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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

BAZI KOZMETIK URUNLERINDE AAS iLE AGIR METAL TAYINi
MURAT UNALMIS
GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANA BiLiM DALI

(TEZ DANISMANI: Prof. Dr.Durali MENDIL)

Bu c¢aligmada Tiirkiye’de en fazla kullanilan bazi kozmetik iiriin 6rnekleri 2016-2017
yillar1 arasinda toplanmis, bu 6rneklerdeki Cu, Pb, Mn, Cr, Ni, Al konsantrasyonlari
grafit firinli AAS ile tayin edilmistir. Yontemin dogrulugu Montana Soil Standart
Referans maddesi (SRM2711) kullanilarak test edilmistir.

Calismanin sonucunda en yiiksek ve en diisiik agir metal derisimleri; géz far igin;
8,60-0,90 ng/kg (Cu), 16,40-0,47 ug/kg (Pb), 195,0-13,00 ug/kg (Mn), 66,02-10,25
ug/kg (Cr), 28,62-12,70 pg/kg (Ni), 297,7-17,14 ng/kg (Al), dudak boyasi(Ruj)igin;
5,92-2,10 pg/kg (Cu), 1,54-0,97 ng/kg (Pb), 44,13-19,90 pg/kg (Mn), 12,90-1,50 pg/kg
(Cr), 17,11-2,33 pug/kg (Ni), 11590-9,25 pg/kg (Al),boyali krem(fondéten)igin;
22,90-3,30 pg/kg (Cu), 1,40-0,98 pg/kg (Pb), 59,43-17,11 ng/kg (Mn), 49,70-3,70
ug/kg (Cr), 55,40-5,12 pg/kg (Ni), 236,1-9,25 ng/kg (Al), tirnak boyasi(oje)icin;
5,06-3,32 ug/kg (Cu), 1,53-0,78 pg/kg (Pb), 29,87-8,30 ug/kg (Mn), 37,06-10,35 pg/kg
(Cr), 22,8-2,63 pg/kg (Ni), 307,2-7,25 pug/kg (Al), kokulu ince toz (pudra) igin;
10,20-2,30 png/kg (Cu), 1,94-0,82 ug/kg (Pb), 63,38-22,27 ug/kg (Mn), 15,39-6,50
ug/kg (Cr), 26,50 pg/kg (Ni), 312,80-7,23 pg/kg (Al), stirme(rimel)igin; 7,68-2,70
ug/kg (Cu), 0,88-0,77 ug/kg (Pb), 155,9-67,4 ng/kg (Mn), 67,82-6,00 ug/kg (Cr),
25,45-6,30 pg/kg (Ni), 32,10-7,50 pg/kg (Al), goz kalemi i¢in; 3,10-0,98 nug/kg (Cu),
3,14-0,98 ng/kg (Pb), 55,61-8,20 pg/kg (Mn), 13,45-8,90 ug/kg (Cr), 21,90-5,70 pg/kg
(Ni), 73,30-10,74 pg/kg (Al) olarak bulunmustur.
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ABSTRACT

MASTER THESIS
TITLE OF THE THESIS
DETERMINATION OF HEAVY METALS IN SOME COSMETICS

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
SUPERVISOR: Prof.Dr. Durali MENDIL

In this study, the most commonly used examples some cosmetic products in Turkey
collected between the years 2016-2017, in this example, Cu,Pb,Mn,Cr,Ni,Al
concentrations were determined by graphite furnace AAS. The accuracy of the method
was tested using the Montana Soil Standard Reference Material (SRM2711).

As a result of the study, the highest and lowest heavy metal concentrations; for eye
shadow; 8,60-0,90 -10 pg/kg (Cu), 16,40-0,47 -13 pg/kg (Pb), 195,0-13,00 ,4 ug/kg
(Mn), 66,02-10,25 60 ng/kg (Cr), 28,62-12,70 Al pg/kg (Ni), 297,7-17,14 Ni pg/kg
(Al), for lipstick (Lipstick); 5,92-2,10 -1 pg/kg (Cu), 1,54-0,97 -19 pg/kg (Pb),
44,13-19,90 pg/kg (Mn), 12,90-1,50 2 ug/kg (Cr), 17,11-2,33 pg/kg (Ni), 115,90-9,25
ug/kg (Al), For painted cream (Foundation); 22,90-3,30 , pg/kg (Cu), 1,40-0,98 ng / kg
(Pb), 59,43-17,11 pg / kg (Mn), 49,70-3,70 , pg/kg (Cr), 55,40-5,12 Al pg/kg (Ni),
236,1-9,25 Ni pg/kg (Al), for nail paint (nail polish); 5,06-3,32 -10 ug/kg (Cu),
1,53-0,78 30 pg/kg (Pb), 29,87-8,30 8 pg/kg (Mn), 37,06-10,35 -3 pg/kg (Cr), 22,8-2,63
ug/kg (Ni), 307,2-7,25 , ug/kg (Al), for fragrant fine powder (powder); 10,20-2,30
ug/kg (Cu), 1,94-0,82 ,2 ug/kg (Pb), 63,38-22,27 ug/kg (Mn), 15,39-6,50 pg/kg (Cr),
26.50 pg/kg (Ni), 312,80-7,23 pg/kg (Al), for riding (mascara); 7,68-2,70 ng/kg (Cu),
0,88-0,77 ,9 pg/kg (Pb), 155,9-67,4 nug/kg (Mn), 67,82-6,00 ng/kg (Cr), 25,45-6,30
ug / kg (Ni), 32,10-7,50 pg / kg (Al), for eye pencil; 3,10-0,98 pg/kg (Cu), 3,14-0,98
ug/kg (Pb), 55,61-8,20 pg/kg (Mn), 13,45-8,90 pg/kg (Cr) was found to be 21,90-5,70
ng / kg (Ni), 73,30-10,74 pg / kg (Al).

2018,50 Page
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Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Enerji dagilimli X-Isin1 floresans spektrometresi

Kinolin sarist

Indiiktif eslesmis plazma - atomik emisyon spektroskopisi
Indigotin

Kemometrik kalibrasyon yontemleri temel bilesen analizi
Temel bilesen regresyonu yontemi
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1. GIRIS

Insanoglu yaradilisindan giiniimiize kadar, binlerce yildan beri giizellesmek ve kendini
baskalarma begendirmek icin biitiin imkanlarmi kullanmistir. Insanoglu giizellesmek,
gen¢ gorinmek, kirigiklar, sivilce ve yara izleri gibi kusurlar1 gizlemek, giines, riizgar
ve soguk gibi doganin dis etkilerinden ciltlerini korumak, viicutlarindaki istenmeyen
tilylerden kurtulmak, saglarmin dokiilmesini 6nlemek ve sa¢ rengini degistirmek igin

boya, merhem, losyon, koku gibi ¢esitli maddeler liretmisler ve kullanmislardir.

Teknolojinin ve sanayinin gelismesi, kisisel bakim iirlinlerinin ¢esidini artirdig1 gibi bu
{iriinlerin igerdigi kimyasallarinda artmasina sebep olmustur. Iceriginde bircok kimyasal
maddeleri barindiran kisisel bakim {iriinleri (kozmetikler), ¢ok sik kullandiginda ve
kullanim miktarlar1 6nemsenmediginde, insan sagligin1 olumsuz yonde etkilemektedir.
Ozellikle, icerigindeki agir metaller oliime kadar yol acabilen sonuglarin ortaya

¢ikmasina sebep olmaktadir.

Kozmetiklerde agir metal kirliligi cesitli kaynaklardan ileri gelebilmektedir. Bunlardan
en onemlisi kullanilan hammaddelerdeki ve diger bilesenlerdeki safsizliklar, kalintilar,
maddelerin elde edildigi kaynaklardaki safsizliklar ve renk verici olarak kullanilan

maddelerdir.

Su ana kadar, bakim iiriinlerinin kullanimina bagli hastaliklar ve dlimler ile ilgili bir
caligmaya rastlanmazken zararli etkileri ile ilgili yapilan calismalara da ¢ok az
rastlanmaktadir. Ayrica lilkemizde kozmetik tirtinlerindeki agir metal safsizlik ve kalint1
diizeyleriyle ilgili sayisal bir deger ifade edilmezken bu maddelerin giivenlik
dgerlendirilmesi ile ilgili kriterler belirtilmemektedir. Bundan dolay1, yaptigimiz
calisma bu alanda yapilacak diger caligmalara temel olusturmasi ve insanlarin bilingli
kozmetik kullanimini saglanmasi acisindan 6nemli olacaktir. Bu calismada en cok
kullanilan goz fari, tirnak boyasi (oje) , pudra, boyali krem (fonddten), siirme(rimel),
dudak boyasi (ruj) , goz kalemindeki baz1 agir metaller (Cu, Pb, Mn, Cr, Ni, Al), yiiksek

dogruluk ve kesinlikle tayin edilmesi amag¢lanmistir.
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2. GENEL BILGILER
2.1. Kozmetik (Kisisel Bakim) Uriinleri

Kos-metikos sozciiglinden tiireyen Kozmetik, Yunanca “siislemekte usta” anlamina
gelmektedir. Gilinlimiizde ise kozmetik, insan viicudunun epiderma, tirnaklar, killar,
saclar, dudaklar ve genital organlar gibi degisik dis kisimlarina, agiz ve dislere veya
mukozaya uygulanmak iizere hazirlanmis, amaci veya yan amaci bu kisimlari
temizlemek, koku vermek ve korumak suretiyle iyi bir durumda muhafaza etmek,
goriniimiinii degistirmek ve viicut kokularmi diizeltmek olan, sa¢ boyalar1 ve sag

acicilar1 da dahil maddeler veya preparatlar olarak tanimlanmaktadir (Anonim, 2008).

Kozmetik, etki gosteren preparatlar olan kozmesoétikler ile deri ve deri eklerinin yap1 ve
islevlerini biyofizyolojik etki yoluyla pozitif yonde degistirirler. Kozmesatikler, ilaglar

ve kozmetik olarak tanimlanamazlar (Choi, 2006; Draclos, 2011).

2.1.1. Kozmetigin tarihgesi

Insanlar igin giizellik, giizel olma, bakimlilik gibi konularn ne kadar énemli oldugunu
ilk c¢aglarda insanlarin levhalar1 cilalaylp ayna olarak kullanmalar1 ile giizellik
tutkularin1 ortaya koymalarindan anlamaktayiz. Firavunlarin cesitli kokulu yaglarla
yaglandiklarini, bal, siit, parfiim, kokulu miicevherleri kullandiklarini, mumyalanarak ve
yanlarina ayna konularak gomiildiikleri tarihi bilgilerde yer almaktadir. Bu da bize
kozmetigin daha M.O. ki yillarda bile insanlar i¢in énemli oldugunu ortaya koymakta,
kozmetik ve makyajin ilk kez Misirda dogdugunu gostermektedir. Papatya suyu, limon
kabugu, siit ve portakal kabugu ciltteki piiriizleri gidermek ve papatya suyu sa¢ rengini
acmak icin kullanilmistir. Ronesans’la; Avrupa'da kozmetik alaninda biiyiik gelismeler
olmustur. Saglar, gozler 6n plana ¢ikmistir. Kat kat siirlilen pudralarla pembe yanaklar
ortaya ¢ikmistir. Boylece kimin saglikli kimin sagliksiz oldugu anlasilmadigi i¢in verem
artmis ve ¢aga damgasin1 vurmustur. Ayrica bu donemde agik tenin moda oldugundan
giinesten yeterince yararlanilmamis buda hastaliklar1 artirmistir. Kimyacilar Birligi
Kozmetik ifadesi ilk kez 1946’da kullanilmistir Ulusal Bilimsel Kurulu baskani
Raymond E. Reed tarafindan da 1961°de kullanilmistir. Dermatolog Albert Kligman da
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kozmetigi meshur etmistir. Dr. Kligman makalesinde, neden yeni bir tanima ihtiyag
duyuldugunu kozmetiklerin iyilestirici maddeler barindirmadiklarini, ve Kklasik
kozmetik tirtinlerinin derece farklarinin oldugunu belirtmistir. Kligman kozmesdtiklerin
gelecegi baslikli yazisinda, yirmi yildir deri fizyolojisi ¢alismalarinda ¢ok zayif igerikli
maddelerin (bunlara suda dahil) cildin igerik ve islevlerini bozdugunu, suyla iki giin
etkilesen deride, sitokinin serbest kalmasma bagli hidrasyon dermatiti olustugunu,
suyun langerhans ve mast hiicre fonksiyonlarinda degisikliklere neden oldugunu
elektron mikroskopik calismalarin gostererek bir hastalik olarak kabul ettigi hidrasyon
dermatitinin yani sira suyun hayatin vazgecilmezi oldugu halde zararsiz olmadigini ve
ilag da olamayacagimi belirtmistir. Kozmetikleri fonksiyonel kozmetikler veya aktif
kozmetikler olarak adlandirmay: teklif etmistir. 1945'lerden sonra Avrupa’da kaslar
aliip, saclar kisalmis, gozler farlarla belirginlestirilmis kirmizi renkli dudaklar 6n plana
gecmistir. Bununla birlikte Amerika, Fransa, Ingiltere, Italya, Almanya gibi iilkelerde
kozmetik kuruluslar ve bunlarin diinyadaki subeleri artmis, ve daha fazla {irlinler ortaya

cikmigtir. 21. yiizyilda ise kozmetik triinleri doruk noktasina ulasmistir (Comoglu,
2012).

2.1.2. Kozmetiklerdeki agir metaller ve canhilara etkileri

Biyolojik siireglere katilma derecelerine gore agir metaller, hayatsal olanlar ve hayatsal
olmayanlar olarak ikiye ayrilirlar. Hayatsal olanlar organizmada belirli bir oranda
bulunmalidir. Bu metaller biyolojik tepkimelere katildiklar1 i¢in besinler yoluyla
diizenli olarak da almmmalidir. Ornegin hayvanlarda ve insanlarda bakir, kirmizi kan
hiicrelerinin ve birgok yiikseltgenme ve indirgenme isleminin en temel elementidir

(Bigersson ve ark., 1988).

Hayati olmayan agir metaller, diisiik derisimlerde bile psikolojik ve fizyolojik yapiyr
bozarak saglik problemlerine sebep olabilmektedirler. Kiikiirtlii enzimlere baglanan civa
bu gruba en 1yi 6rnektir (John ve ark., 1996).

Agir metallerin yasamu etkilemesi organizmaya baglidir. Ornegin, bitkiler agisindan

toksik etki gosteren nikel, hayvanlarda iz elementi olarak bulunmalidir. Sistemlerin
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bazilarinda agir metallerin etkileri derisimlerine bagli olarak da degisir. Agir metaller
belli bir diizeyi gegtiklerinde zararli olabilirler. Ayrica agir metaller organizmalarda
yalnizca miktarlarina bagl olarak etki etmezler. Bunlarin etkileri canli tiiriine ve metal
iyonunun, ¢oziiniirlik degerine, kimyasal yapising, redoks ve kompleks olusturma
yetenegine , viicuda alinig sekline, ¢evrede bulunma sikligina ve lokal pH degeri gibi
faktorlere baghdir. Bu yiizden igme sularinda ve yiyeceklerde agir metallerin smir
degerleri kisitlanmis ve yasal kuruluslarin diizenli olarak kontroliine tabi tutulmustur

(Kahvecioglu, 2003).

2.1.3. Kozmetikler ile ilgili yapilan literatiir calismalar

Kozmetik iriinleri ile ilgili yapilan akademik caligsmalar diinyanin her yerinde ilgiyle
takip edilmis ve edilmektedir. Ayrica, gelisen teknoloji ve bilgi paylasimlar: bu konuda
da ilerlemeyi hizlandirmis ve kozmetik sanayine 1sik tutmustur. Aslam ve
arkadaslar1,1979 yilinda Asya’daki tibbi kozmetiklerdeki Cu, Zn, Hg, Pb, As &lgiimleri
ile ilgili calisma yapmislardir (Aslam ve ark, 1979). 2012 yilinda Volpe ve arkadaslari,
Cin, Italya ve ABD'den gelen gdz farlarinda Cu, Pb, Mn, Cr, Ni ve Al
konsantrasyonlarini alev-atomik absorpsiyon spektrometresi (F-AAS) ile 6lgmiislerdir
(Volpe ve ark., 2012). Alqadami ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, cilt
beyazlatma iriinlerindeki Cu, Pb, Mn, Cr, Ni ve Al konsantrasyonlarini, ¢ok duvarl
karbon tiipiinii kat1 faz olarak kullanip kat1 faz ektraksiyon yontemini kullanarak ICP-
AES ile o6lgmiislerdir (Alqgadami ve ark. 2012). Reyhanlioglu 2011 yilinda yaptigi
calisma ile baz1 kozmetik iirtinlerdeki (allik, gbz fari, ruj, oje, sampuan, el kremi,
seliiloit kremi, pisik kremi, bebe pudrasi, sabun, dis macunu) EDRXF yontemini
kullanarak Cu, Pb, Mn, Cr, Ni, Al konsantrasyonlarini tayin etmistir (Reyhanlioglu,
2011).

Oztas,da 2015 yilinda yaptig1 calismada hidriir olusturmali AAS ile kursun derisimini
tayin etmislerdir (Oztas, 2015).Ayrica 35 ruj ve 52 fondéten grubunda, Pb, Ni, Co, Cr,
As, Cd, Sb gibi agir metallerin diizeylerini toksikolojik agidan incelemistir (Tok, 2015).



Alkan 2016 yilinda yaptigi calismada, bazi kozmetik {riinlerinde kemometrik
kalibrasyon yontemleri temel bilesen analizi (PCA), temel bilesen regresyonu yontemi
(PCR), kismi en kiiclik kareler (PLS) yontemlerini kullanarak Kinolin sarisini ve
Indigotini aym anda hi¢ bir ayirma islemi kullanmaksizin basariyla tayin etmis ve elde

edilen verilerle de kemometrik olarak degerlendirmistir (Alkan, 2016).

Mohammed alsaffar ve jabber Hussein 2014 yilinda yaptiklar1 calisma ile Bagdat’ta
satilan goz farinda Cu,Ni,Pb,Cd konsantrasyonlarini (Mohammed alsaffar ve jabber
Hussein,2014),Ekere ve arkadaslari Nijerya’daki kulanilan pudra,géz kalemi ve ruj
orneklerindeki Pb,Cd,Fe,ve Co konsantrasyonlarinin 2014 yilinda yaptiklari ¢aligma ile
Olemiislerdir (Ekere ve ark.,2014).

Orisakwe ve Otaraku’da 2013 yilinda Nijerya’da kullanilan pudra, goz kalemi ve ruj
orneklerinde Pb,Ni konsantrasyonlarini 6l¢miislerdir (Orisakwe ve Otaraku., 2013).
Nasirudeen ve Amaechi 2016 yilinda Nijerya’nin Kaduna metropolindeki
marketlerden topladiklar1 ruj,pudra,sag boyasi ve goz farinda Pb,Cd,As veHg
konsantrasyonlarin1  (Nasirudeen ve Amaechi., 2016), Zainy 2017 yilinda yaptig
calismada Suudi Arabistan da kullanilan rujlardaki Al,Cr,Cu,Mn,Ni ve Pb
konsantrasyonlarini(Zainy,2017),Sueliman ve Labaran 2017 yilinda yaptiklari
calismada dudak boyasindaki Pb,Cr,Ni konsantrasyonlarini tayin etmislerdir

( Sueliman ve Labaran.,2017).

El-aziz ve arkadaslar1 2017 yilinda Misir Iskenderiye’de kullanilan bazi kozmetik
tiriinlerdeki (goz fari,dudak boyasi,goz kalemi gibi),Cu,Cr,Hg,Zn,Fe,Cd,Ni,Pb ve Mn

konsantrasyonlarini 6lgmiislerdir (El-aziz ve ark.,2017).

Ullah ve arkadaslart 2017 yilinda Pakistan’in Kyher Pakhtunkhwa eyaletinde
pazarlanan farkl tilkelerin kozmetik iirinlerindeki agir metal konsantrasyonlar: edilmis

ve karsilagtirilmistir (Ullah ve ark.,2017).



Zafarzadeh ve arkadaslari Iran’da kullanilan farkli tipteki kozmetik iiriinlerindeki
kadmiyum ve kursun konsantrasyonlarini 2018 yilindaki yaptiklar1 ¢alismada tayin

etmislerdir(Zafarzadeh ve ark.,2018).

2.2. Agir Metaller

Yogunlugu 5g/cm*’den daha biiyiik olan metaller agir metaller olarak adlandirilirken,
yogunluklar1 5g/cm?® den kiiciik olan metaller agir metaller olarak isimlendirilemezler.
Agir metaller canlilarin yapisimi olusturan elementlerdir. Hayati olanlar ve hayati
olmayanlar olarak iki gruba ayrilirlar. Hayati olanlar (Fe, Cu, Zn, Mo, Ni, Co, As ve Se
gibi) belirli bir miktara kadar organizmaya faydali olup bu miktardan sonra zararlidir.
Hayati olmayanlar (Hg, Cd ve Pb gibi) ise, organizmaya zararli (toksik) etki gosteren
elementlerdir (Heintz ve ark., 1996; Bliefert, 2004).

2.2.1. Aliiminyum

Dogada iyonik sekilde bulunan katyonlardan biri aliiminyumdur. Cevresel ve mesleki
etkilenme sonucu aliiminyum etkisine maruz kalinabilir. Bununla birlikte hemodiyaliz
hastalarinin kemiklerinde biriken aliiminyum sebebiyle zehirlenme gerceklesebilir.
Diyet yaparken tiliketilen besin maddelerinin biiyilk bir kisminda eser oranda
aliminyum bulunur. Saglikli insanlarda, agizdan tiiketilen aliiminyumun sadece %0, 3’i
emilir. Aliiminyum bdbrekten atildigi igin, parenteral malnutrisyon ve bobrek
yetmezligi durumlarinda zehirli etkiler olusturabilirler ( Jeffery ve ark., 1996).

Koordinasyon azligi, hafiza kaybi, denge problemleri baslica aliiminyum zehirlenmesi
belirtileridir. Kemik agrisi, proksimal kas giigsiizligii, mental durum degisiklikleri ve
prematiir osteoporozda aliiminyum zehirlenmelerinde goriilebilir.  Aliiminyum
zehirlenmesinde ilk olarak kemik doku hedef alinir. Aliiminyum zehirlenmesi,
Osteomalazi ve adinamik kemik hastaligina sebep olabilir. Aliiminyumun kemik
dongiisiinii engelledigi, osteoblast ve aktivitesi ve farklilagsmasini azalttigi klinik ve

deneysel caligmalarda gosterilmistir. Bununla birlikte maximum oranda aliiminyum



etkisi, PTH (Parathormon) supresyonu yaparak kalsiyum homeostazini da
etkilemektedir (Rodriguez ve ark., 2004).

2.1.2. Bakir

Canlilar i¢in 6nemli bir element olan bakir, dogada az ,siilfiirlii ve oksitli olarak karigik
halde bulunur. Viicudumuzda demirin diizenli kullanilmasina yardimci olur ve emilimi
ince bagirsakta olur. Karaciger, kalp, beyin ve bobrek viicudumuzda en fazla bakir
iceren dokular olup, bakir beyin ve karacigerde de birikir. Bakir diski ve idrarla
disartya atilir. Hayvanlarda bakir eksikliginde damarlarda kopma ve c¢atlama goriliir.
Bakir eksikliginde Menkes Sendromu ortaya c¢ikar, bunun sonucunda da biiyiime
yavaglar, viicut 1sis1 diiser, saglar agarir ve beyin dokusunda bozulmalar olusur (Alkis,
2011). Viicutta bakir artarsa Wilson Hastaligi ve bakir zehirlenmesi goriiliir. Bakir
zehirlenmelerinin belirtileri bulanti, kusma, mide de yanma ve diaredir (Ozgiinen ve
ark., 1995).

2.1.3. Kursun

Dogada serbest halde ender olarak bulunur. Daha yaygin baska minerallerle bilesik
halde bulunur. Gliniimiizdeki filizlerin olusumunda kursunun en biiyiik béliimii kursun
stilfiir (PbS) olarak kristallesip ayrilmistir. Yumusak ve esnek olmasi nedeniyle ¢ok iyi
islenebilen kursun az dayaniklidir. Bu da baska madenlerle alasim olarak kullanilmasi

gerekir. Bu nedenle de kursunun birgok bilesigi ve alagimi vardir.

Cevre kirliligine neden olan kursunun biiyiik boliimii, motorlu araglarda kullanilan
benzinin yanmasi sonucu ortaya c¢ikan tetra etil kursundan kaynaklanmaktadir.
Endiistriyel atiklarin suyla taginmasi sonucu deniz canlilarinda kursun bulasmasina
rastlanmaktadir. Kursunun viicutta toksik etki yaratmasi i¢in kanda veya yumusak
dokularda belli bir diizeye kadar birikmesi gerekir. Yas, beslenme ve fizyolojik
durumlar gibi bir¢ok faktore bagl olarak etkisi degismektedir. Cocuklar i¢in, 40-80 pg
Pb/ 100 ml toksik belirtilerin goriilebilecegi ve 80 pg Pb/ 100 ml kursun
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zehirlenmelerinin goriildiigii diizeydir. Saglar, kemikler ve dislerdeki kursun miktar

muhtemel kursun zehirlenmeleri hakkinda bilgi vermektedir (Vural, 1993).

Insanlarda kursun zehirlenmesi sonucu olusan akut zehirlenmelerde, beyin hasar1 ve
6lim, bebekler ve cocuklarin ¢ok duyarli oldugu kronik zehirlenme vakalarinda ise;
kiiciik yasta kursuna maruz kalmada zeka geriligi, Ogrenme bozukluklar1 ve
hiperaktivite ile kan basinct yiiksekligi, kronik anemi, periferik sinir hasari

goriilebilmektedir (Anon, 2008).

Viicudumuza kursun genellikle, hava (solunarak) ve sindirim (su ve gidalar) yoluyla
almir. Cilt lizerinde emilim ise ¢ok diisiik miktarda ve sinirlidir. Karacigere, bobreklere,
akcigere, beyine, dalaga, kalp ve kaslara kursun, kan araciligiyla ulasir. Kemikler ve
disler temel birikme yerleridir. Gelisimini tamamlamis bireylerin viicutlarindaki
kursunun yaklasik % 94’ii dis ve kemiklerde bulunur. Idrar, diski ve terlemeyle

viicuttan atilir (Spiro ve ark., 1996).

2.1.4. Nikel

Nikel, dogada az miktarda bulunan bir elementtir. Insanoglu nikeli gesitli uygulamalar
da kullanmaktadir. En fazla miicevherat gibi metal {irlinlerinde kullanilmaktadir.
Ayrica, paslanmaz celik ve diger metal malzemelerin igeriginde nikel kullanilmistir.
Yapilan ¢alismalarda bazi1 gida iiriinlerinde, c¢ikolatalarda ve kati yaglarda nikel
igerdigine rastlanmigtir. Temiz olmayan topraklarda iiretilen sebze ve meyvelerde,
sigarada,deterjanlarda nikel bulunabilmektedir. Nikel en fazla, solunum ve sindirim
yoluyla insan viicuduna almnir. Insanlar, deriye temas yoluyla da nikele maruz
kalabilirler. Esasen diisiik miktarda nikel, viicut i¢in gereklidir. Ancak yiiksek miktarda
alinmasi insan sagligini tehdit edebilir. Nikelin ¢ok miktarda alinmasi, akciger, prostat
ve girtlak kanserinin olugsmasina, dogum kusurlarimin ortaya ¢ikmasina, astim, kalp
rahatsizliklart ve kronik bronsitin meydana gelmesine neden olur. Ayrica fazla nikele
maruz kalan derilerde alerjik reaksiyonlara da rastlanir. Nikel gazinin etkisi altinda

kalindiginda ise halsizlik ve bag donmesi goriiliir (Spiro ve ark., 1996).
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2.1.5. Krom

Kromun en 6nemli cevheri kronit (FeCr204) mineralidir. Az miktarda kullanildiginda
celigi sertlestirir. Krom dogada saf bigimde bulunmaz. Siirekli baska elementlerle
bilesik durumundadir. Baslica bi¢imi, kristalleri pek goriilmeyen ozellikte agir bir
mineral olan kromittir. 20. yiizyilla kadar genellikle kimya endiistrisinde kullanilan
kromitin bu tarihten sonra metaliirji endiistrisinde (paslanmaz c¢elik yapiminda) ve
erimeyen bir madde olarak kullanimi1 giderek artmistir. Saf kromite ender rastlanir.
Cr(VI]) ise Cr(Ill)’e gore son derece zararlidir ve viicutta birikimi kanser ile sonuglanir

(Kaim ve ark., 2004).

Krom metali, canli biinyesine Cr(Ill) ve Cr(VI) seklinde bulunur ve Cr(IlI) formati
canlilar i¢in biiyiik olglide zararli degildir. Organizmada temel glikoza yikilmasinda,
kolesterol, yag ve protein yapiminda ¢ok onemli bir yeri vardir. Kandaki glikoz
degerlerinin bir noktada stabilize kalmasini saglayan krom, insiilinin etkisini arttiran
glikoz tolerans faktoriinde oldukca etkili olan bir insiilin kofaktériidiir. Insiilin hormonu,
organizmanin a¢ kalma durumundaki kontroliine iiretilen enerji siireclerinin kontroliine
yaglarin pargalanmasina, kas gelisim stirecine ve kolesterol kullanimina yardimer olur.
Bagta besinler olmak {iizere, diger onemli bilesiklerin hiicreden stoplazmaya girisini
kontrol eder. Kromun osteoporoza ve yaslanma belirtilerine karsi koruyucu kas

olusumunu da olumlu yonde etkiledigi degerlendirilmektedir.

2.1.6. Mangan

Dogada mangan metali eser miktarda g¢ay, piring, soya fasulyesi, yumurta ve findik gibi
cesitli gida maddelerinde bulunur. Ayni zamanda bazi organizmalarda birikir. Bunlara
en bilinen ornekler, yumusakcalar ve siingerlerdir. Enzimlerin ¢ogunun calisabilmesi
icin gerekli bir metal olan mangan, beyin sinir sistemi ve normal kemik biiyiime
fonksiyonu i¢in gerekli mikro-besin maddesidir. Eksikliginde ya da fazlaliginda cesitli
sonuglar doguran mangan metali, organizmaya gereginden fazla girdiginde bas agrisi,

uyku hali ve psikotik davraniglar meydana getirebilmektedir (Gouda, 2014).



2.3. Agir Metallerin Dogada Yayilim

Agir metallerin dogadaki yayilimlari, bir diyagram olarak asagidaki sekilde (Sekil.2.1.)

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Agir metallerin dogadaki yayilimi (Rehter, 2002)

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Elektromanyetik 1sinlar, metal ve yar1 metallerin bircogunun c¢ok kii¢iik derisimlerinin

analizinde kullanilir. Bu 1sinlarin atomlar tarafindan absorbe edilmesi metoduna Atomik

Absorpsiyon Spektroskopisi denir (Welz ve ark., 1999; Ege, 2005). Baz1 fizikgiler ve

astrofizikgilerin ilk defa 20. yiizy1l baslarinda olusturdugu teorinin adidir. Absorpsiyon
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spektrofotometresinin,  analitik amaglarla  kullanilmaya baglanmasi  1955°te
Avustralya’da Walsh tarafindan oyuk katot lambalarinin icadiyla baslar (Walsh, 1955).
AAS yonteminin eser element analizleri i¢in uygun oldugu, aymi sene igerisinde

Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan da ileri stiriilmiistiir (Welz, 1985).

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS), gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde
bulunan atomlarin, UV ve goriiniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanir. Isima
siddetindeki azalma, ortamda absorbsiyon yapan elementin derisimi ile dogru
orantilidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, metallerin ¢ogu ile, az sayida ametal
analiz edilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, element elementel hale
doniistiirtildiikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 15in demetine maruz birakilir.
Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin  genel bilesenleri, 1s1mn  kaynagi,
atomlagtirici, monokromator, dedektor, ve cesitli sonuclarin verildigi bir gostergedir
(Tokman, 2015). 1960 yilinda iretilen ticari aletlerde alevli atomlastiricilar
kullanilmistir (Prichard ve ark., 1996). Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre

cihazinin akis semasi asagidaki sekilde (Sekil 2.2.) verilmistir.
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Sekil 2.2. Alevli AAS cihazi akis semasi (Skoog, 1998;Tung, 2006)

2.5.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri

Isik kaynaklan

AAS’de en ¢ok kullanilan 151k kaynaklari, oyuk katot lambalar1 ve elektrotsuz bosalim
lambalaridir. Atomlar sinirli, hatta absorpsiyon yaptiklarindan 1g1k kaynaklar1 da bu hat
tizerinde emisyon yapmalidirlar. Dolayisiyla siirekli 11k kaynaklarinin kullanilmast her

zaman dogru sonug vermeyebilir (Kiirekei, 2011).
Oyuk katot lambalar

Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 1s1n
kaynagidir. Ik defa, 1916 yilinda Paschen tarafindan dizayn edilip kullanilmaya
12



baslanmigtir. Daha sonra Walsh ve arkadaslar tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir

(Giindiiz, 1990).

Anotu titan, tungsten veya tantal gibi elementlerden, oyuk katotu da silindir veya hilal
seklinde olup analiz elementinden yapilmistir (Christian ve ark., 1970; Elg¢i, 1983;
Skoog ve ark., 2001). Sekil 2.3.’de oyuk katot lambasinin sekli verilmistir.

ANDT -

HATOT

) -

P e

Sekil 2.3. Oyuk katot lambalar1 (Skoog, 1998;Tung, 2006)

Elektrotsuz bosalim lambalart

Ugucu ve absorpsiyonu 200 nm’den az olan elementler i¢in kullanilan elektrotsuz
bosalim lambalari da AAS’de kullanilan diger bir 151k kaynagidir. Elektrotsuz bosalim
lambalar1, analiti ve argon gibi inert gazi iceren kapali kuvars bir tiiptiir. Lambanin
i¢inde yer alan atomlar radyo frekans1 veya mikrodalga 1511 ile harekete gegirilir. ilk

olarak argon atomlar1 iyonlasir, iyonlasan argon atomlari analit atomlarina carparak
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onlar1 harekete gegirir. Burada daimi 1sik kaynaklarinin kullanilmasi her zaman dogru

sonug vermeyebilir (Kiirekei, 2011).

ambal (ok disik basingta &
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Tutag

Sekil 2.4. Elektrotsuz bosalim lambalar1 (Skoog, 1998;Tung, 2006)

Atomlastirici

Iyonlardan ve molekiillerden 8l¢iimii yapilan elementin esas seviyedeki atom buharmnim
olusturuldugu kisim olan atomlastirici, absorpsiyon hiicresi olarak da isimlendirilir.
Atomizasyon, analizi yapilacak elementin atom buharlarin1 meydana getirmektir. Bunu
yapabilmek icin 6rnek cozelti aleve piiskiirtiilmelidir. Atomlastiricinin vazgegilmez
gorevi, Ornekteki molekiill veya iyonlardan temel durumdaki element atomlarini

meydana getirmektir.
Alevli atomlagtiricilar

Coziilmiis 6rnek kapiler boru yardimi ile, gaz karisimiyla birlikte aleve piiskiirtiiliir.
Ornek damlacik halinden sis haline doniisiir ve ¢dziicii buharlasir. Daha sonra analit
molekiilleri alevin daha sicak bolgelerinde atomlarina ayrisir. Net sicakliklar, yanici ve
yiikseltgen gazin oranmna baghdir ve cogunlukla stokiyometrik oranlarda yiiksektir

(Y1ldiz, 1993).
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Atomlagsma veriminin fazla olmasi, yanict ve yikseltgen gazin karigtminin iyi
belirlenmesi ve gaz karisimi atomlasma verimini azaltacak tepkiler vermemesine
baghdir. Alevde kalma miiddeti ile alevin yanma hizi da verimi etkileyen diger

faktorlerdir (Mercimek, 2009).
Elektrotermal (alevsiz) atomlastiricilar

Bu atomlastiricilar aleve gore daha hassastir. Bunun nedeni, 6rnegin biiyiik bir kisminin
cok az siirede atomlastirilmasidir. Boylece, optik yoldaki atomlarin miktar
fazlalastirilirken ayn1 zamanda da optik yolda kalma siirelerini de fazlalastirilir. Elektro-

termal atomlastiricilarda mikrolitre (uL) seviyesindeki Ornekler kullanilir (Cantle,
1982).

Monokromator

Monokromatorler, detektore gidecek 15181 spektral hatlarina ayirmak ve rezonans hattini
yalitmak i¢in kullanilir. AAS‘in monokromatdrii, prizma veya optik agdir. AAS de
monokromatoriin ¢ok giiclii olmasi gerekmez. 0.2 nm’yi ayirabilen monokromatdrler

yeterlidir (Altin, 2013).
Detektor

Foton emisyonu yapan maddeyle kapli olan kaba, monokromatérden gelen 1s1n carpar.
Bu durum elektronlarin katottan ayrilip anoda akimini gerceklestirir. Kopan elektronlari
toplayan anot ve bu ikisinin arasinda dinot olarak adlandirilan foton, emisyonu yapan
tabakadir. Katottan veya bir Onceki dinottan gelen elektronlar1 toplayan dinodlara
katottan kopan elektronlar sirayla carparak daha fazla elektron koparip anoda kadar
gider. Bu yolla ¢ok fazla elektron anoda ulasir. Uygulanan voltaj yardimiyla yapilan

islemin verimliligi kontrol edilir (Slavin, 1978).
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2.6. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

Atomik absorpsiyon metodunda, iki farkli girisim karsimiza ¢ikar. Bunlar spektral
girisimler ve kimyasal girisimlerdir. Bulunan cinslerin absorpsiyon veya emisyon
cizgileri analitin ana hattiyla Ortligmesi durumunda veya monokromatoriin
bolemeyecegi nispette ona yakin oldugunda spektral girisim meydana gelir. Kimyasal
girisimler ise, analitin atomlasmasi sirasinda olusan ¢esitli kimyasal reaksiyonlardan
kaynaklanir (Skoog ve ark., 1998). Analizi etkileyen girisimler ise, fiziksel, kimyasal ve

zemin girisimleri olmak tizere lice ayrilirlar (Skoog ve ark., 2001).

2.6.1. Kimyasal girisimler

Atomlastiricilarda  olusan  kimyasal tepkimelerin  sonucudur. Ozellikle alevli
atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle tepkimeye girerek kararli
bilesikler olusturmasi atom derisimini azalmasina dolayisiyla absorbans degerinin
gerekenden daha kiiciik elde edilmesine neden olur. Kararli oksitler atomlastirict
sicakliginda bozunmayan bilesiklerdir. Aliminyum ve demir, diisiik sicakliktaki
alevlerde kararli AI203 ve Fe2O3 tiirii oksitler olustururlar. Ayrica bor, titan, tungsten
uranyum, vanadyum ve zirkonyum da bu tiir oksitler olustururlar. Oksit olusumu
alevdeki oksijen miktarmin azaltilmasi ile 6nlenebilir. Ornegin, hava-asetilen alevi
yerine N20-asetilen alevi kullanilarak ortamdaki oksijen derigimi azaltilabilir. Kimyasal
engellemeleri gidermenin bir baska yoluda, spektroskopik tampon maddeler

kullanmaktir (Eser, 2015).

2.6.2. Spektral girisimler

AAS’de analit Ol¢limii sirasinda hatlarinin c¢akismasi, 1sinin analit disindaki tiirler
tarafindan absorplanmasi ve gelen 1s1mnin sagilmasi spektral girisimlerin meydana
gelmesine neden olur. En yaygin olan spektral girisimler, ortamda bulunan analit harici
molekiillerin analit ile ayn1 dalga boyunda absorpsiyon yapmasi ve 1sin kaynagindan
gelen 151nin sagilmasidir. Bu sekilde olusan spektral girisimlerin yok edilmesinde i¢in

alev tekniginde icin yiiksek sicakliktaki alev kullanuir. Grafit firin tekniginde ise matriks
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degistirme yapilir. Bu girisimler, aletsel olarak ta ¢ift hat metodu, siirekli 1s1n kaynakli
diizeltme metodu ve Zeeman zemin diizeltme metodu kullanilarak diizeltilir (Ege,

2015).

2.6.3. iyonlasma girisimleri

Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagl olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu,
temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan ve iyonlarin spektral hatlar1 atomlarin
spektral hatlar ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan, iyonlagsma o6lglilmesi gereken
absorbansdan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma, genellikle
atomlastirict sicakhigmin gok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir. Ozellikle 1A ve
ITA gruplarinin elementleri olduk¢a kiigiik iyonlagma enerjilerine sahiptirler ve
atomlagtiric1  sicakliginda iyonlagirlar. Atomlastirici  sicakliginin  diisiiriilmesi ile
iyonlasma bir Ol¢iide engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda propan-hava alevi
kullanilarak iyonlagmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastirici sicakliginin
diistiriilmesi bir¢ok elementin tam olarak atomlasmasini da engelleyebilecegi i¢in kesin
bir ¢oziim degildir. Iyonlasmanin engellemesinin azaltilabilmesi i¢in kullanilan diger bir
yontem ise, standart ve 6rnek ¢ozeltilerine iyonlasma enerjisi kiigiik bir bagka elementin
eklenmesidir. Ortama 500-5000 mg/mL derisiminde kolay iyonlagan lityum, sodyum
veya potasyum eklenmesiyle analizi yapilan metala ait Me <> Me+ + e dengesi, eklenen
bu alkali metallerin iyonlasmasi sonucu olusan elektron fazlalifi nedeni ile sola

kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlagsmas1 dnemli dl¢iide engellenir (Cetin, 2006).

2.6.4. Zemin girisimleri

Analit ¢ozeltisinde bulunan matrixlerin 15181 absorplar buna zemin engellemesi adi
verilir. Bu da analizde ciddi sorunlarin ortaya ¢ikmasina neden olur ve en 6nemli hata
kaynagindan biridir. Zemin engellemelerinin diizeltilmesi i¢in ¢ift-hat yontemi, siirekli
151k kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Smith-Hieftje yontemleri

kullanilmaktadir.
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Cift- hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez Ol¢iilmesi ilkesine
dayanir. Birinci 6l¢iim analitin 15181 absorpladigi karakteristik dalga boyunda yapilir.
Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarmin absorbansi ile zemin
engellemesine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamina esittir. Ikinci 6l¢iim
ise analit atomlarmin absorpsiyon yapamayacagi birinci dalga boyuna ¢ok yakin bir
dalga boyunda yapilir. Ikinci dalga boyunda olgiilen absorbans, sadece zemin
engellemesine neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir. Iki 6l¢iim arasindaki fark,

analite ait ger¢ek absorbans degerini verir (Eser, 2015).

2.7. Bazi1 Analitik Kavramlar

2.7.1. Dogruluk

Analitik deney sonuglarinda dogruluk, 6l¢iilen degerlerin dogru olarak kabul edilen
degere yakinligidir. Bu siirecte cesitli hatalarin meydana gelmesi sonucu, dogru deger
hicbir zaman bulunamamaktadir. Ancak bu degerler dogru degere en yakin olandir.
Elementin tayini i¢in yapilacak olan ol¢limiin dogrulugu, referans olarak belirlenen
maddeler ya da bagimsiz olarak tanimlanan analitik yontemlerle kontrol edilir (Giindiiz,

2003).

2.7.2. Kesinlik

Ayn1 yontemlerle yapilan 6l¢iimlerde elde edilen degerlerin tekrarlanabilirligi ve bu
degerler arasinda elde edilen uyuma kesinlik ad1 verilmektedir. Bununla birlikte tesadiifi
ve belirsiz hata Olg¢iisiidiir. Analitik yontemin kesinligi, o6l¢iilen degerlerin
tekrarlanmasiyla basitge bulunabilir. Mutlak standart sapma, bagil standart sapma,

varyasyon katsayis1 ve varyans kesinlik i¢in sayisal 6l¢iitlerdir (Skoog ve ark., 1998).

2.7.3. Duyarhk

Bir cihazin veya bir yontemin duyarligi, bir analit derisimindeki kiiglik farkliliklar ayirt
edebilme kabiliyetinin bir 6l¢isiidiir. Duyarligi kalibrasyon egrisinin egimi ve 6lglim

aracinin kesinligi veya tekrarlanabilirligi sinirlar (Skoog ve ark., 1998).
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2.7.4. Gozlenebilme simir1 (LOD)

Tayin edilebilen en kii¢lik analit derisimine gdzlenebilme sinir1 denir. Ayn1 zamanda,
analit derisimin kiitlesinin belirli bir giiven seviyesinde Olgiilmesidir. Analitik sinyal
biiyiikliigiiniin tanik sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baglidir. Eger analitik
sinyal rastgele hatalardan kaynaklanan giiriiltii sinyalindeki sapmanin herhangi bir kati
kadar olmazsa belirli bir kesinlikle gormek imkansizdir. Boylece gozlenebilme sinirina
yaklasildikca analitik sinyal ve standart sapmasi, tanik sinyaline ve standart sapmasina

yaklasir (Skoog ve ark., 1998).

2.7.5. Tayin simiri(LOG)
Gozlenebilme sinirindan baska son yillarda 6nem kazanan diger bir terim de tayin
siiridir. Dogal olarak, gozlenebilme siirt yakinlarinda tayin yapilamaz. Tayin siniri,

tanik cozelti i¢cin Olcililen absorbans degerinin standart sapmasinin yaklasik 10 katina

karsilik gelen derisim veya kiitlesine karsilik gelir (Skoog ve ark., 1998).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Calismada, Perkin Elmer AAnalyst 700 marka AAS, Precisa XB 22A marka analitik

terazi, Aqua Max-ultra Younglin inst. marka deiyonize su cihazi, yiiksek yogunluklu

polietilen numune kabi, Stories marka pp-15 cam elektrotlu (Gottingen, Almanya)

pH metre kullanilmistir. Calisilan elementlerin ¢alisma sartlar1 asagidaki Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3. 1. Calisilan elementlerin AAS galisma sartlari

Element | Asetilen (Lmm-1) | Hava (Lmm-1) | Dalga Boyu (nm) | Genislik (nm)
Cu 2,0 17,0 324,8 0,7
Pb 2,0 17,0 283,3 0,7
Mn 2,0 17,0 279,5 0,7
Cr 2,0 17,0 357,9 0,7
Ni 2,0 17,0 232,0 0,7
Al 2,0 17,0 396,2 0,7
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3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler ile 6zellikleri asagida (Tablo 3.2.) verilmistir.

Tablo 3.2.Kullanilan kimyasal madde ve 6zellikleri

Kullanilan Temin Edildigi Yogunluk % Molekiil
Kimyasal Firma (g/mL) Derisim Kiitlesi
Madde (g/mol
HNOs Merck 1,4 65 63,01
H20:2 Merck 1,11 30 34,02
HCI Merck _ _ 36,5
Bakar standart Carlo Erba _ _ _
cOzeltisi
Kursun standart Carlo Erba _ _ _
cOzeltisi
Mangan standart Carlo Erba _ _ _
¢Ozeltisi
Krom standart Carlo Erba _ _ —
cOzeltisi
Nikel standart Carlo Erba _ _ _
¢Ozeltisi
Aliminyum Carlo Erba _ _ _

standart ¢ozeltisi
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3.3. Kullanilan Standart Cozeltiler

Cu, Pb, Mn, Cr, Ni ve Al standart ¢ozeltileri, 1000 ppm’lik stok standart ¢ozeltilerinden

seyreltme yontemi ile hazirlanmistir.

3.4. Numunelerin Toplanmasi

Calismada kullanilan numuneler (goz fari, tirnak boyasi, kokulu ince toz, boyali krem,
siirme, dudak boyasi, goz kalemi), farkli markalar dikkate alinarak her bir markadan
3’er adet olmak iizere, 2016-2017 yillar1 arasinda pazarlardan, biiyiik aligveris
merkezlerinden ve magazalardan toplanip uygun bir sekilde laboratuvara getirilmis ve

muhafaza altina alinmistir.

3.5. Numunelerin Co6ziinmesi ve Analizi

Laboratuvara getirilen her bir numuneden 3’er adet analiz numunesi hazirlanmistir.
Bunun i¢in yas yakma c¢oziiniirlestirme teknigi kullanilmistir. 0.5 gram numune
tartilarak bir behere alinip tizerine 4:1 HNOs3:H,O, ilave edilerek c¢eker ocakta
buharlagincaya kadar 1sitildi. Numunelerin tam olarak ¢oziilmesi saglandiktan sonra
beher iginde kalan numune iizerine 4:1 oraninda HNOj3: H202 ilave edilerek ¢ozlinmesi
saglanip ve mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek numune kabina aktarildi. Daha
sonra, hacim 100 mL’ye deiyonize saf su ile tamamlandi. Biitiin numuneler i¢in ayni
¢ozme teknigi uygulanmistir. Hazirlanan numunelerdeki Cu, Pb, Mn, Cr, Ni, Al
derisimleri, Perkin Elmer AAnalyst 700 marka atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde, grafit firinda Olgiiliip hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.3.’de

verilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, pazarlarda, magazalarda, biiyiik alis-veris merkezlerinde satilan, en fazla
kullanilan markali ve markasiz bazi kozmetik (kisisel bakim) tiriinlerinden 2016-2017
yillart arasinda toplanmistir. Toplanan Orneklerden pazarlarda ve sokakta satilan
(merdiven alt1 iiretim olan) kozmetik iirtinleri A ve D olarak, biliylik magazalarda ve alig
veris merkezlerinde satilan, markali {iriinlerde B ve C olarak smiflandirilmistir.
Toplanan 6rneklerdeki Cu, Pb, Mn, Cr, Ni ve Al derisimleri (konsantrasyonlari) Grafit
firnl1 AAS ile yas agirlikta ve ug/kg olarak tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo
3.3. ve sekil 2.6-2.12.°de verilmistir. Yontemin dogrulugu Montana Soil Standart
Referans madde (SRM-2711) kullanilarak kontrol edilmis,sonuglari Tablo 3.5.’de
verilmistir. Referans maddedeki metaller i¢cin Olclilen degerler sertifika degerler ile

uyumlu bulunmustur.

Kozmetik {iirtinlerdeki en yiiksek ve en diisiik agir metal konsantrasyonlar1 géz fari igin;
8,60-0,90 pg/kg (Cu), 16,40-0,47 pg/kg (Pb), 195,0-13,00 pg/kg (Mn), 66,02-10,25
ug/kg (Cr), 28,62-12,70 ug/kg (Ni), 297,7-17,14 ng/kg (Al), dudak boyasi (ruj)igin;
5,92-2,10 pg/kg (Cu), 1,54-0,97 pg/kg (Pb), 44,13-19,90 pg/kg (Mn), 12,90-1,50 pg/kg
(Cr), 17,11-2,33 pg/kg (Ni), 115,90-9,25 pg/kg (Al),boyali krem (fondéten)igin;
22,90-3,30 pg/kg (Cu), 1,40-0,98 pg/kg (Pb), 59,43-17,11 ug/kg (Mn), 49,70-3,70
ng’kg (Cr), 55,40-5,12 pg/kg (Ni), 236,1-9,25 ng/kg (Al), tirnak boyasi (oje)icin;
5,06-3,32 pg/kg (Cu), 1,53-0,78 pg/kg (Pb), 29,87-8,30 pg/kg (Mn), 37,06-10,35 pg/kg
(Cr), 22,8-2,63 pg/kg (Ni), 307,2-7,25 png/kg (Al), kokulu ince toz (pudra) igin;
10,20-2,30 pg/kg (Cu), 1,94-0,82 pg/kg (Pb), 63,38-22,27 ng/kg (Mn), 15,39-6,50
ng/kg (Cr), 26,50 pg/kg (Ni), 312,80-7,23 pg/kg (Al), siirme (rimel)i¢in; 7,68-2,70
ng/kg (Cu), 0,88-0,77 ng/kg (Pb), 155,9-67.4 pgkg (Mn), 67,82-6,00 ng/kg (Cr),
25,45-6,30 ug/kg (Ni), 32,10-7,50 ug/kg (Al), goz kalemi igin; 3,10-0,98 ug/kg (Cu),
3,14-0,98 ng/kg (Pb), 55,61-8,20 pg/kg (Mn), 13,45-8,90 pg/kg (Cr), 21,90-5,70 ng/kg
(Ni), 73,30-10,74 ug/kg (Al) olarak bulunmustur.

Sonuglara bakildiginda, biitiin kozmetik numunelerinde Al derisimi 312,80 pg/kg olarak
en yiiksek, Cu derisimi de 0,90 pg/kg olarak en diisiik bulunmustur. Ayrica en yiiksek,
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Cu konsantrasyonu 22,90 png/kg olarak D marka tirnak boyasinda, Pb ve Mn
konsantrasyonu 16,40 ug/kg ve 195,0 pg/kg olarak A marka goz farinda, Cr
konsantrasyonu 67,82 ng/kg olarak A marka stirmede, Ni derisimi 55,40 ng/kg olarak A
marka boyali kremde ve Al konsantrasyonu 312,8 ug/kg olarak A marka kokulu tozda

bulunmustur.

Bulunan metal derigimleri, her bir kozmetik iriinleri i¢in biiyiikten kii¢iige dogru
siralandiginda, goz fari i¢in; Al > Mn > Cr > Ni > Pb > Cu, dudak boyas1 ( ruj) , boyalt
krem ( fondéten ), kokulu ince toz (pudra) i¢in; Al > Mn > Ni > Cr > Cu > Pb, tirnak
boyast (oje) i¢in; Al > Cr > Mn > Ni > Cu > Pb, siirme (rimel) ve g6z kalemi igin;

Al > Mn > Cr > Ni > Cu > Pb oldugu goriilmiistiir.

Ayrica sonuglara bakildiginda, pazarda ve sokakta satilan (merdiven alt1 iiretilen)
kozmetik Triinlerindeki (A ve D marka) agir metal konsantrasyonlarinin, biyiik
magazalarda ve alig veris merkezlerinde satilan (markali {iretim) kozmetik tirtinlerindeki
(B ve C marka) agir metal konsantrasyonlarina gore ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Kozmetik iiriinlerindeki dl¢iilen Pb konsantrasyonlariin Tablo 3.4’de verilen ilag ve

tibbi cihaz kurumunun degerleri i¢inde kaldigi goriilmiistiir.

2014 yilinda Bagdat’ta satilan goz farlarinda yapilan ¢calismada en yiiksek ve en diisiik
Cu, Pb, ve Ni derisimleri sirayla 14,05-0,35 ppb, 25,7-0,21 ppb ve 12,47-0,035 ppb
olarak bulunmustur (Mohammed alsaffar ve Jabber Hussein,2014). Literatiirde verilen

degerlerden Cu ve Pb, bizim degerlerimizden yiiksek, Ni ise diistiktiir.

El-aziz ve arkadaslarinin 2017 yilinda yaptig1 ¢alismada, géz fart i¢in 56,77-1,68 pg/g
(Cu), 140,57-81,02 pg/g (Pb), 32,05-19,88 pg/g (Ni), 43,97-30,8 ng/g (Cr) ve
165,57-42,2 ng/g (Mn) degerlerini bulmuslardir (El-aziz ve ark., 2017).

Bizim ¢alismamizda goz far i¢in,8,60-0,90 pg/kg (Cu), 16,40-0,47 pg/kg (Pb),
195,0-13,00 pg/kg (Mn), 66,02-10,25 pg/kg (Cr),28,62-12,70 pg/kg (Ni) bulunmustur.
Bu degerler bizim degerlerimizden oldukga yiiksektir.
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Faruruwa ve Bartholomew 2014 yilinda Nijerya’daki kozmetik iiriinleri ile ilgili
yaptiklar1 ¢alismada, dudak boyasi igin, 4,80-3,40 pg/kg (Pb), 9,80-9,01 pg/kg (Cr),
6,40-2,80 pg/kg (Ni) degerlerini bulmuslardir ( Faruruwa ve Bartholomew,2014).

2017 yilinda yapilan literatiir ¢alismasinda, dudak boyasi i¢in, 9,09-1,07 pg/g (Cu),
8,22-3,15 pg/g (Pb), 140-10 pg/g (Mn), 118,02-9,42 ng/g (Ni) ve 117,95-20,1 ug/g (Al)
degerleri kaydedilmistir (Zainy,2017). Ayrica 2016 yilinda yapilan ¢alismada, dudak
boyasi i¢in 10,00-2,0 mg/L (Pb), 2,5-0,05 mg/L (Cr), 5,0-0,5 mg/L (Ni) degerleri
verilmistir (Naalbandi ve ark.,2016).

Calismamizda boyali krem (fondoten) igin en yiliksek ve en diisiik Cr ve Ni derisimleri
49,70-3,70 pg/kg olarak bulunmustur. Literatiirde ise, 2014 yilinda Nijerya’da yapilan
calismada boyali krem igin Cr derisimi 6,29-3,27 mg/kg, Ni derisimi de 27,40-20,20
mg/kg olarak bulunmustur (Faruruwa veBartholomew,2014). Bu deger bizim

buldugumuz degerden oldukga yiiksektir.

Yaptigimiz ¢alismada tirnak boyasi (oje) icin en yiiksek ve en diisiik metal derisimleri,
5,06-3,32 ug/kg (Cu), 1,53-0,78 ng/kg (Pb), 29,78-8,30 nug/kg (Mn), 37,06-10,35 pg/kg
(Cr), 22,8-2,63 pg/kg (Ni) ve 307,2-7,23 pg/kg (Al) olarak bulunmustur. Karimi ve
Ziarati 2015 yilinda Iran’da kullanilan tirnak boyalarinda (ojede) yapmis oldugu agir
metal derigsimlerini belirleme c¢alismasinda, Pb, Cr ve Ni derisimleri sirasiyla
28,763-1,0067 pg/mL ,4,1743-0,5667 pg/mL ve 6,7342-0,7868 upg/mL olarak
bulmuslardir (Karimi ve Ziarati.,2015). Bu degerler bizim buldugumuz degerlerden
yiiksektir.2018 yilinda Iran’da yapilan ¢alismada tirnak boyasi (oje) icin Pb derisimi
12,36-8,36 ng/g olarak bulunmustur (Zafarzadeh ve ark.,2018). Calismada kokulu toz
(pudra) i¢in en yiiksek ve en diisiik agir metal derisimleri, 10,2-2,30 pug/kg (Cu),
1,94-0,82 ng/kg (Pb), 63,8-22,27 pug/kg (Mn), 15,39-6,50 ng/kg (Cr), 26,50-8,70 ng/kg
(Ni) ve 312,8-7,23 pg/kg (Al) olarak bulunmustur. El-aziz ve arkadaslarmin 2017
yilinda Misir Iskenderiye’de kullanilan bazi kozmetik (iiriinlerindeki agir metal
derisimlerinin belirlenmesi ile ilgili yaptiklar1 ¢aligmada pudradaki agir metal
konsantrasyonlar1 5,35-2,4 ng/g (Cu), 28,09-80,66 pg/g (Pb), 81,0-21,5 pg/g (Mn),
49,76-32,51 pg/g (Cr) ve 43,81-21,5 ug/g (Ni) olarak rapor edilmistir (El-aziz ve

ark.,2017). Ullah ve arkadaslart 2017 yilinda yaptiklari ¢alismada pudrada
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Cu,Pb,Cr,ve Ni derigimlerini sirastyla 1,362 ng/g, 3,975 ng/g, 0,262 pg/g ve 1,425 pg/g
olarak kaydetmislerdir (Ullah ve ark.,2017). 2014 yilinda yapilan ¢alismada, kokulu toz
(pudra) icin en yiiksek ve en diisik Cr ve Ni derisimleri 1,76-1,01 mg/kg ve
38,40-14,10 mg/kg olarak kaydedilmistir (Faruruwave Bartholomew.,2014).
Calismamizda kokulu toz(pudra) i¢in buldugumuz agir metal derigimleri literatiirde

kaydedilen degerlerden oldukga diisiiktiir.

Yaptigimiz calismada siirme icin en yiikksek ve en diisiik agir metal derisimleri,
7,68-2,70 ug/kg (Cu) ,0,88-0,77 pg/kg (Pb), 155,9-67,4 ug/kg (Mn), 67,82-6,00 ng/kg
(Cr), 25,45-6,30 pg/kg (Ni) ve 32,1-17,5 pg/kg (Al) olarak bulunmustur. Ullah ve
arkadaglar1 2017 yilinda Pakistan’da kullanilan bazi kozmetik iiriinlerindeki agir metal
derisimlerinin belirlenmesi ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada stirme i¢in Cu,Pb,Cr ve Ni
derigimleri swrasiyla 104,57 pg/g, 692,9 ng/g, 0,026 pg/g ve 0,668 pg/g olarak
bulmuslardir (Ullah ve ark.,2017).Bu degerler buldugumuz degerlerden oldukga
yiiksektir.

G0z kalemi i¢in bulunan en yiiksek ve en diisiik agir metal derisimleri, 3,10-0,98 pg/kg
(Cu), 314-0,98 ng/kg (Pb), 55,61-8,20 ng/kg (Mn), 13,45-8,9 ng/kg (Cr), 21,9-5,7
ng/kg(Ni) ve 73,3-10,74 pg/kg (Al) olarak bulunmustur. 2013 yilinda Nijeryada
yapilan ¢alismada g6z kalemi i¢in Pb ve Ni derisimleri 4,1-1,1 mg/kg ve 16,6-3,8 mg/kg
olarak kaydedilmistir (Orisakwe ve Otaraku., 2013). Literatiir verilen Pb ve Ni
degerleribizim verdigimiz Pb ve Ni degerlerinden kii¢iiktiir. El-aziz ve arkadaslarinin
2017 yilinda yaptiklar ¢calismada g6z kalemindeki en yiiksek ve en diisiik Cu, Pb, Mn,
Cr ve Ni derisimlerini sirasiyla 73,37-3,49 ng/g, 218,35-120,45 pg/g, 324,,3-232,41
ug/g ,1,93-0,07 png/g ve 41,4-30,73 pg/g olarak vermislerdir (El-aziz ve ark., 2017). Bu
degerler goz kaleminde buldugumuz agir metal derisim degerlerinden yiiksektir. 2014
yilinda yapilan galismada, g6z kalemi i¢in en yiiksek ve en disik Pb,Cr ve Ni
derisimleri ile ilgili 7,94-3,60 mg/kg (Pb), 8,50-7,80 mg/kg (Cr) ve 32,70-13,30 mg/kg

(Ni) degerleri verilmistir (Faruruwa ve Bartholomew,2014).
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Tablo 3. 3.Kozmetik iirtinlerdeki Cu, Pb, Mn, Cr, Ni, Al konsantrasyonlari

Marka Adi Cu(ng/kg) Pb(ng/kg) | Mn(ng/kg) Cr(ng/kg) Ni(ng/kg) Al(ng/kg)
Gz Fart 6,61+0,55 | 16,40+1,53 195+19 66,02+6,55 | 28,62+2,82 298429
Dudak Boyasi (Ruj) 5,12+0,48 1,54+0,15 19,90+1,91 12,9+1,21 10,59+1,03 11,45+1,14
?Z:l,fn‘;m 440038 | TSA 44.90+434 | 49,70+4,90 55,40+53 1334413

A | Tirnak Boyas: (Oje) 4,08£0,40 | 1,53+0,14 | 20,6442,0 37,06+3,59 2,63+0,25 89,70+8.9
Kokulu Toz (Pudra) 10,21+0,11 1,94+0,18 25,84+2,51 16,12+1,59 12,01+1,20 312+3,20
Siirm e (Rimel) 7,68+0,71 TSA 15594150 | 67,82+6,75 2545+253 | 32,10+3,20
Géz Kalemi TSA 3,14£0,30 | 55,61+531 13,45+1,33 10,75+1,33 | 25,64+2,55
Giz Fart 2444022 | 0,47£0,04 | 13,00+1,30 10,25+1,00 27,442,73 19,40+1,94
Dudak Boyasi (Ruj) 2,104+0,20 TSA 25,40+2,30 1,50+0,15 2,3340,23 9,25+0,92
:?:j:;:;m 3324030 | 1,1520,11 | 17,11%1,62 |  3,70+0,35 5,420,54 7,31+0,73

B | Tirnak Boyas: (Oje) 3,3240,31 | 0,98+0,09 | 20,00+2,00 10,35+1,00 3,8343,8 72,3+0,72
Kokulu Toz (Pudra) 2,3340,22 TSA 63,82+6,12 15,3941,53 8,700,87 17,5+1,75
Siirme (Rimel) 440041 | 0,7740,07 | 67,40+6,50 15,40+1,51 6,30+0,62 22,94+2.28
Giz Kalemi 0,96+0,08 | 2,14+0,21 | 8,20+0,78 11,40+1,12 7,140,71 14,73+1,47
Géz Far 0,90£0,08 TSA 34,44+3 33 12,90+1,27 12,60+1,26 | 17,14+1,71
Dudak Boyasi (Ruj) 3,30+0,31 TSA 31,7343,14 12,6+1,25 17,10£1,70 | 19,98+1,98
Z’F"::;Lz;‘;m 3,50+0,34 | 1,40£0,13 | 22,22+2.17 13,30+1,32 153041,52 | 2535+2,53

C | Tirnak Boyas: (Oje) 38,240,32 | 0,78+0,07 | 8,30+0,78 12,20+1,25 5,43+0,54 29,80+2,90
Kokulu Toz (Pudra) 3,50+0,34 TSA 49,48+4 81 6,50+0,63 10,2041,00 | 49,20+4,91
Siirme (Rimel) 2.70+0,26 TSA 128+12 6,00+0,6 6,43+0,64 17,3+1,73
Gisz Kalemi 3,1040,30 | 0,90+0,09 | 18,72+1,78 10,50+1,50 11,90+1,18 | 10,74+1,00
Giz Fant 8,60+0,80 TSA 18,72+1,76 12,60+1,25 16,70+1,63 10510
Dudak Boyasi (Ruj) 5,92+40,55 | 0,97+0,09 | 44,13+3,98 5,90+0,58 15,80+1,57 116£11,5
Z’F"::;‘o ’t‘e; ‘;‘“ 22,90:2,20 | 0,98£0,09 | 59.43+581 | 11,45:1,14 | 20,20:2,00 | 236,1+23

D Tirnak Boyasi (Oje) 5,06+0,50 | 0,83+0,08 29,87+2,82 12,69+1,25 22,804+2.21 307430
Kokulu Toz (Pudra) 7,80£0,75 | 0,82+0,08 | 22,27+2,21 12,50+1,25 26,3+2,50 156+15
Siirme (Rimel) 5,32+40,52 | 0,88+0,09 TSA 9,82:+0,97 22,70+2,21 226422
Gisz Kalemi 3,90+.0,38 | 1,110,11 | 45,46+3,80 8,90+0,89 5,7+0,55 73,30+7,2

TSA=Tayin Siir1 Altinda
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Tablo 3. 4. ilag ve tibbi cihaz kurumunun kozmetik iiriinlerindeki safsizlik sinir

degerleri

Agir metal ad1

Safsizlik sinir degerleri (ppm)

Kursun 20
Arsenik 5
Kadmiyum 5
Civa 1
Antimon 10

Tablo 3.5. Montana Soil (SRM-2711) standart referans maddesinin analiz sonuglari

Sertifika deger Elde edilen deger Geri kazanim, %
Cu 114 111£9 97
Pb 1162 1171+96,8 101
Mn 638 634,5+53,8 99
Cr 47 45,5+2,8 97
Ni 20,6 19,9+1,7 97
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150 B Cr(pg/ke)
H Ni(ug/kg)
100 = Al(ug/kg)
50 -
0 -
GOZ FARI(A) GOZ FARI(B) GOZ FARI(C) GOZ FARI(D)
Sekil 2.5. Goz far1 6rneklerindeki agir metal derisimleri
140
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Dudak Boyasi( B)

Dudak Boyasi( C)

Dudak Boyasi( D)

Sekil 2.6. Dudak boyasi (ruj) 6rneklerindeki agir metal derigimleri
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Sekil 2.7. Boyali krem (fonddten) drneklerindeki agir metal derisimleri
350
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Sekil 2.8. Tirnak boyasi (oje) drneklerindeki agir metal derisimleri
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Sekil 2.9. Kokulu ince toz (pudra) érneklerindeki agir metal derigimleri
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Sekil 2.10. Siirme (rimel) drneklerindeki agir metal derisimleri
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Sekil 2.11. Goz kalemi 6rneklerindeki agir metal derigsimleri
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