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SIMGE VE KISALTMALAR

AAS: Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi
AB: Avrupa Birligi

ABD: Amerika Birlesik Devletleri

AES: Atomik Emisyon Spektroskopisi

AFNOR: The French Association of Standartization
ASTM: American Society for Testing Materials

EDXRF: Enerji Dagic1 X Isin1 Florensans

EPA: The Environmental Protection Agency

FAAS: Flame Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi

FDA: Food and Drug Administration-Amerikan ilag ve Gida Dairesi
GC: Gaz Kromatografisi

GF-AAS: Grafit Firin Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi
ICP-MS: Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometri

ICP- OES: Indiiklenmis Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi
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SITC:

USEPA :

WHO:

Limit of Detection-Tayin alt sinir1

Limit of Quantification -Kantitatif alt sinir

Relative Standard Deviation-Roélatif Standart Sapma
Standart Uluslararasi Ticari Smiflandirma

Birlesmis Milletler Cevre Koruma Kurumu

World Health Organization-Diinya Saglik Orgiitii



GIRIS VE AMAC

Kometik giiniimiizde cilt, viicut ve sa¢ bakiminda, daha iyi gériinmek i¢in kullanilan
tim driin ve uygulamalara verilen genel ad olarak karsimiza ¢ikar. Kozmetigin tarihte ilk
olarak Asya’da basladigi kuvvetle muhtemeldir. Oyle ki viicut gorseline fazlasiyla 6nem
veren Hindu kadinlar dovmeleri, saglari, tirnaklari i¢in ve viicutlarini renklendirmek igin pek
cok yola bagvurmus Ve bilingsiz olarak da olsa kozmetik {iriin ile tanismislardir. Giiniimiizde
de kozmetige olan bu ilgi katlanarak artmis ve diinyada ciddi pazar payimna sahip olan bir
sektor halini almistir. Bu sektordeki firmalar aralarinda rekabet halinde triinler iiretirken

farkli 6zelliklerde formiilayonlar gelistirmeye baslamiglardir.

Kokusu, rengi, suya dayanikliligi, kisa siirede etki etmesi gibi o6zellikler eklendikge
trtinlerin igerisine agir metaller de dahil olmustur. Agir metaller, kozmetik iriinlerin
icerisinde belirli diizeyde dogal bilegen olarak bulunabilir. Ayni zamanda kararl1 bir kimyasal
yaptya sahip olduklarindan {iriin icerisinde safsizlik olusturabilmektedir. Toksik etkileri goz
Oniine alindiginda ve Ozellikle kozmetiklerin pek ¢ok kisi tarafindan yogun bigimde
kullanilmast bu elementlerin sagligimiz agisindan 6nemini arttirmaktadir (1). Bu anlamda,
erkek/kadin kisisel bakim iirlinlerindeki eser elementlerin tayini ¢alismamizin sonuglarinin

ulasabilecegi kitleler agisindan 6nemlidir.



Bu caligmada, kozmetik iiriinlerden kaynaklanan agir metal maruziyetinin
degerlendirilmesi amaglanmustir. Ticari olarak satilan kisisel bakim {iriinlerinden nemlendirici
krem ve viicut losyonlar1 6rneklerinde aliiminyum (Al), krom (Cr), demir (Fe), nikel (Ni),
bakir (Cu), ¢inko (Zn), kadmiyum (Cd), antimon (Sb) ve kursun (Pb) elementlerinin Indiiktif
Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrofotometre (ICP-MS) cihazi ile tayinleri gerceklestirilmistir.
Krem orneklerindeki metalleri inorganik ortama almak amaciyla 6rneklere analiz 6ncesinde

mikrodalga ¢oziiniirlestirme teknigi uygulanmistir.



GENEL BILGILER

ESER ELEMENTLER, SAGLIK VE ANALiZ YONTEMLERI

Eser Elementler ve Onemi

Eser element, ortamda diger bilesenlere gore ¢ok diisiikk miktarda bulunan elementlere
denir. Ik eser element tayini Marsh deneyi baz alinarak yapilan arsenik tayinidir. Eser
element tayini analitik kimyanin temelini olusturur. Insan sagligina, ¢evreye, ila¢ sanayindeki

iretime, jeokimyaya, toprak kirliligine gibi birgok alana etkisi biiytiktiir.

Eser elementlerin konsantrasyon araligi, kiitle spektrometrisi, gaz kromotografisi,
plazma emisyon spektrometrisi, atomik absorpsiyon spektrometrisi gibi analiz yontemleriyle

degisiklik gostermektedir.

Yaygin kullanim sekline gore;

. Eser %101-103

. Mikro eser %10-10°

. Ultramikro eser %107-10°
. Submikro eser %1071°-1012

Eser element konsantrasyon aralig1 icin milyonda bir, ppm (%10*), ve milyarda bir,
ppb (%107), tanimlar1 verilmistir. Elementler uygun analitik yontemler kullamilarak dogruluk

ve giivenilirlikle ng/g ve pg/g mertebesinde tayin edilebilirler.



Eser elementler, “temel” ve “temel olmayan” elementler olarak ikiye ayrilir. Bir
element, metabolizmada eksikligi ya da fazlaligi durumunda bir semptom olustugunda ve bu
semptomlarin ilagla tedavisi miimkiin oldugunda temel element olarak isimlendirilir. H, C, N,
O, Mg, P, S, Cl, K, F, Si, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Sn ve I, elementlerinin
temel oldugu diisiiniilmektedir. Bunlarin disinda kalan elemntler de temel olmayan elementler
grubunu olusturur. Elementlerin limitleri insan sagligi agisindan ¢ok 6nemlidir. Elementlerin

az ya da ¢ok miktarlarda olmalari insan viicudunda sorunlara yol agabilir (1).
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Sekil 1. Bir temel element icin doz-tepki egrisi (1)

Olciimii Yapilan Eser Elementlerin Ozellikleri ve Etkileri

Aliiminyum

Aliminyum (Al), yeryiiziinde oksijen ve silikondan sonra dogada en ¢ok bulunan
ticiincili elementtir ve yerkabugunda en yaygin bulunan metaldir. Al genellikle tek basina degil
hidroksit, silikat, siilfat, fosfat, gibi elementler ile toprakta, kilde, mineralde, kayalarda, sel ve
yiyeceklerde bulunur. Bu metal; pisirme kaplari, gida, antasitler, igme suyu, Al igeren toz ve

duman yoluyla viicudumuza kolay erisim imkanina sahiptir (2).



Viicuttaki toplam miktart 30-50 mg’dir. Al, demir tasiyici protein reseptdr aracili
endositoz ile kan-beyin bariyerini gegebilir. Al, kan-beyin bariyerinde glia hiicreleri ve
noronlarla iligkilidir. Al burada fosfat gruplarina baglanarak toplanir daha sonra Al adenozin
trifosfat (ATP), golgi cisimcigi ya da endoplazmik retikuluma baglanarak niikleusa yaklasir.
Al burada niikleer kromatinleri bulur. Al bu sekilde beyin fizyolojisi degisinceye kadar stirekli

olarak hiicre i¢i ve hiicre dis1 kompartmanlar arasinda pes pese bu yolla degisir (3).

Genelde insanlarda viicuttaki toplam Al miktarinin yarisi iskelette, dortte biri de
akcigerlerde bulunur. Ancak viicutta Al biriktigi O6nemli bir yer de beyindir. Deney
hayvanlarinda yapilan ¢alismada kemikten sonra artmis Al seviyelerinin farkli organlardaki
siras1 bobrek korteks> bobrek medulla> karaciger> testis> iskelet kasi> kalp> beyindir. Yas

ilerledikge akcigerlerde, bobreklerde ve beyinde Al konsantrasyonun arttigi gozlenmistir (4).

Kronik Al zehirlenmesinde asil hedef daha ¢ok iskelettir. Yapilan ¢alismalarda Al’nin
ilk once kemikte depo edildigi fakat, yaslilikta kemiklerin demineralizasyonu ile beraber
beyin dahil diger organlara transfer oldugu rapor edilmistir. Al’un neden oldugu kas-iskelet
toksisitesinin genel 6zelligi osteomalazi, kemik agrisi, patolojik catlamalar ve vitamin D

terapisine cevapta yetersizliktir (5,6).

Mikrositik hipokromik anemi ya da kirmizi kan hiicrelerinin azalmig seviyeleri
hematopoetik sistemde Al toksisitesinin gostergesidir. Sigcanlara AICI3 verilmesinden ii¢ hafta
sonra hemoglobin, hematokrit, ortalama korpuskiiler hemoglobin kiitlesi ve ortalama
korpuskiiler hemoglobin konsantrasyonunun azaldigir goriilmiistiir. Ayn1 sekilde tavsanlar
tizerinde yapilan ¢alismalarda da Al’un anemiye neden oldugu gosterilmistir. Al’nin kemik

iligindeki enzimlerin azalmasi ile etkisini artirdigi gosterilmistir (7).

Her ne kadar Al’nin molekiiler sitotoksisitesi ile ilgili az bilgi oldugu goriilse de Al’nin
norotoksik oldugu agiktir. Diger organlarin aksine geng si¢anlarin beyinlerindeki Al

konsantrasyonu yasli ve yetiskin sicanlara gore daha yiiksek olarak bulunmustur (8).

Al oldukga toksik olup insanlarda ve deney hayvanlarin beynin prenatal ve postnatal
donemlerde gelisimini yiiksek oranda inhibe eder. Geng yaslarda beynin Al i¢in en hassas
hedef organlardan biri olabilecegi diistiniilmektedir (9).



Krom

Krom (Cr), yasamsal faaliyetler icin gerekli bir metaldir. Fakat dozu olmasi
gerekenden fazla oldugu zaman da zehirli bir metaldir. Cevrede yaygin olarak bulunan
Cr(III), seker, protein ve yag tasimak i¢in ¢esitli enzimlerle birlesir. Glukoz, lipit ve protein
metabolizmasiin devami i¢in 6nemli bir eser elementtir. Cr(VI) ise, insanda kansere yol
acabilir. Biyolojik sistemlerde Cr(III) gerekli iken Cr(VI)’nin toksik etkisinden dolayi, bu iki
tiriin birbirinden ayirt edilmesi onemlidir. Cr(VI)’min Cr(IIl)’e gore daha toksik o6zellikte

olmasi sebebiyle kromun tiirlerinin analizlerinin ayri ayr1 belirlenmesi 6nemlidir (10).

Cr(Ill) ile kiyaslandiginda, Cr(VI)’nin daha zehirli olmasindan dolayr canli sagligi
acisindan tehlikelidir. Yiiksek yiikseltgeme potansiyeli ve biyolojik membranlara rahat
girmesi nedeniyle, Cr(VI) bilesikleri Cr(III) tuzlarindan yaklasik 100 kat daha zehirlidir.

Cr(I1), genellikle besinler yolu ile viicuda alinan bir elementtir. Eksikligi, kalp
hastaliklari, metabolizma sorunlari, diyabet, deri dokiintiileri gibi saglik sorunlarina sebep
olabilmektedir. Cr(VI) insanlarin sagligt agisindan bir tehlike olusturmaktadir. Cr(VI)’nin
sebep oldugu rahatsizliklar arasinda, zayiflamis bagisiklik sistemi, deri dokiilmeleri, iilser,
mide rahatsizliklari, solunum problemleri, bdbrek ve karaciger hastaliklari, genetik

materyalde bozukluk ve akciger kanseri sayilabilmektedir (11).
Bakir

Bakir (Cu), insanlar ve hayvanlar igin gerekli bir eser elementtir ve hemoglobin
Olusumu icin gereklidir. Bakir biitlin organlarda belli miktarlarda bulunur. Kanda
metabolizma i¢in 6nemli fonksiyonlar1 vardir. Bazi enzimlerin aktif iyon kismini olusturur.

Insanlardaki giinliik alim miktari 1-2 mg arasindadir. Ust intestinumdan absorbe olur (12).

Serum konsantrasyonu 90ugr/100 mL dir. Absorbe olan bakirin %96’s1 serumda
seriiloplazmine  baglidir. Bakir  sitokromoksidaz, katalaz, peroksidaz, tirozinaz,

monoaminooksidaz, protein-lizin-6-oksidaz ve askorbik asit oksidazlarin yapisina katilir (13).

Diyet ile alinan bakir hayvan ve insan hiicrelerinde mukozal membrandan absorbe
edilir. Ozellikle bagirsak duvarinmi kaplayan mukoz tabakadan bakir difiize olur. Insanlarda
aliman normal miktardaki bakirin (0,6-1,6 mg/giin) %55-75’1 absorbe olarak viicut sivilari,

dokular ve sindirim sistemi arasinda sirkiilasyona katilir.
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Bakirin oral olarak giinliik alim1 yetiskinler i¢in 1,3 ile 13 mg/giin, ¢ocuklar i¢in ise

0,6 ile 1 mg/giin arasinda degismektedir (14).

Diyet ile alinan bakirin %15°1 gesitli dokulara tagiirken kalan %85°lik kismi atilir.
Normal fizyolojik kosullarda atilimin %98’1 safra yolu ile %2’si idrar ile olmaktadir. Tiim

viicuttaki bakir homeostazi safra atiliminin regiilasyonu ile diizenlenir (15).

Bakirin hepatositlerin plazma membranindan safraya ge¢mesiyle Wilson hastalig1 olan
bireylerde karaciger ve Dbeyinde bakir birikmesinden dolayr karaciger sirozu,

norodejenerasyon ve aposeriiloplazmin olusumu goriiliir (16).
Kursun

Sistemik kursun maruziyetinin en énemli ana yollar1 solunum ve sindirim sistemidir.
Toprak ve toz, hava ve kursunlu boya maruziyete katkida bulunmasina ragmen 6nemli ol¢iide

kursun maruziyeti gida ve igme suyu araciligi ile olur (17).

Kursun insanlarda doz ve maruz kalma siiresine bagli olarak genis bir yelpazede
olumsuz etkilere neden olabilir. Toksik etkileri ¢esitli patolojilere neden olan enzim

inhibisyonlar1 veya 6liime kadar degisiklik gosterir (18).
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Sekil 2. Kursunu alma yollar

Viicuttaki kursunun yaklasik %92°si kemiklerde, %8’1 ise karaciger ve bobrekler basta
olmak tizere yumusak dokularda depolanir. Kursunun yarilanma omrii yumusak dokularda
28-36 giin iken, kemiklerde 20 yildan daha fazladir. Kemiklerde depolanmis olan kursunun
dolasima tekrar katilmasi olayr kursun akisi olarak adlandirilir. Bu olayin, kursun

zehirlenmesindeki rolii biiyiiktiir. Emilen kursunun ana atilm yolu bdbreklerdir. Disiik

oranlarda da tiikiiriik, safra, sa¢ ve tirnak yolu ile de olur (20,21).

Gilinliik kursun alimi 1 mg’1 gecerse bir miiddet sonra kronik zehirlenme baslar.
Kursun, maruziyet sliresi ve miktarina bagli olarak insanlarda bircok organ ve sistemi

etkilemektedir. En fazla zarar gorenler hematopoetik sistem, motorik sinirler ve bobreklerdir

(22). Kursunun saglik iizerine olan etkileri Sekil 3 *de gosterilmistir.
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Kursunun Saghk Ozerine Etkileri

Olom
COCUKLAR ﬂlm
Koma/ndbetler
Koma/nobetler
Bobrek hasan Agir anemi
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2.41)
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4 40 |- harcketierde yavaslama
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Vitamin D Bobrek hasan
kullaniminin azalmas: — |
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(mikrogram/100 ml)
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Sekil 3. Kursunun saghk iizerine etkileri

ABD Hastalik Kontrol ve Korunma Merkezi (Centers for Disease Control) ¢cocuklarda
yapilan arastirma sonucunda kandaki toksik kursun diizeyi sinirmi 1975'de 40 pg/dL'den, 30
pg/dL'ye, 1985'de 25 pg/dL'ye ve 1991'de 10 ug/dL'ye indirmistir. Ancak bu diizeyin altinda
bile olumsuz etkiler goriilebileceginden bu degerin sifira indirilmesine ¢aligmas1 gerektigi
ifade edilmektedir (19,23).

Kursunun diger klinik onemi ise; santral ve periferal sinir sistemi tizerindeki etkisidir.
Sinir sistemi, 6zellikle sinir sistemi hala gelismekte olan bebek ve kii¢iik ¢ocuklarda, kursun

zehirlenmesi i¢in 6nemli bir hedef dokudur.



Maruziyet diisiik seviyelerde oldugu hallerde bile, ¢ocuklarda hiperaktivite, dikkat
stiresinde kisalma, zihinsel eksiklikler ve gérme bozuklugu goriiliir. Prospektif calismalar,
insanlarda kan kursun diizeyi 300 pg/L (1,5 nmol/L)’i astig1 zaman performanslarinda diisiis

olusturabildigini gostermistir (22).

Mevcut bulgular mesleki ve ¢evresel maruziyet sonucunda olusan orta yiiksek kan
kursunu seviyelerinin kadinlarda erken dogum ve diisiik yapma; erkeklerde spermlerde

degisiklikler ve fertilitede diisiise neden olabilecegini gostermektedir (20).
Kadmiyum

Genel olarak en biiyiik kadmiyum maruziyeti yiyeceklerden ve sigaradan olmaktadir.
Kadmiyum (Cd), seviyesi meyvelerde ve igeceklerde diisiik, lifli sebzelerde ve patateste
yiiksektir. Amerika’da yapilan bir arastirmada, her giin yiyeceklerle yaklasik 30 mikrogram
kadmiyum alindigi bunun ise 1-3 mikrograminin absorblanarak viicuda girdigi saptanmistir
(24).

Kadmiyum metali ve kadmiyum tozlar1 ugucu degildir ve havada partikiiller halinde
bulunur. Nefes alindiginda bu partikiillerin bir kismi solunum yollarina yerlesirken diger
kismi da nefes ile birlikte geri verilir. Yarigapt 10 pm’den biiyiik partikiiller st solunum
yollarina tutunur ancak yaricapt 0,1 pm civar1 olan kiigiikk partikiiller alveollere girer.

Mukosiliyer temizlenme iist solunum yollarindan kadmiyum partikiillerini uzaklastirir (25).

Maruziyet sonucu absorbsiyonda, kadmiyum biitiin viicuda dagilir. Ik olarak bdbrek
ve karacigerde toplanir. Yenidoganda bobrekteki kadmiyum konsantrasyonu neredeyse sifira
yakinken, yas ile birlikte lineer olarak artar. Bobrekteki kadmiyum konsantrasyon egrisi 40-50
yas aralifinda plato yapar ve bu yaslardan sonra diismeye baglar. Karacigerdeki kadmiyum
konsantrasyonu da ayni sekilde yenidoganda sifir iken, 20-25 yas araligina kadar artar ve bu
yastan sonra artis orani azalmaya baslar. Kisa siireli maruziyette karaciger ve bdobrek
kadmiyum konsantrasyonlar1 kiyaslanabilir ancak, yiliksek doz olmadigi siirece, uzun siireli
maruziyette bobrekteki kadmiyum konsantrasyonu karaciger konsantrasyonuna gore daha

fazla olur. Kadmiyumun dokulardaki dagilimi ve tutunmasi yas ile degistigi de gosterilmistir
(26).
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Plasenta fotal maruziyet igin bariyer olusturur; sigara igen annelerin kordon kaninda
yapilan maternal c¢alismalarda, igmeyenlere oranla yaklasik iki kat fazla kadmiyum

bulunmustur. Kandaki diizeyin % 5-10’u ise anne siitiine gegebilir (27).
Cinko

Cinko (Zn), viicut icin temel elementtir ve genellikle yiyecekler ile viicuda alinir.
Diyetle ¢inko alimi giinliik 5,2 ile 16,2 miligram arasinda degismektedir. Ayn1 zamanda igcme
suyunda ve metal icerikli kaplarda saklanan i¢eceklerin iginde de ¢inko vardir. Havadaki

¢inko miktari ise oldukc¢a az ve stabildir, genel oran1 2ug/m*’ii gegmez (28).

Eriskin bir insanda ¢inko miktar1 ortalama 4 g civarindadir. Giinliik ihtiya¢ 10-
15mg/giin olup, serumda 100-120 pg/100 mL bulunur. %35’i proteine baghdir 50 pg/g
oraninda biitiin organlara dagilmis olarak bulunur. Eritrositlerde 0,7-1,3 mg/10*2 hiicre,
16kositlerde 30 mg/10%2 hiicre ¢inko ihtiva eder. En fazla ¢inko 1000 pg/g taze doku ile
pankreas Langerhans adaciklarinda bulunur. Tapedum Lucidum da Zinksistein monohidrat
olarak %30-50 susuz dokuda bulunur. Cinko eksikliginde; sa¢ dokiilmesi ve dermatit goriiliir.
Dermatit enterohepatik ¢inko absorbsiyon eksikligine baglidir. Serum ¢inko seviyesi
karaciger sirozunda azalir. Losemide de 16kosit normal ¢inko miktarinin ancak %10 unu tasir

(29).

Bir eriskinde toplam ¢inko miktar1 3-4 g civarindadir. Dokularda dagilimi ise biiyiik
farkliliklar gosterir. Diyetteki asir1 kalsiyum, fosfat, bakir, kalay varligi ¢inko emilimini
azalttig1 gibi asir1 ¢inko alimi da bakir eksikligine yol agmaktadir. EDTA ve sskorbik asit de

¢inko emilimini azaltirlar (30).

Tablo 1. Dokulardaki ortalama ¢inko konsantrasyonu

Biyolojik CINKO Biyolojik CINKO
Materyal (ng/gislak ag.)  [Materyal (ng/g 1slak ag.)
Sag 175 Beyin 12

Tirnak 150 Eritrosit 0,90

Semen 125 Kan Plazmas1 (0,30

Kemik 101 idrar 0,005
Karaciger 55 Lokosit 30
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Bir erigkinde giinliik ¢inko alimi yaklagik 10 mg’dir. Et, balik, midye gibi hayvansal
besinlerde en yiiksek yogunlukta bulunur ve biyoyararliligi daha fazladir. Bitkisel besinlerde
ve hububatta (misir, mercimek, bugday gibi) ¢inko konsantrasyonu yiiksek olsa da, fosfat
bilesikleri ve fitinat ve oksalatlar ¢inkoyu baglayarak emilimi olumsuz yonde etkiler. Bu
nedenle, diyetleri daha ¢ok tahila dayali ve hayvansal besinleri ¢ok az tiikketen bireylerde
cinko eksikligi saglik sorunu yaratacak boyutta olabilir (31).

Cinko; klor, oksijen ve siilfiir elementleri ile bilesikler yapar. Zararl atiklarin iginde
¢inkokloriir, ¢inkooksit ve ¢inkosiilfiir bulunur. Cinko madenlerinde genellikle ¢inkosiilfiir
bulunur. Cinkoasetat, c¢inkokloriir ve ¢inkosiilfat ahsap koruyucu olarak kullanilir. Cinko
bilesikleri vitamin, giines kremleri, merhemler ve deodorantlar gibi kozmetik iiriinlerinin de

iceriginde bulunur (32).
Nikel

Nikelin 6nemli bir ¢evre kirleticisi oldugu son 10-20 yilda farkedilmistir (33). Insanlar

bu gevre kirleticisine mesleksel veya meslek dis1 yollarla maruz kalmaktadir.

Yakin g¢evrede nikel (Ni), fosil kaynakli sivi yakitlarin yanmasi sonucu havada
bulunabilir. ilaveten atik sular da diinya ¢apinda nikel bakimindan zengindir (34). Bazi yapay
besin maddelerinde, (kabartma tozu v.s.) sebzelerde, hububatlarda nikel dogal olarak

bulunmaktadir. Normalde suda nikel bulunmaz.

Nikel (Ni) gastrointestinal kanaldan ¢ok diisiik miktarda absorbe olur. Yiyeceklerle
giinde ortalama 250 mg olarak alinan nikelin yalnizca %35’inin absorplandigi, bu yiizden
nikele maruziyette solunum yolunun daha 6nemli oldugu belirtilmistir. Plazmada serum
albiiminine kii¢lik organik molekiillere aminoasitlere veya polipeptidlere baglanarak taginir.
Nikel kanda albiimiin ve nikeloplasmin adi verilen makroglobuline bagli olarak

bulunmaktadir (35).

Hayvanlara parenteral yolla verilen nikel bobrekler akciger, deri hipofiz, adrenal
bezler, yumurtaliklar ve testise kisa zamanda dagilir. Viicut nikel ytikii ortalama 20 mg’ dir ve

yar1 omrii diger metallere gore kisadir. Biiyiik miktarda idrarla, bir kismi da terle atilir (36).
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Nikel, immiinotoksik, mutajenik, karsinojenik ve teratojenik olarak bildirilmistir.
Nikel bilesiklerinden kati olanlar1 en toksik olarak belirtilmisse de suda ¢oziinen nikel tuzlari

da mutajenik etkilidir (37).

Nikel rafinerisinde ¢alisan Norvegli is¢ilerde larenks kanseri riskinde artis ve Rusya'da
calisan is¢ilerde gastrik karsinom ve yumusak doku sarkomlar1 gézlenmistir. Elektrolitik nikel
rafinasyonunda c¢alisan Kanadali ve Norvegli is¢iler arasinda alti tane renal kanser vakasi

rapor edilmistir (36).

Yapilan epidemiolojik ve deneysel calismalar sonucu belirli nikel bilesiklerinin potent
karsinojen oldugu gosterilmistir. Ayn1 zamanda Karsinojenik riskin maruz kalinan miktarla
sinirli oldugu ve doz cevap iliskisinin varligi da gosterilmistir. Ayrica deney hayvanlarinda
yapilan ¢alismalarda nikel bilesiklerinden kaynaklanan kanser riskinin uygulama sekline bagl

oldugu kadar bu bilesiklerin sudaki ¢oziiniirliiklerine de bagli oldugu ortaya ¢ikmustir (38).

Nikelin ayrica teratojenik etkili oldugu kemiriciler {izerinde gosterilmistir. Nikel
plasentayr gecerek fetlise ulasabilmektedir. Nikelin plasentayr gectigi Ve annedeki diizeye
eristigi insan fetal dokusunda da gosterilmistir. Nikel annenin hormonal dengesini bozarak
hamilelige etki eder. Sicanlarda hipofiz bezinden salgilanan prolaktinin nikelle inhibe edildigi

in vitro ve in vivo olarak gosterilmistir (39).

Duyarlilik metal paralar, takilar gibi giinliik kullanim1 olan sayisiz metal iiriinlerinden
ayrica nikel iceren besinlerin tiiketiminden kaynaklanabilmektedir. Popiilasyonda 6zellikle
kuyumcular ve nikel endiistrisinde ¢alisan kisilerde nikel dermatitine daha sik rastlanmis olup

bu gruplarin % 5'inde egzama ve %10 unda potent allerji gozlenmistir (40).

Ni’ nin iireme iizerine de toksik etkili oldugu bilinmektedir. Giinde 30 ppm nikel

verilen erkek sicanlarda fertilitenin biiyiik oranda diistiigii gozlemlenmistir (37).
Demir

Demir (Fe), diinyada en ¢ok bulunan elementlerdendir. Yerkabugunda da %5 oraninda
bulunmaktadir. Tiim metaller iginde en ¢ok kullanilmasimnin yani sira iiretilen metallerin

agirlikca da %95'ini olusturur (41).
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Normal olarak ¢oziilemeyen formdayken, dogal olarak gergeklesen bir ¢ok reaksiyonla
¢oziilebilir hale gelebilir. Bu nedenle asir1 demir, yeralt1 sularinda kirlilik problemine yol agar
(42).

Insan viicudu demirin emilimini kontrol edebilecek mekanizmaya sahipken viicuttan
atilmasi ile ilgili fizyolojik bir yetisi yoktur. Bu nedenle viicutta asiri miktardaki demir,
sindirim sistemindeki tiim hiicrelere zarar verebilir ve kan dolasimina karigabilir. Kan
dolagimina giren demir, viicuttaki organlarin hiicrelerine de zarar vermeye baslar. Uzun
siireli organ hasarlarina veya asir1 dozdan oliimlere yol acabilir. Insanlarda demir
zehirlenmesinin baslangi¢ degeri viicut agirlhi@inin kilogrami basina alinacak 20 miligramdir
(41).

Antimon

Antimon (Sb), yer kabugunda dogal olarak bulunan bir elementtir. Dogal olaylarla
riizgarin tasimasi, volkanik patlamalar neticesinde ¢evremize yayilmaktadir. Antimon yer
kabugunda 0,2-0,5 mg/kg konsantrasyon araliginda bulunmaktadir ve atmosfere partikiil
madde seklinde salinmaktadir. Antimon, arsenige benzer Ozelliklerdedir ve toksiktir. Ug

degerlikli tiirlerinin, bes degerlikli tiirlerinden daha toksik oldugu bilinmektedir (43).

Antimon genellikle insan dokularinda 1,0 pg/g’dan daha az seviyelerdedir. Akciger,
karaciger, bagirsak, dalak, lenf diiglimleri ve sa¢ antimonun yiiksek miktarlarini igermektedir.

Fakat antimonun biyolojik fonksiyonu bilinmemektedir (44).

Antimon ve bilesikleri, Birlesmis Milletler Cevre Koruma Kurumu (USEPA) ve
Avrupa Birligi tarafindan 6ncelikli kirleticiler olarak géz oniine alinmaktadir (45). USEPA ve
Kanada Saglik antimon i¢in igme suyundaki maksimum Kirletici seviyesini 6 ug/L olarak
diizenlemistir. Alman Federal Cevre Bakanlig1 5 pg/L, Avrupa Birligi 5 pg/L, Japonya 2 pg/L
(46) ve Diinya Saglik Orgiitii 20 pg/L (47) olarak antimon igin igme suyu standartlarini
belirlemistir. Tiirkiye’ de Saghik Bakanhiginmn hazirladign TS 266 “Sular — Insani Tiiketim
Amacglh Sular” standartlarda antimon en fazla 5 pg/L olarak verilmistir (48). Sinirlardan
tehlikeli atiklarin gecirilmesindeki siirlamalarla ilgili yapilan Basel Toplantisinda, belirtilen

tehlikeli maddeler listesinde antimona da yer verilmistir (44).
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Kozmetikler

Kozmetigin Tanim

Saglik Bakanligi“nin 24/3/2005 tarihli ve 5324 sayili Kozmetik Kanununa gore

kozmetik iiriin “Insan viicudunun epiderma, tirnaklar, killar, saclar, dudaklar ve dis genital

organlar gibi degisik dis kisimlarina, dislere ve agiz mukozasina uygulanmak iizere

hazirlanmisg, tek veya temel amact bu kisimlari temizlemek, koku vermek, goriiniimiinii

degistirmek ve/veya viicut kokularimi diizeltmek ve/veya korumak veya iyi bir durumda

tutmak olan biitiin preparatlar veya maddeler” seklinde tanimlanmaktadir (49).

Kozmetik Yonetmeligine gore kozmetik olarak degerlendirilen iiriinler Tablo 2’de

gosterilmistir (50).

Tablo 2. Kozmetik iiriinler

Cilt i¢in kremler, emiilsiyonlar, losyonlar, jeller ve yaglar (el, yiiz, ayak vb. i¢in)
Yiiz maskeleri (cilt yiizeyini agindiranlar/ soyanlar harig)
Fondotenler (s1vi, pat, toz)
Makyaj pudralari, banyo sonrasi kullanilacak pudralar, hijyenik pudralar vb.
Kozmetik iiriin tanim1 kapsamindaki tuvalet sabunlari, deodorant sabunlar vb.
Parfiimler, tuvalet sular1 (eau de toilette), ve kolonyalar (eau de Cologne)
Banyo ve dus tiriinleri (tuzlar, kopiikler, yaglar, jeller vb.)
Depilatuarlar (kil dokiicii ve kil sokiiciiler)
Deodorantlar ve ter 6nleyiciler
Sag bakim {iriinleri

- sa¢ boyalar1 ve agicilar

- dalgalandirma, diizlestirme ve sabitlestirme amaciyla kullanilanlar sekillendirme

iritinleri

- temizleyiciler (losyonlar, pudralar, sampuanlar)

- bakim ve sartlandirma iiriinleri (lIosyonlar, kremler, yaglar)

- taranip sekillendirilmesi i¢in tiriinler (losyonlar, sa¢ spreyleri, briyantinler)
Tiras i¢in kullanilan tiriinler (kremler, kopiikler, losyonlar vb.)
Yiiz ve g6z makyajinda ve makyajin temizlenmesinde kullanilan iirtinler
Dudaklara uygulanmak tizere hazirlanmus tiriinler
Ag1z ve dis bakim tirtinleri
Tirnak bakimi ve siisii i¢in kullanilan tirtinler
Dis genital organlara haricen uygulanmak amaciyla tiretilmis kisisel hijyen {irtinleri
Giines banyosu i¢in liriinler
Giines olmaksizin cilde yanik ten goriiniimii vermek tizere kullanilan iirtinler
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Kozmetik Sektoriiniin Diinya ve Tiirkiye’deki Yeri

Kozmetik {irtinleri sanayii, Standart Uluslararas1 Ticari Smiflandirmaya (SITC) gore

sektor kapsaminda belli {irlinleri barindirir. Bu firiinler; ugucu yaglar, sanayide hammadde

olarak kullanilan koku veren maddelerin karisimlari, parfumler, giizellik/makyaj ve cilt

bakimi

icin miistahzarlar,

sa¢ miistahzarlari,

agiz/dis

sagligini

korumaya mahsus

miistahzarlar, tiras miistahzarlari, viicut deodorantlar1 ve tuvalet miistahzarlaridir. Tablo 4’de

kozmetik sektoriinde diinyanin en biiyiik ithalatcilart yer almaktadir.

Tablo 3. Diinya Kozmetik Uriinleri ithalati (1000 ABD $)

GTiP

3301

3302

3303

3304
3305

3306

3307

Uriinler

Ugucu Yaglar
Sanayide
Hammadde Olarak
Kullanilan Koku
Veren Maddelerin
Karisimlari
Parfiimler ve Tuvalet
Sulari
Guzellik/Makyaj ve
Cilt Bakimi igin
Mdistahzarlari

Sag¢ Mustahzarlari
Agiz/Dis Saghgini
Korumaya Mahsus
Mustahzarlar

Tiras Mustahzarlari,
Vicut Deodorantlari,
Tuvalet
Mustahzarlari
TOPLAM

2013

3.960.054
21.383.620

17.195.146

35.362.725

13.824.078
5.613.363

11.817.544

109.156.53

2014

4.253.298
22.418.621

17.435.892

37.997.932

13.883.798
5.863.016

12.020.299

113.872.856

2015

4.648.868
21.166.805

15.503.545

34.730.891

12.224.176
5.220.017

10.748.787

104.243.089

2014/2015
(%)

9,3
-5,58

-11,08

-8,60

-11,95
-10,97

-10,58

-8,46

2014
Pay
(%)
4,46

20,31

14,87

33,32

11,73
5,01

10,31

100,00



Tablo 4. Diinya Kozmetik Uriinleri ithalatcilar1 (1000 ABD $)
Sira Ulke 2013 2014 2015 2014/20 2015
15 (%) Pay (%)

1 Amerika Birlesik 10.774.901 11.546.995 12.060.686 4,45 11,57
!Devletleri
2 Ingiltere 6.164.368 6.618.062 6.435.284 -2,76 6,17
3 Almanya 6.889.376 7.007.080 6.268.469 -10,54 6,01
4 Fransa 5.626.270 5.773.327 5.271.982 -8,68 5,06
5 Cin 2.384.841 2.773.458 4.513.507 62,74 4,33
6 Kanada 3.111.219 3.178.492 3.297.305 3,74 3,16
7 ispanya 3.085.400 3.328.608 3.111.446 -6,52 2,98
8 Japonya 3.156.681 2.992.280 2.796.820 -6,53 2,68
9 italya 3.054.376 3.075.157 2.775.449 -9,75 2,66
10 | Singapur 2.645.035 2.728.285 2.672.496 -2,04 2,56
11  Meksika 2.133.989 2.590.061 2.666.441 2,95 2,56
12  Hollanda 2.702.531 2.920.972 2.650.615 -9,26 2,54
13 Belgika 2.529.089 2.634.553 2.632.303 -0,09 2,53
14  Rusya 3.901.067 3.622.858 2.531.313 -30,13 2,43
15 Birlesik Arap 3.379.891 3.814.388 2.289.175 -39,99 2,20
Emirlikleri
25 Turkiye 1.141.573 1.191.587 1.101.901 -7,53 1,06
Liste Toplami 61.539.034 64.604.576 61.973.291 -4,07 59,45
Genel Toplam 109.156.530 113.872.856 104.243.089 -8,46 100,00

Kozmetik sektoriinde uluslararasi firmalarin ¢ogu Tiirkiye’de tiretim ve pazarlama
faaliyetleri yiiriitmektedir (51).

Tablolardan ve verilerden c¢ikarildig1 lizere kozmetik iriinlerin piyasa pastasindaki
pay1 biiyiiktiir. Bunu goren yerli ve yabanci firmalar kisa yoldan bu sektérden pay alabilmek
icin taklit Griinlerle iiriin gelistirme yollarina girmektedirler. Bu nedenle tiiketiciler olarak
tirin satin alirken aragtirilmali ve {irlin igerigine dikkat edilmelidir. Bu insanin sagligi ve

tirtine hak ettiginden yiiksek bedellerin 6denmemesinde en etkili yontem olacaktir.

Kremler

Kremler viicudun c¢esitli boliimlerinde haricen kullanilan ve islevsel olarak farkl
gorevler tstlenen ¢ok amacl kozmetik {irtinlerdir. Kremler, farkli gérevler iistlenmenin yani
sira, yap1 olarak dogalarinda ¢esitli kimyasal katkilarin biraraya gelmesi ile olusan opak,
semisolid(yart kat1) veya vizkoz sivi emiilsiyon seklindeki karisimlardir. Bu firlinler
temizleyici, koruyucu, nemlendirici, tedavi edici ve goriiniiste farklilik yaratabilirler. Bu
Ozellliklerinden dolayi, kremler, insan oglunun yasam dongiisiinde bebeklikten yaslilik

donemine kadar piyasada biiytik bir paya sahiptir.
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Kremlerde Kullanilan Maddeler

Kivamlastiricilar: Kozmetik kremlerin hazirlanmasinda kivamlastirici olarak gesitli

maddelerden yararlanilmaktadir.

Karbomer: Kozmetik endiistrisi icerisinde en genis kullanim alanina sahiptir.
Kivamlastiric1 6zelliktedir. Kullanim yiizdesi istenilen viskoziteye ve formiilasyon ¢esidine

bagli olarak yiizde 0,1 ile 1,5 arasinda degisir.

Karagenan: Karagenanlar, oda sicakliginda hemen hemen sonsuz ¢esitlilikte essiz bir
jel olusturma kabiliyetine sahiptirler. Sert veya yumusak, yiiksek veya diisiikk erime
noktasinda kirllgan ya da dayaniklidirlar. Tekrarlanan donma - erime periyodu boyunca
kararlt jeller yapabilirler. Karagenan c¢ozeltileri, kolloidal dispersiyonlarda ve W/O
emiilsiyonlarinda; kivamlastirici, disperse edici ve kararli kilic1 taneciklerdir, ayn1 zamanda
nem tutma, akis oOzelliklerini kontrol etme, oda sicakliginda kararli jel olusturma ve

kivamlastirma gibi 6zelliklere sahiptir.

Ksantan Gam (Xanthan Gum): Seker Dbirimi igeren wuzun zincirli
karbonhidratlardandir. Suda ¢6ziinen ve jel olusturmadan kivamlastiran maddelerdir. Suda
sisme riskini ortadan kaldirmak i¢in 1lik su kullanilir. Viskozite ve kopiik arttirici 6zelliktedir.
Emiilsiyonlarin kararliligin1 saglar. Yaglayict 6zelligi de vardir. Kullanim yiizdesi % 0,5-2
arasinda degisir. Ideal bir emiilsiyon kararli kilicisidir ¢iinkii bir akma degeri ve daha once de
deginildigi gibi sicaklik ve pH 'dan bagimsiz bir viskozitesi vardir. Bu gumlar siispansiyon

yapici ajan olarak oldukga kullanishdir.

Beeswax: Beeswax, diinyada bilinen en eski ve en saf waxtir. Yagda ve 1lik alkol
icinde ¢Oziiniir. Jel olusturmadan kivamlagtirmayi saglar. Kullanim i¢in ilk olarak 61-68°C ye
sitilir. Kullanim yiizdesi %2-40 arasindadir. Kremler igerisinde yiizyillardir kullanilan dogal

emiilsiye edici maddedir.

Setil alkol: Setil alkol, 1-hekzadekanol yada palmitil alkol olarak adlandirilan kati
organik bilesiktir. Kimyasal formiilasyonu CH3(CH2)50H dir. Oda sicakliginda wax
seklinde, beyaz katimsi bir haldedir. Yag alkolleri siifinda yer alir. Balina yagindan
ayristirtlarak elde edilir. Ayn1 zamanda palmiye yagi ve hindistan cevizi yagi gibi bitkisel
yaglardan da elde edilir. Setil alkol, kozmetik endiistrisinde yardimci emiilgatér olarak

kullanilir.
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Kremlerde ve losyonlarda bu etkisinin yani sira kivamlastirici olarak da karsimiza
cikar. Sampuanlarda ve sa¢ bakim iiriinlerinde de kullanilir. Yaglayici 6zelliginin de 6n plana

ciktig1 tirtinler vardir.

Sodyum poliakrilat: Sodyum poliakrilat emiilsiyonlastinci bir polimerdir. Kozmetik
formiilasyonlar iginde emiilsiye edici, kivamlagtirici ve kararli kilici 6zelliktedir. Sodyum
poliakrilat formiilasyon iginde bulundugunda formiilasyona kolay yayilim, hizli absorpsiyon,
yag faz1 ile uyum ve yiiksek esneklik gibi Ozellikler katar.  Sistem icinde kiiclik
konsantrasyonlarda bile varoldugu takdirde, kivamlastiric1 6zelligi 6n plana ¢ikar. (%0,2 lik

katkilart ile) Sodyum poliakrilat soguk prosesler i¢inde kullanima uygundur.

Yaglar: Kati ve siv1 karakterde olabilirler. Yag asitlerinin gliserin esteri veya yag
alkolleri ile olan esterleri olabilirler. Bu grupta kakao yagi, hindistan cevizi yagi, palm yagi,
badem yag1, sentetik gliserin yag asidi esterleri, (mono, di sitearat gliserin), etilen, dietilen,

polietilen glikol yag asidi esterleri vardir.

Nemlendiriciler

Dimetikon: Cilt bakim {irtinlerinde ve cilt koruyucu formiilasyonlarda kullanilir.
Yagimsi karekterde degildir. Emiilsiyonlarin yayilimini arttirir ve dayanikliliini saglar. Ayni
zamanda O/W emiilsiyonlarin, beyazlatic1 6zelliklerini yok eder. Formiilasyonlarin yag fazina
eklenir, 40 °C de erir. Kullanim yiizdesi %1-5 arasindadir. Cilt i¢in yumusaklik ve

piirtizsiizlik saglarken cilde parlaklik verir.

Gliserin: Renksiz, kokusuz, tatli surup seklinde sividir. Nem c¢ekici 6zelliginden
dolay1, kremlerde nemlendirici olarak kullanilir. Cilde su katkisi olan nemlendiricilerdir.

IPM (isopropil Miristat): Isopropil alkol ve miristik asit esteridir. IPM, cildin su
kaybmi onleyerek, cildi normal su seviyesinde tutabilmek i¢in cilt {izerinde su tutucu bir

tabaka olusturur. Cilde su katkis1 yoktur, cildin kendi su seviyesini korumasini saglar.
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Koruyucular

Uriiniin yapisinin bozulmasina sebep olan ve kullanicilara zarar vermesini saglayan
mikroorganizmalarin tiremesini engellemek igin kozmetiklerin igine ilave edilirler. En 6nemli

tiirleri parabenler, fenoksietanol, imidazolidin iire, iyodopropil butilkarbamattir.

Metil paraben: Beyaz toz halindedir. 25°C'deki su iginde %0,25, 80 °C'deki su iginde
%3,2, propilen glikol i¢inde %22 ¢dziiniir. Cilt bakim {riinlerinde antimikrobiyal etkisinden
dolayi tercih edilir. Metil parabenin yani sira propil paraben, etil paraben ve butil parabende

koruyucu olarak kullanilirlar (52).

Eser Element Analiz Yontemleri

Eser elementler ¢ok diisiik miktarlarda olduklar: i¢in analiz 6ncesi orneklerin belirli
asamalardan gecerek analize hazirlanmasi gerekir. Bunun igin ¢oziiniirlestirme yontemleri

kullanilir.

Bunlar:

1. Kuru Kiilleme ile Coziiniirlestirme Y ontem,
2. Yas Coziiniirlestirme Y Ontemi,

3. Mikrodalgada Coziiniirlestirme Yontemi (53).

Bu yontemlerden hangisinin secilecegi analizi yapilacak kremin tiiriine, kullanilacak

ekipmana ve analizi yapilacak olan elemente baglidir.

Kuru Kiilleme ile Coziiniirlestirme Yontemi

Kuru kiilleme yontemi ¢ok eskiden beri kullanilan bir ydntemdir. Ornekteki organik
kisim havada komiirlestirildikten sonra kroze gibi uygun bir kaba konularak alevde veya kiil
firminda yakilir. Organik matriks ilk olarak komiirlesir, yanar ve kiil haline gelir. Kiil
inorganik maddeleri igermektedir. Yakma islemi sirasinda hizi artirmak ig¢in ortama bazi
reaktifler eklenebilmektedir. Elementel analizlerde kararli karbon, silisyum ve bor bilesikleri
matriks elementlerine doniisebilmektedirler. Yanma sirasinda bunun gibi sorunlarla
karsilasmamak i¢in yanmadan Once veya yanma sirasinda ortama HNO3, H2SO4, NHsNO3,
Mg(NOg)2 gibi yiikseltgeyici reaktifler katilir. Eger bazi bilesenler kaybedilmek istenmiyorsa

kiil etme esnasinda ortama spesifik reaktifler de eklenebilir.
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Kuru yakma yontemi selenyum ve civa gibi uguculugu yiiksek olan elementlerin

kaybina neden oldugu i¢in tercih edilmemektedir (54).

Yas Coziiniirlestirme Yontemi

Yas ¢oziiniirlestirme yonteminde genellikle HCI, H.SO4, HNO3, HCIO4, HF, H20>
gibi yiikseltgeyici kimyasallar veya bunlarin karigimlari kullanilir (55).
H2SOa4: Asitlerle karsilastirildiginda  yiiksek uguculuga sahiptir. Bu nedenle yiiksek
sicaklikla yapilmak istenen islemlerde kullanilabilir.
HCI: Oksitler, karbonatlar, fosfatlar ve siilfiirlerin ¢oziiniirlestirilmesinde kullanilabilir.
HNOs: iginde arsenik, antimon, civa veya siilfiir olabilecegi tahmin edilen 6rnekler icin
kullanilir.

HF: Silikatlar, tartalatlar ve niyobatlar i¢in uygun bir ¢6ziiniirlestirme asitidir (56).

Yas c¢oOziiniirlestirme yontemi giinimiizde kuru kiilleme isleminden daha ¢ok
kullanilmaktadir. Bunun nedeni; mineral asitlere (HCI, H2SO4, HNO3, HCIO4, HF, H20,) ve
1stya dayali olarak yiiriitiilen bir parcalama teknigi olmasidir. Bu yontem, farkli sicakliklarda,
acik ve kapali kaplarda vyiiriitiilmektedir. Ornegin ¢oziiniirlestirmesi, bu asitlerden farkli
kombinasyonlar olusturularak yapilir. Ornegin, H202-HNO;3 karisgimi organik orneklerin
parcalanmasinda en fazla kullanilan karisimdir. Hidrojen peroksit de yiiksek saflikta
oldugundan eser element analizlerinde kullanimi yaygindir. En etkili karigim ise HNOs-
HCIOs karisimidir. Tehlikeli olmasina ragmen en fazla kullanilan yiikseltgeyici reaktif
HCIO4’tiir. Yas ¢oziiniirlestirme tekniginin en 6nemli noktasi 1sitma igleminin uygulanmasidir

(54).

Yas c¢oziiniirlestirme yontemi Kuru kiilleme yontemine gore daha fazla ¢oziici
gerektirir. Ornek miktarindaki limitler ve reaktiflerden gelen kirlilik gibi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir (57).
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Mikrodalga Coziiniirlestirme Yontemi

1975 yilinda ilk defa kullanilan bu yoéntem biyolojik 6rnekleri par¢alamak amacini
tasimaktadir. Giiniimiizde diger tekniklere gore daha kontrollii ve ¢abuk sonug verdigi i¢in en
cok kullanilan yontemlerdendir. Mikrodalga, radyo dalgalar1 ve kizil Gtesi 1sinlarin arasinda
kalan bolgede bulunur. Sekil 3’de elektromanyetik spektrum ve dalga boyu araliklar
verilmistir (55).

GORULEBILEN I
KIZILOTESI DALGA UV - MOROTES

DALGA

ISINLAR

XISINLARI

RADYO
DALGASI

250 j 05 0.0005 ﬁanometre

ENERJ__0,000000248 0124 248 4% 2080 2,480,000 Elektron»

fem = 10,000,000 nanometre
—

Sekil 4. Elektromanyetik spektrum ve dalga boyu araliklari

Mikrodalgalarin karakteristik 6zelliklerine baktigimizda, elektromanyetik spektruma
sahip olmasi, enine diizlem dalgalarina sahip olmasi, spektrumda 300-300000 MHz
skalasindaki bolgeyi olusturmasi, iyonlasmaya sebep olmadan bulundugu yere enerji salmasi

olarak siralanabilir.
Mikrodalga yonteminin amact:
e tamamen ¢oziiniirlestirme saglamak
e temiz bir ¢6zelti elde etmek
e girisimleri ortadan kaldirmak i¢in matriksi gidermek
e analit kaybina engel olmak

e daha kiiciik reaktif hacmi ile caligmaktir.
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Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yonteminde kontrol edilmesi gereken parametreler vardir.
Bunlar; giig, sicaklik, basing, zaman ve reaktifin kimyasal giiciidiir. Mikrodalga par¢alama
islemi agik ya da kapali kaplarda uygulanabilmektedir. Agik sistemlerde 6rnek ve asit karigimi
tiipe alinir, mikrodalga 1sinimu ile ¢oziiniirlestirme yapilir. Kapali sistemde ise 6rnek ve asit
karisimi yiiksek basingta teflon tiiplerin igerisine konarak mikrodalga enerjisi gonderilir ve
cozlinirlestirilir. Bu yontemde, takribi 0.5-1.0 g kuru agirliktaki 6rnekler, belirli seviye

araliklarinda basing ve sicaklik degerleri uygulanarak kapali sistemde ¢6ziiniirlestirilir (58).
Mikrodalga pargalama tekniginin sahip oldugu avantajlar;
e Yiiksek sicakliklara izin vermesi
e Ugcucu bilesenlerin kaybini engellemesi
e Minimum enerji ve kimyasal sarfiyati
e Hizli ve kolay uygulanabilirligi
e (Cevresel kirlilik olusturmamasi

e Teflon ¢oziinlirlestirme kaplarinin enerji kaybini en aza indirmesi gibi avantajlara

sahiptir.
Ayrica mikrodalga tekniginde karsilasilan bazi problemler vardir. Bunlar;
e Sicaklik ve basincin daima kontrol edilmesinin gerekliligi
e Basing diistirme mekanizmasinin gerekliligi
e Yanlis kap kullaniminin enerji kaybina yol agabilecegi

e Kullanilan 6rnek miktar1 sinirlidir (59).

Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektrometri, ICP-MS

Indiiktif eslesmis plazma, inorganik kiitle spektrometresi igin ideal bir iyon kaynag
olma oOzelliginden dolay1 kiitle spektrometri teknigi ile birlestirilmesi sonucunda indiiktif
eslesmis plasma-kiitle spektrometri teknigi meydana gelmistir. ICP’de yiiksek sicakliklara
(8000-10000 Kelvin) ¢ikilmasi sayesinde numunenin tamamen ayrigsmasi saglanarak Once
atomlagsma saglanmakta sonrasinda ise periyodik tablodaki bir¢cok elementin yiiksek

verimlilikte tek yiikli iyonlarinin olusumu gerceklesmektedir.
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Gunumiizde ICP-MS’in mevcut farkli tasarimlar1  bulunmaktadir. Bu

tasarimlardaki bircok benzer bilesenlere;
e nebulizator,

e sprey odasi,

e plazma torchu

e dedektor

ornek olarak verilmektedir. Bununla birlikte arabirim, iyon odaklama sistemi, kiitle ayirma
tinitesi ve vakum odasi kisimlarinin tasariminda 6nemli 6l¢iide farkliliklara sahip bilesenler de
bulunmaktadir. Ornekler sivi halde 1 mL/dk hizla sisteme peristaltik pompa yardimiyla
iletilmekte ve nebulizator tarafindan argon gaziyla karistirilarak 6rnek aerosolii olusmaktadir.
Sprey odasinda biiyiik tanecikli sivi damlaciklar1 uzaklastirilarak ortamdaki en kiiglik sivi
damlaciklar1 sprey odasindan gecerek iyon kaynagina (plazma) ulagmaktadir. Plazmada
acrosoliin buharlasmasinin ardindan iyonlar olusmaktadir. Olusan iyonlar, arabirim

bolmesindeki ekstraksiyon lensleri tarafindan plazmadan ekstrakte edilmektedirler (60).

Ornek giris kismu ile analizor (spektrometre) arasindaki izolasyon kapag: sayesinde
vakumlu boélgenin 6rnek giris kismindan etkilenmeden ¢alismasi ile bakim islemleri kolay
hale gelmekte ve vakum sorunlar1 olusmamaktadir. Iyonlarin odaklanmasi ve ydnlendirilmesi,
iyon lensleri ve octopole tarafindan gergeklesmektedir. Omega lensler iyon akisinin eksenini

degistirerek fotonlarin dedektore ulasmasini engellemektedirler.

Quadrupole kiitle spektrometresi, iyonlar1 kiitle/ylik (m/z) oranlarina goére ayristirir.
Secilen iyonlar dedektdre dogru yoluna devam ederler. Iyonlar 109 seviyesinde dinamik
aralik saglayan bagimsiz dinot dedektor vasitasi ile Olgiiliir. Sekil 5°de ICP-MS sistemini

olusturan genel bilesenler verilmistir.
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Sekil 5. ICP-MS cihazinin sematik gosterimi

Eser element tayinlerinde ¢ok hassas ve giiglii bir teknik olan ICP-MS ¢oklu element
analizlerinin hizli bir sekilde diisiik tayin sinirlarinda bile gerceklestirilmesine olanak
saglamaktadir. Bir¢cok element i¢in diisiik derisimler de gézlenebilme sinirlarina sahip olmasi,
tayin edilen elemente 6zgli sade spektrumlar sunmasi, atomlara ait izotop oranlarinin

oOl¢iilebilmesi gibi tistiinliikleri sayesinde birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Temel Prensipler ve Cihaz Uniteleri

Ornek giris sistemi; kati drneklerin dogrudan analizi igin lazer asindirma sistemi
sayesinde Ornegin iyonlasmasi saglanir ve olusan iyonlar yiiksek safliktaki argon gazi ile
plazmaya iletilir. Lazer agindirma sistemi kullanilmadiginda ise kat1 6rnekler ¢oziiniirlestirme
isleminin ardindan % 2’lik HNO3 son derisimde berrak ve igerisinde herhangi bir partikiil
icermeyen c¢ozeltiler haline getirilir ve sivi Orneklerde de oldugu gibi sisteme sivi halde
iletilirler. Nikel konilerinde tuz birikimini Onlemek icin genellikle % 0.1-0.2’lerden az
¢oziinmiis kat1 icermelidir. Peristaltik pompa yardimiyla sivi 0rnek nebulizatore iletilir.
Konsantrik nebulizatér, babington tasarimi nebulizator, ¢apraz akis nebulizatér gibi farkli
tipte sislestirme ekipmanlari bulunmaktadir. Burada argon gazi ile karisan 6rnek, aerosol
halinde sprey odasina piskiirtiilmektedir. Oda sicakligindaki biiyiik degisikliklerden dolay1
kaynaklanan sinyal kaymasinin engellenmesi ve plazmaya iletilen ¢dziicii yiikiiniin azaltilmasi

icin sprey odasinin sicakligi termoelektrik (Peltier) cihazi ile korunmaktadir.

25



Bu sayede yliksek sicaklikta plazmanin olugmasi ile matriksin ayrigsmasi, iyonlagsma
etkinliginin artmasit ve oksit girisimlerinin azaltilmasi: saglanmistir. Sekil 6’da Ornegin

plazmaya iletilmesi sematik olarak gosterilmistir.

S% ICP Torch
=

Plazma Gazi

Auxiliary Gaz I
(W) Plazma
Peltier Sogutmali
Sprey Odasi
RF Bobini
Makeup Gaz . r .
S PV i 11
T G Nebulizor
( .
Peristaltik
Pompa
Ornek

Sekil 6. ICP-MS ornek giris sistemi

Iyon kaynag; sprey odasinda en kiiciik damlaciklar halinde olusan 6rnek aerosolii
quarz torch kismindan plazmaya ulasir. Indiiktif eslesmis plazma, icerisinden sogutma suyu
gecirilen bakir bobinlerin merkezine yatay bir sekilde yerlestirilmis quarz torch’un
merkezinde olugsmaktadir. Bakir bobinlere bagli RF jeneratorii (750-1600 W giiciinde ve 27-
40 MHz frekansinda) sayesinde yiiksek radyo frekansi olusturulmaktadir. Hizli salinan bu
yogun manyetik alan i¢inde yiiksek voltajli kivileim ile mevcut elektronlar ve torch
icerisinden siirekli gecirilen argon gazi molekiilleri arasinda c¢arpigmalar meydana
gelmektedir. Bu etki ile eslesmis zincir reaksiyonlart sayesinde iyonlar ve daha fazla elektron
uretilerek kararli yliksek sicaklikta plazma olusmaktadir. ICP bosalimi, torch ve yiik bobini
icinde RF enerjisinin stlirekli olarak indiiktif eslesme siirecine aktarilmasi sayesinde
siirdiiriilmektedir. Onemli derisimde elektron ve Katyon igeren fakat bu ikisinin derisimi net

elektrik yiikii sifir olacak sekildeki iletken gaz karisimina plazma denilmektedir.
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Bu siiregte argon iyonlart olusturmak igin gerekli olan enerji miktar1 15.8 eV
mertebesindedir. Periyodik tablodaki elementlerin birinci iyonlagsma enerjisi argonun birinci
iyonlagma enerjisinden diisiik olmasi sayesinde neredeyse tiim elementler ICP’de yiiksek

oranda iyonlagmaktadir. Sekil 7°de iyonlasma basamaklar1 ve plazma olusum siireci ifade

edilmektedir.
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Sekil 7. indiiktif eslesmis plazma

Ormnek arabirimi, plazmada iiretilen pozitif yiiklii iyonlar 6rnek konisi ve skimmer
konisinden gecerek ¢ok diisiik basing altinda olan kiitle spekrometre kismina dogru
taginmaktadir. D1s kism1 bakir ve i¢ kismi nikel olan 6rnek konisi miikemmel 1s1l iletkenligi
sayesinde plazma etkilerinden kiitle spektrometre kismini korumaktadir. Sistemde dolasan
sogutma suyu ile ornek konisi sogutulmaktadir. 1.0 mm’lik delik ¢apina sahip 6rnek konisi,
miilkemmel elektrik iletkenligi sayesinde plazma topraklamasi saglamaktadir. Ekstraksiyon
lensleri tarafindan nikelden yapilmig ve 0.4 mm delik ¢apina sahip skimmer konisinden iyon
demeti halinde < 107 bar basincindaki iyon lensleri kismina iletilmektedir.

Ornek giris kismu ile analizdr (spektrometre) arasindaki izolasyon kapakgi81, vakumlu bolgeyi

ayirarak bakim islemlerini kolaylastirmaktadir.
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Ikili ekstraksiyon lensi, skimmer konisinin arkasinda iyonlar1 oldukga etkin bir sekilde
toplamakta ve tasarimi sayesinde iyonlarin ¢ogunun (Ozellikle hafif kiitleli olanlarin)
toplanamadan ve spektrometreye iletilmeden kaybedilmesini engellemektedir.

Diisiik voltajli omega lensler, hafif ve agir kiitleli iyonlarin kolay bir sekilde
kontroliiniin saglanmasi ile iyon demeti icerisindeki notral ve foton yapilart saptirilir ve <
5x107 bar vakum ortamindaki kiitle analizér kismina girisleri engellenmektedir. Sadece tek
yiiklii iyonlar kiitle analizoriine iletilmektedir.

Omega lensler tarafindan yonlendirilen iyonlar kiitle analizOriine girmeden Once
carpistirma hiicresinden gecer. Bu hiicrede girisim yapan ¢ok atomlu iyonlar inert bir ortam
sayesinde ve bir ¢arpistirma gazi varliginda uzaklastirilir. Carpisma gazi olarak helyum veya

hidrojen kullanilmaktadir.

[
V]

iyonlar pozitif yukla olduklarindan
elektrik alanda yonlendirilebilir. iyon
lenslerindeki voltajlarla iyonlar
eksenlerinden saptinlirken nétral
atomlar ve fotonlar bu alandan
etkilenmezler. Boylece iyonlar ve

notral tarler aynstinimis olur.

Sekil 8. Tyon Lensleri

ICP-MS’de ti¢ farkl tip kiitle analizorii kullanilmaktadir. Quadrupole, manyetik sektor
ve ucus zamanli analizorlerdir. En yaygin kullanilan kiitle analizorii, tez deneylerinde
kullanilan Agilent 7700x marka ICP-MS cihazinda da kullanilan quadrupole kiitle
analizorudir. Bu kiitle analizoriinde alternatif ve dogru akim birlesimini igeren elektriksel
alanda kiitle/ylik oranlarini temel alarak iyonlar ayrilmaktadir. DC (Direkt akim) ve AC
(Alternatif akim) elektrik oranlarinin sabit olmasina karsin voltajlar1 degistirmektedir.
Uygulanan voltaj ayarlari ile sadece tek bir m/z orani kararlidir. Kararsiz iyonlar yoriingeden
saparak sadece kararli iyonlar iyon yolu boyunca dedektore iletilirler. Kiitle analizorii 2-260

amu araliginda Ve tizerindeki kiitleleri hizl1 bir sekilde taramaktadir.
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Sekil 9. Quadrupole dedektoriin ¢alisma prensibi

Elektron ¢ogaltic1 dedektdr, iyonun bir dinota ¢arpmasi sonucu elektronlar olusturulur
ve birbiri ardina dizilmis dinot serisi igerisindeki seri ¢arpigmalarla bir elektron yagmuru
olugsmast ile sinyal c¢ogaltilir. Quadrupole kiitle analizériinden ¢ikan her bir iyon

oOl¢iilebildiginden Sinyal/giiriiltii oran1 miikemmeldir.

Sekil 10. fyonun bir dinota ¢carpmasi sonucu olusan elektronlarin sinyal olusumu

Her bir kiitleye (m/z) ait toplam sinyalin sayilmasi ve depolanmasi sonucunda bu
verilerin elektronik kisimlar ile bir ¢ikti haline donistiiriilmesi ile kiitle spektrumlari elde
edilmektedir (60,61)

Girisimler

ICP-MS’deki girisimler spektral ve spektral olmayan girisimler olarak ikiye
ayrilmaktadir. Spektral girisimler plazmadaki analit iyonunun m/z degeri ile iyonik tiiriin m/z
degerinin Ortligmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Ayn1 nominal kiitleye sahip tiirler birbirini
etkilemektedir. Spektral girisimler; izobarik, ¢ift yiikli, ¢ok atomlu, oksit ve hidroksit

olusumundan kaynakli girisimler olarak siniflandirilmaktadir.
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Spektral olmayan girisimler (matriksten kaynakli girisimler), sinyal artig1 ile atom
kiitlesinin  bastirilmast sonucunda olusmaktadir. Bozucu madde derisimi 500-1000
mg/mL’den daha biiyiik oldugu durumlarda matriks etkisi goriilmektedir.

Girisim yapan elementin derisiminin ylksek oldugu durumda analit sinyali
zayiflamaktadir. Birbirini etkileyen tlirlerin ayrilmasi, daha seyreltik ¢ozelti kullanimi,
numune sunma islemindeki degisiklikler ve uygun bir i¢ standart kullanimi ile matriks etkileri
giderilebilmektedir. izobarik girisimler; periyodik tablodaki elementlerin %70’ine yakinmnin
birden fazla izotopunun bulunmasi sonucunda analite ait atomik kiitlenin farkli elementlerin
bu kiitleyle ayni kiitlede olmas1 sonucunda pozitif hatalarin ortaya ¢ikmasidir. Ornegin nikelin
%67.9 bolluktaki atomik kiitlesi 58’dir. Paslanmaz ¢elikteki nikel analizinde %0.31 bolluktaki
demirin atomik kiitlesinin 58 olmasi izobarik engellemelere neden olmaktadir. Bu analizde
nikelin %26.2 bolluktaki 60 atomik kiitlesi se¢ilerek bu sorun engellenmektedir. Fakat nikelin
daha disiik bolluktaki atomik kiitlesinin se¢ilmesi sonucunda intensite kayiplar
yasanmaktadir. Analiz Oncesi izobarik girisimler g6z oniinde tutularak analite ait izotoplar,
dogal bolluk ¢izelgelerinden gerekli diizeltmeler yapilarak secilmektedir.

82 m/z degerinden daha kiigiik degerlerde ¢ok atpmlu iyon girisimleri daha ¢ok
goriilmektedir. Bu girisimler plazma igindeki matriks ya da atmosferdeki tiirlerin
etkilesmelerinden dolay1 ¢ok atomlu girisimler olusmakta ve izobarik girisimlere oranla daha
ciddi sorunlar meydana getirmektedir. Baslica girisim yapan tiirler “°Ar*, “ArH*, 0",
H, 0", 8OH*, *N* dir. Cok atomlu girisimlere 6rnek olarak **N," ile 2Si*, NOH* ile 3P,
180,* ile 32S*, ©ArO* ile *°Fe* ve “°Ar * ile 8Se* verilebilir. Analitlerin farkli izotoplari
kullanilarak ve bir tanik kullanimi ile bu girisimler diizeltilebilmektedir.

Oksit ve hidroksitlerin sebep oldugu girisimler; matriks bilesenleri, analitin kendisi,
¢Oziicii ve plazma gazlarindan kaynakli engellemelerdir. Analit ve matriks bilesenlerinde oksit
ve hidroksit varligi bu girisimleri arttirmaktadir. Genellikle analit iyonuna ait pik ile iist liste
cakisan MO+ ve MOH+ tiirlerinden kaynakli piklerdir. M ile analit ifade edilmektedir. Bu tiir
engellemelerin Oniine ge¢mek icin plazma icerisinde oksit ve hidroksit olusumlarinin

azaltilmasina yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir (61,62).
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Aerosol Seyreltme Yontemi

Etkin iyonlagma i¢in plazmanin yiliksek sicakliklarda kararli tutulmasi gerekmektedir.
Geleneksel seyrelme yontemiyle hazirlanan ytliksek matriksli 6rnegin plazmaya sunulmasi ile
asirt miktarda su buharinin plazmaya verilmesi sonucunda plazma sicakligi diismekte ve
CeO/Ce oraninda ylikselmeler meydana gelmektedir. Bunun yaninda matrikse bagl girisimler
artmaktadir.

Yiiksek matriksli Ornek, giris sisteminde argon gazi ile seyreltilerek plazmaya
sunulmakta ve su buhari azaltilmaktadir. Sprey odasindan ¢ikan Ornege ait aerosole bir T
baglantisindan argon gazi gonderilerek seyreltildikten sonra plazmaya sunulmaktadir (61).

Bu sistemin {istiin 6zellikleri sunlardir:
e %2 ve daha yiiksek degerlerde toplam ¢6zliinmiis madde iceren Ornekler ile
calisilmaktadir.
e Ornek hazirlama basamaklarinin ve zamaninin azalmast.
e Plazmaya sunulan matriks miktarinin diistiriilmesi.
e Matriks miktarinin ~ azalmast sonucunda  arabirim konilerindeki
bakim iglemlerinin azalmasi.

e Plazmanin uzun siireler boyunca kararli olmasi (63).

- - TE=

Sekil 11. Aerosol seyreltme sistemi
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Sekil 12. Analizlerde kullanilan Agilent 7700 model ICP-MS cihaz1 ve ekipmanlar:

Analiz Performans Karakteristikleri

Metot Validasyonu
Bir metodun uygunlugunun degerlendirilebilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar biitiiniidiir.
Metot validasyonu sonunda dogrusallik, saglamlik, kararlilik, hassasiyet, kesinlik, dogruluk

gibi validasyon parametreleri hesaplanarak yorumlanir.

Dogrusalhk
Kalibrasyon egrisinin dogrusalligin1 ifade eder. Belirli konsantrasyon araliklarinda
kalibrasyon egrisi dogrusal olmalidir. Hesaplanan r? degeri ne kadar 1’e yakinsa kalibrasyon

egrisi ile hesaplanan sonucun dogrulugu da o kadar artacaktir.

Saglamhk

Kisaca metodun cesitli degiskenlere olan direncini ortaya koymak icin hesaplanan
metot validasyon parametresine saglamlik denir. Saglamlik, normal kullanim sirasinda
metodun giivenilirliginin bir gostergesidir. Herhangi bir metotta, yeterince dikkat
gosterilmedigi takdirde, metot performansi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olacak ve hatta
metodun hi¢ caligmamasi gibi sonuclara yol agabilecek belirli degiskenler olacaktir. Bu
degiskenler, genellikle metot gelistirmenin bir parcast olarak tanimlanmali ve eger

miimkiinse, metot performansi iizerindeki etkileri degerlendirilmelidir.
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Kararhhk

Metot validasyonu sirasinda kullanilan sertifikali referans maddelerin dayanikliligini
gostermek icin zamana dayali yapilan caligmalardir. Validasyon c¢alismalar1 farkli zaman
araliklarinda yapildig1 i¢in kullanilan kimyasal maddeler zaman igerisinde bozulmadan
kalabilmelidir. Bu bozulmalar1 6nleyebilmek i¢in kullanilan sertifikali referans maddeler
uygun kosullarda saklanmali herhangi bir kontaminasyona, buharlasmaya veya farkli

sekillerde madde kaybina sebebiyet verilmemelidir.

Hassasiyet

Analit miktarindaki bir birim artigin cihazdan elde edilen sinyale olan etkisini ifade
eder. Bir metoda ait hassasiyet derecesi LOD ve LOQ ile hesaplanir. Bu hesaplamalarda 10
farkli analiz sonucunun standart sapmasi hesaplanarak LOD ve LOQ degerleri bulunur.
Burada LOD tespit limitini ifade eder ve standart sapmanin 3 kat1 alinarak hesaplanir. LOQ

ise tayin limitini ifade eder ve standart sapmanin 10 kat1 alinarak hesaplanir.

Kesinlik
Olgiim sonuglarinin birbirlerine olan yakinliginin dl¢iisiidiir. Rastgele hatayr anlatir. %
RSD (Relative standard deviation) veya % CV olarak ifade edilir. RSD, standart sapmanin

ortalama degere boliinmesi ile bulunur.

RSD=SD/X
%RSD (%CV) ise RSD degerinin 100 ile ¢arpilmasi ile bulunur.
%CV= (SD/X).100

Dogruluk
Metot validasyonu, sonuglar iizerinden hem sistematik etkileri hem de rastgele etkileri
degerlendirerek, sonuglarin dogrulugunu arastirmay1 amaglamaktadir. Dogruluk, bilinen deger

ile dlgiilen degerin birbirine olan yakinligini ifade eder (63).
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GEREC VE YONTEM

Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

- ICP-MS — Agilent Technologies — 7700 seri

- Hassas Terazi — Shimadzu — AUW220D

- Ultra Saf Su Cihaz1 — Direct Q 3UV

- Mikrodalga Cihazi — Cem — Mars

- Numune saklama tiibii — Falcon — 15ml- 352096
- Pipetler — Rainin, Isolab

- Pipet uglari- Isolab

Kullanilan Kimyasallar

- Nitrik asit %65 — Merck — K47051543 536
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Yontem
Bu c¢alismada, ticari olarak satilan kadin/erkek kisisel bakim {irtinlerinden nemlendirici

ve viicut losyonlarindaki eser elementlerin ICP-MS cihazi kullanilarak tayini yapildi.
Alinan 6rneklere analiz amaciyla uygulanan deneysel basamaklar soyledir:

- Alinan ornekler katagorize edildikten sonra analitik terazi ile 0.5 gramlik hassas
tartimlar alind1 (Tablo 5).

- Tartimlar1 yapilan 6rnekler tizerine 5 mL derigik HNOg ilave edildi ve mikrodalga
cOziinlirlestirme teknigi uygulanarak elementlerin inorganik ortama alinmalari
saglandi.

- Coziiniirlestirilen krem numuneleri teflon mikrodalga vialleri igerisine konuldu
agz1 uygun sekilde kapatildi. Vialler mikrodalga igerisine dengeli sekilde yerlestirildi.

- Basing ve sicaklik ayarlamasi i¢in sensorler uygun sekilde takildi. Cihaz
parametreleri meniiden belirlendikten sonra numunelere 35 dk siire ile ¢ozliniirlestirme
islemi yapildi.

- Nemlendirici krem 6rneklerinin ¢oziiniirlestirme islemi gerceklestirildikten sonra
uygun hacme seyreltilerek analiz edilinceye kadar HDPE saklama kaplarina aktarilip
buzdolabinda bekletildi.

- Daha sonra numunelerin 100 kat seyreltmesi yapildi ve santrifiijlendi. Standart
¢ozeltilerde uygun sekilde hazirlandi ve numunelerle birlikte ICP-MS cihazina verildi.

- Her bir 6rnek igin tiim metaller cihazda li¢ okumayla analizlendi ve standart
sapmalar1 hesapli olarak sonuglar alind1.

- Numune matrisinden gelen girisimleri 6nlemek amaciyla standart ilave metodu

uygulanarak analiz yonteminin dogrulugu ispatlandi.
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Tablo 5. Numuneler, ozellikleri ve analiz i¢in alinan miktarlar

Analiz icin

Numune Ticari numune Ticari alinan

kodu kodu miktari(mL) miktar(g)
1 70918576 50 0,5113
2 64348874 250 0,5103
3 17490317 300 0,5173
4 70533510 100 0,5118
5 64023074 75 0,5252
6 70120976 75 0,5064
7 65116176 75 0,5020
8 Art no 80101 30 0,5054
9 Art no 83923 30 0,5035
10 63632310 100 0,5078
11 64313807 75 0,5109
12 LOTO0167V 75 0,5009
13 1434 75 0,5055
14 LOT3216V 75 0,5119
15 LOT2466V 75 0,5082
16 LOT0826V 50 0,5068
17 370565A 50 0,5001
18 374958B 200 0,5066
19 1223120685 300 0,5025
20 1223216976 300 0,5099
21 1223120688 20 0,5038
22 24407 75 0,5120
23 22479 75 0,5077
24 22874 75 0,5012
25 12140 20 0,5105
26 20534 20 0,5176
27 PQO61 75 0,5125
28 PQO076 50 0,5162
29 138 75 0,5019
30 2020 75 0,5175
31 180B621 100 0,5146
32 6077832400 50 0,5165
33 168 20 0,5126
34 117008 30 0,5122
35 5012251001 100 0,5084
36 16 75 0,5150
37 MO08744 100 0,5047
38 19L4PP 100 0,5168
39 169A 100 0,5044
40 417042001 30 0,5070
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Tablo 5 (devam). Numuneler, 6zellikleri ve analiz i¢cin alinan miktarlar

41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

417042001
28N002
22K102
2031924
2026045
28P201

27

C16007
C16009
C16008

30
50
50
50
50
50
30
35
35
35

0,5046
0,5034
0,5081
0,5105
0,5082
0,5042
0,5042
0,5038
0,5010
0,5022

Tablo 6. Krem numunelerinde elementlerin analizi i¢in kullamilan ICP-MS cihaz
parametreleri

Giig: 1550 W

Derinlik: 8 mm
Nebulizer pompa: 0.1 rps
Omega lens: 10 V

Hiicre ¢ikist: -50 V
Tabaka egimi: -40 V

OctP RF: 180 V
Stabilizasyon zamani: 50 sn
Ornek alim hiz1: 0.3 rps

Blank konsantrasyonu max: % 100

Eslestirici gerilimi: 1.80 V
Tastyic1 gaz akis hizi: 1.05 L/dk
S/C sicaklik: 2°C

Hiicre girisi: -30 V

Sapma: 13V

OctP egimi: -8 V

Enerji ayirict: 5V
Ornek alim siiresi: 50 sn
Kalibrasyon egrisi giiven araligt: 0.95
Bagil standart sapma: %5

Tablo 7. Mikrodalga cihaz parametreleri

Seviye | Max.Giig¢ | % Giig Zaman Basing (psi) | Sicaklik (C) | Bekleme
(min.) (min)
1 1800 W 100 20:00 800 210 15:00
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BULGULAR

Bu ¢alismada, 6zellikle insan sagligi agisindan biiyilk 6neme sahip eser elementler
arasinda yer alan aliiminyum (Al), krom (Cr), demir (Fe), nikel (Ni), bakir (Cu), ¢inko (Zn),
kadmiyum (Cd), antimon (Sb), kursun (Pb) agir metallerinin farkli krem orneklerindeki
konsantrasyonlar1 ICP-MS kullanilarak tayin edildi.

Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemiyle ¢oziiniirlestirilen kremlerde tespit edilen
degerler Tablo 8, Tablo 9, Tablo 10, Tablo 11, Tablo 12, Tablo 13, Tablo 14, Tablo15, Tablo
16, Tablo 17°de gosterilmistir. Sekil 13, Sekil 15, Sekil 17, Sekil 19, Sekil 21, Sekil 23, Sekil
25, Sekil 27, Sekil 29 ve Sekil 31’de drneklerde tespit edilen degerler grafiksel olarak olarak

gosterilmistir.
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Tablo 8. Mikrodalga coziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile

tespit edilen aliiminyum miktarlar: (mg/kg)

Al Konsantrasyon
Numune kodu (mg/kg)
1 0,432
2 2,723
3 7,950
4 0,382
5 0,680
6 0,582
7 0,403
8 4,465
9 0,375
10 1,476
11 0,601
12 0,839
13 0,261
14 0,314
15 3,040
16 1,241
17 2,303
18 0,307
19 1,705
20 0,345
21 0,811
22 0,500
23 0,316
24 0,317
25 0,347

39

26 0,800
27 0,293
28 0,382
29 0,580
30 0,373
31 0,337
32 0,270
33 0,249
34 0,526
35 0,400
36 0,341
37 0,333
38 0,495
39 5,421
40 0,257
41 0,223
42 0,434
43 0,412
44 0,556
45 0,371
46 0,336
a7 1,678
48 1,625
49 1,012
50 1,412
ortalama 1,037
std sapma 1,439
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Sekil 13. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen Al miktarlari (mg/kg)

27 Al [He]

x108 | y =86367.801407 * x
DL = 1527 ppb
BEC =0ppb

0 T T 1
500.0 1000.0

Conc{ppb)
Sekil 14. ICP-MS cihazimin Al kalibrasyon grafigi
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Tablo 9. Mikrodalga c¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen krom miktarlar: (mg/kg)

Cr Numune Konsantrasyon 26 0,000
kodu (mg/kg) 27 0,704
1 0,104 28 0,032
2 0,024 29 0,024
3 0,043 30 0,013
4 0,024 31 0,009
S 0,022 32 0,018
6 0,021 33 0,035
7 0,017 34 0,031
8 0,638 35 0,016
9 0,020 36 0,019
10 0,144 37 0,006
11 0,050 38 0,049
12 0,063 39 0,367
13 0,020 40 0,042
14 0,094 41 0,057
15 0,042 42 0,025
16 0,050 43 0,021
17 0,020 44 0,038
18 0,014 45 0,025
19 0,058 46 0,010
20 0,014 47 0,028
21 0,021 48 0,027
22 0,017 49 0,033
23 0,042 50 0,031
24 0,026 ortalama 0,066
25 0,037 std sapma 0,135
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Cr
0,800
0,700 [ ]
0,600
0,500
0,400
0,300

0,200

Cr konsantrasyonlari (mg/kg)

0100 |® o ®
[ ] [ ] L ® ®
vooo 200000 o " 0 ®Tee 000%0%, %04,0%%0," ° 0e%e 0000

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Numune kodlari

Sekil 15. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile tespit
edilen Cr miktarlar1 (mg/kg)

52 Cr [He] ISTD:72 Ge [He] !
x105 |y =73.9838"x +21.8917

1 R = 09989

1 OL =0.03017 ppb

BEC = 0.2953 ppb

Ratio

500.0 1000.0
Conc{ppb)

Sekil 16. ICP-MS cihazimin Cr kalibrasyon grafigi
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Tablo 10. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullamlarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen demir miktarlar1 (mg/kg)

Fe Konsantrasyon 26 3,096
Numune kodu (mg/kg) 27 4,753
1 4,021 28 3,268
2 3,540 29 3,256
3 3,399 30 3,140
4 3,645 31 3,157
5 3,307 32 3,780
6 3,278 33 3,137
7 3,240 34 3,279
8 3,752 35 3,178
9 3,265 36 3,340
10 3,475 37 3,284
11 3,673 38 3,293
12 4,565 39 4,675
13 3,384 40 11,086
14 3,450 41 4,692
15 3,207 42 3,293
16 3,320 43 3,134
17 3,210 44 6,143
18 2,853 45 3,094
19 3,202 46 3,248
20 3,261 47 3,953
21 3,084 48 3,895
22 4,162 49 3,512
23 3,361 50 3,686
24 3,240 ortalama 3,697
25 3,569 std sapma 1,200
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Fe
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Sekil 17. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullamlarak kremlerde ICP-MS ile tespit
edilen Fe miktarlar1 (mg/kg)

57 Fe [He] ISTD:72 Ge [He]
x103 | y=2.325865 " x

DL =0.9904 ppb

34 BEC =0ppb

Rato

500.0 1000.0
Conc(ppb)

Sekil 18. ICP-MS cihazimin Fe kalibrasyon grafigi
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Tablo 11. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen nikel miktarlari (mg/kg)

Ni Konsantrasyon 26 0,020
Numune kodu (mg/kg) 27 0,260
1 0,055 28 0,116
2 0,066 29 0,061
3 0,083 30 0,045
4 0,066 31 0,037
5 0,041 32 0,022
6 0,099 33 0,036
7 0,053 34 0,066
8 0,131 35 0,062
9 0,100 36 0,040
10 0,413 37 0,077
11 0,309 38 0,070
12 0,053 39 0,198
13 0,040 40 0,044
14 0,068 41 0,053
15 0,043 42 0,048
16 0,038 43 0,033
17 0,108 44 0,051
18 0,020 45 0,027
19 0,192 46 0,086
20 0,060 47 0,034
21 0,043 48 0,032
22 0,062 49 0,148
23 0,150 50 0,098
24 0,049 ortalama 0,083
25 0,037 std sapma 0,0751
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Ni
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Sekil 19. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen Ni miktarlari (mg/kg)

60 Ni[He]

x107 |y =37243.918922 " x
DL = 0.03577 ppb
BEC =0 ppb

CPS

500.0 1000.0
Conc{ppb)

Sekil 20. ICP-MS cihazimin Ni kalibrasyon grafigi
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Tablo 12. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullamlarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen bakir miktarlar1 (mg/kg)

Cu Konsantrasyon 26 0,057
Numune kodu (mg/kg) 27 0,138
1 0,089 28 0,111
2 0,092 29 0,064
3 0,110 30 0,249
4 0,116 31 0,067
5 0,061 32 0,065
6 0,102 33 0,058
7 0,149 34 0,077
8 0,082 35 0,095
9 0,078 36 0,070
10 0,298 37 0,052
11 0,113 38 0,062
12 0,063 39 0,088
13 0,078 40 0,551
14 0,058 41 0,057
15 0,194 42 0,061
16 0,086 43 0,044
17 0,073 44 0,061
18 0,054 45 0,052
19 0,066 46 0,176
20 0,094 47 0,058
21 0,078 48 0,059
22 0,057 49 0,076
23 0,138 50 0,123
24 0,221 ortalama 0,103
25 0,047 std sapma 0,0828
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Sekil 21. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen Cu miktarlar: (mg/kg)

63 Cu [He]

x10 8 | y =88260.549255 " x
DL = 0.02644 ppb
BEC =0 ppb

CPS

500.0 1000.0 k
Conc{ppb)

Sekil 22. ICP-MS cihazimin Cu kalibrasyon grafigi
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Tablo 13. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen ¢inko miktarlar1 (mg/kg)

Zn Elgénune Konsantrasyon(mg/kg) ;g ggié
1 0,420 28 0,461
2 0,199 29 1,754
3 0,474 30 0,211
4 0,557 31 0,236
5 0,142 32 0,107
6 0,139 33 0,209
/ 0,220 34 0,668
8 0,146 35 2,150
9 0,242 36 0,182
10 2,111 37 0,133
11 0,513 38 0,615
12 0,266 39 0,131
13 0,301 40 0,149
14 0,257 41 0,147
15 1,239 42 0,163
16 0,192 43 0,118
17 7,419 44 0,396
18 0,187 45 0,145
19 0,160 46 0,134
20 0,345 47 0,122
21 0,667 48 0,116
22 0,338 49 3,346
23 0,269 50 8,125
24 0,243 ortalama 0,751
25 0,165 std sapma 1,561
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Sekil 23. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen Zn miktarlar1 (mg/kg)

66 Zn [He]
x1071 y =27440471176 " x
DL =0.9963 ppb
BEC =0 ppb

CPS

500.0 1000.0 ;
Conc(ppb)

Sekil 24. ICP-MS cihazimin Zn kalibrasyon grafigi
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Tablo 14. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen kadmiyum miktarlar1 (mg/kg)

Numucr:g kodu Konsantrasyon(mg/kg) gg 8883
1 0,042 28 0,006
2 0,014 29 0,008
3 0,011 30 0,005
4 0,017 31 0,015
5 0,010 32 0,009
6 0,008 33 0,008
7 0,009 34 0,010
8 0,007 35 0,009
9 0,008 36 0,007
10 0,102 37 0,006
11 0,032 38 0,011
12 0,011 39 0,006
13 0,011 40 0,006
14 0,013 41 0,019
15 0,016 42 0,007
16 0,007 43 0,010
17 0,011 44 0,007
18 0,008 45 0,006
19 0,006 46 0,007
20 0,007 47 0,005
21 0,009 48 0,005
22 0,008 49 0,006
23 0,008 50 0,007
24 0,007 ortalama 0,012
25 0,006 std sapma 0,014
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Sekil 25. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullamlarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen Cd miktarlar: (mg/kg)

111 Cd [NoGas] ISTD:115In[NoGas]
x103 | y=2295363"x

DL =0.006214 ppb

34 BEC = 0 ppb

Ratio

500.0 1000.0
Conc{ppb)

Sekil 26. ICP-MS cihazimin Cd kalibrasyon grafigi
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Tablo 15. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullamlarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen antimon miktarlar: (mg/kg)

Sb Eg(;ﬂune Konsantrasyon(mg/kg) ;3 888?
1 0,449 28 0,005
2 0,082 29 0,007
3 0,053 30 0,002
4 0,042 31 0,215
5 0,031 32 0,061
6 0,023 33 0,032
I 0,018 34 0,024
8 0,012 35 0,014
9 0,016 36 0,011
10 0,095 37 0,005
11 0,355 38 0,005
12 0,131 39 0,005
13 0,041 40 0,002
14 0,051 41 0,162
15 0,032 42 0,041
16 0,027 43 0,023
17 0,012 44 0,022
18 0,011 45 0,009
19 0,009 46 0,008
20 0,006 47 0,006
21 0,011 48 0,002
22 0,009 49 0,001
23 0,009 50 0,001
24 0,006 ortalama 0,044
25 0,005 std sapma 0,085
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Sekil 27. Mikrodalga coziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen Sb miktarlar1 (mg/kg)

121 Sb[NoGas]
x108 | y =90763.6794 *x +3717.5233
R = 1.0000
DL =0.005629 ppb
BEC = 0.04036 ppb

CPS

Conc{ppb)

Sekil 28. ICP-MS cihazimin Sb kalibrasyon grafigi
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Tablo 16. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen kursun miktarlar1 (mg/kg)

Pb Konsantrasyon 26 0,004
Numune kodu (mg/kg) 27 0,004
1 0,071 28 0,006
2 0,020 29 0,008
3 0,017 30 0,004
4 0,020 31 0,025
5 0,013 32 0,013
6 0,011 33 0,009
7 0,010 34 0,010
8 0,023 35 0,007
9 0,009 36 0,006
10 0,118 37 0,004
11 0,060 38 0,074
12 0,019 39 0,006
13 0,016 40 0,004
14 0,017 41 0,041
15 0,017 42 0,011
16 0,008 43 0,012
17 0,013 44 0,006
18 0,007 45 0,011
19 0,007 46 0,008
20 0,005 47 0,021
21 0,011 48 0,005
22 0,007 49 0,022
23 0,017 50 0,024
24 0,006 ortalama 0,018
25 0,007 std sapma 0,021
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Sekil 29. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde ICP-MS ile
tespit edilen Pb miktarlar1 (mg/kg)

208 Pb [NoGas] ISTD:175 Lu [NoGas]
x104 | y=9.6377"x +0.6435

R=0.9999

DL =0.01683 ppb

BEC =0.06677 ppb

Ratio

Conc(ppb)

Sekil 30. ICP-MS cihazimin Pb kalibrasyon grafigi
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Tablo 17. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi ve ICP-MS kullanilarak kremlerde tespit edilen Al, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb ve Pb

miktarlar1 (mg/kg)
Numune Al cr Fe Ni cu Zn cd Sh Pb
kodu
1 0,432 0,104 4,021 0,055 0,089 0,420 0,042 0,449 0,071
2 2,723 0,024 3,540 0,066 0,092 0,199 0,014 0,082 0,020
3 7,950 0,043 3,399 0,083 0,110 0,474 0,011 0,053 0,017
4 0,382 0,024 3,645 0,066 0,116 0,557 0,017 0,042 0,020
5 0,680 0,022 3,307 0,041 0,061 0,142 0,010 0,031 0,013
6 0,582 0,021 3,278 0,099 0,102 0,139 0,008 0,023 0,011
7 0,403 0,017 3,240 0,053 0,149 0,220 0,009 0,018 0,010
8 4,465 0,638 3,752 0,131 0,082 0,146 0,007 0,012 0,023
9 0,375 0,020 3,265 0,100 0,078 0,242 0,008 0,016 0,009
10 1,476 0,144 3,475 0,413 0,298 2,111 0,102 0,095 0,118
11 0,601 0,050 3,673 0,309 0,113 0,513 0,032 0,355 0,060
12 0,839 0,063 4,565 0,053 0,063 0,266 0,011 0,131 0,019
13 0,261 0,020 3,384 0,040 0,078 0,301 0,011 0,041 0,016
14 0,314 0,094 3,450 0,068 0,058 0,257 0,013 0,051 0,017
15 3,040 0,042 3,207 0,043 0,194 1,239 0,016 0,032 0,017
16 1,241 0,050 3,320 0,038 0,086 0,192 0,007 0,027 0,008
17 2,303 0,020 3,210 0,108 0,073 7,419 0,011 0,012 0,013
18 0,307 0,014 2,853 0,020 0,054 0,187 0,008 0,011 0,007
19 1,705 0,058 3,202 0,192 0,066 0,160 0,006 0,009 0,007
20 0,345 0,014 3,261 0,060 0,094 0,345 0,007 0,006 0,005
21 0,811 0,021 3,084 0,043 0,078 0,667 0,009 0,011 0,011
22 0,500 0,017 4,162 0,062 0,057 0,338 0,008 0,009 0,007
23 0,316 0,042 3,361 0,150 0,138 0,269 0,008 0,009 0,017
24 0,317 0,026 3,240 0,049 0,221 0,243 0,007 0,006 0,006
25 0,347 0,037 3,569 0,037 0,047 0,165 0,006 0,005 0,007
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Tablo 17 (devam). Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullamilarak kremlerde tespit edilen Al, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb, Pb

miktarlar: (mg/kg)
26 0,800 0,000 3,096 0,020 0,057 0,261 0,008 0,003 0,004
27 0,293 0,704 4,753 0,260 0,138 0,249 0,004 0,001 0,004
28 0,382 0,032 3,268 0,116 0,111 0,461 0,006 0,005 0,006
29 0,580 0,024 3,256 0,061 0,064 1,754 0,008 0,007 0,008
30 0,373 0,013 3,140 0,045 0,249 0,211 0,005 0,002 0,004
31 0,337 0,009 3,157 0,037 0,067 0,236 0,015 0,215 0,025
32 0,270 0,018 3,780 0,022 0,065 0,107 0,009 0,061 0,013
33 0,249 0,035 3,137 0,036 0,058 0,209 0,008 0,032 0,009
34 0,526 0,031 3,279 0,066 0,077 0,668 0,010 0,024 0,010
35 0,400 0,016 3,178 0,062 0,095 2,150 0,009 0,014 0,007
36 0,341 0,019 3,340 0,040 0,070 0,182 0,007 0,011 0,006
37 0,333 0,006 3,284 0,077 0,052 0,133 0,006 0,005 0,004
38 0,495 0,049 3,293 0,070 0,062 0,615 0,011 0,005 0,074
39 5,421 0,367 4,675 0,198 0,088 0,131 0,006 0,005 0,006
40 0,257 0,042 11,086 0,044 0,551 0,149 0,006 0,002 0,004
41 0,223 0,057 4,692 0,053 0,057 0,147 0,019 0,162 0,041
42 0,434 0,025 3,293 0,048 0,061 0,163 0,007 0,041 0,011
43 0,412 0,021 3,134 0,033 0,044 0,118 0,010 0,023 0,012
44 0,556 0,038 6,143 0,051 0,061 0,396 0,007 0,022 0,006
45 0,371 0,025 3,094 0,027 0,052 0,145 0,006 0,009 0,011
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Tablo 17 (devam). Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak kremlerde tespit edilen Al, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb, Pb

miktarlar1 (mg/kg)

46 0,336 0,010 3,248 0,086 0,176 0,134 0,007 0,008 0,008

47 1,678 0,028 3,953 0,034 0,058 0,122 0,005 0,006 0,021

48 1,625 0,027 3,895 0,032 0,059 0,116 0,005 0,002 0,005

49 1,012 0,033 3,512 0,148 0,076 3,346 0,006 0,001 0,022

50 1,412 0,031 3,686 0,098 0,123 8,125 0,007 0,001 0,024

Ortalama 1,037 0,066 3,697 0,083 0,103 0,751 0,012 0,044 0,018

Std sapma 1,439 0,135 1,200 0,075 0,083 1,561 0,014 0,085 0,021
LOD 1,527 0,03017 0,9904 0,03577 0,02644 0,9963 0,006214 0,005629 0,01683
LOQ 5,09 0,1006 3,3013 0,1192 0,0881 3,321 0,0207 0,0188 0,0561
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Sekil 31. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullamlarak kremlerde tespit edilen Al, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb, Pb miktarlar1 (mg/kg)
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Calismamizda analizin performans karakteristikleri degerlendirildiginde;

Tayin sinir1 (LOD) degerleri:

Altiminyum i¢in: 1,527 ppb Krom i¢in: 0,03017 ppb
Demir igin: 0,9904 ppb Nikel i¢in: 0,03577 ppb
Bakir igin: 0,02644 ppb Cinko igin: 0,9963 ppb
Kadmiyum i¢in: 0,006214ppb Antimon i¢in: 0,005629 ppb

Kursun i¢in: 0,01683 ppb

Kantitatif sinir (LOQ) degerleri:

Aliiminyum i¢in: 5,090 ppb Krom i¢in: 0,1006 ppb
Demir igin: 3,3013 ppb Nikel i¢in: 0,1192 ppb
Bakir i¢in: 0,0881 ppb Cinko i¢in: 3,321 ppb
Kadmiyum igin: 0,0207 ppb Antimon ig¢in: 0,0188 ppb

Kursun igin: 0,0561 ppb

olarak hesaplanmigtir. Tiim sonuglarin RSD (Relative Standard Deviation) degerleri %2’nin
altindadir ve her standardizasyon calismast i¢in korelasyon katsayilar1 yaklasik 0,9999°dur.
Kimyasal girisimleri bertaraf etmek amaciyla tiim Ol¢iimlerde standart ilave metodu

kullanilmistir.
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TARTISMA

Diinyada ve iilkemizde kozmetik ftiriinlerin toksisiteleri ile ilgili genis kapsamli,
kontrollii bir ¢aligma yoktur ve bu iirlinler ila¢ icermediklerinden toplum tarafindan giivenli
sayllmaktadir. Yaptigimiz literatiir arastirmasinda bu alanda biiyiik bir bosluk oldugunu tespit
ettik. Giinliik hayatta kadin/erkek neredeyse toplumun tiim bireylerini etkileyecek bu ¢ok
basit ama doz ve tekrarlanan maruziyete gore karsilasilabilecek saglik problemleri tahminin
cok tizerinde olabilir. Bu projede, daha dnceden tanimlanmis ve gegerliligi genel kabul goren
yontemler kullanilarak, bu 6zgiin fikir test edilmistir.

Literatiirde yapilmis olan ¢alismalarla deneysel sonuglari karsilastiracak olursak;

Carlos Eduardo R. de Paula ve arkadaslart 2016 yilinda Brezilyanin Rio de Janeiro
eyaletindeki Niterdi sehrinde bulunan eczanelerden numuneleri tedarik etmistir. Numuneler
iizerinde Cr ve Mn analizi yapilmistir. 1g numunede 19,8-58,3 ng g Mn ve 8,42-33,8 ng g*
olarak belirlenmistir. Numuneler yas ¢oziiniirlestirme yontemiyle ¢oziiniirlestirilmis ve GF
AAS ile olgiimii yapilmistir. Calismada Brezilya ajansinin ilag iiriinleri i¢in 6nerdigi sinirlart

asmadigi sonucuna vartlmigtir (64).

Ariane V. Zmozinski ve arkadaslari tarafindan 2016 yilinda Brezilya’da giines
kremleri {izerine yapilmis olan ¢alismada Pb ve Cr elementlerinin miktar tayinleri GC - GF
AAS kullanilarak yapilmustir. Tayinler sonucu Cr igin 0,1-0,65 pg g araliginda Pb igin ise
0,027-1,75 pg gt bulunmustur.
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Calismada yararlanilan mevzuata gore Pb i¢in saptanan toksik etki degerleri insan
sagligina zarar verecek dilizeyde degil iken Cr i¢in mevzuatta referans degerler

bulunmadigindan insan sagligina zararl olup olmadig1 konusunda bir yorum yapilamamistir

(65).

Beatrice Bocca ve arkadaslar1 2014 yilinda italya’da kozmetiklerde bulunan toksik
metaller {izerine bir durum raporu yayinlamistir. Bu inceleme i¢in Sb, Ni, As, Cd, Cr, Co, Hg,
Pb gibi endise duyulan 8 metal {izerinde calisma yapilmis. Cilt kremi analizi ¢alismadaki

sonuglar;

Sb: 3 numune iizerinden yapilan analizler sonucu 0,00187-0,012 Ig g mikrodalga

¢oziiniirlestirme ile DRC-ICP-MS cihaz1 tarafindan yapilmistir.

As: 34 numune iizerinden yapilan analizler sonucu <2,4 ng/ml-15,36 lg g! mikrodalga

¢ozliniirlestirme ile ICP-OES cihazi tarafindan yapilmustir.

3 numune numune iizerinden yapilan analizler sonucu <0,014-0,0128 Ig g* mikrodalga

¢oziiniirlestirme ile DRC-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmastir.

Cd:11 numune iizerinden yapilan analizler sonucu 0,00012-0,00511 Ig g* mikrodalga

coziiniirlestirme ile SF-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmistir.

34 numune iizerinden yapilan analizler sonucu <0,3 ng/ml-5,22 Ig g™ mikrodalga

coziiniirlestirme ile ICP-OES cihazi tarafindan yapilmistir.

15 numune iizerinden yapilan analizler sonucu <1,33 Ig g yas ¢oziiniirlestirme ile FAAS

cthazi tarafindan yapilmistir.

3 numune iizerinden yapilan analizler sonucu  0,00194-0,00318 Ig g! mikrodalga

¢oziiniirlestirme ile DRC-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmistir.

23 numune iizerinden yapilan analizler sonucu  0,016-0,361 Ig g yas ¢oziiniirlestirme ile

FAAS cihazi tarafindan yapilmistir.

15 numune iizerinden yapilan analizler sonucu 0,012-0,032 Ig g yas ¢oziiniirlestirme ile

AAS cihaz tarafindan yapilmistir.

Cr:11 numune iizerinden yapilan analizler sonucu 0,0168-0,303 Ig g' mikrodalga

¢cozliniirlestirme ile SF-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmistir.
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3 numune iizerinden yapilan analizler sonucu <0,00867-0,08 Ig g* mikrodalga

coziinlirlestirme ile  DRC-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmistir.

23 numune iizerinden yapilan analizler sonucu 0,027-0,474 Ig g yas ¢oziiniirlestirme ile

FAAS cihazi tarafindan yapilmistir.

Co0:11 numune iizerinden yapilan analizler sonucu 0,00013-0,222 Ig g mikrodalga

¢oOziiniirlestirme ile SF-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmistir.

15 numune iizerinden yapilan analizler sonucu <1,00 Ig g yas ¢oziiniirlestirme ile FAAS

cihazi tarafindan yapilmistir.

Pb:11 numune iizerinden yapilan analizler sonucu <0,0002-0,00867 Ig g mikrodalga

¢oOziiniirlestirme ile SF-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmistir.

3 numune iizerinden yapilan analizler sonucu  <0,0096-0,168 Ig g* mikrodalga

cozilinlirlestirme ile DRC-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmustir.

34 numune iizerinden yapilan analizler sonucu <1,8 ng/ml-794,25 Ig g mikrodalga

coziiniirlestirme ile ICP-OES cihazi tarafindan yapilmistir.

15 numune iizerinden yapilan analizler sonucu  0,03-0,72 Ig g yas ¢oziiniirlestirme ile

AAS cihaz tarafindan yapilmistir.

Ni:11 numune iizerinden yapilan analizler sonucu 0,0175-0,153 Ig g* mikrodalga

coziinlirlestirme ile SF-ICP-MS cihazi tarafindan yapilmistir.

15 numune iizerinden yapilan analizler sonucu 1,82-7,35 Ig g yas ¢oziiniirlestirme ile

FAAS cihazi tarafindan yapilmistir.

Hg: 67 numune iizerinden yapilan analizler sonucu <0,07-13,25 g g! mikrodalga

¢oziiniirlestirme ile ICP-MS cihazi tarafindan yapilmstir (66).

Chukwujindu M.A. lwegbue ve arkadaslari ile 2015 yilinda Nijerya’da yaygin olarak
kullanilan nemlendirici ve cilt aydinlatici kremlerin metal maruziyeti iizerine yapilmis bir
calismadir. Olgiimler AAS yontemi ile yapilmistir. Nemlendiriciler igin (Ig g?) ; Cd: <0,15-
6,3, Cu: <0,02-17,5, Cr: 25-6,25, Al <0,25-44 , Pb: 0,2-7,3, Ni: <0,03-10,7 , Zn: 17,3-
372, Co: <0,02-1, Mn: 17,78-28,8 , Fe: <0,1-89,8 degerleri bulunmustur.
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Calismadaki sonuglara gore Pb ve Cdnin viicut Kremlerinde tespit edildigini
gostermektedir. Ni ve Co'nun konsantrasyonlari "iyi imalat uygulamasi1" olarak onerilen 5 Ig

gt sinirin altinda iken, Cr, alerji olusturabilecek konsantrasyonlarda bulunmustur (67).

Reyhanlioglu 2011 yilinda kozmetik {irtinlerde 22 tane agir metalin analiz sonuglarini
ortaya koymustur. Al, S, CI, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Zr, Nb, I, Pr, Yb,
Hg, Pb elementleri icin EDXRF (Enerji aymrimli x-1s1n1 fliloresans) cihazi ile 4 krem

numunesinde analiz yapilmstir.

Bunlardan kendi calismamizda da kullandigimiz elemntlerin sonuglarina bakacak

olursak;

Al: 0,89-1,87 ppm, Cr: 0-49,67 ppm , Fe: 0,35-738,65 ppm , Zn: 1,22-4,15 ppm , Pb: 0-20,21
ppm , Ni: 4,96-64,45 ppm , Cu: 61,33-366,96 ppm olarak saptanmistir (68).

Tibbi ilag ve cihaz kurumunun yonetmelikte 5 element igin yayinlamis oldugu

degerlere gore 3 element lizerinden sonuglari karsilagtiracak olursak;
Cd eser element analizi
Tibbi ilag ve cihaz kurumuna gére kadmiyum igin sinir deger 5 ppm (5000 ppb) dir (69).

Tim krem numuneleri i¢in kadmiyum degerleri tibbi ila¢g ve cihaz kurumunun verdigi siir

degerin altindadir.
Sb eser element analizi
Tibbi ilag ve cihaz kurumuna gore antimon igin sinir deger 10 ppm (10000 ppb) dir (69).

Tiim krem numuneleri i¢in antimon degerleri tibbi ilag ve cihaz kurumunun verdigi sinir

degerin altindadir.
Pb eser element analizi

Tibbi ilag ve cihaz kurumuna gore kursun i¢in siir deger 20 ppm (20000 ppb) dir (69). Tim
krem numuneleri i¢in kursun degerleri tibbi ilag ve cihaz kurumunun verdigi smir degerin

altindadir.
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SONUCLAR

Gegmisten giiniimiize kozmetiklerin insan saglig: tizerindeki toksik etkileri siiphe ve
kaygilar uyandirmaktadir. Buna karsi ¢ok az sayida ¢alisma yapilmistir. Yapilan ¢alismalar da
yeterli ve tatmin edici diizeyde degildir. Bunun sonucunda yaptigimiz literatiir arastirmasinda
bu alanda biiyiik bir bosluk oldugunun farkina varilmistir.

Bu tezde daha oOnceden tanimlanmis ve gegerliligi genel kabul goren yontemler
kullanilarak bu 6zgiin fikir analiz edilmistir. Calismamizda insan sagligi agisindan biiytlik
oneme sahip eser elementler arasinda yer alan aliiminyum (Al), krom (Cr), demir (Fe), nikel
(N1), bakir (Cu), ¢inko (Zn), kadmiyum (Cd), antimon (Sb), kursun (Pb) agir metallerinin
farkli krem 6rneklerindeki konsantrasyonlari ICP-MS cihazi ile tayin edildi.

Caligmada elde edilen sonuglar literatiirde farkli veya ayni cihaz ile tayin yapilan
caligmalarla uyumludur. Ayn1 zamanda Tiirkiye’de kozmetiklerde bulunmasi gereken agir
metal miktarmi sinirlayan Tibbi Ilag Cihaz Kurumu’nun gerekliliklerini saglamaktadir.

Tibbi Ilag Cihaz Kurumuna gore kozmetiklerin i¢inde bulunmas1 gereken maksimum
degerler kursun i¢in 20 ppm, arsenik i¢in 5 ppm, kadmiyum igin 5 ppm, civa i¢in 1 ppm ve
antimon i¢in 10 ppm’dir (69).

Calismada buldugumuz sonuglarda Tibbi ila¢ Cihaz Kurumunun diizenlemeye tabi
tuttugu 3 element i¢in sinir degerlerin agilmadigi gézlenmistir.

Calismamizda sonuglar tiim elementler igin literatiirde rapor edilen sonuglarin altinda
bulunmustur. Sonuglarin literatiirdeki sinir degerlerin altinda ¢ikmis olmasi sevindirici bir
durum olup ¢alismalarimiz farkli kategorilerdeki krem kozmetik tiriinleri ve diger kozmetik

tirtinlerdeki arastirmalarimizla devam edecektir.
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OZET

Kozmetiklerdeki agir metaller, boyar madde igerebilen kozmetik {irlinlerin de
icerisinde oldugu {iriinlerde belirli diizeyde dogal bilesen olarak bulunabilmelerinin yaninda
cevrede yaygin bulunmalar1 ve kararli bir kimyasal yapiya sahip olmalarindan dolay: iiriin
icerisinde safsizlik olarak yer alabilmektedir. Toksik etkileri géz Oniine alindiginda ve
ozellikle kozmetiklerin pek ¢ok kisi tarafindan yogun bi¢cimde kullanilmasi bu elementlerin
sagligimiz agisindan onemini arttirmaktadir. Kremler vasitasiyla deri yolu ile birlikte viicuda
alimi saglanir. Kozmetik kaynakli viicuda alinan eser elementler yillar i¢inde birikime ve bu
birikim de hiicre veya doku zararina neden olmaktadir. Bu ¢alisma, ticari olarak satilan ve
herkesin kolaylikla ulasabilecegi marketlerden alinan 50 krem 6rneginde aliiminyum, krom,
demir, nikel, bakir, ¢inko, kadmiyum, antimon ve kursun elementlerinin miktarlarinin
belirlenmesi amaci ile planlandi.

Coziiniirlestirme yontemi olarak mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi kullanildi.
Coziiniirlestirilen krem orneklerindeki elementlerin analizleri indiiktif Eslesmis Plazma-
Kiitle Spektromere (ICP-MS) cihazi ile gergeklestirildi. Analizler sonucunda 50 kisisel bakim
tirinii krem orneginde bulunan element ortalama degerleri su sekildedir: Aliiminyum igin
1,037+1,439 mg/kg, krom igin 0,066+0,135 mg/kg, demir i¢in 3,697+1,200 mg/kg, nikel i¢in
0,083+0,075 mg/kg, bakir i¢in 0,103+0,083 mg/kg, ¢inko i¢in 0,751+1,561 mg/kg, kadmiyum
icin 0,012+0,014 mg/kg, antimon igin 0,044+0,085 mg/kg, kursun i¢in 0,018+0,021 mg/kg.

Calismada matris etkilerini en aza indirgemek, girisimleri onlemek amaci ile Indiiktif

Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometri cihazi ile c¢alisilirken standart ilave metodu kullanildi.
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Elde edilen veriler sonucunda ¢alisilan yontemlerin tiim verileri igin, RSD (Relative Standard
Deviation) degerleri % 2’nin altindadir. Tayin alt sinir1 (LOD) ve kantitatif alt sinir1 (LOQ)
ise, aliminyum i¢in LOD:1,527 ppb ; LOQ:5,09 ppb, krom i¢in LOD:0,03017 ppb ;
LOQ:0,1006 ppb, demir igin LOD:0,9904 ppb ; LOQ:3,3013 ppb, nikel igin LOD:0,03577
ppb ; LOQ:0,1192 ppb, bakir icin LOD:0,02644 ppb ; LOQ:0,0811 ppb, c¢inko igin
LOD:0,9963 ppb ; LOQ:3,321 ppb, kadmiyum i¢in LOD:0,006214 ppb ; LOQ:0,0207 ppb,
antimon i¢in LOD:0,005629 ppb ; LOQ:0,0188 ppb ve kursun i¢in LOD:0,01683 ppb ;
LOQ:0,0561 ppb’dir.

Anahtar Kelimeler: Kozmetik {iriin, krem, eser element, ICP-MS

Bu calisma, Trakya Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan

desteklenmistir. Proje No: 2017/135
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DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN SOME PERSONAL
CARE PRODUCT CREAMS BY ICP-MS

SUMMARY

Heavy metals in cosmetics can also be found at certain level as a natural component
in cosmetic products containing dyestuffs. In addition to this, due to that they are widespread
in the environment and have a stable chemical structure they can be included in the product as
impurities. When we consider the toxic effects, the intense use of cosmetics by most of the
people, the importance of these elements for our health is cannot be ignored. It is supplied to
body through the skin by the creams which contains them. The trace elements of cosmetic
origin are taken to the body and they accumulate over years and this accumulation can
damage the cells and tissues. This work is planned to determine the amount of aluminum,
chromium, iron, nickel, copper, zinc, cadmium, antimony and lead elements in 50 cream

samples which are easily accessible to everyone in the markets.

Microwave resolution method were used as the resolution method. Analyzes of the
elements in the cream samples that were solubilized were performed by Inductively Coupled

Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS).
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The average values found in 50 cream samples as the result of analysis are as follows:
1,037+1,439 mg/kg for aluminum, 0,066+0,135 mg/kg for chromium, 3,697+1,200 mg/kg for
iron, 0,083+0,075 mg/kg for nickel, 0,103+0,083 mg/kg for copper, 0,751£1,561 mg/kg for
zinc, 0,012+0,014 mg/kg for cadmium, 0,044+0,085 mg/kg for antimony, 0,018+0,021 mg/kg
for lead was found as. The standard addition method was used when working with the ICP-
MS device in order to minimize the matrix effects in the study and to prevent interference. As
a result of the obtained data, Relative Standard Deviation (RSD) values are below 2% for all
data of the methods used. Determination Limits(LOD) and Quantification Limits(LOQ) of the
analyzes made by ICP-MS were LOD:1,527 ppb ; LOQ:5,09 ppb for aluminum
LOD:0,03017 ppb ; LOQ:0,1006 ppb for chromium, LOD:0,9904 ppb ; LOQ:3,3013 ppb for
iron, LOD:0,03577 ppb ; LOQ:0,1192 ppb for nickel, LOD:0,02644 ppb ; LOQ:0,0811 ppb
for copper, LOD:0,9963 ppb ; LOQ:3,321 ppb for zinc, LOD:0,006214 ppb ; LOQ:0,0207
ppb for cadmium, LOD:0,005629 ppb ; LOQ:0,0188 ppb for antimony and LOD:0,01683 ppb
; LOQ:0,0561 ppb for lead.

Key words: cosmetic product, cream, trace element, ICP-MS

This work was supported by the Trakya University Scientific Research Projects Unit. Project
number: 2017/135.
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