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Abstract: Ovaj rad prikazuje eksperimentalnu analizu akceleratori kao Sto su benzin, dizel gorivo, parafin, kerozin i
produkata sagorevanja razliCitih gradevinskih materijala u  druge zapaljive te¢nosti [3].

prisustvu dizel goriva kao akceleratora, primenom masene or . . . . . ..
spektrometrije. Ispitivani su uzorci cigle, laminata, tepisona, U forenzickim istragama poZara, identifikacija ostataka

tarketa i vinila. Sagorevanje uz dodatak dizel goriva rezultovalo je akceleratora ima klju¢nu ulogu u utvrdivanju uzroka pozara i
pojavom Kkarakteristiénih masenih obrazaca akceleratora, sa  razlikovanje izmedu slucajnih i namerno izazvanih incidenata.
dominantnim signalima u oblastima m/z 43 i 57, kao i u vifem Medutim, analiza poZarnih ostataka oteZana je sloZenom
masenom opsegu m/z 69-71 i m/z 91, koji se mogu dovesti u vezu  poZarnom matricom, koja sadrZi proizvode pirolize osnovnih
sa fragmentacijom alifatskih i aromatskih komponenti dizel materijala, uticaje temperature, atmosferske uslove i procese
goriva. Primenom diferencijalne analize masenih spektara  gaSenja [6], [7].

omoguceno je izdvajanje signala koji poticu od produkata . .

sagorevanja u prisustvu akceleratora, uz efikasno uklanjanje Masena Spf:lftrometrlja predstaylja pouzdanu metodu za
uticaja atmosferskih gasova. Posebno je uzeto u obzir da analizu  gasovitih i kondenzovanih produkata sagorevanja
detektovani signali potitu od neutralnih vrsta uzorkovanih iz gasne ~ zahvaljujuci visokoj osetljivosti i mogucnosti detekcije tragova
faze, koje se jonizuju unutar masenog spektrometra. Dobijeni jedinjenja. Kod sistema za uzorkovanje na atmosferskom
rezultati pokazuju da kombinacija masene spektrometrije i  pritisku, kao $to je molekularno-snopna masena spektrometrija
diferencijalne analize predstavlja pouzdan pristup za (MBMS), analizirane vrste su inicijalno prisutne u obliku
identifikaciju prisustva dizel goriva u sloZenim poZarnim ostacima.  neutralnih molekula u uzorkovanom gasu, koji se zatim jonizuju
unutar jonizacione komore instrumenta (najc¢esce elektronskom
jonizacijom). Zbog toga registrovani signali odgovaraju
neutralnim vrstama prisutnim u gasnoj fazi, a ne unapred
I. UvoD postojeéim jonima u samom uzorku, $to je u skladu sa pristupima
primenjenim u savremenim istrazivanjima detekcije gasovitih
vrsta u uslovima atmosferskog pritiska [8], [9], [10], [11].

Kljuéne reli: masena spektrometrija, akcelerator
sagorevanja, forenzicka analiza, poZarni ostaci i spektar

Sagorevanje gradevinskih materijala predstavlja slozen
fizicko-hemijski proces koji ukljucuje niz medusobno povezanih
reakcija, ukljucujuéi pirolizu, oksidaciju i formiranje gasovitih Gasna hromatografija u kombinaciji sa masenom
produkata. U realnim uslovima poZzara, proces sagorevanja spektrometrijom (GC-MS) predstavlja standardnu tehniku za
dodatno je komplikovan prisustvom akceleratora, najces¢e  detekciju i identifikaciju zapaljivih teCnosti, ukljucujuéi dizel
zapaljivih tecnosti na bazi nafte i njenih derivata, poput dizel  gorivo, u ostacima pozara [1], [2]. ASTM standardi E1618 i
goriva i benzina, koji znacajno uticu na dinamiku procesa E1412 definiSu procedure za ekstrakciju i analizu ostataka
sagorevanja i hemijski sastav dobijenih produkata [1], [2], [3], zapaljivih teCnosti, pruzaju¢i pouzdan okvir za forenzicku
[4]. identifikaciju [12], [13].

Analiza statistickih podataka Ministarstva unutrasnjih Savremene metode, kao $to su PTR-MS i DART-MS,
poslova Republike Srbije, Direkcije policije, Uprave za  omogucavaju brzu i direktnu analizu uzoraka bez kompleksne
analitiku, Odeljenja za statisticku analitiku i kriminalisticko-  pripreme ili uz minimalnu pripremu uzorka, smanjuju¢i rizik od
operativne evidencije, pokazuje da je u periodu od 2014. do  kontaminacije i gubitka uzorka, §to je narocito vazno kod
2024. godine na teritoriji Republike Srbije registrovano ukupno  ogranic¢enih koli¢ina forenzickih uzoraka [3], [8], [9], [14]. PTR-
263.009 pozara i eksplozija, od cega je u 235.968 slucajeva MS omogucava detekciju isparljivih organskih jedinjenja u
(89,72%) uzrok pozara bio neutvrden [5]. Veliki broj ovih  realnom vremenu, dok DART-MS omogucava direktnu i
incidenata povezan je sa namerno izazvanim pozarima ili  nedestruktivnu identifikaciju komponenti [8].
upotrebom eksplozivnih i zapaljivih materijala radi uniStenja

tragova izvrSenja krivicnih dela, pri ¢emu se Cesto koriste Kombinacija GC-MS analize sa statistickim metodama

poput Principal Component Analysis (PCA) omogucéava
pouzdaniju detekciju i1 klasifikaciju zapaljivih tecnosti,
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ukljuéujuéi i slozene mesavine kao $to su dizel, benzin i kerozin,
¢ak 1 nakon sagorevanja na razliCitim supstratima [7], [15].
Analiza m/z pikova omogucava identifikaciju karakteristicnih
hemijskih tragova prisutnih u pozarnim ostacima, S$to doprinosi
forenzickoj interpretaciji [2], [6], [16].

Prisustvo dizel goriva u pozarnim incidentima ostavlja
specificne hemijske tragove koji se mogu identifikovati
masenom spektrometrijom, $to ¢ini ovu tehniku kljuénom u
forenzickoj analizi i razlikovanju namerno izazvanih poZzara od
slucajnih [1], [8], [14], [17], [18]. Poseban izazov u analizi
masenih spektara u ovakvim uslovima predstavlja razdvajanje
signala koji poticu od ambijentalnog vazduha od onih koji
nastaju kao produkti sagorevanja, s obzirom na to da se
uzorkovanje vr§i u uslovima atmosferskog pritiska, $to je
potvrdeno i u ranijim MBMS istrazivanjima [11].

II. MATERIJALI I METODE

Kao uzorci u ovom istraZivanju koriS¢eno je Sest vrsta
gradevinskih materijala koji se najées¢e mogu naci na zgariStu
pozara, kako objekata za stanovanje, tako i poslovnih objekata.
Eksperiment je raden sa slede¢im uzorcima: puna cigla, klasi¢an
laminat, laminat tipa ,,Hartley*, tarket ,,Rumba‘, tepison ,,Duga“
i vinil. Svi materijali su prethodno pripremljeni i iseceni na
uzorke dimenzija priblizno 2 x 2 cm.

Kao akcelerator sagorevanja koris¢eno je dizel gorivo.
Uzorci su postavljeni u odgovaraju¢u posudu i natopljeni
odredenom koli¢inom dizel goriva, nakon cega su paljeni
otvorenim plamenom i ostavljeni da gore do potpunog
sagorevanja akceleratora.

Nakon zavrsetka procesa sagorevanja, uzorci su premesteni
u plasti¢nu neutralnu komoru koja je bila povezana sa masenim
spektrometrom, gde su vrSena merenja gasovitih produkata i
isparenja nastalih tokom sagorevanja u prisustvu akceleratora. U
cilju obezbedivanja kontrolisanih uslova merenja i smanjenja
uticaja spoljasnjih faktora, koris¢ena je zatvorena komora koja
omogucava stabilno uzorkovanje i smanjenje turbulencija
vazduha.

Maseni spektri isparljivih jedinjenja oslobodenih tokom
sagorevanja uzoraka snimani su pomoc¢u molekularno-snopnog
masenog spektrometra Hiden Analytical MBMS HPR60. Ovaj
instrument je posebno Kkonstruisan za brzo i precizno
uzorkovanje direktno iz uslova na atmosferskom pritisku, pri
¢emu koristi diferencijalno pumpani ulazni sistem koji odrzava
gradijent pritiska izmedu zone uzorkovanja i analizatora. Na taj
na¢in omoguceno je kontinuirano uvodenje ambijentalnog gasa
u instrument bez potrebe za prethodnom koncentracijom ili
transferom uzorka.

Ovakav pristup omogucio je pracenje promena u gasnoj fazi
uz minimalno naru$avanje sistema, ¢ime je oCuvan integritet
analiziranog sastava. Instrument je koris¢en u rezimu detekcije
gasovitih vrsta uzorkovanih iz atmosferskih uslova, pri ¢emu je
emisiona struja filamenta bila podeSena na 5 pA, a energija
elektronske jonizacije na 70 eV. Ova konfiguracija obezbedila je
visoku osetljivost i pouzdanu detekciju i analizu komponenti
prisutnih u atmosferi zone uzorkovanja. Treba napomenuti da
detektovane vrste predstavljaju neutralne molekule uzorkovane
iz atmosfere, koje se potom jonizuju unutar jonizacione komore
masenog spektrometra. Stoga se svi identifikovani signali
tumace kao da potiCu od neutralnih vrsta prisutnih u
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uzorkovanom gasu, a ne od prethodno postoje¢ih jona u
uzorkovanom gasu.

Snimanjem referentnog (baznog) spektra atmosfere komore
pre unosenja uzorka omoguceno je nedvosmisleno razdvajanje
signala koji poti¢u iz samog uzorka od pozadinskih doprinosa.
Na taj nacin omogucena je sistematska karakterizacija isparljivih
organskih i neorganskih jedinjenja oslobodenih tokom procesa
sagorevanja. Treba napomenuti da je tokom svih merenja u
komori bio prisutan ambijentalni vazduh, te da bazni spektar
odgovara spektru vazdu$ne smeSe, bez znacajnog prisustva
organskih jedinjenja iz uzorka.

III. REZULTATI I DISKUSIJA

A. Referentni podaci

Svi signali u masenim spektrima tumace se kao poreklo od
neutralnih vrsta prisutnih u gasnoj fazi komore. Nazivi jona (npr.
tropilijum, CsHs*) odnose se isklju¢ivo na fragmentacione
produkte nastale EI (elektronskom jonizacijom) unutar
instrumenta, a ne na vrste prisutne u uzorkovanom gasu.

Referentni maseni spektar neutralne plasti¢ne komore (SI. 1.)
predstavlja pozadinski signal kojim dominiraju atmosferski
gasovi. Najintenzivniji pik uoen je na m/z 28, koji odgovara
molekulskom azotu (N2), glavnoj komponenti vazduha, a dodatni
izrazeni signali ukljuéuju m/z 18 (H20), m/z 32 (O2) i m/z 40
(Ar), sto ukazuje na prisustvo ambijentalnog vazduha i vlage.
Slabiji signal javlja se na m/z 44 §to odgovara CO.. Znaci, u
niskom masenom regionu (m/z < 40) dominantni signali poticu
pre svega od osnovnih komponenti vazduha i njihovih
fragmenata nastalih tokom jonizacije u instrumentu, te se ne
mogu jednozna¢no pripisati prisustvu ugljovodonika. Signali
visih masa (m/z > 60) su slabi i sporadi¢ni, bez kontinuiranog
homolognog niza karakteristicnog za dugolancane alkane.
Takode, region aromatskih masa (m/z 77-78) prisutan je samo u
tragovima.

Odsustvo znacajnih signala koji poticu od organskih
jedinjenja potvrduje da je atmosfera u komori pretezno
sastavljena od vazduha, bez detektabilnih doprinosa produkata
sagorevanja. Ovo potvrduje njenu pouzdanost kao referentne
osnove za diferencijalnu analizu.
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B. Analiza uzoraka sa dizel gorivom

Maseni spektar sagorevanja uzoraka tretiranih dizel gorivom
pokazuje znacajno povecanje intenziteta signala (do 10°-107 c/s)
i pojavu kompleksnog niza signala u Sirokom masenom opsegu
(m/z = 12-100). U svim ispitivanim uzorcima (cigla, laminat,



laminat ,,Hartley®, tarket ,Rumba®, tepison ,,Duga® i vinil)
uocava se konzistentan obrazac karakteristican za prisustvo
produkata sagorevanja dizel goriva.

U niskom masenom regionu (m/z 12-20) registrovani su
signali koji poti¢u od lakih molekula i fragmenata, pri ¢emu
njihova interpretacija mora biti oprezna zbog doprinosa vazduha
i procesa jonizacije. Region m/z 27-29 pokazuje izrazene pikove
koji se mogu povezati sa fragmentima lakih ugljovodonika i
produkata sagorevanja, dok su u opsegu m/z 39-43 prisutni
signali karakteristicni za alifatske fragmente.

Najznacajniji deo spektra nalazi se u regionu m/z 55-57, gde
dominira signal na m/z 57, koji predstavlja kljuéni marker n-
alkana i jedan od najpouzdanijih indikatora prisustva dizel
goriva. Njegovo prisustvo je konzistentno u svim uzorcima i
znacajno intenzivnije u odnosu na referentni spektar.

U viSem masenom opsegu (m/z 69—71) detektovani su signali
koji ukazuju na prisustvo visih alifatskih ugljovodonika. Pored
toga, u regionu m/z 77-78 registrovane su aromatske neutralne
komponente detektovane preko karakteristi¢nih EI signala.

Posebno znacajan je signal na m/z 91, koji odgovara
tropilijum fragmentacioni signalu dobijenom usled EI. Ovaj
signal predstavlja karakteristiCan marker alkil-benzena i
aromatskih komponenti dizel goriva i detektovan je u svim
uzorcima, dok je odsutan u referentnom spektru komore.

Iako svi uzorci pokazuju sli¢an osnovni obrazac, uocene su
razlike u relativnim intenzitetima pojedinih regiona, §to ukazuje
na uticaj matrice materijala (Sl. 2.). Porozni materijali, poput
cigle, pokazuju izraZeniji signal viSih masa, §to se moze pripisati
zadrZavanju tezih komponenti goriva. Sa druge strane, polimerni
materijali (vinil, laminati, tepison) doprinose dodatnim
produktima pirolize, ali bez narusavanja osnovnog ,.fingerprint-
a dizela.
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C. Spektri razlike

Spektri razlike, dobijeni oduzimanjem spektra neutralne
komore od spektara sagorevanja uzoraka, omogucavaju
izdvajanje signala koji poticu iskljucivo iz sagorevanja uzorka i
dizel goriva (S1. 3.). Ovim pristupom zna¢ajno se smanjuje uticaj
pozadinskih gasova i povecava selektivnost analize.

U svim diferencijalnim spektrima dominantan signal se javlja
u regionu m/z 55-60, gde je jasno izrazen signal na m/z 57.
Njegovo prisustvo u spektrima razlike potvrduje da ovaj
fragment potice od dizel goriva i predstavlja najpouzdaniji
dijagnostic¢ki marker. U srednjem masenom regionu (m/z 39-45)
zadrzani su signali koji ukazuju na fragmentaciju alifatskih
ugljovodonika. Takode, u opsegu m/z 69-71 prisutni su
fragmenti visih alkana. Aromatski region (m/z 77-95) pokazuje
varijabilno ponasSanje. U veéini uzoraka detektovani su fragmenti
i signal na m/z 91, iako sa smanjenim intenzitetom u odnosu na
originalne spektre. U pojedinim slucajevima (npr. cigla),
aromatski markeri su oslabljeni ili odsutni, $to se moze pripisati

preklapanju sa pozadinskim signalom ili matematickom
eliminacijom tokom obrade podataka.
Ovakvo ponaSanje ukazuje da diferencijalni spektar

prvenstveno naglasava alifatske komponente dizel goriva, dok
markeri

aromatski imati ograni¢enu dijagnosticku

vrednost.
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D. Komparativna analiza

Uporedna analiza svih uzoraka pokazuje da, uprkos
razlikama u tipu materijala, postoji stabilan i reproduktivan
maseni ,fingerprint* dizel goriva.

Najvazniji zajednicki elementi su:

* dominantni alifatski signali (m/z 43 1 57),

* prisustvo visih alkanskih fragmenata (m/z 69-71),
* detekcija aromatskih fragmenata (m/z 77-78),

* prisustvo signala m/z 91 u originalnim spektrima.

Uticaj matrice materijala ogleda se pre svega u relativnim
intenzitetima i pojavi dodatnih produkata pirolize, ali ne utice
znacajno na osnovni obrazac dizel goriva.

Diferencijalni spektri potvrduju da je signal na m/z 57
najstabilniji i najpouzdaniji marker, dok aromatski signali imaju
dodatnu, ali sekundarnu dijagnosticku vrednost.

IV. ZAKLJUCAK

U ovom radu izvrSena je sistematska eksperimentalna i
analiticka studija produkata sagorevanja razli¢itih gradevinskih i
podnih materijala (cigla, laminat, laminat Hartley, tepison Duga,
tarket Rumba i vinil) primenom masene spektrometrije, kako u
neutralnim uslovima, tako i u prisustvu dizel goriva kao
potencijalnog ubrzivaca sagorevanja. Istrazivanje je obuhvatilo
Sirok spektar mineralnih, polimernih i tekstilnih matrica koje se
Cesto srecu u realnim pozarnim scenarijima, ¢ime je obezbedena
visoka forenzicka relevantnost dobijenih rezultata, u skladu sa
savremenim pristupima analizi poZarnih ostataka [2], [3].

Posebna paznja posvecena je primeni metode oduzimanja
pozadinskih signala, pri ¢emu su maseni spektri uzoraka
korigovani u odnosu na referentni spektar prazne neutralne
plasti¢ne komore.

Analiza referentnog spektra pokazala je da pozadinski signal
potice pre svega od osnovnih komponenti ambijentalnog
vazduha 1 niskomolekulskih fragmenata, bez prisustva
karakteristi¢nih signala naftnih derivata, $to je u saglasnosti sa
literaturnim podacima o niskom doprinosu matrice i okoline u
PTR-MS i GC-MS analizama [1], [3].

Sagorevanje svih ispitivanih uzoraka u prisustvu dizel goriva
dovelo je do pojave izrazenih i reproduktivnih masenih obrazaca
karakteristi¢nih za dizel gorivo. U svim sluc¢ajevima detektovani
su dominantne alifatske fragmentacione neutralne vrste koje pri
EI jonizaciji daju fragmente na m/z 43 i 57, visi alkanski
fragmenti u oblasti m/z 69—71, kao i aromatski signal na m/z 91,
uz pratece signale u regionu m/z 77-78. Njihova istovremena
pojava predstavlja karakteristiCan dijagnosticki obrazac tipican
za dizel gorivo, §to je u skladu sa ranijim istraZzivanjima koja
identifikuju m/z 57 i 71 kao kljuéne markere petrolejskih
destilata [19], kao i sa PTR-MS analizama VOC profila
akceleranata [3], dok je dodatno potvrdena poredenjem sa
referentnim spektrima iz NIST baze podataka [20].

Diferencijalni maseni spektri pokazali su da navedeni
fragmenti nisu prisutni u neutralnim uslovima, ve¢ poti¢u od
sagorevanja dizel goriva. Ovakav pristup odgovara principima
forenzicke identifikacije  zapaljivih  teCnosti, gde se
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karakteristi¢ni fragmenti izdvajaju iz kompleksne matrice putem
analiti¢kih metoda kao $to su GC-MS i srodne tehnike [2], [19].

Uporedna analiza svih ispitivanih uzoraka pokazala je visok
stepen konzistentnosti rezultata, Sto ukazuje na robusnost
primenjene metodologije. lako pojedine matrice doprinose
dodatnim fragmentima usled pirolize, oni ne maskiraju kljucne
markere dizel goriva, §to je u skladu sa nalazima da efekti
matrice imaju ograniCen uticaj na osnovni ,fingerprint*
akceleranata [1], [3].

Dobijeni rezultati takode su u skladu sa savremenim
pristupima klasifikacije zapaljivih tecnosti, gde se prisustvo n-
alkana 1 karakteristicnih fragmenata koristi kao osnov za
razlikovanje izmedu razli¢itih tipova goriva, ukljucuju¢i dizel i
kerozin [19], [21].

Na osnovu sveobuhvatne analize moze se zakljuciti da
masena spektrometrija, u kombinaciji sa diferencijalnom
analizom spektra, predstavlja pouzdanu i selektivhu metodu za
identifikaciju dizel goriva u produktima sagorevanja, uz
neophodno uzimanje u obzir doprinosa ambijentalnog vazduha
tokom merenja. Ovaj zakljucak je u skladu sa literaturom koja
potvrduje visoku analiticku vrednost kombinovanih tehnika
(GC-MS, DART-MS, PTR-MS) u forenzickoj analizi pozarnih
ostataka [1], [3].

Primena diferencijalne analize omogucava efikasno
uklanjanje pozadinskih signala i povecava pouzdanost
interpretacije, §to je posebno znacajno u sloZzenim i degradiranim
uzorcima, kako je istaknuto i u savremenim forenzickim
studijama [1], [2].

Na taj nacin, rad daje znacajan doprinos razvoju forenzickih
metoda za identifikaciju ubrzivaca sagorevanja, potvrdujuéi da
definisani dijagnosticki signali (m/z 43, 57 i 91) predstavljaju
pouzdane indikatore prisustva dizel goriva, nezavisno od tipa
matrice i uslova sagorevanja.
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ABSTRACT

This paper presents an experimental analysis of combustion
products of various building materials in the presence of diesel
fuel as an accelerant, using mass spectrometry. The investigated
samples included brick, laminate, carpet, vinyl flooring (tarket),
and vinyl.

Combustion in the presence of diesel fuel resulted in the
appearance of characteristic mass spectral patterns of the
accelerant, with dominant signals at m/z 43 and 57 regions, as
well as in the higher mass ranges m/z 69—71 and m/z 91, which
can be associated with fragmentation of aliphatic and aromatic
components of diesel fuel.

The application of differential mass spectral analysis enabled
the isolation of signals originating from combustion products in
the presence of the accelerant, while effectively removing the
influence of atmospheric gases.

Special consideration was given to the fact that the detected
signals originate from neutral species sampled from the gas
phase, which are subsequently ionized within the mass
spectrometer.
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The obtained results indicate that the combination of mass
spectrometry and differential analysis represents a reliable
approach for identifying the presence of diesel fuel in complex
fire debris.
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