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OZET
Yiksek Lisans Tezi

’NUMUNE ALMA YONTEMI GELISTIRILEREK, INORGANIK ATIS
ARTIKLARININ (ANTIMON) ELEKTRO TERMAL ATOMIiK ABSORBSIYON
SPEKTROMETRESI iLE NICEL ANALIiZi VE YONTEM VERIMLILIGI*’

Osman CIGILLI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kriminalistik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ali KARA

Atis artiklar1 analizi, intihar, atesli silahla yaralama ve 6ldiirme, mesk(in mahalde ates
eden faillerinin bulunmasinda, delilden saniga gitmeyi saglayan 6nemli bir aractir.
Atis Artiklar1 (GSR) denildiginde akla genellikle Antimon, Baryum ve Kursun igeren
Inorganik Atis Artiklar1 (IGSR) gelmektedir. Ozellikle Antimon, kullanim alaniin
kisith olmasi, maliyetinin diisiik olmas1 ve atig artiklarindaki belirleyici 6zelliginden
dolayi siklikla tercih edilmektedir. Cevreye daha az zarar vermeleri nedeniyle Baryum,
Kursun ve Antimon igermeyen yeni nesil, modern fiseklerin {iretiminin artmasina
sebep olmustur. Elektron mikroskobu cihazi kullanilarak yapilan analizler ile
sonuclarin degerlendirilmesinde, bazi atis artiklarinin transferi ve miktan ile ilgili
belirsizlikler, atig artiklart kombinasyonlarinin olusturulamamasi gibi  6nemli
sorunlarla karsilasilmaktadir. Bu durum, yeni yontem gelistirme calismalarina hiz
kazandirarak Inorganik Atis Artiklari analizlerinin yam sira Organik Atis Artiklari
(OGSR) analizlerinin de yapilabilmesi diisiincesini 6n plana ¢ikarmigtir. OGSR
igerigindeki organik bilesiklerin onemli bir boliimiiniin S1vi Kromatografisi Ardisik
Kiitle Spektrometresi (LC-MSMS) gibi sivi kromatografi cihazlart kullanilarak
analizlerinin yapildigi bilinmektedir. OGSR analiz sonuclarin birinci delil, Antimon
iceren figseklerin atig artiklari analiz sonuglarmin ikinci delil oldugu diisiiniilerek
yontem gelistirme c¢aligsmalart yapilmistir. Calismamizda ayni ortam kosullar1 ve
parametrelerde atiglar yapilmistir. Atiglar yapildiktan sonra atis yapan kisinin
ellerinden flaster bant kullanilarak svaplar alinmistir. Birinci ¢alismamizda alinan
svaplarin, nitrik asit kullanilarak analiz numuneleri hazirlanmistir. Elektrotermal
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (ET-AAS) cihazi kullanilarak IGSR Antimonun
nicel analizleri yapilmistir. Ikinci calismamizda ise yukarida belirtildigi iizere yapilan
atiglar sonucu, atis yapan kiginin ellerinden alinan svaplarda gelistirdigimiz OGSR igin
numune alma yontemi kullanildiktan sonra islemlere birinci ¢alismamizdaki yontem
ve cihaz kullanilarak IGSR Antimonun nicel analizleri yapilmistir. Her iki ¢alismanin
sonuclar1 karsilastirilarak yontem verimlilikleri hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Antimon, ET-AAS, IGSR, LC-MSMS, Nitrik Asit, OGSR
2022, xi+104 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

“BY DEVELOPING SAMPLING METHOD, QUANTITATIVE ANALYSIS OF
INORGANIC SHOOTING RESIDUES (ANTIMONE) BY ELECTRO THERMAL
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETERS AND THE EFFICIENCY OF THE

METHOD”’

Osman CIGILLI

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

Supervisor: Prof. Dr. Ali KARA

Shooting residue analysis is an important tool in finding the perpetrators of suicide, wounding
and killing with a firearm, and shooting in the residential area, allowing to go from the
evidence to the accused. When it comes to Firing Residues (GSR), Inorganic Firing Residues
(IGSR) containing Antimony, Barium and Lead usually come to mind. In particular,
Antimony is frequently preferred due to its limited area of use, low cost and determining
feature in shot residues. It has led to an increase in the production of new generation modern
cartridges, which do not contain Barium, Lead and Antimony, as they cause less harm to the
environment. In the evaluation of the results with the analyzes made using the electron
microscope device, important problems are encountered such as the uncertainty about the
transfer and amount of some shot residues, and the inability to create shot residue
combinations. This situation accelerated the development of new methods and brought the
idea to the fore that Organic Shot Residues (OGSR) analyzes could be performed as well as
Inorganic Shot Residues analyses. It is known that a significant part of the organic compounds
in the OGSR are analyzed using liquid chromatography devices such as Liquid
Chromatography Sequential Mass Spectrometer (LC-MSMS). Considering that the results of
the OGSR analysis are the first evidence and the results of the analysis of the shot residues of
the antimony-containing cartridges are the second evidence, method development studies have
been carried out. In our study, shots were made in the same ambient conditions and
parameters. After the shots were made, swabs were taken from the hands of the shooter using
a plaster tape. Analysis samples of the swabs taken in our first study were prepared using nitric
acid. Quantitative analyzes of IGSR Antimony were made using Electrothermal Atomic
Absorption Spectrometer (ET-AAS). In our second study, after using the sampling method for
OGSR, which we developed in the swabs taken from the hands of the shooter as a result of the
shots made as stated above, quantitative analyzes of IGSR and Antimony were carried out by
using the method and device in our first study. Method efficiencies were calculated by
comparing the results of both studies.

Keywords: Antimony, ET-AAS, IGSR, LC-MSMS, Nitric Acid, OGSR
2022, xi+104 pages.
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1. GIRIS

Kabil’in Habil’i o6ldiirmesinin akabinde baslayan insanligin su¢ kronolojisi ve
bicimleri, yasanmis olan zamanin kosullarina gore farklilagarak giiniimiize kadar
devam etmistir ( https://tr.wikipedia.org). Barutun icadi ve atesli silahlarin yapilmasi
ile birlikte sug aletlerine yenileri ilave edilmistir. Su¢ ve sug¢ aletinin degisimleri
karsisinda yeni arastirmalar ve bilimler ortaya ¢ikmustir. Kriminalist Edmond
Locard tarafindan 20. yiizyilda ilk Polis Kriminal Laboratuvar1 kurularak "Her temas
iz birakir” sozi ile yeni bir akimin temellerini atilmistir (https://tr.wikipedia.org).
Teknoloji ve bilimin gelismesiyle beraber atesli silahlar, 6nemli diizeyde ilerleme
kaydetmis bununla birlikte tahribat giigleri ve tiirleri de artmustir (Can vd, 1995).
Atesli silahlarin yayginlagsmasi, atesli silah kullanilmasi sonucunda o6ldiiriilme ve
yaralama gibi olaylarin artmasma sebep olmustur. Bu durum atis artiklarinin, ates
edilen elde ve hedefte saptanmasinin da énemini artirmistir. Cesitli kimyasal, fiziksel
ve biyolojik yontemlerin kullanilmasi1 daha da artarak atesli silahlar kullanilmak
suretiyle gerceklesen kriminal vakalarin ¢oziime kavusturulmas: saglamistir
(Kolusaym, 1982; Fatteh 1976; Uner 1993). Silah patlamasi neticesinde agiga ¢ikan
madde kalintisinin atis1 yapan bireyin el, yiiz ve giysileri ile yakin ¢evresindeki
sahislar ve esyalarin {izerine bulasmast yapilan bu arastirmanin temelini
olusturmaktadir (Akbas, 1994). Atis artiklarindaki eser elementlerin analizi, intihar,
atesli silahla 6ldiirme ve yaralama, mesk(in mahalde ates eden failin belirlenmesinde,
delillerden saniga ulagmay1 saglayan Onemli bir aragtir. Fisegin infilak etmesiyle
olusan toz bulutundaki metal pargaciklari, yanan ve yanmayan barut kalintilari, kovan
atma bosluguna en yakin bolgelerde adsorbe olmaktadirlar. S6z konusu maddeler, atis
artiklar1 (GSR) seklinde adlandirilmaktadir (Akbas, 1994). Atis artiklar1t OGSR ve
IGSR seklinde 2 gruba ayrilmaktadir. Atis artiklar1 denince akla ilk olarak Inorganik
Atis Artiklar1 (IGSR) gelmektedir. Bunlar Baryum, Antimon ve Kursundur. Ozellikle
Antimon, kullanim alanlarinin siirli olusu, maliyetinin az olmasi ve atig artiklarinda
belirleyici 6zelligi sebebiyle sikca tercih edilebilmektedir (Newton, 1981). Antimon,
Kursun ve Baryum agir metallerdir. Son donemlerde diinyamizda kiiresel 1sinma ve
cevre kirliligi giderek artmustir. Bu durumla alakali olarak Paris iklim Antlasmasi
yapilarak 2030 ve 2050 yil1 hedefleri belirlenmistir. Bu sebeple agir metaller i¢eren

fiseklerin kullanimi1 ve imalati azaltilmistir. Cevreye asgari diizeyde zarar vermeleri,
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kati malzemelere daha fazla nufiiz etme potansiyeli ve insan viicudunun daha iyi
durdurma etkisi gostermesi gibi unsurlar modern yapisi olan Kursun, Baryum,
Antimon igermemis olan (Sintoks, Lead Free and Heavy metal free, Galyum,
Gadolinyum, vb. maddeleri iceren) yeni nesil fisek iiretimlerinin artmasina neden
olmustur (Polovkova vd., 2015). Bu durum, suclularin bulunmasi ve suclarin
aydinlatilmasi i¢in gelismeleri takip edip kendilerini yenileyen Adli Laboratuvarlarda
analiz metotlarinin degistirilmesi veya arastirilmasina sebep olmustur. Ozellikle AAS
cihaztyla Antimon elementinin nicel analizi yontemi yerine, yeni nesil fiseklere ait
inorganik elementlerin de saptanabildigi elektron mikroskobu kullanilmak suretiyle
yapilan nitel analiz yoOntemleri tercih edilmektedir. SEM/ SEM-EDX cihazlar
kullanilarak yapilan bu analizlerde, baz1 atis artiklarinin transferi, miktariyla alakali
ayirt edilemezlik ve neticelerin ele alinmasinda atig artiklar1 kombinasyonlariyla
alakali sikintilar ortaya ¢ikmistir. Bunun yani sira analiz siiresi, hassasiyet ve analiz
maliyetinin artmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. ilerleyen siirecte bu durum
AAS analizlerindeki oldugu gibi neticelerin olumsuz seyretmesi ve adaletin yerini
bulmamas1 gibi 6nemli risklerin gergeklesmesine sebep olabilecektir. Bu siire¢ atesli
silahlarla islenmis olan adli olaylarin ¢6ziimiinde yeni bir yaklasim olan IGSR analizi
ile birlikte OGSR analizinin de yapilmasinin gerekliligini ortaya koymustur. IGSR ve
OGSR analizlerinin yapilmasi i¢in sirali numune alma yodntemi, yar1 yartya humune
alarak analiz yontemi ve sirali analiz yontemi gibi ¢alismalar yiiriitiilmiis, IGSR
analizleri SEM-EDX, OGSR analizleri ise HPLC-MSMS cihazlar1 kullanilarak

yapilmis 6nemli neticelere ulagilmistir (Minziere vd., 2020).

Yaptigimiz ¢alismada, gevre kirliligi, kiiresel 1sinma ve insan sagligi gibi sebeplerden
otlirli agir metaller igermemis olan fiseklerin {iretim hizlarinin artmasi sebebiyle yeni
bir yaklasim anlaminda OGSR analiz sonuglarinin birincil delil, IGSR analiz
sonuglarmin ise ikincil delil oldugu Ongoriilmiistiir. Bu sebeple OGSR tamaminin
alinmas1 hedeflenmistir. 9*19 parabellum fisek atan Yavuz 16 marka tabanca
kullanilmak suretiyle 1-3-5 li setler seklinde 3 defa tekrarlanabilirlik atislar1 yapilarak,
flaster bant vasitasiyla svaplar alinmistir. ET-AAS cihazi kullanilarak IGSR antimon
elementinin nicel analizleri yapilmistir. Ardindan atiglar yukarida belirtilen say1 ve

sekilde tekrar yapilmis olup, flaster bant vasitasiyla svaplar yeniden alinmistir. Alinan



svaplardan OGSR igin metanol kullanilarak numune alindiktan sonra gelistirilen
yontemle IGSR antimon elementi i¢in analiz numuneleri hazirlanmistir. ET-AAS
cihazi kullanilarak IGSR antimon elementinin nicel analizleri yapilarak yontem
verimlilikleri hesaplanmistir. Agir metal icermeyen fiseklerin {iretimi durdurulsa dahi
piyasadan tamamen kaldirilmast i¢in belirli bir zaman gerekecektir. Gelistirilen
numune alma yontemi; bu siire zarfinda atis artiklarini tespit etmek i¢in yapilacak olan
IGSR ve OGSR analizleri i¢in, svap alma ve sirali analiz gibi yeni yoOntemlerin

gelistirilmesine katki saglayacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Silahlar

TDK sozliigiinde silah; genel tanimiyla saldirmak ya da savunmak maksadiyla
kullanilan arag¢ seklinde tanimlanabilmektedir. 6136 Sayili Atesli Silahlar Ve Bigaklar
Ile Diger Aletler Hakkindaki Kanun’da ise “canlilar1 yaralayan oldiirebilen, etkisiz
hale getiren, canli organizmay1 hasta edip, cansizlar1 parcalayan ya da yok eden
ruhsata tabi olan alet ve araclarin tiimii seklinde tanimlanmaktadir. Silahlar atesli,
atessiz ve N.B.C. (biyolojik, niikleer, kimyasal) olarak da siniflandirilabilirler (Kaya
1992).

2.1.1.Silahlarm Smiflandirilmasi

Genel olarak atesli, atessiz, kimyasal, biyolojik ve niikleer silahlar, silah kelimesinin
icerigini belirlemektedir (Ozdemir vd., 1999). Atesli ve atessiz silahlar konvaksiyonel
silahlar olarak da bilinmektedirler. Agir ve hafif olmak {izere siniflandirilan atesli
silahlar ikiye ayrilirlar. Tabancalarla tiifekler, ruhsatin alinmasi ve yasal olarak
bulundurulmas: daha kolay oldugu icin daha fazla tercih edilmekte olan atesli
silahlardandir (Saribey, 2008). Tiifek ve tabanca gibi atesli silahlar kullanilmak
suretiyle islenen suglardan sonra yetkili birimler tarafindan siipheli sahislardan alinan

svaplar lizerinde Adli Laboratuvarlarda atis artiklari ile ilgili analizler yapilmaktadir.

Silahlarin siniflandirilmasina iliskin daha detayli bilgi vermek gerekirse silahlar namlu
uzunluklarina gore:
J Uzun namlulu silahlar

. Kisa namlulu silahlar, olmak {izere ikiye ayrilirlar.

Asagidaki sekilde gosterildigi ilizere, savas silahlart ve av tiifekleri olarak uzun
namlulu silahlar iki gruba ayrilmistir. Toplu, otomatik ve makineli silahlar olarak kisa

namlulu silahlar ii¢ gruba ayrilirlar (Erol, 2017).
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Sekil 2.1. Atesli Silahlarin Siiflandirilmasi

Uzun namlulu silahlar

Omuzdan destek alinarak ateslenebilen silahlar ya da tiifek denebilmektedir. S6z

konusu silahlar iki gruba ayrilmaktadir.

Savas silahlari: Yiv ve setleri mevcut, gii¢leri yiiksek seviyede bulunan, erimleri
2 km olan silahlardir. Hava direncini kirmak amaciyla sivri uclu ve konik sekilde
mermileri bulunmaktadir. S6z konusu silahlarla ilgili olarak, 75-85 cm aralifinda

degisiklik gosterebilen namlu uzunluklarina sahiptirler.

Av tiifekleri: Avcilik yaparken kullanilmakta olan, yivsiz-setsiz silah grubu igerisinde
yer almaktadir. Namlusuna gore; tek namlulular ve ¢ift namlulular olarak
simiflandirilmaktadirlar. Tekli ya da cifte olarak da bilinmektedirler. Figeklerin, fisek
yatagina gelebilmesi amaciyla pompalama isleminin elle yapildigi mekanizmalara
sahip olan av tiifeklerine genellikle pompali av tifegi adi verilmektedir. Sik¢a
kullanilanlar, 12 ve 16 kalibreli olarak adlandirilmaktadirlar. Av tiifekleri, tilkemizde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Namlu uzunluklar1 degisik ebatlarda olmakla beraber
Tiirk Standartlar1 Enstitiisii’'nce belirlenen av tiifeklerine ait namlu uzunluklar1 550

mm - 860 mm araliginda degismektedir.



Kisa namlulu silahlar

Namlu uzunluklar1 5-15 cm olan vyivli-setli silahlar olup, kendi arasinda iice

ayrilmaktadir.

Toplu tabancalar: Namlu arkalarinda mermi sayilar1 kadar fisek yatagi bulunan bir top
mevcuttur ve mermi sayilarina gore 5°1i, 6’11, 7’11, 8’li seklinde adlandirilirlar. Smith-

Wesson, Nagant gibi modelleri bulunmaktadir.

Otomatik tabancalar: Tam ve yari1 otomatik tiirleri mevcuttur. Yari otomatikte tetige
her basildiginda bir mermi atarken, tam otomatik ¢esidinde tetik basili oldugu siirece
sarjordeki mermiler bitene kadar atis yapilmaktadir. Ceska, Walter, Browning,

Kirikkale, Parabellum gibi modeli mevcuttur.

Makineli tabancalar: Katlanabilir, dipg¢ikli, kolay tasinabilir, hafif, tam ve yar
otomatik seklinde ayarlanan, dk'da 100-200 mermi atarak, 800 m’ye kadar erimli
(menzil) savunma ve yakin saldir1 silahidir. En ¢ok bilinen modelleri Kalashnikof,

Thompson ve Sten’dir.

2.1.2. Atesli Silahlarin Calisma Prensibi ve Parcalarn

Atesli silahlarda fisek yataginda bulunan fisege, tetik vasitasiyla ignenin vurmasi
sonucunda alev alan kapsiil i¢indeki primerin, kovanda bulunan barutu yakmasi
neticesinde, yiiksek miktarlarda olusan barut gazinin meydana getirdigi yiiksek
basincinda etkisi ile namlu igerisinden mermi ¢ekirdeginin hizli bir sekilde ileri dogru
hareket etmesidir. Atesli silahlarin tamami, s6z konusu sistem ve mantikla
calisabilmektedir. Etkisini artirabilmesi amaciyla, ¢aplari, atesleme sistemleri,
mermileri ve namlu boylar1 farkli 6zellikte olan ¢ok sayida silah iiretilebilmektedir.
Otomatik olarak bir silah tiiriiniin ¢alismas1 ile ilgili olgular; besleme, doldurma,

kurma, atesleme, bosaltma ve emniyete alma seklindedir (Ozdemir vd. 1999).
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Sekil 2.2. Uzun ve Kisa Namlulu Atesli Silahlarin Bilesenleri
2.2. Fisekler

Fisek; ¢ekirdek, kovan, kapsiil ve barut olmak tizere dort bilesenden olusan, canli ve
cansiz maddelerde tahribata sebep olan malzemenin tamamina fisek adi1 verilmektedir
(Saribey, 2008).

Fisek tabiri genelde 12,7 mm ve 5,56 mm silah mithimmati i¢in kullanilmakta olup,
12,7 mm'den biiylik kalibreli olan silahlarda kullanilan ve mermilerinde patlayici
maddeler bulunan malzemeler mithimmat seklinde isimlendirilmektedir. Fisek; kapsiil,
kovan, mermi ve barut olmak {izere 4 elemandan olusur. 7,62x51 mm NATO normal
fiseginin kesit resmi asagidaki sekil'de gosterilmistir.

Mearmi GOmilek

Cakirdak

Barut

Kapsul

Sekil 2.3. 7,62x51 mm NATO normal fisegin kesit resmi



2.2.1.Fiseklerin Siniflandirilmasi

Figekler, mermi ¢ekirdeginin, kapsiiliin, dip tablasinin 6zellikleri ve bulunduklar1 yere
gore siiflandirilirlar (Saribey, 2002).

Mermi Cekirdegi Ozelligine Gore:

* Mermi Cekirdegi Olan Fisekler

« Kapsiil Ozelligine Gore Fisekler
* Av Figekleri
* Ses-Gaz Fisekleri

Kapsiil Ozelligine Gore:

* Boxer Tipi Fisekler
» Berdan Tipi Fisekler

Dip Tabla Ozelligine Gore:

» Kenarl Figekler

*» Kenarsiz Fisekler

* Yarim Kenarl1 Fisekler
» Kemerli Fisekler

* Egimli Fisekler

Kapsiil Maddesinin Bulundugu Yere Gore:

» Kenar Vuruslu Fisekler
* Merkez Vuruslu Fisekler

2.2.2.Fiseklerin Boliimleri

Fisegin tanimindan da anlasilacag lizere fisek 4 unsurdan olugsmaktadir.

Mermi Cekirdegi

Silahin ateslenmesiyle beraber namlu i¢inden gegmek suretiyle hedefe dogru giden ve

hedefte tahribata yol agan boliimiidiir (Sekil 2.4). Kullanma amaglarina uygun sekilde



degisik maddelerden iiretilmektedir. Mermiler ¢ogunlukla metalden imal edilirler. Son
donemlerde plastik ya da lastikten de imal edilmeye baslanmistir. Silahin
ateslenmesiyle namludan ¢ikan mermi ¢ekirdegi de hedefe atis artiklarinin
tasinmasinda onemli etkendir. Kursun, genellikle bir kiitlenin dis yiizeyinin sert yapida
olan Bakir/Nikel, Bakir/Cinko ya da Bakir icerigi olan ¢elik alagimlarinin kaplanmast
ile tretilmektedirler. Av tiifeklerinde mermi g¢ekirdegi yerine amaca uygun sevrotin,

sagma ve kursun bilye gibi yapilar kullanilmaktadir (Saribey, 2002).

Sekil 2.4. Mermi ¢ekirdegi ve tizerindeki yiv-setler

Barut

Kovanin i¢indeki ¢ekirdek ile kapsiil arasinda bulunmaktadir. Kolaylikla alev alabilen
bu madde, kapali ortamlarda yandigi zaman ilk hacminin oldukga iizerinde gaz
olusturmas1 sebebiyle gerceklestirdigi basing ile c¢ekirdegin hizlica firlamasim
saglamaktadir. Sekil 2.5’te tabancadaki barut resmi goriilmektedir. Cubuk, kiiresel,
cok delikli, tek delikli pul vb sekilde bulunabilmektedirler. Delikli barutlar 6zellikle
barutun yanma hizlarini ayarlayabilmek maksadiyla yapilmaktadirlar. Barutun yanma
hizi, barutun kimyasal bilesiminde degisiklik yapilarak ayarlanabilmektedir. Yanma
siiresinin geciktirilmesi icin ise barut grafitle kaplanabilmektedir. i¢erigi bakimimdan 2
cesit barut mevcuttur (Uner vd., 2007).

. Kara (dumanli) barut: Kiikiirt, komiir ve giiher¢ileden olugsmakta olup, (oranlar1

strastyla, %15, %15, %70) yandig1 zaman oldukc¢a fazla artik birakarak ilk hacminin



300 kat1 kadar gaz olusturmaktadir. Kapali ortamlarda ¢ok ¢abuk yanmaktadir. Ortaya
cikan gaz artiklar1 arasinda; kiikiirtlii hidrojen, karbon monoksit, azot, metan ve
karbon dioksit bulunmaktadir. Kat1 artiklar1 i¢inde ise; karbon, kiikiirt ve potasyumun
bilesikleri (siilfat, karbonat, nitrat, siilfiir, siilfosiyaniir vb) bulunmaktadir. Gliniimiizde
silahlarda, toplu tabancalar ve bazi av tiifekleri haricinde kullanilmamaktadir (Uner
vd., 2007).

o Beyaz (dumansiz) barut: icerigi bakimindan tek bazli ve ¢ift bazli olmak iizere

iki grupta smiflandirilmaktadirlar. Tek bazli olanlarak adlandirilanlarin ana bileseni

nitroseliiloz, ¢ift bazli olarak adlandirilanlarin bilesenleri ise nitrogliserin ve
nitroseliilozdur (Di Maio, 1985).

Cekirdek Barut Kovan Kapsil ~ Tabanca fisegt

Sekil 2.5. Bir fisegin kesiti

Kapsiil

Atesli silahlarda, horozun veya atesleme ignesinin darbesi ile ateslenen, baruta
ateslemeyi saglayan, darbeye hassas patlayici karisimindan olusan yuvarlak ve kiictik
metal parcadir. Birincil kapsiil ya da hassas kapsiil seklinde isimlendirilen kisim
atesleme islevinin basladig1 yerdir. Ayni zamanda burasi inorganik atis artiklarinin
kaynagi olan kisimdir. Giiniimiizde Adli Laboratuvarlarda IGSR analizleri yapilarak
sonuglar verilmektedir. MKE yapis1 hassas kapsiiliin icerisindeki inorganik maddeler

ve Ozellikleri asagidaki c¢izelgede belirtilmistir.
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Cizelge 2.1. MKE yapisi hassas kapsiiliin igerigi

Baslatia | Kursun £ = | Ignenin darbesi ile
Madde Styphnate ON NO, patlamay1 saglar.
CsHNO30sPb | Pb?*
O@
NO,
Yiikseltgen | Baryum Nitrat Yakiti hizla yakmak i¢in
Madde Ba(NOs), gerekli oksijen kaynagini
saglar.
Yakat Antimon Cok hizli bir sekilde yanar.
Stilfiir Yanmast sonucu  agiga
Sb,SO3 ¢ikan enerji barutu atesler.

Kovan

Barut, kapsiil ve mermi ¢ekirdegini biinyesinde barindiran ve silahin ateslenmesiyle
mekanizmanin disartya attigi boliime kovan adi verilir. Genel olarak ¢inko ve bakir
alagimi olan piring; aliiminyum ya da ¢elik gibi metallerden iiretilirler (Saribey, 2008).
Sekil 2.6."da MKE Piring ve Gazi Fisek Fabrikalarindaki 7,62x51 mm NATO normal
fisek kovaninin iiretim asamasi gosterilmistir. Piring plakadan kaliplarla kesilmis olan
yiiksiikler (resmin en solunda) 1s1l islem ve plastik sekil verme islemlerinin ardindan

bitmis kovan haline getirilmistir.

Sekil 2.6. 7,62x51 mm kovanin {iretim asamalar1
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2.3.Atis Artiklar:

Silahin tetigi ¢ekildigi zaman, fisek kapsiiliine diisen atesleme ignesi kapsiil i¢cindeki
patlayict maddeyi patlatir. Ortaya ¢ikan alev aracilifiyla fisek kovanindaki barut
ateslenmektedir. Hizlica yanan barut, kovan i¢inde gaz basinci ve yiiksek 1s1 olusturur.
Olusan basing yardimiyla mermi ¢ekirdegi firlayarak namludan, bos kovan ise kovan
cikis deliginden digariya atilir. Atesli silahlarda kullanilan fiseklerin kapsiiliinde;
kursun stefinat, baryum nitrat ve antimon siilfiir bilesenlerinin karisimindan olusan
dolgu maddesi bulunmaktadir. Fisegin, bir atesli silah kullanilarak patlatilmasi
esnasinda ortaya ¢ikan toz bulutunda, kullanilmis olan fisek kapsiilii icindeki patlayici
maddenin artiklari, kovan, mermi ve kapsiil ¢ekirdegine ait olan metal pargaciklariyla
yanan ve yanmayan barut artig1 kovanin ¢ikis deligine yakin bolgede adsorbe olur. Bu
maddeler, atis artig1 seklinde adlandirilmaktadirlar (Akbas 1994). Atis artiklar
karekteristik 0Ozelliklerinden dolayi, atesli silah kullanilarak islenenen suglarin

aydinlatilmasinda vazgecilmez bir 6neme sahiptir.

Sekil 2.7. Tabanca ateslendikten sonra aciga ¢ikan atis artiklar

12



2.3.1. Atis Artiklarimin Simiflandirilmasi

Atis sonrasinda olusan buhar igindeki inorganik yapilt atis artiklarina ek olarak bazi
inorganik bilesiklerle ¢ok sayida organik bilesik de bulunmaktadir. Dolayisiyla atig
artiklar1 IGSR ve OGSR olmak tizere 2 grupta siiflandirilmaktadir.

Inorganik Atis Artiklari

Baryum, kursun ve antimon elementleri karakteristik atig artig1 elementleri (IGSR)
olarak kabul edilmektedirler. S6z konusu atis artigi elementleri; kapsiil, mermi
cekirdegi ve barut iceriginden kaynaklanmaktadir. Atis artiklarindaki inorganik
bilesikler Cizelge 2.2 de belirtilmistir (Dalby vd., 2010).

Cizelge 2.2. Atis artiklarinda bulunabilecek inorganik bilesikler

Bilesik Kaynak Bilesik Kaynak
Aliiminyum Kapsiil/Kovan Kursun Peroksit Kapsiil
Alliminyum Siilfiir Kapsiil Kursun Strafen Kapsiil
Antimon Siilfiir Kapsiil Kursun Tiyosiyanat | Kapsiil
Antimon Siilfit Kapsiil Magnezyum Kapsiil
Antimon Kovan/Cekirdek | Civa Kapsiil
Arsenik Kovan Civa Fulminat Kapsiil
Baryum Nitrat Kapsiil/Barut Nikel Kovan
Baryum Peroksit Kapsiil Nitrat Kara Barut
Bizmot Kovan Fosfor Kovan

Bor Kapsiil Potasyum Klorat Kapsiil
Piring Kovan Potasyum Nitrat Kapsiil/Barut
Bronz Cekirdek Silikon Kapsiil
Kalsiyum Karbonat | Barut Sodyum Nitrat Kapsiil
Kalsiyum Silisid Kapsiil Sodyum Siilfat Barut
Krom Cekirdek Celik Cekirdek/Kovan
Bakir Kapsiil/Cekirdek | Stronsiyom Nitrat Kapsiil
Bakir Tiyosiyanat Kapsiil Stlfiir Kapsiil
Altin Kapsiil Titanyum Kapsiil
Demir Cekirdek Tungsten Cekirdek
Kursun Cekirdek Cinko Kapsiil
Kursun Azid Kapsiil Cinko Peroksit Kapsiil

Atis artiklar1 seklinde bilinen pargaciklar, Ba, Sb ve Pb elementleri oksitleri ya da bu
elementlerin ve oksitlerdeki karisimdan olusmustur. 100 mikron ¢apa kadar ulasan,
genelde kiiresel yapida, dokuyla herhangi bir etkilesime girmeyen, parcaciklar halinde

6zel morfolojik yapilar olusmaktadir. Bu morfolojik olan yapilarin literatiir iginde
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belirleyici 6zellikler oldugu ve sadece atig artiklarina ait olduklari agiklanmaktadir.
Fiziksel gortntiisii de oval, diizensiz ve kiiresel gibi farkli bigimlerde olmaktadir
(Zeichner ve Levin, 1997). Sekil 2.8 SEM analiz cihazinin sematik goriintiisii ve Sekil

2.9 EDX spektrumu gosterilmistir.

Elcktron Demcu ,4———[ilcklron Tabancas:
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<+ Yogunlasurma Lecns:

TV Ekram

Tarama Bobinlcen

Genisagihim clektron
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Numunc platformu —e Numunc

Sekil 2.8. SEM analiz sisteminin sematik gosterimi
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Sekil 2.9. Antimon, Bakir ve Kursunun EDX Spektrumu
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Atesli silahlar kullanilarak yapilan atigslar sonucunda, s6z konusu fiseklerde agir
metallerin bulunmasi1 sebebiyle ortaya ¢ikan gevre kirliligi gilinimiizdeki 6nemli
sorunlardan birisini teskil etmeye baslamistir. Toksititesi bulunan, Kursun gibi agir
metalleri igerin fiseklerin yerine, yeni nesil fisekler olarak adlandirilan Kusun, Baryum
ve Antimon gibi elementleri igermeyen baslaticilarin {iretimi artarak yaygin olarak
kullanilmaya baglanmistir. S6z konusu agir metalleri icermeyen ve “Sintox” olarak
adlandirilan primerler; RUAG adli sirket tarafindan 1980’1 yillardan itibaren tiretime
baslamigtir. S6z konusu primer bilesiminde, DDNP (Diazodinitrofenol), Tetrazin gibi
bilesiklerin yani sira yakit ve oksitleyici 6zelliklerinden dolayr NC, Cinko Peroksitler
ile birlikte Titanyum kullanilmaktadir. Glinimiizde CCI, RWS, GECO vb. firmalari

tarfimindan kendine 6zgii formulleri bulunan yeni nesil fisekler iiretilmektedir.

Cizelge 2.3. Farkli markalara ait agir metal igermeyen primerlerin igerikleri.

Kapsiil Bilesim

Sintox Titanyum, Cinko

CCI Clean Fire Strontium

Winchester Winclean Magnezyum,Demir,Potasyum,Aliiminyum,Silikon, Nikel,
Remington Aliiminyum, Potasyum, Sodyum, Magnezyum

Federal BallistiClean Silikon, Aliiminyum, Baryum
Speer Lawman Clean | Aliiminyum, Strontium,

Fire
CleanRange Potasyum, Strontium, , Aliiminyum

Cizelgede belirtildigi gibi agir metalleri icermeyip ¢evre kirliliklerine sebebiyet
vermeyen fisek tiretimleri son déonemlerde artmistir. Adli laboratuvarlar ve sorusturma
gerekliligi ile birlikte kim kime, hangi mithimmatla, hangi silahla, hangi yon ve
mesafeden ates ettigi gibi sorulara net olarak karsilik verebilmek i¢in bazi mithimmat
iireticileri, polis fiseginde 6zel isaretleme malzemeleri kullanmaktadir. Isaretleme
eleman1 olarak Gadolinyum ve Galyum kullanilmaktadir. Bu ¢esit mithimmatlar
Hollanda, Almanya, Italya ve Isvicre gibi baz1 Avrupa iilkelerindeki polis kuvvetleri
birimlerinde kullanilmaktadir. Bu fiseklerdeki standartlar, teknik ihtiyaglara ilaveten
hedefe giiglii fakat kisitli enerji transferi, yiikksek durdurma giicii, minimum sekme
egilimi, katt malzemeye daha yiiksek nufiiz edebilme kabiliyeti, cevreye daha az zarar
vermeleri ve insan viicudunu daha iyi durdurulmasina karsin etkisi gostermesi gibi
Ozellikleri bulunmaktadir (Ju'lia vd., 2015).
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Organik Atis Artiklan

Atis sonrasinda atis artiklarinda bulunan Organik bilesikler, barut ve kapsiil
iceriginden kaynaklanmaktadir. OGSR, kapsiil ve barut igeriginde olan,
duyarlilastiricilardan, patlayicilardan, stabilizatorlerden, plastiklestiricilerden ve flas
Onleyicilerden tiiretilen molekiilleri kapsamaktadir. Barutun imalati sirasinda
nitrogliserin, nitroseliiloz ve benzeri nitrik asit esterlerinin bozunumunu engelleyen
kimyasallar yani EC, DPA, MC gibi bilesikler stabilizor seklinde kullanilir. Cizelge
2.4’te Atis artiklarinda olabilecek organik bilesikler belirtilmistir (Dalby vd., 2010).

Cizelge 2.4.Alis artiklarinda bulunabilecek organik bilesikler

Bilesik Bilesik

2,46 Trinitrotoluene

Diphenylamine

2,4 Dinitrodiphenylamine

Ethyl Centralite

2,3-Dinitrotoluene

Methyl Centratlite

2 4-Dinitrotoluene

Ethyl phthalate

2,6-Dinitrotoluene

Ethylene glycol dinitrate

2-Nitrodiphenylamine

Methyl cellulose

4-Nitrodiphenylamine

Methyl phthalate

Akardite 11 Nitroseliiloz

Butyl phthalate Nitrogliserin
Butylcentralite Nitroguanidine
Camphor Nitrotoluen

Carbanilide N-Nitrosodiphenylamine
Carbazole PETN

Dibutyl phthalate

RDX

2.3.2.Atis Artiklan Silah iliskisi

Atis artiklarinin olusumlarina ve ¢evreye yayilmalarina etkisi olan faktdrlerden birisi
de kullanilan silahlarin yapilaridir. Bu baglamda silahlarin kisa ya da uzun namlulu
olusu, toplu tabanca ya da yari-otomatik olusu, kovan atma bosluklarinin sag tarafta ya
da solda olmasi gibi faktorler analizler sonucunda elde edilen neticeleri
degistirebilmektedir. Olay yeri inceleme birimleri tarafindan yukarida belirtildigi
tizere, silahin yapisi1 géz 6niinde bulundurularak siipheli ya da siiphelilerden svap alma
islemleri yapilmaktadir. Gerekli durumlarda siipheli ya da siiphelilerin el svaplarina ek

olarak boyun, alin, yiiz ve bilek gibi bolgelerden de svaplar alinabilmektedir.
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2.3.3.Atis Artiklarinin Cokme Siiresi

Patlama sonrasinda buhar olarak ¢evreye yayilan atisg artiklarinin ne kadar siireden
sonra ¢okmeye baslayacagi sorusu merak edilen sorulardan birisidir. Bunun ig¢inde
Stoke Yasasi kullanilmak suretiyle bazi modellemeler gerceklestirilmistir. Atis artig
parcaciginin ortalama boyutunun 1 mikronluk kiiresel yapida oldugu, ortaminda hava
akimlarim1 igermeyen yatiskin hava kosullarina ve 3m tavan yiiksekligi olan bir oda
oldugu kabul edildiginde; parcaciklarin askida kalma stireleri Pb i¢in: 5,9 saniye, Ba
icin: 10,5 saniye seklinde hesaplanmistir. Genel kosullar dogrultusunda kabul
goriilerek yapilan bu modelleme, hava kosullari, parcacik boyutlari, kullanilan silah ve
fiseklerin cinsi vb. pek ¢ok faktore bagl olarak degisebilmektedir. Fojta’sek ve Kmjec
yaptiklar1 calismada, belli zaman araliginda numuneleri toplayan bir diizenek
aracilifiyla atig artiklarinin zamana gore ¢Okme diizeylerini aragtirmislardir. Bu
baglamda en cok atis artig1 pargaciklarinin 1.5-2 dakika arasinda sayildigir ve kisa
namlulu silahlar i¢in ayni neticelere ulasildig belirtilmistir. Yine aym ¢alismada atis
artif1 parcaciklarinin bilyiikligliniin ilerleyen zaman ile dogru orantili sekilde
azaldigimi saptamiglardir (Fojta and Kmjek, 2005). Sekil 2.10’da atis artiklarinin

zamana Ve parca biiyiikliiklerine gore dagilimlart belirtilmistir.
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Sekil 2.10. Atis Artiklarinin Parca Biiyiikliikleri ve Zamana Gore Dagilimi
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2.3.4. Atis Artiklarinin Bulasma Mesafesi

Bilindigi iizere atesli silahlarla islenmis olan sugun aydinlatilmasi esnasinda atis
artiklarinin analizi ¢ok Onemlidir. Atesli bir silahin ateslenmesiyle birlikte gazlar,
silahin namlusundan, kovan atma boslugundan ve diger bosluklardan disari1 ¢ikarak
atis1 yapan sahsin giysilerine, saglarma, yiiziine ve ellerine bulasabilmektedir.
Bulasmis olan atis artiklari, siipheli sahsin giysilerinden ya da ellerinden svap alma
yontemiyle elde edilen bulgular incelenerek, siiphelinin ates edip etmedigi tespit
edilebilir. Sug ile alakas1 olup olmadiklarini belirleyen ya da olay mahallinde bulunup
bulunmadigini belirten sahislarin tizerinde atis artiklarinin saptanmasi ve bunun analizi
de sorusturmanin seyrini degistirebilmektedir. Nebahat TURKDOGAN yaptigi
calismasinda Antimon elementi i¢in flaster bantla svap alma metodunu kullanarak
ET-AAS cihaziyla atis artiklarinin  analizini  yapmistir. Ates eden sahsin
yakinindakilerin tizerinde; kullanilan silahin cinsine ve atis sayisina bagli olarak, 1 m

mesafeye kadar atig artiklari kalabilecegini tespit etmistir (Tirkdogan, 2018).

2.3.5.Atis Artiklarinin Bulastig1 Yerlerde Kalmasini Etkileyen Faktorler ve Svap

Alma Siiresi

Atesli silah kullanilarak islenen suclarin aydinlatilmasinda atig artiklari analizleri
biiylik 6nem tasimaktadir. Atis artiklar1 analizleri, Adli Laboratuvarlarda genellikle
svap analizleri ve atis mesafesi analizleri ad1 altinda yapilmaktadir. Kullanilan silahin
tiirline bagl olarak siiphelinin elleri, kollari, yiizii gibi viicudunun gesitli yerlerinden
ve kiyafetlerinden alinan svap numunelerinde atis artiklari analizleri yapilmaktadir.
Kiyafet, eldiven, ayakkabi gibi bulgular iizerinde bulunan delik ya da delikler
etrafindaki atig artiklarinin dagilim yogunlugu gosteren renk testleri yapilarak atis
mesafesi belirlenmektedir. Atesli bir silahin tetigi cekildikten sonra, silahin atim
yatagindaki mekanizmaya ait namludan ve bosluklarindan ¢ikan gazlar atisi
gerceklestiren sahsin giysilerine, ellerine ve saglarina bulagmaktadir. Atis sonrasinda
atisin  yapildigr ele baglh olarak Sekil 2.11°de resmedildigi lizere atig artiginin
yogunlukta oldugu yerler belirtilmistir. Bunun sebebi, atis sonrasinda gazlarin
bosalmasi sirasinda tabancanin arkasindan ya da yanindan ¢ikan gazlara bu bélgelerin

yakin olmasidir (DiMaio, 1987).
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Sekil 2.11. Atig artiklarinin elin i¢ ve dis ylizeylerinde birikme alani

Bunun yani sira, atis artiklarindaki dagilim yogunluklarina, miktarlarina ve ylizeyde
veya elde kalma siirelerine etki eden unsurlar bulunmaktadir. Ates edilen ellerin
silinmesi ya da yikanmasi, olay ani sonrasinda gecen zaman, olay yerindeki hava
sartlar1, silahin tutus sekli, cinsi ve patlamanin tam olup olmamasi, olayda eldiven
kullanim1 bu unsurlardan 6ne ¢ikanlardir. Atesli silah kullanilmak suretiyle bir sug
islendiginde, atis artiklarinin yok olmamasi igin zaman hayati 6neme sahiptir. Olay
bolgesine ¢ok kisa siirede gidilerek silipheli veya siiphelilerden atis artiklarina iligkin
svaplar alinmalidir. Bora ve arkadaglar1 yapmis olduklart ¢aligmada, oda sartlarinda
atis ya da atiglar sonrasinda farkli zaman dilimlerinde ellerden svaplar almistir. S6z
konusu svaplar tizerinde, IGSR i¢in ET-AAS cihazi kullanarak analizleri yapmistir.
Sonuglar degerlendirildiginde, atis ya da atislar sonrasi svap alma siiresi ile ilgili

olarak 3 saate kadar olumlu neticeler elde etmislerdir (Yiiksel, 2016).

2.3.6.Neden Organik Atis Artiklar

Atis sonrasinda meydana gelen atig artiklarinin analizi i¢in kullanilan yontemlerin
cogu kapsiil i¢cinde bulunan agir metallerin tespitine dayanmaktadir. Elektron Taramali
Enerji Daginimli X-1ginlar1 Spektrometresi (SEM-EDX) cihazi kullanilarak yapilan
analizler en hassas yontemdir (OSAC, 2017). Kullanimi ve iretimi giderek

yayginlasan karekteristik yapidaki agir metalleri icermeyen miithimmatlar nedeniyle
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AAS cihazi kullanilarak analizler yapmak, olumsuz netice vermesi bakimindan riskli
olmaktadir (Collins vd., 2003). Bu sorun, agir metal ve kursun icermeyen

mithimmatlarin ortaya ¢ikmasi ile daha da 6nem kazanacaktir (Ommen vd., 2006).

Genellikle organik bilesenler, barut igindeki bilesikler ile kapsiil i¢eriginde bulunan
bilesiklerden gelmektedir. Analiz yontemleri agisindan bakildiginda, OGSR ile ilgili
olarak yeterli sayida arastirma yapilmamis olup, uluslararasi kabul gérmiis,
kanitlanmis ve gegerliligi ispat edilmis olan bir analiz yontemi heniiz mevcut degildir.
Agir metal icermeyen mithimmatlar ve standart miithimatlar i¢in kullanilabilmesi
ozelligi; Organik atig artiklarinin analizleri i¢in gelistirilmis olan tekniklerin en 6nemli
avantajidir. IGSR aksine sadece kapsiil bilesimlerine (antimon, baryum, kursun)
bagimli degildir (Maccrehan vd., 2001).

2.3.7. Neden Antimon

Atis artiklar analizi, giiniimiizde Inorganik Atis Artiklarina gore yapilmak suretiyle
Adli Laboratuvarlarda netice alinabilmektedir. Yeni fiseklerde her ne kadar agir
metallerin kullanilmayis1 analiz sonucunu etkilese de Organik Atis Artiklar1 Analizi ve
neticelerinin ele alimmasina iligkin ortak bir parametre heniiz belirlenememistir.
Calismamizin esas temelini olusturan bakis ac¢isi, agir metalleri barindirmayan yeni
nesil fiseklere gecilmis olsa dahi Ba, Sb ve Kursun iceren fiseklerin piyasadan tam
anlamiyla kaldirilmast uzun zaman alacaktir. Stoklarin bitmesi ve maliyet gibi ticari
sebeplerin yani sira teror orgiitleri, silah kacak¢iligi gibi kayit dis1 yasa disi sebepleri
de bulunmaktadir. Kiiresel 1sinma, ¢evre kirliligi, insan saglig1 gibi olumsuz etkileri
olan Kursun, Baryum, Antimon igeren agir metaller i¢eren fisekler diisitk maliyetlidir.
Antimonu 6teki metallerden ayr1 tutan en onemli 6zellik ¢cevreden bulagma olanaginin
cok az olmasidir. Buna ragmen antimon, genelde kursun ile beraber ¢esitli alagimlar
icerisinde bulunmaktadir. Antimonun oksitli bilesikleri, polyester ve pamuk karigimli
liflerde yangin geciktirici olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira elektrik¢i, oto
tamircileri ve ingaat isgilerinin ellerinde de antimon olabilecegi yapilan arastirmalarda
aciklanmaktadir.

Dolayisiyla, atig artig1 alinacak sahis veya sahislarin, hobi ve mesleklerinin bilinmesi

dogruluk agisindan c¢ok Onemlidir (Ramolo ve Margot 2001). Bunun yam sira
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ornekleme yapilmig olan ortamin etkisinin de goz Oniinde bulundurulmasi, analiz
sonucunun belirsizligi ve dogrulugunun saptanmasinda Onemli olacaktir. Bu
nedenlerle degisim tamamlanip ve yeni analiz yontemleri gelistirilinceye kadar

antimon analizi vazge¢ilmez olarak kalmaya devam edecektir.

2.4.Atis Artiklar1 Transfer Yontemleri

Atis artiklarinin bilesenleri organik ve inorganik bilesikler olup, atis artiklari ates eden
sahsin sacina, ellerine vb. yerlere ve hedefe dogrudan aktarilir. Giinliik
aktivitelerimizde bu parcaciklarin ¢ogu yok olabilmektedir. Bunun yani sira atesli bir
silahin ateslenmesinden sonra kap1 kolu, pantolon cebi, direksiyon simidi vb. bolgelere
temasla aktarilabilmektedir. Adli Laboratuvarlarda giysiler, ayakkabilar vb. bulunan
delikler etrafindaki atig artiklarimin dagilim yogunluklari ve karakteristik fiziksel
etkiler dikkate alinarak atis mesafelerinin tayini yapilabilmektedir. Yapilan
arastirmalar neticesinde atis artiklarinin 2-6 saate kadar elden, 12 saate kadar
saglardan, bir haftaya kadar ise kiyafetlerden transfer edilen svaplar numunlerinde atis
artig1 analiz sonuglar1 pozitif olarak belirlenebilmektedir. Sonug olarak her iki durum
karsilastirildiginda; ellerden kiyafetlere gore atis artiklarinin daha 6nce kayboldugu
goriilmiistiir (Tong vd., 2001; Warlow 2005).

Hava sartlari, silahin yapisi, kullanilmis olan mithimmatin cinsi ile birlikte cildin
yapist (pH, terleme, nem vb.), yas, cinsiyet, sa¢ tipi ve kullanilan kozmetik drtinleri
gibi unsurlarda atis artiklariin transferinde etkili olmaktadir. Dolayisiyla atis artiklari
yok olmadan uygun yontemler kullanilmak suretiyle en kisa zamanda transferi

gerceklestirilmelidir (Gassner vd., 2016).

2.4.1.Inorganik Atis Artiklar1 Transfer Yontemleri

Gilinlimiize dek uygulanmis olan atig arti1 transfer yontemleri inorganik atis artiklar
analizi dikkate alinarak gelistirilmistir. Adli Laboratuvarlardaki atig artigi analizleri

inorganik atig artiklarina gore gergeklestirilmektedir. Atis artiklar transfer yontemleri

detayl1 sekilde asagida agiklanmistir.
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Parafin ile cekme

Bir boya firgasiyla slipheli sahis veya sahislarin ellerinin iizerine parafin ya da sicak
balmumu eritilerek damlatilir. Parafin donduktan sonra kalip seklinde ¢ikarilir. Kalibin
i¢ yiizeyine uygulanmis olan, difenilamin testiyle renk degisimleri analiz edilmektedir.
Nitratlarin belirlenmesi ile ilgili olarak, mavi renk meydana gelmesi bir isaret olarak
kabul edilir (Akbasg, 1994).

Polivinil alkol (PVA) ile cekme

PVA maddesi elin, i¢ ve dis ylizeylerine firca yardimi ile siiriiliir. Siirme islemi
sonrasinda elin iizeri gazli bezle ortiiliir. Ikinci defa PVA siiriilme islemi gazli bezin
elin lizerine yapismasini saglamak icin yapilir. 30 dakika icerisinde kuruyarak PVA
materyali ellerden hafifce ¢ikarilir. PVA materyali iistiine sodyum rodizonat ¢ozeltisi
sikilarak, ortaya ¢ikan kirmizi renk yardimi ile atig artiklarinin varligi saptanmaktadir.
Atis artigimmin, elden tam anlamiyla toplanmasi, inceleme neticesinde renklenme
yardimi ile elin iizerindeki dagilimlarin belirebilmesi gibi sebeplerle avantajli bir
yontem oldugunu soyleyebiliriz. Bu yontemle Ozellikle metal yiizeylerden (araba

kaportasi vb) de atis artiklar1 alinabilmektedir (Akbas, 1994).

Svap alma

Son donemlerde yaygin sekilde Kriminal Laboratuvarlarda kullanilan diger bir
ornekleme yontemi de yapiskan yiizeyli bantlar yardimiyla yiizeyden 6rnekleme alma
yontemidir. Ates eden kisinin ilk olarak, ates eden elinin yani sira silaha yakin olan
uzuvuna infilak kaynakli atis artiklar1 bulasmaktadir. Bu artiklar, bulagtigi bolgelere
bir hastane flasteri yapistirilarak c¢ikarilmasi ile bant yiizeyine transferi gerceklestirilir.
Bu islemede svap alma islemi adi verilmektedir (Erol, 2017). Nevra FIDAN yaptigi
calismada, numune almadan kaynaklanabilecek girisim etkilerinin ortadan kaldirilmasi
veya minimize edilebilmesi igin %5’lik H3BO3’in etkili oldugunu belirlemistir. Bu
nedenle GSR Sb analizi igin HNOgz yerine, H3BOz3’i yeni matriks diizenleyici olarak
tavsiye etmistir. H3BOs ile 1slatilmis sargi bezi ile svap alma yonteminin yapiskan

yiizeyli bant teknigine alternatif olabilecegini belirtmistir (Fidan, 2009).
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Sekil 2.12. Svap alma islemi

Yukaridaki sekilde svap alma islemindeki basamaklar resmedilmistir. El svab1 alindig1
zaman ilk Once svap alan kisi kendi ellerinden bir kez svap almalidir. Sonrasinda el
svabi1 alinmis olan kisinin kullanmadig1 elinin i¢ ylizeylerinden baslayarak sirayla svap
alinmali ki lilkemizdeki vatandaslarin %95°1 sag ellerini kullandiklarindan dolay1 sol
el ici, sol el iistii, sag el i¢i ve sag el {istii bi¢iminde siralanarak svap alma islemlerinin
yapilmasi gerekmektedir. Bunun yan1 sira svap alma bi¢imi kadar 6nemli bir konu da
alian svabin korunma bigimidir. Dogru bigimde alinmis olan bir svap yanlis bigimde

korunmugsa dogrulugunu kaybetmistir (Erol, 2017).

Cozeltiye daldirma

Diger bir 6rnek alma teknigi ise nitrik asitle svap alma tekniginin, %5 lik HNO3
¢oOzeltisini iceren plastik torba igine, atis1 yapan sahsin elleri daldirarak yikanmasi

esasidir. Cozeltiye daldirma teknigiyle alinan, 24 saat sonra da sonuca ulasildigi

bildirilmektedir (Akbas, 1994).

Yapiskan yuzey (flaster bant) tizerine transfer etme

Kriminal laboratuarlarda yaygin sekilde kullanilmakta olan diger bir 6rnekleme teknigi

de yapiskan yiizeyli bantlarla ylizeyden ornekleme teknigidir. Atis sonrasinda sahsin
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elleri iizerinde ornekleme ic¢in uygun olan bolgeye flaster bantlarinin yapistirilmak
suretiyle yiizeyden ¢ekilmesi islevinin yapiskan etkisi gegene dek devam ettirilmesidir.
Bu islemin ardindan eller iizerinden alinan Ornekler ¢ozelti ortamina transfer
edilmektedir. Bu baglamda yiiksek asit derisimlerine gerek duyulmaktadir. Cozelti
ortamina gecis slireci 0rnek hazirlama yoniinden 6nemli bir parametre olmaktadir.
Bantlarin  lizerine yapisma ihtimali olabilecek kirler analiz  sonucunun
degerlendirilmesinde tekrarlanabilirligi etkileyecegi i¢in, analiz laboratuvarina kor
numuneyi temsil etmek maksadiyla ayni yapiskan banttan numunelerin
gonderilmesinin neticelerin kesinligi ve dogrulugu bakimindan ne kadar Onemli
olacagini vurgulamaktadir. Bunun yani sira teknikle saglardan atig artigi alinmasi da
miimkiin olmaktadir. Saglardan numune alinmasma iliskin o6zellikle c¢ift yonli
yapigskan bant tutturulan diskler (stab) kullanilmaktadir. Asagida flaster bant 6rnegi
sekil 2.13'de resmedilmistir.

Sekil 2.13. Flaster Bant

Celik diskle toplama

Yapigkan ylizeylere transfer yonteminde disklerin arasina yerlestirilmek suretiyle de
yapilan bu teknikle, 6zel sekilde hazirlanmis olan ¢elik diskler siipheli olan kisinin
eline pek cok kez yapistirilarak toplanmaktadir. Elde edilmis olan numune kati
tizerinden analizlenmek {izere karbonla kaplanip taramali elektron mikroskobuyla
(SEM) incelenmektedir. Bu inceleme neticeleri atig artiklarmin bolgesel dagilimi

konusunda bilgi verebilmektedir (Akbas, 1994).
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Gilinimiizde karbon kaplamaya gerek duyulmadan kullanilan hazir stublar
bulunmaktadir. Sekil 2.14. 'de SEM-EDS stablar gosterilmistir.

Sekil 2.14. Karbon SEM stublar

Sekil 2.15. EM-Tec CXS-5F Isik Elemani and EDS Kalibrasyon Standardi

2.4.2.0rganik Atis Artiklar: Transfer Yontemleri

Iceriginde agir metal bulunmayan yeni nesil fisek iiretimlerinin artmas ile birlikte
inorganik ya da organik atig artiklarinin analiz ve transfer islemleri i¢in yeni metotlar
gelistirilmektedir. Organik atig artiklarinin kaynagini, fisek icindeki kapsiil ve barut
olusturmaktadir. Bu barut tiiriine gére degismenin yani sira yapilarina gore igerigi ve
kapsiil igeriginden kaynaklanabilmektedir. Barutlar nitrogliserin, nitroseliiloz ve buna
benzer nitrik asit esterleri gibi organik bilesikleri icermektedirler. Bunun yani sira,
baruttaki bozunumu engelleyen stabilizér olarak DPA gibi organik bilesikler de
bulunmaktadir. Igeriginde ¢ok sayida organik bilesik bulunduran OGSR delilden yola
cikarak suclunun bulunmasint saglayan Adli Bilimler i¢in Onemli bilgileri

barindrimaktadir. Organik bilesikler, bilindigi {izere organik ¢oziiclilerde ¢ozliniirler.
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OGSR’nin transferi igin, Aseton, Asetonitril, Metanol, Etanol gibi ¢6ziiciiler
kullanilabilmektedir. S6z konusu c¢oziiciiler kullanilarak, pamuk ya da mendil
yardimiyla OGSR svaplar1 alinabilmektedir. Ayrica yapilan ¢aligsmalar, Organik atis
artiklarinin stab ve flaster bant gibi yontemler kullanilarak da transfer edilebildiklerini

ortaya koymustur.

2.4.3.0rganik Atis Artiklar1 Analiz Yontemleri

IGSR analizinin aksine, OGSR'yi saptamak i¢in uyumlastirilan bir metodoloji i¢in
heniiz standart bir uygulama tavsiye edilmemistir. Fakat, yakinda bir OGSR
smniflandirmas:  gelistirildigi, Goudsmits ve arkadaslart tarafindan tanitildigini
belirtmek gerekir. OGSR, duyarlilastiricilardan, patlayicilardan, stabilizatorlerden, flas
inhibitorlerinden ve plastiklestiricilerden tiiretilmis olan molekiilleri igermektedir.
Mihimmat tozlar igerisindeki ana OGSR bilesikleri nitrogliserin, nitroseliiloz,
nitroguanidin, metilcentralit, difenilamin, etilsantralit, 2,4 dinitrotoluen, 2-
nitrodifenilamin, 4-nitrodifenilamin  (4-nDPA), akardit Il (AK 1) ve N-
nitrosodifenilamin (N-nDPA) (Zeichner ve Levin, 1997). Degisik arastirma gruplari
OGSR analizleri i¢in yontemler gelistirerek, sivi kromatografi-kiitle spektrometrisi
(LC-MS / MS) duyarliligi ve segiciligi sebebiyle etkili bir yaklagim oldugunu
bildirmislerdir. Harun SENER, LC-APCI-MSMS cihazini1 kullanarak, Organik Atesli
Silah Atis Artiklar1 ve Organik Patlayict Maddelerin Artiklarinin analizlerini es
zamanli olarak yapmistir. Giiniimiizde patlayic1t madde olarak kullanilan ve dumansiz
barut i¢eriginde de bulunan organik bilesikleri; ekonomik, yiiksek duyarlilikta, hizli ve

tekrarlanabilirligi olan bir metot gelistirerek tespit etmistir (Sener, 2018).

HPLC (High Performance Liquid Chromatography) yaygin sekilde kullanilmakta olan
analitik tekniklerden birisidir. Kromatografik prosesler, hareketli ve durgun fazlar
arasindaki kiitle transferlerini iceren ayirma teknigi seklinde tanimlanmaktadirlar.
HPLC, bir karisimda bulunan bilesenlerin ayrilmasi i¢in sivi hareketli fazlar
kullanmaktadir. Bu bilesenler ilk 6nce ¢6zgende ¢oziiniirlestirilerek sonrasinda yiiksek
basing uygulanarak kromatografi kolonundan geg¢irilmeye zorlanmaktadir. Yiiksek

performansl sivi kromatografisi (HPLC) analitik kimyada, bir karisimda her bir
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bileseni tanimlamak, ayirmak ve miktarlarin1 belirlemede kullanilan bir teknik olup,
bu dogrultuda kullanilmakta olan cihazlar arasinda en ¢ok kullanilanlardandir.

Yaygin sekilde kullanilma nedenleri:

o Duyarliligi,

o Kantitatif tayinlere rahatga uyarlanabilirligi,

o Uguculugu olmayip ya da sicaklikla kolaylikla bozunabilen bilesiklerin
ayrilmasindaki uygunlugu,

o Sanayide pek cok bilim dali ve toplumunda birinci diizeyde ilgi duydugu
maddelere genis bigimde uygulanabilirligidir.

° Bu tiir bilesiklere 6rnek olarak proteinler, amino asitler, ilaglar, niikleik asitler,

karbonhidratlar ve pestisitler verilebilir

Sekil 2.16. HPLC (High Performance Liquid Chromatography) Cihazi

LC-MS/MS yontemi Kromatografi, sivi ya da gaz halde hareketli bir fazdaki karigim
icindeki bilesenlerin, durgun fazdan ge¢me hizina baglh sekilde ayrildiklar: bir teknik
olarak belirtilmektedir. HPLC-MS tekniginde yiiksek basingli sivi kromatografisinde
fizikokimyasal oOzelliklerine gore ayrilmis molekiiller kiitle detektoriiyle analizi

yapilmaktadir (Skoog vd., 1999).

Patlayici maddelerin tespitinde kullanilmakta olan yontemlerin kimyasal agidan
polaritelerinden ve stabil olmamalar1 sebebiyle LC yontemi kullanilan bir yontemdir.
Uguculugu bulunmayan ya da 1s1l anlamda kararsiz organik bilesiklerin tanimlanmast
icin yliksek hassasiyet gerektirdiginde sivi kromatografi (LC) yontemi oldukga
kullanighi yontemdir. Patlama artiklari ve c¢evresel Orneklerden oldukga diisiik

diizeylerde olan orneklerini saptamak amaciyla seciciligi ve duyarliligi yiiksek olan
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stv1 kromatografi, kiitle spektrometrisi (MS) ile beraber kullanildigi zaman giiglii ve
etkili bir yontem olabilmektedir. MS/MS sistemi kullanildig1 zamanda yanlis pozitif
tespitler kaybedilmekte ve tek iyonlarin ayni esnada tespitleri yapilamamaktadir. LC
sistemindeki ¢oziicii ve kolonlar kontaminasyona karsi ¢ok stabildirler. Boylelikle gok

kirli 6rnekler ile ¢aligabilme avantajlart bulunmaktadir (Perret vd., 2008).

2.4.4. inorganik Atis Artiklar1 Analiz Yontemleri

1930’1u yillarin baslarinda dermal nitrat ve parafin testi sonrasindada Alevsiz Atomik
Absorbsiyon Spektrometresi, Notron Aktivasyon Analizi, Gaz Kromatografisi, Sivi
Kromatografisi, Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS), Elektron Taramali Enerji
Dagmimli x-1ginlarinin  Spektrometresi (SEM-EDX) vb. metotlar kullanilmaktadir.
ASAA’nin saptanmasi i¢in uluslararasi kabul gérmiis olan metot SEM/EDX’dir. Bu
metot ASAA igin karakteristik olan, primer tarafindan iiretilmis olan baryum, antimon
ve kursun partikiillerindeki varliga bagli olmaktadir (Krishnan vd., 1971; Meng ve
Caddy, 1997).

Patlayici ve kapsiiller tarafindan olusturulan nitritler, nitratlar ve metalik
pargaciklarindan olusan ve elemental analiz agisindan en uygun yontem olmaktadir.
Baryum (Ba), Kursun (Pb), Antimon (Sb) elementler karakteristik ASAA’lar olup,
Cinko (Zn), Bakir (Cu), Titanyum (Ti), Gadolinyum (Gd), Kalay (Sn), Aliiminyum
(Al) vb. elementlerde ASAA’lar iginde bulunabilir. Atomik Absorbsiyon
Spektrometresi (AAS), Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Lazer Asidirmali
Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (LA-ICP/MS) yéntemleri
giiniimiizdeki en sik kullanilmakta olan yontemlerdendir (Chang vd., 2015).

Havada bulunan agir metaller kirliligin %35°1 kullanilmakta olan miihimmatlardan
kaynakli olmaktadir. Havadaki kirlenme ile birlikte silah kullanan asker, polis v.b.
sahislar {lizerinde yapilmis olan analizlerde sahislarin kan seviyelerinde tespit edilen
seviyelerin iizerinde konsantrasyonlarda agir metal goriilmiistiir. Bu nedenle firmalar
s0z konusu kirlilige engel olmak maksadiyla kursun ve agir metalleri icermemis olan

mithimmatlar tiretmektedirler (Martiny, 2008).
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Cizelge 2.5. Agir metal igermeyen mithimmatlarin elemental profili

Primer Hedef El
Kalibre Bilesim Ana Ana Ana
Element | Element Element
1 |9mm  Luger | Sr, N, Na, K Sr Sr Sr, Na, K,
CR Al, Si, K, Ca, Na, S, | Al, Si, K | Al, Si, Ca Fe
9mm Luger Mg Al, K, Si,
Ca, Fe
2 | 40S&WCR | Al Si, K, Ca, Na, S, | Al, Si, K | Al, Si, Ca Al, Si, K,
.380 Auto CR | Mg Al Si, K| Al, Si, K, |Ca,Fe
Al, Si, K, Ca, Na, S, Ca, Na Al, Si, K,
Mg Ca, Fe

SEM-EDS

SEM’de, numune yiizeylerinde raster diizeni igerisinde enerjisi yiiksek bir elektron

demeti ile tarama yapilmaktadir. Raster, bir katot 1511 tiipli ya da bir televizyondaki

tarama diizeni prensibine benzeyen tarama bi¢imi olup, bu sistemde bir elektron

demeti ile ilk Once yiizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x yOniinde) tarama

yapildiktan sonra demet baslangi¢ haline doner ve son olarak asagi yonlii (y yoniinde)

belirlenmis olan miktara gore kaydirma yapilmaktadir. Bu islem numunede bulunan

yiizey alani tamamiyla taranip bitinceye kadar tekrarlanarak devam etmektedir. Bu

tarama islemleri yapildiginda ylizey iizerinden (z yonii) bir sinyal alinarak goriintiiye

aktarilabilecegi bir bilgisayar sisteminde toplanmaktadir (Skoog vd.,. 1998).

NdirmdiinmnacdbBl v e e s
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T
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Sekil 2.17. SEM/EDS cihazinin ana boliimlerinin goriintiisii
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Elektronlarin kullanilmasi ile numune yiizeylerinden yiiksek ¢oziintirliiklii goriintii
saglamaya yarayan bir sistem olan Taramali Elektron Mikroskobu, numune

yiizeylerindeki 3 boyutlu goriintiilerin alinmasi i¢in kullanilmaktadir.

Biitlin mikroskoplarda en 6nemli faktor biiylitme derecesi ile goriintiilerdeki netlik
diizeyidir. Optik bir mikroskopta 151k dalgasinin  odaklanmasinda lensler
kullanilmaktadir. Taramali  Elektron Mikroskobu’nda  goriintii  olusumlarinm
saglayabilen elektron demetlerinin  odaklanilmasinda  elektromiknatislarinin
kullanildig1 belirtilmektedir. Bahse konu elektromiknatislar kullanicilara daha ¢ok
biiylitme diizeyinde c¢alisma olanagi saglayabilmektedir. Bunun yani sira elektron

demetleriyle net bir goriintii saglanabilmektedir (Chamot 1958).

SEM’e bir X-1s51mm1 spektrometrenin eklenmesiyle, karakteristik X-isinlart ile bir
gorlintli  saglanabilir ve istenildiginde herhangi bir noktanin elementel analizi

yapilabilmektedir (Skoog vd., 1998).

SEM’in optik kolon béliimiinde, elektron demeti saglayicilart diyecegimiz elektron
tabancasi, elektronlarin numune bdlgesinde dogru hizlanmasini saglayabilen yiiksek
gerilimlerin uygulandig1 anot plakasi, demetin toplanarak yonlendirilmesi isleminde
kullanilan objektif mercekler ve condenser, demetin ¢ap sinirlamalarinda kullanilan
apertiirler, numunedeki yiizey taramalari i¢in demetlerin uygun bi¢cimde sapmasini
saglayan tarama bobinleri bulunmaktadir. Optik kolon alt béliimden numune ocagina
dogru acilmakta olup, bu kisimda {i¢ boyutta hareket kabiliyeti olan numune kizag,
demet-numune etkilesimi ile olusan degisik sinyallere karsi duyarlilik gosteren
algilayicilar mevcuttur. Mikroskobun elektronik donanimi da mercek akimi, flaman
akimi ve uyarma gerilimlerini kararl tutarken, algilayicilardan gelen sinyalin islenmek

suretiyle numunenin degisik 6zelliklerini yansitabilen goriintiiler olusturulmaktadir.

30



Elektron demeti <+— Elektron tabancasi
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Numune

Numune platformu —»

Sekil 2.18. SEM/EDS cihazinin sematik goriintiisi

Elektronlar, numune yiizeyi ya da ylizeyine yakin yerdeki atomlarla etkilesime girerek
numune ylizeyinin kompozisyonu, topografisi ve diger ozellikleriyle ilgili bilgileri
kapsayan sinyaller iiretmektedir. Taramali Elektron Mikroskobu tarafindan {iretilmis
olan sinyaller geri sac¢ilan elektronlari, ikincil elektronlari, karakteristik x-1s1nini,
numune akimlarin1i ve gecen elektronlar1 igerir. Demet halinde gelen elektronlar
numunedeki atomlarin elektrostatik alaniyla etkiles icinde olabilir veya bu atomlarin
yorlingesindeki elektronlarla ¢arpisabilirler. Elektrostatik alanlarda olusan etkilesimler
yon degistirme bi¢iminde gerceklesebilmektedir. Bu halde elektron hizinda farklilik
olmadig1 i¢in elektron enerjisi aym1 kalmaktadir. Bu cesit elektronlarin bir kismi
numune yiizeyinden yeniden geri cikabilmektedir. Enerjileri demette var olan
elektronlarin enerjisine yakin bu elektronlar geriye sagilan elektronlar adini
almaktadir. Numunelerdeki atomlarin atom numaralar1 ne kadar yiiksek olursa o kadar

cok geriye sagilan elektron saglanmis olur. Geri sagilmis olan elektronlardaki sinyaller
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numunelerin atom numaralariyla 6nemli oranda baglantili oldugu i¢in, geri sagilmis
olan elektronlar numunedeki farkli olan elementler hakkinda da bilgi verebilmektedir

(Ozkan ve Yoriicii, 1986).

Demetlerdeki elektronlar atomun yoriingesindeki elektronlarla da garpisabilmektedir.
Dis yoriingedeki elektronlarin ¢arpisma ile atomlarindan koparilmalart i¢in az bir
enerji yeterli olabilmektedir. Carpisma ile atomundan kopmus olan disg yoriinge
elektronlart ikincil elektronlar adimi almaktadir. Bu elektronlarsa diisiik enerjili
olmaktadir. Dedektore 100 ile 300 V araliginda pozitif bir voltajin uygulanmasi ile
rahatca toplanabilmektedirler. Ikincil elektron goriintiisiinii aktarabilen SEM, 1 nm’
den az degerde detay veren, yiiksek ¢Oziliniirliige sahip ylizey goriintiilerini
iiretebilmektedir. I¢ yoriingedeki elektronlarla demetlerdeki elektronlarin ¢arpismasi
ile bu yoriingedeki elektronlar yerlerinden koparilabilmektedirler. Bu sekilde i¢
yoriingede olusmus olan bosluklar dig yoriingedeki elektronlar tarafindan
dolduruldugunda, iki bolge arasindaki enerji farki x-151n1 bigiminde yayimlanmaktadir.
Elektron 1sinlari, numunenin i¢ yoriingesindeki elektronlardan birisini kopardiginda
yiiksek enerji elektronlarindan birisinin ydriingeyi doldurmasina yayimlanmaktadirlar.
Bu karakterize x-iginlar1 kompozisyonu belirleme ve numunelerdeki element

miktarlarin1 6l¢gmede kullanilmaktadir (Ozkan ve Yoriicii, 1986).

Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar

X=-1sinlar Katod 1isimasi

Auger elektronlan ikincil elektronlar

Elastik olmayan
bir sekilde sacilan
elektronlar

Elastik sekilde
Sacilan elektronlar

Sacilmayan elektronlar

Sekil 2.19. Elektron demeti ile numune etkilesimi
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XRF

X-1s1m1 folerans spektrometresi numunelerin element igerigini bunlardan yayilmis olan
karakteristik x-1sinlarin1 analiz ederek belirlemektedir. Bu 1sinlar1 da yiiksek enerjiye
sahip birincil x-1sinlarinca yayilmaktadir. Karakteristik x-iginlari, dalga boylar1 veya
enerjisi tarafinda analiz edilebilmektedirler. Bu nedenle 2 tiir XRF bulunmaktadir.
Enerji sag¢ilimli spektrometre (EDS) ve Dalga boyu sagilimli spektrometre (WDS)
olarak iki cihazin yapisal farkliliklar1 ve benzerlikleri asagidaki resimde
belirtilmektedir. Dogru, hizl1 ve tahribata yol agmadan, ¢ok az 6rnek gerektirebilen bir
yontemdir. Uygulama alani ¢ok yaygindir. Beton, metal, yag, plastik, polimer, jeoloji,
gida endiistrisi, mineral, maden, ¢evresel su ve atiklar1 i¢in kullanilabilmektedir.
Olgiim siireleri, olgiilecek element sayilarina bagli olarak saniyelerle 30 dakika
araliginda degismektedir. Olgiimler sonrasinda analiz siireleri ise saniyeler igerisinde

gerceklesmektedir (Borand, 2016).

Specimen

WDS
(WDXRF)

— —

Il

20 —=

S (a)

Specimen

Multichannel
Analyzer

EDS

(EDXRF) Si{T.i) Tletector FaN J.\ ﬂj\
E -—0

(b}

o —

Sekil 2.20. X-1s1m1 floresan spektrometresi (EDXRF) ve dalga boylu ayrimli X-1s1n1
floresan spektrometresi (WDXRF) sistemi sematik gortiniimii

Numune {izerine odaklanmis olan yiiksek enerjiye sahip elektron demetleri,
numunelere ¢aptigi zaman gelen enerjinin bir kismini numune tarafindan yayilan
X-1s1nina doniistiirmektedir. Ortaya ¢ikan x-1sinlart numune yiizeyinden her yone ve
diiz bigimde hareket eder. Sagilmis olan x-1sinlar1 iki bilesenden olusmaktadir. Bunlar;
stirekli x-151m1 spektrumu (gelen elektron enerjisine kadar biitiin elektron enerjisini
kapsar) ve karakteristik X-isinlar1 ¢izgisi spektrumudur. (K, L ve M serisi seklinde

bilinen). Karakteristik Xx-iginlari numunenin elementel bilesimini tanimlamaktadir.
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Bohr atom modelinde La x-Isin1 olusumu ve Ko, K x-151n1 olusumu ve sekil 2.21°de

gosterilmistir (Kara, 2014).

ET.n'(EKﬁ

Sekil 2.21. Ko, KB ve La X-151n1 olusumu.

X-1sinlar1 katot 1s1ninin, anot element atomlarinin i¢ enerji diizeylerindeki elektronlari
kopararak ve dis enerji diizeyindeki elektronlarin bos diizeylere diistiiglinde arasindaki
enerji farklarini elektromanyetik 1s1ma seklinde yayilmalariyla olugsmaktadir. Yayilan
fotonlar yiiksek enerjili, yani yiiksek frekansli ve kisa dalga boyutlu x-isinlaridir
(Kara, 2014).

Bir XRF cihaz1 3 boliimden olusmaktadir; Bunlar; X-1s1n1 kaynagi, detektor sistemi ve
veri toplama ve veri isleme sistemidir. X-151n1 kaynagi XRD’de oldugu gibi x-151m
tiipti olup, 0,5 ile 3 kW bir giic ve 30-50 kV’lik yiiksek voltajla ¢alismaktadir. X-
isinlarini elde etmek igin hedef malzeme Rh, Cr, W, Ag, Mo ve Au olabilir. EDS ve
WDS cihazlan arasindaki temel farklilik X-1s1m1 dedektor sistemleridir. WDS cihazi
orneklerden gelen karakteristik x-1sinlarin1 belirleyebilmek igin tek kristal kirinimi
kullanmaktadir. Zira Bragg kanununa gore tek kristalden gelen X-151n1 demetiyle bir
kristalografik diizlem arasinda belli bir dalga boyunda belirli bir agida kirmmim
yapmaktadir. EDS cihazi bir foton detektorii kullanmakta olup, genel olarak bir Si(Li)

diyotudur karakteristik x-1sin fotonlarini enerjilerine gére ayirmaktadir (Eroglu, 2017).
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Sekil 2.22. Enerji Ayrimli XRF Spektrometresinin sematik goriiniimii

Notron Aktivasyon Analizi

Notron Aktivasyon Analizi (NAA) atis artigi analizlerinde kullanilan bir diger
yontemdir. Bu yontem ile reaktore konulmak suretiyle radyoaktif hale doniistiiriilen
maddelerin farkli enerji diizeylerinde sayimi yapilarak igerisindeki elementlerin
yapilart belirlenir. Bu yontem ile kursun elementleri belirlenemedigi ve nétron
kaynaklarmin insan sagligina olumsuz etkileri olabilecegi igin tavsiye edilmeyen bir
yontem olmaktadir (Krishnan vd., 1971).

Bu yontemde atis yapilan elin tespit edilmesinde baryum ve antimon elementlerinin
saptanmasinda yiiksek diizeyde performans saglayabilen s6z konusu analiz yontemi ile
hedef yiizeyde atig artiklarinin saptanmasina da olanak saglamaktadir. Analizi
yapilacak hedefin giris delik bolgesi oncelikle niikleer reaktdre birakilir. Daha sonra
ise kuvvetli bir notron akimina ugratilir. Radyoaktif forma doéniisen maddelerin yaptigi

1istmimlara gore, nicelik ve nitelik analizleri yapilir (Uner vd., 1997).

Atomik Absorpsivon Spektrometreleri (AAS) Yontemi

Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri (AAS), bir ¢ok elementin miktarsal yani nicel
analizlerinin ppb seviyesinde yapilmasina olanak saglayan yaygin kullanim alani olan
cihazlarlardir. Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri (AAS) ilgili olarak, cihazin
parcalari, nicel analiz yontemleri, yaygin olarak kullanilan atomlagtiricilar gibi temel
bilgiler bu bashk altinda kisaca anlatilmistir. 3.2.Yontem bdliimiinde ise AAS,
uygulamalar1 ve analiz yontemleri detaylanlandirilmistir. Atomik absorpsiyonun
Olciimiinde kullanilan spektrometreler, sekil 2.23'de belirtilen Dbilesenlerden

olusmaktadir.
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Atomik absorpsiyon cihazinin 6nemli olan kismi absorplanacak 1simni yayan i1sin
kaynaklar1 kismidir. Bu kisimdan atomlastiriciya tek dalga boyu olan 1sin gonderildigi
halde, atomlastiricidan yayilan 1sinlar ise atomlastirici ortamindan ek 1smlarin
yayilimindan dolay1 farkli dalga boyludur. Normal bir durumda atomlastiricinin
emisyon olusturmast gerekse de, bunun saglanabilmesi uygulama asamasinda

olanaksizdir.

Absorpsiyon 6l¢mesinde atomlastiricilarca yayilmis olan 1sinlarin etkilerini gidermeye
yonelik tek 1sin demetleri farkli akimli sistemler yapilmistir. Bu sistemlerde; 1sin
kaynagiyla atomlastiricinin arasina birakilan bir 1sin kesici, kaynaktan gelebilen 151
dedektorlere kesikli sekilde gonderdiginde, atomlastiricida olusmus olan 1ginlar
dedektore devamli ulasmaktadir. Kesikli sekilde gelmekte olan isinlar dedektorlerde
alternatif bir akim olusturur ve elektronik devreler de yalnizca bu akimi
yiikseltmektedir. Boylelikle, 15in kaynagindan gelen 1sin siddeti ile birlikte
atomlastiricidan kaynakli olan 1sin siddeti ihmal edilebilmektedir. Isin kaynagindan
kesikli 1smin gelisi, kaynaklara kesikli akim uygulanmasiyla da saglanabilmektedir
(Sekil 2.23).

Sekil 2.23. Atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik gosterilisi.1. Isin kaynagi,
2. Atomlastirici, 3. Monokromator, 4. Dedektor, 5. Olgme sistemi. (a. Tek 1s1n yollu,
alternatif akimli, b. Cift 151n yollu, alternatif akimli cihazlar.)
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Isin kaynaklarindan gelen 1sinin kesikli duruma getirilmesi yerine, 1sin yollarina
yerlestirilmis olan aynali 151k biger yardimi ile 1sinlar bir kez atomlastiricidan ve bir
kez de atomlastirici disindan gegirilerek de dedektore ulastirilabilmektedir. Boylece
alternatif akimli ¢ift 1s51n yollu cihazlar yapilabilmektedir. Isin siddetinin her ikisi
birbirlerine esit oldugu zaman dedektorde herhangi bir akim olusmamaktadir.
Absorpsiyon sebebiyle 1sin siddetinin diizeyi degistigi zaman dedektoérde bir akim
iiretilerek, bu akim yiikseltilip 6l¢limii yapilmaktadir. Bu sistemde ¢ift 151n demetinin
kullanimi1 sebebiyle kararlilik tek 15in demeti olan sistemlere nazaran daha iyi, ancak
1s1n demetinin ikiye ayrilmasindan dolayr yayilmig olan 1sin siddetinin diismesi

sebebiyle de analitik duyarlik daha az olmaktadir (Yalginkaya vd., 2011).

Elektrotermal atomlastiricilar: Elektrotermal atomlastiricilar gilinlimiizde en fazla
kullanilan grafit firinlardir. S6z konusu firinlar, genelde 5-10 mm ¢apinda, 20-30 mm
uzunlugundadir. 1 mm kalinhigina sahip silindir seklinde ve iki ucu agiktir.
Atomlasma, Elektrotermal atomlastiricilarda kademeli olarak sicakligin artirilmasi
basamak sonrasinda gerceklesmektedir. Birka¢c mikrolitre hacmindeki 6rnek elektrik
akimlariyla 1sitilan karbon, iletken, ya da tantal bir yiizeyde diisiik 1sida kurutulur,
sonrasinda 1s1 diizeyi arttirilarak 6rnek kiil haline getirilir. Kiillendirme sonrasinda kisa
zaman igerisinde akim verilerek sicaklik atomlasma sicakligi diizeyine ¢ikarilir ve
tayin elementlerinin serbest atomunun olusturulmas: saglanmaktadir. Atomlagma
basamaginin haricindeki biitiin 1sitma basamaginda grafit tlipten inert gaz gegirilir.
Atomlagma kademesindeki inert gazinin kesilmesindeki amac; ortaya ¢ikan serbest
atomlarin 151n yolunda uzun zaman kalmasini saglayarak duyarli§ini artirmaktir.
Atomlagma siirecinde dik bir pik bigimde absorbsiyon sinyalleri iiretilmektedir. Pik
alan1 ya da ytikseklik analizleri yapilan elementlerin miktariyla dogrudan baglantilidir.
Atomlagma grafit bir tiip icinde olusmaktadir. Numune bu grafit tiip icerisine enjekte
edilmektedir. Monokromatérden gelecek bir 151k demeti grafit tip igine
yonlendirilerek atomlarina ayrilan element araciligiyla absorbe edilmis 151k miktar
dedektorlerce olgiilmektedir. Her element agisindan karakteristik olan dalga boylarinda
absorbe edilen enerji miktar1 numune igindeki elementin derisimiyle orantili

olmaktadir (Anonim-1).
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Sekil 2.24. Grafit firinli atomlastiricinin sematik goriiniis

Grafit firinli atomlagtiricilarda, grafit firminin 1sitilmasina iligskin ayr1 bir gli¢c kaynagi
gerektiginden oldukc¢a maliyetli oldugu halde, alevli atomlastiriciya nazaran pek cok
istiinliigii mevcuttur. Bunlar;

o Temel haldeki serbest atomlarin 151k yolundan alikonulma siireleri alevli
atomlagtiricilarin alikonulma siirelerinden fazla oldugundan dolayi, duyarlilik alevli
atomlastiriciya oranla 102-105 kati kadar fazladir. Bu nedenle alevli atomlastiriciya
pg/mL diizeyinde analiz yapiliyorken elektrotermal atomlastiricilar ile pg/L diizeyinde
analiz yapilabilmektedir.

o Tayin edilecek maddeler ait 6rnek hacimleri agisindan bakildiginda kiigiik
miktarlar yeterli olabilmektedir. Bir 6l¢tim i¢in genel olarak 5-50 pL kullanilir.

o Vakum UV alaninda spektrum veren elementin tayini i¢in kismen uygun
olmaktadir.

o Vakum UV alaninda Argon gazi absorpsiyon yapmamakta iken alev gazi
yapmaktadir.

. Tayin elementi ilizerine, Yyakici ile yanici gaz kullanilmadigindan bu gazlarin
sebep olduklar1 bozucu etki goriilememektedir.

o Grafit firn vasitasiyla olusan atomik buhar; hem 1sisal hem de kimyasal olarak

daha iyi yonetilebilmektedir.
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. Aleve piskiirtmesi zor olan viskozitesi fazla olan sivilarin analizleri
yapilabilmektedir.
. Toksik maddeler ile ¢alisildigi zaman, ¢ok az 6rnek kullanildigr i¢in, daha az

toksik buhar olugsmaktadir.

o Grafit firnli atomlagtiricilarda, tekrarlanabilirligi diisiik oldugu halde, kati
numuneler de dogrudan analizi yapilabilmektedir.

o Otomatik 6rnek verme sisteminin kullanilmasiyla kesintisiz ve devamli analiz
yapilabilmektedir.

o Yanici gazlar kullanilmadigindan dolay1 laboratuvar giivenligi agisindan uygun
olmaktadir.

Elektrotermal atomlastiricilarin bu {istiin yonlerinin yaninda alevlere gore bazi
dezavantajlar1 da mevcuttur:

. Analiz siiresi daha uzun olup, tipik bir grafit firin1 1sitma programi asamali
sicaklik artig1 sebebiyle yaklasik iki dakika siirerken alevde analiz siireleri 15
saniyedir. Zemin absorpsiyonu yiikksek ve girisim daha fazladir. Kiil etme
basamagindaki sicaklik yiiksekligi nedeniyle tayin elementi kaybi olabilmektedir.
Kesinlik diisiiktiir. Elle 6rnek vermede o0zellikle tekrarlanabilirlik 1yi degildir.
Deneysel sartlarin ayarlanabilmesi alevli atomlastiricilara nazaran c¢ok giictiir.
Ozellikle inert gaz gereksinimi ve grafit tiip kullanim &mriiniin kisitlihigi sebebiyle

maliyeti yliksek bir yontemdir (Kara, 2014).

Kalibrasyon yontemi: Lambert-Beer yasasi geregi absorbans, kuramsal anlamda
derisimle dogru orantili bicimde degismektedir. Bu teknik i¢in, tayini yapilacak
elementlerin standart ¢6zeltisinden en az ii¢ adet, belli derisiminde kalibrasyon
¢ozeltisi hazirlanmalidir. Kalibrasyon ve ornek ¢ozeltilerin absorbanslart ilk basta
belirlenmis olan dalga boyunda 6l¢iilmektedir. Kalibrasyon ¢6zeltisinin derisimlerine
karsilik absorbanslar1 grafige aktarilarak, saglanan noktalar birlestirilip bir dogru
cizilir. S6z konusu grafige ise “kalibrasyon egrisi” denir. Kalibrasyon egrilerinin
dogrusal calisma aralifindan yararlanarak, 6rnegin absorbans degerine karsi gelen
derisime ulasilir. Ornek ¢ozeltinin absorbanslar1 bu aralik disindaysa, deristirme ya da
seyreltme yoluyla bu araliga indirilmelidir. Fazla miktarda 6rnek c¢ozeltilerine

uygulanmasi da bu yontemdeki iistiinliik olarak nitelendirilmektedir (Kara, 2014).
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Standart ekleme yontemi: Genelde tayini gerceklestirilecek 6rnek ¢ozeltinin karmasik
analiz ortam1 bulunmasi, kalibrasyon ¢ozeltisinin ayni ortama sahip olmamasi ya da
benzetilememis olmasi kalibrasyon grafik yontemiyle tayinler agisindan onemli bir
sorun teskil etmektedir. Bu sekildeki ¢ozeltilerdeki analizde ortamdan kaynakli
girisimler sebebiyle olumlu neticeleri elde etmek ¢ok zordur. Bu durumda standart
ekleme yontemi kullanilmak suretiyle olumlu neticeleri elde etmek miimkiindiir.
Standart ekleme yonteminde tayini yapilacak olan 6rnekte {i¢ esit parca alinmaktadir.
Bu parcalarin ilk kismi sadece c¢oziicli, diger kisimlari ise artan oranlarda tayin
edilecek elementin standart ¢ozeltisinden katilarak her birisi ¢oziicliyle esit hacme
tamamlanmaktadir. Cozeltinin absorbanslar1 okunarak katilan element derisimine karsi
absorbans grafikleri ¢izilir. Elde edilmis olan dogrunun derisim ekseninin kesmis
oldugu noktanin absorbans eksenine olan uzaklig1 drnekteki analit derisimine karsilik
gelmektedir. Bu yontem, analizi yapilacak Orneklerin sayilarinin ¢ok olmasi
durumunda, kalibrasyon ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in ¢ok fazla zaman gerektirmesi
nedeniyle kolay olmamaktadir. Fakat kimyasal ve fiziksel girisimleri engellediginden

daha olumlu neticeler vermektedir (Kara, 2014).
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Sekil 2.25. Standart ekleme kalibrasyon grafigi 6rnegi

AAS Yontemi Ile Nicel Tayin: AAS yoéntemiyle metalik 6zelligi olan 70’e yakin
elementin nicel tayininin yapilmast miimkiin olmaktadir. Serbest halde bulunan biitiin
element atomlari, lizerlerine diisen kendilerine has dalga boyundaki 1sin1 absorblarlar.
Spektroskopik tayinde elementin bu absorpsiyonun dalga boylarindan birisi
kullanilmaktadir. Genelde se¢ilmis olan dalga boyu, absorpsiyonun kuvvetli oldugu

dalga boyu olup, bu dalga boyu rezonans dalga boyu olmaktadir. Boylece secilmis
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olan dalga boyundaki kii¢iik derisimlerde dahi absorbans degeri okunmaktadir. Tayin
ortaminda elementlerin rezonans hatti ile spektral girisimi gerceklestiren molekiil ya
da clementler varsa, girisimlerin bulunmadigi ancak absorpsiyon siddetindeki
derisimin tayinleri igin yeterli olacagi bir baska absorpsiyon hatlar1 secilmektedir.
AAS yontemlerinde bir elemenin nicel tayinleri, derisimi anlasilan standart ¢6zeltinin
absorbanslari ile ornek ¢ozeltinin absorbansi karsilagtirilmak suretiyle yapilmaktadir.
Sivi ya da kat1 ornegi atomlastirilmadan once, uygun c¢ozeltiler hazirlanmaktadir.
Ornek ¢ozeltiler hazirlandigi zaman tayin elementinde atomlasma verimini negatif
sekilde etkilemeyen, girisimin olmadig1 ve yeterli absorpsiyon siddetinin alinacagi
ortam kosullar1 ayarlanmalidir. Ornek ve standartlarin absorbanslari, cihazin tiim

parametre ayarlari yapildiktan sonra aymi kosullarda araliksiz Ol¢iim yapilmalidir

(Kara, 2014).

Atis  Artiklarimin - Analizinde ETAAS yontemi: Atomik absorpsiyonlarda yaygin
atomlastirici alev olmanin yan sira, dzellikle diisiik konsantrasyon tayini durumunda,
alev yeterli olmamaktadir. Bu baglamda 1970°1i yillarin basinda grafit firin teknikleri
gerceklestirilmistir. Grafit firin, igerisi bos bir grafit tlipten yapilmis, yanmayi
engellemek maksadiyla, disindan ve igerisinden inert bir gaz gegirilmektedir. Grafit
tiipiin iki tarafinda birer kuvars pencere bulunmakta olup, iki elektrot arasina yerlesik
bigimdedir. Numune, bir enjeksiyon yuvasindan enjekte edilmektedir. Kullanilan
ornegin hacmi bir kag pl diizeyindedir. Sicakligin programlanmasi maksadiyla grafit
kiivet bir gii¢ kaynagi ile beslenmektedir. Bu {iinite elektriksel direng yardimi ile
3000°C"ye kadar asamali bigimde 1sitilabilmektedir. Alevli sisteme gore maliyeti fazla
oldugu halde tayin sinir1 bakimindan daha diisiik diizeyde bile sonu¢ alinmasi
sebebiyle cok avantajli olmaktadir. Ozellikle metal element analizlerinde ng/mL
seviyesinde neticeler vermesi sebebiyle eser analizlerinde sik¢a kullanilmaktadir
(Teke, 2015).
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Sekil 2.26. Grafit tiip

Sure

Sekil 2.27. Atomlastirma firin sicaklik programi basamaklari

Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (ETAAS), bizmut, antimon, kalay,
kursun ve indiyum gibi ucucu elementleri nanogram diizeyinde dlgecek duyarlilikta
olup, rutin ve hizli analizlerin yapilabildigi yontemlerden biridir. Fakat, ucucu
elementler 300 °C’nin istiinde buharlasmaya basladiklar1 i¢cin atomlagma sicakliginda
kiitle kayb1 ve dolayisiyla analizlerde hatalar olusabilmektedir. Bu sebeple tayin
elementinin termal kararliligin1 kabul etme sicakligina kadar artirarak ortamda girisim
olusturan radikallerin, molekiillerinya da bilesenlerin giderilmesini saglayabilmek ve
atomlagma basamagindaki tayin elementlerinin kiitle kayiplarin1 engellemek igin

ortam diizenleyicileri kullanilir (Acar, 2001; Dobrowolski, vd., 2010).
Elektrotermal atomlastiricilarla atomlastirma yontemlerine, atomik spektroskopide

“elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi” veya “grafit kiivet” yontemi, 6zetle

“ETAAS” ad1 verilmektedir (Teke, 2015).
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2.4.5. Inorganik ve Organik Atis Artiklar1 Analizleri Birlikte Yapilmasi I¢in
Yapilan Cahsmalar ile Ozel isaretleme Maddesi Bulunan Fisekler

Son donemlerde icerisinde agir metal bulunmayan fisek liretiminin artmasi Adli
Laboratuarlarda yapilan atis artiklarmin analizleriyle alakali bazi sorunlari ortaya
cikarmistir. Bu durum, sugun aydinlanmasi ve suglunun bulunmasi i¢in gelismeleri
izleyerek kendisini yenileyen Adli Laboratuvarlarda analiz yonteminin degistirilmesi
veya yeni analiz yOnteminin arastirilmasina sebep olmustur. IGSR ve OGSR
analizlerinin birlikte yapilabilmesi igin g¢alismalar1 artirmigtir. Gilinimiizde her iki
analizin birlikte yapilabildigi, genel olarak kabul gérmiis ve uygulanan bir metodoloji
heniiz bulunmamaktadir.

Virginie Redouté Minziére M.Sc. ve arkadaslart bu siire¢ igerisindeki IGSR ile
OGSR'nin birlestirilmis toplama ve analizi i¢in farkli yaklagimlar1 degerlendirmektir.
Yontemleri, s6z konusu konu ile ilgili ¢alismalar iginden segerek yapmistir. Secim,
kullanilan analitik teknik ve toplama cihazina dayandirilmistir. IGSR ve OGSR analizi
icin sirastyla SEM / EDX ve UHPLC - MS / MS kullanilmistir. Yaptiklar1 ¢alismada,
Sirali Ornekleme, Elli-Elli Ornekleme ve Sirali Analiz Yéntemlerini kullanmistir.

Yontemlerin uygulanma sekli ve analiz yapilan cihazlar agagidaki sekilde verilmistir.

Tesa® TACK adhesive

Carbon adhesive
1) ‘ ) 2) |

1 IGSR 1 OGSR

SEM-EDX UHPLC-MS/MS
= -
B —
Sekil 2.28. Sirali 6rnekleme protokoliiniin sematik gosterimi.

Toplamadan sonra Stub 1, SEM-EDX kullanilarak IGSR i¢in analiz edilmis olup, sivi
ekstraksiyonu UHPLC-MS/MS kullanilarak OGSR'nin geri kazanilmasi i¢in Stub 2

tizerinde gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.29. Elli elli 6rnekleme protokoliiniin sematik gosterimi.

Toplamadan sonra, yapistiricinin bir yarist SEM-EDX kullanilarak IGSR i¢in analiz
edilirken, diger yarisinda OGSR'nin geri kazanilmast ve ardindan UHPLC-MS/MS

kullanilarak analiz i¢in bir s1v1 ekstraksiyonu yapilmistir.

Carbon adhesive Carbon coating SEM-EDX UHPLC-MS/MS

Q’ $ IGSR “'I.‘ OGSR .
= = = =
\V\-

4
Sekil 2.30. Siral1 analiz protokoliiniin sematik gosterimi.

Toplamadan sonra, yapistirici tizerinde bir karbon tabakasi biriktirilerek ve SEM-EDX
kullanarak IGSR analiz edilmistir. Daha sonra OGSR 6ziitlendikten ve UHPLC-
MS/MS kullanilarak analiz edilmstir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, sirali ve elli elli 6rnekleme protokoliiniin, karakteristik
parcaciklarin analizi i¢in daha az etkili oldugu belirlenmistir. Ayrica OGSR'in LC-
MSMS ile tespit edilebildigi fakat numune hazirlama ve analiz yonteminin yikiciligt
nedeniyle organik atig artiklarinin kaybedilebilecegi tespit edilmistir. Bu sonuglar, stub
ile svap alma yontemi kullanilarak 6nce SEM-EDX kullanilarak IGSR analizi, daha
sonra LC-MSMS cihaz1 kullanilarak OGSR analizininen iyi yontem oldugunu
gostermistir.

Ayrica adli laboratuvar incelemeleri ve sorusturma gerekliliklerinin yani sira kim

kime, hangi silahla, hangi mithimmatla, hangi mesafeden ve yonden ates ettigi gibi

44



sorulara net bir sekilde cevap verebilmek i¢in bazi mithimmat iireticileri, polis
fiseklerine Ozel isaretleme malzemesi sunmaktadir. Bu tiir bir mithimmat su anda
birka¢ Avrupa iilkesinin (6rnegin Almanya, Hollanda, Italya ve Isvigre) polis
kuvvetlerinde kullanilmaya baslanmistir. Slovak polis kuvvetlerinin beklenen yeniden
silahlandirilmasiyla baglantili olarak, Slovakya, Bratislava'daki Adli Bilimler
Enstitiisii'nde “Giivenlik Arastirmalarinda Miikkemmeliyet Merkezi” projesinin bir
parcast olarak iki tiir (galyum ve gadolinyum) 6zel isaretli mithimmatin kimyasal
arastirmasi gerceklestirilmistir. EDAX analizérii (SEM / EDX) ile donatilmis taramali
elektron mikroskobu, atesli silah (GSR) parcgaciklarini tespit etmek ve analiz etmek
icin kullanilmistir. Bunlarin yani sira, farkli atis mesafelerine yerlestirilen vurus
giysilerinin partikiilleri toplanarak ve analiz edilmistir. Silahtan GSR bulutunun
yayilmasi, yiiksek hizli kamera kullanilarak gdzlemlenmistir. Sorusturmanin amaci,
olas1 gelecegi icin Slovak polis giigleri tarafindan kullanilacak en uygun mithimmati
secmektir. Yapilan ¢alismalar neticesinde aticinin ellerinden alinan svaplarin SEM-
EDX ile analizleri sonucunda isaretleyici olarak kullanilan Gadolinyum elementi
uyumlu sonuglar verirken isaretleyici olarak kullanilan diger element olan Galyum’dan
yeterli sayida karakteristik tanecik tespit edilemedigini ortaya koymustur (Polovkova
vd., 2015). Bu durum IGSR analizleri ile birlikte OGSR analizlerinin gerekliligini
tekrar ortaya koymustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1.Materyal
3.1.1.Calismada Kullanilan Aletler, Geregler Ve Sarf Malzemeler

Atomik absorpsiyon spektrometresi

Antimon analizleri; Varian Marka GTA 120 model AA280Z Zeeman Zemin
Diizeltmeli ET-AAS kullanilarak gergeklestirilmistir. Isik kaynagi olarak, antimona
ait oyuk katot lambas1 (Dalga boyu: 231,2 nm, Slit araligi: 0,5 nm) kullanilmstir.
Analizlerde pirolitik kaplama grafit karbon tiipler ve yiiksek saflikta (% 99,9) Argon
gazi kullanilmistir. Calismamizda kullandigiz ET-AAS cihazi asagida sekil 3.31'de

gosterilmigtir.

Sekil 3.31. ET-AAS Cihazi
Terazi

Calismalarimizda kullanilan analitik terazi RADWAG Marka PS360.R2 modeldir.
Tartimlar, 0,000 g +/-0,001 g hassasiyetinde gerceklestirilmistir. Calismamizda

kullanilan terazi sekil 3.32'de gosterilmistir.
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Sekil 3.32. Hassas Terazi

Mikropipet

Calismalarda Brand marka 1-1000 mikrolitrelik mikropipetler kullanilmustir.
Mikropipetlerin kalibirasyonu 1 ml ultra saf su ve sekil 3.32'deki terazi kullanillarak
yaptlmigtir. Tartimlar neticesinde, mikropipetler ile alinan 1 ml suyun net agirliklart
0,999 g ve 1,001 g olarak saptanmigtir. Calismamizda kullanilan mikropipetler sekil
3.33'de gosterilmistir.

Sekil 3.33. Mikro pipetler
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Su Aritma Cihaz1

Calismalarimizda kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasi esnasinda kullanilan su, Milipak
Marka Ultra Type (1) Water model su aritma cihazi kullanilarak aritilarak deiyonze

edilmistir.

Calkalayici

Ornek hazirlama sirasinda; GFL-3015 model calkalayict kullanilmustir.

Karistirici

Calismalar sirasinda SCILOGEX VORTEX model karistiricidan yararlanilmistir.

Calismamizda Kullanilan karigtirict Sekil 3.34’de gosterilmistir.

Sekil 3.34. Karistirict

Meziir ve Balon Joje

Calismalar esnasinda gerekli olan ¢ozeltilerin haziranmasi esnasinda 10 m1-100 ml

Olgekli meziirler i1e100 mI-1000 ml 6lgekli balon jojeler kullanilmistir.
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Dispenser

Analizlerde 2 adet dispenser kullanilmistir. Birinci dispenser, svap numunelerinde %8
lik 5 ml HNO3 c¢ozeltilerinin eklenilmesi islemlerinde, diger dispenser ise svap
numunelerine 4 ml metanolun eklenilmesi islemlerinde kullanilmistir. 2 dispenser de
1-10 ml araliginda ¢alismaktadir. Birinci dispenser 5 ml ultra saf suyla sekil 3.32'deki
terazinin kullanilmasiyla kalibrasyonu yapilmistir. Olgiimler neticesinde net agirhig
4,999 g olarak saptanmustir. Ikinci dispenser ise 4 ml ultra saf su ve sekil 3.32'deki
terazinin kullanilmasiyla kalibrasyonu yapilmustir. Olgiimler neticesinde net agirlig

4,001 g olarak saptanmustir.

Polietilen Vialler

Calismamizda Agilent marka 2 ml hacminde polietilen vialler kullanilmustir.

Pamuklu ve Pamuksuz Tahta Cubuk

Calismamizda her svap numunesinde tahta g¢ubuk kullanilmaktadir. ET-AAS
cihazlarinin atomlastiric1 {initesindeki grafit tiiplerinin konulmus oldugu workhead
bolgelerinin  temizlenilmesi sirasinda IPA ile nemlendirilen pamuklu ¢ubuk

kullanilmistir.

Svap Alma Seti

Calismamizda olay yeri inceleme birimlerinin kullanidigi svap alma setleri
kullanilmistir.  S6z konusu svap alma setleri icerisinde 5 adet flaster bant, 5 adet
kapakl1 plastik svap alma kutusu ve 5 adet etiket bulunmaktadir. Svap alma seti sekil

3.35’de gosterilmistir.
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Sekil 3.35. Svap alma seti

3.1.2.Calismada Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler
Analitik Safhiktaki Kimyasallar

Merck, Der. HNO3, %65, d=1,40 g/mL, M=63,01 g/mol

-CPAchem,Sb, 0,1 mg/mL in/(100ppb), Matrix=%0,5 HNO3

-ISO LAB-HPLC Metanol, %100, d=0,790-0,792 g/ml, M=32,04 g/mol
-1SO LAB Izopropil Alkol, %99,5, d=0,796 g/ml, M=60,1 g/mol

Cozeltiler

% 8 (vv) lik Nitrik Asit Cozeltisi: Derigik nitrik asit ¢ozeltisinden 123 ml, uygun bir
olgiilii silindir vasitasiyla 1000 ml’lik bir &lgiilii balona aktarilir. Olgiilii balonun
yaklagik yarisina kadar damitik su ilave edilerek karistirilir sonra 6l¢iilii balon isaret

cizgisine kadar damitik su ile doldurulur ve tekrar ¢alkalanir.

% 1 (v/v)’lik Nitrik Asit Cozeltisi ( Seyreltme Cozeltisi ):  Derigik nitrik asit
cozeltisinden 15,5 ml uygun bir 6l¢iilii silindir vasitastyla 1000 mL’lik bir 6l¢iilii
balona aktarilir. Olgiilii balonun yaklasik yarisma kadar damitik su ilave edilerek
karigtirilir, sonra 6l¢iilii balon isaret ¢izgisine kadar damitik su ile doldurulur ve tekrar

calkalanir.
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% 2 (vv)’lik Nitrik Asit Cozeltisi (Temizlik Prosediirii):  Derisik nitrik asit
¢ozeltisinden 31 ml uygun bir 6l¢iilii silindir vasitasiyla 1000 mL’lik bir 6l¢iilii balona
aktarilir. Olgiilii balonun yaklasik yarisina kadar damitik su ilave edilerek karistirilir,

sonra Sl¢iilii balon isaret ¢izgisine kadar damitik su ile doldurulur ve tekrar calkalanir.

% 0,1 (v/v) lik Nitrik Asit Cozeltisi (Yikama Cozeltisi): Derisik nitrik asit ¢6zeltisinden
1,55 ml uygun bir 6lgiilii silindir vasitasiyla 1000 mL’lik bir 6l¢iilii balona aktarilir.
Olgiilii balonun yaklasik yarisina kadar damitik su ilave edilerek karistirilir, sonra

Olciilii balon isaret ¢izgisine kadar damitik su ile doldurulur ve tekrar ¢alkalanir.

50 pbb lik Antimon Standart Cozeltisi: 100 ppb’lik standart antimon stardart
¢ozeltisinden 10 ml alinir ve % 1 (v/v)’lik HNO3 ¢ozeltisinden 10 ml ilave edilerek

balon jojeye aktarilir ve vorteks ile calkalanir.

3.2.Yontem

3.2.1.Atomik Absobsiyon Spektroskopisi

. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1518 gaz durumundaki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun 6l¢iimii prensibine dayanmaktadir. Isig1 absorplayabilen
atomlar, temel enerji seviyesinden kararsiz uyarilmis enerji seviyesine gegmektedirler
ve absorpsiyon seviyesi, temel diizeyde olan atom sayilarina baglidir.

. Atomik absorbsiyon spektroskopisi 70 kadar metal ve yari metalin eser
miktarinin analizlerinde kullanilmakta olan elektromanyetik 1sinlarin  atomlar
tarafindan absorblanmasi ilkesine dayali bir metottur. Ppb (Mikrogram/Litre)
seviyesinde yiiksek hassayitte dlclimler yapilabilmekte olup, giiniimiizde yaygin bir
kullanim alanina sahiptir (https://www.wikiwand.com).

o Teorik temeli 19. yiizyilldan bu yana bilindigi halde atomik absorpsiyon
spektroskopisinin, eser miktarindaki metallerin nicel analizi i¢in gii¢lii bir metot
durumuna gelmesi, 1955’te, ilgilenilen elementlerin kendine has dalga boyutunda
1s1yabilen 1s1k kaynaklarinin olmasindan sonra miimkiin olmustur.

. Avusturalya’da, 1955 yilinda oyuk katot lambalarinin Wash tarafindan
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bulunmasiyla analitik amaglar igin atomik absorbsiyon spektrofotometresinin
kullanimina gegilmistir. Hollanda’da ayni1 yil igerisinde; eser miktarda elementlerin
analizi i¢in uygulanabilir bir metot oldugu, Alkemade ve Milatz tarafindan
belilenmistir. 1960'ta ticari aletleri ortaya ¢ikmis olup atomlastirict kaynaklari alevdir.

Elektrotermal atomlastiricinin kesfi ile AAS kullanim alanlar: genislemistir.

3.2.2.Absorbsiyonun Temel Kurallar

. Absorpsiyon, Isimanin tanecik oOzelliginden ileri gelir ve madde (atom,
molekiil, iyon) ile etkilesimi sonucu gozlenir.
. Absorplanan fotonun dalgaboyu deseni (absorpsiyon spektrumu) absorplayan
atom veya molekiiliin karakteristigidir.
Kuantum kuraminda hv enerjili bir foton atom vasitasiyla absorplandiginda atomun
temel diizeyindeki degerlilik elektronlar1 uyarilarak enerjileri yiiksek uyarilmig
kararsiz seviyeye gecebilmektedir.
1900 yilinda, iki enerji diizeyi arasinda olan bu gegisle ilgili olarak Planck tarafindan
asagida belirtilen denklemde gosterilmistir.

AE =Ei—Eo=hv=hc/A
. Ei =Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi
. Eo = Elektronun temel seviyedeki enerjisi
o h = Planck sabiti
. v = Absorblanan 15181n frekansi
. ¢ = Isigin hiz1
. A= Absorblanan 151g1n dalga boyu
1760 yilinda ise Lambert tarafindan, homojen oldugu bilinen bir ortamdan gegmekte
olan isinlarin miktari ile ilgili olarak; 1s1min gegmis oldugu tabakadaki kalinliga (d)
bagli oldugunu, buna karsilikta ortamdan ayrilan 151n siddetinin (I) gelen 151n siddetine
(lo) diizeyinin 151n siddetinden bagimsiz oldugunu belirlemistir.

| = 1lo. e
. X 1ginin ortam ig¢inde absorblanmasinin bir 6l¢iisii olup, absorbsiyon unsuru
seklinde tanimlanir ve konsantrasyonla dogru orantilidir.

x=k.c

. Lambert yasasi; giiniimiizdeki haline Beer tarafindan gevrilmistir.
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A=log lo/l =k.c.d

o A= absorbans

° lo = gelen 151n1n siddeti

° I = Ortamu terk eden 1s1n1n siddeti

. k = Absorbsiyon katsayist (absorblayan maddenin cinsine ve dalga boyuna
baglidir)

. ¢ = Absorblanan maddenin konsantrasyonu

. d = Ismin gectigi tabakanin kalinligi

. Planck esitliginde bir atomun yalnizca iki enerji diizeyi arasindaki farka

karsilik belli dalga boylarindaki 1sinlarin absorblanabilir ve absorbsiyon neticesinde
yiksek enerjili (uyarilmig) duruma gecer. Tekrar diigiik enerjili yani temel hale
doniince absorbladigr enerjiyi genelde 1s1n olarak geri vermektedir.

. Atomlarin ya da molekiillerin termal veya elektriksel seklinde uyarilmasi
neticesinde absorbalanan enerjinin 151 biciminde geri emisyon olarak tanimlanir.
Atomlar yalnizca belirli bir enerji diizeyine sahip olduklar i¢in atomik absorbsiyon ve
emisyon spekrumlari kesikli olmaktadir (Tokman, 2007). Emisyon spektrumlart Sekil

3.36°da sunulmustur.

2s orbitali Cekirdek

2p orbitalleri

1s orbitali \

3s orbitali

D001 Fus S Venks

Sekil 3.36. Emisyon spektrumlari
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3.2.3.Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

. (AAS) Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1sin kaynaklarindan ¢ikip
elektromanyetik dalganin gaz halinde olan atomlarca absorpsiyon neticesinde 1s1gin
siddetindeki diisiistin  Ol¢limii  prensibine dayanmaktadir. Absorplanmis olan
elektromanyetik 1sinlar genelde ultraviyole ve goriiniir olan 1sinlardir.

. Bir elementte AAS ile analizini gerceklestirmek i¢in o elementin oncelikle
notral duruma, sonrasinda buhar durumuna getirilmesi, sonrasinda da bir kaynaktan
gelmekte olan elektromanyetik 11n demetlerinin yoluna dagilimi gerekmektedir.

. Bu islev, ya elementleri bilesik olarak ihtiva eden bir ¢6zeltilerin sis sekilde
yiiksek sicaklikta olan bir alev igerisine piiskiirtmesi ya da elementi bilesik sekilde
kapsayan numunenin (katt ya da ¢ozelti) karbon numune kabina konularak kabin
elektrik arki ile akkor haline getirilmesiyle  gerceklestirilebilmektedir

(http://www.megep.meb.gov.tr).

o AAS genelde metallerdeki eser analizlerinde kullanilan bir yontemdir.

J Ornekte bulunan toplam metal miktaryla ilgilenir.

. Ancak metallerin 6rnekte bulunan molekiil formu ile ilgilenmemektedir.

. Ornegin, bir su 6rneginde toplam sodyum tayini sirasinda bu sodyumun hangi

molekiil formunda olmas1 6nemsizdir.

. Yontem c¢ok duyarhidir. Dolayisiyla elementlerin derisimini olabildigince
diisiik seviyelerde, genelde 1 ppm’in altinda tayin yapilabilmektedir.

. Diger elementlerin yaninda da analizlerinin yapilabilmesi yodntemin
avantajlarindandir. Bu 6zellik, 6rneklerdeki analiz elementlerini diger elementlerden
ayri tutma zorunlulugunu ortadan kaldirmistir (Ercan, 2008).

° Atomik absorsiyon spektrometresiyle metal analizi metale ve metalin
konsantrasyonuna bagl oldugundan c¢esitli yontemler kullanmak gerekmektedir:
Hava-asetilen alevi: Kadmiyum, bor, demir, kobalt, krom, kalsiyum, bakir, kursun,
mangan, magnesyum, potasyum, nikel, giimiis, kalay, sodyum ve ¢inko metallerinin
tayininde, kullanilmaktadir.

Azotoksit-asetilen: Baryum, aliiminyum, kalsiyum, silisyum, molibden gibi metaller,
kullanilmaktadir.

Soguk Buhar Teknigi: Civa tayininde kullanililmaktadir.

Hidriir Yontemi: Selenyum ve Arsenik tayininde kullanilan yontemdir.
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Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Boliimleri

. Incelenmis olan elementlerin spektrumlarimi yayabilen bir 151 kaynagi,
o Orneklerin atomuna ayrilabildigi atomlastiric,
o Calisiimakta olan dalgaboylarin1 diger dalga boyundan ayirabilen bir

monokromator (dalgaboyu segici),
° Isin siddetlerinin Olgiilmiis oldugu dedektor bolimlerinden olusmaktadir

(http://www.megep.meb.gov.tr).

Isik
Kaynag1 ¥ Atomlagtricy Monokromator Alia ¥ Yazc

Sekil 3.37. Atomik absorbsiyon spektrometresinin genel semasi

AAS bilesenleri; analizi yapilacak elementlerin absorblayacagi 15181 yayan 11k
kaynagi, ornek cozeltinin atomik buhar seklinde getirildigi atomlastirici, ¢alisilan
dalga boylarini diger dalga boyundan ayiran monokromatdr, 1g1k siddetinin dl¢iildiigii

dedektdr ve yazicilardan olusur.

AAS olgiimiinde oncelikle drnekte olan elementler, atomlastiricilarda buhar seklinde

doniistirilir.

Notr sekildeki temel enerji diizeyindeki atomik buharlar, 151k kaynaklarindan gelmekte

olan iginlar1 absorblar. Sinyal olarak absorbans 6l¢iiliir (Kamalak, 2006).

ED—X— — <)~

Monokromator Dedektor Gosterge

Ornek Hiicresi

Sekil 3.38. Tek Isin Yollu AAS Cihazi Sematik Gosterimi
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Referans igin

Isin : 4 :
g Gosterge
Kaynad Monokromator Dedektor g

—— —%I\ S &)—>—{mn

Dilici L
Ornek Hucresi

Iin Birlesgtirici

Sekil 3.39. Cift Isin Yollu AAS Cihaz1 Sematik Gosterimi (Tokman, 2007).

AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklan

. Atomik absorpsiyon spektrometresinde tayini yapilan elementin absorpsiyon
hat genisliginden daha dar emisyon spektrumu yayan isin kaynagi kullanilmalidir.

Aksi durumda hassasiyeti azaltan diisiik absorbans degerleri edinilebilir.

AAS’de kullanilmakta olan 1s1n kaynagi soyle siralanabilir:
1. Oyuk katot lambalari

2 Elektrotsuz bosalim lambalari

3. Yiiksek 1simali lambalar

4 Siirekli 151n kaynaklari

Ovuk katot lambalari:

. Oyuk katot lambalar birkag torr basing altinda inert bir gaz (argon ya da neon)
ile doldurulan 3-4 cm c¢apindaki 8-10 cm boyunda anot ve katot igeren bir cam
silindirden olusur.

. Katot genelde oyuk silindir biciminde olup, ya analiz elementlerinden
yapilmaktadir ya da analiz elementiyle kaplanmaktadir. Katodun ¢ap1 3-5 mm’dir.

. Anot ise nikel, tungsten, tantal ya da zirkonyumdan yapilmaktadir. Katodun
tam karsisinda UV ve goriinmekte olup, bolge 1sinimi gegiren cam ya da kuartztan

yapilmis bir pencere bulunur.
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Sekil 3.40. Oyuk Katot Lambas1

e Anot ile katot arasma 100-400 volt degerinde gerilim uygulandigi zaman

lamba igerisindeki asal gaz atomlar1 iyonlasmaktadir. Gergeklesen iyonlar
katoda c¢arparak yiizeyde bulunan metal atomunu kopararak uyarmaktadirlar.
Uyarilmig olan atomlar temel enerji seviyesine doniince katot elementine has

dalga boyunda olan isimay1 yaymaktadirlar (http://www.megep.meb.gov.tr).

. Metal atomu

@ Uyarilmig metal atomu

@ Neon

O Elektron

Sekil 3.41. Oyuk katot lambasindaki atomlarin iyonlasma mekanizmasi
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e AAS metodunda her element igin o elemente 6zel bir oyuk katot lambasinin
spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekmektedir. Bu atomik absorpsiyon
analizindeki kritik bir dezavantaj olmaktadir. Dolayisiyla ¢ok elementli oyuk

katot lambalar1 diistiniilmiistiir.

¢ Bu amag ile kullanilabilecek metallere gore, katot alasimlar, metalik bilesikler

ya da toz haline getirilen metal karisimindan yapilir.

® (Cok elementli lambalar pratik oldugu halde her bir elementteki emisyon
siddetleri tekli lambaya gore zayif olmaktadir. Bunun neticesinde de sinyal /
giriiltii diizeyi artar ve bu da kesinligi ve gozlenebilme sinirlarni

etkileyebilmektedir (Tokman, 2007).

Elektrotsuz Bosalim Lambalari:

. Elektrotsuz bosalim lambasinin 1sin siddetleri oyuk katot lambasina gore daha
yiiksektir. Bunun yani sira daha ucuz elde edilebilirler.

° Elektrotsuz bosalim lambas1 8-10 cm uzunlugunda, 0,5 -1 cm ¢apinda, birkag
mg tayin edilmis olan elementleri kapsayan ve birkag mmHg basincinda argonla
doldurulan kapali kuartz tiipten olusur.

. Tiip yiiksek frekansli bir jeneratoriin sarim aralarina yerlesiktir. Diigiik wattan
200 wata kadar bir giigle uyariimaktadir.

° OKL den daha biiyiik 151k siddeti olusturur. Bu lambalar elektrot icermez,
analit elementini ve birkag torr basingta argon gibi inert gaz igeren kapali kuvars bir
tlptur.

. Radyo frekans veya mikrodalga 1sin1 ile lambanin igindeki atomlar uyarilir. Tk
olarak argon atomlar1 iyonlasir, daha sonra bu iyonlar, analit atomlarina garparak
onlar1 uyarmaktadir.

. Bu tiir lambalarin fiyatlarinin daha uygun olmasi gibi 6nemli avantajlari
bulunurken performans olarak degerlendirildiginde oyuk katot lambalar1 kadar iyi

degildirler.
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Sekil 3.42. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

. Elektrotsuz bosalim lambasi vakum UV bolgesinde 6nemli avantajlara sahip
olmaktadir. Zira bu bdlgede tayini yapilan elementler i¢in uygun 1smn kaynagi
bulunmamaktadir.
. Bunun yani sira bu bélgelerde hava, alev ve merceklerdeki absorbsiyon ve
aynanin diisiik yansima 0Ozelligi sebebiyle yiiksek 1sima siddetleri olabildigince
onemli olmaktadir.

. Bu ¢esit lambalardaki en 6nemli dezavantaj ise 6mriiniin kisa olmasidir.

Yiiksek Isimali Lambalar:

. Walsh ve Sullivan tarafindan gelistirilmis olan yiiksek 1simali lambalardaki
standart oyuklar katot haricinde bir baska ¢ift yardimci elektrotlar bulunur.

o Normal oyuk katot lambasinda katotlarda olusan tiim atomlar uyarilamaz.
Yalnizca uyarilmis olan atomlar 1s1ma yapabilecekleri i¢in yardimci elektrotlarin
maksad1 geride kalmis olan temel diizeydeki atomu uyarabilmek icin gereken ikinci

akimi gegirebilmektir.
. Boylelikle 1s1n siddetindeki oyuk katot lambalarinanazaran 50-100 kat bir artis

goriilmektedir.
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. Bu halde bile yiiksek 1simali lambalardaki yapilarin karisikligi ve ikinci bir giig
kaynagr  ihtiyact  sebebiyle bazi  hususi  c¢aligmalar  haricinde  fazla

kullanilmamaktadir.

Sirekli Isin Kaynaklan

. Yeterli parlakliktaki 1simay1 gercgeklestiren 1sin kaynagi ilk goriiste farkli
sebeplerden otiiri daha etkili goriinebilirler.

. Bunlarda emisyon kararli olup, 6zellikle birden fazla elementlerin analizlerinde
ucuz ve kullanishidirlar.

o Devamli 151n kaynaginin absorpsiyon hattinin dar olusu, yiiksek kalitedeki bir
monokromator ile dahi analitik dogrusalliktan sapma gozlendigi Ve yiiksek
absorbanslarla c¢alisilmasi olanakli olmadigi i¢in ¢ok kisa siiredeki bu lambalar
AAS’de secilebilmekteydi.

. Son zamanlarda CCD (charge coupled device) dedektoriinden faydalanarak
devamli 151 kaynagmin kullanildigt AAS’ler gelistirilebilmistir. Bu sayede ¢ok
sayidaki elementler hemen hemen ayn1 zamanda tayin edilerek AAS’deki her element

icin lamba degistirme dezavantajlar ortadan kaldirilmistir.

Sekil 3.43. Ksenon Ark Lamba
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Atomlastiricilar

. Absorpsiyon hiicresi olarak bilinen atomlastirici, ornekteki molekiil ve
iyonlardan, analizi yapilacak elementlerin temel seviyedeki atom buharlarinin
olusturuldugu kisimdir. Analizleri istenen elementlerin atom buharini olusturmasi
faaliyetine “atomizasyon” denir.

. Atomlastiricilarin en 6nemli faaliyeti, ornekteki iyon ya da molekiillerden
temel halde olan element atomunu olusturur. Bu atomik absorpsiyon olaylarindaki en
kritik islemlerdendir. Analizlerin pozitif olup olmayisi atom etkinliklerine bagh
olmaktadir ve tayinin duyarliklar1 incelenen elementlerin atomlasma diizeyi ile
dogrudan orantilidir (http://www.megep.meb.gov.tr).

. 1970’e kadar 6rnek atomlarin ayrigmasi i¢in absorbsiyon spektrofotometrisinde
¢ozelti alevle plskiirtiilmiistii. Sonrasinda alevsiz atomlastiricilar (hidriir teknigi, grafit
firm teknikleri ve soguk buhar teknikleri) eser elementleriya da ultra eser element
analizlerinde oldukga 6nemli olmustur. Atomlastiricilar; alevli ve elektro termal olarak
ikiye ayrilir (Tokman, 2007).

Alevli Atomlastiricilar

° Alevli atomlastiricilarin 6rnek ¢ozeltileri aleve bir sislestirici araciligiyla
piiskiirtilmektedir. Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigiinde ortaya cikan ilk olay
¢oziciilerin buharlastirilmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliiklerine ve
¢oziict tiirlerine bagli olmaktadir.

° Buharlagmanin neticesinde olusan kati pargaciklar (mesela tuz kristali) 1sininda
etkisiyle degisiklige ugramaktadir. Organik bilesikler yandiginda inorganikler
buharlagsarak ortaya ¢ikan gaz molekiiller atomlarina ayrilmaktadirlar.

. Alevlerde tayin edilen elementlerin ve Ornekte bulunan diger elementlerin
atomlarindan ayr1 olarak organik ve inorganik yapiya sahip farkli 6zellikte cesitli

yanma lirlinleri de mevcuttur. Bunlarda bazi zamanlar asir1 diizeylerde olabilmektedir.
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Sekil 3.44. Alevli AAS Cihazinin Akis Semasi ve Calisma Prensibi

° Bunun yani sira alevlerde farkli tiirler arasinda olan denge tepkimesi
neticesinde yeni bilesikler ortaya ¢ikar. Eger iki ayr1 denge tepkime neticesinde ayni

ayrigma Urtinleri olusursa, tepkime iriiniiniin kismi basinci sebebiyle bu iki tepkime

birbirlerini etkileyeceklerdir.

° Ayrismanin boyle zayif olmasindan baska analit atomunun derisimlerinin

iyonlagsmasiyla da baska bir anyon ile tepkimeye girmesiyle de etkilenebilmektedir.

Bu sebeple alevlerdeki olaylar oldukga karisiktir.
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Sekil 3.45. AAS'de alevde atomlastirma sirasinda olusan siirecler

. Cozeltilerdeki ¢esitli maddeleri atom olarak doniistiirmek igin degisik
oOlgiilerde enerji gerekir. Alevler araciligiyla saglanmis olan enerji miktarlari, alev
sicakligi ile  dogru orantilidir.

. Alev sicakligindaki kiigiik farkliliklar yakici gazlarin, alevleri besleyen yanici
gazlara oranin1 degistirmek suretiyle ayarlanabilmektedir.

o Olumlu  bir absorbans  olgiimleri, atomlagsmanin tam  anlamiyla
gerceklese bildigi sekilde yapilmasi gerekir. Dolayisiyla alev atomlagmasiin tam
olmasi saglanilmali ve analiz elementlerinin alev gazlarinin tutusma triinleri ile veya
ornekteki bilesenler ile ikincil reaksiyonlardan kaginilmasi gerekmektedir.

. Alevin yiikseltgen veya indirgen karakterleri ¢ok elzemdir. Bunun yani sira
AAS’de kullanilmakta olan alev, optik sekilde gegirgen olmali, yani alevlerin kendisi

bir absorpsiyon olusturmamali ve atomlagma verimleri ¢ok olmalidir. (Tokman, 2007).
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Cizelge 3.1. AAS’de kullanilan cesitli yakict ve yanict gaz tiirleri ve bunlarin
olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklari

Yania Gaz Yakic1 Gaz Maksimum sicaklk, °C

Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

AAS de kullanilan yakicilar iki gesittir:

1) On-karistirmasiz (turbulent) yakicilar

2) On-karistirmal1 (premix burner) yakicilar

. On-karistirmasiz yakicilarda, 6rnek cozeltisi, yiikseltgeyici (yakic1 gaz) ve
yakit (yanict gaz) birbiri ile karigtirllmadan ayri ayri aleve taginirak yakict bagliginin
hemen ¢ikisinda karismaktadirlar.

. Bu yakicilarin avantajlari, alev gazlari yakilmadan 6nce karistirilmadigindan
patlama olasiliklar1 ortadan kalkarak ve cabuk alev alan gazlarin giivenli bigimde
kullanilmalari1 miimkiin kilabilmektedir. Dezavantajlar ise, aleve biiylik bir damla
geldiginde tamamen buharlasamayan kati1 tanecigin emisyon yapmak suretiyle
giriiltiiye (noise) neden olmasidir. Alevlerdeki giiriiltii ise dedektorlerce kaydedilen
giirtiltiiyti artirmaktadir. Bu da kararsiz bir okuma ile neticelenmektedir.

. Ornek damlacigin alevlerdeki alikonulma siiresinde ancak buharlasma
tamamlandig1 i¢in 6rnegin kii¢iik bir miktar1 atomlasmaktadir. Bunun yani sira bu
yakicilardaki 1sinlarin alev igerisinde kat etmis oldugu yol kisa oldugu i¢in hassasiyeti

azdir. Bu nedenle bu tiir yakicilarda AAS’de ¢ok az kullaniimaktadir.
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Sekil 3.46. On karistirmasiz yakicilar

e  On-kanistiricili yakicilarda da 6rnek ¢ozeltileri ve yakici gaz karigimler: nebulizer
olarak adlandirilan alev bagliklari altinda olan bosluga emilerek buradaki yanici gaz
akimlariyla karistirilarak kiigiik damlaciklar ya da zerrecikler seklinde sislestirilir.

e Sislestirilen 6rnek ve gaz karisimlari alev baslarma dogru tasindiginda, akis
yollarina yerlestirilen engellemelere ¢arpan biiyiik damlaciklarin bagligin altkisminda
birikip disar1 atilir ve aleve yalnizca ¢ok kiigiik 6rnek damlaciklari ulagsmaktadir.

e Piiskiirtme hiicresinin gérevi alevde buharlasacak kiigiik parcacigi secip alevlere
gondermektir. Ornegin yaklasik %901 6n karistirma odasinda kaybolmaktadir.

® Engellerin diger bir gorevi ise damlaciklarin yanici ve oksitleyici gazlarla alevlere
ulasamadan 0nce tamamen karigimini saglamaktir.

e On-karistirmasiz yakicilarda aleve daha cok &rnekler girmektedir. Fakat
buharlagma tamamlandigindan 6rnegin kiigiik bir kismi atomlagmaktadir.

e On-karigtirmali yakicida, daha iyi yanan alevler yiiksek sinyal/giiriiltii orani
verdiginden nicel analizde tercih edilmektedir.

e Bunun dezavantajida, yanici ve yakici gaz On karistirma odasinda yandiginda

patlamalar olusabilmektedir.
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Yansci gaz Bogalktma topn

(vmegin agmis)
Sekil 3.47. On karistirmal1 yakicilar
Elektrotermal Atomlastiricilar:
o Elektrotermal atomlastirici, gaz olarak serbest metal atomlarini olusturabilmek

icin elektrik ile 1sitilmis olan metal seritler, grafit ¢ubuklar, grafit tiipler ve metal
bobinlerdir.

° Sik¢a kullanilmakta olan elektrotermal atomlastiricilar, direng ile 1sitilmis
grafit tiiplerdir. Bu ¢esit atomlastiricilarda grafit firinli AAS seklinde isimlendirilirler
. Bu firinlardaki o6rneklerin atomik gesitlerinin firin duvarina difiizlenisini
engellemek icin genelde pirolitik grafitle kaplanmaktadir.

o Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde isitilmasi ile hazirlanmaktadir.

Bunun yani sira firin oksidasyonuna kars1 Ar veya N2 ile korunmaktadir.

1 Kuartz pencere

EMR

Sekil 3.48. Grafit Tiip
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Elektrotermal atomlastiricilar, kiiciik numune hacminde, alisik olmayan ¢ok fazla
duyarhilik avantaji sergilemektedir. Tipik olarak, 0,5 ve 10 pL’lik numune hacmini

kullanilmaktadir.

. Alevsiz metotlarin bagil kesinlikleri, %5 - %10 araliginda olup plazma ve alev
atomlagmasinda beklenen % 1 ya da daha iyi kesinlikten daha kotiidiir.
. Ayrica, firin yontemi yavas olup, element basina tipik olarak birka¢ dakika

gerekmektedir.

o Son dezavantajlari ise, diisiik analitik aralik olup, iist sinir, alt sinirin yiiz
katindan daha diistiktiir.
. Neticede, elektrotermal atomlastiricilar, plazma ya da alev atomlastiricilarin

gozlenebilme sinirlari yetersiz oldugu i¢in uygulanmaktadir.

. AAS’de analizlerin basarilar1 atomlastirmanin etkisine bagli oldugu igin
diizenekteki en elzem bilesenide atomlastiricidir (Tokman, 2007).

Elektrotermal atomlastiriciya 6rnek ¢ozeltileri kiiglictik bir yuvadan enjekte edilir ve

uygulanmakta olan 1sitma programlariyla 6rnegin atomlasmasi saglanmaktadir.

Isitma Programi

1-  Kurutma Basamagi: Kurutma basamagr ilk  basamakta  ¢oziici
buharlastiriimaktadir. Bunun iginde firin 30 s siire ile ¢oziicliniin kaynama noktasinin
tizerinde bir sicaklikta tutulmaktadir. Sulu ¢6zeltilerde bu deger ¢cogunlukla 110 °C
seklinde secilmektedir.

2- Kiilleme Basamagi: Bu basamakta, ¢ozeltilerdeki biitiin ugucu bilesen ve organik
maddeler buharlagtirnlmaktadir. Uguculuklar1 yiiksek olan elementin analizlerinde bu
basamak elzemdir. Zira sicakligin yiikseltilmesi, ilgili elementin de atomlagma
oncesindeki alandan uzaklasmasma sebep olur. Ornek ¢dzeltinin 6zelligine gére bu
sicaklik 350 - 1200 °C araliginda secilmekte olup, firin 45 s siire ile bu degerde
tutulmaktadir.

3- Atomlagsma Basamagi: Bu basamakta ise firin ilgili elementin gaz halindeki
atomunun elde edilmis oldugu sicaklikta 1sitilmaktadir. Analizleri yapilan elementlere

gore, firin bu basamakta 5 s siireyle 2000-3000 °C araliginda degerde tutulmaktadir.
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Ormnekte bulunan elementin absorpladig: 151k bu basamakta dlgiilmektedir. Sinyaller
genelde bir yazic1 kullanilmak suretiyle alinmakta olup, goriilencek olan sinyal pik
diizeyindedir. Kolay atomlasan elementler i¢in ¢ok az sicaklik kullanmak ve
atomlagsma zamani seklinde de miimkiin olan en kisa siireyi segmek grafit tiiplerin
Omiirleri bakimindan 6nem tagimaktadir.

4- Temizleme Basamagi: Bu son basamakta, sicaklik maksimum degerlerine
cikarilmak suretiyle grafit firindaki biitiin artiklarin uzaklastirilmasi saglanmaktadir.
Isik yolunda bulunan atom derigimlerini yiikseltmek maksadiyla atomlagma
basamagindaki firmin 1sitma siirati miimkiin oldugunca fazla olmasi gerekmektedir.
Ozellikle grafit firm atomlastiricilarinda zemin absorpsiyonu ve &rnek ¢dzeltinin
oldugu ortamin (matriks) etkilerinden gelen engellemeler AAS’den fazla karsilasilan
problemlerdedir. Bunun sebebi, atomlagmanin baslamis oldugu anda firin sicakliginin
sabit degerlere ulasamamis olusu ve firinin orta noktasiyla uglari arasinda olan sicaklik
farkidir. Bu problemin 6niine gegilmesi i¢in, analiz elementlerinin sabit sicakliklarda
atomlastirllmas1 tavsiye edilmektedir. Yiiksek isitma hizi olan grafit firmnlarinin
kullanimiyla sabit atomlagma saglanabilmektedir. Modern AAS’lerde 1000 °C/s' lik
1sitma hizi saglayan gii¢ kaynagi kullanilabilmektedir.

Monokromatorler

. Spektroskopik metotlarin genelinde aletin istiinliikleri monokromatdriin
ayiriciliklarina bagli oldugu halde, AAS i¢in bu o kadar 6nem arz etmemektedir.

. AAS kullanilan monokromatorde ayiricilik ve 1sin miktarindaki iligkiler
dikkate alinmalidir. AAS’nin elementi ayirma ve spektral engelleme kabiliyeti
monokromatore bagli olmayip oyuk katot lambalarinin yaymis oldugu emisyon
hattinin ve tayin elementlerinin absorpsiyon hattinin genisliklerine bagl olmaktadir.

. Monokromatoriin temel gorevi tayin elementlerinin rezonans hatlarini, oyuk
katot lambalariin yaymis oldugu diger hatlardan ayirmaktir.

° Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve c¢ikis), bir dalga boylarina ayirma
bilesenleri (hemen hemen daima sebeke) ve yardimer optik bilesenlerinden
olusmaktadir.

. Giris ve ¢ikis yariklari, 151 kaynaklarindan ¢ikip monokromatére giren ve

dedektor tizerine diisen 151n diizeylerini kontrol etmektedir.
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. Genis giris yariklar1 kullanildiginda 1sin enerjilerinin biiyiik bir boliimi
dedektorlere ulagsmaktadir. Bu durumdaki giiriiltii, sinyale gore kiiglildigii igin sinyal

kararli ve kesin oldugundan diisiik derisimler 6l¢iilebilmektedir.

Dedektorler

. AAS’de 151n sinyallerinin elektrik sinyallerine doniisiimii i¢in fotogogalticilar
kullanilmaktadir.

. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli anot ve Kkatot olusan akimlarni yiikselten dinot

olarak adlandirilan katottan daha olumlu gerilimde elektrotlardan olusmaktadir.

o Katot antimon, bizmut ya da giimiislii alkali metal karisimi gibi rahatlikla
iyonlasan bir malzeme ile kaplanmistir.

. Bir fotogogalticidaki hassasiyet, katodun kaplama maddesine bagl olmaktadir.
. Bu dedektorde, katot yiizeylerine ¢arpan i1sin araciligiyla koparilmis olan bir
foto elektron birinci dinota dogru cekilir ve gerilim farkiyla orantili bir kinetik
enerjiyle dinot {izerine ¢arpar.

o Bunun neticesinde birinci anot iizerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar
firlatiimakta olup, bu islem diger dinotlarda benzer bigimde tekrarlanmak suretiyle
devam etmektedir.

o Neticede elektronlar ¢ogaltilmak suretiyle akim kuvvetlendirilir.

. Bu kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilimlere bagli olmaktadir.
Kuvvetlendirme (veya kazang) anotlar (dinotlar) arasi voltajla listel olarak artar

(Tokman, 2007).

Her bir gelen
elektron igin
birkag elektron

Her bir foton igin
¢ok sayida elektron

Fotoduyarh

Anot, her bir katot

foton igin
~107 elektron

Sekil 3.49. Dedektor
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Atomik Spektrum Hat Genislemesi

. Atomik absorbsiyon hatlart monokromatik olmayip, belli bir hat genisligi
bulunmaktadir.
. Atomik hatlarin genisligi atomik spektroskopide ¢ok onemlidir. Dar c¢izgiler

olduk¢a tercih edilmektedir. Ciinkii dar ¢izgiler spektrumlarin Ortiismesinden ileri
gelen girisim olasiligini azaltir.

. Atomik absorbsiyon hatlarinin genislemesinde etkili olan unsurlar sunlardir:
1-) Tabii hat genislemesi

2-) Doppler genislemesi

3-) Basing genislemesi

Tabii hat genislemesi:

. Kuantum mekaniginden bilindigi gibi bir atomun enerji diizeyleri belli bir
diizeyde olmayip E1-E2 gecisine ait enerji diizeyleri AE1 ve AE2 gibi enerji genisligi
bulunmaktadir. Bu durumda uyarilma neticesinde bir tek enerji yerine iki enerji
terimindeki belirsizliklerin toplam1 ( AE1 + AE2) mertebesinde hat genislemesi s6z

konusudur.

Doppler genislemesi:

. Doppler genislemesi atomlarin 1sisal hareketinden kaynaklanmaktadir.

° Absorbsiyon frekanslari, absorblama yapan atomun 151n kaynagina gore olan
hareketine baglidir.

. Eger hareket kaynaklara dogru ise absorbsiyon frekansi diiger, aksi yonde ise
artmaktadir.

. Kaynaga gore hizi olmayan atomlar ise doppler genislemesinden

etkilenmemektedirler ve bunlarin absorbsiyon hat genislikleribiger bir genisletici etken
yoksa tabii hat genisligi kadardr.
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Basing genislemesi:

. Absorbsiyon hattinin genisleme sebeplerinden biri de absorbsiyon yapan
atomlarin ortamdaki yabanci gaz atomu ya da molekilleri ile ¢arpismasidir. Bu
carpisma neticesinde absorbsiyon hatti genigler hat maksimuma kayarak, hat
profillerinin simetrisi bozulmaktadir.

. Basing genislemesi yabanci gazin molekiil agirligina absorblama yapan atomun
agirhigina ve ortamin sicakligina baglhdir.

. Deneysel olarak yabanci gazin basinct arttikga, hat genislemesinin, hat
maksimumundaki kaymanin ve hat profilinin asimetrisinin arttigi goézlenmistir

(Tokman, 2007).

Atomik Absorbsiyvon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

. ASS’de nicel tayinler referans maddeyle karsilastirma bigiminde yapildigi igin,
ornegin referans maddelerine nazaran herhangi bir davranisi girisime Sebep olacaktir.

o Bir analitin sinyalindeki sistematik bir sapmaya, dolayisiyla neticelerin hatali
olmasina sebep neden olan etkiye girisim adi verilir.

. Girisimler pozitif ya da negatif hataya sebep olabilir.

. Girisimler kaynagina gore fiziksel, kimyasal, iyonlasma, zemin ve spektral
girisimler seklinde siniflandirilabilmektedir.

o Kimyasal ve Fiziksel girisimler temel durumdaki atom sayilarini etkilerken,

zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder.

Kimyasal Girisimler:

. Atomlagtiricilarda olusan kimyasal reaksiyonlarin sonucudur.

. Kimyasal girisimler, elementlerin nicel sekilde atomlasmasini engelleyen her
hangi bir bilesik olusumlari seklinde tanimlanmaktadir.

o Bir numunedeki tayini yapilmakta olan element haricinde kalanlara matriks adi

verilmektedir.
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. Matriks igerisindeki bazi grup ya da elementler tayini yapilacak elementlerin
atomlasma sicakliginda grup ve atomlar halinde bulunmaktadirlar. Bunlardan birisinin
atomlar1 ya da gruplari tayinleri yapilacak elementlerin atomlar ile reaksiyona girerek
yeni bir madde olustururlar.

. Ortaya ¢ikan bu madde calisma ortaminda bulunan sicaklik diizeyinden
oldukca yiiksek sicaklikta atomuna ayrildigi igin, tayini yapilacak olan madde daha
diisiik derisimde bulunmaktadir.

. Kimyasal girisimin goriilmesinin iki sebebi vardir;

o Ya zor eriyen ya da buharlagabilen tuz olusur ve olusan molekiillerde tam
anlamiyla ayrisgamamaktadir.

. Ya da serbest atomlar ortamdaki diger atom ya da radikaller ile tepkimeye girip
absorpsiyon i¢in uygunlugunu kaybedebilmektedirler.

. Pek c¢ok kimyasal girisim alev sicakliklarinin artirilmasi ya da kimyasal
cevrenin degistirilmesiyle engellenebilmektedir.

Eger ki bu metotlar pratik olmaz ise asagida belirtilen metotlar uygulanabilmaktedir:

1. Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenmektedir. Yani 6rnek matriksi ve
standart ¢ozeltileri birbirlerine benzetilmektedir.

2. Girisimleri yapan anyon Ornek cozeltisine asirt eklenen bir bagka katyonla
baglanir.

3. Tayini yapilacak element ayirma metodu uygulanarak numune ortamindan
ayrilmaktadir.

4, Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricida indirgen ve inert bir ortam bulundugu igin alevin 6zellikleri

nedeniyle olusan bazi kimyasal girisimler goriilmemektedir.
Analizi yapilan elementlerin yiiksek ayrisma sicakligina dayanikli ancak atomlagma

sicakliklarinda hizla ve nicel sekilde ayrisan bir bilesik olusturulmasi girisimleri

onemli dlgiide giderir.
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Fiziksel Girisimler:

. Fiziksel girisimler ¢Ozeltilerin viskozite, yiizey gerilimleri ve 6zgiil agirliklar

gibi fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve standart ¢ozeltilerde degisik olmasindan ortaya

cikar.
. Zira bu Ozellikler sislesme verimlerini etkilemektedir.
. Ornegin bir ¢dzeltinin viskozitesi, yiiksek 6l¢iide tuz eklenmesiyle yiikselirse,

daha az 6rnek emilerek damlaciklar artar, aleve ulasmis olan 6rnek miktarlar diiser.

. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zelligi birbirlerine
benzetilmesi ile giderilmektedir.

. Bu ya Ornegin seyreltilmesi veya standart ¢Ozeltinin ayni matrikste
hazirlanmasi ile saglanabilmektedir.

o Standart ekleme metodu bu girisimleri ortadan kaldirmanin en iyi yollarindan

birisidir.

Lyonlasma Girisimi:

. Atomlagtiricilardaki elementler sicakliklara bagl sekilde iyonlasmaktadir.

. Iyonlasmanin neticesinde temel diizeydeki atom sayilar1 diisecegi icin ve
iyonlarin spektral hatti atomlarin spektral hatlariyla ayni dalga boyunda olmadig igin
iyonlagma, Ol¢iilmesi gerekli olan absorbansdan daha az degerin saglanmasina sebep
olur.

° Iyonlasma genelde atomlastirict  sicakliklarmin  fazla oldugu durumda
gerceklesmektedir.

° Ozellikle TIA ve IIA grubundaki elementler ¢ok kiiciik iyonlasma enerjisine
sahip olup, atomlastirict sicakliklarinda iyonlagmaktadirlar.

. Atomlastirict sicakliklarimin azaltilmasiyla iyonlagma bir 6lgiide 6nlenebilir.

. Alevli atomlastiricida, propan-hava alevi kullanilmak suretiyle iyonlasmanin
analize etkileri diisiirtlebillir.

. Atomlastirict  sicakliklarinin  azaltilmasi, pek cok elementin tam olarak
atomlasmasini da onleyebileceginden kesin ¢6ziim olmamaktadir.

. Iyonlasma engelleme oraninin diisiiriilebilmesi i¢in kullanilmakta olan bir

diger metotda, standart ve Ornek c¢ozeltisine, iyonlasma enerjisi kiigiik bir bagka
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elementin eklenmesidir.

o Ortama 500-5000 mg/mL derisimlerinde, rahatlikla iyonlagsan sodyum, lityum
ya da potasyum eklenmesi ile analizleri yapilan metale ait,

M <—M* + e dengesi, eklenen bu alkali metalinin iyonlagsmasi neticesinde olusan
elektron fazlaligi sebebiyle sola kaydirilir ve analizleri yapilan metallerin iyonlasmasi

onemli Olgiide Onlenir.

Spektral Girisimler:

o Spektral girisim tayin element hatlarinin bir bagka elementin hattiyla
cakigmasidir.
o Zemin girisimi, dalga boylarina bagli olmadan genis bir band olarak ortaya

cikar ve tayini yapilan maddelerin konsantrasyonlarinin fazla olmasina sebep olur.

. Standart ilaveler yapilmakla bu ¢esit girisimlerin oniine gegilememektedir.
o Iki nedenden 6tiirii spektral girisim goriilebilmektedir.
. Bunlardan ilki ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 kullanildigr zaman uygun

yarik genisliginde c¢alisilmamis ise birden fazla elementin absorbsiyonunun ayni
anda dedektorlere ulagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durumda beklenenden ¢ok
sinyal g6zlenmektedir.

o Ikinci neden ise analiz elementleri absorpsiyonunun &rnekteki bir baska

elementin hattiyla ¢akigsmasidir.

Zemin Girisimi:

. Atomik absorpsiyon analizindeki hata kaynagindan biriside, 6lg¢iimii yapilan
dalga boylarinda, atomlagsma ortamindaki radikal ve molekiillerin absorpsiyon
yapmas1 ve kii¢lik par¢acigin 15181 sagmasidir.

. Isik sagilmasi, alevlerde yanmanin tam olmayisi ya da buharlasmadan kaynakli
olabilmektedir. Elektrotermal atomlastiricilarda ise Ornegin enjekte edilen
atomlastiricinin orta boliimiindeki sicagin artisi neticesinde olusan tanecikler ya da
duman sebebiyle olusur.

. Zemin girisimleri  seklinde isimlendirilen bu girisimlerin neticesinde

absorpsiyonda olumlu sapma goriiliir.
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. Bu zemin absorpsiyon etkisi absorbans okumasinda gergek disi artisa sebep
olarak yanlis analize yol agarlar.

Zemin girigsiminin diizeltilmesinde kullanilan metotlar;

1. Cift hat yontemi

2 Siirekli 151n kaynagi kullanilmas1 yontemi
3. Zeeman yontemi

4 Smith — Hieftje yontemidir.

Zemin Diizeltme Teknikleri

. Zemin girigsiminin giderilmesi maksadiyla kullanilan yontemlerin hepsinde iki
6lgtim yapilmaktadir;
. [k 6l¢iim, analit dalga boyunda gergeklestirilerek analit ve zemin absorbanslari

toplami 6l¢iiliir.

o Ikinci 6l¢iimde analit dalgaboylarmin yakininda, sadece zemin olgiimleri

yapilir. 1ki 6lgiim arasinda olan fark, zemin girisimleri diizeltilmis analit absorbansi

olur.
Cift Hat Yonetimi:
. Birinci 6lgiim OKL’dan gelen analit hatlarinda yapilmaktadir. ikinci 6lgiim

analit hattina miimkiin oldugunca yakin, ancak analitin absorpsiyon yapmadigi ikinci
bir hat (referans hatti) ile yapilmaktadir.

. Referans hatti lambanin dolgu gazi ya da kapsadigi safsizligin bir hatti
olabilmektedir. Pratik¢e, analit dalgaboylarindan, 0.2-0.5 nm degisikdalgaboylari

ayarlanarak ikinci 6l¢tim yapilmaktadir.

Stirekli Isin Kaynag1 Yonetimi:

. Bu yontemde iki lamba kullanilmaktadir. Birinci lamba OKL olup, analit dalga
boyundaki analite ve zemine ait toplam absorbans 6lgtimlerinde kullanilmaktadir.
. Ikinci lamba, devamli 151n kaynagi olan déteryum lambasidir. Bununla sadece

zemin absorbansi 6l¢iilmektedir.
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. Olgiimler otomatik sekilde arka arkaya yapilir ve elektronik bigimde fark

alinmak suretiyle, analite ait diizeltilen absorbans saglanr.

Dodteryum
Lamba

Analit Oyuk I
Katot Lambasa v

Bt D&ner Isin
CDO Kesici
I
!
|
|

| Monokromatdre
S Elektrotermal

Atomlastinici

Sekil 3.50. Siirekli Isin Kaynag1 Yontemi

Zeeman Yonetimi.

. Zeeman yontemi, manyetik bir alan uygulanmasiyla atomik enerji seviyesinin
yarilmasi olayidir.
o Bir atomik spektral hattin kuvvetli manyetik alan etkisinde birbirlerinden

diisiik degisik dalga boyunda bilesenlere ayrilmasi zeeman etkisidir.

o Manyetik alanin etkisinde olan analite ait hatlar 3 bilesene ayrilmaktadir.
. Birinci bilesen m-hatti, manyetik alansiz analit hatt1 ile ayn1 dalga boyundadir.
° Ikinci bilesenler o+ ve o- bilesenleri olup n’nin iki yaninda simetrik(r’den

~0.01 mm farkli) olarak yeralir.

. n Ve o bileseninin polarizasyon diizlemi degisik olup, birbirlerine dik
olmaktadirlar.
. OKL’nin 6niine bir doner kutuplastiric1 yerlestirildiginde, belli periyotlardaki

atomlastiriciya polarizasyon diizlemi dik olan 1ginlar arka arkaya gonderilmektedir.

. Bu durumda gelen 1sinlar sira ile, bir © bileseni, bir o bileseniyle etkileserek
absorbans verir.

. 7 bileseniyle etkilesimle analit ve zemin absorbanslari toplama,

. o bileseni ile etkilesimi neticesinde sadece zemin absorbansi Olgiiliir ve iki

Olgtim farki, diizeltilmis absorbanstir.
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Sekil 3.51. Zeeman Etkisini Kullanan Bir Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Cihazi

Smith-Hieftje Yontemi:

. OKL lambasi normal akimda calistiginda, ilgilenen dalgaboyunda tek bir pik
verir. Eger akim yiikseltilirse (asir1) pik yayilir ve ikiye ayrilir.

. Normal akimlarda analit absorbansi ve zemin absorbansi toplam sekilde
ol¢iilmektedir.

. Yiiksek akimda sadece zemin absorbansi 6lgtilmektedir.

. Aradaki fark diizeltilen, analit absorbansidir. Bu yontem akim modiilasyonu

olarak da bilinmektedir (Ercan, 2008).

Atomik Absorpsivon Spektrometresi ile Analiz Yontemleri:

° Cesitli orneklerde eser diizeyindeki metallerin AAS ile tayinleri, 1950’lerden
beri segicilikleri, kolayligi ve basitliginden otiirii en ¢ok kullanilan yontemlerden
birisidir.

. AAS biyolojik, jeolojik, metalurjik, ¢cimento, cam, yag, farmakolojik ve atmos
ferik 6rneklerdeki eser metal analizinde sik¢a kullanilabilmektedir.

. Periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarindaki elementlerin olusturmus
oldugu ugucu hidriirlerden faydalanilarak bu elementlerin AAS yontemiyle analizi
yapilabilmektedir.

. AAS'de elementlerin kantitatif analizleri i¢in, kalibrasyon egrisi ve standart

ekleme yontemi kullaniimaktadir.
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Kalibrasyon Egrisi Yontemi:

. AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayali yapilmaktadir.

. Absorplanan 151 miktarlart ya da absorbans, derisim ve atomlastiricida aldig
yol ile orantili olmaktadir.

. Derisimleri bilinen standart ¢ozeltinin Olgiilen absorbans degeri, derisimine
kars1 grafige gecirilip uygun bir kalibrasyon egrisi saglanabilir.

Sonrasinda Ornegin absorbansi Ol¢iiliir ve grafik yardimi ile analizi yapilan

elementlerin derisimleri bulunmaktadir.

Standart Ekleme Yontemi:

. Ornegin bulundugu yapidan (matriksten) kaynakli kimyasal ve fiziksel girisim

ler neticeleri etkileyebilir.

. Ormnegin yapisinin tam olarak bilinemedigi hallerde standart ekleme ydntemleri
kullanilmaktadir.

. Bunun igin 6rnek en az {i¢ boliime ayrilmaktadir.

. Birinci kisim belirli bir hacime kadar saf suyla tamamlanmaktadir.

° Ikinci ve {iciincii kisimlara artan miktarda standart ¢ozeltilerden eklenerek

hacmi ilk kisimla ayni degere kadar saf suyla tamamlanmaktadir.

. Her ¢ozeltinin absorbansi olgiiliir ve eklenen element derisimine karsi okunan
absorbans degeri grafige gecirilir.

. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi

¢ozeltideki bilinmeyenin derigsimini verir (http://www.megep.meb.gov.tr).

3.2.4. Yapilan Atislar

Atis vapilan atesli silahin 6zellikleri

Atislar, Yavuz 16 Compact Marka T6368-07 B11193 seri numarali 9x19mm
(Parabellum tipi) fisek atan, yar1 otomatik tabanca kullanilarak yapilmistir. Tabanca
Sekil 3.52°de gosterilmistir. S6z konusu tabancanin teknik 6zellikleri Cizelge 3.1.°de
gosterilmistir.
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Sekil 3.52. Atiglarda kullanilan silah (Yavuz 16 Compact Marka)

Cizelge 3.2. Yavuz 16 Compact Marka Tabancanin Teknik Ozellikleri

Yavuz 16 Compact Marka Tabancanin Teknik Ozellikleri
Cap 9*19 mm

Namlu Cikis Hiz1 363m/s

Namlu Uzunlugu 145 mm (+5 mm)
Tabanca Uzunlugu 200.5mm
Tabanca Agirligt 874 g(+5 gram)
Sarjor Kapasitesi 15

Etkili Menzil 90 m (+10m)
Uretim Y1l 2005

Yiv ve Set Sayis1 6-6

Mekanizma Cift Hareketli
Atesleme Tiirti Yar1 Otomatik

Atis Yapilan Fisegin Ozellikleri Ve Atis Savyisi

Atislarda MKEK yapimi 9x19mm (Parabellum tipi ) tipi fisekler kullanilmistir. 1°1i,
3’1l ve 5°li setler halinde ve 3 er kez tekrarlanabilirlik atiglar1 yapilmigtir. Bu igslemler
iki ayr1 bolim olarak yaptigimiz ¢alismalarimiz i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir. Her bir
calismamiz i¢in 27 adet, toplamda ise 54 adet fisek kullanilarak atiglar

tamamlanmistir.
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Temizlik prosediirii

Atiglara baglamadan once atis yapilacak elin i¢ ve dis yiizeyi, sivi sabun ve sicak
kullanilarak yikanmigtir. Eller pegete yardimiyla kurulanmistir. Silah {izerine %2’lik
HNO3 c¢ozeltisi puskiirtilerek 1slak mendil yardimiyla temizlendikten sonra
kurulanmigtir. Her atisin akabinde svap alindiktan sonra temizlik prosediirii
uygulanarak eller ve silah temizlenmistir. Her atis sonrasi ellerden svap alinma

isleminden 6nce eldiven degistirilmistir.

Atisin Sekli Ve Periyodu

Atiglar 5 saniye araliklarla (3 ve 5 fisek kullanilarak yapilan atiglar esnasinda)
yapitlmistir.  Tekrarlanabilirlik atiglar1 da dahil olmak iizere tiim atislar sag el
vasitasiyla yapilmigtir. Kontaminasyonun olmamasi ve atis artiklari miktarinda kayip
yasanmamasi i¢in, atig yapan kisinin elleri hi¢cbir nesne ile temas ettirilmemistir. Atis
yapildiktan 5 dakika sonra flaster bant kullanilarak ellerden svaplar alinmistir. Svaplar
alindiktan sonra temizlik prosediirii uygulanmis olup atis artiklarinin askida kalma
siireleride g6z oniinde bulundurularak 15 dk sonra yeni atiglara gegilmistir. Her atig

i¢cin yukarida iglemler tekrarlanmastir.

Atis Artiklarini Toplama Yontemi Ve Dikkat Edilmesi Gereken Kurallar

Yapilan atiglar sonrasi, ASAA Olay yeri inceleme birimlerinin kullandig1 svap alma
seti kullanilarak toplanmistir. S6z konusu svap alma seti icerisinde 5 adet flaster bant,
5 adet kapakli plastik svap alma kutusu ve 5 adet etiket bulunmaktadir. Buna ek
olarak her atistan Once aticinin ellerinden kontrol numunesi adiyla svap alinmstir.
Boylelikle atis oncesinde ellerin temiz oldugu tespit edilerek kontaminasyon riski
ortadan kaldirilmistir. S6z konusu svap alma setinde bulunan malzemelerin 6zellikleri

ve dikkat edilmesi gereken hususlar agsagida belirtilmistir.

Flaster Bant: 5x5 cm ebatlarinda, yiizeylerinden bir tarafi beyaz renkli bez, diger
tarafi ise yapiskan 6zelliktedir. Yapiskan bantlar kapakli plastik svap kutular igerisine,

yapiskan yiizeyler dista olacak sekilde, birbirine yapismamasina dikkate edilerek ve
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katlanmadan, dikey olacak sekilde yerlestirilmistir. Kisinin ellerinden svap alinirken
her bir el i¢in ayri ayr1 yapistirip kaldirma islemi (S6z konusu bandin yapiskanligi
bitene kadar) tekrarlanmaktadir. Yapiskan yiizey birbirine gelecek sekilde kivrilarak
(iki capraz kosede yaklasik 1 cm’lik bolimde yapiskan yiizey birbirine gelecek

sekilde) tutma yeri hazirlandiktan sonra svap alma islemine baglanmistir.

Plastik Svap Kutusu: Flaster bantlarla toplanan ASAA, kapakli plastik svap
kutularma konulmustur. Svap kutularinin iizerine, hangi el kullanilarak atis yapildig:

ve atis sayisi ile elin neresinden svap alindig1 yazilmistir.

Etiket: Atislar yapilmadan 6nce bos, kontrol numunesi, sol el ig, sol el dis, sag el i¢ ve
sag el dis seklinde etiketler hazirlanmistir. S6z konusu etiketler iizerine yapilan atis

sayilar1 ve numune alma yontemleri yazilmigtir.

Eldiven: Kontaminasyonu 6nlemek maksadiyla tibbi eldivenler kullanilmigtir. Atis
sonrasinda aticinin ellerinden svap alma iglemleri esnasinda, svap alinan her bélge icin

ayr1 ayri olacak sekilde eldivenler degistirilerek svap alma iglemleri tamamlanmistir.

3.2.5. Atis Artiklarinin ET-AAS Cihaz ile Analizi

ASAA orneklerinin hazirlanmasi

. En iyi atis artigi toplama yonteminin nitrik asitle svaplama oldugu ve
antimonu %60-70 arasinda ¢ozebildigi belirtilmistir (Koons, 1993). Bu nedenle her iki
calismamizda da svap numunesi igerisinde bulunan antimonu ¢6zmek igin Nitrik Asit
kullanilmistir.

° Birinci calismamizda; 1 adet fisek, 3 adet fisek ve 5 adet fisek kullanilarak ayr1
ayr1 olarak 3 defa olmak iizere toplamda 27 adet fisek kullanilarak atislar yapilmistir.
Atig  Oncesinde atis yapacak kisinin ellerinden kontrol numunesi olarak
adlandirdigimiz svabi alinmistir. Atis sonrasinda atis yapan kisinin ellerinden sol ig,
sol dis, sag i¢ sag dis seklinde ve 1 adedi bos olmak iizere, kontrol svabi ile birlikte
toplam 6 adet svap alinmistir. Her atis 3 defa tekrarlanarak 3 farkli sayida fisek

kullanilarak atiglar yapildig1 i¢in toplamda 54 adet svap, atislar sonrasinda alinarak
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svap kutularina etiketlenerek konulmustur. Ayrica svap kutulari numaralandirilarak
analiz i¢in liste hazirlanmistir. Svap kutularn tezgah iizerine dizilerek, kapaklari
acilmistir. Her bir kutu svap kutusu igine tek kullanimlik tahta ¢ubuk konulmustur.
Svap kutusu i¢indeki svap, tahta ¢ubuk yardimiyla kutunun dibinde kalabilmesi i¢in
bastirilarak, tizerine 5 ml % 8 (v/v)’lik HNO3 ilave edilmistir. Svabin ¢6zelti i¢inde
kalmas1 igin tekrar tahta ¢ubuk yardimiyla bastirilmistir. islemin sonunda tahta
cubuklar atilarak svap kutusunun kapagi kapatilmistir. Bu islem diger svap numuneleri
icin de ayni sekilde tekrarlanmistir. Bir tepsiye alinan svap kutulari ¢alkalayicida, oda
sicakliginda 30 dakika siireyle 200 rpm (devir/dakika) hizda galkalanmistir. Calkalama
islemi sonunda svap cozeltileri 2 ml’lik AAS oto 6rnekleyici viallerine dolmaya yakin
olacak miktarda aktarilmistir. S6z konusu vialler tambur olarak adlandirilan oto
ornekleyici bolmesindeki yerine konulmustur.

. Ikinci ¢alismamizda; 1 adet fisek, 3 adet fisek ve 5 adet fisek kullanilarak ayri
ayr1 olarak 3 defa olmak iizere toplamda 27 adet fisek kullanilarak atislar yapilmaistir.
Atis  Oncesinde atis yapacak kisinin ellerinden kontrol numunesi olarak
adlandirdigimiz svabi alinmistir. Atis sonrasinda atig yapan kisinin ellerin den sol ic,
sol dis, sag i¢ sag dis seklinde ve 1 adedi bos olmak iizere, kontrol svabi ile birlikte
toplam 6 adet svap alinmistir. Her atis 3 defa tekrarlanarak 3 farkli sayida fisek
kullanilarak atiglar yapildig: i¢in toplamda 54 adet svap, atislar sonrasinda alinarak
svap kutularina etiketlenerek konulmustur. Ayrica svap kutulari numaralandirilarak
analiz igin liste hazirlanirmigtir. Svap kutular1 tezgah {izerine dizilerek, kapaklari
acilmistir. Her bir kutu svap kutusu ig¢ine tek kullanimlik tahta ¢ubuk konulmustur.
Svap kutusu i¢indeki svap, tahta ¢ubuk yardimiyla kutunun dibinde kalabilmesi i¢in
bastirilirak, ilk olarak Organik Atis Artiklarmin transfer edilmesi amaciyla (tezimizin
temelini olusturan) svap kutularina 4 ml Metanol eklenmistir. Svabin ¢ozelti i¢inde
kalmasi igin tekrar tahta ¢ubuk yardimiyla bastirilmustir. Islemin sonunda tahta
cubuklar atilirak svap kutusunun kapagi kapatilmistir. Bu islem diger svap numuneleri
icin de ayni sekilde tekrarlanmistir. Bir tepsiye alinan svap kutulari ¢alkalayicida, oda
sicakliginda 30 dakika siireyle 200 rpm (devir/dakika) hizda calkalanmistir. Daha
sonra 1000 mikrolitrelik pipet kullanilarak svap ¢ozeltisinden 1 mililitre numune
aliarak kapakli cam siseye konulmustur (Istenilmesi durumunda kisinin ellerinden

aseton, metanol gibi kimyasallar kullanilarak pamuk vb. yardimiyla alinarak svap
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numuneleri, flaster bant ile alinan metanolde ¢6zdiiglimiiz svap numunesi ile
birlestirilerek Organik Atis Artiklarinin tamami transfer edilmis olup, LC-MSMS,
HPLC gibi sivi kromatografisi cihazlar1 kullanilarak analizleri yapilabilmektedir.).
Inceleme konusu 54 adet svap kutusuna ayni islemler uygulanmistir. Svap kutularinin
kapaklar1 acilarak 48 saat oda sicakliginda bekletilmis, metanolun buharlagmasi
saglanmistir. Daha sonra birinci ¢alismamizda oldugu sekilde svaplar kutular tezgah
tizerine tekrar dizilirek, her bir kutu svap kutusu igine tek kullanimlik tahta ¢ubuk
konulmustur. Svap kutusu ic¢indeki svap, tahta ¢ubuk yardimiyla kutunun dibinde
kalabilmesi i¢in bastirilirak, tizerine 5 ml % 8 (v/v)’lik HNO3 ilave edilimistir. Svabin
¢ozelti icinde kalmasi icin tekrar tahta cubuk yardimiyla bastirilmistir. Islemin
sonunda tahta ¢ubuklar atilarak svap kutusunun kapagi kapatilmistir. Bu islem diger
svap numuneleri i¢in de ayni sekilde tekrarlanmistir. Bir tepsiye alinan svap kutulari
calkalayicida, oda sicakliginda 30 dakika siireyle 200 rpm (devir/dakika) hizda
calkalanmistir. Calkalama islemi sonunda svap c¢ozeltileri 2 ml’lik AAS oto
ornekleyici viallerine dolmaya yakin olacak miktarda aktarilmistir. S6z konusu vialler

tambur olarak adlandirilan oto 6rnekleyici bdlmesindeki yerine konulmustur.
3.2.6. Metot Bilgileri

ET-AAS cihazinda Inorganik Atis Artiklarindan Antimon elementinin analizi igin
kullanilan metot parametreleri asagidaki ¢izelgelerde gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Antimon elementinin analizinde kullanilan metot parametreleri 1

Element Sh

Cihaz Tipi Zeeman
Derisim Birimleri ug/L
Cihaz Modu Absorbans
Olgiim Modu Pik Yiiksekligi
Standart Okuma Sayis1 3

Numune Okuma Sayis1 1

Dalga Boyu 217,6 nm
Slit Araligt 0,2 nm
Arka Zemin Diizeltmesi Var
STANDART 1 10 pg/L
STANDART 2 20 ug/L
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Cizelge 3.3.Antimon elementinin analizinde kullanilan metot parametreleri 1(Devam)

STANDART 3 40 pg/L
Kalibrasyon Egrisi Lineer

Toplam Hacim 15 uL

Numune Hacmi 10 puL

Standart Derigimi 50,0 ng/L (50 ppb)

Cizelge 3.4. Antimon elementinin analizinde kullanilan metot parametreleri 2

Basamak | Sicaklik (C°) Siire (s) | Argon Gazi | Okuma Sinyal Kaydi
Akis  Hiza
(L/dK)
1 65 2,0 0,3 Hayir Hayir
2 95 20,0 0,3 Hayir Hayir
3 120 15,0 0,3 Hayir Hay1r
4 350 10,0 0,3 Hayir Hayir
5 700 10,0 0,3 Hayir Hayir
6 700 1,0 0,3 Hayir Hayir
7 700 2,0 0,0 Hayir Hayir
8 2700 1,0 0,0 Evet Evet
9 2700 0,6 0,0 Evet Evet
10 2700 3,0 0,3 Hayir Hayir

Metot; kurutma, kiilleme, atomlastirma ve temizleme olmak tizere 4 basamaktan

olusmaktadir. Metotta goriildiigii lizere sicaklik, ¢ok kisa siirede artmakta ve yine ¢ok

kisa siirede sogutulmaktadir.

Sogutma icin ise cihazda entegre su sogutucu

bulunmaktadir. Her numune i¢in analiz siiresi yaklasik olarak 65 saniyedir. Yapilan

caligmalar neticesinde, Adli Laboratuvarlarda AAS cihazi kullanilarak yapilan atis

artiklar1 analizlerinde Sb derisiminin 10 pg/L’lik (10ppb) derisim sinir1 iizerinde

sonuglar pozitif (atis artig1 var) olarak degerlendirilmektedir.
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3.2.7. Cihazin Ozellikleri, Bakimi, Kalibrasyon Grafigininin Olusturulmas: ve
LOD-LOQ Degerlerinin Hesaplanmasi

Calismamizda kullanilan Varian marka GTA 120 AA - 280ZAAS model cihaz, grafit
firin ve elektrotermal atomlastiricili, 50 numunelik oto 6rnekleyicisi (autosampler)
bulunan bir cihazdir. Oyuk katot lambasi olarak Sb lambasi kullanilmistir. Ayrica
cihazda kullanilan Ar (Argon) gazi da grafit kiivet i¢cindeki numunenin atomlasma
basamagina kadar hava bilesenlerinden korunmasini saglamak i¢in kullanilmaktadir.
Sb elementi i¢in dalga boyu 231,2 nm ve slit araligi ise 0.2 mm dir. Zemin girisimi
Zeeman Yontemi kullanilmustir.  Cihaz bakimi ve kontrolleri, Rothery (1988)

kitabinda belirtildigi sekilde gergeklestirilmektedir.

Cihazimiz kapali durumda iken temizlik islemleri IPA kullanilarak pamuklu ¢ubuk
yardimiyla mercekler ve grafit tiiplin yerlestigi (workhead) bolim temizlenmistir.
Grafit tiip temizlik islemleri tamamlandiktan sonra yerine takilmistir. Daha sonra
cihaz agilarak Argon gazi basinci ve sogutucu sicaklik derecesi kontroleri yapilarak
analiz programi olusturulmustur. Yapilacak analizlerin veri listesi olusturularak
kaydedilmistir. Cihazin, optimizasyon meniisii agilarak, rinse, align ve gain ayarlari
yapilmustir.

. Rinse islemleri, prob (kapiler hortum) kullanilarak yapilmaktadir. Prob
programlanabilir 6rnek dagiticisinin en Onemli parcasidir. Clinkii, grafit tlipe
enjeksiyon bizzat bu hortum ile yapilir. Bu yiizden programlanabilir o6rnek
dagiticisinin iizerinde en yogun calisilan bilesenidir Probun damlatmayi yapmamasi
demek; hortum ucundan akacak olan damlanin istenilen miktarda olmamasi demektir.
Bu durum analiz sonuglarinin yanlis ¢ikmasina sebep olacaktir.

o Align islemleri, probun 6rnek ¢ozeltisinden aldig1 numuneyi grafit tiip igerisine
tamamen aktarmas icin énem tagir. Ornek enjeksiyonu esnasinda, numuneyi vialin
tam merkezinden cekerek, grafit tiipe (Probun, grafit tiipe giris ve cikisinda tlipiin
herhangi bir noktasina temasi olmadan) aktarmaktadir.

o Gain ayarlari, analizlerin saglikli olarak yapilabilmesi 6nem tasimaktadir. Gain
degeri bir lamba ¢alistirildiginda lambadan uygulanan voltaja karsilik alinan verim

olarak degerlendirilmektedir. Bu deger 151k yolu {iizerinde bir engelleme varsa
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yiikselir.  Isik yolu temizlendikten sonra gerekli ayarlamalar yapilarak sorun
giderilmelidir.

Cihazimizin; Rinse, Align ve Gain ayarlar1 yapildiktan sonra 50 ppb lik standart Sh
cozeltisi ve %1 lik HNO3 ¢ozeltisi oto Ornekleyicide ilgili yerlere yerlestirilerek
kalibrasyon islemlerine baslanmistir. Kalibrasyon grafigi, farkli derisimlerdeki
standart Sb ¢ozeltilerinin absorbanslari kullanilarak ¢izdirilmistir. ~ Kalibrasyon
islemleri, Calzero (%1 lik HNO3 ) ve 10- 20-40 ppb lik Sb standart ¢ozeltileri
kullanilarak yapilmistir.  Kalibrasyon ve her bir numunenin analizi esnasinda
viallerden sivi numuneyi ¢eken “prob” (drnekleyiciden ¢ozelti ¢ceken ve grafit firina
enjekte eden kisim) u¢ kismi, oto drnekleyicinin alt kisimda bulunan asidik saf su
(yikama ¢ozeltisi) ile temizlenmektedir. Kalibrasyon islemlerinde, Calzero <100
(absorbans degeri) ve korelasyon katsayisi olarak bilinen R degeri > 0,99 parametreleri
g6zoniinde bulundurulmustur. Kalibrasyon esnasinda Calzero (k6r numune) ve
standartlar 3 defa analiz edilmistir. Bagil standart sapma olarak tanimlanan %RSD
degerleri, cihaz performansi ve analiz sonuglarinin tekrarlanabilirliginin en 6nemli
gostergelerindendir. %RSD degerleri gdzoniinde bulundurularak analize devam
edilmistir. Derisime (X Ekseni) karsilik Absorbans (Y Ekseni) degerlerine gore
olusturulan Kalibrasyon grafigi sekil 3.53°de gosterilmistir.

KALIBRASYON EGRISi
0,16

y =0,0035x + 0,0003

0,14
R%=0,9982

0,12
0,1
0,08

0,06

ABSORBANS

0,04

0,02

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
DERIiSiM PPB

Sekil 3.53. Kalibrasyon grafigi

86



Tayin smir1 olarak adlandirilan (LOD) ve Tayin miktar1 miktar1 olarak adlandirilan
(LOQ) degerleri; IUPAC standartlarina gore belirlenmistir. S6z konusu ITUPAC
standartlarinda; LOD; 6l¢limiin standart sapmasinin kalibrasyon egrisinin egim degeri
boliindiikten sonra ti¢ (3) kati alinarak, LOQ ise olgiimiin standart sapmasinin
kalibrasyon egrisinin egim degeri boliindiikten sonra on (10) kati alinarak
hesaplanmaktadir. Caligmamizdaki analizler, kor (blank) numune kullanilarak
yapilmis olup, yapilan hesaplamalar neticesinde LOD: 0,4 ppb ve LOQ: 1,3 ppb
olarak belirlenmistir. Ayrica, IUPAC 1997 yilinda yaymladig: teknik raporunda iist
limit yaklagim yontemlerinden birisini LOQ=3xLOD olarak sunmustur (Mocak,
1997).
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4. BULGULAR

Bu calismada, MKEK yapimi 9 mm Parabellum tipi fisekler, Yavuz 16 Compact
Marka/Model tabanca vasitasiyla atig/ atislar yapilarak atis yapan kisinin ellerinden
flaster bant kullanilarak svaplar alinmistir. Svaplardan numuneler hazirlanarak ET-
AAS cihazi ile IGSR Sb elementinin nicel analizleri yapilmistir. S6z konusu atiglar
yapilmadan Once; atiglarin yapildig1 yer, atis yapilis sekli, atis sayilari, atiglar arasi
gecen siire ve atig yapildiktan sonra svap almak icin bekleme siireleri gibi ortak
kriterler belirlenmestir. S6z konusu kriterler ¢ergevesinde atislar yapilarak svap alma

islemleri gerceklestirilmistir.

Calismamiz iki boliimden olugsmaktadir. Birinci boliimde, yapilan atiglar sonrasi flaster
bant kullanilarak alinan svap numunelerinde IGSR Sb elementinin ET-AAS cihazi
kullanilarak analizleri yapilmistir. Analizler sonucunda, absorbans degerlerine karsilik
gelen derisim miktarlart belirlenerek kaydedilmistir. Ikinci boliimde ise birinci
boliimden farkli olarak tezimizin konusu olan OGSR atis artiklar1 analizleri igin
svaplardan metanol kullanilarak alma numune yontemi kullanilmistir. OGSR atis
artiklari i¢in numune alindiktan sonra metanol uzaklastirilarak IGSR Sb elementi i¢in
ET-AAS cihazi ile analizleri yapilmistir. Analizler sonucunda absorbans degerlerine
karsilik gelen derisim miktarlar1 belirlenerek kaydedilmistir. Atis sayilarina karsilik
gelen her iki yontemdeki derisim miktarlar1 karsilastirilarak yontem verimlilikleri

hesaplanmustir.

Calismamizin birinci bolimde 1, 3 ve 5 adet fisek kullanilarak atiglar ayri ayri
yapilmistir ve 3 defa tekrarlanmistir. Birinci ¢alismamiz i¢in toplam 27 adet fisek
kullanilmistir. Her bir atis sonuglarin tekrarlanabilirligi i¢cin yukarida belirtildigi iizere
3 defa yapilmistir. Her atistan 6nce, aticinin ellerinden flaster bant kullanilarak kontrol
svabi, atistan sonra ise 1 adedi bos olmak iizere, sol ig, sol dis, sag i¢ ve sag dis
seklinde 5 adet svap olmak iizere 6 adet svap alinmistir. Tekralanabilirlik atislart
birlikte toplam 54 adet svap alinarak analizleri yapilmistir. Her atis igin, svap
numunelerinin analizleri sonucunda tespit edilen derisim miktarlarinin aritmetik

ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanmustir.
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Calismamizin birinci boliimiinde, klasik yontemle hazirlanan svap numunelerinin, ET-

AAS cihazi ile IGSR (Sb) analizleri yapilmis olup atis sayisina gore cizelgeler

olusturulmustur.

1 adet figsek kullanilarak yapilan atiglar sonucu ellerden flaster bant kullanilarak alinan

svaplarin analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. 1 adet fisek kullanilarak yapilan atis sonucu alinan svaplarin analiz

sonugclari
Svap 1. ATIS 2. ATIS 3.ATIS Ortalama Std Sonug
Adi Derigim Derisim Derisim Derisim | Sapma ppb

ppb ppb ppb ppb ppb

Atis
Oncesi <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ --- <LOQ
Kontrol
Bos <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ --- <LOQ
Sol i¢ 2,18 7,36 2,85 4,13 2,81 4,13+2,81
Sol Dis 1,76 1,70 1,41 1,62 0,18 1,62+0,18
Sag I¢ 9,99 3,96 3,92 5,96 3,49 5,96+3,49
Sag Dis 5,6 6,23 4,32 5,38 0,97 5,38+0,97
LOQ=1,3 ppb

3 adet figek kullanilarak yapilan atiglar sonucu ellerden flaster bant kullanilarak alinan
svaplarin analiz sonuglar1 Cizelge 4.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. 3 adet fisek kullanilarak yapilan atiglar sonucu alinan svaplarin analiz

sonuglart.
Svap 1. ATIS 2. ATIS 3.ATIS Ortalama Std Sonug
Adi Derisim Derisim Derisim Derigim Sapma ppb

ppb ppb ppb ppb ppb

Atis
Oncesi <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Kontrol
Bos <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Sol I¢ 3,68 9,36 9,77 7,60 3,40 7,60+3,40
Sol D1sg 2,63 3,24 2,48 2,78 0,40 2,78+0,40
Sag I¢ 2,60 11,33 7,33 7,09 4,37 7,09+4,37
Sag Dis 11,92 2,17 6,14 7,01 4,76 7,01+4,76
LOQ=1,3 ppb
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5 adet fisek kullanilarak yapilan atislar sonucu ellerden flaster bant kullanilarak alinan

svaplarin analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’te gdsterilmistir.

Cizelge 4.3. 5 adet fisek kullanilarak yapilan atiglar sonucu alinan svaplarin analiz
sonugclari

Svap 1. ATIS 2. ATIS 3.ATIS Ortalama Std Sonug

Adi Derigim Derisim Derisim Derisim | Sapma ppb
ppb ppb ppb ppb ppb

Atis

Oncesi <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Kontrol

Bos <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Sol i¢ 21,21 8,76 9,69 13,22 6,93 13,22+6,93

Sol Dis 7,65 3,38 4,31 511 2,25 5,11+£2,25

Sag I¢ 13,40 8,13 8,57 10,03 2,92 10,03+2,92

Sag Dis 9,30 5,42 13,35 9,36 3,97 9,36+3,97

LOQ=1,3 ppb

Calismamizin ikinci bolimde 1, 3 ve 5 adet fisek kullanilarak atislar ayri ayri
yapilmistir ve 3 defa tekrarlanmstir. Ikinci calismamiz icin toplam 27 adet fisek
kullanilmistir. Her bir atis sonuglarin tekrarlanabilirligi i¢in yukarida belirtildigi iizere
3 defa yapilmistir. Her atistan dnce aticinin ellerinden flaster bant kullanilarak kontrol
svabi, atistan sonra ise 1 adedi bos olmak iizere, sol ig, sol dis, sag i¢ ve sag dis
seklinde 5 adet svap olmak iizere 6 adet svap alinmustir. Tekralanabilirlik atislari
birlikte toplam 54 adet svap almmustir. Ikinci béliimde birinci boliimden farkli olarak
tezimizin konusu olan yukarida belirtildigi iizere alinan svaplarin OGSR analizleri
icin metanol kullanilarak numune alinmistir. Daha sonra kalan metanol svaplardan
uzaklastirildiktan sonra ¢alismamizin birinci boliimiinde oldugu gibi islemlere devam
edilerek Sb elementi i¢cin ET-AAS cihazi ile analizleri yapilmistir. Her atis i¢in, svap
numunelerinin analizleri sonucunda tespit edilen derisim miktarlarinin aritmetik

ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanmistir.
Calismamizin  ikinci  bolimiinde, gelistirdigimiz  yontemle hazirlanan svap

numunelerinin, ET-AAS cihaz1 ile IGSR (Sb) analizleri yapilmis olup atis sayisina

gore cizelgeler olusturulmustur.
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1 adet figsek kullanilarak yapilan atislar sonucu ellerden flaster bant kullanilarak alinan

svaplarin OGSR analizi i¢in metanol kullanilarak numune alindiktan sonra analiz

sonuglar1 Cizelge 4.4 te gosterilmistir.

Cizelge 4.4. 1 adet fisek kullanilarak yapilan atig sonucu alinan svaplarin OGSR i¢in
numune alindiktan sonra analiz sonuglari

Svap 1. ATIS 2. ATIS 3.ATIS Ortalama Std Sonug
Adi Derisim Derisim Derisim Derisim Sapma ppb
ppb ppb ppb ppb ppb

Atis

Oncesi <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ --- <LOQ

Kontrol

Bos <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ --—- <LOQ

Sol I¢ <LOQ <LOQ 3,56 --- --- 3,56
Abs.(0,012)

Sol D1s <LOQ 2,45 <LOQ --- -- 2,45
Abs (0,082)

Sag I¢ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Sag Dig <LOQ 1,98 3,47 2,12 1,05 2,72+1,05

LOQ=1,3 ppb

3 adet fisek kullanilarak yapilan atislar sonucu ellerden flaster bant kullanilarak alinan

svaplarin OGSR analizi i¢in metanol kullanilarak numune alindiktan sonra analiz

sonuclar1 Cizelge 4.5.’te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. 3 adet fisek kullanilarak yapilan atis sonucu alinan svaplarin OGSR i¢in
numune alindiktan sonra analiz sonuglar1

Svap 1. ATIS 2. ATIS 3.ATIS Ortalama Std Sonug

Adi Derisim Derisim Derisim Derisim Sapma ppb
ppb ppb ppb ppb ppb

Atis

Oncesi <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ --- <LOQ

Kontrol

Bos <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ --—- <LOQ

Sol i¢ 1,65 <LOQ 6,11 3,88 3,15 3,88+3,15

Sol Dis <LOQ 3,94 3,68 3,81 0,18 3,81+0,18

Sag I¢ 5,59 6,42 7,31 6,44 0,86 6,44+0,86

Sag Dis 10,19 7,42 3,44 7,02 3,39 7,02+3,39

LOQ=1,3 ppb
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5 adet fisek kullanilarak yapilan atiglar sonucu ellerden flaster bant kullanilarak alinan
svaplarin OGSR analizi i¢in metanol kullanilarak numune alindiktan sonra analiz
sonuglar1 Cizelge 4.6.’da gosterilmistir.

Cizelge 4.6. 5 adet fisek kullanilarak yapilan atis sonucu alinan svaplarin OGSR ig¢in

numune alindiktan sonra analiz sonuglari

Svap 1. ATIS 2. ATIS 3.ATIS Ortalama Std Sonug
Adi Derisim Derisim Derisim Derisim Sapma ppb
ppb ppb ppb ppb ppb

Atis
Oncesi <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ --- <LOQ
Kontrol
Bos <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Sol i¢ 7,66 1,42 6,60 5,23 3,34 5,23+3,34
Sol Dis 3,76 1,36 4,64 4,20 0,62 4,20+0,62
Sag I¢ 9,67 5,69 10,68 8,68 2,64 8,68+2,64
Sag Dig 5,51 3,82 15,26 8,20 6,18 8,20+6,18
LOQ=1,3 ppb

1, 3 ve 5 adet fisek kullanilarak yapilan atis ya da atislar sonrasinda, birinci

calismamizdaki ve ikinci ¢alismamizdaki numune hazirlama yontemlerine gore svap
numuneleri hazirlanarak ET-AAS cihazi kullanilarak analizler yapilmigtir. Yapilan
analizler sonucu tespit edilen derisim miktarlarinin (ppb) atis sayisi, svabin alindigi

yere ve yonteme gore grafikler olusturulmustur.

1 adet fisek kullanilarak yapilan atig sonrasinda alinan svaplardan, her 2 ydntem
kullanilarak numune alindiktan sonra yapilan analizlerin sonuglari degerlendirilmistir.
Gelistirtigimiz yontemde (ikinci ¢alismada) derisim miktarlarinin 6nemli bir kismi
LOQ degerinden kiiciik oldugu belirlenmistir. Bu nedenle 1 adet fisek kullanilarak
yapilan atig sonrasi alinan sonuglari

svaplarin  analiz karsilagtiran  grafik

olusturulamamuistir.

3 ve 5 adet fisek kullanilarak yapilan atig sonrasinda alinan svaplardan, her 2 yontem
kullanilarak numune alindiktan sonra yapilan analizlerin sonuglar1 degerlendirilmistir.
S6z konusu analiz sonuglarina gore, ayr1 ayr1 olusturulan grafikler asagida

sunulmustur.
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Grafik 4.1. 3 Adet fisek kullanilarak yapilan atislar i¢in olusturulan grafik

Derisim (ppb)

14

12 99
135,27

W5 ATIS IGSR

|5 ATIS OGSR numune
alindiktan sonra

Sol ig Sol Dig Sag ic Sag Dis

Grafik 4.2. 5 Adet fisek kullanilarak yapilan atislar i¢in olusturulan grafik

1 adet fisek kullanilarak yapilan atis sonrasinda alinan svaplardan, her 2 yontem
kullanilarak numune alindiktan sonra yapilan analizlerin sonuglari degerlendirilmistir.
Gelistirtigimiz yontemde (ikinci ¢alismada) derisim miktarlarinin énemli bir kismi

LOQ degerinden kiiciik oldugu belirlenmistir. Bu nedenle her iki yontemin analiz

sonuglari ile ilgili olarak yontem verimliligi hesaplanamamustir.

3 ve 5 adet fisek kullanilarak yapilan atig sonrasinda alinan svaplardan, her 2 yontem

kullanilarak numune alindiktan sonra yapilan analizlerin sonuglar1 degerlendirilmistir.
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S6z konusu analiz sonuglarina gore yontem verilimlikleri ayr1 ayr1 hesaplanarak

olusturulan grafikler asagida sunulmustur.
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Grafik 4.3. 3 Adet fisek kullanilarak yapilan atislar i¢in yontem verimliligi
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Grafik 4.4. 5 Adet fisek kullanilarak yapilan atiglar igin yontem verimliligi
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5. TARTISMA ve SONUC

Atesli silahlarin yayginlasmasi, atesli silah kullanilarak islenen suglarin artmasina
sebep olmustur. Atis artiklari; intihar, atesli silahla 6ldiirme ve yaralama, meskiin
mahalde ates etme gibi olaylarda fail ya da faillerinin belirlenmesinde delillerden
sania ulagsmay1 saglayan onemli bir aragtir. Atis artiklari, kullanilan silahin cinsi ve
yapisina gore degismekle beraber, 6zellikle kovan atma boslugundan ve namludan
disartya ¢ikmaktadir. Atis artiklarina dayanilarak; atis yapan kisi ya da kisilerin
bulunmasi igin svap analizleri ve giysi, ayakkabi vb. lizerinde atis mesafesi analizleri
(at1is sonrasinda delik / deliklerin etrafinda olusan fiziksel 6zellikler ve atis artiklarinin
dagilim yogunluguna gore renk testleri) Adli Laboratuvarlarda yapilabilmektedir. Atis
artiklar1 denince yakin zamana kadar akla ilk olarak Baryum, Kursun ve Antimondan
olusan Inorganik Atis Artiklar1 (IGSR) gelmekteydi. Uzun yillar boyunca, kullanim
alanlarmin smirli olusu (Antimon), maliyetinin az olmasi1 ve atis artiklarinda
belirleyici 6zelligi sebebiyle sikca tercih edilmistir. Adli Laboratuvarlarda ilk olarak
atis artiklarinin nicel analizleri, genellikle AAS cihazi kullanilarak (Antimon elemeti

i¢in) yapilmistir.

Diinyamizda kiiresel 1sinma ve cevre kirliligi giderek artmaktadir. Bu sebeple agir
metal iceren figeklerin kullanimi ve imalati azaltilmistir. Cevreye asgari diizeyde zarar
vermeleri, katt malzemelere daha fazla nufiiz etme potansiyeli ve insan viicudunun
daha iy1 durdurma etkisi gostermesi gibi unsurlar modern yapisi olan Kursun, Baryum,
Antimon igermemis olan (Gadolinyum, Sintoks, Lead Free and Heavy metal free,
Galyum vb. maddeleri igeren) yeni nesil figsek iiretimlerinin artmasina neden olmustur.
Bu durum, suclularin bulunmasi ve suglarin aydinlatilmasi icin gelismeleri takip edip
kendilerini yenileyen Adli Laboratuvarlarda analiz metotlarinin degistirilmesi veya
yeni analiz metotlarmin arastirilmasina sebep olmustur. Ozellikle Antimon
elementinin AAS cihaz1 kullanilarak nicel analizi yontemi yerine, yeni nesil fiseklere
ait inorganik elementlerin de saptanabildigi elektron mikroskobu kullanilmak suretiyle
yapilan nitel analiz yontemleri tercih edilmesine sebep olmustur. Giinlimiizde yaygin
olarak SEM/ SEM-EDX cihazlar kullanilarak atig artiklari analizleri yapilmaktadir.
Son zamanlarda yeni nesil fiseklerin artmasiyla beraber bazi atis artiklarinin transferi,

miktariyla alakali ayirt edilemezlik ve neticelerin ele alinmasinda atis artiklari
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kombinasyonlariyla alakali sikintilar ortaya c¢ikmistir. Elektron mikroskobu
kullanilarak yapilan analizlerin; siiresi, hassasiyet ve analiz maliyetinin yiiksek olmasi
gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu durum, IGSR analiz neticelerinin olumsuz

seyretmesi ve adaletin yerini bulmamas1 gibi 6nemli riskleri icermektedir.

Bu siirecte, atesli silahlarla iglenmis olan adli olaylarin ¢oziimiinde, atis artiklar1 ve
atts mesafesi analizlerini kapsayacak sekilde yeni yoOntemlerin gelistirilmesi
gerekmektedir. S6z konusu durum OGSR analizlerini 6n plana ¢ikarmistir. IGSR
analizinin aksine, OGSR'yi saptamak i¢in uyumlastirilan bir metodoloji i¢in heniiz
standart bir uygulama tavsiye edilmemistir. Yapilan tiim bu calismalar neticesinde
yeni bir yaklagim olarak IGSR analizi ile birlikte OGSR analizinin de yapilmasinin
gerekliligini ortaya koymustur.

Caligmamiz iki bolimden olugmaktadir. Birinci boliimde yaptigimiz ¢alismamizda,
yapilan atis ya da atiglar sonrasinda flaster bant ile alinan svap numunelerinde klasik
yontem kullanilarak, ET-AAS cihaz1 ile IGSR Sb elementinin nicel analizleri ppb
seviyesindeki miktarlarda ve yiiksek hassasiyette yapilmistir. Ikinci boliimde
yaptigimiz ¢alismamizda ise, yapilan atis ya da atiglar sonrasinda flaster bant ile alinan
svap numunelerinden ilk olarak metanol kullanilarak OGSR i¢in numune alinmistir ve
metanol uzaklastirilmistir. Daha sonra birinci boliimdeki yapilan calismadaki islemler
uygulanarak ET-AAS cihaz1 ile IGSR Sb elementinin nicel analizleri ppb
seviyesindeki miktarlarda ve yiiksek hassasiyette yapilmistir. Adli Laboratuvarlarda
atis artiklart miktart 10 ppb ve iizeri sonuglar i¢in pozitif olarak kabul
edilebilmektedir. Bu bilgiler 1s18inda her iki boliimdeki ¢alismamizla ilgili genel bir
degerlendirme yapildiginda;

. Bos flaster numunelerinde ve her atistan once aticinin ellerinden alinan kontrol
svap numunelerinde atig artiklarina rastlanilmamis olup, kontaminasyonun olmadigi
belirlenmistir.

. Atis artiklart miktarinin atisin yapildigr ellerde daha fazla ¢iktigi bilinmektedir.
Yapmis oldugumuz ¢alismamamizda; atis / atiglar sag el kullanilarak yapilmistir. Atis
artiklar1 miktarnin daha onceki yapilan ¢alismalarla uyumlu olarak, atis / atislarin

yapildig1 sag el i¢ ve sag el dis svaplarinda daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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. Her atisin kendine 6zgii dinamikleri bulunmaktadir. Atis sayisi arttikca, atis
artiklar1 miktarinin genellikle arttigi bilinmektedir. Yapmis oldugumuz her iki
boliimdeki ¢alismamizda da atis sayisi arttikca, atis artiklart miktarinin genellikle
arttigi tespit edilmistir.

. Ikinci ¢alismamizdaki yontemde, birinci calismamizdan farkli olarak svap
numunesinden 6ncelikle OGSR transfer etmek i¢in metanol kullanilmaktadir. Metanol
kullanilarak numune alinmasi nedeniyle hacimsel olarak %25 lik kayip meydana
gelmektedir. Bilindigi iizere, metallerin metanolde c¢oziiniirliigii asidik ortamdaki
¢ozlinlirliiglinden daha azdir. Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde; hacimsel kayip
miktar1 ile atig artiklarinin Olgiilen miktarlar1 arasinda orantisal bir iligki tespit

edilememistir.

Birinci boliimde ve ikinci bdliimde yapilan ¢alismamizda, daha once de belirtildigi
lizere atislar sag el vasitasiyla 1, 3 ve 5 adet fisek kullanilarak 3 kez tekrarlanabilirlik
olacak sekilde yapilmistir. Atis sonrasinda alinan svap numunelerinin analizleri
neticesinde tespit edilen Sb miktarlarinin aritmetik ortalamalar1 ve standart sapmalari
hesaplanarak sonuglar belirlenmistir. Her iki ¢alismanin analiz  sonuglar
karsilastirildiginda;

. 1 adet fisek kullanilarak yapilan atis sonrasinda analiz sonuglari
degerlendirildiginde; absorbans degerlerinin diisiik miktarlarda ya da <LOQ oldugu
tespit edilmistir. Bu nedenle her iki ¢alismanin karsilastirilmast yapilamamis olup,
verimlik hesaplanamamastir.

o 3 adet fisek kullanilarak yapilan atiglar sonrasinda analiz sonuglari
degerlendirildiginde; atis artiklar1 miktarlarinda artis meydana geldigi tespit edilmis
olup, verimlilik degerlerinin, svabin alindig1 ele gore degisiklik gostermekle beraber
%35,6 ile %104,2 arasinda oldugu belirlenmistir.

. 5adet fisek kullanilarak yapilan atiglar sonrasinda analiz sonuglar
degerlendirildiginde; atis artiklart miktarlarinda artis meydana geldigi tespit edilmis
olup, verimlilik degerlerinin svabin alindig1 ele gore degisiklik gostermekle beraber
%40,1 ile %102,3 arasinda oldugu belirlenmistir. Ayrica 5 adet fisek kullanilarak
ikinci boliimde yapilan ¢alismaya ait sonuglar; sol el ig, sol el dis, sag el i¢ ve sag el

dis olarak, sirasiyla (Aritmetik ortalama =+ standartma sapma) 5,23+3,34, 4,20+0,62,
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8,68+2,64, 8,20+6,18 olarak hesaplanmistir. Atisin yapildigir sag ele ait svaplarin
analiz sonuglarin her iki yontemde de Adli Laboratuvarlarca pozitif olarak kabul
edilen 10 ppb degerini gecebildigi tespit edilmistir.

Sonug olarak; fisek cesitlerinin, numune alma yontemleri ve analiz caligmalarinin
giderek arttigi GSR diinyasinda, OGSR analiz sonuglar1 6nemli rol oynayacaktir.
Ayn1 zamanda Sb igeren fiseklerin piyasadan tamamen kaybolmasi ticari, kacakcilik
ve terdr gibi sebeplerden dolaylr uzun zaman alacagi bilinmektedir. Bu nedenle soz
konusu doniistim siireci tamamlanana kadar hem yeni nesil fiseklerin hem de eski nesil
olarak adlandirabilecegimiz agir metal iceren fiseklerin birlikte ya da ayri ayri atesli
silah vasitastyla kullanilmasi sonucu islenen sucglarin aydinlatilmasinda GSR ve OGSR
analizlerinin yapilmasinin gerekliligi ortaya c¢ikmaktadir. OGSR analiz sonuglar
birincil delil olarak kabul edilse bile, Sb i¢eren fisekler piyasadan tamamen kaybolup
doniistim tamamlanincaya kadar gelistirdigimiz bu yontemle IGSR Sb elementi delil
Ozelligini tasimaya devam edecektir. Yeni nesil figeklerin komposizyonu degistirildigi
icin, IGSR analiziyle tespit edilememesi durumunda, OGSR analiziyle ayni svap
numunesi kullanilarak atesli silahla islenen suclarin aydinlatilmasinin  miimkiin
olabilecegi bu calismada gosterilmistir. Calismamiz; atis artiklarini tespit etmek igin
yapilacak olan IGSR ve OGSR analizleri igin, svap alma ve sirali analiz gibi yeni

yontemlerin gelistirilmesine katki saglayacaktir.
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