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Hayatin her alaninda oldugu gibi ulusal ve uluslararasi giivenlik alanlarinda da gelisen

teknolojinin etkilerini gérmek kacinilmaz bir durumdur.

Ozellikle havacilik sektdriindeki hizli gelisim ve degisimler insansiz sistemlere olan ilgiyi
artirmis ve bu da terdr orgiitleri ile Devlet Dis1 Silahli Aktorlerin (DDSA) bu kabiliyeti

kazanmaya yonelik merakini artirmistir.



Insansiz Hava Araci Sistemlerinin (IHAS) sug ve terdr orgiitlerince kesif ve gdzetleme
yapmak, top atiglarin1 hedefe yonlendirmek ve el yapimi patlayici madde (EYP) ile tadil

ederek saldir1 girisimlerinde bulunmak maksadiyla tercih edildikleri kayda ge¢mistir.

Milli giivenligimizi tehdit eden bu gelismeler, gergeklesmis veya gerceklesebilecek
saldirilarin aydinlatilmasi agisindan kriminal birimlere yeni inceleme ve analiz yontemleri
kazamimini zorunlu kilmustir. IHA’larla yapilan saldirilar sonrasi patlayici maddelerin

varliginin ve 6zellikle patlama sonrasi tespitinin zor oldugu bilinmektedir.

Bu tez galismasi kapsaminda LC/MS-MS ile 11 farkli patlayici maddenin bir arada kalitatif
analizi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Calisma siiresince, Atmosferik Basingta
Kimyasal Iyonizasyon (APCI) ydntemi segilerek, coklu reaksiyon izleme modunda (MRM,
Multiple Reaction Monitoring) negatif iyonlar izlenmistir. Kromatografik kolonda patlayici
maddelerin ayrilmasi ve tayini 11 dk gibi kisa bir siirede gergeklestirilmistir. Calisma
kapsaminda RDX ve TNT ye ait sonuglar verilmis olup, RDX i¢in alikonma zamani 8.2 dK,
TNT i¢in 9.7 dk olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem ile olay yerinden alinan iki farkli
numune analiz edilmistir. Bu numunelerin birincisi, saldirt amagli kullanilmis patlayict
yiiklii IHA iizerinden alman numune, digeri ise kontrollii bir sekilde diisiiriilen THA nin
patlamasi sonucu patlama ¢ukurundan alinan toprak numunesidir. Her iki numunede de

RDX ve TNT oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: El yapimi patlayici (EYP), Insansiz Hava Arac1 (IHA), Dron, Devlet
Dis1 Silahli Aktor (DDSA), LC-MS/MS.
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It is inevitable to see the effects of developing technology in the fields of national and

international security, as in all areas of life.

Especially the rapid developments and changes in the aviation industry have increased the
interest in unmanned systems and this has increased the curiosity of terrorist organizations

and non-state armed actors (NSAA) to gain this capability.

As a result of this change in the conflict environment, it has been recorded that Unmanned
Aircraft Systems (UAS) are preferred by criminal and terrorist organizations for
reconnaissance and surveillance, directing artillery fire to the target and attempting attacks

by modifying them as Improvised Explosive Devices (IED).



These developments, which threaten our national security, have necessitated the acquisition
of new investigation and analysis methods for forensic units in order to illuminate the attacks
that have occurred or may occur. It is known that the presence of explosive materials after

attacks with UAVSs, and especially after the explosion, is difficult to detect.

Within the scope of this thesis, a new method has been developed for the combined
qualitative analysis of 11 different explosive substances with LC/MS-MS. During the study,
negative ions were monitored in Multiple Reaction Monitoring mode (MRM) by choosing
the chemical ionization (APCI) method at atmospheric pressure. Separation and
determination of explosives in the chromatographic column was carried out in as little as 11
minutes. Within the scope of the study, the results of RDX and TNT were given, and the
retention time was determined as 8.2 min for RDX and 9.7 min for TNT. With the developed
method, two different samples taken from the crime scene were analyzed. The first of these
samples is the sample taken from the explosive-laden UAV used for offensive purposes, and
the other is the soil sample taken from the explosion pit as a result of the explosion of the
UAV that was dropped in a controlled manner. RDX and TNT were detected in both
samples.

Keywords: Improvised Explosive Device (IED), Unmanned Aerial Vehicle (UAV), Drone,
Non-State Armed Actors (NSAA), LC-MS/MS.
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1. GIRIS

Gilinimiiz diinyasinda bilgiye ulasma imkani hi¢ olmadigi kadar kolaydir. Bilim ve
teknolojideki gelismelerin nihai amacina bakildiginda, merak duygusundan evreni anlamaya
calisan insanoglunun hayatini kolaylastirmak hedeflenmistir. Ancak bu durum kimi zaman

kotii niyetli sug ve terdr orgiitlerince suistimal edilmektedir.

Teknolojik gelismelerin paralelinde hobi, eglence ve ticari amach kullanilan IHAlarm sayis1
artmistir. Bunlarin Devlet Dis1 Silahli Aktorler (DDSA) ile teror orgiitleri tarafindan
benimsenmesi sonucunda yasa dis1 kullanimi artik ciddi boyutlara ulagsmaktadir ve tilkelerin

giivenlik aci1g1 ortaya ¢ikmaktadir [1,2,3].

Patlayict madde yiiklii IHA larin terdr drgiitlerince kullanimi her gecen giin yayginlasirken
gerek insan hayat1 gerekse ¢evre icin potansiyel tehlikeler icermektedir [2]. Patlayict madde
yiiklii THA saldirilarinin yaminda patlayici maddelerin konu oldugu bir¢ok olay tiirii

bulunmaktadir. Baglicalari;

e Ticari patlayict madde olaylar1 (Insaat, madencilik, petrol arama),
e Kisisel nitelikteki patlayict madde olaylar1 (Deney, merak),

e Ev ve is yerlerinde meydana gelen patlamalar,

e Miihimmat kazalari,

¢ Buluntu mithimmat olaylari,

e Siipheli cisim Ve el yapimi patlayict madde olaylari,

e Terdr olaylari,

Tiim olaylarin ortak ozellikleri ise, Oncelikle bertaraf edilmesi gereken potansiyel bir
tehlikenin varligi, muhtemel bir infilakin 6nlenmesi veya infilaka da yol agabilecek zararsiz
hale getirme islemlerinin emniyet tedbirleri alinarak kontrollii sartlar altinda
gerceklestirilmesidir. Her bir olay kendi i¢inde idari, hukuki veya teknik yonden farkli
islemlerin yapilmasin1 gerektirmekle birlikte, genel anlamda yasal diizenlemeler, olaylar
onlemeye yonelik veya olay vukuunda sorumlularin/fail veya faillerin, yardim ve yataklik

edenlerin yakalanmasi ve kanunlarda takdir edilen ceza ve yaptirimlar kapsaminda suglarin

1



sorusturulmasina, magdurlarin zararlarinin tazmin edilmesine yoneliktir. Adli incelemeler

kapsaminda ytriitiilen tiim faaliyetlerin temel dayanag yiirtirliikteki yasalardir.

Oncelikle patlayict madde yiiklii IHA saldirilarinda tercih edilen patlayicilarin patlama
oncesi/sonras1 kimyasal analiziyle ilgili yapilan laboratuvar ¢aligmamizin nedenlerinin
kolayca anlasilmasi agisindan mevzuatta ve literatiirde gegen Patlama, Patlayici Madde ve
el yapimi patlayict (EYP) tanimim irdelemek, ardindan arastirma konusunun ana iskeleti
olan patlayic1 madde yiiklii IHA ile yapilan saldirilara géz atmak gerekmektedir. Ciinkii
yapilacak bu ¢aligma yalnizca adli kimya alaninda degil Uluslararas1 Gilivenlik ve Terdrizm,
Su¢ Arastirmalari, Giivenlik Yonetimi gibi birgok bilimsel yaklasima giincel tehditler

konusunda fayda saglayacagi degerlendirilmektedir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, oncelikle patlayict maddelerin LC-MS/MS ile analizi i¢in yeni
bir yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontemin uygulanmasi ile patlayici madde yiikli
[HA’lardan alinan ger¢ek numunelerin analizi yapilarak ne tiir patlayict maddeler icerdigi

tespit edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Patlama

Patlama, kati, sivi veya gaz halindeki patlayict maddelerin, kivileim, reaksiyon veya sok
etkisiyle ateslenmesi sonucu yiiksek derecede 1s1, 151k, ses ve basing ac¢iga ¢ikarak aninda

biiyiik hacimde gaza doniismesi seklinde tanimlanmaktadir [4,5].

2.2. Patlayic1 Maddeler

Kararl1 bir yapiya sahip olmayan patlayici maddeler, herhangi bir darbe, siirtiinme, 1s1 vb.
dis etkenlerle ani bir tepkime sonucu gaz haline gegerek yiiksek miktarda 1s1, 151k, basing ve

ses yayan kimyasal maddelerdir [6].

Patlayici madde; “Harp maksatlari i¢in kullanilan biitiin patlayicilari, silah sevk sistemlerini,
patlayici ihtiva eden ordu donatim malzemelerini, niikleer silahlar1 ve kimyasal maddeleri
de igeren; ugak bombalari, harp basliklari, giidiimlii ve balistik fiizeler, el bombalari,
roketler, agir silah miihimmatlari, mayinlar, el yapimi patlayicilar, torpidolar, su bombalari,
tahrip kaliplar1, piroteknik malzemeler, kesici veya sevk ediciler, elektronik patlayicilar ile
benzer sekilde patlama sonucu kiside 6liim veya yaralanma, techizat ve binalarda hasara

sebep olabilecek her tiirlii maddeler,” seklinde tanimlanmustir [7].

2.3. Patlayic1 Maddelerin Simflandirilmasi

Bir patlayici, patlamay1 meydana getiren kimyasal reaksiyonun tipine bagli olarak ya saf tek
bir madde ya da maddelerin bir karigimi olabilir [8]. Patlayict maddelerin siniflandirmasinda
birgok kriter g6z oniinde bulundurulurken en yaygin siniflandirmalar askeri, madencilik ve
bina yikimi gibi alanlarda tercih edilen hizlarina, iiretim sekillerine ve kullanim alanlarina
gore siiflandirmadir. Bu siniflandirmalar 6zellikle askeri maksatlarla kullanimda faydali
olsa da patlama olaylar1 Oncesi veya sonrasi diizenlenecek kriminal raporlarin
hazirlanmasinda kimyasal tanimlama agisindan, patlayicilarin kimyasal yapilarina gore

siniflandirilmasi 6nem arz etmektedir.



Patlayici 6zelliklere sahip molekiiler gruplar igeren patlayici madde gruplari soyledir [9]:
e Nitro bilesikler,
e Nitrik esterler,
e Nitraminler,
e Kilorik ve perklorik asitlerin tiirevleri,

e Azidler

e Patlama iiretebilen cesitli bilesikler (Fulminatlar, asetilitler, tetrazen, peroksitler ve

ozonitler vb.)

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi kimyasal bilesimlerine gore patlayicilar Saf (Tekil) Patlayicilar

ve Patlayict Karigimlar: olmak iizere ikiye ayrilabilir [8].
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Sekil 2.1. Kimyasal yapilarina gore patlayict maddelerin smiflandirilmast (a) Saf
patlayicilar, (b) Patlayici karisimlari [8].



2.4. RDX ve TNT’nin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

RDX, nitro aminler grubunda yer alan ¢ok kararsiz patlayici maddelerden biridir. RDX’in
kimyasal yapist Sekil 2.2’de verilmistir. RDX (Siklo-1,3,5-trimetilen-2,4,6-trinitramin),
Siklonit, Trimetilentrinitramin ve Heksojen olarak da adlandirilmaktadir. Beyaz kristalin
veya renksiz bir goriintiiye sahiptir ve suda ¢6ziinmez. Yiiksek yogunlugu ve yiiksek patlama
hiz1 sayesinde en yiiksek kiricilik 6zellige sahip patlayicilarin basinda gelmektedir. Sok, 1s1,
stirtiinme veya darbeyle patlayabilir, giiclii oksitleyiciler ve yanict maddelerle reaksiyona

girebilir [4, 6, 10].
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Sekil 2.2. RDX'in kimyasal yapisi.

CAS numarast 0 121-82-4

Ampirik formiilii : C3HeNeOs

Molekiiler agirlig : 222,12 g/mol

Erime noktasi :204 °C

Patlama hiz1 : 8750 m/s p=1,76 gtm3
NPE?! 11,60

1 Nispi etkinlik faktorii (NEF), askeri, lojistik, giivenlik ve diger amaglar igin bir patlayicinin giiciiniin bir
6l¢iistidiir. TNT nin kiricilik ve parcalama etkisiyle karsilagtirmali olarak gelistirilen sayisal bir degerdir. NEF
herhangi bir patlayict maddenin etkinligini TNT'ye gére karsilagtirmak i¢in kullanilir.



RDX’in baglatici, yemleme veya ana imla hakki olarak; tahrip kapsiilleri, miihimmatlar,
bosluklu imla haklar, A, B ve C kompozit ve plastik patlayicilar basta olmak iizere genis bir
yelpazede kullaniminin yaninda dumansiz barutlarda katki maddesi olarak da kullanimi
mevcuttur. En ¢ok kullanildig1 patlayicilar Torpex, Cyclotols, DBX, HBX, HEX-24, PTX-
1, C-3, C-4, Semtex-H, PVA-4tiir. Plastik patlayicilar RDX’in vazelin veya plastilin benzeri

kivamda jelatinlestirilmis s1v1 nitro bilesikleri ile karigimlar1 anlamina gelir [4].

TNT (2,4,6 Trinitrotoliien), nitroaromatik patlayicilar grubunda yer alan ve en ¢ok kullanilan
patlayict maddelerden biridir (Sekil 2.3). Askeri patlayicilar arasinda giiniimiizde en yaygin
kullanilan HMX ve RDX’e gore daha once kesfedilen ve kiricilig1 daha diisiik olan TNT
(2,4,6-Trinitrotolien, 2,4,6-Trinitrometilbenzen, 2,4,6-Trinitrotoliol, Trotil, Tolit olarak da
adlandirilmaktadir) kristal veya graniil yapida olup soluk sar1 renkte ve kokusuzdur. TNT
suda neredeyse hi¢ ¢oziinmezken, alkolde az, benzen, toliilen ve asetonda ise tamamen

¢oziiniir [4, 6]. Yogun 1s1 veya darbeyle patlayabilir [11].
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Sekil 2.3. TNT'nin kimyasal yapisi.

CAS numarast : 118-96-7

Ampirik formiilii : C7H5N30s

Molekiiler agirlig : 227,13 g/mol

Erime noktasi : 80,1 °C

Patlama hiz1 16900 m/s p = 1,60 gem?®

Nispi etkinlik faktorii @ 1



TNT’nin, dokiim seklinde birgok mithimmatin ana imla hakki veya diger patlayicilarin
bilesimlerinde enerjik bir baglayici olarak kullanimi1 yaygindir. Kararli, metallerle etkilesime
girmeyen ve duyarsiz bir patlayict ¢esididir. En ¢ok kullanildig1 patlayicilar Siklotoller
(RDX/TNT), Torpex (RDX/TNT/AI), Pentolit (PETN/TNT) ve PTX-1
(RDX/Tetril/TNT)’dir [4].

Kiiresel Terdrizm Veritabaninda yer alan ve Sekil 2.4’te gosterildigi gibi, 1970 yilindan
2020 yilina kadar gergeklestirilen terdr saldirilari istatistigine bakildiginda patlayici
maddelerin kullaniminin daha ¢ok tercih edildigi goriilmektedir [12].

Teror Olaylarinda Kullanilan Saldir1 Yontemleri

= Patlayict Madde Kullanimi

m Atesli Silah Kullanimi1

m Suikast/Cinayet

B Kritik Tesislere Yonelik
Saldirilar

B Diger

m Bilinmeyen

Sekil 2.4. 1970-2020 yillar1 arasinda terér olaylarinda kullanilan saldir1 yontemleri [12].

Giliniimiize kadar bu saldirilarin taktik ve teknigi teknolojiyle beraber degisim ve gelisim
gosterse de tercih edilen askeri tip patlayict maddelerin (TNT, RDX, HMX vb.) kayda deger

bir degisim gostermedigi bilinmektedir.

2.5. Patlayic1 Maddelerin Enstriimantal Analiz Yontemleri ile Tayini

Analitik yontemler genellikle kantitatif (nicel) veya kalitatif (nitel) olarak siniflandirilir. Bir
maddenin kimliginin belirlenmesi nitel bir analizdir. Nitel analiz ile kimligi belirlenen

maddenin konsantrasyonunun belirlenmesi ise nicel analizdir. Nitel analizdeki en énemli



bilimsel kriter ise bir analiz tekniginin bilesikleri ne kadar iyi ayirt edebileceginin ifadesi
olan seg¢iciliktir [13]. Diger adli kimya alt dallarinin aksine patlayici maddelerin kimliginin

nitel analiz yontemleri ile belirlenmesi sugun aydinlatiimasinda 6nemlidir [13, 14].

Ayrica teror olaylarinda kullanilan patlayicilar ve analizleri adli bilimler alaninda
sorusturmanin aydinlatilmasi ve siiphelilerin kovusturulmasi agisindan biiyiik 6nem arz
etmektedir. Kriminal laboratuvarlarda ¢alisan kimyagerlerin esas odak noktasi patlayicilarin

sonu¢ odakli analizine 151k tutacak “Bu bilinmeyen madde nedir?” sorusuna cevap

verebilmektir [15].

Kriminal laboratuvarlarda patlayicilarin tanimlanmasi i¢in kullanilan yontemler arasinda
spot testleri, Fourier Doniisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Kiitle Spektrometrisi
(MS), cesitli mikroskobik teknikler, X-15m1 toz kirinmmi (XRD), Iyon Kromatografisi (IC)

ve kapiler elektroforez (CE) yer almaktadir.

2.5.1. Kromatografik Yontemler

Adli bilimler alaninda faaliyet yiiriitenlerin ¢ok yonlii ve giiclii olmasindan dolay1 rutin
olarak kullandig1 kromatografinin 6zii, numune bilesenlerinin sabit ve hareketli faz olmak
tizere iki faz yardimiyla birbirinden ayrilmasi ve analiz (kalitatif ve kantitatif) islemidir [16,
17].

Kromatografik yontemlerde sabit faz, kolona doldurulmus kat1 bir madde, hareketli faz ise
gaz veya sividir. Hareketli faz gaz ise yontemin adi gaz kromatografisi (GC), hareketli faz
stv1 ise yontemin adi sivi kromatografisi (HPLC) olarak adlandirilir. Sivi kromatografide
sabit fazdan gegisleri esnasinda molekiillerden giiclii afiniteye sahip olanlarin yavas, zayif
afiniteye sahip olanlarin ise hizli hareket etmelerinden dolay1r kolonu farkli zaman

dilimlerinde terk eden tiirler birbirinden ayrilir [16].

Kriminal laboratuvarlarda GC ve HPLC yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle patlayict
madde analizlerinde siv1, gaz ve iyon kromatografi en ¢ok kullanilan tekniklerdir [16]. Bu
kromatografik tekniklerde bilesikler, kolonda bulunan sabit faz ile etkilesimine bagl olarak

birbirinden ayrilir. Numunenin kolon boyunca ilerlemesi i¢in uygun bir hareketli faz



kullanilmahidir. Hareketli faz saf bir ¢oziicli, ¢oziicii karisimi veya bir tampon ¢ozelti
olabilir. Sabit faz ile daha fazla etkilesimde olan tiirler kolonu daha geg, sabit fazla daha az
etkilesimde olan tiirler ise kolonu daha hizli terk eder. Bu yiizden hareketli veya sabit fazlar

degistirildiginde kromatografik ayiricilik degisir [13].

2.5.1.1. lyon Kromatografisi (IC)

Birgok patlayici karisim ve kalinti, nitrat, nitrit, klorat, perklorat ve amonyum dahil olmak
lizere ¢ok atomlu iyonlardan olusan tuzlarm kimyasina dayanmaktadir. LC ve GC inorganik
iyonlarin analizi i¢in uygun degilken, yiiksek duyarliligi ve segiciligi nedeniyle iyon

kromatografisi (IC) bu konuda yeterli 6zellikleri barindirir [18, 19].

IC’de ayirma birincil yiikk durumuna ve iyonik yarigapa dayanan elektrostatik afinitedeki
farkliliklardan kaynaklanir ve homojen kiigiik parcaciklarla doldurulmus tiibiiler bir kolon

kullanilarak gergeklestirilir [18].

Iyon kromatografisi kesin veriler verebilmesinden dolayr LC-MS’ye benzer sekilde kiitle

spektrometrisi ile iyi bir sekilde eslesmektedir [18].

25.1.2. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi (GC), giiniimiizde endiistriyel ve kriminal laboratuvarlarda en yaygin
kullanilan analitik tekniklerden biridir [20]. Hizli analiz siireleri, yiiksek ¢oziniirliik, iyi
hassasiyet, yiiksek glivenilirlik ve nispeten diisiik maliyet GC i¢in diger tekniklere gore fark
yaratti§1 hususlar olmasina ragmen, numunenin gaza donistiiriilmesi gerektigi i¢in ugucu
olmayan organik patlayicilarin tespitinde dezavantaj yaratmaktadir. Ugucu numunelerle

sinirli olmast en biiyiik dezavantajidir [13, 20].

Bir GC cihaz1 gaz kaynagi, enjeksiyon cihazi, kolon ve dedektdr olmak iizere dort ana
kisimdan olusmaktadir. Cihaz igerisindeki sicaklik programlanabilir firin 6ncelikle bir
enjektor, bir giris ve bir kolon ve dedektor igermektedir (Sekil 2.5). GC sisteminin disinda

diistiniilebilecek son bir hayati modiil, kromatografi veri islemci sistemidir [21]. Tim
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modiiller, bilgileri bir veya daha fazla mikro isleme sistemine aktaran farkli sicaklik kontrol

sistemleri tarafindan kontrol edilir [22].

Enjeksiyon
Kanah
aim Dedektor Veri Islemci
r e | [\
Akas o —
Kontrolorii / Kilcal Kolon

EEE

Kolon Firim Kromatograf
Gaz Silindiri -

Sekil 2.5. Gaz kromatografisi sistem semasi [21].

25.1.3. Sivi Kromatografisi

Bilesiklerin polaritelerindeki farkliliklardan yararlanilan bu yontem bir¢ok organik
patlayiciyr igeren kolayca ugucu hale gelmeyen bilesiklerin ayrilmasinda ve karigimin
bilesenlerinin analiz edilmesinde tercih edilir [21]. Diger kromatografik yontemlere gore

diisiik sicakliklarla ¢alisildigindan dolay1 bilesiklerin bozunma ihtimali daha diistiktir.

Yiiksek performansli sivi kromatografi (HPLC) sivi kromatografide hareketli faza basing
uygulamak i¢in orijinal olarak pompalar kullanilmis tekniktir [13]. HPLC hareketli fazin sivi
oldugu ve nanogram, pikogram ve femtogram seviyelerinde algilama yapabilen hizli bir
analiz teknigidir [23]. Ayrica HPLC, bir ¢6zelti karigimini bir kolondan mekanik olarak
pompalayan ve onu sabit faz boyunca yonlendirir. Bu analitik teknikte yer alan yaygin

araglar enjektorler, pompalar, kolonlar ve dedektorlerdir (Sekil 2.6) [13, 21].
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Sekil 2.6. Stv1 kromatografisi sistem semasi [13].

Adli kimyada ve kriminal laboratuvarlarda sivi kromatografisi i¢in bir detektor olarak
kullanilan kiitle spektrometre teknikleri biiylik dl¢lide yanic1 ve organik patlayicilardaki
hidrokarbonlar dahil olmak iizere organik molekiillerin tanimlanmasina odaklanir. Cok
yonlii olmasindan dolay1 farkli kiitle spektrometre yontemleriyle organik bilesiklerin,

inorganiklerin, atomik spektrumlarin veya dogru izotopik analizlerde tercih edilebilir [13].

Diger yandan GC ve IC’de oldugu gibi LC’nin de MS ile birlestirilmesi Sonucu karigimin
bilesenleri kromatografi ile ayrilir ve ortaya ¢ikan kiitle spektrumlar yiiksek kaliteli
spektrumlar tiretir. Tiim atomlar veya molekiiller kiitleye sahip oldugundan dogru kosullar

altinda MS ile tespit edilebilir [13].

2.5.1.3.1. LC-MS/MS

LC-MS/MS yonteminde, analitik kolondan c¢ikan eluent (6rnek ve ¢oziici) kiitle
spektrometresine gonderilir ve elektro spreyleme sonucunda numunenin iyonlasmasi

saglanir. Cok diisiitk miktardaki numuneyi tayin etmek i¢in uygun bir mikro-analitik teknik
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olmakla birlikte, ayirmalar i¢in kullanilan ¢6ziicii hacimleri fazladir. Dedektor sistemi olarak
MS’de farkli iyonizasyon teknikleri kullanilabilir ve bu yolla iyonlasan tiirler, kiitle-yiik
oranlarina (m/z) gore ayrilir. Bir LC-MS sistemi; a) Sivi kromatografi sistemi (¢oziicii
sistemi, pompalar, otomatik numune alma sistemi, kromatografik kolon, termostat ve
detektor (MS)) ve b) Kiitle spektrometrik detektor (iyon kaynagi, iyon transfer bolmesi, kiitle

analizori, vakum saglayici birim ve iyon dedektor sistemi) birimlerini igerir.

LC-MS/MS, termal kararsizliklart ve diisiik buhar basinglart nedeniyle GC-MS'de analiz
edilemeyen bilesikler i¢in uygun bir yontemdir. Ancak, LC-MS/MS'de uygun olmayan
iyonizasyon modu secilirse diisiik kaliteli spektrumlar elde edilir. Iyonizasyon igin ESI
(Elektro Sprey Iyonizasyonu) ve APCI (Atmosferik Basingta Kimyasal Iyonizasyon) hassas
ve ¢oklu reaksiyon izlemeye (MRM; Multiple Reaction Monitoring) dayali etkin tekniklerdir
ve nitroaromatik, nitroamin ve nitroester bilesiklerinin analizinde kullanilabilirler. Her ikisi
de atmosferik basingta iyonizasyon smifindadir (API). ESI, analitin siv1 fazda iyonize
edildigi, APCI ise gaz fazinda iyonlasmayi saglayan bir tekniktir. Kromatografik
caligmalarda hedef bilesikler i¢in en yiiksek hassasiyeti ve en yliksek segiciligi saglayan

optimize edilmis iyonizasyon modu kullanilmalidir.

Coklu reaksiyon izleme (MRM), analitlerin LC/MS/MS ile nicel olarak belirlenmesi i¢in en
yaygin yontemdir. MRM'de, iyonlar ilk kuadrapolden gecerek ¢arpisma hiicresine girecek
sekilde secilir. Bu iyonlar 6ncii veya ana iyon olarak adlandirilir. Oncii iyonun ¢arpisma
hiicresinde tekrar pargalanmasi sonucu iiriin veya yavru iyonlar olarak adlandirilan analite
ozgii karakteristik iyonlar, ikinci kuadrapolden gecerek secilir. Oncii/ana iyondan

iirlin/yavru iyonlara ge¢is, iyon geg¢isi olarak adlandirilir.

ESI yonteminin bazi dezavantajlar1 oldugu bilinmektedir. Bunlar;

a) Hareketli fazlarda bulunan katki maddeleri disindaki safsizliklarn spektrum
yorumlamasini zorlastiran fazla sayida tirinlerin olusmasina neden olmasi [24],

b) Safsizliklar nedeniyle iyonlarin siddetlerindeki tutarsizlik [24],

¢) Carpisma hiicresinde olusan iiriin iyonlarinin su molekiilleri ile etkilesimi nedeniyle elde

edilen MRM sonuglarinin yorumlanmasindaki zorluklar olarak siralanabilir.

APCI, ESI'den daha yumusak bir iyonizasyon teknigidir ve daha yiiksek miktardaki katki
maddelerini tolere edebilir. LC-MS/MS'de hedef bilesiklerin ve katki maddelerinin ugucu
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olmas1 gerekir ve katki derisimi 10 mM veya %5’den diisiik tutulmalidir. ESI ve APCI’nin
her ikisi de diisiikk molekiil agirlikli maddelerin analizi i¢in uygundur ve analitin 6zelligine
bagli olarak pozitif veya negatif modda kullanilabilirler. Sonugta analizi yapilan bir
molekiile ait; 6ncii iyonlar, molekiiler iyonlar (M* veya M) ve yari molekiiler iyonlar
([IM+H]* (genellikle pozitif modda) veya [M-H] (genellikle negatif modda) olusabilir.
Genel olarak azot i¢eren patlayicilar, ESI veya APCI ile negatif iyon modu kullanilarak
tespit edilirken, peroksitler pozitif APCI modunda tespit edilmektedir. Sekil 2.7°de azotlu

patlayici bilesiklerin iyonlagsma 6zelliklerine gore siniflandirilmasi verilmistir [25].
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Sekil 2.7. Patlayici bilesiklerin iyonlagma 6zelliklerine gore siniflandirilmasi [25].

2.5.2. Spektroskopik Yontemler

2.5.2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR, farkli kimyasal fonksiyonel gruplarin farkli dalga boylarinda 15181 absorbe etmesi
sonucu her maddeye 6zgii olusan spektrumlar olugsmaktadir. Giiniimiizde bu yontem ¢ok
kiiciik patlayici partikiillerin analizinde veya bu maddelerin nitel/nicel tayininde kullanilan

hizli, kolay ve giivenilir bir tekniktir [26].
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Farkli fiziksel yapilardaki organik maddelerin (katilar, sivilar veya gazlar) analizinde
kullanim1 yaygindir. Bakim, idame ve sarf malzemesi gereksinimi agisindan kriminal

laboratuvarlara kolaylik ve giivenirlik sunmaktadir [26].

FTIR, inorganik oksitleyici tuzlarda karmasik iyonlar1 agik¢a tanimlayabilen basit, hizli,
dogru ve tahribatsiz bir analitik yontem olmasi gibi avantajlarinin yaninda, inorganik
oksitleyici tuzlarin metal katyonlarinin tek basina bu yontemle dogrulanamamasi ve patlama
sonrasi olay yerindeki bulgulardan elde edilen eser miktardaki patlayici tespitinin zor olmasi

gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [27].

2.6. El Yapim Patlayic1 (EYP) Diizenegi ve Simiflandirilmasi

Diinyanin en eski silah tiirlerinden biri olan el yapimi patlayic1 diizenekleri: “yikic,
oldiirticti, zararl, piroteknik veya yanici kimyasallar iceren dogaclama bir sekilde
yerlestirilmis veya tiretilmis ve yok etmek, etkisiz hale getirmek, taciz etmek veya dikkati
dagitmak i¢in tasarlanmig cihazlardir.” seklinde tanimlanmaktadir. Bir EYP diizeneginde
ana imla hakk: olarak askeri mithimmatlar/patlayicilar, ticari patlayicilar veya ev yapimi

patlayicilar gibi bir¢ok bilesenden herhangi biri veya tamamu kullanilabilir [28, 29].

l | !

Tetikleyici Glig Kaynagi Atesleyici Patlayncn Madde Dis Kap
(Anahtar Sistemi) (Pil) (Finye) (Ana Imla Hakki)

Sekil 2.8. El yapimi patlayici diizenegi ve unsurlari.
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Genel kabul gormiis klasik bir EYP diizenegi, Sekil 2.8’de goriildiigii gibi anahtar sistemi,
akim kaynagi, baslaticit (finye), dis kap ve ana imla hakki olmak iizere 5 unsurdan
olusmaktadir [30].

Degisik kaynaklarda bu unsurlarin tasnif edilmesi farkli sekillerde yapilmissa da adli
sorusturmalara esas teskil edecek islemlerde her bilesenin ayri ayr dikkate alinmasi

gerekmektedir.

Cinsi ve miktar1 ne olursa olsun EYP’lerde mutlaka bir patlayict madde bulunmalidir.
Patlayict madde olmadan diizenegin sadece kapsiilii veya fiinyesi patlayacagindan yapacagi

etki de sinirli kalacaktir.

Diinya genelinde terdr orgiitlerince tasarlanan EYP’lerde ana imla hakk: olarak kullanilan
kimyasal maddeler, bu maddelere erisim imkéanlarma ve EYP konusundaki bilgi
birikimlerine gore farklilik gostermektedir ancak su husus unutulmamalidir ki tek basina

patlayict madde hi¢bir zaman EYP olarak degerlendirilemez.

2.7. Insansiz Hava Araclar1 (IHA)

Giiniimiizde bir¢ok insan tarafindan IHA 1ar “Insansiz Ugak, Drone, Uzaktan Kontrol Edilen
Hava Araci, Uzaktan Kontrol Edilen Arag, Otonom Hava Araci” gibi terimlerle adlandirilsa
da yapilan terminolojik ¢caligmalar ve bu cihazlarin daha genis kapsamli tanimlamaya uygun
olmasindan dolay1 bir¢ok ulusal ve uluslararasi kurum ve kuruluslar tarafindan bu teknolojik
cihazlar Insansiz Hava Aracit olarak adlandiriimaktadir [31]. Benzer sekilde konuyla ilgili
bircok yerli ve yabanci kaynak incelendiginde IHAy1, iizerinde bir pilot olmaksizin, uzaktan
bir kullanici tarafindan ugurulan veya dnceden programlanan bir plana uygun sekilde yari

otonom/otonom olarak ucabilen insansiz sistemler seklinde tanimlamak uygun olacaktir

[32].

Uzaktan Kontrollii IHA sistemi gériis hatt icinde veya disinda bir kullanici tarafindan
kontrol edilmesine ve tiim asamalarda cihaz kontroliinde séz sahibi olmasina imkan
tanimaktadir. Yar1 Otonom Kontrol, belirli bir gorev siirecini bagimsiz olarak baslatma ve
gerceklestirme yetenegi sunarken ihtiyag duyuldugunda insan miidahalesine izin

vermektedir. Son olarak Tam Otonom Kontrol ise herhangi bir insan miidahalesine ihtiyag
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duyulmadan, basarili bir gorev ifas1 i¢in gerekli tiim degiskenleri g6z 6niinde bulundurarak,

ucus ile ilgili kararlar alabildigi sistemi ifade etmektedir.

Ote yandan iilkemizde konuyla ilgili kamu kurum ve kuruluslari tarafindan yapilan birgok
yazismada ve havacilik sektoriiniin bircok kolunda IHA terimi yayginlagmaktadir.

Yayginlasan bu terim kamuoyu tarafindan da giderek kabul gérmektedir.

2.7.1. iHA’larin Stmiflandirilmasi

[HA lar gévde veya motor tasarimina, kanat yapilarina, kalkis yéntemine, inis veya kurtarma
yontemine gore li¢ farkli tiirde kategorize edilirken halihazirda uluslararasit havacilik ve
askeri terminolojide tamamiyla fikir birligine varilmig olmamasina ragmen, NATO
dokiimanlarinda belirtilen azami kalkis agirlifina gore yapilan simiflandirma genel kabul

gormektedir (Cizelge 2.1) [32, 35, 36].

Cizelge 2.1. IHA sistemleri siniflandirmasi [35].

Simf Kategori Azami Gorev Gorev
Kalkis irtifast Yarigapi
Agirhgi (kg) (ft) (km)
Smif I Smif I(a) Nano <0,2 -
(150 S mf i) Mikro 022 | <200 5
kg'dan
hafif) Sif I(c) Mini 2-20 <3000 25
Sinif I(d) Kigiik 20-150 <5000 50
Sinif 11 Taktik 150-600 <10000 200

(150-600 kg)

Sif 11T Orta Irtifa Uzun Menzilli <45000 Limitsiz
(600 kg'dan agir) (MALE)
Yiksek Irtifa Uzun >600 <65000 Limitsiz

Menzilli (HALE)

Saldiri/Muharebe <65000 Limitsiz
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Sinif I kategorisinde yer alan IHAlar, 6zellikle ticari ve sivil kullanim amagli olmalarindan
dolay1 piyasadan kolaylikla temin edilebilmektedir. Bu IHA'lar menzil, amag ve faydali yiik
kapasitesine bagl olarak farkli amaclarla kullanilabilmektedir. Hem sabit hem de doner
kanatli THA larm yam sira dikey kalkis ve inis ile yatay ucusu birlestiren az sayida hibrit
modelleri bulunmaktadir. Siif 1 Kategorisi IHA’larin birgogu, kesif ve gozetleme
gorevlerini ylriitmek i¢in kullanilir ve silah tasimamaktadirlar. Fakat orijinal {iretim
versiyonlari patlayici veya silah donanimina sahip olmasa da, bu siniftan IHA'lara patlayici
veya tiirevleri yliklenerek asil amaci disinda saldirt maksatli da kullanilabilmektedir.
Aragtirmanin devaminda da Simf I kategorisine giren IHA’larla yapilan saldirilarda

kullanilan patlayicilarin analizine yer verilecektir [37, 38].

Siif I THA1ar “Taktik IHA” olarak da adlandiriimaktadir. Smif 1T THA lar iiretim amacina
yonelik olarak Smif I IHA’lara gére daha yiiksek havada kalis, menzil, yiik kapasitesi ve
hiza sahiptir. Sinif I IHAS’lar, genellikle kalkis veya inis sirasinda kullanilacak kiiciik bir
pist gerektiren sabit kanatl veya déner kanatli olabilir. Sinif 11 kategorisi IHA lar, elektro-
optik ve kizilotesi sensorler, hedefleme igin lazer isaretleyiciler veya aydinlaticilar ve
iletisim role ekipmani gibi birden fazla faydali yiik ile donatilabilir [37, 38]. Siuf II
[HA’larin ¢ogu silahsiz olsa da bazi modeller, hafif veya kiiciik capli mithimmatlarla

donatilabilir.

Smif III IHA’lara bazen “orta irtifa uzun menzilli” (MALE) veya “yiiksek irtifa uzun
menzilli” (HALE) iHA'lar1 denir. IHA kategorileri icinde en yiiksek degerlere sahip gruptur.
Smuf III, hem firlatma ve inis i¢in bir pist gerektiren sabit kanatli hem de doner kanath
[HA lar1 igerir. Bu simiftaki baz1 IHA'lar yalnizca istihbarat toplamak icin tasarlanmis olsa
da, birgok Simf III ugak, bir silah karisimi tasima yetenegine sahiptir. NATO’nun iHA
siiflandirmasi iginde Sinif I1I tanim1 MALE, HALE ve Saldir1 (Strike/Combat) olmak {izere
lig alt kategoriyi icermektedir [37, 38].

Ote yandan iilke hava sahamizda isletilecek veya kullanilacak sivil IHA sistemlerinin ithali,
satis1, kayit ve tescili, ugusa elverisliligin saglanmasi, sistemleri kullanacak kisilerin sahip
olmasi gereken nitelikleri, hava trafik hizmetleri ve IHA operasyonlarma iliskin usul ve
esaslar1 belirlemek amaciyla yayimlanmis IHA Talimatina gore IHA’lar azami kalkis

agirliklari referans alinarak 4 ayri sinifa ayrilmistir [34]:
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e IHAO: Azami kalkis agirligi 500 gr (dahil) - 4 kg araliginda

e IHAL: Azami kalkis agirlig1 4 kg (dahil) - 25 kg araliginda

e IHA2: Azami kalkis agirlig1 25 kg (dahil) - 150 kg araliginda

e IHAS3: Azami kalkis agirlig1 150 kg (dahil) ve daha fazla olan IHA’lar

Bir IHA nin simiflandirilmasi sistemin tedarikinde, isletilmesinde ve yonetiminde énemli
oldugu kadar laboratuvar uzmanlarinca yapilacak parmak izi, veri inceleme, patlayicinin
fiziksel ve kimyasal incelenmesi ile bilimsel ¢aligmalarda aragtirmanin kisimlara ayrilarak

incelenmesi agisindan kolaylik saglamaktadir.

2.7.2. IHAEYP

2015 yili ve sonrasinda diisiik maliyetli IHA iiriinlerinin piyasaya girmesiyle, sivil ve ticari
IHA sektoriinde pazar hizla biiyiimiistiir. IHAlarin ilk defa devlet kontrolii disinda veya
teror orgiitleri tarafindan kullanimi son yillarda gergeklestirilmis olsa da ilk saldir1 girigimi
20°nci yiizyilin sonuna uzanmaktadir. Sistemlerin parg¢a ve altyapilar1 gelistikge, teror
orgiitlerince kullanim kabiliyeti de ayni oranda artmaktadir [39]. Tesebbiis asamasinda kalsa
dahi ter6r adi altinda ilk eylem girisimi, Japonya kdkenli Aum Shinrikyo adli orgiit
tarafindan 1994 yilinda gergeklestirilmistir. S6z konusu &rgiit, doner kanatli IHA ile sarin
gazinin piiskiirtiilmesine yonelik saldir1 girisiminden, eylem Oncesi yapilan denemelerde

basarisiz olunmasi nedeniyle vazge¢mistir [39, 40].

Fakat bu tesebbiis yerinde saymamuis, bilakis 11 Eyliil saldirilarindan sonra sayilar1 giderek
artan DDSA (Devlet Dis1 Silahli Aktorler) ve terdr oOrgiitlerinin yeni teknik ve taktik
arayislariyla hiz kazanmstir. Orgiitler 2014 y1lina kadar cesitli kesif ve saldir1 girisimlerinde
bulunmuslarsa da, bu araglarin kesif ve propaganda amagli video/fotograf kaydi amaciyla
teror oOrgiitleri tarafindan ilk basarili kullanimi 2015 yilinda gergeklestirilmistir. Teror
orgiitleri IHA'lar1 istihbarat toplamak, video ve gorsellerle propaganda yapmak ve patlayici
madde yiiklii IHA saldirilar1 gergeklestirmek maksadiyla kullanmistir. Gegen bu zaman
zarfinda adaptasyon kabiliyeti yiiksek orgiitler tarafindan IHA kullamm c¢alismalari

hizlanarak, diinyanin dort bir yanindaki gruplarca ¢esitli eylemlerde kullanilir hale gelmistir.

19



[HA'larin iilkemize karsi saldirt amagli ilk kullanimi 27 Eyliil 2016'da Suriye'de Firat
Kalkan1 Harekati sirasinda Tirk Silahli Kuvvetleri (TSK) birliklerine yonelik olarak
gergeklestirilmistir [41]. Ulke smirlar iginde patlayict madde yiiklii THA saldirist ise ilk
olarak boliicii terdr orgiitii tarafindan 2017 yilinda gerceklestirilmistir [42].

Halihazirda THA lar sug orgiitleri, DDSA ve terdr orgiitleri tarafindan kesif, siber saldiri,
video/fotograf kaydi ile propaganda, psikolojik saldiri, uyusturucu kagak¢iligi, hedef tarifi
ve patlayict saldiri yapmak amaciyla kullanildigi kayda gec¢mistir. Son teknolojik
kazanimlar saldirt tarzlarina uyarlayamasalar da, yakin zamanda IHA sistemlerinde
karsilasacagimiz yapay zeka, sanal gergeklik gozliigii, glines enerjili batarya kullanim, ytlik
tasima kapasitesinin artiritlmasi, 3D arazi goriintiileme yetenekleri ile saldir1 tekniklerinde

farkl1 bir boyuta gecebilecekleri degerlendirilmektedir.

[HA, tanimindan da anlasilacag: iizere, icra etmesi tasarlanan gorevin amacina ydnelik
olarak kabiliyetine gore faydal yiik ile techiz edilebilir. IHA da kullanilan faydali yiikiin
EYP tanimindaki amagcla bir araya getirilmis bilesenleri kapsamasi durumunda, halihazirda
literatiirde yer almayan, en yalm tabirle IHA EYP olarak adlandirmak miimkiindiir. Bu
tabirle IHA muhteviyatinin EYP diizeneginin elemanlar1 ile donatilmis oldugu
vurgulanmaktadir. IHA donanimlar1 veya haricen eklenmis EYP diizenegi elemanlar1 IHA
EYP’lerde; anahtar sistemi, gii¢c kaynagi, dis kap veya akim tastyici olarak kullanilmaktadir.
[HA sistemi bilesenlerinin EYP diizenegi elemanlar1 olarak kullanilmadigi unsurlar ise,

baslatic1 yani fiinye ve ana imla hakki, diger bir deyisle patlayict maddedir.

2.8. Literatiirde Yer Alan Calismalar

Bu ¢alismayla terdr saldirilarinda kullanilmis patlayict yiiklii IHA olaylarinin, patlama
oncesi veya sonrasi olay yerinden elde edilen numunelerin laboratuvarimizda LC-MS/MS

cithaziyla yapilan incelemeleri yapilmis ve sonuglar ortaya konulmustur.
Giiniimiizde her ne kadar farkli iilkelerin bu tip IHA olaylarina maruz kalmis oldugu bilinse

de yapilan literatiir ¢aligmalarinda heniiz saldirilarda kullanilan patlayicilarin ne olduguna

ve analizlerinin nasil yapildigina yonelik herhangi bir bilgiye rastlanmamastir.
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Ozellikle diinya genelinde 2016 yilindan itibaren yayginlasan IHA saldirilar1 sonrasinda
arastirmalarin cogunlugunu; saldirilarda kullanilan taktikler, hangi bolgelerde yogunlastigi,
adli bilimler agisindan ne tip delillerin ortaya konulabilecegi, IHA larm teknolojik gelisimi

gibi konular tegkil etmistir.

Fakat ¢alismanin IHA saldirilarinda kullanilan patlayict maddelerin kimyasal analizi olmas1
ve analiz yontemi olarak LC-MS/MS tekniginin segilmesi nedeniyle literatiirde yer alan

“Patlayict maddelerin LC-MS/MS ile tayin yontemleri” ne yer verilmistir.

Amir ve arkadaslar1 tarafindan 2022 yilinda yapilan bir calismada; idrar numunelerinde 2,
4, 6 Trinitrotoliien (TNT) ve metabolitleri 4 ADNT, 2-ADNT, 2,4-DNT ve 2,6-DNT'nin es
zamanli Ol¢iimii icin bir LC-MS/MS yontemi gelistirilmis ve yontemin dogrulandig:
bildirilmistir [43].

Perret ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismayla patlayicilarla ugrasan birkag
goniilliintin ellerinden toplanan hedef bilesiklerin kalintilarinin varligi el svaplar vasitasiyla
LC-MS/MS ile tayin edilmis, siiphelilerin ellerindeki analitlerin ng diizeylerinde
belirlenebilecegi rapor edilmistir [44].

Xu ve calisma grubu, HPLC-(PDA)-LTQ Orbitrap MS (PAD; Potodiod Array, LTQ;
dogrusal iyon tuzagi) ile bir grup organik patlayict maddenin analizi iizerinde ¢alismiglardir.
Adli tarama ve patlama sonrasi kalintilarda yaygin olarak kullanilan iz patlayicilarin
tanimlanmasi i¢in APCI kullanilarak iki yontem gelistirmislerdir. Azot iceren patlayicilara
ait analiz siiresinin 35 dk, peroksit tiirii patlayicilara ait analiz siiresinin ise 24 dk’da
tamamlandigini rapor etmislerdir. Bu analitik ¢alismada patlama sonrasi kalintilarin hem

taranmasini hem de tanimlanmasini saglamak i¢in segicilik ¢aligmalari da yapilmistir [25].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalarda Agilent 6470 Triple Quad marka ve model sivi kromatografisi-kiitle
spektrometresi LC-MS/MS cihaz ve buna entegre Agilent 1290 Infinity UHPLC cihaz1
kullanilmistir. UHPLC’de kullanilan kolon ACE 3 18 4,6 mm x 100 mm C18’dir. Yazilim
olarak analiz sonuglar1 Agilent Masshunter Quantitative (for QQQ)’de degerlendirilmistir.
MS iyon kaynag1 olarak Atmosferik Basingta Kimyasal Iyonizasyon (APCI, Atmospheric
Pressure Chemical Ionization) kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan LC-MS/MS

cihaz1 Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan Sivi Kromatografisi-Kiitle/Kiitle Spektrometresi (LC-
MS/MS) cihazi.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hareketli fazlarin hazirlanmasinda yiiksek saflikta metanol (Merck, %99,9 HPLC saflikta),
amonyum asetat, amonyum Kkloriir, asetik asit, formik asit, amonyum format, formaldehit
(Merck) kullanilmigtir. Patlayict maddeleri ¢ozmek igin asetonitril (Merck) ve deiyonize su
kullanilmisgtir. Deneylerde standart madde olarak Agilent RDX (1000 + 5ug/mL) ve Agilent
TNT (2,4,6-Trinitrotoliien) (1002 + 5upg/mL) sertifikali standart maddeleri (SRM)
kullanilmistir (6zellikleri EK-1"de verilmistir).
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Kromatografik ayirma kosullarinin belirlenmesi ve kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi icin RDX
ve TNT SRM standartlar1 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm’e asetonitril ile

seyreltilerek hazirlanmigtir.

3.3. LC-MS/MS Cihazinda Gelistirilen Patlayict Madde inceleme Metodu ve Cihaz

Parametreleri

Calismamizda hareketli faz ¢oziicii ve bilesiklerini segerken amonyum format, formik asit,
formaldehit, asetik asit ve bunlarin farkli konsantrasyonlarindaki su, ethanol ve methanol,

izopropil alkol igerisindeki ¢ozeltileri denenmistir.

Buna paralel olarak TNT, RDX ve Cizelge 3.2’de verilen diger patlayict maddelerin
asetonitril ile hazirlanan 100 ppm ¢ozeltileri ile cihazin ¢alisma kosullar1 optimize edilmistir.
Bu amagla suda ¢6ziinmiis 0,2 mM amonyum asetat ve 0,9 mM amonyum kloriir karigimini
ile metanolde ¢oziinmiis 0,2 mM amonyum asetat ve 0,9 mM amonyum kloriir karisimini
igceren hareketli fazlar optimize edilerek tercih edilmistir. Her bir maddenin analitik kolonda
ayrilarak uygun alikonma zamanlarinda ¢ikmasi igin ¢oziicii programi (gradiyent program)

uygulanmigtir.

3.3.1. Iyon Kaynag Parametreleri

Calismada kullanilan iyon kaynagi parametreleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Iyon kaynag1 parametreleri.

Parametre Deger (+) Deger (-)
Gaz Sicakligi (°C) 325 325
APCI Isttic1 350 350
Gaz Akigt (L/dK) 4 4
Nebulizator (psi) 20 20
Kapiler (V) 4500 4500
APCI igne Poz 4 4
APCI igne Neg 10 10
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3.3.2. Tarama Segmenti

Analiz siiresince APCI ile MRM’de negatif iyonlar izlenmistir. Her bir maddeye ait izlenen

iyonlar Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Tarama segmenti parametreleri.

Bilesik Ad ?HCﬁ ?rﬁn BngIEtme Parcf/hym CEarrlg:J?iI:ia lel-llz:lnc(;fncl Polarite
yon yon iiresi V) V) Voltaji (V)

HMTD 209 178,9 10 50 1 Pozitif
HMTD 209 145 10 50 1 Pozitif
HMX 330,8 182,8 10 90 4 Negatif
HMX 330,8 35,1 10 90 44 4 Negatif
TNP(PA) | 227,7 197,8 10 110 16 4 Negatif
TNP(PA) | 227,7 | 1819 10 110 20 4 Negatif
RDX 256,7 46,1 10 70 8 4 Negatif
RDX 256,7 35,1 10 70 28 4 Negatif
TNG 261,9 62 10 60 4 Negatif
TNG 261,9 46,1 10 60 4 Negatif
TETRIL | 240,7 196 10 90 20 4 Negatif
TETRIL | 240,7 180,9 10 90 4 4 Negatif
TETRIL | 240,7 106,9 10 90 12 4 Negatif
TETRIL | 2407 | 46,1 10 90 50 4 Negatif
TETRIL | 2407 | 421 10 90 48 4 Negatif
2,46-TNT | 225,7 195,9 10 110 12 4 Negatif
2,46-TNT | 225,7 46 10 110 50 4 Negatif
2,6-DNT | 181,8 151,9 10 76 8 4 Negatif
2,6-DNT | 181,8 46,1 10 76 36 4 Negatif
2,4-DNT | 180,8 135 10 60 20 4 Negatif
2,4-DNT | 180,8 46 10 60 36 4 Negatif
PETN 350,9 62 10 70 1 4 Negatif
PETN 350,9 46 10 70 36 4 Negatif
ETN 337 59 10 70 4 4 Negatif
ETN 337 46,1 10 70 28 4 Negatif
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3.3.3. UHPLC Otomatik Numune Alma Birimi Parametreleri

Analiz parametrelerinin belirlenmesinde Ornek enjeksiyon hacmi 10.00 pL olarak
belirlenmistir. UHPLC otomatik numune alma parametreleri Cizelge 3.3’te verilmistir.
Hareketli faz akis hiz1 0,5 mL/dK, kolon firin sicakligi 35 °C olarak segilmistir (bu kosullarda
basing 130-150 bar civarindadir). Toplam analiz siiresi 11 dk’dur.

Cizelge 3.3. UHPLC otomatik numune alma birimi parametreleri.

Numune Cekme Hizi 100,0 pL/dk.

Enjeksiyon Hiz 400,0 pL/dk.

Numune Cekme Sonrasi Bekleme Siiresi | 1,2 s

igne Yiiksekligi 0.0 mm

Enjeksiyon Modu Yikama ve enjeksiyon
Ornek Enjeksiyon Hacmi 10,00 pL

Enjektor Yikanma Siiresi 5S

3.3.4. Hareketli Fazlar ve Bilesimleri

Hareketli faz A olarak 1,0 L saf su igerisinde 0,2 mM amonyum asetat ve 0,9 mM amonyum
kloriir, hareketli faz B olarak 1,0 L methanol igerisinde 0,2 mM amonyum asetat ve 0,9 mM
amonyum kloriir kullanilmistir. Uygulanan hareketli faz programi (gradiyent) Cizelge 3.4’te

verilmistir.

Azot igeren patlayict madde tiirleri, farkli hareketli fazlar kullanilarak hem ESI hem de APCI
iyonizasyon modlar ile tespit edilebilmektedir. Literatiirde dinitro-aromatik patlayicilarin
hareketli fazda tampon ¢6zelti kullanilmadan APCI iyonlasmasi sonucu [M]~ ve/veya [M-
H] formlarinin giivenilir bir sekilde tespit edildigi rapor edilmistir. Bununla birlikte nitrat
esterleri ve nitraminler gibi (gaz fazi asitliklerinin diisiik olmasi nedeniyle zayif

deprotonasyon oOzelliklerinden dolay1) iyonlasmasi zor olan patlayici bilesiklerin kararli
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tiiremis iyonlarinin olugmasi i¢in hareketli faz olarak, asetat, nitrat veya klortir gibi iyonlar1
igeren tampon ¢ozeltilerinin kullanilmasi gerektigi belirtilmektedir [25]. Calismada uygun
hareketli fazi belirlemek i¢in format, asetat ve klorlir iyonlarim1 igeren hareketli fazlar
kullanilarak alinan sonuglar karsilagtirilmis ve analiz edilen tiirlerin birbirinden ayrilarak
tayin edilmesini saglayan kosul olarak hareketli fazda amonyum asetat ve amonyum
kloriir’iin uygun sonuglar verdigi belirlenmistir. Bu nedenle ¢alismada hareketli fazlara

amonyum asetat ve amonyum kloriir eklenmesi tercih edilmistir.

Cizelge 3.4. Hareketli faz parametreleri.

Zaman A B Akas Basing
1 1,00 dk 95,00 % 5,00 % mL/dk bar
2 9,00 dk 5,00 % 95,00 % mL/dk bar
3 12,00 dk 5,00 % 95,00 % mL/dk bar
4 12,10 dk 95,00 % 5,00 % mL/dk bar
5 14,00 dk 95,00 % 5,00 % mL/dk bar

3.4. Gercek Numunelerin Analizi i¢in On Islemler

Tez ¢aligmasi kapsaminda, saldirt amagcli kullanilmis patlayict madde yiiklii IHA olayina ait
iki numune analiz edilmistir. Bunlardan ilki Patlayict Madde Imha Timleri (PAMIT)
tarafindan emniyet tedbirlerinin alinmasmin ardindan IHA {izerindeki maddeden alinan
numune, digeri ise Jandarma Birlikleri tarafindan kontrollii bir sekilde diisiiriilerek patlamasi

sonucu, patlama cukurundan PAMIT ler tarafindan alinan toprak numunesidir.

3.4.1. Patlamams IHA iizerinden Alman Numunenin Ekstraksiyonu

Patlayict madde vyiikli IHA iizerinden alinarak laboratuvarimiza incelenmek iizere
gonderilen patlayici madde oldugu degerlendirilen numune tizerinden 0,03187 g numune
alinarak %60 su ve %40 asetonitril ¢ozeltisi igerisinde 40-60 °C’ye ayarli ultrasonik su

banyosunda 15 dk bekletilerek ¢oziilmiistiir. Coziinen numune Agilent 0,45 um PTFE
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(politetrafloroetilen) filtreden gegirilerek 2 mL’lik cam viyale aktarilmistir. LC-MS/MS ile

yapilan analiz sonucunda numunede bulunan patlayici tiirleri belirlenmistir.

3.4.2. Etkisiz Hale Getirilen IHA’nin Cevresindeki Topraktan Alinan Numunenin
Ekstraksiyonu

Patlayici madde yiiklii IHA kontrollii bir sekilde diisiiriilerek etkisiz hale getirilmis ve
patlama ¢ukurunun merkezinden alinarak laboratuvarimiza incelenmek iizere gonderilen
yaklasik 475 g toprak numunesi homojenizatérde 10 dk karistirtlmistir. Karigimin tamami
250 mL %60 su ve %40 asetonitril ¢ozeltisi igerisinde 40-60 °C’ye ayarli ultrasonik su
banyosunda 15 dk bekletilerek patlayict maddelerin topraktan ¢oziicii ortamina gegmesi
saglanmistir. Coziicli fazina alinan numune Agilent 0,45 um Nylon filtreden gegirilerek 2
mL’lik cam viyale aktarilmis ve LC-MS/MS ile analiz edilerek toprak numunesinde bulunan

patlayict madde tiirleri belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Cizelge 4.1°de verilen patlayici maddelerin bir arada analizi

icin yontem gelistirilmis olup, numunelerde bulunan TNT ve RDX’e ait sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.1. Analiz edilen patlayici maddelerin kisaltmalari, isimleri, CAS numaralar1 ve
kimyasal yapilari.

Patlayici Patlayic1 Maddelerin CAS Molekiil
Maddelerin Isimleri Numarasi Formiilii
Kisaltmasi

HMTD Hekzametilen triperoksit NA CeH12N206
diamin
HMX Oktahidro-1,3,5,7- 2691-41-0 C4HsNgOs
tetranitro-1,3,5,7-
tetrazokin
TNP(PA) 2,4,6-trinitrofenol 88-89-1 CeH3N307
RDX Hekzahidro-1,3,5- 121-82-4 C3HsNsOs

trinitro-1,3,5-triazin

TNG Trinitrogliserin 55-63-0 C3HsN309

TETRIL Metil-2,4,6- 479-45-8 C7HsNsOg

trinitrofenilnitramin

2,4,6-TNT 2,4,6-Trinitrotoliien 118-96-7 C7HsN3Os
2,6-DNT 2,6-Dinitrotoliien 606-20-2 C7HsN204
2,4-DNT 2,4-Dinitrotoliien 121-14-2 C7HsN204
PETN Pentaeritritol tetranitrat 78-11-5 CsHgN4O12
ETN Eritritol tetranitrat 7297-25-8 CaHeN4O12

Genel olarak azot igeren patlayicilar, ESI veya APCI ile negatif iyon modu kullanilarak
tespit edilir [25]. Bu nedenle ¢alismada iyonizasyon yontemi olarak APCI negatif modu
kullanilmistir. Her bilesik i¢in iki karakteristik pik kullanilarak MRM modunda segici

saptama gerceklestirilmistir. Numunelerdeki patlayicilar1 tespit etmek icin alikonma
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zamanlari ile birlikte kiitle spektrumlari degerlendirilmistir. Iyon kaynagi sicakligi, kaynak
optimizasyonu i¢in 6nemli bir parametredir ve kararsiz oldugu bilinen TNT, nitrogliserin ve
tetril 350 °C gibi oldukga diisiik bir sicaklik kullanilarak tespit edilebilir. Bu nedenle iyon
kaynag1 sicakligr 350 °C olarak secilmistir [25].

4.1. Kromatografik Ayirma ve Molekiiler Iyonlarin Belirlenmesi (LC-MS/MS)

Kromatografik ayirma islemi ve molekiiler iyon piklerinin belirlenmesi i¢in oncelikle
asetonitrilde hazirlanmis TNT ve RDX standart ¢ozeltileri (100 ppm) C18 kolona enjekte
edilerek her biri igin alikonma zamani ve molekiiler iyonlar belirlenmistir. Bu deneylerde
kullanilan hareketli faz A ve B bilesenlerinin farkli oranlarinda deneyler yapilmis ve
ayirmanin saglandigi hareketli faz bilesimi belirlenmistir (A: 0,2 mM amonyum asetat ve
0,9 mM amonyum kloriir; B: methanolde ¢6ziinmiis 0,2 mM amonyum asetat ve 0,9 mM
amonyum Kkloriir). Ayrica her bir maddelerin ¢akisma olmadan ve uygun alikonma
zamanlarinda kolondan ¢ikmasi igin gradiyent program ile ilgili farkli zaman dilimlerinde
calismalar gerceklestirilmistir. Belirlenen gradiyent programa ait bilgiler Boliim 3, Cizelge

3.4’te verilmistir.

Gelistirilen ydntemin uygulanmasi sonucu LC-MS/MS ile analizi gergeklestirilen 11
patlayict maddeye ait kromatogram Sekil 4.1°de goriilmektedir. Analitlerin kromatografik
kolonda ayrilmasi polaritelerine baglidir. Patlayict maddelerin polaritelerine bakilacak
olursa HMX ve RDX, diger patlayici tiirleri olan NB, 1,3-DNB, 1,3,5-TNB, 2,4-DNT ve
2,4,6-TNT’den daha polardir. Bu maddeler i¢inde polaritesi en diisiik olan molekiil ise
PETN’dir. Dolayisiyla bu ¢alismada C18 kolon kullanildigindan, RDX’in alikonma zamanin
TNT’ye gore daha kiiciik olmas1 beklenen bir durumdur. Bu durum farkli dedektorlerin ve
farkl hareketli fazlarin kullanildigi ¢alismalar (UV, negatif ESI/MS, negatif APCI/MS) ile
uyum i¢indedir [45, 46, 47, 48].

Bu deneyler sonucunda RDX’in alikonma zamani 8,22 dk, TNT nin alikonma zamani 9,73
dk olarak belirlenmistir. Sekil 4.1’de gorildigii gibi patlayict maddelerin  ¢ogu
kromatografik olarak ayrilmistir. Ancak 2,4-DNT ve 2,6-DNT gibi izomerik yapisi bulunan
maddelerin nitro ve metil gruplarinin konumundan kaynaklanan par¢alanma tiriinleri MRM

gegcislerini kullanarak ayirt etmek miimkiindiir. Calisilan patlayict maddelerin alikonma
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zamanlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir ve Agilent Masshunter Quantitative for QQQ yazilimi

kullanilarak tiirler ayirt edilebilmektedir.
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Sekil 4.1. Patlayici maddelerin ayrilmasini veren kromatogram.

Cizelge 4.2. Patlayict maddelerin alikonma zamanlart.

Patlayicit Madde Alikonma Zamani(dk)
HMTD 5,99
HMX 6,74
TNP(PA) 8,1
RDX 8,23
TNG 9,51
TETRIL 9,65
2,4,6-TNT 9,72
2,6-DNT 9,81
2,4-DNT 9,87
PETN 10,08
ETN 10,13
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RDX ve TNT’ye ait kromatogramlar ve kiitle spektrumlarinin detaylar: sirasiyla Sekil 4.2

ile

Sekil 4.3’te goriilmektedir.

110 (o OXAPC R Fige .0 CF=00F=00 CIOGZA0(B800-35.00) AL AD VPP
il il
}
!
1
0
110 Cod AOXCAPC R Fige T CH= VD000 IO 25870-> 600 ALADK R
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}
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1
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Sekil 4.2. RDX’in kromatogrami (a) ve kiitle spektrumu (b).
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Sekil 4.3. TNT ’in kromatogrami (a) ve kiitle spektrumu (b).

Kiitle spektrumlari incelendiginde, RDX’in 257 m/z [M+®*CI]" molekiiler iyonundan
(tiiremis molekiiler iyon), 46 m/z gegisine karsilik gelen pik gozlenmektedir. Bu RDX
molekiiliinden NO> (nitrik dioksit)’in kopmasi sonucu olusan lriine karsilik gelmektedir.
Literatiirde NO; ve tetrahidro-3,5-dinitro-1,3,5-triazin (176 m/z, C3HgNsO4) olusturmak

iizere RDX’deki N-N bagmin radikalik (homolitik) bdliinmesi sonucu olustugu

32



belirtilmektedir. Bu konuda yapilan teorik hesaplamalar RDX'teki N-NO- ve C-H baglarinin
beklenenden daha zayif oldugu, bu nedenle ayrismanin N-N bagi boliinmesiyle baglamasinin
ve H atomu transferi ile ger¢eklesmesinin kolay oldugu gdsterilmistir. Sonug olarak RDX'in
gaz fazi ayrismasinda N-NOz baginin kopmasinin baskin mekanizma oldugu belirtilmistir.
Literatiirde yer alan bir bagka ¢aligmada ise 46 m/z fragmaninin 222 m/z 6ncii iyonundan
kaynaklandigr rapor edilmistir. Ayrica 6nemli bir gézlem olarak pek cok c¢alismada
kromatografik ayirma i¢in en iyi duyarliligi veren 221 m/z 6ncii iyonu kadar, 46 m/z
degerinin de dikkate alindig bildirilmektedir [49, 50]. RDX i¢in gozlenen diger pik ise 35

m/z degerinde gozlenen ve *Cl iyonuna karsilik gelmektedir.

TNT i¢in molekiilden NO (30 m/z) grubunun ayrilmasi sonucunda ikincil iyon piki [M-NQO]J
196 m/z veya [M-H-NOJ] 195 m/z degerinde pikler en 6nemli piklerdir. 195 ve 196 m/z
degerindeki iyon piki TNT den 16 (-O), 17 (-OH), 30 (-NO) veya 31 (-NO-H) m/z degerine
sahip ¢oklu iyon kayiplarindan da kaynaklanmaktadir. 46 m/z degerinde gozlenen pik ise
NO: (nitrik dioksit) molekiiliine aittir [44, 51].

4.2. RDX ve TNT icin Kalibrasyon Egrilerinin Olusturulmasi

LC-MS/MS sistemi her ne kadar ppb diizeyinde analiz etme imkani verse de yapilan bu
calismada IHA iizerinden ve patlama ¢ukurundan alinan numune derisiminin yiiksek olmasi
beklendiginden ppb yerine ppm diizeyinde kalibrasyon egrisi olusturulmus ve numuneler

analiz edilmistir.

RDX ve TNT tayini i¢in kalibrasyon egrisini olusturmak tizere her birinin 10 ppm, 20 ppm,
50 ppm, 100 ppm, 200 ppm standart ¢ozeltileri enjekte edilerek RDX i¢in m/z 35,1 ve 46,1,
TNT i¢in m/z 195,9 ve 46 degerlerindeki pik alanlar1 degerlendirilmistir.

10 ppm RDX ve TNT’ye ait kromatogramlar ile m/z degerlerine karsilik gelen pik alanlari

sirastyla Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir. Calisilan diger tiim

derisimlere ait kromatogramlar ve pik alanlar ise EK-2’de verilmistir.
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Sekil 4.4. 10 ppm RDX standart ¢ozeltisinin kromatograma.

- MRM (256.7 -> 35.1) JCAL-RDXTNT10PPM1.d - MRM (256.7 -> 46.1) JCAL-RDXTNT10PPM1.d
£ x103] *8.203 min. £ %103 Ratio = 105.5 (117.9%) _
é 15 § :Zi 8.209 min.
141 5]
134 14]
1.2 1.34
1.14 124
b 1.1
0.9 1
0.8- 0.9
07 081
06 gé
051 0.5
0.41 041
0.3 031
0.2- 024
0.1 0.14
04 0]
0.1 0.1

T T T T T T T 1 1T T 1T T T T 1T T 1T T T 1T T T T 1T T T T 1T T 1T T T T T T
73747576777879 8 818283848586878889 9 9.1 73747576777879 8 818283848586878889 9 9.1
Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)

Sekil 4.5. 10 ppm RDX standart ¢ozeltisinin kiitle gegislerine ait pikleri.
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ot v, Acuiston T i)

Sekil 4.6. 10 ppm TNT standart ¢dzeltisinin kromatogrami.

- MRM (225.7 -> 195.9) JCAL-RDXTNT10PPM1.d - MRM (225.7 -> 46.0) JCAL-RDXTNT10PPM1.d
£ 3103 , £ x103 ] Ratio = 37.0 (825 %) ,
5 *9.725 min. 5 9.725 min.
§ .4 § 15
3.759 141
3.5
3.251 13
3 1.2
275 Ry
25/ H
225 091
24 0.8+
175 0.7
1.5 0.64
1.259 0.5
14 044
0.754 0.3
0.5 0.24
0.25 0.1
0 0l
0% I | I I I l T | | | 01 I | I I I I I | | |
8.8 9 9.2 94 96 98 10 102 104 106 838 9 9.2 94 96 98 10 102 104 106
Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)

Sekil 4.7. 10 ppm TNT standart ¢ozeltisinin kiitle gegislerine ait pikleri.

RDX ve TNT i¢in 10 ppm ile 200 ppm derisim araliginda Standart ¢ozeltileri ile elde edilen
kromatogramlardan, pik alanlarina karsilik derisim grafiklerini veren kalibrasyon egrileri
RDX igin Sekil 4.8 ve TNT igin ise Sekil 4.9’da goriilmektedir. Kalibrasyon egrisini
olusturmak iizere ti¢ tekrarli analiz sonucu elde edilen ortalama pik alanlar1 ve standart

sapma degerleri Cizelge 4.3°te verilmistir.
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Sekil 4.8. RDX e ait kalibrasyon egrisi.

246TNT -5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Points Used, 0 QCs
2 x105] y=519.418449 * x +1982.561960

242/ R"2=0.99886969
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8 114
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Sekil 4.9. TNT ye ait kalibrasyon egrisi.
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Cizelge 4.3. RDX ve TNT Kalibrasyonuna ait veriler (N=3).

RDX TNT
Derisim Ortalama Pik Derisim Ortalama Pik
(ppm) Alam (ppm) Alam
10 1500,7 £6,5 10 6537,67 £ 14
20 3144,0 + 31 20 13963,3 + 183
50 74933 + 11 50 27706.0 = 197
100 13695 + 32 100 52370,3 £ 155
200 26339 + 137 200 106555 + 108

4.3. 1HA iizerinden Alinan Numunenin Analiz Sonugclar1

[HA iizerinden alinan numuneye uygulanan ekstraksiyon isleminin ardindan LC-MS/MS
analizi sonucunda elde edilen kromatogram incelendiginde, alikonma zamani 8,2 dk ve 9,73
dk olmak iizere iki pik goriilmektedir. Bu pikler RDX ve TNT varligin1 gostermektedir. RDX
ve TNT ye ait alikonma zamanlarini veren kromatogram Sekil 4.10 (a) ve (b)’de verilmistir.
Her bir tiiriin alikonma zamanindaki kiitle gegisleri ise Sekil 4.11(a) ve (b)’de verilmistir.
Sekil 4.11(a) ve (b)’de goriildiigii gibi RDX e ait iyon gegisleri negatif MRM modunda 35,1
m/z ve 46,1 m/z olarak, TNT ye ait iyon ge¢isleri negatif MRM modunda 195,9 m/z ve 46,0

m/z olarak tespit edilmistir.

[HA {izerinden alman numunenin ekstraksiyon ¢ozeltisinde 57+3 ppm RDX ve 48+5 ppm

TNT bulundugu belirlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda numune %45 RDX ve %38 TNT

icermektedir.
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Sekil 4.10. ITHA iizerinden alinan numuneye ait kromatogramlar, (a) RDX ve (b) TNT.
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Sekil 4.11. Her bir tiiriin alikonma zamanindaki kiitle gecislerine ait pikler, RDX (a) ve
TNT(b).

4.4. THA Patlama Cukurundan Alinan Toprak Numunesinin Analiz Sonuclari

Toprak numunesine uygulanan ekstraksiyon isleminin ardindan LC-MS/MS analizi
sonucunda elde edilen kromatogramlar incelendiginde, alikonma zaman1 8,24 dk ve 9,74 dk

olmak iizere iki pik goriilmektedir. Bu pikler RDX ve TNT varligin1 gostermektedir. Bu
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numunenin analizi sonucu RDX ve TNT ye ait kromatogramlar Sekil 4.12 (a) ve (b)’de, her
bir tiirtin alikonma zamanindaki kiitle gecisleri ise Sekil 4.13(a) ve (b)’de verilmistir. RDX
ve TNT iyon gegisleri sirasiyla 35,1 m/z ile 46,1 m/z ve 1959 m/z ile 46,0 m/z
degerlerindedir. Toprak numunesine uygulanan ektraksiyon isleminin ardindan yapilan
analiz sonucundan ortamda 21 ppm RDX (%0,001) ve 10 ppm’in altinda TNT oldugu
belirlenmistir. Patlama sonras1 patlayicilarin ¢ok biiyiik bir kismi molekiiler halde
bulunamayacagindan toprak analizi sonucunda patlayici yiiklii IHA iizerindeki maddede

RDX ve TNT karigiminin bulundugu yorumu yapilabilir.

3107 (G ROX:-APCINRM Feg=TO.V CF=1000DF0. 0 CIDBL 256000 > 46000 SOI 1A

ot s Acqiston T i)

b DM Ao e AR SN G N A b2 st s S LA s 0t AT DI SNl P 5L 8P o bl -‘«m\rp&wm\j

T T O R T T T I O O 1 A O O B 1 O O
Countvs. Aguision Time i

Sekil 4.12. Toprak numunesine ait kromatogramlar, (a) RDX ve (b) TNT.
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Sekil 4.13. Her bir tiiriin alikonma zamanindaki kiitle gecislerine ait pikler, (a) RDX ve (b)
TNT.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda 11 farkli patlayicinin LC-MS/MS ile analizini gerceklestirmek
lizere yeni bir yontem gelistirilmistir. Her bir patlayict maddenin analitik kolonda alikonma

zamanlar1 ve kiitle spektrumlari degerlendirilmistir.

Gelistirilen yontemde, C18 kolon kullanilmis ve RDX igin alikonma zamani 8,2 dk, TNT
igin ise 9,7 dk olarak belirlenmistir. Negatif MRM modunda kiitle gegisleri RDX i¢in 256,7-
> 35,1 m/z ve 256,7->46,1 m/z, TNT igin 225,7->195,9 m/z ve 225,7->46,0 m/z olarak tespit

edilmistir.

Tez ¢alismas1 kapsaminda iki farkli IHA olayindan elde edilen numuneler analiz edilmis
olup, biri IHA {izerinden digeri patlama gukurundan alinan toprak &rneklerinde patlayict
madde icerigi gelistirilen yontemle analiz edilmistir. Tez kapsaminda sadece RDX ve

TNT’ye ait sonuglar verilmistir.

Yapilan bu calisma ile terdr orgiitleri tarafindan gergeklestirilen IHA olaylar1 6zelinde
patlayict madde olaylarinin (patlama Oncesi veya sonrasi) adli bilimler agisindan kimyasal
analizine yonelik yeni bir yontem gelistirilmis ve analiz siirelerinin kisalmasi
ongoriilmiistiir. Ote yandan diinya genelinde patlayici maddelerin terdrist faaliyetlerden
kisisel meraka kadar kullaniminin giderek yayginlagmasi ve ortaya ¢ikan zarar ve yikimin
tahmin edilemeyecek kadar yiiksek olmasi nedeniyle patlayici madde olaylarina iliskin
arastirma ve karsit tedbir c¢aligmalarina duyulan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Terdr
orgiitlerinin saldirilarinda siklikla kullanmis oldugu patlayict maddelerden TNT ve RDX
icerikli bilesikler IHA saldirilarinda da yaygin olarak kullanildig1 gériilmiistiir.

Patlama &ncesi IHA EYP senaryosunda ana dolgu malzemesi olarak miihimmat kullanilmasi
halinde kimyasal analizden ziyade fiziki inceleme tercih edilmektedir. Bunun sebebi
mithimmatlarin belirli sartlar altinda fabrikasyon olarak iiretilmesidir. Dolayisiyla kimyasal
analize gerek kalmaksizin fiziki incelemeler ile mithimmatin tanimi ve literatiir taramasi
yapilarak patlayici maddeyi tanimlamak miimkiindiir. Mithimmat kullanilan patlama sonras1
IHA EYP olaylarinda, mithimmatlarin kalan parcalarmin fiziksel incelemesine ek olarak

toplanan numunelerin iizerinde yapilan kimyasal analiz ile bilirkisi incelemesi
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tamamlanmaktadir. Ancak IHA’larin kullanildigi patlama éncesi ve ozellikle patlama
sonrasi olaylarda, fabrikasyon olarak firetilen miihimmatlar haricinde patlayict madde
kullanilmigsa, hukuki olarak sugun tanimlanmasi i¢in kimyasal analiz olmazsa olmaz bir

gereksinimdir.

Patlama sonrasi olay yerinden elde edilen bulgular iizerinde eser miktardaki patlayicilarin
analizi i¢in yliksek hassasiyet gerektiren kromatografik cihazlar ile patlayict maddelerin
analizi konusunda bilgi ve tecriibeye sahip uzmanlik gerekmektedir. Mevcut ¢alismada
kullanilan LC-MS/MS cihaz1 ve deney ydnteminin patlayict madde yiiklii IHA saldirilarinda
kullanilan patlayicilarin nitel analizinde gelismis bir yontem ortaya koydugu i¢in kriminal

laboratuvarlar agisindan hayati 6neme sahiptir.

Bu kapsamda LC-MS/MS teknigi 6zellikle organik patlayict maddelerin analizinde segicilik,
giivenirlik, hizli, hassas ve dogruluk gibi iistiin yanlarindan dolay1 kriminal laboratuvarlarda

tercih edilen yontemlerin basinda gelmektedir.

Yapilan calismalar ve analizler neticesinde terdr orgiitleri tarafindan IHA saldirilarinda
amonyum nitrat karisimli patlayict maddeler yerine yikiciligi, kiricihigr ve etkisi daha fazla
olan askeri patlayicilara, bunlardan da RDX ve TNT igerikli patlayici madde karisimlarina
yonelimi artmuistir. IHA’larin yiik tasima kapasitelerinin az olmasi nedeniyle ve ucus
yeteneklerinin korunmasi amaglandigindan IHA EYP’lerde RDX ve TNT icerikli plastik

patlayicilar ile mithimmatlarin kullanimi tercih edildigi goriilmiistiir.

Simirlarimizda ve bircok degisik cografyada devam eden savas ve ¢atismalarda [HA EYP
kullaniminin artarak devam ettigi, yalnizca iilkemiz i¢in degil birgok iilke agisindan ulusal
giivenligi tehdit eden bu tip IHA EYP saldirilarmin artarak devam edecegi ongoriilmektedir.
Bununla birlikte gelisen teknoloji ve hali hazirdaki teknolojilerin etkin kullaniminin sugun
hizlica ortaya konularak suglularin cezalandirilmasi ile iilkemizde asayisin ve huzurun
saglanmasmin en Onemli unsurudur. Su¢ ve suclularla miicadelenin ‘“‘aklin akilla
miicadelesi” oldugu hatirdan ¢ikartilmamalidir. Halihazirda kullanimda olan ve diinyaca
kabul gérmiis teknolojilerin etkili kullanim ydntemleri ile yeni metotlar gelistirilmesinin

ulusal ve uluslararasi alanda itibarimizi arttiracagi degerlendirilmektedir.
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Sekil E2.1. RDX standart ¢ozeltilerine ait kromatogramlar (10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100
ppm, 200ppm).
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Sekil E2.2. RDX standart ¢ozeltilerinin m/z degerlerine ait pikleri (10 ppm, 20 ppm, 50 ppm,
100 ppm, 200 ppm).
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Sekil E2.3. TNT standart ¢ozeltilerinin kromatogramlari (10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100
ppm, 200ppm).
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Sekil E2.4. TNT standart ¢6zeltilerinin m/z degerlerine ait pikleri (10 ppm, 20 ppm, 50 ppm,

100 ppm, 200 ppm).



