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OZET

AMAC: Atesli silah kalintilarinin tanimlanmasi ve belirlenmesi
atesli silahlarla ilgili kriminal vakalarin aydinlatilmasinda oldukca
onemlidir. Glinim{uzde atesli silah kalintitarinda bulunan anorga-
nik partikillerin analizine dayali yontemler laboratuvar ortamla-
rinda rutin olarak uygulanmaktadir. Bu calismanin amaci Grafit
Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometre (GFAAS) enstriimani kul-
lanarak atis artiklari el svaplarinda antimon elementini belirleme
yonteminin gelistirilmesidir.

YONTEM: calismada atis artiklari svap érneklerinde Zeeman
zemin dizeltmeli GFAAS ydntemi ile antimon analizi yapilmistir.
El svabi calismasi icin kullanilan silah ve mihimmat sirasiyla
Sarsilmaz Kiling Mega 2000 ile MKE 9 mm x 19 Parabellum’dur.
Svap orneklerini almak icin hastane tipi flaster bant kullanilmistir.
Analizden dnce el svaplari 6rnekleri 5 ml %8'lik (v: v) nitrik asitle
muamele edilmistir.

BULGULAR: Yontem sirasiyla 3,31 pg/L ve 9,93 pg/L'ye esit
gozlenebime siniri (LOD) ve tayin siniri (LOQ) ile 0-200 ug/L anti-
mon konsantrasyonu arasinda dogrusallik gosterdi. Kalibrasyon
grafigi yliksek bir korelasyon katsayisi (r=0,9992) ile karakterize
edildi. Referans standart antimon c¢ozeltisine uygulanan yontem
sonucunda sirasiyla %100,99 ve %2,06’a esit basarili bir yiizde geri
kazanim ve yiizde bagil standart sapma elde edilmistir.

SONUC: Atis artiklari svaplarinda antimon analizi icin gelistiri-
len yontem, diger analiz yontemlerine gdre basit, hizli ve hassas
bir yontemdir. Yontem cok ylksek miktarda kimyasal gerektir-
mediginden taramali elektron mikroskobu-enerji ayirgan x-isini
spektroskopisi (SEM-EDS) veya eslesmis plazma - kiitle spektro-
metresi (ICP-MS] gibi diger yontemlere gére daha ekonomiktir. Bu
calismada onerilen yontemin dezavantaji ise tanimlanan atis artigi
elementi hakkinda morfolojik bilgi vermemesidir. Sonuc olarak,
GFAAS ile laboratuvar ortamlarinda rutin olarak uygulanabilecek
bir atis artigi analizi yontemi gelistirilip valide edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atis artiklari, antimon, GFAAS, el svaplari, adli
kimya.

ABSTRACT

OBJECTIVE: Determination and identification of gunshot resi-
due (GSR] is quite important to illuminate the criminal cases relat-
ed to firearms. At present, methods based on analysis of inorganic
particles existing in gunshot residue are routinely performed in the
laboratory settings. The purpose of this study is to develop a meth-
od for determination of antimony element in gunshot residue hand
swabs using Graphite Furnace Atomic Absorbtion Spectrometry.

METHODS: In this study, analysis of antimony in gunshot resi-
due swab samples was performed with GFAAS equipped with Zee-
man background correction. The fiream used for the hand swab
study was Sarsilmaz Kiling Mega 2000 loaded with MKE 9 mm x 19
parabellum ammunation. In order to have swab samples, medical
type plaster bant was utilized. Prior to analysis, hand swab samples
were pre-treated with 5 mL of 8% (v: v) nitric acid.

RESULTS: The method showed linearity in the range of 0-200ug/
L antimony concentration, with a detection and quantification limit
of 3.31pg/L and 9.93pg/L, respectively. The calibration curve was
characterized by a high correlation coefficient (r=0.9992). As a re-
sult of the method that was applied to the standard antimony so-
lution, successful percent recovery and percent relative standard
deviation equal to 100.99% and 2.06% were, respectively, obtained.

CONCLUSION: The method developed for antimony determi-
nation in gunshot residue hand swabs is relatively simple, rapid
and sensitive. Since this method does not require large amount of
chemical reagents, it is relatively much more economical than such
other scanning electron microscopy with X-ray microanalysis (SEM-
EDS) and inductively-coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
methods. Disadvantage of the method proposed in this study is that
no morphological information is given about the identified gunshot
residue element. As a result, gunshot residue analysis by GFAAS
which can be routinely performed in the laboratory settings has
been developed and validated.

Keywords: Gunshot residue, antimony, GFAAS, hand swabs, foren-
sic chemistry.
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GiRIS

Atesli silah vakalarinda adli analizlerin 6nemli
bir yoni de atis artiklarinin (GSR] tespiti ve be-
lirlenmesidir. Atis artiklari terimi; kursun stifnat,
baryum nitrat ve antimon silfiir gibi primerde
bulunan maddelerden olusan anorganik oksit-
lere isaret etmektedir. Atesleme ignesi primere
carparak onu ateslediginde, bu bilesikler hizli isil
bir bozunuma ugrayarak buharlasirlar. Metaller
yeniden yogunlasarak kicik (<10pum) oksit par-
caciklarina donusirler. Bu parcaciklar yogunlas-
ma sonucu meydana geldiklerinden, diz dairesel
veya oval bir morfolojiye sahiptirler. Geleneksel
atis artiklari analizinde taramali elektron mikros-
kobu-enerji ayirgan x-isini spektroskopisi (SEM/
EDS) kullanilir. Hedef parcaciklarin tanimlan-
mas! enerji ayirgan x-isini spekroskopisi (EDS)
ile karakterize edilen morfolojik yapiya dayanir.
Elementel bilesim ve parcacik morfolojisi atis ar-
tiklarr tanimlamasi icin eksiksiz nihai bir sonuc
olarak distnilir (1,2). Hassas kapsiliin yapisal
bilesimi Tablo 1°de gdsterilmistir.

Birincil atis artiklarini (primer) belirlemede kul-
lanilan yontem analitik nitel bir metottur. Atis
artiklari AAS (Atomik Absorpsiyon Spektroskopi-
si) ve ICP-MS (eslesmis plazma - kitle spektro-
metresi) yontemleri ile nicel olarak belirlenebilir.
SEM-EDS ve AFM [Atomik Kuvvet Mikroskobul)
yontemleri ile ise atis artiklari nitel olarak belir-
lenebilir. Bu yontemler icin olay yerinden alinan
ornekler kurbanin ya da suphelinin cilt ylzeyin-
den alinmalidir. Atis artiklarinin alinmasinin ge-
cikmesi, ornek alinacak kisilerin hareket etmesi
ya da ornek alinacak vicut bélgelerinin otopsiden
once yikanmasi, atis artiklarinin azalmasina ya da
tamamen kaybolmasina neden olur (3). Atis artik-
larinin basarili bir sekilde belirlenmesi ve tanim-
lanmasi, kalintilarin etkin sekilde toplanmasinin
zorlugundan dolay! sinirlidir. Primerbazli metal
kalintitarini (Pb, Ba, Sb) toplamak icin el ve giy-
silerden svap alma, yapiskan bant ile svap alma,
vakumlama ve sac orneklemesi gibi cesitli yakla-
simlar mevcuttur (4,5).

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry

Modern barut veya dumansiz barut yaklasik 23
kadar organik bilesik icerir. Nitroseluloz daima
nitrat veya azot iceren diger bilesiklerle birlikte
fillen mevcuttur. Bu bilesiklerden bir tanesi olan
difenilamin (barutta sabitleyici olarak kullanilir)
sllfirik asit iceren reaktiflerle belirlenebilir (6).
Modern barutlar ayni zamanda temel icerigi nit-
roseliiloz oldugunda “tek-bazli” olarak, iceriginde
ek olarak %1 ila %40 arasinda nitrogliserin oldu-
gunda “cift-bazli” olarak tanimlanirlar.

Metal parcaciklari atesli silah kullanmadigi hal-
de otomobil ve endustriyel araclarin tamirinde
calisan kisilerden de toplanabileceginden, pri-
mer metal bazli atis artiklarinin degerlendiril-
mesi, sonuc kesinligini distrebilir. Alternatif bir
yontem olarak dumansiz barutun tamamlanma-
mis yanmasi sonucu ortaya cikan organik atis
artiklarinin (OGSR) analizi distnulebilir. OGSR
bilesiklerinin cogunun lipofilik 6zelligi cilde ya-
pismayl kolaylastirdigindan ikincil transfere
yatkinligi daha azdir. En sik gorilen OGSR bi-
lesikleri etil sentralit (EC), difenilamin (DPA) ve
DPA’'nin azotlu urdnleri olan n-nitrodifenilamin
(N-NODPA) ve 2-nitrodifenilamin (2-NDPA] sek-
linde siralanabilir (7-9). Bu bilesiklerin ve diger
sik gorilen organik bilesiklerin atesli silah kul-
lanan kisilerin elleri lzerindeki kaliciligi goste-
ren arastirmalar detayli bir sekilde calisilmistir
(8). Onceki calismalar organik bilesiklerin genel-
likle ateslemeden sonra 3 ile 4 saat kadar belir-
lenebilecedini gostermislerdir. lyon haraketlilik
spektroskopisi (IMS) ile yapilan bir calisma ne-
ticesinde atesleme lzerinden 3-4 saat gectikten
sonra organik atis artiklari konsantrasyonlari
belirleme sinirinin (LOD) altina dismdstir (9).

Tablo 1: Hassas kapsdilin (primer) bilesimi

Kursun Stifnat
C,HNO,O,Pb
Baryum Nitrat
Ba(NO,),
Antimon Sulfur
Sb,SO,

Baslatici Madde

Yiikseltgen Madde

Yakit
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MATERYAL VE METOD

Calismada atis artiklari svap orneklerinde Agilent
AA 280Z (Agilent, ABD) Zeeman zemin diizeltme-
li GFAAS yontemi ile antimon analizi yapilmistir.
Isik kaynagi olarak Oyuk Katot Lambasi (Agilent,
Amerika Birlesik Devletleri) kullanitmistir. Tasi-
yici gaz olarak analitik safliktaki (%99,999) argon
gazi (Vasak Gaz, Ankara, Tirkiye) kullanildi. GFA-
AS yontem parametleri Tablo 2'de 6zetlenmistir.

El svabi calismasi icin silah ve mihimmat ola-
rak sirasiyla Sarsilmaz Kilinc Mega 2000 (Diizce,

Tablo 2: GFAAS sistemi analiz parametreleri

Element - matriks Sb-GSR (Atis artiklari)

Enstriman Zeeman

Konsantrasyon birimi | yg/L

Enstriman modu Absorbans
Ornekleme Otomatik-karistirma
Kalibrasyon modu Konsantrasyon
Olciim modu Pik yiiksekligi

Standart dlcim tekrari | 3

Ornek dlciim tekrari | 3
Genisleme faktoru 1.0
Dalga boyu 217.6nm
Slitgenisligi 0.2nm
Kazanc 66%
Akim 10.0mA
Zemin duzeltme BC on
Standart 1 20.0ug/L
Standart 2 40.0pg/L
Standart 3 60.0pg/L
Standart 4 80.0pg/L
Yeniden kalibrasyon 50 6rnekte bir
e bogrus

Tirkiye) ile MKE 9 mm x 19 Parabellum (Anka-
ra, Turkiye) kullanildi. Analiz 6rnekleri Ankara
Kriminal Polis Laboratuvari’'nda balistik inceleme
uzmanlarin yaptiklari deneme atislarindan sonra
sag ve sol el ici ve el Usti ylizeylerinden alinmis-
tir. Deneme atisi yapan personelin bilgilendirilmis
olurlari ile kurum arastirma izni 08.01.2016 tarih
ve 21815799.4517.(91265)/00330 sayili yazi ile An-
kara Kriminal Polis Laboratuvari Midurliginden
alinmistir. Ornekler ve kontrol numuneleri plastik
kapakli deney tiuplerine alindi. Svap orneklerini
almak icin 5x5 cm boyutunda hastane tipi flaster
bant (Beta Ipek, Betasan, Kocaeli, Tiirkiye) kul-
lanildi. Analizden once el svaplari ornekleri Sml
%8'lik (v:v) nitrik asitle (Merck, Almanya) muamele
edildi. Atis artiklarindan antimon elementini ¢6zi-
nir hale getirmek icin 5mL %8’lik nitrik asit iceri-
sindeki svap ornekleri dakikada 200 donlse ayarli
sallayicida (Certomat S I, Melsungen, Almanya) 30
dakika calkalandi. Diger analiz ¢ozeltilerini hazir-
lamak icin 18 MQ.cm 6zdirencli ultra saf su (Hu-
man UP 900 Scholar-UV, Kore) kullanildi.

Kalibrasyon standartlarini hazirlamak icin 1000
ug/mL antimon standardi (SCP Science AA Stan-
dards, Fransa) %4’lik (v:v) HNO3 cozeltisiyle sey-
reltilerek 20, 40, 60 ve 80 pg/L konsantrasyonla-
rinda ara standart cozeltiler hazirlandi. Analizde
kullanilan bitin cam malzemeler en az bir gece
onceden %10°luk (v:v] nitrik asitte bekletildi.

Yontem Optimizasyonu

Bu spektroskopik analizden en iyi performasi elde
etmek icin onemli parametreler tzerinde calisil-
di. Matrikse uygun dalga boyu tercihi, gercek or-
neklerdeki elementel antimon konsantrasyonuna
uygun kalibrasyon araligi, en uygun grafit firin
programinin degerlendirilmesi ve dogrusal calis-
ma araliginin belirlenmesi, bu atomik absorpsi-
yon spektrometre yonteminin gelistirilmesinde ve
validasyonunda temel kriterler olarak belirlendi.
Atis artiklari svab orneklerinde antimon elemen-
tinin belirlenmesi icin dnerilen grafit firin progra-
mi Tablo 3’de bildirildi.

GFAAS sisteminde antimon belirlemesi icin dal-
ga boyu ve slit genisligi sirasiyla 217,6 nm ve 0,2
nm’'ye ayarlandi. Onerilen yontem 0-200 pg/L an-
timon konsantrasyonu arasinda dogrusallik gos-
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Barut

Primer
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Kenardan
ateglemeli figek

(Hassas Kapsiil)

Sekil 1: Atesli silah kartuslarinin sematik gosterimi

terdi. Kalibrasyon standartlarini belirlemek icin
gercek atis artiklari svaplarindaki yaklasik alt si-
nir antimon konsantrasyonu 10 pg/L olarak sap-
tandi. Bu nedenle, kalibrasyon standartlari (20,
40, 60 ve 80 pg/L]) olarak hazirland.

BULGULAR
Yontem Validasyonu

Korelasyon katsayisi ve kalibrasyon grafiginin
esitligi sirasiyla r=0,9997 ve Abs=0,0045C+0,0047

seklinde bulunmustur. Kalibrasyon grafigi esit-
liginde “Abs” absorbansi, “C" ise pg/L biriminde
antimon konsantrasyonunu gosterir. Kalibrasyon
grafigi incelenen kalibrasyon araliginda iyi bir
dogrusallik géstermistir (Sekil 3).

Yontemin validasyonu 100 pg/L konsantrasyon-
lu referans standart antimon cozeltisinin (High
Purity Standards, Charleston, ABD) kullanimiyla
kesinlik, dogruluk ve geri kazanim acisindan ya-
pilmistir. Referans standart antimon cozeltisine
uygulanan yontem sonucunda sirasiyla % 100,99
ve % 2,06'ya esit basarili bir ylizde geri kazanim

Tablo 3: Atis artiklari el svaplarinda Antimon belirlemesi GFAAS sicaklik programi

Basamak Sicaklik(°C) Zaman(s) Akis(L/min) | Sinyal toplama Okuma
1 65 5,0 0,3 X Hayir X Hayir
2 95 2,0 0,3 X Hayir X Hayir
3 120 8,0 0,3 X Hayir X Hayir
4 350 10,0 0,3 x Hayir x Hayir
5 700 12,0 0,3 X Hayir X Hayir
6 700 1,0 0,0 x Hayir x Hayir
7 2700 1,0 0,0 v Evet v Evet
8 2700 0,6 0,0 v Evet v Evet
9 2700 3,0 0,3 X Hayir X Hayir
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Sekil 2: Atis artiklarinin gece cekiminde goriinisi

ve yiizde bagil standart sapma (RSD) elde edil-
mistir. Referans standart antimon cozeltisinin
analiz sonuclari Tablo 4’'de 6zetlenmistir.

Gozlenebilme ve Alt Tayin Siniri

Gozlenebilme sinirt (LOD] ve alt tayin siniri (LOQ)
yanitin standart sapmasi ve kalibrasyon egrisinin
egimine dayanarak ICH (International Conference
on Harmonization] talimatlarina gére belirlen-
mistir (10).

Gozlenebilme siniri icin gercek olaylarda kontrol
numunesi olarak alinan numuneler tanik numune
(atis artigr alma islemine uygun olarak atis artigi
icermeyen ellerden alinmis svap numuneleri) ola-
rak kullanilmistir. 20 adet bagimsiz numune ana-
liz edilmistir. ICH talimatlarina gére; LOD=3.30/S,
LOQ=100/S, o yanitin standart sapmasi iken S ise
kalibrasyon egirisinin egimidir. Yontemde LOD ve
LOQ degerleri sirasiyla 3,31ug/L ve 9,93ug/L ola-
rak hesaplanmistir.

TARTISMA

Kalinti delili olarak atis artiklarinin deri Uzerin-
de tipik olarak yaklasik yarilanma omri 1 saattir
ve 4 saate kadar kaliciligr vardir (11,12). Zaman
gectikce aticinin elindeki parcacik sayisi azalir ve
analizi yorumlamak giderek glclesir. Ayrica par-
cacik delilleri; anorganik atis artiklari ya da orga-
nik atis artiklari ateslenen silahin cevresinde bu-
lunan herhangi birinin Gzerinde birikebilir (1,13
ve bu parcaciklar dogal yollarla kendiliginden
ikincil transfere ugrayabilir (1,12,14,15). Parcacik
yogunlugu distiikce, test sonucunun pozitif sek-
linde yorumlanmasi daha zor hale gelir.

Ginimuizde anorganik atis artiklarini belirlemede
kullanilan standart yontem baryum, antimon ve
kursun gibi metallerin cesitli kombinasyonlarini
iceren morfolojideki parcaciklari belirlemeye da-
yanmaktadir (1,16). Atis artiklari analiz sonuclari
yorumlanirken bu parcaciklarin kalicilik siiresi ve
ikincil transfer olasiligr distnilmelidir (14,15).
Ozellikle analiz sonrasi cok kiiciik miktarda atis
artiklari bulundugunda bu endiseler artmaktadir.
Cunku atis artiklarinin az miktarda bulunmasi
ateslemeden sonra gecen zamana bagli olarak
azalabilecegi gibi ikincil transfer veya diger farkl
sebeplerden kaynaklanabilir.

Calismamizda atis artiklari svaplarinda antimon
belirlemesi icin Zeeman zemin dizeltmeli grafit
firin atomik absorpsiyon spektrometre yontemi
gelistirilerek valide edilmistir. Zemin dizeltme-
de Zeeman-Etkisini kullarak; kuvvetli bir man-

04
Antimon Kalibrasyon Grafigi
0,35 -
A
p %% Abs = 0,0045C + 0,0077
R®=0,9994
5 0,25 -
]
rooz
b
3 0,15
n
0,1
5
0,05 -
D T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 2D 90
Konsantrasyon (ppb)
Sekil 3: Antimon kalibrasyon grafigi
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Tablo 4: Referans Standart Antimon Cozeltisinin Analizi

Sertifikali referans Analiz sayisi Sertifika Olciilen Gerikazanim RSD
(High puritystandards) (n) degeri deger (%) (%)
Antimon 10 100.0:0,5 | 100,79+2,08 100,99 2,06

Ho/L mg/kg

yetik alan hizli diziler halinde acilip kapatilir.
Toplam absorbans (elemente 6zgl ve elemen-
te 6zgl olmayan zemin absorbsiyonu) manyetik
alan kapaliyken olculir. Zemin absorbsiyonu
ise manyetik alan acikken olcilir. Bu iki deger
farkli elemente 0zgl dizeltilmis absorbsiyonu
verir. Zeeman teknigini kullanmanin avantajlari
asagidaki sekilde siralanabilir (17).

e Toplam ve duzeltilen absorbsiyonu ayni dalga
boyunda dlcme,

e Hizli diizeltme ve yapilandirilmis zemin,

e Zemin dizeltmesi icin 0zel bir lambaya gerek
olmayisi,

e Tim dalga boyu araliginda dizeltme,

e Daha iyi sinyal-gurultd orani.

Calismamizda atis artiklari svaplarinda anti-
mon analizi icin gelistirilen yontem diger analiz
yontemlerine gore basit, hizli ve hassas bir yon-

temdir. Yontem cok yliksek miktarda kimyasal
gerektirmediginden SEM-EDS veya ICP-MS gibi
diger yontemlere gore daha ekonomiktir. Bu
calismada onerilen yontemin dezavantaji ise ta-
nimlanan atis artigi elementi hakkinda morfolojik
bilgi vermemesidir.

Atomik Absorpsiyon Spektrometre yontemi ile
atis artiklari svaplarinda antimon analizi yapil-
diginda 6lcilen antimon konsantrasyonu (35 ng/
svap) lzerinde oldugunda anlamlidir (18). Bu
konsantrasyon bizim calismamiza uyarlandiginda
7 pg/L seviyesine esit olur. Ancak validasyon ca-
lismamiza gore LOQ degerimiz 9,93 pg/L olarak
hesaplanmistir. Bu nedenle, antimon elemen-
ti acisindan atis artiklari analizi sonucu yalnizca
olcllen antimon seviyesi 9,93 ug/L ve Uzeri kon-
santrasyonlarda pozitif olarak degerlendirilirken
daha disilk konsantrasyonlarda negatif olarak
degerlendirilir.
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