPF Modelline
Ait Spektrumlar (Ince 6giitiilmiis)
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Sekil E2.1. Ince 6giitiilmiis %20 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-ADPF
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Sekil E2.2. Ince 6giitiilmiis %40 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-ADPF

(Kirmiz).
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Ince 6giitiilmiis %70 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-ADPF
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Sekil E2.4. Ince 6giitiilmiis %90 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-ADPF

(Kirmiz).
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B) Farkh Oranlarda AN I¢eren Toprak Numunelerine Uygulanan ADPF Modelline
Ait Spektrumlar (Kalin égiitiilmiis)
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Sekil E2.5. Kalin 6giitiilmils %20 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-
ADPF (Kirmizi).
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Sekil E2.6. Kalin 6giitiilmiis %40 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-
ADPF (Kirmizi).
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Sekil E2.7. Kalin 6giitiilmiis %70 AN-toprak karigimina ait spektrum; Ham (Siyah)-
ADPF (Kirmizi).
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Sekil E2.8. Kalin 6giitiilmiis %90 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-
ADPF (Kirmizi).
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EK3

A) Farkh oranlarda AN iceren Toprak Numunelerine Uygulanan ALS Modelline
Ait Spektrumlar (ince 6giitiilmiis)
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Sekil E3.1. ince 6giitiilmiis %20 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-ALS
(Kirmizi).
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(Kirmiz).
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Sekil E3.3. Ince dgiitiilmiis %70 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-ALS
(Kirmizy).
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Sekil E3.4. Ince dgiitiilmiis %90 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-ALS
(Kirmizz).
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Sekil E3.5. Ince &giitiilmiis %20 AN-toprak karisimina ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmig spektrum.
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Sekil E3.6. Ince &giitiilmiis %30 AN-toprak karisimma ait ALS uygulamasindan sonra

zemin sinyali ¢ikartilmis spektrum.
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Sekil E3.7. Ince ogiitiilmiis %40 AN-toprak karisimma ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmig spektrum.
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Sekil E3.8. Ince &giitiilmiis %70 AN-toprak karisimma ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmig spektrum.
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Sekil E3.9. ince ogiitiilmiis %90 AN-toprak karisimma ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmig spektrum.
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B) Farkh oranlarda AN iceren Toprak Numunelerine Uygulanan ALS Modelline

Ait Spektrumlar (Kaln égiitiilmiis)
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Sekil E3.10. Kalin dgiitiilmiis %20 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-

ALS (Kirmizi).
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Sekil E3.11. Kalin 6giitiilmiis %40 AN-toprak karigimina ait spektrum; Ham (Siyah)-

ALS (Kirmiz1).
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Sekil E3.12. Kalin 6giitiilmiis %70 AN-toprak karisimina ait spektrum; Ham (Siyah)-
ALS (Kirmizi).
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Sekil E3.13. Kalin 6giitiilmiis %90 AN-toprak karigimia ait spektrum; Ham (Siyah)-
ALS (Kirmiz1).
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Sekil E3.14. Kalin 6giitiilmiis %20 AN-toprak karisimina ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmig spektrum.
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Sekil E3.15. Kalin 6giitiilmiis %30 AN-toprak karisimina ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmig spektrum.
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Sekil E3.16. Kalin 6giitiilmiis %40 AN-toprak karigimina ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmis spektrum.
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Sekil E3.17. Kalin 6giitiilmiis %70 AN-toprak karigimina ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmig spektrum.
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Sekil E3.18. Kalin 6giitiilmiis %90 AN-toprak karigimina ait ALS uygulamasindan sonra
zemin sinyali ¢ikartilmig spektrum.
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Sekil E3.19. ince 6giitiilmiis 6rnekler igin tahmin-gercek deger sacilim grafigi.
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Sekil E3.20. Kalin 6giitiilmiis 6rnekler i¢cin tahmin-gercek deger sacilim grafigi.
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EK 4
ADPF ve ALS Parametrelerinin Optimizasyonu

Giiriilti yumusatma ve zemin ¢izgisi diizeltme i¢in kullanilan ADPF ve ALS yontemleri
model sonucunu degistirecek parametrelere sahiptir. Bu yilizden parametrelerin optimum

degerinin belirlemesi gerekmektedir.

ADPF yontemi 3 parametre gerektirir: farklilasma sirasi (d), maksimum polinom sirasi
(p) ve pencere boyutu (f). ALS yontemi ise 2 parametre gerektirir: tiirev kisit1 (A) ve
pozitif degerlerin agirlig1 (p). Parametreleri optimize etmek i¢in 6nce parametre sinifi

tanimlanir.

ADPF, tammh parametre seti:

d:{0} (d (farklilasma siras1) 0,1,2 degerlerini alabilir, ancak degerlerin model sonuglari

tizerinde higbir etkisi yoktur. Yani sadece 0 kullanilir),
p:{2:16, adim 1},

£:{5:27, adim 2} (f tek tam say1 olmalidir).

ALS, tamimh parametre seti:
1:{3,4,5,6,7,8},

p:{0,3;0,4;0,5;0,6;0,7;0,8}.

Modelleme islemi, bu setlerin tiim kombinasyonlart i¢in yinelenmistir. Regresyon
modelinin en biiyiik R? degerine sahip iterasyonda kullanilan parametre deger seti optimal

olarak sec¢ilmistir.

Bu kapsamda 420 iterasyon islemi sonucunda en biiyiik R? degerine sahip ADPF
parametreleri ince elenmis toprak i¢in p=6 ve =23, kalin elenmis toprak i¢in p=6 ve f=15

olarak belirlenmistir.
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ALS yénteminde A=5 ve p=0,4 en iyi sonucu (regresyon modelinin R?) iiretmistir. Bu
nedenle hem ince hem de kalin elenmis toprak i¢in ALS parametreleri A=5 ve p=0,4
olarak belirlenmistir. Regresyon modeline ait R? ve karekok ortalama hata (RMSE)

degerleri asagida verilmistir.

R?2 RMSE (%)
Ince Ogiitiilmiis toprak 0,9902 3,846954
Kalin 6giitiilmiis toprak 0,9479 5,983854
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