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OZET
Yiksek Lisans Tezi

FARKLI KOSULLARDA BEKLETILMIS TUKENMEZ KALEM YAZILARINDA
INCE TABAKA KROMATOGRAFISI ILE ZAMANIN ETKISININ INCELENMES]

Bekir CILER

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kriminalistik Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Nevin ARIKAN OLMEZ

Adli belge incelemelerinde miirekkep analizi 6nemli bir yer tutmaktadir. Tahribatli ve
tahribatsiz olmak tizere ikiye ayrilan miirekkep analiz yontemleri igerisinde ince tabaka
kromatografisi (ITK) maliyetsiz, hizli ve az tahribath olusu bakimindan tercih
edilmektedir.

Bu ¢aligmada piyasadan temin edilen farkli markalardan toplam otuz adet tikenmez
kalem mirekkebinin (on ikisi mavi, onu siyah ve sekizi kirmizi) ilk kagida aktarildig:
anda biitanol:etanol:su (9:1:1) ¢dziicii sisteminde ITK profilleri ¢ikarilarak benzerlikleri
ve farkliliklar1 ortaya konmustur. Daha sonra farkli kosullarda (oda kosullari, karanlik
ortam ve giinesli ortam) alt1 ay slreyle bekletilen belgelerden elde edilen mirekkep
orneklerinin aylik periyotlarla, secilen ¢oziicii sisteminde ITK profillerindeki degisimi
belirlenmistir. Bu amacla, kagittan metanol ile ekstrakte edilen miirekkep ornekleri,
silika jel plakalara uygulanarak segilen ¢oziicii sisteminde yuritillmustir. Silika jel
plakalar ¢iplak géz ve UV 1sik altinda incelenmis ve her spotun Rf degerleri
hesaplanarak kaydedilmistir.

Sonug olarak, her tiikkenmez kalem grubunda birbirinin ayn1 olan ITK profilleri oldugu
gibi c¢ok farkli ITK profiline sahip miirekkepler de gdzlenmistir. Mavi tlikenmez
kalemler icerisinde benzer ITK profiline sahip alti grup olusurken, siyah tilkkenmez
kalem icerisinde iki grup olusmus iki farkli kalem ise digerlerinden ayrilarak tamamen
kendilerine 6zgii davranmiglardir. Kirmizi tiikenmez kalemler igerisinde ise zamanla
ITK profilindeki degisim sonucunda dort adet kalem tamamen digerlerinden
farklandirilabilirken diger kalemler kendi aralarinda yine iki grup olusturmustur. Bu
gozlemlerden yararlanilarak, ITK profillerine gére hizli ve pratik bir yolla daha ileri
analizlerden 6nce 6n bir siniflandirma yapilabilecegi goriilmiistir.

Anahtar Kelimeler: Adli belge inceleme, tikenmez kalem, murekkep analizi, ince
tabaka kromatografisi
2021, vii + 51 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

EXAMINING THE EFFECT OF TIME BY THIN LAYER CHROMATOGRAPHY
ON BALLPOINT PEN WRITINGS HELD IN DIFFERENT CONDITIONS

Bekir CILER

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Criminalistics

Supervisor: Dog. Dr. Nevin ARIKAN OLMEZ

Ink analysis has an important place in forensic document analysis. Among the ink
analysis techniques which are divided into two as destructive and non-destructive, thin
layer chromatography (TLC) is preferred because it is inexpensive, fast and less
destructive.

In this study, the similarities and differences of a total of thirty ballpoint pen inks
(twelve blue, ten black and eight red) from different brands supplied from the market
were revealed by making TLC profiles in the butanol:ethanol:water (9:1:1) solvent
system at the first transfer to the paper. Then, the changes in the TLC profiles of the ink
samples obtained from the documents kept in different conditions (room conditions,
dark environment and sunny environment) for six months were determined on a
monthly basis in the selected solvent system. For this purpose, ink samples extracted
from paper with methanol were applied to silica gel plates and carried out in the
selected solvent system. Silica gel plates were examined under the naked eye and UV
light, and the Rt values of each spot were calculated and recorded.

As a result, inks with very different TLC profiles were observed, as well as identical
TLC profiles in each ballpoint pen group. While six groups with similar TLC profiles
were formed in blue ballpoint pens, two groups were formed in black ballpoint pens and
two different pens were separated from the others and behaved completely uniquely.
Among the red ballpoint pens, four pens can be completely differentiated from the
others as a result of the change in the TLC profile over time, while the other pens have
formed two groups among themselves. Using these observations, it has been seen that a
preliminary classification can be made according to the TLC profiles in a fast and
practical way before further analysis.

Key words: Forensic document analysis, ballpoint pen, ink analysis, thin layer
chromatography
2021, vii + 51 pages.
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1. GIRIS

“Adli belge inceleme; adli bilimler alaninda gesitli inceleme yontemleri kullanilarak
yazi ve imzalarin kimliklendirilmesi ve belgeler iizerinde yapilan sahteciliklerin tespit
edilmesi amaciyla yapilan ¢aligmalari ifade etmektedir” (Hamzaoglu, Yavuz ve Cakar,
2008, s. 2). Vasiyetnameler, tapu senetleri, banka c¢ekleri, basvuru formlar1 gibi ¢ogu
resmi belge, ilgili kisilerin el yazis1 veya imzalarini igerir. Her ne kadar giiniimiizde
ciktis1 alinabilen belgelerin kullanim1 yaygin olsa da el yazisi belgeler hala biiyiik 0nem
tasimaktadir (Saini ve Rathore, 2018).

“Belge incelemede incelenecek materyalin ana unsurlart kagit, mirekkep ve yaz
aracidir” (Karayel, 2010, s. 1). Siipheli belgelerin adli incelemesi genellikle kagit
tizerindeki miirekkep bilesenlerinin belirlenmesini, ayirimmi ve tanimlanmasini igerir
(Feraru ve Meghea, 2014). Adli mirekkep incelemeleri, miirekkeplerin ayni olup
olmadigint ve bir belgenin gergekligini, belirtilen tarihte yazilip yazilmadigini ve
kaynagimi belirmek maksadiyla yapilmaktadir (Pagano, Surrency, Cantu, 2000).
Mirekkep incelemeleri igerisinde en yaygin incelenen miirekkep tipi ise tiikkenmez
kalem miurekkepleridir. “Adli incelenmeye tabi olan miirekkeplerin en az % 80’ini

tilkenmez kalem miirekkepleri olusturmaktadir” (Andrasko, 20014, s. 21).

Tukenmez kalem icerisinde renklendiriciler (boya ve pigmentler), recineler ve ¢oziculer
yiiksek oranda bulunur. Coziiciiler kagida aktarildiklar1 andan itibaren gitgide
buharlasirlar. Ugucu olmayan 6zellikleri nedeniyle boyalar ise kagit yiizeyinde kalirlar.
Bu da boyalari, miirekkep incelemelerinde degerli kilmaktadir. (Feraru ve Meghea,
2014)

Aragtirmacilar, miirekkep tanimlama igin, bilesenlerin en muhtemel ¢oziiciliigiini
veren, hizli, kesin dogruluklu, yiliksek hassasiyetli ve rahat bir metot aramislar ve
yazidan miirekkebi ¢ikarma ve boya bilesenlerini ayirma {izerine birgok yontem
yaymlamiglardir. 1960’lara kadar miirekkep boyalarinin ayrilmasinda kullanilan kagit
kromatografisinden memnun edici sonuglar alinsa da, daha sonraki yillarda ince tabaka
kromatografisin (ITK)’den elde edilen sonuglar boya bilesenlerinin daha Ustiin bir
sekilde ayrildigmi ortaya c¢ikarmigtir. Belge uzmanlart i¢in yazi miirekkebinin

incelenmesi ve tanimlanmasini saglayan herhangi bir metodun en 6nemli noktasi,



belgeye zarar vermeden elde edilen 6rnegin sinirli bir miktaridir. Yazilardan ¢ikarilan
miirekkep miktart olduk¢a kiiciik oldugu i¢in, mikro miktardaki bir Ornegin
bilesenlerinin tanimlanmasini saglayan ITK, bu konuda biiyiik bir firsat sunmaktadir
(Nakamura ve Shimoda, 1965). Giiniimiizde de ITK, miirekkeplerin bilesenlerinin
ayrilmasina ve tanimlanmasina olanak veren, adli bilimlerin yam sira diger birgok
bilimde siklikla tercih edilen bir analiz yontemidir. Belge Uzerindeki murekkep
analizlerinde uygulanan kimyasal yontemler belgenin orijinalligini dogrudan
etkileyecegi icin belge tizerindeki miirekkep analizlerinde belgeye zarar vermeyen optik
incelemeler Oncelikle tercih edilmeli, fakat daha ayrintili bilgi edinilmek istenirse

belgeye en az zarar veren kimyasal yontemler tercih edilmelidir.

“Miirekkeplerin bulunduklar fiziksel kosullar, inceleme sonuglarint degistirmektedir.
Karanlik, oda 15181 ve gilines 15181 miirekkeplerin farkli sogurma dalga boylar
gostermelerine neden olmaktadir. Bu sebeple belge inceleme uzmani, mirekkep
karsilagtirmas1 yaparken belgenin bulunmus olabilecegi farkli fiziksel kosullar

degerlendirerek inceleme yapmalidir (Andrasko, 2001/47Vol).” (irten, 2013, s. 6)

Piyasada cok ¢esitli miirekkeplerin olmasi, miirekkeplerin yaslanma siirecinde kagida
aktarildiklar1 andan itibaren ugradiklar1 kimyasal islemlerin karmasikligt ve bu
yaslanma siirecini etkileyebilen dis faktorlerin (¢evresel faktorler: 151k, nem, sicaklik;
kisacas1 belgenin depolama kosullar1) miktar1 miirekkep yaslandirmayr adli bilimler
alaninda ¢oziilecek sorunlarin en zorlarindan biri haline getirmektedir (Ezcurra,

Gongora, Maguregui ve Alonso, 2010).

Bu c¢aligmada, piyasada bulunan farkli renk ve cinsteki otuz adet tlikenmez kalem
miirekkebinin secilen ¢oziicii sistemdeki ITK profilleri ¢ikarilarak, bu kalemler ile
yazilan ve farkli fiziksel kosullarda bekletilen belgelerden ekstrakte edilen
miirekkeplerin ITK profillerinin, fiziksel faktdrlerin etkisi altindaki zamanla degisimini

gbzlemlemek amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Belge

Belge; bir gergege taniklik eden yazi, fotograf, resim, film gibi dokiiman olarak
tamimlanir (TUrk Dil Kurumu [TDK], 2021a). Belge, “adli bilimlerde bir olguyu ya da
bir savin dogrulugunu goésteren, yazili veya basili kanit olarak kullanilir” (Cengiz, 2013,
S. 7). Adli bilimlere konu olan (siipheli) bir belgeyi olusturan ana unsurlar; kagit, yazi

yazma araclar1 ve miirekkeptir (Karayel, 2010).

2.1.1. Kagit

Kagit; cogunlukla yazma islemlerinde kullanilan, tizerine baski ya da ¢izim yapilabilen
veya ambalaj amaciyla kullanilan ince malzemedir. Genellikle nemli agag lifleri veya
otlarin bezlerinden elde edilen seliloz hamurunun preslenmesinin ardindan esnek

levhalar iginde kurutulmasi sonucunda elde edilir (“Kagit”, 2021).

[lk olarak papiriis ad1 verilen kagit, M.O. 2000°1i yillarda, Nil nehri kiyilarinda biiyiiyen
uzun saz agaclarindan yapilmistir. Bitki liflerinden yararlanilarak yapilan kagit tiretimi
ise M.S. 105 yilinda, Cin’de yasayan bir memur olan Tsai Lun tarafindan icat edilmistir.

(Cengiz, Islek ve Isat, 2017)
2.1.2. Yaz1 yazma araclarn

Insanlik tarihi boyunca yazi yazmak amaciyla pek ¢ok malzeme kullanilmistir.
Miirekkepli kalemin icad: milattan dncesine dayanmaktadir. Ilk murekkepli yazi yazma
aract bambu ya da kamislarin igerisine doldurularak yazi yazilmistir (Cengiz ve

digerleri, 2017).

Stipheli belgelerdeki kalem incelemelerinde kalemleri tilkenmez kalemler ve tiikenmez
olmayan kalemler olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Tiikenmez kalemler yag
bazli boyar maddeleri ve pigmentleri iceren; tiikenmez olmayan kalemler ise su bazl
boyar madde, pigment veya her ikisini de iceren kalemler (dolma kalemler, roller

kalemler, keceli kalemler ve jel miirekkepli kalemler)’dir (Ezcurra ve digerleri, 2010).


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87izim
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ambalaj
http://tr.wikipedia.org/wiki/A%C4%9Fa%C3%A7
http://tr.wikipedia.org/wiki/Lif
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ot
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sel%C3%BCloz

Giiniimiizde en sik kullanilan yazim araci olan tilkenmez kalemler bilye uclu olarak da

adlandirilirlar ve set bir tabaka, top ve miirekkep kartusundan olusurlar (Cengiz, 2013).
2.1.3. Murekkep

Yaz1 yazmak, desen ¢izmek veya basmak i¢in kullanilan, tiirlii renklerde sivi maddeye
miirekkep denmektedir (TDK, 2021b). Miirekkep, M.O. 2500’li yillarda Cin’de
bulunmustur. “ilk miirekkepler, kalamardan elde edilen karbonlu baz bilesiklerden ya da
Cin’de karbonlu organik maddelerden olusuyordu. Giinlimiizde miirekkepler genellikle
su bazli (dolma kalem, fiber kalem, inkjet yazicilar) ya da glikol bazli (tlikenmez
kalem)’dir” (Cengiz, 2013, s. 9). Yaz1 miirekkep bilesenleri ile bunlarin miirekkepte
bulunma oranlari asagidaki gibidir (Richard ve Crawford, 2003):

Coziciiler (= % 50)

Boyalar ve Pigmentler (= % 25)
Regineler (= % 25)

Yaglar ~
Tamponlar

Inceltici maddeler
Yuzey aktif maddeler
Emilsiyonlama maddeleri >‘ =%1)
Organizma 6lddrici kimyasal maddeler
Korozyon onleyiciler

pH ayarlayicilar

Akiskanlig1 ve polimerlesmeyi ayarlayicilar

V V.V V V VYV V V VYV V V VYV V

Kalem tikanikligini 6nleyiciler 7

Boyalar ve pigmentler miirekkebin renk o6zelliklerine katkida bulunan renkli
bilesenlerdir. Yazi miirekkeplerinde daha yaygin olarak bulunan ve bir tasiyici sivi
icinde tamamen c¢o6ziinen organik madde olan boyalar, suya maruz kaldiklarinda
zamanla solmaya ve bulasmaya karsi hassas iken; inorganik ince tozlar veya
cozlinmeyen ancak tasiyici sivi iginde siispanse edilen pargaciklar olan pigmentler
zamanla daha fazla stabiliteye, minimum solmaya ve daha gucli su direncine sahiptir

(Nguyen ve Moini, 2016). Tukenmez kalem murekkepleri ugucu olmayan bazik



boyalardir ve katyonik yapidadir (Feraru, Mihaly ve Meghea, 2015). Sekil 2.1°de

miirekkeplerde kullanilan bazi boyar maddelerin yapilar1 (Ezcurra ve digerleri, 2010)

belirtilmistir.
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Recineler suda ¢6zinmeyip mirekkep formilinde bulunan organik c¢oziiculerde

¢ozlinen, ince ogitilmiis ¢ok molekiillii tanecikli maddelerdir (Feraru ve Meghea,

2014). Bunlar tiikenmez kalem miirekkeplerine akiskanligi saglamak ve kalemin

ucundaki bilyeden miirekkebi kagit yiizeyine aktarmay1 kolaylastirmak i¢in ilave edilir



(Irten, 2013). Tiikenmez kalem miirekkeplerinde kullanilan recinelere; alkid regine,
poliester recine, kolofon regine, klorur ve polivinil asetat, oleylamin, etoksilat, ftalik asit

esteri, ve kondense formaldehittir 6rnek olarak verilebilir (Cengiz ve digerleri, 2017).

Coziiciiler, renklendiricilerin (boya ve pigment) seyreltilmesi ve kagit iizerine rahat
uygulanabilmesi amaciyla tiikenmez kalem miirekkebine eklenir. 1930’larda tiikenmez
kalem icinde kullanimlar1 baslayan ilk ¢oziiciiler yag bazl ¢oziiciilerdi. 1950°den sonra
glikol bazli ¢oziiciiler gelistirilmis ve kullanimlar1 hizli bir sekilde yayilmistir.
Tukenmez kalem murekkeplerinde en ¢ok kullanilan ¢oziiciilerevornek olarak 1,3-
propilen glikol, dietil glikol fenil eter, benzil alkol, etilen glikol, 2,3-butilen glikol,
monofenileter, 1,2-propilen glikol, 1,3-butilen glikol, dipropilen glikol, gliserin,
fenoksietanol, etilen ve dietilen glikol monometil eter verilebilir (Stewart, 1985).

Miirekkep sistemleri kapali ve agik olmak tiizere ikiye ayrilmaktadir. Kapali miirekkep
sistemi, yazi aleti haznesindeki mirekkebi, ac¢ik mirekkep sistemi ise kagida
uygulanmis ve ¢evre kosullarina tabi olan miirekkebi ifade eder. Murekkebin tikenmez
kalemin kartusunda degisime ugramadig1 ya da ¢ok yavas bir degisim gosterdigi genel

olarak kabul edilir. (Cengiz ve digerleri, 2017)

Tiikenmez kalem miirekkeplerinin yaslandirilmasinda iki ana yaklasim vardir. Bunlar,
miirekkep bilesiminin 6zelliklerinin belirlenip tanimlanmasina ve bir referans murekkep
ile karsilastirilmasina dayanan statik yontem ve miirekkebin zaman i¢inde 151k ve nem
gibi ¢evresel yaslanma faktorleri etkisiyle meydana gelen siireglerin ve degisikliklerin
incelenmesini igeren dinamik yontemdir (Gorziza ve digerleri, 2019). Statik ve dinamik
profiller agik sistemler icin, yani; bir kagit lizerinde, tiikenmez kalem haznesinin disinda

yaglanan miirekkepler i¢in olusturulur (Ezcurra ve digerleri, 2010).

Miirekkep kéagida uygulandiginda meydana gelen fiziksel ve kimyasal islemler
coziiclilerin buharlagsmasi, reginelerin polimerlesip sertlesmesi ve renklendiricilerin
bozunmasidir (Ezcurra ve digerleri, 2010). Miirekkep kagit lizerine aktarildiktan sonra
es zamanl olarak tilkenmez kalem miirekkebinin ¢6ziicii molekiilleri buharlasir, yayilir
ve kagit yiizeyi tarafindan adsorbe edilir (Weyermann, Almong, Bigler ve Cantu,
2011). Miirekkebin ucucu bilesikleri (¢oziiciiler) zamanla azalir. Miirekkebin en ugucu

bilesenleri, miirekkep kagida uygulandiktan hemen sonra ilk dakikalarda buharlasir. Bu



ilk kayip % 90'a kadar ¢ikar, sonra buharlasan bilesenlerin miktar1 azalir ve bir siire
sonra tiikenmez kalemler i¢in 1 ile 2 yil arasinda ¢Oziicii miktar1 sabit kalir. Ugucu
bilesikler sabitlenene kadar gegen silire miirekkep formiiliine ve depolama kosullarina
baghdir. Miirekkeplerde bulunan recineler, miirekkep kagida uygulandiktan sonra
sertlesmeye baglar. Reginelerin  katilagsmas1 veya sertlesmesi, molekiiller arasi
mesafelerin azalmasi, ¢apraz baglar ve bunlara benzeyen islemleri igeren karmasik bir
fizikokimyasal siiregtir. Regineler sertlesirken ¢oziiniirliikleri azalir, ancak daha da
onemlisi, renklendiricileri ve ugucu bilesenleri o kadar siki tutarlar ki, kagit iizerinde ne
kadar uzun siire kalirsa miirekkebi kagit izerinden almak 0 kadar zor olur. Reginelerin
sertlesmesinin § ay ile 2 yil arasinda bir aralikta sabitlendigi gozlenmistir (Ezcurra ve

digerleri, 2010).

Ultraviyole (UV) veya goriiniir 1518a maruziyet sonrasi organik bir molekiiliin bir fotonu
absorblamasiyla fotokimyasal reaksiyonlar tetiklenerek boyalar solmaktadir. Kristal
viyole (CV) en sik kullanilan boyar maddelerden olup, bu boyanin 1s1ga maruziyet ile
zaman igerisinde renklerinin koyulugu azalmakta ve solmaktadir. Bu solma kuvveti mor
oOtesi 151k altinda hizli (hizlandirilmis soldurma bu sekilde yapilir), normal 1sikta yavas,
1s1ks1z ortamda daha da yavastir (Cengiz, 2013). CV bir metilini kaybederek Metil
Viyole (MV) haline gelir, Metil Viyole de bir metilini kaybederek
Tetrametilpararosanilin (TPR) haline gelir. Isik altinda bozunma sonucu kaybedilen

metil gruplarinin yerini hidrojen atomlar1 alir (Andrasko, 2001b) (Sekil 2.2).
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Kristal Viyole (CV) Metil Viyole (MV) Tetrametilpararosanilin (TPR)

Sekil 2.2. Kristal Viyole’nin 151k altinda bozunmast

Boyalarin solmas1 kimyasal yapilarinin yani sira oksijen, nem, sicaklik ve 15181 dalga

boyu gibi ¢evresel etmenlerden de etkilenmektedir. Boyalarin solmasi yalnizca 1s18a



bagli olmayip kagidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ylizey 6zellikleri, gdzenek yapisi
ve kagidin igerisinde kalan ¢oziicliler de solma iizerinde 6nemli Ol¢iide etkindirler

(Weyermann, 2005; Cengiz ve digerleri, 2017).

2.2. Murekkep Analiz Yontemleri

1950'den 6nce miirekkeplerin analizi i¢in herhangi bir gelismis fizikokimyasal teknik
kullanilmamis ve esas olarak bu incelemeler uzman becerilerine ve yorumlarina
dayanilarak yiiriitiilmiis, sahte belgeleri tespit etmek i¢in bilimsel temelli yontemler ise
1970'lerde gelistirilmeye baglanmistir (Silva ve digerleri, 2014). Tukenmez kalem
miirekkep boyalarmin ve diger katki maddelerinin incelenip tiilkenmez kalem
miirekkeplerinin 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemlerin bazilart i¢in tiikenmez kalem miirekkebini igeren kagidin bir pargasinin
kesilip bir ekstraksiyon islemi gerekir. Bu yontemler tahrip edici yontemlerdir. Bu
yontemler; Ince Tabaka Kromatografisi (ITK), Yiiksek Performansli Ince Tabaka
Kromatografisi (HPTLC), Gaz Kromatografi - Kitle Spektrometresi (GC-MS), Yuksek
Performanshi Sivi Kromatografisi (HPLC), Kapiller Elektroforez (CE), Elektrosprey
lyonizasyon-Kiitle Spektrometresi (ESI-MS), Lazer Desorpsiyon lyonizasyon-Kitle
Spektrometresi (LDI-MS) ve Morotesi-Gorinir Bolge Spektrofotometresi (UV-
Vis)’dir. Miirekkebin dogrudan kagittan analiz edildigi tahrip edici olmayan yontemler
ise Liiminesans Spektrometresi, Ugus Zamanli - Ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi
(TOF-SIMS), Fourier Doniisimli  Kizilotesi  Spektrometresi  (FTIR), Raman
Spektroskopisi, X-Isin1 Floresan, Lazer Kaynakli Ariza Spektroskopisi (LIBS), Video
Spektral Karsilastirict (VSC) 6000, Kagit Sprey Kiitle Spektroskopisi (PS-MS), DSA
(Dogrudan Ornek Analizi)’dir (Gorziza ve digerleri, 2019).

1960'lara kadar miirekkepleri ayirt etmek icin popiiler bir yontem olan kagit
kromatografisinin yerini miirekkep Orneklerini tamamen ayirt edebilmesi, yeterli
miirekkebin ekstraksiyonunu saglayabilmesi gibi {stiinliikleri ile ince tabaka
kromatografisi (ITK) almistir (Zlotnick ve Smith, 1999). Nakamura ve Shimoda (1965),
yaptiklar1 ¢ok kiigiik bir miktar yazi miirekkebinin ITK calismasiyla; % 5 kalsiyum
silfat iceren kendi silika jel plakalarinin kullanimini, yazi mirekkebinin

ekstraksiyonunu saglamak igin piridinin uygun ¢06ziicii oldugunu ve Orneklemede
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modifiye edilmis hipodermik siringa ignesinin kullanimin1 sunmuglardir. 1971°de Sen
ve Ghosh, n-biitanol:asetik asit:su (45:10:45)’dan olusan bir ¢oziicii sistemi kullanarak
demir esasli miirekkep igerisindeki mavi boya ve demir igeriginin ITK incelemesini
yaparak degisiklikleri 6l¢miisler; caligmalarinin sonucunda tiim kromatogramlarda ayni
Rt degerlerine sahip mavi spotlar bulunmus ve demir esasli miirekkeplerin koyu mavi
olan ana boyarmaddesinin en az 28 yil boyunca zamana karsi dogrusal bir azalis
gosterdigi tespit edilmistir (aktaran Ezcurra ve digerleri, 2010). Brunelle ve Pro’nun
(1972) yaptiklar1 ¢alismada, mobil faz olarak etil asetat:mutlak etanol:saf su (75:35:30)
veya n-bitanol:etanol:saf su (50:10:15), sabit faz olarak da silika jel plaka kullanildigi
takdirde, bunlarin miirekkepler i¢in uygun bir ayristirict olduklart; Kelly ve Cantu’nun
(1975) calismasinda n-bitanol:isopropanol:saf su (2:1:1) veya n-bitanol:etanol:10%
oksalik asit (50:10:15) mobil fazlar1 ile, sabit faz olarak silika veya seliloz levha
kullanildig1 takdirde miirekkeplerin beklendigi dlglide ayristigi ve Tappolet’in (1983)
arastirmasinda etil asetat:etanol:saf su (70:35:30) mobil fazinin mavi ve siyah tilkkenmez
kalem mirekkeplerini, metanol:n-propanol:1-petanol:saf su (2:10:26:4) mobil fazinin
ise mavi ve kirmizi miirekkeplerini ayristirmada etkili oldugu belirtilmistir. Brunelle,
Breedlove ve Midkiff (1987), etil asetat:etanol:su (70:35:30) ¢Ozucu sistemini
kullanarak ITKda tiikenmez kalem miirekkep miktarini densitometrik olarak dl¢miisler;
bu yontemde sorgulanan miirekkep ile yasi bilinen miirekkebin ayni miktarda olmasinin
getirdigi sinirlandirilmayr Brunelle ve Lee’nin (1989) gelistirdikleri “Boya Oran
Teknigi” ile gidermisler ve miirekkep bilesenlerinin, miirekkep yaslandikga organik
cozlcilerde daha az ¢oziiniir hale geldigini varsaymiglardir. Tsutsumi ve Ohga (1998)
tarafindan, i¢inde tiikenmez kalemlerin de bulundugu farkli renk ve markadaki 161 adet
kalem miirekkebinin ITK analizi ile bir mikro 6rneklem teknigi ileri siiriilerek, Uzerinde
caligilan ¢oziicii sistemlerinden biri olan etil asetat:etanol:su (14:7:6) sisteminin yuksek
derecede boya ayirma derecesini sagladigi, farkli ¢oziicii sistemlerde ve/veya ters fazda
analiz edilse bile ayirt edilmesi olanaksiz kalemlerin farklilastirilamadigi ve bu yuzden
tam bir tanimlama i¢in ek analiz yontemlerinin gerektigi vurgulanmistir. Roux,
Novotny, Evans ve Lennard (1999), farkli marka ve modeldeki 49 adet mavi ve 42 adet
siyah tilkenmez kalemi Filtrelenmis Isikla inceleme (FLE), Yansitmali Goriiniir Alan
Mikrospektrometresi (MSP) ve ITK yontemleri ile analiz etmisler ve ITK’nin farkli

marka ve modeldeki tikenmez kalem mdurekkeplerinin ayiriminda en aydinlatici bilgiyi



verdigini tespit etmislerdir. Pagano ve digerleri (2000) tarafindan yapilan ¢alismada; bir
delgi, igne veya nester yardimiyla belgeden miirekkep iceren yazi pargasinin
cikarilabilecegi, ekstraksiyon islemi i¢in su bazli ve baz1 yag bazli miirekkepler igin
etanol:su karigimi, tiikkenmez kalem miirekkepleri ve ¢ogu yag bazli miirekkepler i¢in
ise piridinin kullanilabilecegi belirtilmistir. Djozan, Baheri, Karimian ve Shahidi’nin
(2008) yaptiklar1 g¢alismada; piridinin yani sira metanoliin de tiikenmez kalem
miirekkeplerinin ekstraksiyonunda kullanilan en uygun c¢oziicii oldugu belirtilmistir.
Adam (2008) yaptig1 calismada, ¢ok degiskenli istatistiksel analizle birlestirilmis
standart bir Liminesans Spektrometresi yontemini kullanilarak 19 adet siyah tlikenmez
kalemin kalibre edilmis ve el yazisindan elde edilmis olmak Uzere iki ayr
numunelerinin ayirimini saglamak igin Temel Bilesen Analizi (PCA) teknigini sunmus;
calisma sonucunda kalibre edilmis numuneler i¢in ayrim giicii (DP) oraninin % 87, el
yazilarinda DP oraninin % 64 oldugu ve bu farkin daha diisiik spektral kaliteye ve el
yazist yapilirken artan numune homojensizligine baglandigi belirtilmistir. Adam,
Sherratt ve Zholobenko (2008) yaptiklari ¢alismada, UV-Vis Spektrofotometri
yontemini kullanarak 25 adet siyah tilkenmez kalemin direk kagit tizerinden alinan
murekkep numunelerinin ve ¢izilen yazidan etanol ile ekstraksiyon islemi sonrasi elde
edilen murekkep numunelerinin adli analizinde PCA teknigini sunmuslar; ¢alisma
sonucunda UV-Vis Spektrofotometri sonuglarinin, kagit tizerindeki miirekkebin etanol
ile ekstraksiyonu ve etil asetat:saf etanol:elient seviyesi su (50:25:25) c¢6zici
sisteminde yuritiilmesi ile elde edilen ITK sonuglari ile paralellik gosterdigi, PCA
tekniginin miirekkep Orneklerinin ayirimi ve smiflandirilmasinda etkili oldugu
belirtilmistir. Coumbaros, Kirkbride, Klass ve Skinner (2009) yapmis olduklar
caligmada, 13 adet mavi tilkenmez kalemin direk kagit tizerine gizilen yazilardan alinan
mirekkepleri etilasetat:etanol:su (64:25:20) ¢oziicii sisteminde ITK yontemi ile
yiiriitiilmiis ve ITK’da eslesen 6rneklerin ayirimi TOF-SIMS yéntemiyle saglanmistir.
Coumbaros ve digerlerinin ¢alismasi sonucunda geleneksel mirekkep analizleri ile
sonugsuz kalan ve bazi daha giicli kanitlarin gerektigi ciddi vakalarda TOF-SIMS
tekniginin uygulanabilecek miikemmel bir teknik oldugu vurgulanmistir. Williams ve
digerleri (2009), 18 adet siyah kalem (altis1 tiikenmez kalem, altisi jel kalem, altis1 roller
kalem) miurekkebi icerisindeki boyar maddelerin ESI-MS yontemiyle ayirimi iizerine

calisma yapmislar; calisma sonucunda 3:1'den daha biiyiik bir sinyal giiriiltii oraninda
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ESI-MS spektrumlarinda bulunan iyonlarn her tipteki miirekkepler arasinda
farklilagsmay1 sagladigi, metanolin tikenmez, jel ve roller kalemlerden mirekkep
bilesenlerinin ¢ikarilmasi i¢in uygun ¢oziici oldugu kanitlamistir. Gallidabino,
Weyermann, Marquis ve Leal (2011) yapmis olduklari ¢alismada, 33 adet mavi
tilkenmez kalemin direk kagit iizerinden alinan miirekkeplerini LDI-MS yontemiyle ve
metanol ile ekstrakte edilip silika jel plakalara aktarilan ve 1-bltanol:2-propanol:iki kez
damitilmis  su:asetik asit (10:5:5:0,5) karisimi ¢Oziici  sisteminde  ylriitiilen
miirekkeplerini HPTLC yontemiyle ayirmaya ve tamimlamaya calismislar; calisma
sonucunda pozitif ve negatif mod ile goreceli tepe alan1 (RPA) degerleri birlikte
degerlendirildiginde LDI-MS yontemi ile miirekkep orneklerinin DP oranmin % 96
oldugu ve bunun da LDI-MS yo6ntemini miirekkep bilesenlerinin tanimlanmasinda etkili
bir yontem oldugunu gosterdigi belirtilmistir. Houlgrave, LaPorte ve Stephens (2011)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, Alternatif Isik Kaynagi (ALS) ve Kizilotesi Parlaklik
(IRL) ile saglanan filtrelenmis 1s181n, farkli marka ve renkteki 29 adet tlikenmez kalem
murekkebinin ITK ile elde edilen profillerinin ¢iplak gdzle goriillemeyen bilesenlerini
tanimlamak igin ek bir boyut sagladigi belirlenmistir. Kula ve digerleri (2014), yapmis
olduklar1 ¢aligmada, farkli cins, renk ve markali toplam 85 adet kalem murekkebinin
kimyasal bilesimlerinin degisimini belirlemek i¢in optimize edilmis kosullar altinda
LIBS teknigi uygulanmis; ¢alisma sonucunda LIBS yonteminin mirekkep numuneleri
arasindaki kalitatif elementel farkliliklar1 ortaya ¢ikarma yetenegine sahip oldugu, bu
yontemin DP oraniin mavi, siyah ve kirmizi miirekkepler i¢in sirastyla % 83, % 82 ve
% 61 oldugu bulunmustur. Feraru ve Meghea (2014), 6 adet tlikenmez kalem (ugl
kirmizi, Gi¢ii siyah) miirekkebi ile 9 adet referans miirekkebi boyasinin ayirimi ve
tanimlanmast amaciyla yapmis olduklar1 ¢alismada, miirekkep bilesenlerinin X-Isin1
Floresan Spektroskopi, ITK ve Mordtesi Goriiniir Bolge Yakin Infrared
Spektrofotometresi (UV-Vis-NIR) yontemlerinden olusan {iglii kromatik (trichromatic)
analiz teknigini sunmuslar; bu g¢alismada UV-Vis-NIR yonteminde 0Ornekler
magnezyum oksit tozu ile karistirilarak ve metanol ile ekstraksiyon yapilarak olmak
tizere iki farkli sekilde analiz edilmis, ITK’da 6rnekler metanol ile ekstrakte edilip
Kieselgel 60 plakalara aktarilmis ve plakalar etil asetat:etanol:su (7:3,5:3) ve n-
butanol:etanol:su (3:3:1) ¢oziicii sisteminde yiiriitiilmiis; ¢alisma sonucunda ITK’nimn

ozellikle metanol ekstraklar1 ile miirekkep farklilastirmada etkinligi ispatlanan iicli
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kromatik analiz teknigine, benzer renk tonlar1 ve R degerlerine sahip miirekkep
bilesenlerinin varliginin onaylanmasi konusunda destek sagladigi belirtilmistir. Silva ve
digerlerinin (2014) yapmis olduklar1 calismada, bitisik el yazis1 metinlerindeki farkl tip
(tikenmez, jel ve roller) ve markalardaki 25 adet mavi kalem mirekkeplerinin
tahribatsiz tanimlanmasi igin VSC 6000 ile elde edilen Kismi En Kii¢lik Kareler Ayrim
analizi (PLS-DA) sunulmus; ¢alisma sonucunda PLS-DA modellerinin 0,03 ile 0,11
arasinda degisen ortalama tahmin hatalar1 sunularak incelenen tim kalem turleri ve
markalarinin basit, hizli, tahribatsiz, verimli ve dogru siniflandirilmasimna olanak
sagladig1 ve dolayisiyla bu yontemin siipheli belgelerin adli analizine katki yapabilecegi
belirtilmistir. Calcerrada, Gonzalez-Herraez ve Garcia-Ruiz (2015), 34 adet mavi kalem
(yirmisi tiikkenmez kalem, besi jel kalem, dokuzu roller kalem) miirekkebi igerisindeki
bazik ve asit boyalarin Kapiler Bolge Elektroforez (CZE) yontemiyle ayirimi {izerine
calisma yapmislar; calisma sonucunda % 100 ayrim giicli saglayan CZE yonteminin,
farkli mavi kalem tiirleri ile olusturulan siipheli belgelerde mevcut murekkep
analizlerini tamamlayabilecek basit, mikro tahribatli ve hizli bir analiz oldugu
belirtilmistir. Ferreira, Abreu e Silva, Augusti ve Piccin’nin (2015) yaptiklar1 calismada,
metanol:su (9:1) sprey ¢ozlclsu iceren PS-MS yontemi kullanilarak 12 adet mavi
tiikkenmez kalem miirekkebinin kimyasal yap1 profillerinin farkli bozunma davranislar
tespit edilmis; PS-MS’in miirekkep bilesenlerinin ayirimini sagladigi, boyalarda
solmalarin meydana geldigini ispatladigi, sahtecilige maruz kalmis belge {izerinde iist
iiste olusturulmus miirekkeplerin tanimlanmasinda ve arsive kaldirilmis belgelerin
incelenmesinde basarili oldugu belirtilmistir. Borba, Honorato ve Juan’nin (2015)
yapmis olduklar1 ¢aligmada, 14 adet mavi tiikkenmez kalem ile yazilan kagit Gzerinden
direk alman mirekkeplerin Raman Spektroskopisi yontemiyle ayirt edilip
edilemeyecegini arastirmak i¢in PCA ve Hiyerarsik Kiime Analizi (HCA) tekniklerinin
sonuglar1 ile bir aga¢ yapisi olusturarak bu aga¢ yapisim1 Kismi En Kiigiik Kareler-
Ayrim Analizine (PLS-DA) dayali hiyerarsik siniflandirma modelleri gelistirmek i¢in
temel olarak kullanmislar; calisma sonucunda olusturulan PLS-DA modelleri ile
murekkeplerin dogru bir sekilde siniflandirildigini, Raman Spektroskopisi ile 14 adet
kalemin sadece gU ayrilabilirken, PLS-DA modelleri ile birlikte % 97 siniflandirma
orant saglandigini belirtmislerdir. Nguyen ve Moini (2016) tarafindan 40 adedi

tikenmez kalem (yirmisi mavi, yirmisi siyah) ve 40 adedi tiikenmez olmayan kalem
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(yirmi adedi mavi, yirmi adedi siyah) olmak uzere toplam 80 adet kalem murekkepleri
tizerinde 2016 yilinda yapilan ¢alismada, TOF-MS ile birlestirilen Dogrudan Numune
Analizi (DSA)’den elde edilen veriler, mirekkebin kagittan ekstraksiyonu ve
devaminda GC-MS ve Nano Ultra Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi - Orbitrap
Kitle Spektrometresi (Nano UHPLC-MS) yontemlerinden elde edilenler ile
karsilagtiritlmis; DSA ve LC—MS ile mirekkebin renklendiricilerinin, GC-MS ile
miirekkebin ugucu bilesenlerinin analiz edilebildigi belirtilerek DSA’nin her iki
yonteme gore daha fazla bileseni tanimladigi tespit edilmistir. Sharma ve Kumar (2018),
yapmis olduklar1 ¢aligmada, 57 adet mavi tikenmez kalemin direk kagit {izerinden
aliman miirekkep 6rneklerini Zayiflatilmig Toplam Yansimali (ATR) FTIR yoOntemiyle
ve etanol ile ekstraksiyon edilip silika jel plakalara aktarilan ve su:etanol:etil asetat
(10:5:5) cozuch sisteminde ylratilen mirekkep oOrneklerini HPTLC yontemiyle
ayirmaya ve tanimlamaya calismiglar; calisma sonucunda HPTLC yontemi ile
murekkep 6rneklerinin DP oraninin % 93,80 ve (ATR) FTIR yontemi ile DP oraninin %
97,93 oldugunu, miirekkep formiillerinin tanimlanmasinda (ATR) FTIR yOnteminin
etkili bir ara¢ oldugunu ispat etmislerdir. Saini ve Rathore (2018) yapmis olduklari
caligmada, 78 adet tilkenmez kalem (kirk adedi kirmizi, otuz sekiz adedi siyah) ile
yazilmis ve oda sicakliginda zarf igerisinde muhafaza edilmis kagitlardan elde edilen
murekkep orneklerini etil asetat:etanol:saf su (70:35:30) (solvent system 1) ve n-
bltanol:etanol:saf su (50:10:15) (solvent system Il) c¢oziicu sistemlerinde HPTLC
yontemiyle ve metanol ile ekstraksiyon islemine tabi tutulan miirekkep 6rneklerini GC-
MS yontemiyle ayirmaya calismislar; calisma sonucunda HPTLC yontemi ile miirekkep
orneklerinin tamaminin, GC-MS yontemiyle ise kirmizi tiikkenmez kalemlerin %

32,85’inin, siyah tikenmez kalemlerin % 63,58’inin ayrilabildigini belirtmislerdir.

Bir belgeden kiiclik miktarda miirekkebin ¢ikarilip ayrilmasini iceren kromatografik
teknikler siipheli miirekkeplerin standart miirekkepler ile karsilastirilmasinda oldukca
kullanishdir ve bunlarm arasinda ITK, adli bilimler laboratuvarlarinda miirekkep analizi
i¢in kullanilan birincil teknik (Feraru ve Meghea, 2014) olup ucucu olmayan organik ve
inorganik bilesikleri ayirt etmek i¢in kullanilan bir sivi kromatografisi ¢esididir
(Karayel, 2010). ITK, bilesenlerin ayrilmasi ve tamimlanmasi icin karmasik islemler
gerektirmeyen hizli bir tekniktir ve sadece basit islemlerle belirli bir karisimda bulunan

bilesenlerin ayrilmasina ve tanimlanmasina olanak verir. Bu 6zellikleri nedeniyle, ITK
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adli bilimlerin yani1 sira diger birgok bilimde siklikla tercih edilen ve kullanilan bir

analiz yontemidir (Kaur, 2018).

2.2.1. ince tabaka kromatografisi

Ince tabaka kromatografisi’nin temeli, bir cam, aliiminyum veya plastik plakaya
uygulanan kati bir sabit faz ile kat1 faz {izerinde hareket eden bir s1vi mobil faz arasinda
bir bilesigin dagilimina dayanir (Kaur, 2018). Bu yOntemde sabit faz (kat1 faz) cam,
aliminyum ya da plastik tabakaya ince bir katman seklinde kaplanmis silika jel,
aluminyum oksit veya seliilozdur (Karsli, 2005). Mobil faz (hareketli siv1 faz) ise analiz
edilecek karisimdaki bilesenlerin 6zelliklerine gore secilen ¢dziicii sistemidir. ITK
plakasinin alt kenarmin hemen {izerine az miktarda bir bilesik veya karisim uygulanir
(Kaur, 2018). Bu islem bir mikro siringa veya mikro pipet yardimiyla yapilabilir. Eger
karisim ¢ok seyreltilmigse, plakaya aktarmalar, her bir uygulama arasinda buharlasma
saglanarak, ayni yere bir ka¢ kii¢ciik uygulama seklinde yapilir. Coziicii sistemi, agzi
kapanabilen bir kaba (tank, selale vs.) dokiiliir. Plakanin alt kenari ¢6ziicli sistemini
iceren kaba yerlestirilir. Kaptaki ¢6ziicli sistemi yliksekligi, plaka kaba konuldugunda
murekkep orneklerinin noktalandigi seviyeyi gecmeyecek sekilde olur. Coziicii
sisteminde ylirlitme islemi esnasinda kap kapali tutularak i¢ basing dengesi saglanmis
olur (Ault ve College, 1998). Cozicu sistemi, kapiler etkiyle plaka Uzerindeki
parcaciklardan gecerek yayilmaya baslar. Bilesigin levhada yukar1 dogru hareket etmesi
veya geride kalmasi, o ayrilan bilesigin fiziksel 6zelliklerine ve dolayisiyla molekdiler
yapisina baglhidir. Cogu kromatografi yontemi polariteye dayanir. Sabit faz, karigimdaki
benzer polariteye sahip bilesenleri molekiilleraras: etkilesimlerle iizerinde tutarak
hareketli fazdan daha yavas hareket etmelerine neden olur. Hareketli fazdaki bilesiklerin
coziiniirliiklerindeki farkhiliklar ve sabit faza olan c¢ekim kuvveti nedeniyle, bazi
bilesenler digerlerinden daha hizli hareket eder. Bu da bilesiklerin ayrilmasina neden
olur. Coziicii ylikseldikce numunelerdeki bilesikler plaka {izerinde degisen
yuksekliklere hareket eder (Kaur, 2018). Mobil faz plaka iizerinde belirli bir yiikseklige
ulastiginda plaka, ¢Oziicli sistemi igeren kaptan c¢ikarilarak kurutulur. Miurekkep
orneklerinin bilesenleri (spotlar) renkli ise dogrudan gozlemlenebilir eger renkli
degillerse ultraviyole 151k kullanarak, plakay1 iyot buhari ile doymus olan kapali bir

kapta birka¢ dakika birakarak veya plakaya numunenin bilesenlerinden bir veya daha
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fazlasiyla tepki verecek bir reaktif plskiirtiilerek gorsellestirilebilirler (Ault ve College,
1998). Ayrilan her bilesen i¢in uygulanan kosullar belirtilerek karakteristik degerler
verilebilir. Bu degerlere siirliklenme derecesi veya alikonma faktorii (alikonma siiresi)

denir ve Rt ile gosterilir. Rf degeri asagida belirtilen formiille hesaplanir (Sekil 2.3).

Spotun baslangi¢ noktasina uzakligi (dmadde)

Rt
oozeti Coziicii sisteminin baslangig

noktasina uzakligi (dgszeiti)

dmadde

Sekil 2.3. R degerinin hesaplanmasi

Analizlerde amaclanan, bilyiuk R degerleri, iyi ayrilmis renk bilesenleri ve baslangig
noktast tizerinde higbir renkli materyalin kalmamasidir (Karsli, 2005). Rf degerleri
giiclii bir sekilde adsorbent ve ¢oziicliye bagh oldugundan deneysel Rr degerleri ile
literatiir degerleri genellikle ¢ok iyi uyusmaz ve bu nedenledir ki bilinmeyen bir
maddenin bilinen yapidaki bir maddeyle ayn1 olup olmadigin1 belirlemek i¢in iki madde
tercihen ayni konsantrasyonda ve ayni kromatogramda yan yana g¢alistirtlmalidir (Ault

ve College, 1998).

Bu teknigin avantajlart; oldukga kiiciik miktarlarda numune ile inceleme yapilabilmesi,
yontemin basitligi ve diisiik maliyetidir. Ince tabaka kromatografisinin dezavantaji ise;
kagit lizerinde ¢oziilmesi gereken miirekkebin her zaman ¢dziilememesi ve siirl bilgi
edinilmesidir. Ayrica, bu teknikle incelenen materyallerin boyalar1 ayni, diger
bilesenlerinin igerigi farkli ise bu durumda farkli sonuglar elde edilebilmektedir (Karsl,
2005).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

>

>

>  Eppendorf tipler,
>  Mikropipet,

»  Pipet uglari,

>

>

>

>

On iki mavi, on siyah ve sekiz kirmiz1 tikenmez kalem (Cizelge 3.1)
Copier Bond 80 g/m? 1. Hamur A4 kagit,

ITK Silica Gel 60 F2s4 (20 x 20 cm) plakalar,

Sivi kimyasallar (metanol, bltanol, etanol),

UV 151k kaynagi (A= 254 nm),

Samsung fotograf makinesi.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan tiikenmez kalemler

Tukenmez Kalemler

Mavi Siyah Kirmzi

Kodu Markasi Kodu Markasi Kodu Markasi
M-1 Pensa’;ﬁ?ro L0 1 | pensanTriball-1217 | K-1 | NOKI Wonder Ball
M-2 NOKI Wonder 5. Pensan My-Tech 0.7 K-2 Arrow

Ball mm
m3 | BIC BO,\L/‘I”d Sic | 53 | BICCristal L6 mm. | K-3 | BIC Round Stic M
M-4 | PensanOfispen | o , Arrow K-4 | NOKI Ezee-Click

1010
M-5 Arrow S-5 Pensan Biro 1.0 mm K-5 1425-Faber Castler
M-6 Pensan Triball- 5.6 NOKI Comfort Ball K-6 Pensan Biro 1.0

519 Pen 1 mm. mm.
M-7 | MikroBP-902M | S-7 | BICCristal Fine | K-7 Pe”S%r‘?Mni’mTECH
M-8 | UmixBallPen | S-8 | PensanOfispen 1010 | K-8 Pensafo?g'sr’e”
M-9 Globox Vista S-9 BIC Cristal Soft
M-10 Cassa Slide 0.7 S-10 BIC

1425 Faber

M-11 Castell
M-12 BIC
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3.2. Yontem

Her tilkenmez kalem ile A4 ebadindaki kagitlara dikine ve ince hatlar seklinde,
Uzerinden iki kez gecilmek suretiyle cizgiler ¢izilerek farkli ortamlarda bekletmek i¢in

ticer adet hazirlanmistir.

Kagida ¢izilen tiilkenmez kalem miirekkep &rneklerinin ince Tabaka Kromatografisi
(ITK) ile incelenmesi igin, kagidin tiikenmez kalem ile cizilen kismindan 4 cm
uzunlugunda bir parca kesilerek iizerine 0,5 mL metanol ilave edilmistir. Metanol i¢cinde
oda sicakliginda 24 saat bekletilen 6rnekler, mikropipet yardimi ile her bir 6rnek 0,01
mL miktarinda olacak sekilde silika jel plakalara uygulanmig ve plakalar,
bitanol:etanol:su  (9:1:1) ¢oziicii  sisteminde  ylritilmistir. Yiritme islemi
tamamlandiktan sonra kurutulan silika jel plakalar ¢iplak g6z ve UV isikta incelenip
fotograflari gekilerek her tiikenmez kalem miirekkebinin spotlari isaretlenmistir. Ayrilan

her spotun R degerleri hesaplanarak kaydedilmistir. (Sekil 3.1)

Murekkeplerin
kagida aktarilmasi

NS

Metanol ile
ekstraksivon

ITK plakaya
uygulama

i

| B

ITK tankinda
yurutilmesi

NN N

Sekil 3.1. Deney akis semast
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Ayni iglem, oda kosullari, karanlik ortam ve glinesli ortam olmak tiizere ii¢ farkl
ortamda bekletilen belgelere, EKim 2020—Nisan 2021 tarihleri arasinda (alti aylik bir

siire¢ icerisinde) aylik periyotlarla uygulanmistir.

Glinesli ortam belgeleri laboratuvarda giliney cephesinden dogrudan giines i1sinlarina
maruz kalacak sekilde pencere kenarinda, oda sartlar1 ortamindaki belgeler
laboratuvarda giines gormeyen masa lizerinde, karanlik ortamdaki belgeler ise
laboratuvarda dolap icerisinde acik bir sekilde muhafaza altina alinmistir. Arastirma
stiresince kullanilan tiikkenmez kalem miirekkepleri kapali sistem temel alinarak

muhafaza edilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Calismanin ilk asamasinda, piyasadan temin edilen on iki adet mavi, on adet siyah ve
sekiz adet kirmiz1 olmak iizere toplam otuz adet tiikkenmez kalem ile A4 boyutundaki
kagitlara 1 cm araliklarla ince hatlar seklinde, iizerinden iki kez gecilmek suretiyle
dikey cizgiler c¢izilmistir. Ayn1 belge 6rneginden farkli ortamlarda bekletilmek iizere
ticer tane hazirlanmistir. Tiikkenmez kalemlerin ince tabaka kromatografisindeki
profillerinin ¢ikarilmasi igin tiikenmez kalem miirekkeplerinin kagida aktarilmasindan
hemen sonra ince tabaka kromotagramlar1 alinarak incelenmistir. Kagidin tiikkenmez
kalem ile ¢izilen kismindan kesilen parcadan metanol ile miirekkep ekstrakte edilerek
silika jel plakalara uygulanmistir. Plakalar 9:1:1, 3:1:1 ve 1:1:1 olmak (zere ii¢ farkli
orandaki butanol:etanol:su ¢oziicii  sistemlerinde yiiriitilip UV 11k  altinda
kromatogramlar incelendiginde en iyi ayirma saglayan sistemin 9:1:1 oranindaki
bltanol:etanol:su karisimi oldugu gériilmiistiir. Bundan sonraki ¢alismalara bu ¢6ziicii

sistemiyle devam edilmistir.

Tukenmez kalemlerin, butanol:etanol:su  (9:9:1) sistemindeki ince tabaka
kromatogramlar1 (Beyaz 15tk ve UV 1sik kaynagindaki fotograflari Ekler’de
gosterilmektedir)’ndan ayrilan her bir bilesenin R¢ degerleri hesaplananarak Cizelge

4.1°de gosterilmistir.

19



Cizelge 4.1. Tukenmez kalem Orneklerinin R, Degerleri

S R; Degerleri
o
& M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7 M-8 M-9 M-10 M-11 M-12
1 0,05 i i 0,05 i 0,05 0,05 i 0,05 i 0,05 i
(Yesil) (Yesil) (Yesil) (Yesil) (Yesil) (Yesil)
2 0,14 0,13 0,13 0,14 0,13 0,14 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
(Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor)
3 0,25 0,24 0,24 0,25 0,24 0,25 0,24 0,25 0,24 0,25 0,24 0,24
(Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mar) (Mor) (Mar) (Mar) (Mar) (Mar)
0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,44 0,45 0,44 0,45 0,44 0,46
4 (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor
Siruklenen) | Sdrlklenen) | Sdriiklenen) | Surtiklenen) | Surtklenen) | Surtiklenen) | Sariklenen) | Suriklenen) | Sariklenen) | Sdruklenen) | Siriklenen) | Siriklenen)
5 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,57 0,56 0,57 0,56 0,57 0,55
(Mor) (Belirsiz) (Belirsiz) (Mor) (Belirsiz) (Mor) (Mar) (Belirsiz) (Mar) (Belirsiz) (Mar) (Belirsiz)
S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9 S-10
1 0,13 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,13 0,13 0,13 0,13
(Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor)
0,26 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,25 0,25 0,25 0,25
2 (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor
Suruklenen) | Sirlklenen) | Sdriiklenen) | Surtiklenen) | Surtiklenen) | Surtiklenen) | Suriklenen) | Suriiklenen) | Suriiklenen) | Saruklenen)
0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,47 0,47 0,47 0,47
3 (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor (Mor
Struklenen) | Sirlklenen) | Sdriiklenen) | Surtiklenen) | Surtiklenen) | Surtiklenen) | Suriklenen) | Suriiklenen) | Suriiklenen) | Saruklenen)
4 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,56 0,56 0,56 0,56
(Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor) (Mor)
5 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,73 0,73 0,73 0,73
(Sar1) (Sar1) (Sar1) (Sar1) (Sar1) (Sar1) (Sar1) (Sar1) (Sar1) (Sar1)
K-1 K-2 K-3 K-4 K-5 K-6 K-7 K-8
1 0,19 0,50 0,50 0,50 0,19 0,19 0,50 0,19
(Pembe) (Turuncu) (Turuncu) (Turuncu) (Pembe) (Pembe) (Turuncu) (Pembe)
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Mavi, siyah ve kirmizi tilkenmez kalemlerin bu ¢oziicii sistemindeki ITK profilleri bir

grafik Uzerinde gosterilerek benzerlikleri ve farkliliklar ortaya konmustur (Sekil 4.1).

Mavi
Tukenmez
Kalemler - - - "
12 3 4, 5 6 ;" :

m0,05 Rf m0,13-0,14 Rf =0,24-0,25 Rf = 0,44-0,46 Rf m0,55-0,57 Rf

AL

®0,13-0,14 Rf =0,25-0,27 Rf = 0,47-0,48 Rf = 0,56-0,58 Rf m0,73-0,75 Rf

0,55-0,57 Rf

0,44-0,46 Rf
0,24-0,25 Rf

0,13-0,14 Rf
0,05 Rf

Siyah
Tukenmez

Kalemler

-/ 0,73-0,75Rf
0,56-0,58 Rf
0,47-0,48 Rf
0,25-0,27 Rf
0,13-0,14 Rf

Kirmizi /\

Tikenmez

Kalemler

0,19-0,50 Rf

1 0,19-0,50 Rf

Sekil 4.1. Tikenmez kalem 6rneklerinin ITK profil grafikleri
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Sekil 4.1°deki grafikte de anlasilacagi iizerine, calisilan ¢oziicii sisteminde ITK
profillerinin benzerligi acgisindan mavi tiikenmez kalemlerinin kendi igerisinde M-1,
M-4, M-6, M-7, M-9 ve M-11 kalemleri bir grup; M-2, M-3, M-5, M-8, M-10 ve M-12
kalemleri de diger bir grup olmak iizere iki gruba ayrildig1 goriilmektedir. Siyah
tiilkenmez kalemlerin ITK profillerinde herhangi bir farklilik gériilmemektedir. Kirmizi
tilkenmez kalemlerin her birinde ise sadece bir spot goriilmiis ve S-1, S-5, S-6 ve S-8
kalemlerinde gorilen spotun Rt degeri 0,19 iken; S-2, S-3, S-4 ve S-7 kalemlerinde 0,50
olarak belirlenmistir. Buna gére, kirmizi tilkenmez kalemler de iTK profilleri agisindan
iki grup olusturmaktadir. Tiikenmez kalemlerin kigida ilk aktarildign andaki ITK
profilleri belirlendikten sonra farkli kosullarda zamanla degisimlerini gormek amaciyla
hazirlanan belge 6rnekleri oda kosullari, karanlik ortam ve giinesli ortam olmak iizere
tic farkli kosulda, alt1 ay siireyle bekletilerek aylik periyotlarla ayni islem tekrarlanip

ITK profilleri incelenmistir.

Benzer ITK profiline sahip 1. grup mavi tiikkenmez kalemlerin farkli ortamlardaki
zamanla degisimine bakilacak olursa; farkli ortamlarda alt1 ay boyunca M-1, M-4, M-7
ve M-11 kalemleri benzer davranis gostermistir. Oda kosullar1 ve karanlik ortamda
bekletilen belgelerde Rf degeri 0,55 olan spotun 6. ayda, giinesli ortamda ise 5. ayda
kayboldugu goriilmektedir. Diger spotlarda oda ve karanlik kosullarda herhangi bir
degisim olmazken giinesli ortamda Rf degeri 0,05 ve 0,25 olan spotlar 2. aydan itibaren,
0,14 olan spot ise 4. aydan itibaren soluklagsmaktadir. M-6 kalemi oda kosullar1 ve
karanlik ortamlarda benzer davranislar gostermektedir. Rf degeri 0,05 olan spot 4. aydan
itibaren soluklagsmaya baslayarak 6. ayda tamamen kaybolmaktadir. Ayni spot giinesli
ortamda ¢ok daha ¢abuk 2. aydan itibaren soluklasirken 4. ayda tamamen yok olmustur.
Farkli ortamlarda R¢ degeri 0,14 ve 0,46 olan spotlarda herhangi bir degisiklik
olmazken, Rt degeri 0,55 olan spot oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda 6. ayda, giinesli
ortamda ise 5. ayda kaybolmustur. 1. Grup mavi tiikkenmez kalemler igerisinde M-9
kalemi olduk¢a farkli bir davramis gostererek tiim spotlari1 hemen hemen 3. aydan
itibaren her {i¢ kosulda da soluklasmaya baslamis; oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda
Rt degeri 0,57 olan spot, giinesli ortamda ise biitiin spotlar 5. ayda tamamen

kaybolmustur. (Cizelge 4.2)
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Cizelge 4.2. Farkli kosullarda bekletilen mavi tiikenmez kalem 6rneklerinin (1. Grup) zamana bagli degisimi

Oda kosullar Karanhk ortam Giinesli ortam
Kalemler | Spotlar
l.ay |2.ay|3.ay | 4.ay | b.ay | 6.ay]l.ay |2 ay|3.ay |4.ay |b.ay |6.ay|l.ay| 2. ay |3.ay |4.ay |5 ay | 6.ay
0,05 v v v v v v v v v v v v v" | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,14 v v v v v v v v v v v v v v v | soluk | soluk | soluk
M-1 0,25 v v v v v v v v v v v v v" | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,46 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,55 v v v v v — v v v v v — v v v v — —
0,05 v v v v v v v v v v v v v" | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,14 7 v v v 7 v 7 v 7 v v v v v v | soluk | soluk | soluk
M-4 0,25 v v v v v v v v v v v v v" | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,46 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,55 v v v v v — v v v v v — v v v v — —
0,05 v v v soluk | soluk | == v v v soluk | soluk | == v' | soluk | soluk | == —_— —
0,14 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
M-6 0,25 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
0,46 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,55 v v v v v — v v v v v - v v v v — —
0,05 v v v v v v v v v v v v v" | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,13 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
M-7 0,24 v v v v v v v v v v v v v" | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,44 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,57 v v v v v — v v v v v -— v v v v — —
0,05 v v" | soluk | soluk | soluk | soluk v v" | soluk | soluk | soluk | soluk v v soluk | soluk | == —
0,13 v v" | soluk | soluk | soluk | soluk v v" | soluk | soluk | soluk | soluk v v soluk | soluk | == —
M-9 0,24 v v/ | soluk | soluk | soluk | soluk v v' | soluk | soluk | soluk | soluk v' | soluk | soluk | soluk | == —
0,44 v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk v v v v — —
0,57 v v v v — — v v v v — — v v v v — —
0,05 v v v v v v v v v v v v v' | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,13 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
M-11 0,24 v v v v v v v v v v v v v' | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,44 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,57 v v v v v — v v v v v — v v v v — —
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2. grup mavi tilkenmez kalemlerin farkli ortamlardaki zamanla ITK profillerinin
degisimine bakarsak, M-2 ve M-5; M-3 ve M-12; M-8 ve M-10 kalemleri benzer
davranig gostermistir. M-2 ve M-5’te oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda Rf degeri
0,13 olan spot 5. aydan itibaren soluklasirken, Rt degeri 0,55 olan spot 2. aydan itibaren
kaybolmustur. Glinesli ortamda ise Ry degeri 0,13 olan spot 3. ayda, Rf degeri 0,24 ve
0,46 olan spotlar ise 5. ayda soluklagarak 6. ayda bu ii¢ spot tamamen kaybolmustur. Rt
degeri 0,55 olan spot ise 1. ayda tamamen kaybolmustur. M-3 ve M-12 kalemlerinde R¢
degeri 0,13 ve 0,24 olan spotlar {ic ortamda da 5. ayda soluklagmistir. R¢ degeri 0,46
olan spot oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda 3. ayda, giinesli ortamda ise 1. ayda
tamamen kaybolmustur. Rf degeri 0,55 olan spot oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda 2.
ayda, glinesli ortamda ise 1. ayda kaybolmustur. M-8 ve M-10 kalemleri de benzer
davranig gostererek oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda Rf degeri 0,13 ve 0,25 olan
spotlar 4. ayda soluklasirken, giinesli ortamda 4. ayda tamamen kaybolmaktadir. Rf
degeri 0,45 olan spot oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda 3. ayda soluklasirken, giinesli
ortamda 1. ayda tamamen kaybolmustur. Rf degeri 0,56 olan spot da oda kosullar1 ve

karanlik ortamlarda 2. ayda, glinesli ortamda ise 1. ayda kaybolmustur. (Cizelge 4.3)
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Cizelge 4.3. Farkli kosullarda bekletilen mavi tiikenmez kalem 6rneklerinin (2. Grup) zamana bagli degisimi

Oda kosullan Karanhk ortam Giinesli ortam
Kalemler | Spotlar
l.ay|2 ay|3.ay|4.ay |b.ay|6.ay|l.ay|2. ay|3.ay |4 ay|5.ay|6.ayJl.ay|2.ay|3.ay |4 ay |5 ay|6.ay
0,13 v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk v v soluk | soluk | soluk —_—
0,24 v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk v v v v soluk —
M-2 0,46 v v v v v v v v v v v v v v v v soluk —
0,55 4 - - -_ - - v -_ - - - - - - - - - -
0,13 v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk
0,24 v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk
M-3 0,46 v v —_ —_ —_ —_ v v —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_
0,55 v — = = — — v — — — — — = — = = = =
0,13 v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk v v soluk | soluk | soluk —
0,24 v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk v v v v soluk —
M-5 0,46 v v v v v v v v v v v v v v v v soluk —
0,55 4 - - - - - v - - - - - - - - - - -
0,13 v v v soluk | soluk | soluk v v v soluk | soluk | soluk v v v — — —
0,25 v v v soluk | soluk | soluk v v v soluk | soluk | soluk v v v — — —
MRS 0,45 v v - - —_ —_ v v - - - - - - - - - -
0,56 v — — = — — v — — — — — = — = = = =
0,13 v v v soluk | soluk | soluk v v v soluk | soluk | soluk v v v — — —
0,25 v v v soluk | soluk | soluk v v v soluk | soluk | soluk v v v — — —
M-10 0,45 v v —_ —_ —_ —_ v v —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_
0,56 4 — - -_ - - v — -_ -_ -_ -_ -_— -_ —_— -_— -_— —_—
0,13 v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk v v v v soluk | soluk
0,24 v v v v' | soluk | soluk v v v v | soluk | soluk v v v v' | soluk | soluk
R 0,46 v v - - -_ -_ v v -_ -_ -_ -_ - -_ - - - -
0,55 v — = = — — v — — — — — = — = = = =
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Kagida ilk aktarildiginda ITK profilleri tamamen aymi olan 12 adet siyah tilkenmez
kalemin farkli ortamlarda bekletildiginde iTK profillerinde zamanla bazi farkliliklar
goriilmiistiir. S-1, S-3, S-4, S-5 ve S-6 kalemlerinin farkli ortamlarda zamanla ITK
profilleri birbiri ile ayn1 olup R degeri 0,14 olan spot aymi kalirken; R degeri 0,27 olan
spot oda kosullart ve karanlik ortamlarda degismeden kalmakta, giinesli ortamda ise 4.
aydan itibaren soluklagmaktadir. Rf degeri 0,48 olan spot her ii¢ kosulda da 2. aydan
itibaren soluklagsmaktadir. R degeri 0,58 olan spot ise her ili¢ ortamda da benzer
davranarak 6. ayda tamamen kaybolmaktadir. S-8 kalemi de bu grupla yaklasik benzer
davranmistir. Tek fark, Rf degeri 0,14 olan ve diger kalemlerde degismeden kalan spot,
bu kalemde giinesli ortamda 4. aydan itibaren, 0,25 spotu ise 3. aydan itibaren
soluklagsmistir. S-7, S-9 ve S-10 kalemlerinin de zamanla degisimleri birbirine
benzemektedir. Rf degeri 0,73 olan spot her {i¢ ortamda da zamanla degismeden
kalmaktadir. Rf degeri 0,13 olan spot oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda degismezken
giinesli ortamda 3. aydan itibaren soluklagsmaktadir. Rf degeri 0,25 olan spot ii¢ kosulda
da 2. aydan itibaren soluklagsmistir. Rf degeri 0,47 olan spot da ayni sekilde ii¢ kosulda
da 2. aydan itibaren soluklagsmis 6. ayda ise tamamen kaybolmustur. R degeri 0,56 olan
spot da li¢ kosulda da zamanla benzer davranarak 4. ayda soluklasmaya baslamis ve 6.
ayda tamamen kaybolmustur. S-2 kaleminde farkli olarak, diger kalemlerde degismeden
kalan Rf degeri 0,75 olan spot, oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda 5. ayda soluklagsmis
ve 6. ayda tamamen kaybolmustur. Giinesli ortamda ise, 3. ayda soluklagsmis ve 4. ayda
kaybolmustur. Rf degeri 0,14 ve 0,27 olan spotlar yaklagik benzer davranarak oda
kosullar1 ve karanlik ortamlarda 3. ayda soluklasmis, giinesli ortamda ise yine 3. ayda
soluklasarak 6. ayda kaybolmustur. R¢ degeri 0,48 ve 0,58 olan spotlar ise li¢ farkl
ortamda da 3. ayda soluklasarak oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda 6. ayda, giinesli

ortamda ise 4. ayda kaybolmuslardir. (Cizelge 4.4)
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Cizelge 4.4. Farkli kosullarda bekletilen siyah tiikenmez kalem 6rneklerinin zamana bagli degisimi

Oda kosullar: Karanhk ortam Giinesli ortam
Kalemler | Spotlar l.ay|2.ay|3.ay |4.ay|b.ay |6.ay]lay |2 ay|3.ay |4.ay |5.ay|6.ay]lay |2 ay| 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay
0,13 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,26 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
S-1 0,48 v' | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,58 v v v v v — v v v v v — v v v v v —
0,75 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,14 v v/ | soluk | soluk | soluk | soluk v v | soluk | soluk | soluk | soluk v v | soluk | soluk | soluk —_—
0,27 v v | soluk | soluk | soluk | soluk v v | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk —
S-2 0,48 v v | soluk | soluk | soluk | == v v' | soluk | soluk | soluk | == v v | SOluk | m= —_— —_—
0,58 v v | soluk | soluk | soluk | == v v' | soluk | soluk | soluk | == v v | soluk | = —_— —_—
0,75 v v v v soluk — v v v v soluk — v v soluk — — —
0,14 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,27 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
S-3 0,48 v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,58 v v v v v — v v v v v — v v v v v —
0,75 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,14 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,27 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
S-4 0,48 v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,58 v v v v v — v v v v v — v v v v v —
0,75 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,14 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,27 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
S-5 0,48 v' | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,58 v v v v v — v v v v v — v v v v v —
0,75 v v v v v v v v v v v v v v v v
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Cizelge 4.4. Farkli kosullarda bekletilen siyah tiikenmez kalem 6rneklerinin zamana bagli degisimi (devam)

Oda kosullarn Karanhk ortam Giinesli ortam
Kalemler | Spotlar
l.ay | 2.ay | 3.ay |4.ay | 5b.ay | 6.ay|l.ay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay | l.ay | 2. ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay
0,14 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,27 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
S-6 0,48 v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v' | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,58 v v v v v — v v v v v — v v v v v —
0,75 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,13 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
0,25 v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
S-7 0,47 v soluk | soluk | soluk | soluk | == v soluk | soluk | soluk | soluk | == v' | soluk | soluk | soluk | soluk | ==
0,56 v v v soluk | soluk | == v v v soluk | soluk | == v v v soluk | soluk | ==
0,73 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,13 v v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk
0,25 v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk | soluk
S-8 0,47 v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
0,56 v v v v v — v v v v v — v v v v v —
0,73 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,13 v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk | soluk
0,25 v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
S-9 0,47 v soluk | soluk | soluk | soluk —_— v soluk | soluk | soluk | soluk — v soluk | soluk | soluk | soluk —_—
0,56 v v v soluk | soluk | = v v v soluk | soluk | == v v v soluk | soluk | ==
0,73 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
0,13 v v v v v v v v v v v v v v soluk | soluk | soluk | soluk
0,25 v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
S-10 0,47 v soluk | soluk | soluk | soluk —_— v soluk | soluk | soluk | soluk | == v soluk | soluk | soluk | soluk | ==
0,56 v v v soluk | soluk — v v v soluk | soluk | == v v v soluk | soluk | ==
0,73 v v v v v v v v v v v v v v v v v v
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ITK profilleri benzeyen kirmizi kalemlerin 1. grubunda, farkli kosullarda bekletilen
kalemlerin zaman i¢indeki degisimi, K-5 ve K-6 kalemlerinde benzerlik géstermektedir
ve Rf degeri 0,19 olan spot her ii¢ ortamda da 2. aydan itibaren soluklasmistir. K-1 ve
K-8 kalemlerinde ITK da goriilen tek spot, oda kosullar1 ve karanlik ortamlarda zaman
icinde degismeden kalirken, gilinesli ortamda K-1 kaleminde 2. aydan itibaren K-8

kaleminde ise 6. aydan itibaren soluklagsmaktadir. (Cizelge 4.5)

Rf degeri 0,50 olan tek bir spotun bulundugu 2. grup kirmizi kalemler i¢inde ise, K-2 ve
K-4 benzer davranig gosterirken; K-3 ve K-7 kalemleri tamamen farkli bir davranig
gostermistir. K-2 ve K-4 kalemlerinin spotu her ii¢c ortamda da zamanla ayni sekilde
kalmistir. Sadece giinesli ortamda 6. ayda soluklasmistir. K-3 kalemindeki spot, oda
kosullar1 ve karanlik ortamlarda bekletildiginde ayn1 sekilde kalmistir. Giinesli ortamda
ise 4. aydan itibaren soluklasmistir. K-7 kaleminin spotu ise digerlerinden farkli olarak
hem oda kosullar1 hem de karanlik ortamda bekletildiginde 4. aydan itibaren, giinesli
ortamda ise 2. aydan itibaren soluklagsmistir. (Cizelge 4.6)

Genel olarak bakildiginda oda kosullar1 ve karanlik ortamda bekletilen belgelerde
tilkenmez kalemlerin ITK profillerinde herhangi bir degisim olmamistir. Ancak giinesli
ortamda bekletilen belgelerde murekkeplerdeki boyar maddelerin fotokimyasal olarak
bozunmasi sonucunda zamanla bir¢ok spotun soluklasti§i veya tamamen kayboldugu

gorulmektedir.

Sonug olarak, her tiikenmez kalem grubunda baslangigta ve belirli siirelerde farkli
ortamlarda bekletme sonucunda, birbirinin aymi1 olan ITK profilleri olustugu gibi ¢ok
farkli ITK profiline sahip miirekkepler de gdzlenmistir. Mavi tiikenmez kalemler
igerisinde benzer ITK profiline sahip alti grup olusurken, siyah tiikenmez kalem
icerisinde iki grup olusmus iki farkli kalem ise digerlerinden ayrilarak tamamen
kendilerine 6zgli davranmiglardir. Kirmizi1 tilkenmez kalemler igerisinde ise zamanla
ITK profilindeki degisim sonucunda dort adet kalem tamamen digerlerinden
farklandirilabilirken diger kalemler kendi aralarinda yine iki grup olusturmustur. Bu
gozlemlerden yararlanilarak, ITK profillerine gére hizli ve pratik bir yolla daha ileri

analizlerden 6nce 6n  bir  smiflandirma  yapilabilecegi gorilmiistiir.
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Cizelge 4.5. Farkli kosullarda bekletilen kirmizi tikkenmez kalem 6rneklerinin (1. Grup) zamana bagl degisimi

Oda kosullar Karanhk ortam Giinesli ortam
Kalemler | Spotlar
l.ay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay|1l.ay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay |Jl.ay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay
K-1 0,19 v 4 4 4 v v 4 4 v v v v v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
K-5 0,19 v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk 4 soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
K-6 0,19 4 soluk | soluk | soluk | soluk | soluk 4 soluk | soluk | soluk | soluk | soluk v soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
K-8 0,19 v v v v v v v v v v v v v v v v v soluk

Cizelge 4.6. Farkli kosullarda bekletilen kirmizi tikkenmez kalem 6rneklerinin (2. Grup) zamana bagli degisimi

Oda kosullar Karanhk ortam Giinesli ortam
Kalemler | Spotlar
l.ay|2.ay|3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay|l.ay |2.ay |3.ay |4.ay |5.ay |6.ay|l.ay| 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay
K-2 0,50 v v v v v v v v v v v v v v v v v soluk
K-3 0,50 v v v v v v v v v v v v v v v' | soluk | soluk | soluk
K-4 0,50 v v v v v v v v v v v v v v v v v soluk
K-7 0,50 v v v' | soluk | soluk | soluk | v v v' | soluk | soluk | soluk | v* | soluk | soluk | soluk | soluk | soluk
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5. SONUC

Toplam alt1 aylik arastirma siliresi sonunda yapilan incelemeler neticesinde elde
edilen tespitler bulgular ve tartisma boliimiinde agiklanmistir. Bu tespitlerin

degerlendirilmesinden asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir:

>  Genel olarak bakildiginda oda kosullar1 ve karanlik ortamda bekletilen
belgelerde tilkenmez kalemlerin ITK profillerinde herhangi bir degisim olmamustir.
Ancak giinesli ortamda bekletilen belgelerde miirekkeplerdeki boyar maddelerin
fotokimyasal olarak bozunmasi sonucunda zamanla bir¢ok spotun soluklastigi veya

tamamen kayboldugu goriilmektedir.

»  ITK profillerindeki benzerliklerine gore kagida ilk aktarildiklar1 anda iKi
gruba ayrilan 12 adet mavi tikenmez kalemler fiziksel faktorlerin etkisi altinda zaman
igerisinde alt1 gruba (M-1, M-4, M-7, M-11/ M-6 / M-9 / M-2, M-5 / M-3, M-12 /| M-8,
M-12) ayrilmistir.

»  Kagda ilk aktarildiklar1 anda ayn1 ITK profillerine sahip olan 10 adet siyah
tilkenmez kalem zamanla kendi igerisinde benzer ITK profiline sahip iki gruba (S-1, S-
3, S-4, S-5, S-6 / S-7, S-9, S-10) ayrilirken iki farkli kalem (S-8 / S-2) digerlerinden

ayrilarak tamamen kendilerine 6zgii davranmiglardir.

» 8 adet kirmiz1 tilkenmez kagida ilk aktarildiklari anda iki gruba ayrilmisti
fakat zamanla kendi igerisinde ITK profilindeki degisiminden 4 adet kalem (K-1/ K-8 /
K-3 / K-7) tamamen digerlerinden farklandirilabilirken diger kalemler kendi aralarinda

iki grup (K-5, K-6 / K-2, K-4) olusturmaktadir.

»  Yukaridaki gdzlemlerden yararlanarak, ITK profillerine gore hizli ve pratik

bir yolla daha ileri analizlerden 6nce 6n bir siniflandirma yapilabilecegi goriilmiistiir.

Tim bu anlatilanlar 151831nda, mirekkep incelemelerinde ince tabaka
kromatografisinin yanmi sira daha gelismis yoOntemler olan spektral (maddeyi
olusturan elementleri nitel veya nicel olarak inceleme ve karsilastirma yontemi) ve

spektrometrik (maddeyi olusturan elementleri tanimlayan 6lgme yontemi) inceleme
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yontemlerinin  birbirlerinin ~ tamamlayicis1  olarak  kullanilmasi1  halinde
murekkeplerin  ayrimlar1 ve zamanin etkisi agisindan en dogru sonuca

ulasilabilecegi ongoriilmektedir.

Ulkemizde miirekkep etiketleme ydnteminin ve miirekkep arsivlerinin bulunmamasi
miirekkep analizleri konusunda en biiyiik engeldir. Buna bagli olarak belgenin
inceleme asamasina gelinceye kadarki durumu hakkinda elde edildigi varsayilan
bilgilerin de objektifligi tartisma konusu olmaktadir. Diinya miirekkep sektoriiniin
gelisimine paralel olarak suda dagilmayan, giinesten solmayan, belgeler {lizerinde
uzun siireler degisime ugramadan kalabilen miirekkeplerin liretimi ve kullaniminin
yayginlastigr bugiinlerde miirekkep arsivi yapilarak miirekkep standartlarinin

olusturulmasi gerektigi degerlendirilmektedir.

Sonug¢ olarak miirekkep yap1 ve yas tayininde ITK ydnteminin tek basina
kullanilamayacagi, fakat ulusal boyutta miirekkep arsivinin olusturulmasi,
miirekkep etiketleme yonteminin kullanilmasi, adli mercilerle yapilacak koordineler
sonucunda belgeye zarar vermeyen daha gelismis fiziksel yontemler ile belgeye
zarar veren kimyasal yontemlerin bir arada kullanilmasi neticesinde miirekkep yap1
ve yas tayini konusunda daha verimli calismalarin yapilabilecegi kanaatine

varilmistir.
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Birinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik ve
Fotograflari

Ikinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik ve
Fotograflari

Uciincii Ay ITK Silika Jel Plakalarmn Beyaz Isik ve
Fotograflari

Dérdiincii Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik ve
Fotograflari

Besinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik ve
Fotograflari

Altmc1 Ay ITK Silika Jel Plakalarm Beyaz Isik ve
Fotograflari
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EK 1 Birinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar:
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EK 1 Birinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar: (devam)
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EK 2 ikinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar:




EK 2 ikinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar: (devam)
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EK 3 Ugiincii Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar:
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EK 3 Ucgiincii Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar: (devam)

44



EK 4 Dordiincii Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar:




EK 4 Dérdiincii Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar: (devam)
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EK 5 Besinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar:
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EK 5 Besinci Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar: (devam)
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EK 6 Altina Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar:
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EK 6 Altina Ay ITK Silika Jel Plakalarin Beyaz Isik (a) ve UV Isiktaki (b)

Fotograflar: (devam)
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