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OZET

Adli Bilimlerde Coklu Karakterizasyon Yontemleriyle Kalemlerde Jel
Bilegenlerin Ozgiin Bir Sekilde Tespiti

Onel, Emre
Yiiksek Lisans Tezi, Adli Bilimler Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Kaan Kececi
Ocak 2026

Bu c¢alismada, adli belge incelemelerinde yas tayini amaciyla jel kalem
miirekkeplerinde bulunan ucucu bilesenlerin tespiti ve karakterizasyonu
hedeflenmistir. Adli sorusturmalarda belge {izerindeki yazmin ne zaman
olusturuldugunun belirlenmesi, sahtecilik ve belge manipiilasyonu iddialarinin
aydinlatilmasinda kritik 6neme sahiptir. Jel kalem miirekkepleri; ¢oztictiler, boyar
maddeler, regineler ve cesitli katki maddelerinden olusan karmasik yapilar
nedeniyle yas tayini ¢alismalarinda 6zel bir zorluk teskil etmektedir. Bu kapsamda,
piyasada yaygin olarak kullamilan farkli marka ve renkte jel kalem miirekkepleri
incelenmistir. Miirekkeplerin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi ve zamanla
meydana gelen degisimlerin ortaya konulmas: amaciyla ¢oklu analitik tekniklerden
yararlanilmistir. Miirekkep 6rneklerinin morfolojik yapilari ve elementel bilesimleri
Taramal1 Elektron Mikroskopisi ile Enerji Dagilimli X-1s11 Spektroskopisi (SEM-
EDX), ile incelenmistir. Boyar madde ve regine yapilarinin molekiiler
karakterizasyonu Raman spektroskopisi ve Zayiflatilmis Toplam Yansima-Fourier
Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (ATR-FTIR) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Jel kalem miirekkeplerinde bulunan ugucu organik bilesenlerin nitel ve nicel
analizleri ise Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC-MS) yontemiyle
yapilmistir. GC-MS analizleri sonucunda miirekkeplerde bulunan ugucu ¢oziici
bilesenlerin zamanla buharlasmaya bagli olarak azaldig1 ve bu degisimin yas tayini
acgisindan ayirt edici bir parametre olusturabilecegi belirlenmistir. Spektroskopik
yontemler, miirekkep bilesenlerinin kimyasal yapilarinin tamimlanmasinda ve
farkl jel kalemler arasinda ayrim yapilmasinda tamamlayic1 bilgiler saglamistir.
SEM-EDX analizleri ise miirekkep tabakasmin dagilimi ve inorganik katki
maddelerinin belirlenmesinde destekleyici nitelikte sonuclar sunmustur. Elde
edilen bulgular, jel kalem miirekkeplerinde ugucu bilesenlerin analitik yontemlerle
izlenmesinin adli belge yas tayininde uygulanabilir ve giivenilir bir yaklasim
oldugunu gostermektedir. Bu c¢alisma, c¢oklu analitik tekniklerin birlikte
kullaniminin adli miirekkep incelemelerinde dogrulugu artirdigini ve jel kalem
miirekkeplerine yonelik literatiire katki sagladigin ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: GC-MS, ATR-FTIR, Raman, SEM-EDX, adli belge incelemesi



ABSTRACT

Unique Identification of Gel Components in Pens Using Multiple
Characterization Methods in Forensic Science

Onel, Emre
Master’s Thesis, Department of Forensic Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Kaan Kececi
January 2026

This study aims to identify and characterize the volatile components present in gel
pen inks for the purpose of age determination in forensic document examinations.
Determining when the writing on a document was created is critical in clarifying
allegations of forgery and document manipulation in forensic investigations. Gel
pen inks pose a particular challenge in age determination studies due to their
complex structures, which consist of solvents, dyes, resins, and various additives.
In this context, gel pen inks of different brands and colors commonly used in the
market were examined. Multiple analytical techniques were used to determine the
chemical composition of the inks and to reveal the changes that occur over time.
The morphological structures and elemental compositions of the ink samples were
examined using Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (SEM-EDX). The molecular characterization of the dye and resin
structures was performed using Raman spectroscopy and Attenuated Total
Reflection-Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR). Qualitative and
quantitative analyses of the volatile organic compounds present in gel pen inks
were performed using Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS). GC-MS
analyses revealed that the volatile solvent components in the inks decreased over
time due to evaporation and that this change could constitute a distinguishing
parameter for age determination. Spectroscopic methods provided complementary
information in identifying the chemical structures of ink components and
distinguishing between different gel pens. SEM-EDX analyses provided supporting
results in determining the distribution of the ink layer and the inorganic additives.
The findings indicate that tracking volatile components in gel pen inks using
analytical methods is an applicable and reliable approach in forensic document age
determination. This study demonstrates that the combined use of multiple
analytical techniques increases accuracy in forensic ink examinations and
contributes to the literature on gel pen inks.

Keywords: GC-MS, ATR-FTIR, Raman, SEM-EDX, forensic document examination
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KISALTMALAR

ul: Mikrolitre

Al: Aliminyum

ATR: Zayiflatilmis Toplam Yansima

C: Karbon

Ca: Kalsiyum

ClI: Klor

Cu: Bakar

CV: Kristal viyole

FE: Fenoksietanol

FTIR: Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
GC-MS: Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi
HPLC: Yiiksek Performansl Stvi Kromatografisi
HPTLC: Yiiksek Performansli ince Tabaka Kromatografisi
IR: Kizil6tesi Radyasyon

IS: internal kontrol

K: Potasyum

MV: Metil viyole

N: Azot

Na: Sodyum

O: Oksijen

P: Fosfor



RS: Raman spektroskopisi

S: Kukurt

SEM: Taramali Elektron Mikroskobu

SEM-EDX: Taramal1 Elektron Mikroskobu Enerji Dagitic1 X-Isin1 Spektroskopisi
SERS: Yiizeyle Gelistirilmis Raman Spektroskopisi

Si: Silisyum

TLC: Ince Tabaka Kromatografisi

TPR: Tetrametil pararosanile

UV-Vis: Ultraviyole-Gortintir

VB: Viktorya mavisi

VOC: Ugucu organik bilesen
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1. GIRIS

Adli belgeler, hukuki ve kriminal stireclerde 6nemli birer kamit olarak
degerlendirilir. Bu Dbelgelerin dogrulugu ve gitivenilirligi, davalarin
sonuglanmasinda kritik bir rol oynarl. Ozellikle belgelerin diizenlenme tarihine
yonelik stiphelerin bulundugu durumlarda, belgelerde kullanilan miirekkebin
tanimlanmas1 ve farkli marka miirekkeplerin birbirinden ayristirilmas: adli
acidan btiytiik bir onem tasir. Miirekkebin igeriginin tanimlanabilmesi sahtecilik
ve benzeri adli incelemeler ile ilgili vakalarda hukuki ihtilaflarin ¢6ztimlenmesi

agisindan temel bir yontemdir?.

Miirekkep analizi, adli belgelerdeki miirekkebin kimyasal 6zelliklerini
anlamak ve belgenin zamanla yaslanan bilesenlerini degerlendirmek icin
kullanilan bir yontemdir. Bu analiz, belgelerde tarih maniptilasyonu veya
sahtecilik yapilip yapilmadigini ortaya ¢ikarmak icin vazgecilmez bir aragtir.
Miirekkep igerisindeki ucucu ve kalici bilesenlerin kimyasal yapisinin
incelenmesi, miirekkebin yasini belirlemek i¢in 6nemli veriler sunar3. Miirekkep
bilesenlerinin tespiti ve karakterizasyonu icin kullanilan analitik yontemler,
bilimsel dogrulugu arttirarak adli belge incelemelerinde tarafsiz ve giivenilir

sonuclar elde edilmesine katkida bulunur4.

Bu analizler, belgelerde kullanilan miirekkebin kimyasal yapisina dair
detayl1 bilgiler saglayarak, adli belge incelemelerinde bilimsel temelli sonuglara
ulasilmasima olanak tanir. Miirekkep analizi, hukuki ve kriminal stireclerde

giivenilir deliller sunarak adli incelemelerin dogrulugunu artirir.

Bu calismada, miirekkep orneklerinin temel analiz yontemleri ile
birbirlerinden ayristirilmasi incelenmistir. Calismanin amaci, miirekkep
bilesenlerinin tespit edilerek miirekkep analizi tizerinden yapilabilecek adli
incelemelere alternatif bir yontem ve uygulama onermek ve bu alana katki

saglamaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Adli Belge ve incelenmesi

Adli belge; su¢ konusu olan, hukuki gegerlilige sahip bir gercege veya
olguya taniklik eden belgelere denir. Adli belge incelemesi ise adli amach imza,
el yazisi, matbaa, hologram gibi yazi ve basim incelemeleriyle kagit, fotokopi,
miihiir, miirekkep, fotograf ve belgelerdeki sahteciligin arastirilmasi, tizerinde
tahrifat yapilip yapilmadiginin veya baska bir amagla kullanilip
kullanilmadiginin tespit edilmesi amaciyla yapilan incelemedir!. Sorgulanan
belge, kaynag1 veya gercekligi stipheli olan herhangi bir yazili belge olabilir. Adli
belge inceleme uzmanlari gesitli cezai sorusturmalarda bulunabilen mektuplar,
cekler, kimlik belgeleri, s6zlesmeler, vasiyetler, tehdit mektuplari, intihar notlar:
gibi farkl ttirdeki sorgulanan belgeleri ele alir. Belge incelemeleri genellikle
belgeyi tiretmek icin kullanilan cihazn tiirtinti (kalem, fotokopi makinesi, yazici,
mihir, pul vb.) tahmin etmekle baslar, ardindan miirekkeplerin fiziksel ve
kimyasal analizi yapilir. Burada adli belge uzmanlarindan herhangi bir yazih
girdinin eklenip eklenmedigini veya degistirilip degistirilmedigini test etmeleri,
iki veya daha fazla miirekkep katkisini karsilastirip bunlarin benzer bir bilesim
gosterip gostermedigini saptamalari, miirekkebin olas1 kaynagin belirlemeleri,
birbiriyle kesisen iki veya daha fazla miirekkep katkisinin kronolojik sirasini
gostermeleri ve miirekkeplerin geriye dontik olarak tarihlendirilmeleri
istenebilir. Bu nedenle miirekkep analizi, belgelerin gercekligini korumak icin

onemli bir aractird.

2.2. Belge Incelemenin Temel Unsurlar1

Adli belge inceleme uzmanlarinin belge incelemede kullandiklar1 kagit,
kalem ve miirekkep gibi modern yazi yazma araglar1 incelenecek materyalin ana
unsurlarmi olusturur®. Adli uzmanlar, kagidin lif yapisini, renk tonunu, ytizey
dokusunu, optik parlatic1 igerigini ve tiretildigi yontemi arastirarak incelenen
belgenin orijinalligi hakkinda bilgi edinmeye calisirlar. Ayrica, kagit tizerinde

meydana gelen yaslanma belirtileri, katlanma izleri ve zimba/delik izleri de



zamanla belgenin nasil kullanildigr hakkinda bilgi verebilir. Bu incelemeler
sonucunda belgenin tiretim yil1 veya kaynagiyla ilgili ipuclar: elde edilir. Adli
incelemelerde miirekkep; kimyasal bilesimi, ucucu bilesenleri, renk pigmentleri
ve yaslanma siireci agisindan analiz edilir. Ornegin farkl1 marka ve tirdeki
miirekkeplerin 6zellikleri karsilastirilarak, belge tizerinde birden fazla kalemle
yazi yaziip yazilmadigl saptanabilir. Kalem incelemelerinde ise kullamilan
tiikenmez kalem, dolma kalem, jel kalem veya keceli kalem gibi kalem ttirleri
belge tizerindeki yazinin fiziksel 6zelliklerini etkiler. Uzmanlar belge tizerinde
kalem ucunun biraktig1 basing izleri, miirekkep dagilimi, ¢izgi kalinlig: ve yon
degisimlerini inceleyerek, yazinin hangi ttir kalemle yazildigini saptayabilirler.
Ayrica, bu inceleme ile yazinin aym kisi tarafindan mi, yoksa farkli araclarla
sonradan mi1 eklendigi de ortaya cikarilabilir. Sonug olarak, kagit, miirekkep ve
kalem unsurlar1 adli belge incelemelerinde bir belgenin fiziksel kimligini
olusturur. Bu unsurlarin bilimsel yontemlerle analiz edilmesi sayesinde,
belgelerdeki sahtecilik girisimleri, tahrifatlar veya tarih degisiklikleri gtivenilir

bicimde ortaya konabilir”.

2.2.1. Kagit ve Miirekkebin Yapisi

Kagt, genellikle seliiloz liflerinden yapilan, ince ve diiz bir ytizeye sahip
malzemedir. Insanoglunun ilk yazi yazma araci olan papiriis, antik cagda
ozellikle Misir’da Nil nehrinin bataklik alanlarinda yetisen bir tiir kamis olan
Cyperius (Papirtis) bitkisinden elde edilmistir. Tarihte kullanilan ilk kagit ise
Cin’de yasayan Tsai Lun tarafindan MS 105 yilinda kesfedilmistir. Kagit, yazi,

baski, paketleme, temizlik ve daha bir¢ok amagla kullanilmaktadir®.

Miirekkep, insanlik tarihinin en eski ve en 6nemli buluslarindan birisidir.
Bilginin kaydedilmesi, sanatin icrasi ve iletisimin saglanmas: icin kullanmilan
miirekkep, farkli medeniyetlerde cesitli formlarda gelisim gostermistir.
Miirekkebin bilinen en eski formu, MO 2500 yillarinda Cin'de gelistirilmistir®. Bu
donemde kullanilan miirekkep bilesenleri lamba isi, misk (esans), esek derisi ve
gaz yagindan elde edilen jelatinimsi bir yapidan olusmaktaydi. Cinliler,

miirekkebi firca ile kagit ve ipek {iizerine yaz1 yazmak icin kullanmislardir®.



Miirekkep, Cin'de sadece yazi yazmak icin degil, ayn1 zamanda sanat eserlerinde
ve kaligrafide de kullanilmistir. Antik Misir'da ise genellikle is ve sudan olusan
miirekkep benzeri karisimlar (karbon bazli) papiriis tizerine yazi yazmak igin
kullanilmis ve bu miirekkepler hiyeroglif yazilarin korunmasinda énemli bir rol
oynamustir'’. Orta Cag Avrupasi’nda demir-gallik miirekkep yaygin olarak
kullanilmistir. Demir stilfat ve tannik asit igeren gallik asidin karisimindan elde
edilen bu miirekkep, dayanikliligi ve koyu rengi nedeniyle el yazmalarinda
tercih edilmistir. Ronesans ve sonrasinda miirekkep yapiminda kullanilan
malzemelerin cesitliligi artarken yag bazli miirekkepler de ozellikle
matbaacilikta kullanilmaya baslanmistir. 1450 yilinda Alman mucit Johannes
Gutenberg'in matbaayi icat etmesi, miirekkep teknolojisinde nemli bir donim
noktast olmustur. 19. ytizyilda endiistriyel devrimle birlikte seri miirekkep

tiretimine gecilmis ve sentetik boyalarin kesfi ile miirekkep cgesitliligi artmistir!2.

Miirekkebin kimyasal yapisi, tarihsel stirecte farkli medeniyetler ve
teknolojik gelismelerle birlikte gesitlilik gostermistir. Miirekkep, yapisinda temel
olarak ¢oziictiler (%50), renklendiriciler (boyar madde, pigment) (%25), recineler
(%25) ve eser miktarda katki maddeleri (pH tamponlari, korozyon inhibitorleri,
saf inceltici maddeler, emiilsifiye edici maddeler) bulunduran kompleks
kimyasal bir karisimdir. Bu bilesenlerin her biri, miirekkebin performansini,
rengini, kuruma stirecini, ytizeyle etkilesimini ve kullanim 6zelliklerini belirler

(Tablo 1)1,

Miirekkebin temel bilesenlerinden biri olan renklendiriciler, renk verme
ozellikleriyle bilinir ve kimyasal yapilarina gore simiflandirilir. Miirekkeplerin
renk verme oOzelligi, biiytik ol¢tide boyar maddelerin kimyasal yapisina
baghdir4. Renklendiriciler, renk olusturmak icin 15181 belirli dalga boylarinda
absorbe eden ve yansitan organik bilesiklerdir. Bu bilesikler, kromofor (renk
verici) ve oksokrom (renk artirici) gruplar igerir. Renklendirici maddeler,
kimyasal yapilarina gore siniflandirilir. En yaygin siniflar arasinda azo boyalar,
antrakinon boyalar, ftalosiyanin boyalar ve triarilmetan boyalar bulunur. Azo

boyalar, -N=N- bag1 iceren yapilariyla bilinir ve parlak renkler sunar. Antrakinon



boyalar ise yiiksek stabilite ve 1sik haslig1 (bir malzemenin isi8a maruz kaldiginda
kimyasal olarak ne kadar stabil oldugunun 6l¢ust) 6zellikleriyle one ¢ikar. Ftalosiyanin
boyalar, mavi ve yesil tonlar i¢in yaygin olarak kullanilirken, triarilmetan boyalar
ise parlak renkleriyle dikkat ceker. Renklendirici maddeler, miirekkeplerin renk

yogunlugunu, stabilitesini ve uygulama ozelliklerini belirler!4

Tablo 1. Miirekkeplerin kimyasal bilesimil3

Bilesenler Su Esashi Solvent Esasli Yag Esashi
Organik/ Organik/ Organik/
Renk verici inorganik boyar | inorganik boyar inorganik boyar
maddeler maddeler maddeler
Poliamid,
Baglayici Stiren-akrilik Hidrokarbon esaslh
nitroseliiloz,
polimer kopolimerler ve fenolik regineler
polivinilbutiral vb.
Etanol,
Su, glikol Bitkisel ve mineral
Tas1yic1 isopropanol,
ttirevleri, alkol kokenli yaglar
(Coziicii) glikoleter, etilasetat
grubu (keten, bezir, soya)
vb
Yardimci katk: | Koptiik onleyiciler, | Plastiklestiriciler, Dolgu ajanlari,
maddeler parafin/wax Wax Wax

Cozictiler ise miirekkebin rengini agmak ve miirekkepten kagida gecisi
kolaylastirmak i¢in kullanilir. Miirekkeplerin yapisina c¢oziictilerin katilma
sebepleri arasinda renklendiricilerin seyreltilmesi, miirekkebin kagit tizerinde
hizli kurumasimmin saglanmas: ve kagida tatbikinin kolaylasmasi sayilabilir®s.
Tiikenmez kalemlerde ¢6ziicti olarak kullanilan yag bazli ¢oziictiler sudan daha
yogun olmalar1 nedeniyle kalem haznesinde uzun stire kalir ve kullanilir. Glikol
bazli ¢oziiciiler ise miirekkebi kartus sivisinda tutarken miirekkebin kagida
uygulandiktan sonra hizla kurumasimi saglarlarl®. Baslangicta ¢oziicti olarak

olefinler, hint yag1 veya mineral yaglar kullanilmistir. Glintimtizde ise miirekkep



coziicli olarak fenoksietanol (FE), propilen glikol, fenoksietoksietanol, biitilen
glikol, benzil alkol vb. gibi kimyasallar kullanilmaktadir. Ornek bazi ¢ozticiilerin

kimyasal yapilar1 Sekil 1'de verilmistir!é.

OCH,CH,OH o ¥
Ho—C'—C'—0—C'—C" —‘>—© “ﬁ)\/o\)\m O
O
Fenoksietanol Fenoksietoksietanol Dipropilen Glikol Ftalik Anhidrit
e (Y (_Y e
Oleik Asit Benzl Alkol 2-Pirolidin Biitilen Glikol

Sekil 1. Tiikenmez kalem miirekkebinde siklikla kullanilan ¢oziiciiler’e.

Miirekkep bilesenleri arasinda yer alan regineler; miirekkebin yapisma,
parlaklik, dayaniklilik ve kuruma 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan yiiksek
molekiil agirligina sahip 6nemli bilesenlerdir. Regineler, miirekkebin kalemin
ucundan kagida aktarilmasi sirasinda yaglama kalitesini arttirarak miirekkebin
baski ytizeyine daha iyi yapismasimi saglar ve miirekkebin kagit tizerinde
kurumas: sirasinda polimerlesmeyle kagit ile miirekkep arasinda bir bag
olusturur. Farkli ttirde recineler, farkli miirekkep ttirleri ve uygulamalar icin
kullanilabilir. Suda ¢oztinmeyen recineler miirekkebin formiiltinde bulunan

organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler ve dogal veya sentetik olabilirler!”.

2.3. Miirekkebin Fiziksel ve Kimyasal Bozunma Siiregleri

Miirekkebin bozunma stirecleri, fiziksel ve kimyasal olmak tizere ikiye
ayrilir. Fiziksel bozunma, renk solmasi, kuruma, ¢atlamalar ve mekanik asinma
gibi stireleri igerir. Ozellikle ultraviyole (UV) ismlari, miirekkebin renk
pigmentlerini bozarak solmasina neden olur. Kimyasal bozunma ise oksidasyon,

hidroliz ve asit-baz reaksiyonlar1 gibi siireglerle gerceklesir. Ornegin,



oksidasyon, miirekkebin havadaki oksijenle reaksiyona girerek renk degisimine
yol agmasidir. Miirekkebin kimyasal bilesimi ve bozunma stiregleri, kullanilan
malzemeler ve cevresel kosullarla yakindan iligkilidir. Pigmentler, baglayicilar
ve ¢oziictiler gibi bilesenler, miirekkebin performansini belirlerken, UV 1simlari,
nem ve oksidasyon gibi faktorler bozulmaya neden olabilir. Miirekkebin
korunmasi i¢in uygun depolama kosullar1 ve koruyucu katki maddeleri
kullanilmalidir. Gelecekte bu alanda yapilacak calismalar, daha dayanikhi ve

cevre dostu miirekkeplerin gelistirilmesine katkida bulunacaktir!8.

2.4. Kalem Cesitleri ve Kullanilan Miirekkepler

Kalemler, tarih boyunca insanlarin bilgiyi kaydetmek ve iletmek icin
kullandig temel araglardan birisi olmustur. Tarihte insanoglu bir¢ok malzemeyi
yaz1 yazma araci olarak kullanmistir. [k olarak Siimerlerin magara duvarlarina
ve tabletlerin {izerine ¢ivi veya keskin taslar kullanarak cizimler yapmasinin
ardindan yaz1 yazma araci olarak kus tiiyleri, kamis fircalar, fildisi kullanilmis
sonraki yillarda miirekkepli, kursun ve titkenmez kalemlerin gelistirilmesi ile

glintimiize kadar gelmistir!4.

Ug tiplerine gore kalemler; dolma, fosforlu, tiikenmez, rollerball, kegeli ve
jel kalemler olarak giintimiizde kullanim alani bulmustur. Her bir kalem tiirt,
tarkli yapisal 6zelliklere ve miirekkep igeriklerine sahiptir. Kalemler, miirekkep
yapilari esas alindiginda titkenmez ve tiikenmez olmayan kalemler seklinde iki
gruba ayrilmaktadir. Tiitkenmez kalem miirekkebinin icerigindeki boyar madde
veya pigmentler yag bazlidir. Dolma kalem, roller, marker ve jel kalemlerin
iceriklerindeki boyar madde ve pigmentler ise jel veya su bazlidir’.
Kullanimlarinin kolay olmasi ve ucuz olmalar1 nedeniyle 6zellikle kirmizi, mavi
ve siyah renk miirekkep ihtiva eden titkenmez kalemler giinliik hayatta siklikla
tercih edilmektedir. Kalemlerin miirekkep yapilarindaki bu farkhiliklar
belgelerin orijinalliginin tespiti, sahtecilik vakalarimin ¢6ztimii ve belge
yaslandirma c¢alismalarinda kritik bir rol oynamaktadw’*. Bu kimyasal
farkliliklar, ayni renkteki veya tiirdeki kalemler arasinda dahi iireticiden

kaynaklanan farkliliklardan, hatta aynm1 marka ve modeldeki kalemlerin farkh



tiretim tarihleri arasindaki kiigtik degisikliklerden meydana gelebilir. Bu durum,
adli belge incelemelerinde miirekkep bilesenlerinin ayrintili karakterizasyonunu
gerektirmekte ve belgelerde meydana gelen degisikliklerin, eklemelerin veya

silmelerin tanimlanmasinda oldukca 6nemli bir yere sahip olmaktadir?.

2.4.1. Tiikkenmez Kalem Miirekkepleri

Ge¢ Orta Cag'dan 20. ytizyiin baslarina kadar en yaygmn kullanilan
miirekkep tiirti demir safra miirekkebiydi. Demir safra miirekkepleri, gesitli
oranlarda demir (II) stilfat ve tanenlerden (bitki 6zlerinden elde edilen tanendeki
temel aktif bilesenler gallotannik asit ve gallik asittir) olusur. Bunlar suyla
karistirilarak tanenlerin gallik asit veya di-gallik aside parcalanmasi ve
miirekkep kompleksinin olusmasi saglanir. Demir (II) iyonlar1 organik tanen
kompleksleriyle birlestirildiginde suda ¢oztinen demir (II) kompleksi olusur ve
miirekkebe soluk gri mor bir renk verir?!. Bircok demir safra miirekkebi
asindiricidir ve miirekkep kagida uygulandiginda miurekkep oksitlenerek siyah
renge doniistir. Zamanla miirekkep daha da oksitlenerek siyahtan kahverengiye
dogru bir renk degisimine ugrar. Bu miirekkebin popiiler olmasmin nedeni
diinyanin dort bir yanindaki kiitiiphanelerin ve kiltiir enstitiilerinin demir gal
miirekkepleriyle yazilmis kagit ve parsomen tizerine belgeler, el yazmalar1 ve

sanat eserleri koleksiyonlarin elinde tutmasiyla aciklanmistir?!.

Ik tiikenmez kalem 1888 yilinda ABD'li denizci John J. Loud, tarafindan
icat edilmis olsa da pratikte kullanilabilecek modern tiikenmez kalem 1935
yilinda gazeteci Macar Ladislao Biro ve kimyager kardesi Gy6rgy tarafindan
gelistirilmistir. Daha sonra Reynolds tiikenmez kalem miirekkepleri 1946'da
Amerika Birlesik Devletleri (ABD)nde yaygmlasmaya baslamistir. Bu
miirekkepler sentetik boyalar ve cesitli glikol ¢oziictilerin bir karisimindan
olusur. Baz1 durumlarda, miirekkebin stabilitesi icin karisima karbon veya grafit
de eklenir. Miirekkebin yaklasik %50'si boyalardan olusur. Miirekkebe belirli
ozellikler saglamak icin yag asitleri, recineler, viskozite ayarlayicilar vb. gibi
cesitli diger maddeler de ilave edilir. Yag asitleri arasinda, oleik asit yaygin

olarak kalemin ucuna yaglanmay1 saglamak icin eklenir. 1950'lerin baslarinda



tiretilen tiikenmez kalem miirekkepleri su bazliyken, giintimiiz tiikenmez kalem

miirekkepleri glikol bazli miirekkeplerdir??.

Tikenmez kalem miirekkebi akiskan olmasi, kagida uygulanmasimin
kolay olmasi ve c¢abuk kurumasi nedeniyle dolma kalem miirekkebinden
farklidir. Su gecirmez ozellikleri nedeniyle belgelerin korunmasinda tercih
edilirler. Tiikenmez kalemler, genel kullanimin yani sira is diinyasinda,
egitimde, ofislerde, resmi belge yaziminda ve kisisel kullanimda yaygin olarak

tercih edilen dayanikli, kaliteli ve uzun 6miirli poptiler yazi araglaridir?.

2.4.2. Jel Kalem Miirekkepleri

Giinliik hayatta tiikenmez kalem ile birlikte en cok kullanilan kalem tiirii
jel kalemlerdir. Bununla birlikte kullanimi1 ayn1 oranda adli vakalarda karsimiza
cikmaktadir. Jel kalemler miirekkep endiistrisindeki en son gelismelerden biri
olarak 1984 yilinda Japonyada gelistirilmistir. ik jel kalem, Ballsign 280, 1984
yilinda Japonya pazarina sunulmustur. Ballsign 280, boya bazli bir kalem iken
1985 yilinda yerini hizla pigment bazli bir kalem olan Ballsign 150'ye
birakmistir?*. Organik boyalara ragmen, bu miirekkepler ¢6zitinmeyen renkli
pigmentler (bakir ftalosiyanin ve demir oksit) icerir. Ayrica miirekkep
formiilasyonunda yaygin olarak 1, 2-propandiol, etan-1, 2-diol, 2, 2'-Oksidi (etan-
1-ol) ve gliserin'de kullanilir®®. Jel kalem miirekkepleri tiikenmez kalem
miirekkeplerine benzer bir gortinim verir. Su bazhi bir miirekkep olmasina
ragmen, yogunlugu sivi yerine jel gibidir. Bu 6zellik jel kalemlerini daha yogun
ve canli hale getirmekte ve piyasada cevre dostu olarak bilinmesini
saglamaktadir?. Jel kalem miirekkeplerinde bulunan polimerik baglayicilar
pigment partikiillerini bir arada tutar ve miirekkebin kagida yapismasini saglar.
Su bazli miirekkepler i¢in 6zellikle su bazl poliakrilik ve politiretan regineler gibi
polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir. Jel miirekkebinin akis 6zelliklerini,
stabilitesini ve performansim1 optimize etmek igin cesitli katki maddeleri
kullanilir. Bu katki maddeleri tiksotropik ajanlar ve ytiizey aktif maddelerdir. Jel
miirekkepler tiksotropik ozellik gosterir, yani kalemin ucunda basinca maruz

kaldiginda akiskan hale gelirken, kagit tizerinde hizla katilasarak dagilmayi



onler ve daha keskin ¢izgiler olustururlar. Yiizey aktif maddeler ise genellikle

1slatma ve dispersiyon ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilirlar?”.

Miirekkebin jel formunda olmasi daha yumusak bir yazma deneyimi
saglar ve genellikle hizli kururlar. Bunlar suda ve organik c¢oziictilerde
coztinmez. Fiziksel 6zellikleri nedeniyle bu miirekkepleri analiz etmek ve
karsilastirmali calismalar yapmak oldukga zordur??. Mavi ve siyah renkli jel
kalemler resmi evraklarin hazirlanmasinda kullanilirken kirmizi renkli jel
kalemler ise tehdit mektuplarinin veya fidye notlarinin yazilmasinda tercih

edilmistir?s.

2.5. Miirekkep Tarihlemesinde Kullanilan Yaklasimlar

Belgelerin tarihlendirilmesi, olusturuldugu veya f{iretildigi tarihin
belirlenmesi olarak tanimlanirken, sorgulanan belge incelenmesi asamasinda her
zaman en zorlu ve tartismali bir stire¢ olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Miirekkep
analizi (yaz1 miirekkepleri ve baski miirekkepleri), kagit analizi, filigran
incelemesi, fotokopi-toner analizi ve element analizi dahil olmak tizere bircok
farkli yontem kullanilarak gerceklestirilir. Ayrica, baz1 geleneksel yontemler
arasinda el yazisi analizi, kesisen c¢izgilerin sirasinin belirlenmesi ve baski
yontemi tanimlamasi yer almaktadir?®. Miirekkebin analizi ve incelenmesi icin
tarkli yaklasimlar vardir. Ancak bu yaklasimlardaki en biiyiik sorun miirekkebin
ne zaman tretildiginin ve miirekkebin el yazis1 bir belgeye aktarilmasindan bu
yana gecen siirenin belirlenmesidir®0. Bir belge elle yazildiktan sonra aktarilan
miirekkepte; coztictintin buharlasmasi, boya bozunmasi, polimerizasyon ve
recinelerin sertlesmesini iceren bir yaslanma stireci baslamaktadir. Miirekkebin
kronolojik yasinin belirlenmesinde gesitli cevresel kosullarda meydana gelen
cozuctilerin fiziksel veya kimyasal degisikliklerinin analizi oldukc¢a onemlidir.
Miirekkep tarihlemesinin raporlanmasinda adli belge uzmanlarinin benimsedigi

ana yaklasimlar statik, dinamik ve tamamlayic1 yaklasimlardir?.

Statik yaklasim, miirekkep Dbilesenlerinin karakterizasyonu ve
tanimlanmas1  esasma dayanmakta ve diger kalem miirekkebiyle

karsilastirildiginda kaynak olarak alinmaktadir. Icinde tiretim gecmisi bilinen
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miirekkepler gorsel, mikroskobik veya kimyasal yontemler ile tanimlanir ve
daha sonra sorgulanan numuneyle karsilastirilir. Bilinen tiretim bilgileri ve
tiretim tarihine sahip standart numune analiz asamasinda yardimci olur. Statik
yaklasimla, ¢lgtilen miirekkep profillerinin zamanla degismedigi varsayilirken,
karsilastirmalarin temsili ve kararli olmasi da kritik bir dneme sahiptir. Statik
yaklasim, zaman veya tarih etiketleri, kimyasal bilesimin ve elementel profilin

belirlenmesi asamalarini igerir3l,

Dinamik yaklasim, miirekkep stireglerinin ve miirekkebin nem/1sik gibi
cevresel faktorlerle etkilesimi sonucu zaman icinde meydana gelen
degisikliklerin belirlenmesini igerir. Bu degisiklikler arasinda boyar maddelerin
bozunmasi, ¢oziiciilerin buharlasmasi ve reginelerin polimerlesmesi yer
almaktadir. Dinamik miirekkep tarihleme incelemesi, kalemin i¢inde bulunan
miirekkepler veya miirekkebin kdgida konulmasindan son uygulama asamasi
arasindaki karsilastirma tizerinde ¢alisir ve bu yaklasimla miirekkebin gecirdigi
dontstime dayanarak kagitta ne kadar stiredir yer aldigini1 dogrulamak miimkiin
olur. Dinamik yaklasim, miirekkep, kagit ve toner yaslanmasi asamalarinm

igerir3l,

Tamamlayic1 yaklasim ise miirekkep yazilarinin digerlerine gore goreceli
yasmi (kronolojik sira) belirlemeyi amagclayan bir yaklasimdir. Bu yaklasim
belgeler tizerindeki miirekkep girislerinin sirasmi yeniden olusturmaya ve
miirekkep yaslanmasinin kapsaminin karsilastirilmasina yardimer olabilir. Bu
yontem miirekkepler ayni igerige sahipse, ayni kosullar altinda saklaniyorsa ve
ayni  kagit tirtindeyse kullanilir. Tamamlayict  yaklasimlar  arasinda
hizlandirilmis yaslandirma teknikleri, kemometrik, belgelerin kronolojisinin
olusturulmasi, liiminesan bilesenlerin analizi, radyokarbon tarihleme ve

nanoteknoloji tabanli yontemler yer alir32.

2.5.1. Miirekkebin Fiziksel ve Kimyasal Yaslanma Siireci

Incelenen belgedeki imza ve yazilarin kagida yazilma zamanlarmmn
saptanmasinda veya zaman araliginin belirlenmesinde miirekkebin zaman

icinde gecirdigi yaslanma stireclerinin incelenmesi gerekmektedir. Genel olarak
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kabul edilen goriis kalem kartusundaki miirekkebin degisime ugramadig1 veya
daha yavas bir degisim gosterdigi gortisudur. Mirekkebin kagida temas
etmesiyle birlikte 151k ve sicaklik faktorlerinin de etkisiyle ¢oziictiler buharlasir,
boyalar bozulur ve recineler polimerize olur. Sonucta bu degisimlere dayanarak,
miirekkebin kagit {izerinde ne kadar stiredir var oldugunu dogrulamak

miimkiin olur3s.

2.5.1.1. Boyanin Solmasi

Boyanin iceriginin bozunmasi, miirekkebin renk degistirmesi veya diger
kimyasal degisiklikler olarak tanimlanir. Tiitkenmez kalem miirekkeplerinde
renk verici madde olarak kullanilan viyole ailesi triarilmetan boyalari, renk
cesitlilikleri, maliyetlerinin dtisiik olmas1 buna karsin saglam ve kalic1 renge
sahip olmalari ile en ¢ok tercih edilen boyalardir. Ana renklendirici boya kristal

viyole (CV)’dir34.
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Sekil 2. Kalem miirekkeplerinde kullarmilan boyar maddelerin kimyasal yapilari34

Isigin etkisiyle miirekkep kagit yiizeyine aktarildig:r andan itibaren boyar
maddelerde bozunmalar ve renklerinde solmalar meydana gelir. Demetilasyona
ugrayan CV, metil viyoleye (MV); MV’ de tetrametil pararosanile (TPR)
dontiserek yas tayini yapilabilir!4.
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Boyalarin solmasinda kimyasal iceriklerinin yanisira ¢evresel faktorlerin
de etkili oldugu bilinmektedir. Oksijen, sicaklik, nem, boyalarin konsantrasyonu
ve 1s181n dalga boyu, 1s18a bagli olarak meydana gelen solma hizim

etkilemektedir!4.

2.5.1.2. Coziiciiniin Buharlagmasi

Kalem miirekkepleri, 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ucucu bilesikler ve
diger kimyasallar1 igerirler. Miirekkep kagida aktarildiktan sonra, bu ¢oziiciiler
bozunmaya ve buharlasmaya baslar. Bu olay hizl1 ve yavas evre olmak tizere iki
asamada gerceklesir. Hizl1 evrede, kagit ytizeyine baglanamayan ¢oziictiler hizla
buharlasirken; yavas evrede kagit yiizeyine adsorbe olmus c¢oziiciilerin

buharlasmas1 daha uzun zaman alir®>. Bu reaksiyon Sekil 3’de gosterilmistir.

Buharlasma

Buharlasma

1] v

Sekil 3. Kagit tizerinde miirekkep buharlagma asamalari3?

Tikenmez ve jel kalem miirekkeplerinde en yaygin ¢oziicii olarak FE
bilesigi kullanilir ve bu nedenle c¢ogu tarihleme yontemi sadece bu o6zel
maddenin analizine odaklanmistir (Sekil 4)32. FE kaybi miirekkebin yasim
arastirmaya yardimei olurken arastirilan belgenin yasmin yaklasik iki yila kadar
tahmin edilebilmesine imkan saglar. Ayrica nem, sicaklik, ¢oziictinin kag:t
tizerinde dagilma ve tutunma gibi 6zellikleri miirekkebin kagit yiizeyinden

buharlasmasini etkileyen faktorlerdir3e.
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O \/\ OH Kimyasal formiil: CgH,,O,
Kaynama noktast: 247 °C
Molar kiitle: 138,16 g/mol

Sekil 4. FE ¢oziiciisiiniin yap: formiilii, molekiil agirlig1 ve kaynama noktasi?

2.5.1.3. Recine polimerizasyonu

Miirekkebin kdgida uygulanmasi ile birlikte miirekkebin yapisinda yer
alan recineler sertlesmeye baslar. Miirekkepte baglayici olarak kullanilan recine
ve polimerler miirekkebin pigmentini dagitmaya ve tasimaya yardimci olur.
Miirekkep kagit tizerindeyken, ¢oziintirlugu azalir ve zaman gectikce kagittan

bu bilesikleri ¢ikarmak daha da zor hale gelir'4.

2.6. Adli Belge incelemelerinde Yap1 ve Yas Tayini

Adli belge arastirma laboratuvarlar1 ve bilirkisi olarak belge inceleme
uzmanlarina en sik yoneltilen soru, incelenecek ayni belgedeki farkli yazilarin
hangi sirayla yazildiginin belirlenmesidir (Bagil Yas Tayini). Bir diger onemli
soru ise, herhangi bir miirekkebin fizikokimyasal degisimleri incelenerek yazi
yasinin tayin edilip edilemeyecegidir (Mutlak Yas Tayini). Mutlak yas, belgenin
gercek yasmi ifade ederken; bagil yas, bir belgenin digerine kiyasla yasini
gosterir. Bagil yas, belgelerin kronolojik sirasmi yeniden yapilandirarak
belirlenirken, miirekkep, kagit ve cevresel kosullarin benzer olmasi
karsilastirmay1 daha giivenilir hale getirir. Mutlak yas tayini ise karsilastirmadan
ziyade, miirekkebin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine dayali bir tanimlama stireci
olarak bilinmektedir. Bagil yas tayini yapabilmek icin karsilastirmas: yapilacak
miirekkep Orneklerinin ayni belgenin tizerinde bulunmasi ve aym cevresel
kosullara maruz kalmis olmasi gerekir. Mutlak yas tayininin yapilabilmesi i¢in
ise belgenin uzunca bir siire dogrudan giines 1sinlarina, yiiksek nem veya

sicakliklara maruz kalmamis olmasi zorunlulugu vardir®.
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Miirekkebin adli belge incelemelerindeki 6nemi; karisimda bulunan
belirli bir bilesigin tespiti, farkli bir kokene sahip iki bilesigin ayni oldugunun
belirlenmesi, bir karisimda bulunan bilesik sayisinin belirlenmesi, kolon
kromatografisinde bilesikleri ayirmak igin uygun c¢oziicinin secilmesi ve
reaksiyonlarin izlenmesi olarak tanimlanabilir. Miirekkep analizi, sahte cekler,
vasiyetnameler veya degistirilmis kayitlar dahil olmak tizere sorgulanan
belgelerin arastirilmasinin 6nemli bir parcasi olabilir. Tim mavi veya siyah
miirekkepler aynmi gibi goriinseler de kimyasal bilesimlerinde bazi onemli
tarkliliklar olabilir. Miirekkep analizlerinde en ©nemli nokta incelenecek
belgeden 6rnek alma islemi esnasinda belgeye verilecek zarardir. Bu nedenle son
yillarda belgeye zarar veren kromatografik yontemler yerine spektroskopik

yontemler tercih edilmektedir?”.

2.6.1. Adli Belge incelemelerinde Miirekkep Yap1 ve Yas Tayininde Kullanilan

Yontemler

1950’den baslayarak adli belge incelemelerinde elektroforetik ve
kromatografik yontemler miirekkep analizlerinde olduk¢a oOnemli bir yer
tutmustur. Bu yontemler 1950°1i yillara kadar delil olabilecek materyallere zarar
verdikleri ve gelisim stirecinde olduklarindan mahkemelerce kabul gérmemis ve
bu donemlerde belge incelemeleri IR (Kizilotesi), UV (Ultraviyole) ve IR
ltiminesans gibi yontemlerle yapilmistir. Bu yillarda miirekkep incelemeleri,
miirekkep kagit tizerinden alinmadan yapilirken 1963’te uygulanan kimyasal
analiz yontemleriyle miirekkebi kagit tizerinden alma teknikleri gelistirilmis ve
bu durum miirekkeplerin tarihlendirilmesinde yeni tekniklerin gelistirilmesine
oncilik etmistir. Kagit tizerine uygulanmis miirekkebin yas tayini ¢alismalar:
sirasinda, miirekkebin kagit ytlizeye uygulanmasmi takiben c¢oziictilerin
buharlasmaya baslamasi, ¢oziictilerin kagida niifuz etmesi, boyalarin solmasi ve
recinelerin polimerlesmesi stirecleri, miirekkebin yaslanma belirtileri olarak

kabul edilmektedir.38

Belge incelemelerinin yanlis bir sira izlenerek yapilmasi belgeler tizerinde

kayiplara yol agilmasmi ve tekrar incelemelerinin miimkiin olmamasin
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saglayabilir. Miirekkep yap1 ve yas tayininde stipheli goriilen belge oncelikle
ciplak gozle ve sonrasinda mikroskobi ve diger optik algilama teknikleri ile
incelenir®®. Daha sonra bu incelemeler belgede meydana getirdikleri degisiklikler
agisindan belgeye zarar veren (tahribatli) ve belgeye zarar vermeyen (tahribatsiz)

yontemler olmak tizere iki sekilde uygulanir (Tablo 2) 14.

Tablo 2. Miirekkep analizinde kullanlan yontemler'4

-Morétesi Ve Gortiniir

Bolge Spektroskopisi,
Tahribatsi1z -Florimetri,
Yontemler

-Raman,

-Infrared spektroskopisi vb.

- 2 . - Ciplak Gozle, S
M e Er Biiyiitegle Optik

ANALIZI

‘ On islem Sonrasi;
Analiz -TLC ve
———— - HPTLC,
\ ~-HPLC,
Tahribath = KN,
Yontemler - LDI-MS.
MALDI-TOF-MS ve

- Kapiler elektroforez (CE)
vb. kromatografik
| yontemler

Tahribatsiz yontem, incelenen belgeye zarar vermeden fiziksel
ozelliklerinin analiz edilmesini saglar. Bu yontem belgenin bitittinltgiini
korumaya yardimci oldugu igin ilk tercih edilen ve ¢ogunlukla mikroskobun
kullanildig1 bir yontemdir. Ayrica analiz asamasinda 1s181n emilim ve emisyon
ozelligini kullanan bu yontemde mikrospektrofotometri teknikleri uygulanir.
Miirekkebin UV ve IR 15181yla taranmasini igerir ve olusturdugu spektrum farkh
dalga boylarndaki 1siktir. Bu yontem sorgulanan belgelerin goreceli
yaslanmasmi veya yaklasik yasimi belirlemede ve belge degisikliklerini
tanimlamada belge incelemecilerine yardimci olabilir. Tahribatsiz yontemler;
UV-vis spektroskopisi, IR gibi spektroskopi yontemlerini icerir®”. Bu yontemler
yalnizca renklendirici bilesimine degil, ayn1 zamanda katki maddesi ve element
iceriklerine de dayal1 ayirma 6zelligi olan belge tizerindeki minimal miktardaki
miirekkebin daha hizli, genellikle yerinde analizi icin daha btiytik bir kullanim

alan1 sunar40.
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Miirekkepler fiziksel olarak ayirt edilemez oldugunda, ¢oziintir boya
bilesenlerinin karsilastirilmasini iceren daha fazla kimyasal analiz gerektiren
yontemler tercih edilir4!. Tahribathh yontem olarak adlandirilan bu yontemler
miirekkebi iceren belgenin bir parcasinin kesilerek ekstraksiyonunun yapildigs,
coziicii olarak en ¢ok metanoliin kullanildigi ve incelenen belgede geri
dondiirtilemez kalic1 degisikliklerin meydana geldigi yontemlerdir42. Tahribath
yontemler; Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve Yiiksek performansli ince tabaka
kromatogratisi (HPTLC), Yiiksek performanslh sivi kromatografisi (HPLC) ve

Gaz Kromatografisi (GC) gibi kromatografik yontemleri icermektedir43.

2.6.1.1. Spektroskopik Yontemler

Spektroskopik yontemler, orneklerin yapisindaki atom, molekiil veya
iyonlarin bir enerji seviyesinden bagka bir enerji seviyesine aktarilmasi esnasinda
tutulan ya da yayilan elektromanyetik 1s1malarin 6lgiilmesi ve analiz edilmesine
dayali yontemlerdir. Spektrofotometre Sekil 5'te gosterildigi gibi bir 151k kaynag,
bir spektrometre, bir 6rnek bolmesi ve bir dedektérden olusur. Spektroskopi, adli
amach kullanilan 6zellikle eser miktarlardaki delillere zarar vermeden analizine

imkan saglayan bir yontemdir3s.

Isik kaynagi Monokromator Ornek Dedektor

Sekil 5. Temel spektrofotometre diizenegi??

Spektroskopik yontemler uygulanirken galisilacak 6rnekler icin daha az
on isleme ihtiya¢ duyuldugundan diger analitik yontemlere gore analiz stiresi
acgisindan daha avantajlidir. Bu amagla miirekkep analizinde siklikla kullanilan
teknikler; Taramali Elektron Mikroskopisi ile Enerji Dagilimli X-151m

Spektroskopisi (SEM-EDX), UV-Vis, niikleer manyetik rezonans (NMR), Fourier
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Dontisumlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Raman spektroskopisi (RS),

Atomik absorpsiyon (AAS) ve emisyon spektrometrileridir#.

2.6.1.1.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Spektroskopinin alt dallarindan biri olan IR spektroskopisi, maddelerin IR
spektrumu igerisinde incelenmesi ve karsilastirilmasi islemidir. IR'da detektorler
ile olusturulan sinyalin zayif olmasi ayirma giicti ve duyarlilig: duistirtir. Bu
nedenle IR spektroskopi yontemlerinden biri olan FTIR en yaygin kullanilan
yontem olarak bilinir??. Bu teknikte IR spektrumundaki elektromanyetik dalgalar
incelenmek istenen ornege gonderilmekte, rnekte olusan titresim frekanslari
tizerinden spektrum olusmaktadir (Sekil 6). Molekiller, belirli frekanslarda
titresim ve donme hareketleri yaparak kizilotesi 15181 absorbe eder. Bu

absorpsiyon, molekiillerin kimyasal baglar1 ve yapilar1 hakkinda bilgi verir.

1
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Sekil 6. FTIR analiz semasi*®

Elektromanyetik spektrum dalga boylarmma gore {ic ana bdlgeye
ayrilmaktadir; yakin kizil 6tesi spektrum (NIR; 4000-14000 cm ), orta kizil 6tesi
spektrum (MIR; 400-4000 cm™) ve uzak kizil 6tesi spektrum (FIR; 4-400 cm1)47.
FTIR spektrofotometreleri daha ¢ok MIR bolgesinde kullanilirlar4s.
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FTIR spektroskopisi icin baz1 yaygin drnekleme teknikleri mevcuttur. En
yaygin olanlar1 gecirgenlik, zayiflatilmis toplam yansima (ATR-Attenuated Total
Reflectance), aynasal yansima ve dagmik yansimadir. Gegirgenlik, kati, sivi ve
gaz numuneleri icin en basit 6rnekleme teknigi iken, daginik yansima tozlar ve
yiiksek sacilimli numuneler, aynasal yansima ise ytiksek yansitict numuneler igin
kullamilir. Orneklerin dogrudan olgiilmesine izin veren ATR ise kati ve sivi
numunelerin diizgiin bir sekilde analiz edilmesini sagladig icin genellikle FTIR
spektroskopisi ile birlikte kullanilir ve neredeyse tiim maddelerin 6l¢timiinii

basitlestirir®.

ATR orneklemesinde, IR 1sik bir kristalden gecer, kristal-numune
arayliziinde en az bir kez tamamen icten yansitilir ve yansiyan isik FTIR
dedektoriine ulastr. I¢ yansima sirasmda, IR 15181n bir kismi 6rnege girerek orada
emilebilir. Buna gecici dalga denir. Gegici dalganin 6rnege niifuz etme derinligi,
ornek ile ATR kristali arasindaki kirilma indisi farkiyla belirlenir4® ATR calisma

prensibi Sekil 7' de gosterilmistir.

Ornek

\ / Gegici dalga

. ATR kristali
kaynagi Dedektor

Sekil 7. ATR ¢alisma prensibi0

ATR kristali i¢in cesitli malzemeler mevcuttur ve hangisinin secilecegi
uygulama alanma baglidir. Selenit (ZnSe) rutin analizler i¢in uygundur, ancak
daha sert numuneler kristalin catlamasina veya parcalanmasina neden olabilir.
Germanyum (Ge), daha diisiik penetrasyon derinligi nedeniyle yiiksek kirilma
indisine sahip numuneler ve yiizey calismalar1 icin uygundur. Elmas, ATR
kristalleri icin altin standart malzemedir; neredeyse yok edilemez ve 1sitmali

ATR-FTIR deneyleri icin ytiksek termal iletkenlik sunar4.
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Son vyillarda incelenen orneklerin kimyasal "parmak izi" nin elde
edilmesinde kullanilan hizli, basit ve tahribatsiz bir yontem olan ATR-FTIR belge
analizi ve diger bircok uygulamada kullanim alani bulmustur®. Adli olaylarda
tekstil liflerinin, boyalarin, ilaglarin, miirekkeplerin, kozmetik lekelerin
incelenmesinde 6zellikle organik ve inorganik maddelerin karakterizasyonunda,
polimerlerin analizinde kullamilan 6rnege zarar vermeyen bir yontemdir®2.
Miirekkepler baglayicilar, ¢oziictiler, pigmentler ve diger katki maddeleri gibi
cesitli bilesenler icerir. ATR-FTIR, bu bilesenlerin karakteristik absorpsiyon
bantlarini tespit ederek miirekkep tiirlerinin ayirt edilmesini saglar. Ozellikle,
tarkli treticilere ait miirekkeplerin kimyasal profillerinin karsilastirilmasinda
oldukca etkili bir yontemdir>. Adli bilimlerde belgelerde kullanilan
miirekkeplerin orijinalliginin belirlenmesi (sahtecilik tespiti), miirekkeplerin
yasinin tahmin edilmesi (tarihlendirme) ve farkli belgelerdeki miirekkeplerin
kimyasal profillerinin karsilastirilmas: (karsilastirmali analiz) gibi alanlarda

yaygin olarak kullanilmaktadir53.

Adli belge analizi i¢in farkhi analitik teknikler kullanilsa da ATR-FTIR
spektroskopisi tahribatsiz olmasi, inceleme icin az miktarda 6rnek gerektirmesi,
ornek hazirlama asamasimnin olmamasi, herhangi bir reaktif icermedigi icin
uygun maliyetli olmasi, cevre dostu olmasi ve hizli analiz siireci gibi

ozelliklerinden dolay1 ilk tarama araci olarak kullanilir3.
2.6.1.1.2. Taramal1 Elektron Mikroskopisi ile Enerji Dagilimli X-1s1m

Spektroskopisi (SEM-EDX)

Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), ornegin ytizey morfolojisini
yiiksek coztintirliikte goriintiilemek icin kullanilir. SEM'de goriintt, yiiksek
voltajda elektron demetinin ¢rnek ytizeyine odaklanmasi ile baslar ve ytizeyden
yansityan veya yayilan elektronlarin dedektor tarafindan toplamip sinyal
guiclendiricisinden gecirilip ekrana aktarilmasiyla elde edilir. Sonucta, 6rnegin
mikron ve nanometre diizeyinde detayl gortintiileri saptanmis olur® SEM

prensibi Sekil 8'de gosterilmistir.
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Sekil 8. Tipik SEM kolonunun sematik ¢izimi (a) ve bir SEM i¢indeki numune-isin
etkilesimleri (b)>¢

SEM, Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) ile birlestiginde
ayrintily, yiiksek ¢oziintirlikli gortinttileme ve temel bilgiler saglayan bir test
teknigi haline dontistir. SEM, bir 6rnegin yiizeyi boyunca ince bir sekilde
odaklanmus bir elektron demeti yonlendirerek ikincil veya geri sacilmis elektron
sinyali tireterek calisir. Bu sinyaller, 6rnegin ytizeyinin karmasik gortintiilerini
olustururken, EDX sistemi de ayn1 anda nitel ve nicel temel analizi yapar. SEM,
miirekkeplerin ytizey yapisint ve dagilimimi analiz etmek icin uygun bir
yontemdir. EDX ise SEM ile entegre calisan bir yontemdir ve 6rnegin elementel
bilesimini analiz eder. Elektron demeti drnege carptiginda, 6rnekteki atomlar
karakteristik X-1sinlarmi yayar. EDX dedektorii, bu X-1sinlarini analiz ederek
ornegin elementel bilesimini belirler. EDX, miirekkeplerdeki inorganik
bilesenlerin (titanyum, kursun, ¢inko gibi) saptanmasinda oldukca etkilidir 57.
Ancak, SEM-EDX yonteminin bazi sinirliliklar: da bulunmaktadr. @rnegin, bu
yontem, organik bilesenlerin analizinde simirli bir etkiye sahiptir ve 6rnek

hazirlama stirecleri zaman alic1 olabilir. Bu nedenle, gelecekteki calismalarda,
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SEM-EDX'in kromatografi ve IR spektroskopi gibi diger analitik tekniklerle

birlikte kullanilmasi énerilmektedir3s.

SEM-EDX yontemi adli arastirmalarda cok gesitli uygulama alanlarina
sahiptir. Cam ve boya parcalari, alet izleri, uyusturucular, patlayicilar ve silah
atis1 kalintilar1 gorsel ve kimyasal olarak analiz edilebilir. Bu analize dayali
sonuglar, sucun niteligini ve kimin dahil oldugunu belirleyebildigi icin kritik

oneme sahiptir.

SEM-EDX, adli bilimlerde miirekkep analizi icin gticlii ve etkili bir
yontemdir. Ozellikle inorganik bilegenlerin analizinde sagladig1 yiiksek
duyarlihk, bu yotntemi belge incelemelerinde vazgecilmez kilmaktadir. Bu
yontemle bircok baski ve yazi miirekkeplerinin elementel karakterizasyonu ve
karsilastirmas: yapilabilmektedir. Bunun yani sira miirekkebe ilave edilmis olan
eser bilesenlerinin tespit edilebilmesi sayesinde miirekkebe ait tiretim tarihi de
saptanabilmektedir. Bu yontem, fotokopide kullanilan tonerlerin
ayristirilmasinda ve smiflandirilmasinda  siklikla  tercih  edilmektedir®.
Literattirdeki ¢alismalar, SEM-EDX'in gelecekte de adli bilimlerde yaygin olarak
kullanmilacagim gostermektedir. Ozellikle, organik bilegenlerin analizine yonelik
gelistirilecek yeni teknikler, SEM-EDX'in adli uygulamalardaki etkinligini daha

da artiracaktir®!.

2.6.1.1.3. Raman Spektroskopisi (RS)

RS, molekiiler yapilarin analizi igin sik kullanilan ve IR spektroskopinin
tamamlayicist olarak kabul edilen bir yontemdir. {1k olarak 1928'de Hintli fizikgi
Chandrasekhara Venkata Raman tarafindan tanimlanan Raman etkisi, hem olay
1s181yla aym1 dalga boyunda elastik (Rayleigh) sagilmayr hem de molekiiler
titresimler nedeniyle farkli dalga boylarinda elastik olmayan (Raman) sacilmay1

iceren 15181n sagilmasina dayanir®2.

RS'nin prensibi, tek renkli bir radyasyonun (dalga boyu A, genellikle bir
lazer kaynagi) bir 6rnege carpmasi ve her yone dagilmasiyla, bunlarin cogunun

ayni orijinal dalga boyunda (elastik/Rayleigh sacilmas1) olmasiyla aciklanirken,
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cok kiictik bir kismi farkl bir dalga boyunda (elastik olmayan/Raman sagilmasi)
dagilir ve bu orijinal radyasyon dalga boyundan daha ytiksek (A + AA, Stokes
kaymasi) veya daha dtisitk (A - AM, anti-Stokes kaymasi) olabilir. Dalga
boyundaki bu farka (AA) Raman kaymast denir. Ortaya ¢ikan spektrumda,
dikey eksen sacilan 15181n siddetini yatay eksen ise Raman kaymasinin
frekansini (dalga sayisimi) ifade eder®. Raman spektroskopisinin temel
prensibi ve Raman kaymalarmi gosteren Jablonski diyagrami S$Sekil 9'da

gosterilmistir.

S

erji

s =~ T~ Varsayilan eneriji

Mazer o seviyesi
Anti-stokes
AVAVAVAVAVAVAS %)Znan saglimasi

Asagilma< Alazer

SO
Stokes
Raman sagilmasi Rayleigh Ramansacilmasi  Rayleigh sagilmasi ~ Raman sagllmasi
Asagilma> Alazer sagiimasi (anti-stokes) ‘ (stokes)
Asagilma= Mlazer Raman kaymasi Raman kaymas!
| (anti- stokes) (stokes) |

;l
I
St | AV=—-— l
)\ﬂ Aanti A0 Astokes
| l
I
!

Aanti 20 Astokes

Sekil 9. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes Raman dagiliminin kékenini gosteren
Jablonski Diyagrami®3

RS’de sagilmis 15181n siddetini ve frekansmi gosteren her tepe noktasi
belirli bir molekiiler bag titresimine (C=C, C-C, C-H ve N-O gibi baglar) karsilik
gelir. Genellikle bir Raman spektrumu, belirli bir molekiil veya 6rnek icin
belirgin bir kimyasal parmak izidir ve 6rnegi ¢ok hizli bir sekilde tanimlamak
veya digerlerinden ayirmak igin kullanilabilir. Diger spektroskopik yontemlerde
oldugu gibi, RS 15181n maddeyle belirli etkilesimlerini tespit eder. Ozellikle, bu
yontem molekiiler yapiyr incelemek icin Stokes ve Anti-Stokes sacilmasinin
varligindan yararlanir. RS, 15181n 6rnek boyunca sagilmasmi degerlendirir,

sacilan 1s1k bir filtreden geger ve ardindan kirinim 1zgarasi tarafindan dagitilir ve
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dagilan 1sik daha sonra Raman spektrumlari olusturmak icin yiik baglantili cihaz
dedektorti tarafindan toplanir. Kimyasal ve yapisal bilgiler, elastik olmayan
sekilde sacilan radyasyonun dalga boyundaki kaymalardan elde edilirken,
molekiiliin monokromatik bir 1s1§a maruz kalmasiyla elde edilen 6rnegin

titresim modlar1 RS ile olgtliir (Sekil 10)64.

Daginik i1gik Raman daginik 1sik

Kirinim 1zgarasi

Ornek

Filtre

@ yuk baglanmig cihaz dedektorii

Raman spektrumlari

Sekil 10. Raman ¢alisma prensibinin sematik goriintiisiio3

RS’de yaygin olarak tercih edilen lazer kaynaklar: ve ilgili dalga boylar:

Tablo 3 "de 6zetlenmistir.

Tablo 3. RS’de kullanilan lazer kaynaklar: ve ilgili dalga boylari®>

Lazer Kaynag: Tipi Dalga boyu (nm)
Argon iyon lazer 488 / 514.5
Kripton iyon lazer 530.9 / 647.1
Helyum/Neon lazer 632.8

Diode (Diyot) lazer 785 / 830
Nd/YAG (Neodymium-doped 1064

Yttrium Aluminium Garnet) lazer
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RS kullanilarak yapilan miirekkep analizlerinde miirekkeplerdeki renkli
pigmentler ve boyalar nedeniyle floresan etkisi 6nemlidir ve bu da spektrumlarin
kalitesini duistirebilir. Bu etkiyi asmak icin birkac secenek onerilmistir. Bu
seceneklerden biri, piirtizlii metal ytizeyler veya nanoyapilar (altin ve giimiis
gibi) kullanarak sinyalleri gelistiren Yiizey Gelistirilmis Raman Spektroskopisi
(SERS)’dir®.

SERS yonteminde, sinyal yogunlugundaki kazang, klasik RS’ye gore
10¢ kat daha fazla olabilir. SERS, molekiillerin Raman sinyallerini 6nemli 6l¢tide
artirma yetenegi bakimmdan RS’den farklidir. Her iki yontem de molekiiler bilgi
saglamak icin Raman sac¢ilmasimi kullanirken, RS bazen c¢ok dustik
konsantrasyonlarda olan analitlerin sinyallerini 6lgemez. Bu noktada SERS ile
cok daha dtistik miktarlardaki maddelerin kimliklendirilme islemi veya cok
kiictik konsantrasyonlarda analit iceren orneklerin analizinin yapilabildigi

gortilebilmektedir®”.

Giintimiizde boya bozunma stireclerinin arastirilmasi i¢in en umut verici
yaklasim RS yontemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. RS'nin temel avantaji, bir
ornek tizerinde tahribatsiz ve invaziv olmayan etkisinin olmasidir. Bu yontem
hem organik hem de inorganik maddeleri kesin olarak tanimlamanin hizli ve
etkili bir yoludur; bu da ytiksek kimyasal seciciligini gosterir. RS i¢in gerekli olan
ornekleme yontemleri de oldukga basittir, cok az veya hi¢ ornek hazirlama
gereksiniminin olmamasi, kisa stirede sonu¢ vermesi, maliyet etkinligi ve
kolayca analiz edilebilmesi gibi ¢cok sayida avantaja sahiptir. Ayrica, RS cok
kiicik orneklerin (<1 um), yiiksek mekédnsal (1 pum) ve spektral (1 cmm)
coztintirliikte analiz edilmesini saglar. Buna karsilik, diisiik lazer radyasyon
glict (~4 mW) Raman spektrumlarini elde etmek icin yeterlidir ve bu da olas:

lazer kaynakli bozulma risklerini en aza indirir.

Son yillarda RS'nin adli bilimlerin alt dallarinda kullanilmas: (adli
otomotiv, adli toksikoloji, atis artig1 analizi, yaz1 ve belge incelemelerinde

miirekkep analizi, adli seroloji gibi) ile ilgili gittikce artan sayidaki galismalar
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incelendiginde gelecek icin umut verici bir analitik yontem olarak dikkati ¢ektigi

gortilmektedir.

Adli bilimlerde, RS 6zellikle bilinmeyen ¢rneklerden veya kanit parcas:
olabilecek materyallerden elde edilen spektrumlar {izerinden, fonksiyonel
gruplarin varligimnin belirlenip belirlenmediginin degerlendirilmesi amaciyla
yorumlanabilir ve elde edilen sonuglar referans spektrumun kiitiiphane veri
tabaniyla da karsilastirilabilinir. Adli bilimlerde RS, hizli analiz yapma 6zelligi
ile hizl1 sonug vermesi, maliyet-yarar etkinligi, ytiksek duyarlilik ve 6zgtillugi
sayesinde Ozellikle son yillarda yapilmis calismalara alternatif olabilecek bir

yontem olarak popiilerligini gostermeye baslamistirs.

2.6.1.2. Kromatografik Yontemler

Kromatografi, 20. yiizyiin baslarinda Mikhail Tsvett tarafindan
gelistirilen bir 6rnegin bilesenlerini ayirma yontemidir®. Kromatografi yontemi
kimyasal analizin bir¢ok asamasinda uygulanabilen analitik kimyadaki en iyi
ayrrma yontemi olarak bilinmektedir. Bu yontem ile karisimlar icerdigi
bilesenlerine ayrilirken diger yandan da bu bilesenlerin kantitatif analizi de

yapilabilmektedir®.

Bilesenleri ayirmak igin sabit ve hareketli bir faz kullanilir. Bu ayirma,
maddenin molekiillerinin sabit faza olan yakinlig1 sonucunda gerceklesir. Sabit
fazla etkilesim icindeki maddeler sistem icinde uzun stire kalirken, hareketli
fazla etkilesim icinde olan maddeler sistem icinde daha kisa siire kalirlar.
Bilesenler, sistemden hareketli ve sabit faza olan ilgilerine gore farkli zaman

araliklarinda ayrilirlar.

Miirekkebin karsilastirilmasi ve incelenmesi, sorgulanan belgelerin tespit
edilmesine yardimci olan kromatografik yontemler sayesinde miimkiin
olmustur. Kromatografi, uygulama bicimlerine, kullanilan fazlarin tiirtine ve

ayrilma mekanizmalarina gore gesitli yontemlere ayrilir (Tablo 4).
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Tablo 4. Kromatografik Yontemlerin Siniflandirilmasi”0

Siniflandirma Kromatografi Tiirii Teknikler

Kriteri

Adsorpsiyon temelli
Ayirma Dagilma (Partisyon)
Mekanizmasi Iyon degisim

Jel gecirgenlik (filtrasyon)
Afinite (6zgtil baglanma)

Diizlemsel kromatografi TLC, Kagit kromatografisi

Uygulama Sekli
GC, HPLC
Kolon tabanli kromatografi
Gaz kromatografisi Gaz-Kati, Gaz-Siv1
Kullanilan Faz
Sivi kromatografisi Sivi-Kati, S1vi-Sivi

Tipi

2.6.1.2.1. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC-MS)

Ttum kromatografi formlar1 ayni prensiple calisir. Hepsinin sabit-durgun
(kat1 veya bir kat1 tizerinde desteklenen siv1) ve hareketli- mobil bir fazi (s1v1 veya
gaz) vardir. GC'de ise hareketli faz helyum gibi inert bir gazdir ve dedektor
olarak kiitle spektrometresinin (MS) kullanimi 1950'lerde Roland Gohlke ve Fred

McLafferty tarafindan gelistirilmistir”!.

GC, yarim ytizyildan fazla bir stiredir, bir karisimda kag bilesenin hangi
oranda bulundugunu belirlemede temel bir rol oynamistir. Ancak, bu ayrilmis
ve niceliksel olarak belirlenmis bilesiklerin dogasim1 ve kimyasal yapisim
belirleme yetenegi belirsiz ve smirli olup, bir spektroskopik tespit sistemi
gerektirir. En ¢ok kullanilan sistem, molekiilin "parmak izi'ni, yani kiitle
spektrumunu elde etmeyi saglayan kiitle spektrometrik dedektortidiir (MSD).

Kitle spektrumlari, molekiil agirligi, element bilesimi, ytiksek ¢oziintirliiklii bir
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MS kullaniliyorsa, mevcut fonksiyonel gruplar ve bazi durumlarda molekiilin

geometrisi ve uzaysal izomerizmi hakkinda bilgi saglar”2.

MS, gaz kromatografileri icin yaygin olarak kullanilan bir dedektordiir.
GC’den gecebilen herhangi bir bilesik MS’de iyonlara dontstiiriliir. Aym
zamanda, kiitle spektrumunun oldukca spesifik yapis1t MS’i ¢ok spesifik bir GC
dedektorii yapar. GC ideal bir ayirict iken MS ise bilesikleri tanimlama igin en
uygun yontemdir. Ikisinin birlesiminin daha cok tercih edilmesinin nedeni hem
GC hem de MS'nin gaz halinde calisabilmesi, dogrudan baglanabilmeleri ve
araylizlerinin ¢ok basit olmasidir. GC-MS'in performans: stabildir ve
tekrarlanabilirligi ytiksektir32. GC-MS cihazina ait kisimlar Sekil 11'de
gosterilmistir.

Akis
kontrolorii 1

,_L| I :I_ Ornek girisi

| } Enjektor
! portu iyon .
5 lensl kiitle Dedektdr
kaynajy [Ensler spektrometresi
—
... .‘_',"‘."-.“.-D
—_— ——
GC kolon
| J| |
| |
| GC firin MS dedektdr

[
Gaz Kitle

inert tagiyici gaz - " Veri analizi ve
(He) kromatagratis spektrometresi degerlendirme

Sekil 11. GC-MS cihazimin sematik diyagrami’

GC’' de tasiyic1 gaz, silindirlerden regiilatorler ve borular araciligiyla
cihaza aktarilir. Yiiksek gaz saflig1 ve gaz besleme basinci saglamak icin gazlarin
aritilmasi gerekir. Tipik olarak, hidrokarbon uygulamalari icin tastyici gaz olarak
helyum kullanilir; ancak uygulamaya bagli olarak hidrojen, argon ve nitrojen de
kullanilabilir. Tastyic1 gaz kuru, oksijensiz ve kimyasal olarak inert (karisimdaki

bilesenler ile tepkimeye girmeyen) olmalidir’4. Analiz edilecek olan karisim
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orneginin kolona dogru ve hassas bir bicimde aktarimindan sorumlu olan
kisimdir. Enjektoriin  6rnegin buharlasip kaybolmasmi o6nleyici sekilde
tasarlanmasi oldukca 6nemlidir. Ciinkii 6rnekte meydana gelebilecek bir kayip
analizin duyarliligim duistirerek hatali sonuglarin ¢ikmasma neden olabilir74.
GC'nin temel yap1 tast olan kolonda bilesenler ayrilir. Sistemde hangi tipte
kolonun kullanildig1 analizi etkiler ¢tinkii kullanilacak olan kolondan kolona
uzunluk ve cap gibi 6zellikler degisiklik gosterebilir. Ornegin uzun bir kolonda
daha iyi bir ayrisma saglanir. Ctinkii mesafenin artmasi ayrismanin iyi olmasini
saglar ancak analiz stiresi daha uzundur. Ayrica kolonu olusturan malzemenin
analiz edilecek ornek ile reaksiyona girmemesi ve analizin etkilenmemesi igin
inert 6zellikte olmasi, tasiyict gaz ve dedektor ile uyumluluk gostermesi gerekir.
Iyi bir 6zellige sahip olan kolon, diisiik konsantrasyon degerlerindeki bilesenleri
de dogru tespit etme 6zelligi tasimalidir. Sonug da analizi yapilacak karisimin

ozelliklerine uygun bir kolon se¢imi saglikli bir analiz i¢in 6nemlidir7>.

GC icin 6nemli bir diger bilesen olan dedektér, analiz sonuglarinin
algilanma, olcilme ve kaydedilme asamalarindan sorumludur. Analiz
kosullarina (sicaklik, basing vb.) uyum saglayan, tasiyici gaz ve kolon ile uyumlu
olan bir dedektor analizin daha dogru bir sekilde gerceklestirilmesini saglar.
GCler icin, alev iyonizasyon dedektorleri (ppm seviyesindeki hidrokarbonlar
icin) ve alev fotometrik dedektorler (ppb ile ppm seviyesindeki kiikiirt tespiti
icin) dahil olmak {izere gesitli dedektor tiirleri mevcuttur, ancak c¢ogu
hidrokarbon gazi ¢l¢timii icin kullanilan en yaygin dedektor termal iletkenlik
dedektoruidiir (TCD). Diger dedektorler Elektron yakalama dedektorii, Atomik
Emisyon dedektorti, GC Kemiltiminesans dedektorii ve Kiitle Spektrometrik
Dedektort (MS)'diir’e. GC'de sicakligl programlanabilir firinlar bulunur. GC
firinlarinin sicakligy genellikle 50°C ila 4000°C arasinda degisir ancak kriyojenik
sogutma ile -250°C 'ye kadar diisebilir. Firin, bilesenleri ortam sicaklig:
degisimlerinin etkilerinden izole etmek ve iceride ¢ok sabit bir sicaklik saglamak
icin tasarlanmustir. Firinin kontrol edildigi sicaklik, uygulamaya baglhdir ve
beklenen hidrokarbon karisimi ne kadar agirsa, firin sicakligi o kadar ytiiksek

olur’4,

29



Iyon kaynagiise numunenin buharlastirilip iyonlastirilmasini saglayan
boliimdiir. Iyonlarin, elektrik ve/veya manyetik alanlar kullarlarak kiitle-yiik
(m/z) oranlarma gore bilesenlerine ayrilmasimi saglar. Dedektorler ise iyonlar:
tespit ederek sinyallerinin zamana kars: pik seklinde grafigini ¢gizer ve piklerin

altindaki alan1 hesaplar”2.

Adli bilimlerde "altin standart" olarak kabul edilmis olan GC-MS, belirli
bir maddenin varliginm pozitif olarak tanimlayan ve %100 6zgiilliige sahip olan
miirekkep analizinde miirekkebin VOC'lerinin zamana bagl buharlasmasinm
analiz etmek icin kullanilan 6nemli bir yontemdir. Yiiksek c¢oziintirlik ve
duyarhilik sunmasi, kii¢iik 6rnek miktarlariyla calisabilmesi ve hizli analiz
surecleri, farkli belgelerdeki miirekkeplerin kimyasal profillerini karsilastirarak
ayni kaynaktan gelip gelmediklerini belirlemesi, orijinal ve sahte belgelerdeki
miirekkeplerin kimyasal farkhiliklarini tespit etmesi GC'yi miirekkep analizinde
vazgecilmez kilmaktadir. Ancak veriler 1s1ginda teknik smirlamalar1 da goz
ontinde bulundurularak, GCnin diger analitik yontemlerle birlikte kullanilmas:
onerilmektedir. Adli bilimlerdeki gelismeler, GC'nin miirekkep analizindeki

roliinii daha da artiracaktir””.
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3. GEREC ve YONTEM

Calismamiz Istanbul Medeniyet Universitesi Bilim ve Ileri Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (IMU-BILTAM), 1.U. Istanbul Tip Fakiiltesi ve
MassLab laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Arastirmada piyasadan temin
edilen farkli marka ve modeldeki mavi jel kalem miirekkeplerinin bilesenleri,
coziict olarak FE'nin varlig arastirilmis, ATR-FTIR, SEM-EDX, RS ve GC-MS

gibi yontemlerden faydalanilmstir.

3.1. Kullanilan Kagit, Kalem Ornekleri, Kimyasallar ve Cihazlar

Arastirmada piyasadan temin edilen kagit belge olarak MOPAK Copy
Boss (A4/80gr/m?/210x297 mm) markali kagit kullanmilmistir. A4 kagitlarina
piyasadan farkli model ve markalardan secilmis 5 adet mavi renk jel kalem ile
uygulama yapilmistir. Calismada kullanilan kalemlerin kodlanmis isimleri,
markalar1 ve hangi {iilkeye ait olduklar1 Tablo 5 ve jel kalem orneklerinin

gortinttileri de Sekil 12'de gosterilmistir.

Tablo 5. Calismada kullanilan kalemlerin marka ve ait oldugu tilkeleri

Ornek No Marka Ulke
N1 Schneider One Business (0.6mm) Almanya
N3 Micro Signature Gel Pen (Imm) Turkiye
N5 Rotring Gel Pen (0.7mm) Almanya
N7 Scrikss Z7 Speed Ttirkiye
N9 Pensan Mysign Gel Pen (1Imm) Turkiye
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Sekil 12. Calismada kullanilan jel kalem drnekleri

Calisma boyunca kullanilan kimyasallar ek bir saflastirma yapilmadan
kullanilmis ve saflik dereceleri ile birlikte Tablo 6’da belirtilmistir. Tablo 7’ de ise

calismada yer alan cihazlar ve markalar1 yer almstir.

Tablo 6. Calismada yer alan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Temin edildigi yer

FE (CAS no: 122-99-6, analitik saflikta, >95,0%) AccuStandard (ABD)
Metanol (CAS no: 67-56-1, analitik saflikta, >99,5%) |J.T.Baker, Avantor (ABD)
%70’'lik etanol (CAS no: 64-17-5) Sigma-Aldrich (Almanya)

Tablo 7. Calismada yer alan cihaz ve markalar:

Cihaz Ad1 Markasi1 ve Modeli

SEM-EDX Thermoscientic Quattro S
ATR-FTIR Perkin Elmer UATR Two

Raman Mueller Matrix Polarimetri+SERS
GC-MS Shimadzu GC-MS-QP2010 PLUS
Litksmetre TT Technic VC1010A

Ultrasonik su banyosu ISOLAB

Puch (pang) aleti QIAGEN Unicore punch

Isik kaynag (300 watt) OSRAM Ultravitaliix
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3.2. SEM-EDX Calismasi

Miirekkep orneklerinin elementel kompozisyonunun analizi IMU-
BILTAM Kimya laboratuvarlarinda Thermoscientic Quattro S marka SEM-EDX
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Calisma 6ncesi A4 kagid1 tizerine delgeg¢ yardinmu
ile aralarinda en az 5’er cm olacak sekilde delikler agilmistir. Delik agilan kagit
ornegi baska bir A4 kagidi tizerine yerlestirilmis (6rneklerin esit miktarda
almabilmesi amact ile) ve delikler igine oOrnekler sirasiyla boyanarak
sabitlenmistir. Kiyaslama amaci ile kagit ytizeyindeki bir alan kor (blank) 6l¢tim
icin ayrilmistir. Ayr1 bir 6rnek ¢ukuruna 200 pL FE c¢ozeltisi pipetlenmistir.
Hazirlanan tiim ornekler, analiz stirecine kadar kontaminasyonu onlemek

amactyla kapali petri kaplari igerisinde muhafaza edilmistir (Sekil 13).

Sekil 13. SEM-EDX c¢alismasina ait 6rneklerin petri kutusunda saklanmasi

Hazirlanan ornekler inceleme icin SEM-EDX cihazina sirasi dikkate
almarak yerlestirilmistir. Her bir 6rnek icin murekkep hattini iceren kiictik bir
kagit parcast makas yardimu ile kesilmis ve solvent icermeyen bir yapistirici
kullanilarak kat1 metal 6rnek tutucuya (aliminyum plaka) sabitlenmistir (Sekil
14). Analiz stirecinde 6rneklerin SEM goriintiileri elde edilmis; gortintiilerin
farkli bolgeleri igcin EDX elementel analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen

elementel analiz verileri, ilgili SEM gortintiileri ile birlikte kaydedilmistir.
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Sekil 14. Orneklerin celik plakaya yerlestirilmesi (A), SEM-EDX cihazi (B)

3.3. ATR-FTIR Ol¢iimleri

Kalem miirekkeplerinin iceriginde bulunan bilesenleri ve bag yapisimnin
analizi IMU-BILTAM Kimya laboratuvarlarmda Perkin Elmer UATR Two marka
ATR-FTIR cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Calisma ©ncesi miirekkep ornekleri
bolim 3.3'de anlatildig: gibi hazirlanmis ve tiim drnekler, analiz stirecine kadar
kontaminasyonu onlemek amaciyla kapali petri kaplar: igerisinde muhafaza

edilmistir (Sekil 15).

Sekil 15. ATR-FTIR ¢calismasina ait 6rneklerin Petri kutusunda saklanmasi
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Her bir 6rnek herhangi bir 6n islem yapilmadan dogrudan ATR kristalinin
tizerine yerlestirilmis ve 6rnek ile kristal arasinda optimum temasin saglanmasi

icin doner pres kullanilarak bastirma islemi yapilmistir (Sekil 16).

Kristal 6rne

Sekil 16. ATR teknigi icin kullanilan kristal yiizey ve baski kolu (A), ATR-FTIR
cthazi (B)

Olctime baglarken ve devaminda herhangi bir kontaminasyonu énlemek
icin her ornek tarandiktan sonra elmas kristalin temizligi %70’lik etanol ile
gerceklestirilmistir. [Ik asamada, A4 kagidi tizerindeki 5 adet farkli marka jel
kalem ile ayr1 ayr1 orneklemeler yapilmis; ATR-FTIR cihazinda okutulmus ve
spektral goriintiileri alinmistir. Orneklerin ATR-FTIR spektrumlari, orta kizil IR
bolge olan 600-4000 cm™ dalga sayist araliginda kaydedilmistir. Olgiimler, 4 cm™
spektral coztintirlitkte ve her bir spektrum icin 32 tarama alimacak sekilde
gerceklestirilmistir. A4 kagidi tizerinde olusturulan miirekkep ornekleri icin
ekstra bir hazirlik yapilmamis ve kagit tizerinden okutulma islemi direk olarak
cihazda gerceklestirilmistir. Her bir 6rnek icin ATR-FTIR cihazt ile ticlii 6l¢timler
almarak ortalama degerler kullanilmistir. Kullamilan kagidin kimyasal
bilesenlerinin  ¢ikarimlarim1  6nlemek amaciyla miirekkep ©rneklerinin
bulundugu ayni bos kagit (blank) taranarak kalibrasyon saglanmistir. Tum
veriler spektrometre sistemine bagh bilgisayarda kaydedilmistir. Verilere temel
cizgi diizeltmesi (baseline correction) yapilmis ve sonugclar yiizde gecirgenlik

(transmittance) (%T) olarak ifade edilmistir.
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3.4. Raman Ol¢iim ve Analizi

Miirekkep 6rneklerinin Raman analizi, IMU-BILTAM laboratuvarlarinda
Mueller Matrix Polarimetri+Raman Spektroskopisi (SERS) yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Calisma ©ncesi miirekkep oOrnekleri FTIR olctimlerinde

belirtilen adimlarla hazirlanmis ve 6lctim 6ncesi ayn1 prosediir takip edilmistir.

Olgiim sirasinda 785 nm dalga boyuna sahip bir diyod lazer ve bu cihaza
uyumlu prob kullanilmistir ($Sekil 17). Tim 6rnekler 400-1800 nm dalga boyu
spektrum araliginda taranmustir. Ttiim spektrumlar icin arka plan ve floresans
dtizeltmesi uygulanmistir. Her bir 6rnekten ti¢ tekrarh 6l¢tim alinmistir. Spektral
verilerin islenmesi ve degerlendirilmesi OceanView Spectroscopy yazilimu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen Raman spektrumlari dogrultusunda

pigment karakterizasyonu yapilmis ve farkli miirekkep profilleri belirlenmistir.

Sekil 17. Raman spektrometresi cihaz goriiniimii (A), kullanilan lazer kaynag: (B)

3.5. GC-MS Analizi

Her bir jel kalem 6rnegi igcin kagida iki adet ¢izgi ¢izilmistir. Gog, diftizyon
vb. nedeniyle capraz kontaminasyonu 6nlemek icin cizgiler arasinda en az 5 cm
araliklar verilmistir. Cizgilerin olusturulmasindan sonra her bir kalem 6rnegine

ait cizgiden delme (pang) aleti ile 1,2 mm’lik 10 adet 6rnek alinmustir (GC-MS
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cihazinin algilama sinirinin altina diistilmemesi amaci ile pang adet sayisi fazla
tutulmustur). Kontaminasyonu onlemek icin her 6rnek alimi sonrasi %70lik
etanol ile pang aleti temizlenmistir. Pang aletinin kullanilmas:1 sirasinda
kullanicidan  kaynaklanabilecek ¢rnek alma hatalarinin 6ntine gecilmesi
amaciyla her defasinda standart érnek almmaistir. Aliman 6rnekler insert iceren
GC-MS viallerine konulmustur (Sekil 18). Insert vialler icerisine alman baslangic

zamanina (to) ait ornekler FE tayini i¢cin GC-MS analizine kadar uygun kosullarda

muhafaza edilmistir.

Sekil 18. Jel kalemlerle kagida cizgi cizilmesi (A), 1,2 mm’lik pang ile 6rnek alimi (B),

insert iceren viallere drneklerin konulmasi (C), GC-MS’e hazir ornekler (D)

3.5.1. Yaslandirma Prosediirii

[Ik pang 6rneklerinin alinmasindan sonra cizgilerin bulundugu kagit
ornegi Osram Ultravitalux marka (300 watt) 151k kaynagi altina, lamba ile
arasinda 15 cm mesafe olacak sekilde yerlestirilmis ve 10 saat stireyle litksmetre
cihazi ile 6lctilerek ortalama 70000 liiks aydinlanma siddetine maruz birakilarak
yapay olarak yaslandirilmistir (Sekil 19). Osram Ultravitalux marka

lamba, emisyon spektrumu giines 15181 spektrumuna yakin olup giin 151811 taklit
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ettiginden, miirekkep eskime stirecini simiile etmek icin kullanilmustir. Isik ile
yapay yaslandirilan her bir 6rnek icin 1,2 mm’lik 10 adet pang 6rnegi alinip insert
iceren viallere yerlestirilmistir. Insert vialler icerisine alinan 10.saate (t10) ait
ornekler FE tayini i¢gin GC-MS analizine kadar uygun kosullarda muhafaza

edilmistir.

Sekil 19. Osram Ulta-Vitalux marka 151k kayna ve yaslandirma diizenegi(A),

yaglandinilan kasit tizerindeki miirekkep ornekleri (B)

3.5.2. GC-MS Kalibrasyon Calismasi1 ve Dogrusalllik Degerlendirmesi

Calismada kullanilan FE analitine ait kantitatif belirleme islemi ic¢in 10
pg/L derisimindeki stok ¢ozeltiden seri seyreltilmeler yapilarak 0,1 ng/L, 0,2
ng/L, 04 pg/L, 0,8 ng/L ve 1,0 pg/L derisimlerinde kalibrasyon ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler GC-MS cihazinda analiz edilmis ve her bir

konsantrasyon i¢in FE'ye ait pik alan1 degerleri 6lctilmiistiir.

Elde edilen pik alanlari konsantrasyonlara karsi grafiklendirilmis ve
kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Hazirlanan egri dogrusal regresyon
analizine tabi tutulmus ve ¢alisma araligindaki dogrusal uygunluk R? = 0.999

olarak hesaplanmistir. Bu sonug, kullanilan konsantrasyon araliginda yontemin
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son derece yiiksek dogrusal iliski gosterdigini, cihazin analit cevabinin
konsantrasyonla orantili olarak arttigini ve GC-MS analiz yonteminin kantitatif
olctimler icin giivenilir oldugunu teyit etmektedir. R? degerinin 0.999 olmasi,
yontemin dogrusal performansinin ideal diizeyde oldugunu gostermekte olup,
kalibrasyon egrisinin ytiksek hassasiyet ve tekrarlanabilirlik sundugu seklinde
yorumlanabilir. Herbir konsantrasyon i¢in alan ortalamalar1 Tablo 8'de

kalibrasyon egrisi ise Sekil 20’de gosterilmistir.

Tablo 8. FE icin standart ¢ozeltiler ve alan ortalamalari

X (konsantrasyon) pg/L Y (Alan)
0,1 81468,000
FE icin standart 0,2 197090,000
cozeltiler
0,4 434137,000
ve alan ortalamalar1
0,8 887916,000
1 1078219,000
1200000 —
1000000
800000 -
g
T 600000 |
<
4
= 400000 |-
200000 -
n
0 : 1 \ 1 ) 1 ; 1 : |
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Konsantrasyon (pg/L)

Sekil 20. FE ye ait kalibrasyon egrisi

39



En yenisi kagida cizgi cizildikten sonra yapay yaslandirmaya baslamadan
once alinmis, en eskisi 10 saat yapay yaslandirilmis olan ornekler tizerine, 1
mg/L i¢ standart (IS) iceren metanol ¢ozeltisinden 100 pl ilave edilmistir.
Ornekler 2 dakika vortekslenmis ve ardindan 70°C’de 10 dakika siireyle
ultrasonik su banyosunda ekstraksiyona tabi tutulmustur. Hazirlanan
orneklerden 1 pl hacminde alim yapilarak oto enjektor yardimiyla GC-MS
cihazina enjekte edilmis ve analizler gerceklestirilmistir. Ayrica yaslandirma
sonuclarini etkileyebilecek kagitta herhangi bir kirlenme olup olmadigini kontrol
etmek amaci ile miirekkepsiz kagittan bos pang 6rnegi de (blank) alinmis ve GC-
MS cihazinda analiz edilmistir. Bu ¢alisma icin Sekil 21’de gosterilen Shimadzu
GC-MS-QP2010 PLUS GC-MS cihaz1 kullanilmistir. Deney esnasinda kullanilan
GC-MS protokol ve kosullar Tablo 9’da verilmistir.

Sekil 21. GC-MS cihazi (Shimadzu GCMS-QP2010 PLUS)

Calismada enjeksiyonlar 1 L hacminde, splitless modda gerceklestirilmis
ve enjeksiyon portu sicakligr 270 °C olarak ayarlanmistir. Tasiyic1 gaz olarak
helyum ve uzunlugu 30 m, i¢ capt 0,25 mm, kalinlig1 0,25 um film kolon

kullanilmistir. Firin sicaklik programi olarak analizin ilk 1 dakikasinda 50 °C,
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sonrasinda devam eden her dakikada sicaklik 45 °C artarak 290 °C "ye ulasan ve
devaminda 2 dakika 290 °C’de kalan ve toplamda 15 dakikalik bir sicaklik
programi kullanilmistir. Analizler sirasinda hem tarama (SCAN) hem de secilmis
iyon izleme (SIM) modlar1 birlikte kullamilmistir. SCAN modu m/z 40-400
araliginda uygulanirken, SIM modunda FE analiti icin karakteristik iyonlar olan

m/z 94 ve 138 izlenmistir.

Kantitatif analizlerde, matriks etkilerini ve cihaz kaynakli sinyal
degisimlerini minimize etmek amaciyla IS kullanilmistir. Bu kapsamda, her bir
ornege 1 mg/L derisiminde IS iceren metanol ¢ozeltisinden belirli hacimde ilave
edilmistir. FE miktarlari, FE/IS pik alan oranlar1 kullanilarak hesaplanmuistir.
FE'nin kantitatif tayini icin olusturulan kalibrasyon egrisi dogrultusunda,
orneklerdeki FE konsantrasyonlarmin zamana bagli degisimi GC-MS verileri

kullanilarak degerlendirilmistir.

Tablo 9. GC-MS cihaz: ile ilgili cihaz dzellikleri ve sistem kosullar

Rxi-5ms 30mx0.25mmx0.25um
Toplam tasiyic1 gaz akis 19.5 mL/dk
Kolon Lineer Hiz 44,4 cm/sn
Ozellikleri Firin Sicaklik Programi 1 dk 50 °C
45°C/dk 290 °C
2 dk 290 °C
Dengeleme Stiresi 1dk
Enjektor Blogu Sicaklig: 270 °C
Enjeksiyon Sistem Basinci 88.2 kPa
Kosullar Enjeksiyon Modu ve Hacmi Boltinmesiz (splitless),1 pl
Septum Temizleme Gaz Akis1 | 3mL/dk
Boliinme Orani 10 mL/dk
MS Dedektor Sicakligt 230 °C
Dedektor [yon Kaynag1 Sicaklig 270 °C
Parametreleri | Transfer Hatt1 Sicaklig 290 °C
Tasiyic1 Gaz Tiirti ve Akis Hizi | Helyum, 1.5 mL/dk
Coziicii Gegikme Siiresi 3 dk
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4. BULGULAR

4.1. SEM-EDX Analiz Sonuglar1 ve Degerlendirilmesi

SEM-EDX, miirekkeplerin kimyasal bilesenlerini ve karsilik gelen element
dagilimini incelememizi saglar. Nitel (element tiirii) ve nicel (numunedeki her
bir elementin konsantrasyon ytizdesi) analizlerin gerceklestirilmesine yardimci
olur. Calismamizda miirekkep orneklerinin SEM gortntiilerinin alinmasi
sirasinda miirekkepli ylizeyden EDX o6lctimleri de yapilmustir. Sekil 22’den Sekil
28’e kadar miirekkep orneklerinin analizi icin ytizey goriintiileri ve EDX
spektrumlar1 verilmistir. Tablo 10" da ise kagit, FE ve miirekkep ¢rneklerinin

EDX olctimleri ile elde edilen elementel kompozisyonlar listelenmistir.

Sekil 22. Kagit yiizeyinden alinan EDX spektrumu (A) ve SEM goriintiisii (B)
(1500X; 30 kV; 150 Pa)

Sekil 23. Kagit yiizeyine damlatilan fenoksiethanol’den (FE) alinan EDX spektrumu
(A) ve SEM goriintiisii (B) (1500X; 30 kV; 150 Pa)
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keV
Sekil 24. N1 no’lu kalem miirekkebinin EDX spektrumu (A) ve SEM gériintiisii (B)

(1500X; 30 kV; 150 Pa)

Counts

Sekil 25. N3 no’lu kalem miirekkebinin EDX spektrumu (A) ve SEM gériintiisii (B)
(1500X; 30 kV; 150 Pa)

Counts

Sekil 26. N5 no’lu kalem miirekkebinin EDX spektrumu (A) ve SEM goriintiisii (B)
(1500X; 30 kV; 150 Pa)

Sekil 27. N7 no’lu kalem miirekkebinin EDX spektrumu (A) ve SEM goriintiisii (B)
(1500X; 30 kV; 150 Pa)
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Counts

Sekil 28. N9 no’lu kalem miirekkebinin EDX spektrumu (A) ve SEM gériintiisii (B)
(1500X; 30 kV; 150 Pa)

Tablo 10. Kigit, FE ve miirekkep drneklerinin EDX él¢iimleri ile elde edilen elementel

kompozisyon
Elementel Kompozisyonu, Wt (%)
C| O|Al|Si|Ca|P|Cl|Cu|S |Na|K | N
Kagit 32725894 | - | - [3229(-]099| - | - | - | - | -
Fenoksietanol | 3590\ 6414 | - | - |2740|-{079| - | - | - | - | -
Miirekkep Orneklerinin Elementel Kompozisyonu, Wt (%)
232914390096 | - [29.72| - (213 | - - - - -
N1
Schneider
N3 4098 | 58.12 | - - |1557|-1071|164| - |014| - |10.75
Micro
Signature
NG 36.79 15889 | - |0301195|-(0.84| - |040,059| - -
Rotring
o 38.78 | 54.74 | - - 12514 -1079|521| - - - | 11.75
Scrikss
- 40.15|51.84 | - - 11238 -10.72 258 | - - 10.34 | 20.69
Pensan
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Bu calismada farkli marka ve tiplerde kalemlerden elde edilen murekkep
ornekleri ile yazi1 ortami olarak kullanilan kagit ve FE ornekleri SEM-EDX
yontemiyle analiz edilmistir. Elde edilen elementel bilesim verileri, miirekkep
orneklerinin ayriminda hangi elementlerin ayirt edici nitelik tasidigini ortaya
koymustur. SEM-EDX calisma sonuglar1 degerlendirildiginde tiim mdtirekkep
orneklerinde yiiksek oranda bulunan Karbon (C), Oksijen (O), Kalsiyum (Ca) ve
Klor (Cl) elementlerinin varyasyonlarmin smirli oldugu gortilmustiir. Bu
nedenle s6z konusu elementlerin yiizdesel kompozisyonlarmimn miirekkeplerin
birbirinden ayrilmasinda yeterli olmadig1 gortilmustiir. Kalemlerin elementel
kompozisyonlarina baktigimizda sadece N1 (Schneider) no’lu Ornekte
Altiminyum (Al) elementine rastlanmistir. Bu durum, Al elementinin N1 no’lu

miirekkep icin 6zgiin bir gosterge olabilecegini ortaya koymaktadir.

Analizler sonucunda silisyum (Si) ve kiikiirt (S) elementleri yalnizca N5
(Rotring) no’lu miirekkep orneginde saptanmistir. Bu iki elementin birlikte
bulunmasi, N5 ¢rnegini diger tiim miirekkeplerden net bicimde ayirmaktadir.
Yalnizca N3 (Micro Signature), N7 (Scrikss) ve N9 (Pensan) numarali 6rneklerde
bakir (Cu) ve azot (N) elementlerinin varlig tespit edilmistir. Bu ti¢ 6rnek bir
grup olusturmakla birlikte, aralarindaki farkliliklarin belirlenmesi icin ek
elementler degerlendirilmistir. Cu ve N bakimindan benzerlik gosteren N3, N7
ve N9 ornekleri kendi aralarinda incelendiginde: N3 6rneginde sodyum (Na), N9
orneginde ise potasyum (K) saptanmustir. N7 ¢rneginde ise bu iki element
bulunmamaktadir. Bu durum Na ve K elementlerinin bu ti¢ mirekkebi

birbirinden ayirmada kritik rol oynadigini gostermektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, Al, Si, Na, K gibi elementlerin bazi
miirekkep orneklerinde tamamen yokken bazilarinda tespit edilmesi ve agirlik
ytizdelerinin belirgin sekilde degismesi, 6rneklerin farkli miirekkep tiirleriyle

yazildigini1 dogrulayan 6nemli bulgular sunmaktadir.

4.2. ATR-FTIR Analiz Sonugclar1 ve Degerlendirilmesi

Jel kalem miirekkep analizinde FTIR spektrumundaki fonksiyonel

bolgeler ve bunlara karsilik gelen grafikteki pikler miirekkebin kimyasal
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bilesenlerini tanimlamak icin kritik 5neme sahiptir. Jel kalem miirekkebinin tipik

FTIR spektrumunda goriilen fonksiyonel bolgeler ve grafikteki karsiliklar: Tablo

11’de verilmistir.

Tablo 11. Jel kalem miirekkebinin tipik FTIR spektrumunda goriilen fonksiyonel bolgeler

ve grafikteki karsiliklari>3

Dalga sayis1 | Fonksiyonel Pik siddeti Jel kalemdeki kaynag:
(cm?) grup
3500-3200 O-H gerilme | Genis ve kuvvetli | Su, polimer baglayicilar
(PVA, PEG)
3000-2900 C-H gerilme | Keskin ve dar Polimer baglayicilar
(PVA, PEG)
1650-1450 C-C gerilme Orta siddetli Organik pigmentler
1250-1200 C-O-C Orta siddetli FE, PEG, glikol eterler
gerilme
1100-1050 C-O gerilme Kuvvetli Seluloz (kagut etkilesimi),
PVA
750-700 C-H egilme Zayif Dolgu maddeleri, boyar
maddeler

Calismamizda miirekkep orneklerinin FTIR spektrumlari, duyarlilig: ve

ozgullugti nedeniyle MIR bolgesinde, 4000-600 cm! gibi genis dalga sayis1

araliginda ve ATR ornek aksesuari ile toplanmistir. Calismada kullandigimiz

FE’ye kars1 olusan ana pikler Sekil 29'da, farkli markalarin miirekkep 6rneklerine

ait kizilotesi spektrumlar Sekil 30°da, ana pikler ise Tablo 12’'de verilmistir.
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Normalize Gegirgenlik (T)

Normalize Gegirgenlik (T)

2,5

T T T T T T T T T
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i — Kagat
2,0
15 |-
1,0 |-
05 |
0,0 1 : 1 . L . L : 1 ; L ; I . 1 :
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Dalga Sayist (cm)

Sekil 29. Calismada kullandigumiz FE ye kars: olusan ana pikler
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Sekil 30. Jel kalem miirekkep orneklerinin FTIR pikleri
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Tablo 12. Farkl: markalarin miirekkep 0rneklerine ait kizilétesi ana pikler

PIKLER (cm™)
N1 3327; 2988; 2888; 1429; 1316; 1161; 1029; 872; 559
N3 3676; 2988; 2901; 1411; 1333; 1287; 1166; 1067; 871; 719; 504
N5 3676; 2988; 2901; 1524; 1394; 1225; 1136; 1076; 940; 639; 472
N7 3676; 2988; 2901; 1394; 1228; 1067; 902; 721; 639
N9 3335; 2900; 1421; 1334; 1165; 1028; 871; 720; 557
Bu calismada ATR-FTIR spektroskopisi, N1, N3, N5, N7 ve N9 numarali

miirekkep o©rneklerinin molekiiler ditizeyde kimyasal karakterizasyonunu
yapmak amaciyla uygulanmis ve her 6rnege 6zgu fonksiyonel grup ozellikleri
incelenmistir. Spektral degerlendirmeler sonucunda tiim 6rneklerde 2800-3000
cm araliginda gozlenen alifatik C-H gerilme titresimleri ile 1400-1600 cm™
arasindaki aromatik C=C titresimlerinin, miirekkeplerin ortak bir organik ve
aromatik yapi temelinde {iretildigini gostermektedir. Bu sonug, ticari

miirekkeplerin genel formiilasyon 6zellikleri ile uyumludur.

Ancak spesifik dalga boylarindaki farkliliklar miirekkep orneklerinin
birbirinden ayrilmasinda belirleyici olmustur. N1 6rneginde 1029 cm ™' de C-O
gerilme titresimi 6ne c¢ikmis olup, ¢oziicti katkilarinin farkliligin1 gostermistir.
Ayrica 559 cm™ bolgesindeki titresimin, calismada yalmizca N1'de tespit edilen
Al ve Cl kaynakl kimyasal baglanmalarla iligkili olabilecegi degerlendirilmistir.

N3 orneginde 1333 cm™'de gozlenen C-N titresim bandi, azo boya
maddesi icerigine isaret etmis; 719 ve 504 cm™ bolgelerindeki titresimlerin ise
SEM-EDX analizinde sadece N3, N7 ve N9 numarali 6rneklerde tespit edilen Cu
elementiyle iliskilendirilebilecek metal-organik kompleks yapilarini temsil ettigi

diistintilmiistiir.

N5 ornegi, ATR-FTIR analizine gore gruptan farklilasan en belirgin
miirekkep tuirtidiir. 1225 ve 1076 cm™ bolgelerindeki pikler, yalnizca bu 6rnekte
gozlenen Si-O-Si ve Si-O titresimlerini gostermektedir. Ayrica 639 ve 472 cm™
bolgelerindeki bantlarin SEM-EDX'te sadece N5 oOrneginde goriilen kiikiirt
elementiyle iliskili olabilecegi belirlenmistir. Bu nedenle N5 ¢rnegi, ATR-FTIR
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acisindan silikon bazli katk: iceren miirekkep formiilasyonu olarak en giiclii

ayrimi saglayan ornektir.

N7 drneginde, spektrumda N3’e benzer sekilde 1067 cm™ civarinda Cu ile
iliskili titresim gortilmistiir. Bu pikin siddetinin N3 6rnegine kiyasla daha diistik
olmasi, N7 drneginde metal-organik kompleks yapinin mevcut oldugunu, ancak
N3 ornegine kiyasla daha zayif ve farkhi bir baglanma ortami bulundugunu

gostermektedir.

N9 o6rneginde, 1334 cm™ bolgesindeki C-N gerilme titresimi azo boya
icerigini dogrulamus; 720 cm™ deki belirgin pik ise ATR-FTIR analizinde yalnizca
bu 6rnekte gozlenmis ve SEM-EDX analizine gore sadece N9 6rneginde tespit
edilen potasyum (K) elementine bagli aromatik-metal etkilesimini isaret eden
kimyasal bir 6zellik olarak degerlendirilmistir. Ek olarak 557 cm™ bolgesindeki

titresim, metal-organik baglanmanin (Cu/K kaynakli) varligin1 desteklemistir.

Sonu¢ olarak ATR-FTIR yontemi, calisilan miirekkep o6rneklerinde
organik matrisin benzer olmasina ragmen mikro diizeydeki kimyasal katki
maddeleri ve boya yapilar: acisindan drneklerin birbirinden ayirt edilebilecegini
ortaya koymustur. Ozellikle N5 (Si/S iceren), N9 (K katkili) ve N3 (Cu ve N
iceren) Orneklerinin spektrumlarindaki belirgin farkliliklar, miirekkep
orneklerinin kimyasal olarak siniflandirilmasinda ATR-FTIR yonteminin etkili
bir ara¢ oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, yontemin element tayini
saglamadig1 icin miirekkep oOrneklerinin yalmizca molekiiler yap1 agisindan
smiflandirilabildigi, kesin ayrimin ise elementel analiz yontemiyle desteklenmesi

gerektigi sonucuna varilmistir.

4.3. Raman Analiz Sonuglar1 ve Degerlendirilmesi

Calismamizda miirekkep 6rneklerinin Raman spektrumlar1 400-1800 cm-!

gibi genis dalga sayis1 araliinda saptanmustr.

Calismada kullandigimiz FE'ye kars1 olusan ana pikler Sekil 31'de, farkli
markalarin miirekkep 6rneklerine ait Raman spektrumlari Sekil 32'de, ana pikler

ise Tablo 13’de verilmistir.
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Sekil 32. Jel kalem miirekkep Orneklerinin Raman pikleri
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Tablo 13. Farkli markalarin miirekkep 0rneklerine ait Raman ana pikleri

Pikler (cm?)
N1 743;1007; 1154; 1331; 1532
N3 487; 677, 740; 1004; 1133; 1337; 1517
N5 525; 673; 740; 812; 873; 1010; 1143; 1204; 1373;1623
N7 487; 680; 747; 1143; 1337; 1520
N9 483; 680; 743; 1143; 1337; 1523

Calismamizda bes farkli marka jel kalem miirekkebine ait RS verileri
degerlendirildiginde her 6rnege 6zgti ana karakteristik pikler belirlenmistir. Elde
edilen sonuclara gore miirekkep ornekleri arasinda hem pik konumu hem de pik
yogunluklar1 bakimindan belirgin farkhiliklar tespit edilmistir. Tablo 14’te
sunulan veriler, her bir miirekkep Orneginin kendine 6zgli molekiiler
kompozisyonu yansittigini gostermektedir. N1 no’lu miirekkep 6rnegi; 743, 1007,
1154, 1331 ve 1532 cm™ bolgelerinde sinirli sayida pik icermektedir. Bu piklerin
agirlikli olarak trifenilmetan esasli boya yapilarindan kaynaklandigi ve N1'in
pigment kompozisyonu acisindan sade bir formiilasyona sahip oldugu
degerlendirilmistir. Spektral yogunlugun dar bir frekans araliginda toplanmasi,
N1 6rneginin diistik bilesenli bir boya sistemiyle tiretildigini gostermektedir. N3
no’lu mirekkep 6rnegi; 487, 677 ve 740 cm™ gibi diistik frekansl piklere ek olarak
1004, 1133, 1337 ve 1517 cm™ bantlarinda da karakteristik sinyaller gostermistir.
Bu dagilim 6zellikle ftalosiyanin pigmentlerine 6zgii molekiiler titresimleri isaret
etmektedir. Bu baglamda N3 ¢rnegi, pigment olarak metal-fitalosiyanin bazli
formiilasyon icermekte olup N1 6rnegine kiyasla daha karmasik molekiiler yap1
sergilemektedir. N5 6rnegi, Raman analizi acisindan en genis bant cesitliligine
sahip ornek olarak dikkat cekmektedir. Spektrumda 525-1623 cm™ araliginda
cok sayida pik tespit edilmistir. Bu g¢ok bantli yapi, ftalosiyanin, azo ve
trifenilmetan boya yapilarinin bir arada kullanilmis olabilecegini gostermektedir.
N5 o6rnegi bu yoniiyle kompleks pigment kompozisyonuna sahip hibrit bir

miirekkep formiilasyonuna isaret etmektedir. Spektral gesitlilik, bu miirekkebin
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renk yogunlugu veya akis Ozelliklerinin ©6zel olarak optimize edilmis
olabilecegini diisindiirmektedir. N7 ve N9 no’lu miirekkep 6rnekleri, Raman
spektrumlarinda birbirine oldukgca benzeyen pik diizeni sergilemistir. Her iki
ornekte de 487-680 cm™ bolgesinde ftalosiyanin pigmentlerine 6zgii bantlar
tespit edilmis, ayrica 1143, 1337 ve 1520-1523 cm™ bolgelerinde benzer titresim
modlar1 gozlenmistir. Bu durum, N7 ve N9 ¢rneklerinin molekiiler diizeyde
benzer boya Kkatkilariyla formiile edildigini gostermektedir. Ancak pik
yogunluklarindaki farkliliklar dikkate alindiginda, bu oOrneklerin pigment
konsantrasyonu veya {iretim siireci bakimindan degisiklik gosterebilecegi

diistintilmektedir.

4.4. GC-MS Analiz Sonuclar1 ve Degerlendirilmesi

Calismamizda farkli konsantrasyondaki FE ¢ozeltilerinin GC-MS yontemi

ile analizinden elde edilen kromatogramlar sirasiyla Sekil 33-37de verilmistir.

Sekil 33’de analizin 4.51. dakikasinda FE'nin miktarlar1 ile uyumlu olan

pik okla gosterilmistir.

Chromatogram 100 ppb C:\GCMSsolutson DataNumuncler 2025107 Temauz 2-Phenoxyethanol\] 80720251100 ppb 2.q0d
94.00@)1194.0022

63,992

Internal kontrol

/

IMaaasaacassenss sesasst e et
11.0 120 130 140 15
mm

10 20 30 40 50 6.0 70 &0 90 100

Sekil 33. 0,1 ug/L konsantrasyonunda FE nin GC kromatogrami

Sekil 34'de analizin 4.51. dakikasinda FE'nin miktarlar1 ile uyumlu olan

pik okla gosterilmistir.
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Chronztogram 200 ppb €' GCMSsohution Data Nuawmeler 2025107 Temumz 2-Phenoxyetianol\ 18072025200 ppo_3.qed
940001940082

61,170

/ internal kontrol

Sekil 34. 0,2 ug/L konsantrasyonunda FE nin GC kromatogrami

Sekil 35’de analizin 4.47. dakikasinda FE'nin miktarlar: ile uyumlu olan

pik okla gosterilmistir.

Chromatogram 400 ppb C:\GCMSsolution\Data\Numuneler\ 2025107 _Temmuz\2-Phenoxyethanol\[8072025400 ppb_4.qgd

94.00@:1/94.00(a2
57,073
internal kontrol
4.{7
T T T T T T | BARDA ki T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 0.0 1.0 8.0 90 100 11.0 120 130 14.0 15

Sekil 35. 0,4 ug/L konsantrasyonunda FE'nin GC kromatogrami

Sekil 36’da analizin 4.41. dakikasinda FE'nin miktarlar1 ile uyumlu olan

pik okla gosterilmistir.
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Chrowatogram 800 ppb C2GCMSsolution' DataNunneler 2025107 Temuez2-Phenoxyethanol\ 18072015300 ppb 5.qed
94,0041 84,0042

31,352

4.41

\ internal kontrol

——
LAALE LAARY LAALS LAAAH RAAAY RALAS LARLE LASADLALAL LAAAY Libbl Akl ALAD LARGS LALA) AUALE LALAS LAALY RALLY ALY RALLY RARSY RELAI LAALY RALLS LARS

i
10 20 10 40 50 60 ] 80 90 100 110 120 130 140 15
min

| IARAR RARS) RAAAE AALLY

Sekil 36. 0,8 ug/L konsantrasyonunda FEnin GC kromatogrami

Sekil 37'de analizin 4.40. dakikasinda FE'nin miktarlar ile uyumlu olan

pik okla gosterilmistir.

Chronutogram 1000 ppb C:GCMSsolution DataNumuneker' 2025107 Temmitz 2-Phendxyethanol\l 80720251000 ppb 6.qed

4'& /nternal kontrol

950011940042

6,679

T T T T T T A Rlag T T T T T T T | et faind] S | T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 R0 90 100 (10 120 130 140 1§

min

Sekil 37. 1 ug/L konsantrasyonunda FE 'nin GC kromatogran

Calismamizda FE standart: igin elde ettigimiz pikler GC-MS’de FE'ye ait
olarak belirlenen pikler ile karsilastirildiginda uyumlu sonuclar alinmistir (Sekil

38-39).
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Sekil 38. FE icin elde edilen kiitle spektrumu
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Sekil 39. GC-MS spektrumunda FE ye ait ana pikler’8

Ozgiinliikk calismast icin; bos kagit ornedi (blank) diger miirekkep
ornekleri gibi hazirlanmis ve GC-MS cihaz1 ile analizi yapilmistir. Analiz
sonucunda bos kagit orneginin kromatograminda FE’ye ozgii 138 molekiil
agirligina uyan ve 4-5. dakikalarda herhangi bir pik elde edilmeyerek (okla
gosterilmistir) bos kagit orneginden kaynaklanmis bir kontaminasyonun

olmadig1 da anlasilmistir (Sekil 40).
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Chrotentogram N-blank C :OCMShoianiorr Datai Nunumaler'2025)07_Tonmani 3-Phoncmyethanci 18072303/N Hark 9 ugd
94.00615104,00682

40.055

Sekil 40. Bos kiagit belgeden alinan drnege ait GC kromatogrami

Sekil 41-45 arasinda N1, N3, N5, N7 ve N9 no’lu 6rneklerin to’a ait GC-MS
analiz sonugclar1 verilmistir. Analiz sonuclar1 degerlendirildiginde sadece N5
no’lu jel miirekkebine ait 6rnekte FE varligina rastlanmistir. Ayni 6rnegin tio'a ait

analiz calismasinda da FE varliginin devam ettigi gortilmiisttr (Tablo 14).
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Sekil 41. N1 no’lu ornegin kiitle spektrumu
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Sekil 43. N5 no’lu drnegin kiitle spektrumu
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Tablo 14. GC-MS analizinde drneklerin to ve tip analiz sonuclar

Ornekler Ornekler alam1 | Standartlar alam Konsantrasyon
Blank - 245789 -
1-w0 - 244304 -
3-t0 - 242522 -
5-t0 758521 251967 710,509 ng/L
7-t0 - 253692 -
9-10 - 246763 -
5-t10 717527 251146 672,109 ug/L

Tablo 14, to ve ti0 zaman noktalarinda 6lgtilen jel miirekkep 6rneklerinin
analit alanlari, IS alanlar1 ve hesaplanan konsantrasyonlarim1 gostermektedir.
Tabloya gore, blank ve diger to 6rneklerinde analite ait pik gozlenmemis olup
yalmizca “N5-to” ve “Nb5-tie” 6rneklerinde analit tespit edilmistir. Bu durum,
yalnizca bu miirekkep 6rneginde analitin belirlenebilir diizeyde bulundugunu
gostermektedir. Analiz sonuglarina gore N5-to 6rneginde pik alan1 758521 olarak
olctilmiis ve IS alan degeri (251967) ile normalize edilerek FE konsantrasyonu
710,509 pg/L olarak hesaplanmistir. Ayni 6érnegin 10. saattteki ol¢timiinde (N5-
tio), analit pik alaninin 717527 oldugu ve IS alaninin 251146 olmas: sonucunda
konsantrasyonun 672,109 pg/L'ye distugt gorilmiistir. FE konsantrasyonu
baslangic zamaninda (to) yiiksek diizeyde (710,509 ng/L) iken, 10.saatte (tio)
olctilen konsantrasyonun yaklasik %54 azalarak 672,109 pg/L seviyesine
duisttigti belirlenmistir. Bu azalma, analitin ortamdan uzaklasmasi, buharlasma,
parcalanma veya matriks etkilerine bagli zamanla olusan kayip ile
iliskilendirilebilir. Diger 6rneklerde (N1-to, N3-to, N7-to ve N9-to) herhangi bir
analit sinyali tespit edilmemis olmasi, yalnizca N5 no’lu miirekkepte FE
bileseninin bulundugunu, diger miirekkep tiirlerinde bu bilesenin ya hig
bulunmadigini ya da 6lcim siirinin altinda kaldigini gostermektedir. Blank

orneginde de analite ait pik gozlenmemesi, yontemin kontaminasyon
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icermedigini ve analiz giivenilirligini desteklemektedir. Ayrica, analit tespit
edilmeyen orneklerde sinyal bulunmamasi, miirekkep bazli ayrimda GC-MS

tekniginin kullanilabilirligini desteklemektedir.
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5. TARTISMA

Bu calismada, adli belgelerde kullanilan jel kalemlere ait miirekkep
bilesenlerinin incelenmesi ve mevcut farkliliklarinin belirlenmesi amaci ile cesitli
analizler gerceklestirilmistir. Buna ek olarak bazi miirekkeplerde bulunan FE'nin
yas tayininde analizi i¢in tespiti gerceklestirilmistir. SEM-EDX, ATR-FTIR, RS ve
GC-MS analizleri birlikte yorumlanarak hem miirekkebin yapisal bilesimi hem
de ¢oziicti kaybina bagli yaslanma stireci ortaya konmustur. Bu ¢ok disiplinli
yaklasim ile sadece miirekkebin statik kimyasal yapisimni degil, ayn1 zamanda
dinamik yaslanma stirecini de anlamamiz saglayarak, bu alandaki geleneksel
sinirlamalarin agilmasma yonelik degerli bir adim atilmistir. Ozellikle son
yillarda miirekkep yas tayini metotlarinin giivenilirligi ve tekrarlanabilirligi
konularinda yasanan tartismalar, bu ttir kapsamli ve karsilastirmali calismalarin
onemini artirmaktadir> 1°. Calismadan elde edilmis olan bulgular, literattirdeki

calismalar ile karsilastirilarak yorumlanmustir.

Calismamizda SEM-EDX analizleri, miirekkebin kagit tizerinde
olusturdugu elementel izler acisindan degerli bilgiler sunmustur. Assis ve ark.”
tarafindan yapilan bir calismada, stipheli materyallerin (6rnegin miirekkep)
tanimlanmas1 ve Kkarakterize edilmesi icin SEM/EDX gibi tekniklerin
kullaniminin adli sorusturmalara énemli katki sagladig1 belirtilmistir. Kesarwani
ve ark.?” da farkli marka tiitkenmez ve jel kalem miirekkeplerinin fiziko-kimyasal
ve hesaplamali tekniklerle analizini yaparak bir veritabani olusturmay1
hedeflemistir. Bu tiir c¢alismalar, elementel farkliliklarin miirekkep
kimliklendirmede ayirt edici kimyasal imza olarak kullanilabilecegini
gostermektedir®?. Calismamizda gozlemlenen Al, Si, Na ve K gibi mikro-
elementlerin marka/o6rnek farkliliklar: agisindan ayirt edicilik sagladigl; ancak
elementel profilin (6zellikle C/O baskinlig1) tek basina yas tayini saglamada
yetersiz oldugu goriilmiistiir. Bu elementel dagilim farkliliklari, incelenen bes
ornegin ayni marka veya turetim serisine ait olmadigini desteklemistir.
Bulgularimiz Biigler ve ark.8! ve Cantu ve ark. calismalar: ile paralellik

gostermektedir.

61



SEM-EDX'in bu kisithhigmma ragmen, ozellikle farkli miirekkep
kaynaklarini ayirt etme ve belge sahteciligi incelemelerinde ilk tarama araci
olarak degeri tartisilmazdir?”’. Miirekkebin inorganik parmak izini ortaya
koymasi, ozellikle tahrifat stiphesi olan belgelerde miirekkebin eslesmesi veya
tarklilasmasi agisindan gticlii bir 6n bilgi saglar. Bu nedenle SEM-EDX,
morfolojik/elementel eslestirme ve sahtecilik incelemelerinde (6rn. farkh tiretim
partileri veya kagit-miirekkep iliskisi) oldukca degerlidir. Ansari ve ark.8? el
yazisi izlerindeki mikro elementleri SEM-EDX ile inceleyerek farkl tiir ve marka
miirekkepler arasindaki ince farkliliklar: ortaya koymuslardir. Bulgularimizda
bazi elementlerin belirli miirekkep 6rneklerine 6zgii olarak tespit edilmesi ve
elementel dagilimlarindaki belirgin farkliliklar, incelenen miirekkeplerin farkl
marka ve titir kalemlere ait oldugunu gostermistir. Bu bulgular, SEM-EDX
yonteminin adli belge incelemelerinde miirekkep ayrimi ve sahtecilik tespitinde

etkin ve giivenilir bir analiz teknigi oldugunu gostermektedir.

ATR-FTIR ve Raman gibi spektroskopik analizler calismanin kimyasal
dogrulama ve pigment smiflandirma yoniinii desteklemistir?’. ATR-FTIR
yontemine ait bulgularimiz FE referans spektrumu ile uyumlu ana bantlar
gostermistir. ATR-FTIR analizinde FE'ye ozgi O-H gerilme (3328 cm™),
aromatik C-H gerilme (3064 cm™), alifatik C-H titresimleri (2928-2865 cm™), ve
C-O gerilme (1036 cm™) bantlarinin net sekilde belirlenmesi, FE'nin molekiiler
yapisinin kagit tizerindeki varligini dogrulamistir. Ayrica, miirekkebin baglayici
ve pigmentlerine ait karakteristik fonksiyonel gruplarin tanimlanmasini
saglamistir. Bu bantlar, literatiirde yer alan FE tanimlayic1 spektral imzalar:

olarak rapor edilen bolgelerle de uyumludur®.

Mohamad Asri ve ark.®® tarafindan yapilan calismada, Malezya ve
Japonya’dan temin edilen 18 kirmizi renkli jel kalem miirekkebi RS ve ATR-FTIR
yontemleriyle analiz edilmis ve tehdit igerikli sahte bir yaz1 tizerinde kullanilan
miirekkebin kaynagimnin belirlenmesi amaclanmistir. Calisma sonucunda RS ve
ATR-FTIR tekniklerinin birlikte kullanilmasinin miirekkep kaynagi tespitinde hizli,

glivenilir ve tahribatsiz bir yaklasim sundugu vurgulanmistir. Benzer sekilde
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Omokpariola ve ark.8% UV-Vis, TLC ve FTIR yontemleri ile mavi kalem
miirekkeplerinde %86-100 araliginda yiiksek ayrim basaris1 bildirmistir.
Calismamiz bu bulgular: desteklemekte olup, ayrica calismamiza GC-MS ile yas

tayini dahil edilerek mevcut literatiire ileri dtizey katki saglanmustr.

ATR-FTIR'!n, miirekkep formiilasyonundaki temel organik bilesenlerin
hizli ve tahribatsiz bir sekilde parmak izini c¢ikarmadaki giicti miirekkep
orneklerinin genel kimyasal smiflandirmasi ve olasi ¢oziicii/baglayict varliginin
belirlenmesi acisindan degerlidir?”. Ancak FTIR"1n bant yogunluklarmin zaman
icerisinde lineer degisim gostermemesi nedeniyle sayisal yas tayini icin tek
basma uygun olmadig: fakat kimyasal dogrulama araci olarak ytiksek degere
sahip oldugu anlasilmistir®. Ayrica ATR-FTIR analizleri miirekkepte baglayici
taz (PEG/PVA) ve pigmentlere ait karakteristik fonksiyonel gruplarm
tanimlanmasin1 saglamistir. Zaman igerisinde ozellikle karbonil (C=0) ve
aromatik halka titresim bolgelerinde gozlenen siddet azalmasi, miirekkebin
oksidasyon ve polimerizasyon stirecleri ile uyumlu bulunmustur®. Braga ve
ark.% tarafindan yapilan bir calismada, mavi kalem miirekkebinin yas tayini icin
ATR-FTIR teknigi kullanilmis ve yapay olarak yaslandirilmis orneklerde
miirekkebin yaslanmasiyla iliskili kimyasal modifikasyonlarin ozellikle 1584
cm™ civarindaki absorbans diistisleri yoluyla izlenebilecegi gosterilmistir.
Miirekkebin kagida aktarildig1 andan itibaren kimyasal degisimlerin basladigim
gosteren sonuglarimiz Braga ve ark.?®>, Menzyk ve ark.3® ve Hayta ve ark.’¥m

calismalari ile uyumlu bulunmustur.

RS, ozellikle boyar maddelerin (triarilmetan ve ftalosiyanin tiirevli
pigmentler) ayirt edilmesinde duyarhi bir yontemdir ve renk bilesenlerinin
tespitinde yaygin bicimde kullanildigin1 gosteren bircok literattir mevcuttur?.
Calismamizda Raman sinyalleri FE ve miirekkep pigmentleri ile karsilastirilarak
pigment tanimlamalar1 yapilmis; ancak Raman’in floresans etkisine karsi
duyarlilign ve olcim kosullarinin (lazer dalga boyu, SERS kullanimi vb.)

sonugclar1 etkiledigi gozlenmistir. Bu sonug, Raman’in ayristirici roliinii (6zellikle
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pigment siniflandirmasi) desteklerken, yas tayini icin tek basma yeterli bir

yontem olmadigini da gostermektedir.

Saviello ve ark.8 tarafindan yapilan bir ¢alismada, mavi ve siyah yazi
miirekkeplerinin analizi icin Raman ve SERS yontemleri uygulanmis, SERS'in
floresans arka plan sinirlamalarini asma ve Raman sinyallerini 6nemli 6lctide
gliclendirme yetenegi gosterilmistir. Bu arastirma, SERS'in adli miirekkep
analizlerinde, 6zellikle diisiik konsantrasyonlu bilesenlerin tespiti ve floresan
etkisinin baskilanmasi gereken durumlarda kritik bir ara¢ oldugunu ortaya
koymustur. Lakshmanan ve ark?® ise adli uygulamalarda miirekkep
kalemlerindeki floresan bilesiklerin, diisiik yogunluktaki adli ¢rneklerin ve
boyalarin Raman calismalarinda spektral doygunluga ve ¢ogu zaman sonug
almamamasima neden oldugunu belirtmistir. Bu ¢alismalar, bizim verilerimizle
uyumlu olup Raman’in ayristirict rolunii (6zellikle pigment siiflandirmast)
desteklerken, tek basina yas tayini icin yeterli bir yontem olmadigim da
gostermektedir. Bu nedenle, Raman analizi, miirekkep bilesenlerinin kimyasal
kimliklendirilmesinde ve miirekkep kaynag: ayriminda gticlii bir teknik olarak
one cikarken, floresans gibi etkilesimlerin minimize veya elimine edilmesi,
ozellikle SERS gibi tekniklerin kullanimiyla daha dogru ve gtivenilir sonuglar

elde edilmesini saglayacaktir.

Calismamizda RS, jel kalem miirekkebinin pigment yapisini ve baglayict
bilesenlerinin karakterizasyonu saptamak amaciyla kullanilmistir. Jel kalem
ornekleri (N1, N3, N5, N7 ve N9) RS ile 400-1800 cm™ dalga sayis1 araliginda
analiz edilmistir. Raman spektrumlarinda gézlenen bant konumlari ve yogunluk
degisimleri, miirekkep sistemlerinde kullanilan pigment, baglayic1 ve ¢oziicii
bilesenlerinin  karakterizasyonu agisindan degerlendirilmistir. Raman
spektrumlarinda gozlenen karakteristik bantlar, miirekkebin triarilmetan tiirevi
boyar maddeler icerdigini, baglayici sistemin ise su-bazli polimerik matrisle
uyumlu oldugunu gostermistir. Raman spektrumunda 1590-1615 cm™
araliginda gozlenen belirgin bant, aromatik C=C halka gerilme titresimini temsil

etmekte olup, triarilmetan ve kristal viyole tiirevi pigmentlerde literatiirde
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yaygin olarak raporlanan bir piktir3. 1360-1385 cm™ bolgesindeki bant ise C-N*
stretching moduna karsilik gelmekte ve jel kalemlerde kullanilan katyonik boya
yapilarinin karakteristik bir gostergesidir. 1000-1200 cm™ araliginda gozlenen
C-O ve C-O-C gerilme bantlar1 ise miirekkep formiilasyonunda yer alan
polietilen glikol (PEG) ve poliakrilat ttirevi baglayicilarin varhigina isaret
etmektedir®. Calismanin sonuglari, Ali ve ark.8”in RS'nin baglayici faz1 ¢ok net
ayirt edebilmesi, mirekkep formiilasyonuna ait kimyasal kimliklendirmede
FTIR'dan daha secici olmasmi sagladigini belirten calismalar1 ile uyumlu

bulunmustur.

Raman yonteminin yas tayini amaciyla dogrudan kullanilabilir olmamasi,
yontemin molekiiler bilesenlerin siniflandirilmasi ve miirekkep kaynag: ayrimi
agisindan giiglii bir teknik olmasiyla dengelenmektedir®®. Ozellikle ayn1 renkte
fakat farklh marka miirekkeplerin ayriminda, pigment veya baglayici
farkliliklarinin  tespitinde ve sahtecilik/tahrifat analizlerinde etkinligini
kanitlamistir. Literattirde de RS'nin jel kalem miirekkeplerinin pigment yapisina
bagl olarak yiiksek ayirt edicilige sahip oldugu ve ozellikle PCA gibi cok
degiskenli istatistiksel yontemlerle desteklendiginde marka/model ayriminda
basarili sonuclar verdigi bildirilmistir”.  Eusébio ve ark.®? da Raman
spektroskopisini, mavi ve yesil miirekkeplerin ayrimma katkida bulunmak
amaciyla kullanmis ve miirekkeplerin spesifik karakteristiklerinin tanimlama,
karsilastirma ve/veya yas tayini sorularimi yanitlayabilecegini gostermistir.
Calisma Raman yonteminin ayni renkte fakat farkli marka miirekkep ayriminda,
sahtecilik ve tahrifat olgularinda pigment degisimi tespitindeki 6nemini

vurgulamasi acisindan bizim bulgularimizla értiismektedir.

Raman sonuglarmin FTIR ve GC-MS bulgulariyla birlikte
degerlendirilmesi, 6zellikle N5 6rneginde tespit edilen ¢oziicii (FE) varlig ile
pigment spektral ayrismas: arasinda dolayl: iliski oldugunu gostermis olup bu

durum literattirde belirtilen pigment-yapi istikrarsizligini desteklemektedir3> 8.

N5, calismada FE igeren tek miirekkep 6rnegidir ve bu durum hem FTIR
hem Raman analizleriyle desteklenmistir. FTIR sonuclarinda N5e ait 1524, 1394,
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1136 ve 940 cm™ pikleri dikkat cekmistir. Bu bantlar FE'nin molekiiler yapisinda
bulunan bazi fonksiyonel gruplarla uyumlu olup diger orneklerde ya hig
gorilmemis ya da ¢ok zayif sekilde ortaya ¢ikmistir. Bu bulgu, FE'nin yalnizca
N5’te anlaml1 diizeyde bulundugunu ve FTIR yonteminin FE tespitinde oldukca
etkili oldugunu gostermektedir. Raman sonuclarinda FE dogrudan keskin
piklerle goriilmese de N5 orneginde ozellikle 1623, 1373, 1143 ve 873 cm™
bolgelerinde diger trneklere kiyasla daha belirgin sinyaller kaydedilmistir. Bu
pikler ¢oziictiniin pigment yapisiyla etkilesiminden kaynaklaniyor olabilir. Diger
orneklerde bu bantlarin daha disiik siddette olmasi, N5in ¢oziicti icerikli bir
miirekkep formiilasyonuna sahip oldugunu, diger oOrneklerin ise pigment
agirlikli yapida oldugunu gostermektedir. Sonug olarak: FTIR yontemi FE
varligin1 dogrudan gosterirken Raman yontemi FE'nin miirekkep icinde nasil
davrandigini dolayl olarak desteklemistir. N5, FE iceren tek ¢rnek oldugu icin

yas tayinine uygun tek miirekkep olarak degerlendirilmistir.

Calismamizin yas tayini acisindan en 6énemli bulgusu, GC-MS analizi ile
FE konsantrasyon degisiminin belirlenmesi olmustur. Calismamizda, jel kalem
miirekkeplerinde ¢oziicii bilesen olarak yer alan FE'nin zaman igerisindeki
degisimi GC-MS ile sayisal olarak analiz edilmis ve mirekkep kagida
uygulandiktan sonraki ilk 10 saat icinde FE konsantrasyonunda %5,4'liik bir
azalma oldugu belirlenmistir (t, = 710,509 pg/L — t;0 = 672,109 pg/L). Bu sayisal
veri, literattirde ugucu ¢oziictilerin kagida aktarildiktan sonraki ilk 24 saatte hizl
buharlasma evresine girdigini bildiren iki asamali evaporasyon modelini

desteklemektedir3>.

Literattirde ugucu c¢oziiciilerin kagit ytizeyine gecisi sonrasinda once
serbest fazin hizli diftizyona bagli kayb1 ve daha sonra kagit lifleri ve polimer
baglayicilar icinde daha gticlti adsorbe olmus molekiillerin yavas saliniminin
gerceklestigi ifade edilmektedir. Ozellikle ilk 6-24 saatlik dénemin miirekkep
yasmnin tahmini i¢in kritik zaman aralig1 oldugu ve ¢6zticti kaybinin bu dénemde
daha belirgin oldugu bilinmektedir?®. Dolayisiyla calismamizda gozlenen

%5,4'ltiik FE azalmasi, miirekkebin ¢ok yeni yazilmis (0-48 saat araliginda)
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olduguna isaret eden bir erken donem ugucu bilesen kaybi profili olarak

degerlendirilebilir.

EL-Sabbah ve ark.32 GC-MS kullanarak tiikenmez kalem miirekkeplerinde
coziicli (0zellikle FE) profillerinin zamanla degisimini gostererek GC-MS'in
tarihlemede gitivenilir bir yontem oldugunu raporlamislardir. Elde ettikleri
bulgular FE profillerinin aylik/yillik degisimlerini ele alirken, erken donemde
(ilk gtinler) de gozlemlenebilir kayiplardan soz etmektedir. Calismamizdaki 10
saatlik zaman diliminde %5,4'liik azalma EL-Sabbah ve ark32."in calismalarindaki
iki evreli buharlasma 6ngoriisiiyle uyumludur. Ancak zaman 6lcegi acisindan
calismamiz daha kisa stireli, ytiksek aydinlatma/yaslandirma kosullarinda
(Osram Ultravitalux, ~70.000 lux) ortaya koyulmus sayisal bir veri sunmaktadir.
Bu, FE'nin erken dénem yas tayininde tercih edilebilir bir belirte¢ oldugunu

desteklemektedir.

FE'nin yas tayininde kullanilabilirligine dair literatiirdeki tartismalar
genellikle iki noktada yogunlasir: (i) FE gibi ucucu bilesenlerin erken dénem
bagil tarihlemede giiclii gostergeler oldugud!; (ii) ancak mutlak tarih vermede
cevresel kosullar, miirekkep formiilasyonu ve kagit cesidi gibi faktorlerin etkisi
nedeniyle temkinli olunmasi gerektigidir4. Cantu ve ark.3¢ tarafindan 6ne stirtilen
calismalarda miirekkep yaslanma egrilerinin davramsi ve FE gibi ucucu
cozictlerin kayip kinetigi incelenmistir. Elde ettikleri veriler, ¢oziicti kaybinin
cevresel kosullara (1s1k, sicaklik, nem) gticlii bigcimde bagl oldugunu ve bu
nedenle mutlak tarih tahminlerinin veri toplama kosullarina siki bagimlilik
gosterdigini vurgular. Calismamizda uygulanan yapay yaslandirma bu
siirlamay1 hatirlatir: elde edilen %5,4’ltik kayip “laboratuvarin belirledigi yapay
kosullarda” gegerlidir ve dogal ortamda farkli hizlar goriilebilir. Bu nedenle,
calismamizin sonuglar1 erken donem bagil yas tayini (6rnegin “yazi ¢ok yeni,
gtinler/haftalar dnce” gibi) konusunda giicli kanit saglarken, mutlak tarih

cikarimlarinda dikkatli olunmalidar.

Literatiirde miirekkep yas tayini konusunda iki temel yaklasim

bulunmaktadir: Statik yaklasim miirekkebin kimyasal bilesenlerinin referans
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veri tabanlari ile karsilastirilmasi, dinamik yaklasim ise zamana bagh ¢ozelti ve
katki maddesi kayiplarinin izlenmesi olarak bilinir3!. Calismamizda GC-MS ile
uygulanan FE 6l¢timii, dinamik yaklasimin giiclii bir 6rnegini temsil etmektedir.
Ozellikle GC-MS, ugucu bilesiklerin molekiiler agirlik, retansiyon zamani ve
kiitle fragmantasyon kaliplar tizerinden ytiksek ozgiilliikle tanimlanabilmesini
saglamaktadir®®. Calismamizda uygulanan GC-MS yontemi, FE'nin kiitle
spektrum profili ve retansiyon zamanina dayali olarak yiiksek ozgullikte
tanimlanmasinmi saglamistir. Coziictiniin molekiiler fragmantasyon paterninin
(m/z 94,138 vb.) gozlemlenebilir olmasi, yas tayininin yalnizca miktar ¢lgtimiine
degil, ayn1 zamanda kimyasal buittinltigtin korunmasina da dayandirilabilmesini
mimkiin kilmistir. Bu durum adli belge incelemelerinde 6zellikle orijinallik

dogrulama ve tahrifat tespiti agisindan 6nemlidir.

Calismamizda IS kullaniminin analiz dogrulugunu artirdig: ve enjeksiyon
kaynakl1 varyasyonlart minimize ettigi saptanmustir. Elde edilen konsantrasyon
degerlerinin literattirde bildirilen jel miirekkep bilesenleri aralig1 (100-1000
pg/L) ile uyumlu olmasi, calismada kullanilan metodolojinin gegerliligini

desteklemektedir3l.

Bununla birlikte calismadan elde ettigimiz veriler mirekkep
formiilasyonlar1 arasindaki farkliliklarin yas tayininde belirleyici oldugunu da
gostermektedir. Ornegin, literatiirde bazi jel kalem tiirlerinin FE yerine etilen
glikol, propilen glikol monometil eter, y-biitilolakton veya gliserol bazli
coziiciiler icerdigi ve bu tiir miirekkeplerde FE'ye dayali yas tayininin olanaksiz
olabilecegi belirtilmektedir®. Calismamizda FE'nin yalnizca bir 6rnekte tespit
edilmesi, yas tayininde once c¢oziici profilinin dogrulanmasmin zorunlu
oldugunu acikca gostermektedir. Bu dogrulama asamasi yapilmadan

gerceklestirilen yas tayini iddias: adli agidan gecersiz olabilir.

Calismamizda tek bir miirekkep 6rneginde saptanan FE varligi, miirekkep
yas tayininde ugucu c¢oziici fazin zamanla azalmasina dayanan dinamik
yaklasima gore degerlendirilmistir. FE'nin kagit tizerinde zamanla buharlasma

hizi, literattirde miirekkebin “tazelik belirteci” (freshness indicator) olarak kabul
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edilmektedir®. GC-MS analizleri, 6rneklerin baslangic saat (to) ve 10. saat yapay

151k yaslandirmasi sonrasi (t10) elde edilen verileri karsilastirilarak yapilmistir.

N1, N3, N7 ve N9 no’lu jel miirekkepleri ile yapilan GC-MS analizinde
FE'ye 6zgti 138 m/z iyonuna karsilik gelen herhangi bir pik tespit edilmemistir.
Bu durum bu miirekkep 6rneklerinde ¢oziicti olarak FE kullanilmadigini veya
cok diisiik ditizeyde bulundugu icin tespit limitinin altinda oldugunu
gostermektedir. Literatiirde bazi {treticilerin mavi jel miirekkeplerinde
ftalosiyanin pigmentleriyle uyumlu olmasi nedeniyle FE yerine yiiksek kaynama
noktal1 glikol eter, dietilen glikol veya propilen glikol gibi polar aprotik

¢oOziictileri tercih ettikleri de bildirilmistir75.

N5 no’lu 6rnek, calismadaki tek FE iceren jel miirekkep ¢rnegidir. GC-MS
olctimlerinde 10 saat yapay yaslandirma sonrasinda FE konsantrasyonu yaklasik
%5,4 oraninda azalmistir. Bu azalma, FE'nin literatiirde tanimlanmis buharlasma
modeli ile uyumludur®. Bu nedenle to-tio arasindaki diistis taze miirekkep
varliginin gostergesi olarak degerlendirilebilir. N5 no’lu 6rnegin FE igeriginin
Olctilebilir ve anlaml seviyede bulunmasi, GC-MS’'in bu miirekkep icin adli

incelemede yas tayini araci olarak uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Ayrica GC-MS analizlerinde sadece bir ¢rnekte FE'nin tespit edilmis
olmasi kalem marka/tilke farkliliklari ve miirekkep formiilasyon cesitliliginin
tarihleme calismalarinda onemli bir etken oldugunu gostermektedir. Kiris ve
ark.’m % yaptiklar1 calismada farkli markalarin ¢oziict iceriklerinin degisken
oldugu, dolayisiyla FE'ye dayali genellestirmelerin simirlandirilmasi gerektigi
bildirilmistir. Bu durum, statik yaklasimla dinamik yaklasimlar arasinda

kombine strateji 6nerisini giiclendirir.

Calismamizin giiclti yanlary; (i) cok-yontemli analiz (SEM-EDX + ATR-
FTIR + Raman + GC-MS) ile hem yapisal hem de dinamik verilerin bir arada
saglanmasy; (ii) FE icin kantitatif GC-MS kalibrasyonunun yapilmasi ve erken
donemde (10 saat) nicel veri elde edilmesi; (iii) 6rnek hazirlama ve yaslandirma
prosediirlerinin ayrintili olarak tanimlanmasidir. Buna karsin siurhliklar da

belirgindir: (i) sadece tek bir ¢rnekte (6rnek no: N5) FE gozlenmis olmasi,
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dolayisiyla FE temelli genellemelerin ornek temelli siurhiligy; (ii) yapay
yaslandirmanin dogal ortamdaki yaslanma hizlarinmi tam yansitmamasz; (iii) kisa
takip stiresi (10 saat) nedeniyle uzun dénem kinetiklerin galisilamamasi. Bu
sinirhiliklar, gelecekte yapilacak calismalara yonelik 6nemli yonlendirmeler

sunmaktadir.

Gelecek arastirmalarda miirekkep yas tayininin yalnizca ¢oziicti kaybi
temelli degerlendirilmesinden o6teye tasmarak, solvent-pigment-baglayic
etkilesimlerini btitlinciil sekilde inceleyen ¢ok parametreli modellerin
gelistirilmesi 6nerilmektedir. Bu baglamda ¢6zticti dinamiklerinin (6rnegin FE,
glikol eter tiirevleri) farkl sicaklik, nem ve 1s1k kosullarinda uzun zaman aralikli
takip edilmesi; dogal vyaslandirma senaryolariyla laboratuvar temelli
yaslandirmanin karsilastirilmast ve zaman serisi analizlerinin istatistiksel
modellemelerle desteklenmesi 6nem tasimaktadir. Ayrica yapay zeka ve makine
ogrenimi tabanli tahmin sistemlerinin GC-MS, FTIR, Raman ve SEM-EDX
verileriyle entegre edilmesi, ileride adli belge incelemelerinde kullanilan yas
tayini protokollerinin otomasyon, hiz ve dogruluk agisindan ileri seviyeye
tasinmasim1 miimkiin kilacaktir. Bu yoniiyle calisma, miirekkep yas tayinine
yonelik bilimsel yaklasimlarin gelecekte tek parametreli olmaktan ¢ikarak cok
disiplinli, veri destekli ve adli standartlarla uyumlu metodolojilere déntismesi

icin onemli bir baslangi¢ noktas: olusturmaktadir.
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