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TESEKKUR
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TUBAP birimine tesekkiir ederim.
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GIRIS VE AMAC

Kozmetik insanoglunun var oldugu giinden beri ilgisini ¢ekmistir. Yillar icerisinde
kozmetik sektoriiniin ulasabildigi kitle katlanarak artmaktadir. Son yillarda kozmetik
tireticileri daha parlak renkli, daha kalic1 ve dis etkenlerden kolay etkilenmeyen kozmetik
tirlinleri lizerine ¢ok sayida formiilasyonlar gelistirmektedir. Bu formiilasyonlar iiretilirken
agir metal tozlarindan yararlanilmaktadir. Gerek boyar maddelerin gerekse stabilizatorlerin
icine agir metal tozlar katilmaktadir. Kozmetik iirlinler deriden emilerek sistemik toksisiteye
neden olabilmektedirler. Makyaj triinleri, sampuanlar, kremler, tras losyonlar1 gibi pek ¢ok
kozmetik iriinde ylizlerce kimyasal liriin kullanilmaktadir ve bu kimyasallar 6nemli saglik
sorunlarma neden olmaktadir. Bu ¢alisma, giiniimiizde kadinlar tarafindan yogun bir sekilde
kullanilan ve pek ¢ok farkli formlar1 olan ruj 6rneklerinde ulasacagi sonuglar agisindan
onemli ve degerlidir.

Bu calismada kozmetik iirlinlerden kaynakli agir metal maruziyetinin
degerlendirilmesi amaciyla, ticari olarak satilan kozmetik iiriinii farkli marka ruj 6rneklerinde
aliminyum (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-MYS) cihazi ile tayinleri yapilmistir. Analiz 6ncesi ruj orneklerindeki metalleri inorganik
ortama almak amaciyla 6rneklere, yas ¢oziiniirlestirme ve kuru kiilleme olmak tizere iki farkli

¢ozilinlirlestirme yontemi uygulanmistir.



Tim diinyada gencglerden eriskinlere tiim yas gruplarina yonelik hem bakim hem
giizellesme amagli kullanilan kozmetik iriinlerine artan talep ile birlikte kozmetiklerin
giivenirligiyle ilgili endiseler de artmistir. Bu calismanin amaci, rujlarda bulunan agir

metallerin tespit edilmesi ve saglik etkilerinin degerlendirilmesidir.



GENEL BIiLGILER

KOZMETIKLER

Kozmetik Tanim

Tirk Dil Kurumu Sozliginde kozmetik, cildi ve saglari giizellestirmeye, canli
tutmaya yarayan her tiirlii madde olarak olarak tanimlanmistir ve Avrupa Birligi Kozmetik
Mevzuati’'nin 76/776/EEC sayili Kozmetik Konseyi tarafindan, “Kozmetik {irlin; insan
viicudunun epiderma, tirnaklar, killar, sagla, dudaklar ve dis genital organlar gibi degisik dis
kisimlarina, dislere ve agiz mukozasina uygulanmak i¢in hazirlanmis, tek veya temel amaci
bu kisimlar1 temizlemek, koku vermek, goriinlimiinii degistirmek ve/veya viicut kokularini
diizeltmek ve/veya korumak veya iyi bir durumda tutmak olan biitliin preparatlar veya
maddeler” olarak tanimlanmistir (1).

Tanimi geregi, kullanim i¢in izin verilen tiim kozmetikler kullanicilar i¢in tamamen
giivenli olmalidir ve bu preparatlarin giivenligini saglamak icin nihai sorumluluk iiretici,
distribiitor ve ithalat¢iya aittir. Ne yazik ki, bazi durumlarda kozmetik kullanimi, bu
miistahzarlardaki kimyasal maddelerin varligindan kaynaklanan istenmeyen etkilerin ortaya
cikmasma neden olabilmektedir. Kozmetik {iriinlerin iginde; parabenler, ftalatlar, p-
fenilendiamin, formaldehit, dioksan, triklosan ve ¢ok sayida metal iceren yaklasik 10.000
kimyasal maddenin mevcut oldugu tahmin edilmektedir. Kozmetik iirlindeki kimyasal

maddelerin varligina ek olarak eklenen antioksidan, koruyucular, yumusaticilar, yiizey aktif



maddeler, pigmentler, kokular, UV koruyucular gibi maddeler de bulunmaktadir. Kozmetik
tiriiniin bilesimindeki maddelere ve kullanim amacia baglh olarak koruyucu, yumusatici,
yiizey aktif maddeler veya UV koruyucular eklenebilmektedir (2).

Kozmetik Uriin Piyasasi

COLIPA (The European Cosmetic, Toiletry and Perfumery Association-Avrupa
Kozmetik, Tuvalet Miistahzarlari ve Parfiim Ureticileri Birligi) 2006 yili tiiketim
istatistiklerine gore kozmetik piyasasi diinyada yaklasik olarak 150 milyar Avro (€)
biiyiikliige sahiptir. Diinya kozmetik piyasasinda piyasada; ABD, AB ve Japonya pazarlari
sirastyla 45.1 milyar, 62.5 milyar, ve 20 milyar Avro (€) olarak yer almaktadir. Diger iilkeler
ise 22.4 milyar Avro (€)’yu paslagsmaktadirlar. 2006 yil1 itibariyle yaklasik olarak 1.5 milyar
Avro (€) buyiikligiine ulagmis; Tirkiye kozmetik sektoriiniin diinya pazarindaki pay1 %1.0’a;
Tiirkiye firmalarin toplam diinya cirodaki payi ise yaklasik %1.3’e yiikselmistir (3).

Kozmetik endiistrisi son 20 yilda yillik ortalama %4.5 oraninda biiyiime
gostermektedir. Diinyanin dort bir yanindan artan talep devam ettiginden dolayr kozmetik
sanayii ekonomik krize ragmen en istikrarli endiistrilerden biri olmay1 basarmistir (4).

Ekonomik fayda ile iireticiye diisiik maliyetli ve ayn1 zamanda ¢evreye saygili, kaliteli
bir iirlin sunmak bir zorunluluktur. Kozmetik ve giizellik endiistrisi ile ilgili olumlu haberlere
ragmen, kozmetiklerin giivenligi daima Oncelik konumundadir. Son yillarda kozmetiklerin
giivenligi biiyiik bir endise haline gelmistir (5).

Kozmetik Uriinlerin Siniflandiriimasi

Kozmetik iiriinler; kategorilerine gore asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir (1):

. Cilt i¢in kremler, emiilsiyonlar, losyonlar, jeller ve yaglar (el, yiiz, ayak v.b.)

. Yiiz maskeleri (cilt yiizeyini agindiranlar/soyanlar harig)

. Fondotenler (s1vi, pat, toz)

. Makyaj pudralari, banyo sonrasi kullanilacak pudralar, hijyenik pudralar v.b.

. Kozmetik {irtin tanim1 kapsamindaki tuvalet sabunlari, deodorant sabunlar v.b.
. Parfimler ve kolonyalar

. Banyo ve dus iiriinleri (tuzlar, kopiikler, yaglar, jeller v.b.)

. Depilatuarlar (kil dokiicti ve kil sokiiciiler)

. Deodorantlar ve ter 6nleyiciler

. Sa¢ bakim {iriinleri:

-sa¢ boyalar1 ve acicilar

-dalgalandirma ve diizlestirme ve sabitlestirme amaciyla kullanilanlar
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-sekillendirme {irtinleri
-temizleyiciler (losyonlar, pudralar, sampuanlar)
-bakim ve sartlandirma iirtinleri (losyonlar, kremler, yaglar)

-taranip sekillendirilmesi i¢in Uriinler (losyonlar, sag¢ spreyleri, briyantinler)

. Tiras i¢in kullanilan tiriinler (kremler, kopiikler, losyonlar v.b.)

. Yiiz ve goz makyajinin temizlenmesinde kullanilan iiriinler

. Dudaklara uygulanmak iizere hazirlanms tirtinler

. Ag1z ve dig bakim tirtinleri

. Tirnak bakimi ve siisii i¢in kullanilan iirlinler

. Dis genital organlara haricen uygulamak amaciyla iiretilmis kisisel hijyen iiriinleri
. Glines banyosu i¢in iiriinler

. Giines olmaksizin cilde yanik ten goriiniimii vermek tizere kullanilan {irtinler

. Cilt rengini agmak i¢in kullanilan tiriinler

. Cilt kinisikliklarina karst kullanilan tiriinler

Dudak Kozmetik Uriinleri
Dudak {iriinleri tiim kozmetik {irlinlerinin i¢inde biiylik bir orani1 olusturmaktadir.
Dudaklar1 renklendirme istegi tarih boyunca insanoglunun ilgisini cezbetmistir. Insanlarmn
dudaklarim giizellestirmek amaciyla herhangi bir iiriin kullanmasma dair ilk kayitlar MO
7000°1i yillarda Siimerler’de goriilmektedir. Ik dudak iiriinlerinin kullanimi balmumu, yag ve
pigmentlerin karistirthp dudaklara siiriilmesiyle baslarken, 1920’lerden sonra stick formunu
almistir. Eski Misir, Yunan ve Roma Imparatorlugu dénemlerine bakildiginda kadinlarin
giizellesmek amaciyla yanaklarina ve dudaklarima bazi kirmizi mineraller ve bitkileri
uyguladigr goriilmiistiir. Bu yilizden dudak kozmetigi binlerce yil 6ncesine dayandirilabilir.
Kisisel kozmetiklerin bir pargasi olan dudak kozmetikleri igerik olarak ii¢ ana bilesenden
olusur. Bunlar;
e WaX
e yag
o renklendirici ajanlardir.
Dudak {irtinleri bu {i¢ ana bilesenin yaninda antioksidanlar, koruyucular ve parfiimler gibi
baz1 yardimci1 maddeler igerirler. Ote yandan yan iiriin olarak agir metallerin kullanilip
kullanilmadigina, giivenli kullanim araliklarina dair ¢alismalar devam etmektedir. Dudak

tirtinleri lip balm, lipstick, lip brilliant ve lip gloss olarak siniflandirilabilir (6).



Rujlarda Metal Birikimi

Rujlar, gidalarla karsilastirildiklarinda karmasik matris bilesenler igcermezler ve
cogunlukla benzer yapisal bilesimdedir. Temelde gesitli yaglar, balmumu, pigmentler,
antioksidanlar ve gesitli koruyucu maddeler igerirler. Bu bilesenlerin oranlar {iretici firmaya
gore farklilik gostermektedir. Ruj iceriklerindeki metal bilesenler ve kimyasal formlari iiretim
stirecindeki pek ¢ok komponentten oOzellikle organik boyalar ve metabolitlerinden
kaynaklanabilir. Bazi temel elementlerin bilesikleri de kozmetik {iriinlerin kalitesini arttirmak
amaciyla formiilasyona ilave edilebilmektedir. Kozmetik {iriinlerdeki metal bilesenlerin
varligi ve miktarlari, 6zellikle cilt veya mukoz membranlar ile direkt temas s6z konusu
oldugundan, siirekli takip edilmesi gereken siirecleri gerektirmektedir. Dudak iiriinlerinin
kullanimi1 sonucu agir metallere ¢ok diisiik miktarlarda maruz kalmalarina ragmen uzun siireli
kullanimlarda birikmeden dolayr 6nemli kronik saglik riskleri olusabilir. Rujlar demir (Fe),
kadmiyum (Cd), bakir (Cu) gibi agir metaller igerebilir. (7).

Diinyada renklendirici kozmetiklerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Bu kozmetikler
genelde giin icerisinde deride birakilir ve defalarca kullanilir. Kozmetik iirtinler dogrudan cilt,
sag, tirnak ya da agiz bosluguna uygulandiklart i¢in kozmetik iirlinlerin i¢indeki bilesenler
dogrudan viicudumuzu etkilemektedir. Toksik metal igeren iiriinler ve kullanim alani olarak
bakildiginda toksik metal aliminin en fazla sebep oldugu iiriiniin rujlar ve dudak parlaticilart
oldugu goriilmektedir. Dudaklara uygulanan kozmetik {iriinlerde dogrudan oral yoldan alinma
riski vardir. Ruj ve diger dudak {irtinlerinin dudaklara siiriildiigiinde tiikiiriikte ¢6ziinerek kana
karigmas1 kolay olmaktadir (2). Kozmetiklerin kullanimi icerdigi kimyasal maddelerden
istenmeyen etkiler dogurabilir. Giinlimiizde kullanilan {irtinlerde yaklasik olarak 10000
kimyasal madde kullanildig1 tahmin edilmektedir; 6rnegin paraben, fitalat, p-fenilendiamin,
formaldehit ve gesitli metaller. Bu kimyasallar, antioksidan, koruyucu, yumusatici, yiizey
aktif madde, pigment, giizel koku verici gibi oOzelliklerinden dolayr formiilasyonlarda
bulunurken, bazi kimyasallar da istenmeyen sekilde kozmetik {irtinlerinin i¢ine karigabilir.
Istenmeyen metal elementlerin kozmetiklere karismasinin baslica sebepleri olarak; kozmetik
tiretiminde metal kapli aparatlarin kullanilmasi, kozmetik iiretimi sirasinda hammaddeden
veya proses suyundan kaynakli kimyasal metal icerikli kontaminasyonlar ve bazi metal ve
metal bilesenlerinin UV filtreleme ya da renk pigmenti gibi ek 6zellikler kazandirmak i¢in

bilerek kullanilmasidir (2). Metal maruziyetinin kaynaklar1 Sekil 1°de gosterilmistir.
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Sekil 1. Metal maruziyetinin kaynaklar:

Renklendiricilerin Simflandirilmasi

Renklendiriciler kimyasal yapilarina bagli olarak organik veya inorganik olarak
siniflandirtlir. Onceleri anilin gibi komiir kaynaklarindan tiiretildigi i¢in ¢ogu organik renk
"kOmiir katran1" veya "anilin" renkleri olarak adlandirilirdi. Zamanla, daha modern bir stiregle
sentetik renkler elde edildi. Bu renklendiriciler suda veya yagda ¢oziinebilirler. Organik
renkler bitki kaynakli tiiretilirken ¢ogu inorganik renklendirici tipik olarak metaller, metalik
oksitler veya tuzlardir.

Organik Sentetik Renklendiriciler: Organik sentetik renklendiriciler ¢cok uzun isimlerle
adlandirilan karmagsik molekiillerdir. Referans kolayligi i¢in {ilkeler, kozmetik, gida ve
uyusturucularin tonlarint degistirmek i¢in atanan renk bilesiklerini isimlendirmek i¢in 6zel
isimlendirme sistemlerini kullanmaktadirlar. Amerika Birlesik Devletleri’nde {ireticiler,
organik renklendiricilerin her bir grubunun, kozmetik, gida veya ila¢ kullanimi igin
satilmadan 6nce FDA (Food and Drug Administration-Amerikan Gida ve Ilag Dairesi)
standartlarin1 karsilayip karsilayamadigini belgelemektedir. Avrupa Birligi ve Japonya'da,
renk katkilarini kullanirken dikkate alinmasi gereken spesifik saflik kriteri mevcuttur ve

sadece belirli laboratuvarlar sertifikalandirabilmektedir.



Organik Bitkisel Renklendiriciler: Bu grup betakaroten, kina, annatto gibi bitkilerden
ekstrakte edilen renklendiricileri igerir ve belgelendirmeden muaftirlar.

Inorganik  Renklendiriciler:  Organik  renklendiricilerin ~ yaninda  inorganik
renklendiriciler de kozmetikte olduk¢a kullanilmaktadirlar. Inorganik pigmentler ¢dziinmeyen
metalik bilesiklerdir.

Demir oksitler: Demir oksit cevheri saflagtirilmasi giic oldugundan sentetik
formlarinin daha ekonomik oldugu sdylenebilir. Kozmetikte renklendirici olarak kullanilan
demir oksitler arasinda, sari, kahverengi, kirmizi ve siyah demir oksitler bulunmaktadir.
Bilesigin icerdigi su miktarina, kristal yapisina ve boyutuna gore yapisal farkliliklar ortaya
cikmaktadir. Ornegin; siyah demir oksitte, iki degerlikli ve {i¢ degerlikli demir atomlar bir
arada bulunur. Demir oksitler pasin tiim renklerini veren, ¢cok beyaz bir pigment olan
titanyum dioksit ile karistirildiginda tiim cilt tonlarini vermek icin yaygin olarak kullanilirlar.

Karbon siyahi: Bu pigment siyah isminden de anlasilacag: iizere Ozellikle rimel ve
eyeliner formiilasyonlarinda siklikla kullanilmaktadir. Karbon siyah1 dogal gaz alevi ile demir
yiizeyde yakilan karbon ¢okeltilerinden veya hayvan kemiklerinin kontrollii kalsinasyonundan
uretilir.

Krom oksit yesili: Krom oksit yesili sulu Cr,Oz’lin asit yikamayla saflagtiriimasi
sonucu olusmaktadir. Krom oksit yesilinin renk tonu skalas1 zeytin yesilinden, mavi-yesile
kadar uzanmaktadir.

Lacivert: Lacivert renkler, kiikiirt, soda kiilti, komiir ve kil eritilerek olusturulurlar.

Bizmutoksiklorit: Bizmutoksiklorit, beyaz bir inorganik inci maddesidir.

Metalik tozlar: Metalik parilti olusturmak i¢in genellikle aliiminyum, bakir ve bronz

kullanilir.

Tablo 1. inorganik ve organik pigmentlerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Inorganik Organik

Mat Parlak

Yiiksek konsantrasyon Seyretilmis konsantrasyon
Koyu kivam Yumusak kivam

pH kararli pH hassas

Yiiksek 6zgiil agirlik Diisiik 6zgiil agirlik




Kozmetik iirtinlerin ¢oguna renklendiriciler eklenmektedir ancak hangi kimyasalin
kullanilacagina karar vermek i¢in bazi faktorler mevcuttur. Uygun renklendiricinin se¢iminde;
iirlin tipi, iirlin formiilasyonu, renklendiricinin stabilitesi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri g6z
oniinde bulundurulmalidir.

Uriin tipi: Yapisma yoluyla deriye gegici olarak renk katmay1 amaglayan iiriin, makyaj
alanina aittir ve pigmentler kullanilmalidir. Diger tiim durumlarda, bir renklendirici segerken
g6z onlinde bulundurulmasi gereken anahtar faktor, {iriinlin deride kalici oldugu ve viicutta
nerelerde kullanilacagidir. Bu bilgi, hangi diizenleyici renk smifinin kullanilabilecegini
belirlemektedir.

Formiilasyon gereklilikleri: Uriine eklenecek olan renklendiricinin segimi i¢in {iriiniin
formiilasyon ve kullanim amaci bilgisi onem tasimaktadir. Ornegin iiriin kat1 formda bir
sabunsa kullanilan renklendirici suda ¢6zinir olmalidir. Ancak triin likit bir rimel ise
kullanilacak renklendirici sabunun aksine suda ¢éziinmeyen ve inorganik bir renklendirici
olmalidir.

Stabilite: Renkler, cok diisiik konsantrasyonlarda bile iiriine bir renk katma 6zelligine
sahiptir. Ancak her kimyasal olayda oldugu gibi o diisiik konsantrasyonda kalabilmeleri i¢in
stabilitelerinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Aksi takdirde son iiriinde istenilen renkten ¢ok
uzak renkler elde edilebilir. Renklendirici segilirken, bazi faktorlerin kararliligini nasil
etkileyebileceginin farkinda olunmalidir. Kararlilig1 etkileyen bu faktorler: Is1 ve 1sik
maruziyeti, asir1 diisik ve asirt yiiksek pH, konsantrasyon, mikroorganizmalarin
kontaminasyonu, paketleme materyali ve iiriiniin ham rengi ile etkilesimidir.

Bir renk maddesi renk cizelgesinde tam olarak tanimlanmadigi veya bagka bir
kozmetik {irtiniin rengiyle dogrudan eslesmedigi durumlarda, hangi renklendiricilerin en
uygun olduguna karar vermek deneyime dayanir. Deneyim yoluyla formiilasyona en uygun ve
istenilen renk tonuna ulasilabilinir. Pantone gibi renk ¢izelgesi koleksiyonlari, renk dlger veya

spektrofotometreler gibi aletler, hassas tolar1 olusturmak i¢in yardimci olabilir (8).

ESER ELEMENTLER

Gilinde 100 mg'dan daha az miktarda gerekli olan ve dokularda mg/kg doku
diizeylerinde bulunan elementler temel mikro elementlerdir. Demir, bakir, ¢inko, kobalt,
mangan, krom, molibden, selenyum, flor ve iyot temel mikro elementlerdir. Mikro
elementlerin viicuttaki konsantrasyonlari ¢ok diisikk oldugu i¢in eser elementler olarak da

isimlendirilirler. Eser elementler, organizmanin yapisinda bulunur veya bir¢ok Onemli
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gfonksiyonda rol oynarlar. Yasamsal 6neme sahip bu elementler, saglikli bir sekilde yasamin
stirdiiriilebilmesi i¢in yeterli miktarda alinmalidirlar. Viicut fonksiyonlarinin diizenlenmesi,
oksijen tasinmasi, serbest radikallerin yok edilmesi eser elementlerin en 6nemli islevleridir.
Viicudun yap1 ve islevleri igin gerekli (esansiyel) olduklar1 gosterilememis olan elementler
esansiyel olmayan veya toksik elementler olarak bilinirler (8). Makro ve mikro elementler
yasamsal dneme sahip olmalarinin yaninda fazla miktarlar1 viicutta toksik etki yaratmaktadir.

Aliiminyum

Aliiminyum bagirsaklardan az emilen bir metal olmasinin yaninda; normal diyetlerden
emilen kii¢iik miktarlar saglikli bobrekler tarafindan atilir. Boylece birikim meydana gelmez.
Tipik Batili diyetlerde 3-14 mg tahmini giinliik bir alimda, iyilesen kisilerin idrarinda giinde
ortalama 86 mg atildigr goriilmiistiir. Aliiminyum bilesiklerinin gram miktarlarinin
alisilagelmis kullanimi, pozitif bir denge ve birikime neden olur. Bobrek fonksiyonlarinda
bozulmus kisilerde aliiminyum toksisite riski biiyiik 6l¢lide artmaktadir.

Aliiminyum, kalsiyum, flor, demir, magnezyum, fosfor ve stronsiyum gibi diger
elementlerle etkilesime girer ve asir1 miktarda yutuldugunda emilimini azaltabilir. Bu
ozelliginden dolayi, flilorozu tedavi etmek ve liremik hastalarda fosfor emilimini azaltmak
icin terapdtik olarak kullanilmistir. Bu etkilesimlerin tipik beslenme alanlarinda 3-14 mg/giin
oldugu tahmin edilen saglik riskleri sunmast muhtemel degildir. pH, pH'ya bagl olarak 100
ug'dan 1 mg/l'ye diiser ve aliminyum pisirme kaplarinin asidik gidalar ile birlikte kullanimi
alimu artirabilir (9).

Krom

Krom instilin etkisini artirarak karbonhidrat, yag ve protein metabolizmasini etkileyen
onemli bir elementtir. Giinliik krom alim1 ¢ok genis besin gruplarindan saglanabilir. Islenmis
et, tahil trtinleri, baklagiller ve baharatlar en iyi krom kaynaklar1 olmakla birlikte sebze ve
meyvelerin ¢ogunda da az miktarda bulunur. Krom eksikliginin farelerde klinik diyabete
benzer glukoz intoleransi gosterdigi calismalarda gosterilmistir. Hayvanlardaki diger eksiklik
bulgulari; bliylimenin azalmasi, serum kolesterol seviyesi ve trigliseritin yiikselmesi, asit plak
ve kornea lezyonlarinin artmasi, sperm sayisinin azalmasi dolayisiyla dogurganligin
azalmasidir. +3 degerli krom ¢ok az toksisiteye sahiptir ve asir1 doz alindiginda zararl etkiler
kolayca ortaya ¢ikmaz. +6 degerli krom +3 degerli kromdan daha toksiktir. Hayvanlar
tizerinde yapilan bir arastirmada +6 degerli kromun beslenmede 50 pg/g bulunmasinin

biiyiimeyi engelledigi ve karaciger ile bobreklere zarar verdigi sunulmustur (9).
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Demir

Demir viicutta en ¢ok bulunan eser elementtir ve biyolojik sistemlerin ¢aligmasi i¢in
sarttir. Demir, organizmada oksijen tasinmasindan, yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarina
kadar hayati 6neme sahip bir¢ok fonksiyon i¢in gerekli bir eser elementtir. Viicutta toplam 4-
5 gram kadar demir bulunur. Viicut demirinin en biiyiik kism1 hemoglobin ve miyoglobinin
yapisinda hemoglabin grubuna bagli olarak; kalan1 demir tasinmasi ve depolanmasiyla gorevli
proteinler ve diger demir igeren bilesiklerde bulunur.

Demir, yiiksek dozlarda alindiginda hiicreler i¢in toksiktir. Akut demir zehirlenmesi
hayvanlar ve 6zellikle de 6 yas altindaki ¢ocuklar i¢in 6liimciil olabilir.

Absorbe edilen demir proteinlere baglanmazsa; zararli serbest radikaller iiretir. Insan
hiicrelerinde demir ve biyolojik sivilarda demir konsantrasyonu viicut diizeni ile kontrol
altinda tutulmaktadir. Akut demir toksisitesi, sindirim kanalina korozif etki yapar ve
baglanmamis demir hiicre hasarina yol acar. Yiiksek dozda demir alindiginda; demir baglayici
proteinler doygunluga ulastig1 igin, serbest demir iyonlar1 viicut sirkiilasyonuna katilirlar.
Serbest demir, karaciger, kalp ve beyin hiicrelerine niifuz eder. Hiicre diizeyinde, serbest
demir lipid peroksidasyonunu artirir ve membrana zarar vererek mitokondri, mikrozom ve
diger hiicre organallerinin zarar gérmesine neden olur.

Insanlarda, hiperglisemi ve ldkositoz varligi genellikle 30 pg/dl'den biiyiikk serum
demir konsantrasyonunu gosterir, demir toksisitesi birka¢ merkezi sinir sistemi belirtisi ile
sonuclanir. Cogu zaman bu isaretler diger hiicresel siiregler tizerindeki etkilerden kaynaklanir.
Ornegin metabolik asidoz ve hepatotoksisite, letarji ve hepatik ensefalopati gibi diger
belirtilere yol acabilir. Olusan diger merkezi sinir sistemi bulgulari, koma nobetler ve
titremelerdir.

Serum demir konsantrasyonu toplam demir baglama kapasitesini astiginda veya serum
demir konsantrasyonu 500 pg/dL'den biiyiik oldugunda, ciddi sistemik etkiler beklenebilir
(10).

Nikel

Bitkilerde ve mikroorganizmalarda baslica dort nikel igerikli enzim bulunmaktadir. Bu
enzimler iireaz, metilkoenzim, M-reduktaz ve karbonmonoksit dehidrogenaz olmak iizere
hayati islevlere sahiptirler.

Nikel eksikligi, biiyiimenin ve kan olusumunun baskilanmasina neden olur. Nikel ve

nikel tuzlarmin fazlalig1 sindirim sistemi rahatsizliklarina neden olur. Fakat nikel siilfatin 0.6
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mg’dan diisiikk olmasi nikele duyarli bireylerde deri reaksiyonlarimin olusmasina sebep
olabilmektedir.

Kontakt dermatit asir1 nikel maruziyetinin en O6nemli klinik etkisidir. Genel
populasyondaki nikel hassasiyeti bilinmemekle birlikte, kalga kemigi operasyonlarindan 6nce
hastalar teste tabi tutuldugunda hastalarin %5’inde nikel hassasiyeti tespit edilmistir. Olasi
hassasiyete karsi yiiksek nikel icerikli gidalardan ve igme suyundan uzak durulmasi
gerekmektedir.

Insanlarmn giinliik nikel alim miktarlar1 diyetlerindeki rafine ve islenmis gidalar ya da
hayvansal ve bitkisel orijinli beslenmelerine gore degisiklik gosterir. Hayvansal gidalar diistik
nikel icerigine sahip iken bitkisel gidalar yiiksek nikel i¢erigine sahiptir. Toplam giinliik nikel
aliminin neredeyse yaris1 ekmek, tahil ve icecek tiiketimiyle alinir. Yakinlardaki calisma
raporlar1 gostermistir ki; giinliik 150 pg’dan daha az miktar beslenme ile alinmaktadir. Rapor
edilen calismalardaki giinliik alim miktarlari;; ABD’de 69-162 pg; Danimarka’da 60-260 pg;
Birlesik Krallik’ta yetiskinlerde 140-150 pg; ¢ocuklarda 140-250 pg seklinde belirtilmistir
9).

Bakar

Bakir; hiicre solunumu ve enerji kullanimi gibi bir cok metabolik reaksiyona onciiliik
etmektedir. Iskelet ve kan damarlarini olusturan ve sinir sisteminde bulunan proteinler gibi
onemli bilesenlerin sentezinde kullanilmaktadir. Yetigkin bir insanda 50-120 pg aralifinda
yaklasik 80 pg bakir bulundugu tahmin edilmektedir. Bakir diizeyi dokularda miktar1 1 ng/g
(kuru agirlik)’dan az iken karaciger ve beyinde 10 pg/g’dan daha fazla bulunmaktadir.

Bakir kanda 6zellikle alyuvarlar ile plazmada bulunmaktadir. Alyuvarlardaki bakirin
%60 kadar1 bakir-¢inko aneteloenziminde olusur. Kalan %40 ise protein ve aminoasitlere
baglanir. Normal bir insanda alyuvarlardaki toplam bakir 0.9-1.0 pg/ml civarindadir.
Plazmadaki bakirin %93’li demirin taginmasinda rol oynar. Kalan %7’si ise bakir albumin ve
aminoasitler i¢in baglanir ve reseptor proteinleri ile reaksiyona girebilir veya muhtemel hiicre
zarlar1 boyunca ytiklii kompleksler biciminde dagilir.

Bakir eksikligi; viicutta krom eksikligi, 16kosit azalmasina, sa¢ ve ciltte pigment
azalmasma, kemiklerin kirilganligina ve osteoporoz riskinin artmasina, damar
anormalliklerine ve saclarda diizlesme ve sertlige sebep olmaktadir. Bakir eksikliginin tek ve
spesifik bir gostergesi yoktur. Olgiimler plazmadaki bakir konstrasyonunun 0.64 — 1.5 pug/ml;
plazma serumunda 0.18-0.4 pg/ml, idrarda 32-64 pg/giin ve sagta 10-20 pg/g olmasi

gerektigini gosterir.
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Insanlarda akut bakir zehirlenmeleri ¢ok nadir olsa da genelde kaza ya da bakir
tuzlarmin yiyecek ve iceceklere karismasi sonucu olmaktadir. Akut bakir zehirlenmelerinin
semptomlari fazla tiikiiriik salgilama, mide agrisi, bulanti, kusma, ishal seklindedir. Ek olarak
sarilik, kangren, idrarda protein, tansiyon diismesi, kalp ¢arpintisi, damar tikaniklig1 ve hatta
6lim de goriilebilir.

Bakirin diigiik seviyelerde alinmasi bazi biyokimyasal ve fizyolojik degisikliklere
sebep olur. Bakirin yetiskinlerde bazal gereksinim miktar1 yaklasik olarak; kadinlarda 0.6
mg/giin, erkeklerde 0.7 mg/giin ya da cinsiyetten bagimsiz olarak 11 pg/kg viicut kiitlesi
seklindedir. Bakir eksikliginin sonuglari, kandaki bazi proteinlerin azalmasi, kardiyoaritmi,
elektrokardiyografik anormallikler ve kan basincinin yiikselmesidir (9)

Cinko

Cinkonun biyokimyasal rolii, ¢ok sayida enzimin yapisinda bulunmasi, hiicreleri
olusturan birimlerin yapisina katilmast ve hiicre zarmin yapisina katilmasidir. Cinko;
karbonhidrat, yag, protein ve niikleik asitlerin sentezinde ve yikiminda rol oynar. Son yapilan
calismalarda ¢inkonun poliniikleotit transkripsiyonu ve translasyonunda 6nemli rol oynadigi
kanitlanmistir. Cinkonun yukarida ifade edilen 6dnemli aktivitelerde rol almasi; tim yasam
formlar1 i¢in ¢inkonun énemini vurgulamaktadir.

Ileri derece ¢inko eksikligi, insanlarda biiyiime geriligi, iskelet ve cinsel gelisiminin
gecikmesi, agiz ve kulaklarda dermatit olusumu, sa¢ dokiilmesi istah kaybi ve davranig
bozukluklar1 goriilmesine sebep olur. Cinko eksikligi bagisiklik sisteminde enfeksiyonlara
karst viicudu korunmasiz hale getirir. Cinko biitiin viicut sivi ve dokularinda
bulunmamaktadir. Tiim viicuttaki agirlig1 yaklasik olarak 2 g’dir. Yagsiz viicut kiitlesindeki
cinko konsantrasyonu yaklasik 30 pg/g’dir. Viicuttaki toplam ¢inkonun %601 iskelet
kaslarinda yaklasik olarak %30’u da (konsantrasyonu da 100-200ug/g) kemiklerde bulunur.
Plazmadaki ¢inko igerigi tiim miktar1 %0.01’idir. Toplam diyetin ¢inko igerigi yalnizca
secilen gida maddelerinden degil, ayn1 zamanda herhangi bir temel tohumlarin/tahillarin
rafine edilmesinden de etkilenir. Yesil yaprakli sebzeler ve meyveler yiiksek su igeriginden
dolay1 orta dereceli ¢inko kaynagidir (9).

Kadmiyum

Yiiksek miktarda kadmiyum maruziyeti i¢in en iyi Olg¢ii, idrardaki kadmiyum
atiliminin artmasidir. Maruziyet olmayan bireylerde kadmiyum atilimi 1-2 pg/glindiir. 1gram
keratindeki kadmiyum miktar1 1mg’dan azdir. Uredeki kadmiyum miktarinin artmas: viicutta

-0zellikle bobreklerde- kadmiyum miktarinin arttigini gosterir.
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1976-1977 yillarinda yapilan 3 ayr1 calismada, deney hayvanlarinin gelisimini
maksimuma ¢ikarmak i¢in beslenmeyle ya da igilen suyla alinan diisiik konsantrasyonlardaki
kadmiyumun gerekli oldugu gériilmiistiir. Ornegin; yapilan bir calismada, kegilere 250 png/kg
yerine 20 pg/kg kadmiyum verilmis ve gelisimlerinde gerilik gdézlemlenmistir. Ancak,
kadmiyumun fizyolojik olarak esansiyel bir element oldugunu sdylemek i¢in daha fazla
calismaya ve bilimsel kanita ihtiyag¢ vardir (9).

Antimon

Antimon ve bilesenleri toz, volkanik patlamalar, deniz dalgalari, orman yanginlari ve
biyojenik kaynaklar gibi dogal yollarla gevreye salinir. Havadaki antimon konsantrasyonu
170 ng/m3 civarmdadir (11).

Gida ve sudan alinan antimonun ortalama alimimin bir ¢aligmada yaklasik 5 pg/giin
oldugu tahmin edilmektedir. Bu veriler, genel popiilasyonun diisiik antimon seviyesine maruz
kaldigin1 gostermektedir. Antimon toksistesi mesleki maruziyet, ev i¢i kullanim veya tedavi
amagcl kullanildiginda ortaya ¢ikabilir.

Endiistriyel olarak toksisitesini degerlendirmedeki bir baska problem, arsenik ve
kursunun genellikle onunla birlikte bulunmasi ve islem sirasinda diger zehirli materyallerin de
tiretilebilmesi ve maruz kalmanin ayrilmasinin zor veya imkansiz olmasidir (12).

Antimon trioksit, stibin (antimon hidrit), antimon trisiilfid, antimon pentoksit, antimon
trikloriir, antimon pentastilfid, metalik antimon, vb. gibi bir¢ok antimon bilesigine inhalasyon
yoluyla maruz kalindiktan sonra saglik etkileri gozlemlenmistir. Antimonun solunum
yollarindan emilimi; pargacik biiyiikliigiine baglidir. Suda ¢6ziiniirliigii diisiik olan antimon
bilesikleri (6rnegin, antimon oksitleri) igeren kiiclik parcacikli aerosoller, suda ¢oziintirligi
yiiksek olan daha biiyiik parcaciklar (6rn., Antimon tartrat partikiilleri) ihtiva edenlere gore
daha uzun bir siire boyunca akcigerlerde tutulurlar (13). Ayn1 sekilde havadaki antimon, ciltte
‘antimon lekeleri’ olarak anilan cilt lekesine neden olmaktadir. Bu dermatit, sicak hava ve
yiiksek sicakliklara maruz kalan kisilerde daha sik goriiliir. Kisinin daha serin bir ortama
nakledilmesi, genellikle dokiintiiniin 3-14 giin i¢inde temizlenmesine neden olur. Insanlarda
antimon trioksit ve trisiilfiiriin karsinojenisitesi ic¢in yeterli kanit olmamasina ragmen
sicanlarda antimon trioksit ve antimon trisiilfiirlin akciger tiimdrlerine neden oldugu
gorilmiistiir. Antimon trioksit, Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajansi tarafindan insanlara
(Grup 2B) karsinojenik olarak siniflandirilmistir (14).

Yakin zamanda Ulusal Is Saghgn ve Giivenligi Enstitiisii, bazi itfaiyeci

tiniformalarinda alev geciktirici olarak antimon trioksit icerdiginden, 30 itfaiyecinin sag

14



analizlerinde yiikseltilmis antimon seviyelerini bildirdigi olasi bir antimon toksisitesi
durumunu arastirmigtir. Ancak, bu iiniformay1 giyen ve giymeyen bdliimler arasinda idrar
antimon diizeylerinde hi¢bir fark saptanmamistir. Bu nedenle, antimon igeren liniformalarin
giyilmesinin antimon toksisitesi i¢in bir risk olusturmadigi sonucuna varilmistir (15).

ABD'deki genel halki korumak i¢in ¢alisan Cevre Koruma Ajansi (EPA), igme suyu
icin 0,006 mg/kg antimonun kullanilmasina izin vermektedir (16). igme Suyu Kalitesi igin
kilavuzlarda, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) antimon i¢in giinde 6 pug/kg viicut agirligi/giin
tolere edilebilir bir giinliik alim miktar1 belirlenmistir (17). Is Saglig1 ve Giivenligi Idaresi
(OSHA) 8 saatlik is giinii, 40 saatlik ¢alisma haftas1 i¢in metrekiip havadaki (0.5 mg/m3) 0.5
miligram antimon igyeri maruziyet sinir1 belirlemistir (18).

Kursun

Tiim bitki ve hayvanlarin dokularinda bir miktar kursun bulundugundan ve deneysel
olarak diisiik dozlara ulasma zorlugundan, biyolojik olarak gerekli dozun saptanmasi zordur.

Schwarz, farelerde beslenmeye 1-2.5 mg/kg kursun ilavesi tutarli pozitif biiyiime
tepkisi gosterdigini kanitladi. Reichlmayr-Lais&Kirchgessner yaptigi deneyde farelerde
neredeyse kursun igermeyen (10-30 pg/kg) bir beslenme uygulayarak bircok tepki
gozlemlemistir. Sonucunda farelerde depresyon, miktositik anemi, demir absorbe edememe
ve yavrularda gelisim bozukluklart goriilmiistiir. Bu gelisim bozukluklarinin  kursun
icermeyen anne siitiinden kaynaklandigi saptanmistir. Ayrica kirmizi kan hiicrelerinde Na/K
ATPaz aktivitesinin diismesi de mikrositik anemiye sebebiyet vermektedir.

Yakin zamanda Kirchgessner ve arkadaslarinin yaptigi calismada, yeni dogan
domuzlara diisiik kursun igeren (30+15) pg/kg bir beslenme programi uygulanmis ve kontrol
grubuyla (850+10 pg/kg) karsilastirildiginda biiyiime ve gelismelerinde kayda deger
yetersizlik goriilmiistiir. Cok diisiik kursun alimina maruz kalan bu domuzlar 58 giin sonra
Olmiistiir. Sonug olarak, enzim fonksiyonlar1 ve metabolik yolak igin gerekli kursun miktar
tam olarak bilinmemektedir. Gerekli ¢alismalar yapilmadikga, beslenmede alinan kursun i¢in

minimum bir seviye gostermek onerilmemektedir (9).

ESER ELEMENT ANALIZLERI

Eser elementler ¢ok diislik konsantrasyonlarda olduklarindan analiz edilecek 6rnekler
analiz Oncesi bazi islemlerden gecirilirler. Bunlar genellikle ayirma ve zenginlestirme
yontemleridir. Ayirma yontemleriyle matriste bulunan eser elementler bulunduklar1 ortamdan

ayrilarak analizlenirler. Zenginlestirme yoOntemleriyle de diisiik konsantrasyonlarindan
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kaynaklanan hatalar1 6nlemek amaciyla uygun konsantrasyonlara getirilerek dogru 6lgtimlerin
yapilmasi saglanir.

Genellikle o6rneklerin ¢oziiniirlestirilmesi amaciyla kullanilan yontemler sunlardir:

e Kuru Kiilleme ile Coziiniirlestirme Y ontemi

En eski ¢oziiniirlestirme teknigi olan kuru kiilleme yonteminde 6rnekler kroze gibi uygun
bir kaba konularak yakilir. Kiilleme islemi alevde veya kiil firminda gerceklestirilir. Ornek
icindeki organik bilesenler yakma islemi sirasinda kiillenirken inorganik bilesenlerin zarar
gormemesi beklenir. Bazen yanma sirasinda ortaya ¢ikan karbondioksit, karbonat olarak
kiiliin i¢ine hapsolabilir. Bu istenmeyen durumu ortadan kaldirmak igin 6rnek, oksijence
zengin alevde veya saf oksijenle yakilmalidir.

Kuru kiilleme yonteminin dezavantaji selenyum, civa gibi yiiksek ucuculuga sahip
elementlerin kaybolmasidir.

e Yas Coziiniirlestirme Y Ontemi

Yas ¢Oziiniirlestirme yapilirken HC1, HNO3, H2SO4, HF, HCIO4 gibi asitler veya bunlarin
iki veya daha fazlasindan olusan asit karisimlari kullanilir.

H2SO4: Diger asitlere gore uguculuga sahip olmasindan dolayr 6rnek; yiiksek sicaklikla
muamele yapilmak istendiginde kullanilabilir.

HCI: Oksitler, karbonatlar, fosfatlar ve siilfiirlerin ¢6ziiniirlestirilmesinde uygun bir asittir.
HNOs3 : Iginde arsenik, antimon, civa veya siilfiir oldugu diisiiniilen 6rnekleri ¢ézmek igin
tercih edilir.

HF: Silikatlar, tartalatlar ve niyobatlar i¢in uygun bir ¢oziiniirlestirme asitidir.

Asitlerin kullanildig1 yas ¢oziiniirlestirme teknikleri kuru kiillemeye gore daha ¢ok kullanilan
yontemlerdir.

Organik Ornekler i¢cin en cok tercih edilen karisimlardan bir tanesi H2SO4-HNOs3
karisimidir. Bu karisim ¢ok kullanilan bir asit karisimi olmasina ragmen bazi dezavantajlara
sahiptir. Dezavantajlardan en O6nemlisi karigim ile 6rnegin bulusmasi sonucu BaSOjs gibi
bilesiklerin olusmas1 ve bunlarin spektroskopik analizlerde girisimlere neden olmasidir.
Bunun haricinde en ¢ok kullanilan karisimlar ise, H202 - HNOsz ve HNOs — HCIO4
karigimlaridir.

Yas ¢oOziniirlestirme tekniginde dikkat edilmesi gereken en Onemli noktalardan biri
kullanilan aside uygun 1sitma isleminin tercih edilmesidir. Ornegin HNO3 uguculugu fazla
olan bir asittir. Yiiksek sicakliklarda 1sitma yapilmasi durumunda numune tam ¢oziinmeden

asit ugabilir bu da istenen diizeyde ¢Oziiniirlestirmeden yeterli verimin alinamamasina Yol
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acabilir. Yas ¢oziinilirlestirme yonteminin en biiyiik dezavantaji ¢oziicli olarak fazla miktarda
yabanci madde kullanildigr i¢in reaktiflerden gelen kirlenmelerin artmasi ve analizde girisime
sebep olmasidir. Bunun haricinde; asit kullaniminda daha dikkatli ¢alisma gerektirmesi ve
ornek miktarinin sinirlandirilmasi bu teknigin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir (19).

e Mikrodalga Coziiniirlestirme Y 6ntemi

Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme yontemi kuru kiilleme ve yas ¢Oziiniirlestirme ydntemine
gore sagladig avantajlar sebebiyle son yillarda tiim ¢oziinilirlestirme yontemleri arasinda en
yaygin kullanilan yontemdir.

Ilk kez 1975 yilinda yas ¢oziiniirlestirmede hizli 1sitma basamagi olarak kullanilmaya
baslanan mikrodalga ¢6ziiniirlesitrme yontemi, sonraki yillarda artarak devam etmistir.
Biyolojik drneklerin erlenmayer gibi kaplar i¢inde asitle yas ¢oziiniirlestirme yapildiginda bir
kag saat siiren par¢alanma siiresi mikrodalga 1sitma ile 5-15 dakikaya kadar inebilmektedir.
Bu avantaj ¢ok fazla numuneye sahip calismalarda zaman acisindan biliylik fayda
saglamaktadir. Mikradalganin ilk kullanildig: yillarda numune kabi olarak cam kaplar ve agik
teflon kaplar kullanilirken son cihazlarda kapali teflon kaplar tercih edilmektedir. Zararl
buharlarin ortama yayilmasint ve Ornek kirlenmesini engellemek ve uguculugu yiiksek
maddelerin 6rnekten uzaklasmasini Onlemek amaciyla kapali kaplar kullanilmaktadir.
Mikradalga c¢oziiniirlestirmede o©rnege bagli basing ve sicaklik degerleri segilerek
¢Oziinilirlestirme yapilmaktadir. Bu nedenle mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede basing, sicaklik,

slire 6rnege Ozgii ayarlanmasi gereken parametrelerdir (20).

SPEKTROSKOPIi VE SPEKTROKIMYASAL OLCUMLER

Spektroskopik Cihazlar

Spektroskopi, madde-i1sin etkilesmesi temeline dayanir ve bir 6rnekteki atom, molekiil
veya iyonlarm, bir enerji diizeyinden digerine gegisleri sirasinda absorplanan veya yayilan
elektromanyetik 1s1manin 6l¢iilmesi ve yorumlanmasidir.

Elektromanyetik 1s1ma, uzayda cok biiyiikk hizla hareket eden bir enerji tiiriidiir.
Elektromanyetik 1stmanin en ¢ok karsilagilan tiirleri, gézle algiladigimiz goriiniir 151k ve 1s1
seklinde algiladigimiz infrared 1ginlaridir.

Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga hem tanecik 6zelligine sahiptir. Interferans (girisim) ve
difraksiyon (kirmim) davraniglart dalga 6zelligiyle acgiklanir. Bir metal yiizeyinden 1s1ma ile
elektronlarin koparilmasi, 1s1ma enerjisinin bir madde tarafindan absorpsiyonu ve emisyonu

olaylar1 1s1manin tanecik 6zelligi ile agiklanir.
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Elektromanyetik 1s1manin bazi1 o6zelliklerinden yararlanilarak elementlerin analizini
saglayan spektroskopik cihazlar tiretilmistir.

Optik spektroskopik yontemler, madde-1sin etkilesimlerinde gergeklesen asagidaki
olaylara dayanur.

e absorpsiyon,

o floresans,

» fosforesans,

e sacilma,

e emisyon,

e kemiliminesans

Tablo 2. Spektrokimyasal yontemlerde 15181n 6zellikleri

Emisyon Atomik Emisyon

Liiminesans Atomik ve Molekiiler Floresans,
Fosforesans, Kemilliminesans

Sagilma Raman Sagilmasi, tiirbidimetri,
boyut belirleme

Absorpsiyon Atomik ve molekiiler Absorpsiyon

Spektroskopik Cihazlarin Bilesenleri

o Kararh bir 151k kaynagi,

e Numunenin kondugu saydam bir hiicre,

 Olgiimler i¢in spektrumun belirli bolgesini ayiran bir dalgaboyu segici,

e Isinlarin enerjisini Olciilebilir bir sinyale doniistiiren bir dedektor

o Sinyal islemcisi ve kayit sistemi

Spektroskopik cihazlar ana bilesen ve islevleri aynm kalmak suretiyle farkli 1smnim

ozelliklerine gore Sekil 2, Sekil 3 ve Sekil 4’te gosterildigi gibi tasarlanabilir (21).

18



1. Absorpsiyon

(1) (2) (3) (4) (5)
| m | Numune || | Dalgaboyu || | Fotoelektrik | 7 | Sinyal
LKaynak tutucu secici transduser islemcisi
(a}
Sekil 2. Absorpsiyon cihazlarimin sematik gosterimi
2. Floresans
3. Fosforesans
4, Sag¢ilma
(2) (3) (4) (5)
T;iumune | 77| Dalgaboyu hy | Fotoelektrik || ! Sinyal
tutucu ' secici transduser islemcisi
| (1)
'Kaynak

(b)

Sekil 3. Floresans, fosforesans, sacilma cihazlarinin sematik gosterimi

5. Emisyon,
6. Kemiliiminesans
(D (2) (3) 4) (5)
vk || b | palgaboyu || .| Fotoelektrik || 7 Sinyal
i secici transduser islemcisi
(c)

Sekil 4. Emisyon ve kemiliiminesans cihazlarinin sematik gosterimi

Atomik Emisyon Spektroskopisi

Oda sicakligindaki bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel haldeki
atomlar bir kaynak ile uyarilarak, uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarlar. Emisyon spektrometresi,
uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha diisiik enerjili diizeylerine gecislerinde
yaydiklar1 1istmanin 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Dogada bulunan elementlerin atom numaralari

ve elektron sayist farkli oldugu i¢in bunlarin enerji seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklari 1s1nin

dalga boyu farklidir.
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Atomik emisyon spektroskopisi uyarmayi saglayan enerji kaynagmin tiiriine gore
siiflandirilir.

Atomik emisyon spektroskopisinde 6rnegin buharlagsmasi i¢in yeterli enerjiyi vermek
ve gaz fazi1 i¢cindeki elementer taneciklerin elektronik uyarilmalarini saglamak amaciyla enerji
kaynaklart kullanilmaktadir. Bu enerji kaynaklar alev, elektrik ve kivilecim arki ya plazma
seklinde olabilmektedir. Alev kaynakli emisyon spektrospide atomlar nispeten diisiik
sicaklikta uyarilirlar. Bu da ancak alkali metallere denk gelecek bir emisyona karsilik gelir.
Alev emisyon spektrometri, Li, Na, K, Rb gibi alkali metal tayinleri hari¢ neredeyse hig
kullanim alan1 bulamaz. Ark ve kivileim kaynakli spektroskopiler Iki elektrot arasina elektrik
bosalimi1 uygulamak esasina dayanir. Elektrik bosalimi ark veya kivilcim ile saglanir. Bu
yontemde Ornek, elektrotlardan birisinin icgine yerlestirilir ve i¢inde 6rnek bulunmayan bir
karsit elektrotla bu elektrot arasina elektrik bosalimi uygulanir. Atomik emisyon
spektroskopisinde elektrik bosalimina dayanan atomlastirma ve uyarma kaynaklari son
yillarda yerini plazmalara birakmistir (21). Plazma, atomik veya molekiiler maddelerin iyonik
halde bulundugu bir gaz karisimidir. Emisyon analizlerinde kullanilan plazmada argon
iyonlart ve atomlar1 bulunur. 10.000 K dolaylarindaki yiiksek sicaklik sayesinde atomizasyon
gerceklesir. Argon iyonlari, dis kaynaktan yeterli giicli absorblayarak iyonizasyon i¢in yiiksek
1s1sinin devamliligini saglar ve boylece plazma kararliligini stirdirtir.

Atomik Emisyon Spektroskopisinde Kullamlan Kaynaklar

Atomik emisyon spektroskopisi ilk gelistirildiginde alev, elektrik arki ve kivilcim
atomlagtirmasina ve uyarmasmna dayanmaktaydi. Fakat gilinlimiizde en yaygm olarak

kullanilan kaynaklar plazma kaynaklaridir.

PLAZMA KAYNAKLI ATOMIK

EMISYON SPEKTROSKOPISI
| |
o E2nes
KAYNAKLARI KAYNAKLARI
coegmg  Cogumum  MEREE adkve wiom
Slesmis Plazma Kaynaklan
Plazma Plazma

Sekil 5. Plazma kaynakh atomik emisyon spektroskopisinin cesitleri
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Plazma Kaynakh Atomik Emisyon Spektroskopisi

Plazma kaynakli emisyon spektroskopisinde ii¢ farkli plazma kaynag
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi dogru akim plazma kaynagidir. Dogru akim plazmasi
ters Y seklinde li¢ elektrottan olusur alt kollarda anot, iistte katot yer alir. Argon akisi iki
anottan katoda dogrudur. Katodu anotlarla temasa gegirince plazma olusur ve iyonizasyon
gerceklesir. Indiiktif eslesmis plazma kaynagma gore daha az pik iceren spektrumlar elde
edilir.

Diger bir plazma kaynagi ise mikrodalga plazmadir. Mikrodalga plazma yiiksek
frekansli elektromanyetik 1s1ma olusturan bir plazma tiirii olup 2-45 GHz araliginda frekans
olusturabilmektedir. Gaz akislarin1 mikrodalga ile uyarir. Diger plazma kaynaklarindan daha
yeni olup, kullanimi daha sinirlidir (20).

Son olarak indiiktif eslesmis plazma kaynagi ise en yaygm kullanim alani bulan
plazma kaynagidir. indiiktif eslesmis plazma, argon gazi akiminimn iginden gectigi i¢ ice 3
kuvars borudan olusur. En distaki borunun ¢apt 2,5 ¢cm civarindadir. Borunun {ist ucunun
cevresini 0,5-2 kW giicte 151n yayan bir radyo frekans jeneratorii ile beslenen indiiksiyon
bobini sarar. Akan argonun iyonlagmasi bir Tesla bobininden kivilcimla saglanir. Olusan iyon
ve elektronlar indiiksiyon bobini ile manyetik akim salinimlariyla etkileserek bobin iginde
akar. Boylece plazma 1sinir (21).

I¢ ice gecmis borulardan en igteki kuvars borudan dakikada 0.3-1.5 litre araliginda
argon akistyla numunenin tasinmasi saglamir. Ornek, argon akisi igine sislestirilmis,
buharlastirilmis veya hidriir olusturulmus olarak verilir. Ornek bir argon akisiyla capraz-akish
sislestirici i¢inde sislestirilir. Sislestirilen 6rnek ¢ok kiigiik damlaciklar olarak plazmaya taginir.

Ornekte bulunan atomlar 4000-8000 K sicaklik degerine ulasan plazma kaynaginda
yaklasik 2 ms kalirlar. Yiiksek sicakliklar daha iyi bir atomlasmaya ve ¢ok daha az kimyasal
girisim olusumuna olanak verirler (22).

Emisyon spektrofotometrelerin ideal 6zellikleri agagidaki gibi siralanabilir:

o Yiiksek ayirma giicii (0,01 nm veya A/AA>100000)

Hizli sinyal elde edilmesi ve geri kazanim

e Distik kacak 151k

e Genis dinamik aralik (>10°)

e Dogru ve kesin dalga boyu belirlenmesi ve se¢imi

o Kesin siddet okumalar1 (500 x gozlenebilme sinirinda <%1 bagil standart Sapma)

e (Cevresel degiskenlere kars1 yiiksek kararlilik
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o Kolay zemin diizeltmeleri

» Bilgisayar kontrollii igletim; ¢ikti, veri toplama, veri isleme kolaylig

Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektrometri, ICP-MS

Kiitle spektrometrinin rutin kimyasal analizlere dair ilk uygulamalari, 1940’11 yillarda,
petrokimya endiistrisine ait tiriinlerdeki hidrokarbon karigimlarinin miktarlarini belirlemek
amaciyla baglamistir. O donemlerde kiitle spektrometre kullanilarak bir analizin
tamamlanmasi 200 saat lizerinde bir siire gerektiriyordu. Giinlimiizde ise kiitle spektrometre
ile bir kag saat i¢inde gergeklestirilebilmektedir.

ICP-MS cihaz1 6rnek verme sistemi, peristaltik pompa, sislestirici (Sekil 6) ve sprey

odacigindan olugsmaktadir ve 6rneklerin cihaz igerisine girmesini saglar.

Yalitkan perde

Plazma Ar ~—

Yardumc: plazima Ar (istefe bafl) .

Acrosol tegiyic1 Ar

Numune

¢Hzeltisi

Sekil 6. Bir plazma kaynagina numunenin enjeksiyonu icin tipik bir sislestirici

Peristaltik pompa, sistematik olarak Ornegin sprey odacigina verilmesini saglar.
Ayrica, sprey odaciginda olusan biiyiik damlaciklarin atilmasini saglar. Sislestirici yardimiyla
stvi Ornek argon gazi sayesinde aerosol haline gelir. Aerosolde bulunan 6rnek plazmaya
tagiir. Argon gazi hamlagta (Sekil 7) 10000 K’e ulasir. Yiiksek sicaklik etkisiyle numune

icinde bulunan elementler iyonize olur ve pozitif yiiklii iyonlar meydana gelir.
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Radyo frekans
indiiksiyon
bobini

N A 2 J | L \Manyetik
L
lan
salimimlar
saunimar]

Argon icinde

numune Tegetselargon
aerosoli plazma destek

veyabuhan akist

Sekil 7. ICP hamlaci

Lensler, iyonlara odaklanarak matris kisminin quadropole ulagsmasini engeller. Lense
uygulanan gerilim sayesinde pozitif yiikli iyonlar birbirleri ile c¢arpismadan quadrupole
ulagirlar. Quadrupol, iyonlar1 kiitle/yiik oranina goére ayirarak kiitle filtresi islevi goriir.
Quadrupoldan gegebilmeyi basaran iyonlar dedektoriin aktif yilizeyine ¢arparak bir sinyal
olustururlar. Dedektoriin aktif ylizeyi dinot olarak bilinir (Sekil 8) ve yiizeye ¢arpan iyonlara
karsilik elektron yayar. Veri isleme ve sistem kontrolori, cihazin kontroliiniin ve dl¢iim ve

degerlendirme islemlerinin her agamasini kontrol eder.

iyon yolu M\ ™~
| \ \(/I
| \ | \ / D
Elektron N\ v, i Vs
uretimi _ \ _ / —
\\ : \ ! &8 %-
N - /
N ) ) ™~
TR SR
7/ \ /4 : /"/ / \z ""e_ : s
- s e ‘:\‘ - ‘ i ‘/' s l'ul |I
Tekil dinotlar Quadrupoller

Sekil 8. Quadrupol dedektor semasi

ICP-MS, kiitle spektroskopisinin dogru, diisiik tayin limitleri ile ICP teknolojisinin
kolay numune girisi ve hizli analiz 6zelligi birlestirilerek gelistirilmis bir tekniktir. ICP-MS
cihazinin ¢aligma prensibi basitce asagidaki semada gosterilmistir (Sekil 9). ICP-MS

cihazininin cihaz tasarimi Sekil 10°da gosterilmistir.
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iyon Lensleri ve Konisi
Plazma
Dort Kutuplu Foton Durdurucu / o
Kitle Filtresi T\ i
iyon ' al
Dedektori é __ =
Numune
Gazi

[ Bl I

Sekil 9. ICP-MS cihaz bilesenleri semasi

Sekil 10. ICP-MS cihaza

ICP-MS, atomik optik spektrometrik yontemlere gore daha fazla sayida iistiinliik
sunar.
* Gozlenebilme simuirlari, bir¢ok element icin optik yontemlere gore daha iyidir.
* Genellikle tayin edilen elemente 6zgii 6nemli dlgiide basit spektrumlar elde edilir.
* Atomlarin izotop oranlar dl¢iilebilir ve bunlarin yorumlar: kolayca yapilabilir.

Analitik yontem sec¢imi i¢in uygunluk olciitleri

Kesinlik: Verilerin kesinligi, ayn1 yolla elde edilen deney verilerinin arasindaki uyum
derecesi ile oOlciiliir. Mutlak standart sapma, varyans, bagil standart sapma, varyasyon
katsayis1 ve ortalamamnin standart hatasi kesinligi gosteren sayisal dlgiitlerdir (21).

Sapma: Bir analitik yontemdeki diizenli veya belirli hatalarin ol¢iisiidiir. Sapma,
numunedeki analit konsantrasyonu ile ger¢ek deger arasindaki farktir (21).

Duyarlik: Numunedeki bir analit konsantrasyonundaki kiiciik farklari ayirt edebilme
giicii bir yontemin duyarligin1 géstermektedir. Duyarlik, kalibrasyon egrisinin egimi ve 6l¢lim

aracinin kesinligine baglidir (21).
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Gozlenebilme smirt: Belli bir giiven seviyesinde tayin edilebilen en kiigiik analit
konsantrasyonu gozlenebilme sinir1  olarak tanmimlanir. Gozlenebilme sinir1, sinyal

biiyiikliigiiniin tanik sinyalindeki istatiksel dalgalanmaya baglidir (21).

Sm= Shi + K*sp
Cm = (Sm—Sw)/m

Sm: belirlenebilen en kiiciik analitik sinyal
Sbi : tanik sinyali
K : giiriiltii sinyalindeki sapma katsayisi
Spi : tanik sinyalin standart sapmasi
m : kalibrasyon egrisinin egimi
Cnm : gozlenebilme sinir1

Caligma araligi: nicel oOlglimlerin yapilabildigi en diisiik derisimden kalibrasyon
egrisinin dogrusalliktan sapma gosterdigi derisime kadar olan araligi kapsar. Makul bir
kararlilikla Olgiilebilen en diisiik igerik algilama sinir1 (LOD) olarak tanimlanir. Tipik olarak
sinyal/giiriiltii’niin 3 kat1 olarak kabul edilir, giiriiltiiniin standart sapmasina dayanir. Kantitatif
Olgim smirt (LOQ) uygulanan ¢alisma kosullart altinda, kabul edilebilir hassasiyet
(tekrarlanabilirlik) ve dogrulukla tayin edilebilen en diisiik analit konsantasyonudur. Tipik
olarak sinyal/giiriilti’niin 10 kati olarak kabul edilir (21).

Secicilik: Analiti, 6rnek matriksinde bulunan diger tiirlerden etkilenmeden tayin
edebilme ozelligidir. Maalesef bir maddeyi diger madde girisimlerinden tamamen bagimsiz

tayin edebilen bir yontem yoktur (21).
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GEREC VE YONTEMLER

Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Calismamizda ozellikle insan sagligi agisindan biiyiik Ooneme 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 ruj Orneklerindeki
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in ICP-MS cihazi kullanildi. Analiz 6ncesi, 6rnekleri analize
hazirlamak igin iki farkli ¢oziiniirlestirme teknigi kullanildi. Bunlardan birincisi asit karigimi

ile yas ¢oziinlirlestirme yontemi digeri ise kiil firininda kuru kiilleme yontemidir.

Merck HNO3 %65

Merck HF %40

Merck HCIO3 %35

Polietilen saklama kaplar1, Falcon 15ml
Haldenwanger porselen kapakli kroze

Pipetler — Rainin, Isolab

Filter Lab 1238 gozenek ¢ap1 125mm siizgec kagidi
Agilent 7700 Series ICP-MS cihazi

Libror EB-330H Shimadzu model terazi,

Ultra saf su cihaz1 — Direct Q 3UV
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Ruj orneklerinin ¢oziintirlestirilmesi amaciyla 6nce mikrodalga ¢oziiniirlestirme

yontemi denendi fakat bir¢ok asit karisimi ile yapilan denemeler sonucunda viallerde yiiksek

sicaklik ve asit etkilesimi kaynakli patlamalar, yanmalar veya eriyerek kapak kaynamalari

yasandi. Bu sebeple ruj Orneklerinin asit karisimli yas ¢oziiniirlestirme ve kuru kiilleme

yontemi ile ¢oziiniirlestirilmesine karar verildi.

Ruj oOrneklerinin yas ¢oziinlirlestirme teknigi ile ¢oziiniirlestirlmesi i¢in uygulanan

deneysel basamaklar asagida verilmistir:

Alinan ruj 6rnekleri kategorize edildikten sonra numaralandi.

Numaralanmig 6rneklerden analitik terazi ile 0.5 gramlik hassas tartimlar alindi.
Tartim alian 6rnekler es olarak numaralanmis viallere konuldu.

Tartim yapilan ornekler tizerine 5 mL HNOs ve 1 mL HF eklenerek elementlerin
inorganik ortama alinmasi saglandi (Sekil 11).

Ruj oOrneklerinin ¢oziiniirlestirme islemi gerceklestirildikten sonra 50 mL’ye
seyreltilerek analiz edilinceye kadar HDPE saklama kaplarinda saklandi.

Ekstratlardaki eser element igerikleri ICP-MS cihazi ile tayin edildi.

]t

- — |-

o

Sekil 11. Ruj érneklerinin asit karisimi ile ¢oziiniirlestirilmesi islemi

Ruj orneklerinin kuru kiilleme yontemi ile ¢oziiniirlestirilmesi i¢in uygulanan deneysel

basamaklar ise asagidaki sekildedir:

Alman ruj 6rnekleri kategorize edildikten sonra numaralandi.

Numaralanmis 6rneklerden analitik terazi ile 0.5 gramlik hassas tartimlar alindi.
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e Tartim alinan 6rnekler es olarak numaralanmis porselen krozelere konuldu.

o Krozelerin kapaklar1 kapatilarak dik sekilde kiil firmina yerlestirildi.

« Ruj &rneklerinin kiil firminda 4 saat boyunca 900°C sicaklikta kiillenmesi saglandi
(Sekil 12).

o Krozelere 5 mL HNOz 1 mL HCIO3 eklenerek kiillenen &rneklerin sivi ortama
alinmalar1 saglandi ve Stizge¢ kagidi yardimiyla siiziildi (Sekil 12).

e Ruj Orneklerinin ¢ozliniirlestirme islemi gergeklestirildikten sonra 50 mL’ye
seyreltilerek analiz edilinceye dek HDPE saklama kaplarinda saklandi.

o Ekstratlardaki eser element igerikleri ICP-MS cihazi ile tayin edildi.

Sekil 12. Kiil firiminda kiilleme ve inorganik ortama aldiktan sonra siizme islemi

Deneyde kullanilan ruj érneklerinin tartimlari asagidaki Tablo 3’te verilmistir.
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Tablo 3. Olgiimler i¢cim alinan ruj miktarlar (g)

Yas coziiniirlestirme yontemi Kuru kiilleme yontemi
Ornek No Miktar (g) Ornek No Miktar (g)
1 0.512 1 0.516
2 0.508 2 0.520
3 0.512 3 0.522
4 0.510 4 0.521
5 0.522 5 0.507
6 0.509 6 0.518
7 0.502 7 0.519
8 0.504 8 0.520
9 0.511 9 0.509
10 0.520 10 0.508
11 0.507 11 0.522
12 0.514 12 0.517
13 0.516 13 0.510
14 0.510 14 0.511
15 0.518 15 0.509
16 0.515 16 0.512
17 0.522 17 0.507
18 0.524 18 0.505
19 0.517 19 0.512
20 0.509 20 0.517
21 0.522 21 0.510
22 0.518 22 0.511
23 0.520 23 0.510
24 0.525 24 0.508
25 0.518 25 0.512
26 0.524 26 0.510
27 0.518 27 0.516
28 0.515 28 0.520
29 0.508 29 0.522
30 0.510 30 0.515
31 0.519 31 0.514
32 0.523 32 0.510
33 0.517 33 0.512
34 0.515 34 0.518
35 0.518 35 0.514
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Tablo 4. Kullamlan ICP-MS cihazinin deney parametreleri

Giic Eslestirici Ornek Tastyict gaz Nebulizer Ornek
gerilim derinligi hiz1 pompa sicaklig
1550 W | 1.80 V 8mm 1.05 I/dk 0.1 rps 2°C

ICP Cihaz Parametreleri;

Plazma Parametreleri
Giig: 1550 W

Eslestirici gerilimi: 1.80 V

Ornek derinlik: 8mm

Tastyic1 gaz hizi: 1.05 1/dk
Nebulizer pompa: 0.1 rps

S/C sicakhigr: 2°C

Lens Parametreleri
Omega Lens: 10 V

Hiicre Girisi

:-30V

Hiicre Cikisi: -50 V

Sapma: 13V

Tabaka egitimi: -40 V

Hiicre Parametreleri

OctP Egimi:
OctP RF: 18

-8V
ov

Enerji ayirict: 5V

Stabilizasyon siiresi: 50 saniye

Ornek alim siiresi: 50 saniye

Ornek alim hizi: 0.3 rps
Kalibrasyon egrisi gliven araligi: 0.95

Blank konsantrasyonu: %100

Bagil standart sapma: %5
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BULGULAR

Calismamizda 6zellikle insan sagligi acgisindan biiyiik 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 ruj Orneklerindeki
konsantrasyonlar1 ICP-MS kullanilarak tayin edilmistir.

Yas c¢oziinlirlestirmme yoOntemiyle ¢oziiniirlestirilen rujlarda tespit edilen degerler
Tablo 5°te gosterilmistir. Sekil 13, Sekil 14, Sekil 15, Sekil 16, Sekil 17, Sekil 18, Sekil 19,
Sekil 20 ve Sekil 21°de orneklerde tespit edilen degerler grafik olarak olarak gosterilmistir.
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Tablo 5. Yas coziiniirlestirme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen

aliiminyum, krom, demir, nikel, bakir, ¢inko, kadmiyum, antimon, ve kursun

miktarlar1 (mg/kg)
Onek | Al | cr | Fe | Ni | Cu| zn | Cd | sb | Pb

1 38.55| 0.07|191.05| 0.05| 0.04| 801| 001| 0.13| 0.03
2 28.52 | 0.09|33859| 0.04| 005| 836| 001| 003| 0.03
3 7452 | 0.08| 53.62| 0.13| 0.16| 3.98| 0.10| 0.03| 0.39
4 0.23| 002| 3.19| 001| 001| 0.00| 0.00| 000| 0.00
5 11.49 | 0.04 | 64.44| 004| 003| 6.24| 002| 001| 0.18
6 7742 | 0.06| 2355| 0.07| 011| 11.79| 0.02| 001| 0.15
7 48.73 | 0.12|176.75| 0.13| 0.05| 1007 | 001| 0.01| 0.06
8 20.17 | 0.05| 33838 | 0.17| 0.06| 10.72| 0.01| 001| 0.10
9 4034 | 004 | 128.03| 0.04| 003| 815| 001| 001| 0.07
10 86.93 | 0.06| 14.80| 0.07| 004| 806| 001| 001| 0.8
11 50.86 | 0.06| 4.57| 025| 003| 6.83| 001| 001| 0.10
12 6.18 | 0.05| 419.68| 0.09| 0.22| 12.00| 0.01| 0.04| 0.06
13 2.32| 0.05]239.10| 0.24| 0.08| 11.20| 0.01| 0.00| 0.06
14 33.28 | 0.08 | 247.49 | 0.06| 0.13| 10.76| 0.02| 0.01| 0.6
15 3218 | 0.1 172.99| 0.10| 003 | 12.70| 0.02| 0.00| 0.04
16 31.50 | 0.07| 56.09| 0.06| 0.04| 1054 | 001| 0.00| 235
17 20.71| 0.06| 171.30| 0.17| 0.03| 1542 | 001| 001| 1.75
18 7228 | 0.17| 33.76| 020| 0.09| 11.73| 001| 001| 0.29
19 59.40 | 0.41| 29.99| 020| 011| 11.47| 001| 001| 0.15
20 20.87 | 0.05| 31243 | 0.08| 0.13| 1044 | 001| 000| 0.04
21 60.82 | 0.05| 4.09| 010| 0.04| 729| 001| 000| 0.03
22 8793 | 0.18| 23.28| 0.18| 0.05| 10.18| 0.01| 0.00| 1.95
23 80.55 | 0.04 | 146.37 | 0.08| 0.04| 547| 001| 000| 0.01
24 50.95| 0.12|326.64| 0.08| 004| 922| 001| 000| 0.02
25 39.04 | 0.06 | 200.96 | 0.05| 0.08| 828| 001| 001| 0.05
26 12.24 | 003| 597| 0.18| 003| 3.37| 001| 001| 002
27 8.28 | 0.06 | 605.00| 0.06| 0.03| 6.33| 000| 000| 031
28 2203 | 0.13| 11.23| 0.10| 0.04| 6.43| 001| 000| 0.50
29 12.23 | 0.04|211.26| 0.05| 0.03| 5.08| 001| 0.00| 0.17
30 27.24| 003| 3.26| 002| 003| 4.37| 000| 0.00| 0.03
31 1479 | 0.05| 66.12| 0.05| 002| 261| 000| 0.00| 0.01
32 2359 | 0.22|46958| 0.14| 015| 821| 0.00| 001| 0.30
33 414| 004| 516| 002| 002| 565| 000| 000| 0.27
34 27.65| 0.08|360.68| 0.04| 0.02| 11.73| 0.00| 0.00| 0.04
35 12.33 | 0.06| 117.55| 0.06 | 0.08| 4.05| 0.01| 0.00| 0.03
Ortalama | 35.44 | 0.08| 159.34| 0.10| 0.06| 819| 0.01| 0.01| 0.29
Standart

sapma 25.48 | 0.07 | 154.72| 0.06| 0.05| 3.31| 002| 002| 055
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ornek numaralari

Sekil 13. Yas c¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen

aliiminyum miktarlar1 (mg/kg)

Cr

0.05
OOOI||.|I‘||I|||I|II‘ ||‘|‘I.I‘|.|||II

1234 6 7 8 91011121314151617181920212223242526272829303132333435

Ornek numaralar

Sekil 14. Yas c¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen krom

miktarlar1 (mg/kg)
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Fe

200.00
I I [ ] - I [ I | 1 _ - I _

1234567 8 91011121314151617181920212223242526272829303132333435

Ornek numaralan

Sekil 15. Yas coziiniirlestirme yontemi kullamlarak rujlarda tespit edilen demir

miktarlar1 (mg/kg)

Ni
030
025
020

0.15

0.10
N L

0.00
1234567 8 91011121314151617181920212223242526272829303132333435

mg/kg

Ornek numaralarn

Sekil 16. Yas c¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen nikel

miktarlar1 (mg/kg)
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Ornek numarlarn

Sekil 17. Yas coziiniirlestirme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen bakir

miktarlar1 (mg/kg)

Zn
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mg/kg

Ornek numaralar

Sekil 18. Yas c¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen ¢inko

miktarlar1 (mg/kg)
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Cd
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1234567 891011121314151617181920212223242526272829303132333435
Ornek numaralari

Sekil 19. Yas coziiniirlestirme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen

kadmiyum miktarlar1 (mg/kg)

Sb

0.00 IIIIIII..I Il.l..l-----ll-----ll--
1234567 891011121314151617181920212223242526272829303132333435
Ornek numaralan

Sekil 20. Yas c¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen

antimon miktarlar1 (mg/kg)
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Pb
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1234567 8 91011121314151617181920212223242526272829303132333435

Ornek numaralarn

Sekil 21. Yas c¢oziiniirlestirme yontemi kullamlarak rujlarda tespit edilen kursun

miktarlar1 (mg/kg)
Kuru kiilleme yontemiyle ¢oziiniirlestirilen rujlarda tespit edilen degerler Tablo 6’da

gosterilmistir. Sekil 22, Sekil 23, Sekil 24, Sekil 25, Sekil 26, Sekil 27, Sekil 28, Sekil 29 ve
Sekil 30’da orneklerde tespit edilen degerler grafik olarak olarak gosterilmistir.
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Tablo 6. Kuru kiilleme yontemi kullamilarak rujlarda tespit edilen aliiminyum,

krom, demir, nikel, bakir, ¢inko, kadmiyum, antimon ve kursun miktarlar

(mg/kg)

Ornek Al Cr Fe Ni Cu Zn Cd Sb Pb
No

1 2591 | 007| 1337| 006| 0.10| 057| 002| 0.17| 0.04
2 397| 005| 576| 0.04| 005| 053| 000| 0.06| 0.02
3 58.86| 005| 438| 003| 005| 0.54| 001| 0.04| 0.02
4 1864 | 005| 7.79| 004| 005| 056| 001| 0.03]| 0.03
5 1.09| 0.04| 445| 004| 004| 056| 001| 0.02]| 0.02
6 477| 003| 419| 0.03| 005| 057| 000| 0.02| 002
7 945| 0.04| 455| 0.04| 009| 055| 000| 0.01| 0.02
8 085| 014| 990| 013| 006| 082| 000| 0.01| 0.03
9 282| 006| 451| 0.05| 004| 026]| 001| 001]| 0.02
10 492 | 0.05 3.75 0.04 0.04| 019 0.01 0.01 | 0.02
1 340| 006| 371| 0.04| 003| 019| 0.01| 0.01| 0.02
12 1.76 | 0.04| 490| 0.06 0.03 0.52 | 0.01 0.01 | 0.02
13 1.87 | 0.03 446 | 0.03 0.03 0.49 | 0.00 0.01 | 0.01
14 028| 0.04| 443| 004| 004| 053| 001| 0.01| 002
15 136 | 0.03 4.17 0.04 0.04| 052]| 0.00 0.01 | 0.01
16 398| 005| 447| 0.03| 004| 052| 001| 001]| 0.02
17 0.42| 0.03 4.05 0.04 0.03 0.52 | 0.00 0.01 | 0.02
18 3277| 005| 467| 004| 005| 0.54| 000| 0.01] 0.02
19 41.00 | 0.07 4.71 0.05 0.06 0.54 | 0.01 0.01 | 0.03
20 1157 | 003| 682| 004| 004| 054| 000| 0.01]| 0.02
21 24.73 | 0.04 3.70 | 0.04 0.04| 0.17| 0.00 0.00 | 0.01
22 333| 0.03| 4.19| 0.03| 002| 017| 0.00| 0.00| 0.01
23 290 | 0.03 5.10 | 0.03 0.02 0.17 | 0.00 0.00 | 0.01
24 57.42| 005| 54.16| 004| 004| 0.18| 0.00| 0.00| 0.01
25 1.70 | 0.03 4.17 0.03 0.03 0.48 | 0.00 0.00 | 0.01
26 89.07| 005| 397| 004| 0.06| 0.54| 001| 0.00| 0.02
27 414 | 0.04| 510| 0.04| 004| 052| 000| 0.00| 0.02
28 7.70 | 0.05 4.23 0.05 0.03 0.53 | 0.00 0.00 | 0.01
29 097| 0.03| 4.03| 004| 004| 052| 000| 0.00| 0.01
30 252 | 0.05 3.82 0.04 0.04| 054 0.01 0.01 | 0.02
31 025| 0.03| 4.06| 003| 003| 052| 000| 0.00| 0.01
32 15.92 | 0.03 498 | 0.04 0.08 0.26 | 0.00 0.00 | 0.03
33 581| 0.04| 4.01| 004| 006| 019| 0.00| 0.00| 0.01
34 2.41| 0.03 416 | 0.04 0.03 0.25 | 0.00 0.00 | 0.01
35 1.95| 003| 783| 004| 004| 049| 000| 0.00]| 0.01
Ortalama | 12.87| 0.04| 6.47| 0.04| 005| 045| 001| 0.01| 0.02
Standart

sapma 2001| 002| 840| 002| 002| 0.16]| 000| 0.03| 0.01
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Sekil 22. Kuru kiilleme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen aliiminyum

miktarlar1 (mg/kg)

Cr
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Ornek numaralan

Sekil 23. Kuru kiilleme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen krom

miktarlar1 (mg/kg)

39



Fe

60.00
50.00
40.00

30.00

mg/kg

20.00

10.00

000 |I|||||||||I||||||||||I tilnnninal
1234567 8 91011121314151617181920212223242526272829303132333435
Ornek numarlari

Sekil 24. Kuru Kkiilleme yontemi kullamilarak rujlarda tespit edilen demir

miktarlar1 (mg/kg)

Ni
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Ornek numaralari

Sekil 25. Kuru Kkiilleme yontemi kullamlarak rujlarda tespit edilen nikel

miktarlar1 (mg/kg)
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Ornek numaralari

Sekil 26. Kuru Kkiilleme yontemi kullamilarak rujlarda tespit edilen bakir

miktarlar1 (mg/kg)

Zn
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Sekil 27. Kuru kiilleme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen ¢inko

miktarlar1 (mg/kg)
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Sekil 28. Kuru kiilleme yontemi kullamilarak rujlarda tespit edilen kadmiyum

miktarlar1 (mg/kg)
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Sekil 29. Kuru kiilleme yontemi kullanilarak rujlarda tespit edilen antimon

miktarlar1 (mg/kg)
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Ornek numaralari

ng/kg

Sekil 30. Kuru kiilleme yontemi kullamilarak rujlarda tespit edilen kursun

miktarlar1 (mg/kg)

Yas c¢oOzilinlirlestirme ve kuru kiilleme yontemlerinde tespit edilen element

ortalamalarinin karsilagtirilmasi Tablo 7°de gosterilmistir.

Tablo 7. Yas ¢oziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemleri ile ruj érneklerinde

tespit edilen element konsantrasyonlariin karsilastirilmasi

Yas ¢oziiniirlestirme | Kuru Kkiilleme
mg/kg mg/kg
Aliiminyum | 35.44+25.48 12.87+20.01
Krom 0.08+0.07 0.04+0.02
Demir 159.34+154.72 6.47+8.40
Nikel 0.10+0.06 0.04+0.02
Bakir 0.06+0.05 0.05+0.02
Cinko 8.19+3.31 0.45+0.16
Kadmiyum 0.01+0.02 0.01+0.00
Antimon 0.01+0.02 0.01+0.03
Kursun 0.29+0.55 0.02+0.01
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Kuru kiilleme ve yas ¢oziiniirlestirme yontemlerinde tespit edilen element degerleri
her bir element i¢in karsilastirmali olarak Sekil 31, Sekil 32, Sekil 33, Sekil 34, Sekil 35,
Sekil 36, Sekil 37, Sekil 38 ve Sekil 39°da gosterilmistir.

Karsilastirmali Al miktarlari

20.00 I I I I
0.00 = I
1234567 8 91011121314151617181920212223242526272829303132333435
Ornek numaralar
N a5 coziinlirlestirme e kury kiilleme

Sekil 31. Yas coziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemler ile tespit edilen

aliiminyum miktarlarimin karsilastirilmasi

Karsilastirmali Cr miktarlari

1234567 891011121314151617181920212223242526272829303132333435
Ornek numarlari

. Va5 coziinlrlestirme e kuru kiilleme

Sekil 32. Yas ¢oziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemlerinde tespit edilen krom

miktarlarimin karsilastirilmasi
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Karsilastirmali Fe miktarlari
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Ornek numaralari

N a5 coziintrestirme e fcouru kiilleme

Sekil 33. Yas coziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemlerinde tespit edilen demir

miktarlarimin karsilastirilmasi

Karsilastirmali Ni miktarlari

1 1
1234567 891011121314151617181920212223242526272829303132333435

Ormek numalan

0.00 I
N a5 coziinlifestirme e kuru kiilleme

Sekil 34. Yas c¢oziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemlerinde tespit edilen nikel

miktarlarimin karsilastirilmasi
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Karsilastirmali Cu miktarlari

1234567 8 91011121314151617181920212223242526272829303132333435

Ornek numaralan

N a5 cozinirlestirme e Kuru kiilleme

Sekil 35. Yas coziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemlerinde tespit edilen bakir

miktarlarimin karsilastirilmasi

Karsilastirmali Zn miktarlar

18.00
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Ornek numaralan

N 25 coziintrestimme  esmlcuru kiilleme

Sekil 36. Yas coziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemlerinde tespit edilen ¢cinko

miktarlarimin karsilastirilmasi
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Karsilastirmali Cd miktarlar
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Ornek numaralari

a5 cozindrestirme eslcuru kiilleme

Sekil 37. Yas coziiniirlestirme ve kuru Kkiilleme yontemlerinde tespit edilen

kadmiyum miktarlarimin karsilastirilmasi

Karsilastirmali Sb miktarlari
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Ornek numaralan

N a5 coziinlrlestirme e kuru killleme

Sekil 38. Yas coziiniirlestirme ve kuru Kkiilleme yontemlerinde tespit edilen

antimon miktarlarimin karsilastirilmasi
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Karsilastirmali Pb miktarlar
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Ornek numaralan

N a5 cOziinlrlestirme e kury kiilleme

Sekil 39. Yas coziiniirlestirme ve kuru Kkiilleme yontemlerinde tespit edilen

kursun miktarlarimin karsilastirilmasi

Calismamizda ¢oziiniirlestirme yontemi olarak mikrodalga yontemi denendi fakat
birgok asit karigimi ile yapilan denemeler sonucunda viallerde yiiksek sicaklik ve asit
etkilesimi kaynakli patlamalar, yanmalar veya eriyerek kapak kaynamalar1 yasandigi igin ruj
ornekleri icin yas ¢oziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemi olduguna karar verildi.

Yas coziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemleri ile ruj orneklerinde tespit edilen
element konsantrasyonlarina baktigimizda, yas ¢oziiniirlestirme yapilarak elde edilen analiz
sonuglarinin daha yiiksek degerler oldugu goriilmektedir. Her ne kadar kuru kiilleme
yonteminde kullanilan kaplar kapali da olsa element kayiplarinin oldugu aciktir. Ozellikle
kursun elementinin degerleri bunu agikca gostermektedir.

Calismamizda matris etkilerini en aza indirgemek, girisimleri 6nlemek amaci ile ICP-
MS cihaz ile ¢alisilirken standart ilave metodu kullanildi.

Elde edilen veriler sonucunda calisilan yontemlerin tiim verileri i¢gin, RSD (Relative
Standard Deviation) degerleri % 5’in altindadir. ICP-MS ile yapilan analizlerin Tayin
Limitleri (LOD) ise, her iki ¢oziliniirlestirme yontemi ile yapilan analizler g6z oniine alinarak,
aliminyum i¢in 0.01 ppb, krom i¢in 0.05 ppb, demir i¢in 0.9 ppb, nikel i¢in 0.05 ppb, bakir
icin 0.09 ppb, ¢inko i¢in 0.2 ppb, kadmiyum i¢in 0.05 ppb, antimon i¢in 0.1 ppb ve kursun
icin 0.03 ppb olarak hesaplandi.
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TARTISMA

Bugiine kadar kozmetiklerin toksisteleri ile ilgili yaygin siiphe mevcut olmasina karsin
yeterli sayida kontrollii calisma yapilmamistir. Bildirilen ¢aligmalar genellikle kontrolsiiz ve
olgu sunumlart seklindedir. Yaptigimiz literatiir aragtirmasinda bu alanda biiyiik bir bosluk
oldugunun farkina varilmistir.

Calismamizda daha 6nceden tanimlanmis ve gecerliligi genel kabul géren yontemler
kullanilarak bu 6zgiin fikir analiz edilmistir.

Yas ¢oziiniirlestirme yontemi kullanilarak yapilan analizler sonucunda; aliminyum
elementi i¢in bulunan degerler 0.23 mg/kg ile 87.93 mg/kg aralifinda degismekte olup
ortalama 35.44+25.48 mg/kg’dur.

Kuru kiilleme yontemi kullanilarak tespit edilen degerler ise 0.25 mg/kg ile 89.10
mg/kg araliginda degismekte olup ortalama 12.87+20.01 mg/kg’dir.

Zainy’nin Suudi Arabistan’da ICP-OES kullanarak yiiriittiigii ¢alismada tespit edilen
aliminyum miktar1 201-11995 mg/kg araligindadir (22).

Almabilir haftalik aliiminyum aliminin yaklasik 7 mg/kg viicut agirligi olarak
onerilmektedir. Siit, siit {irlinleri ve tahil {irlinleri, genel olarak, aliiminyumun toplam diyet
aliminin yaklasik % 60'in1 olusturmaktadir. 3-14 mg aliiminyum/giin araliklarindaki ortalama
alim miktar1 bildirilmistir.

Sonu¢ olarak, aliiminyumun normal beslenme alimlarindan saglikli insanlar igin

bilinen bir risk yoktur. Riskler yalnizca gram miktarindaki aliiminyum antasitlerin aligilmig
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tilketiminden uzun siire zararlidir; bobrek fonksiyonlarinda bozulma bulunan kisilerde
belirgin sekilde artmaktadir. Uzun siireli intraven6z uygulama her zaman ciddi toksisiteye
neden olur (9). Calismamizda tespit edilen aliiminyum degerleri literatiir ile
karsilastirildiginda rujlarda bulunan aliiminyum degeri herhangi bir risk olusturmamaktadir.

Krom igin yas ¢oziiniirlestirme yonteminde tespit edilen degerler 0.02 mg/kg ile 0.41
mg/kg arasinda degismekte olup ortalamas1 0.08+0.07 mg/kg’dir.

Krom i¢in kuru kiilleme yonteminde tespit edilen degerler 0.03 mg/kg ile 0.14 mg/kg
arasinda degismekte olup ortalamasi 0.04+0.02 mg/kg’dir.

Atz ve Pozebon; Brezilya’da, grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle
inceledikleri ruj orneklerinde krom miktarmi 0.35-5.43 mg/kg aralifinda tespit etmislerdir
(23).

Iwegbue ve arkadaglarinin Nijerya’da yiiriittiikleri ¢alismada rujlardaki ortalama krom
degeri 24.7+£36.9 mg/kg olarak tespit edilmistir (24).

Zakaria ve Ho’nun; Malezya’da ICP-OES kullanarak yaptiklart ¢alismada farkli
iilkelerde iiretilen ve farkli fiyat kategorilerinde satisa sunulan rujlarda tespit edilen krom
miktart 0.09-3.94 mg/kg araligindadir (7).

Kromun viicut i¢in gerekliliklerine karar vermek icin elimizdeki veriler sinirlidir.
Ancak 14 hafta siireyle 20 pg/giin kromdan daha az tiiketen glikoz intoleransina sahip kisiler,
krom takviyesine yanit verirken, saglikli kisiler yanit vermemistir. Yaglhlarda giinlik 24.5-37
ug krom alimi yeterlidir. Krom i¢in ortalama bazal gereklilik 20 pg/giin’den daha azdir. Fakat
tim dis etkiler diisiiniilirse bazal ihtiyaclar1 karsilamak i¢in gereken miktarin 25 pg/giin
oldugu sdylenebilir. Bu elementin depolandigina dair kanit oldugu i¢in normatif gereksinimi
tahmin edilebilir. Normatif gerekllik i¢in bazal gereksinimin %30 artirmak uygundur. Boylece
giinliik normative krom gereksinimi yaklasik 33 pg/giin’diir. Gidalarda bulunan kromun
toksik olmayan dogast krom i¢in tolere edilebilir sinirin nispeten yiiksek oldugunu gosterir.
Bulgular, giinliik krom aliminin 125-200 pg olmasi hipoglisemi ve bozulan glikoz toleransini
tersine ¢evirebildigini, insulin seviyesini ve yag profilini artirabildigini gostermistir. Krom
aliminin giinliik st sinirinin 250 pg olmasi onerilir. Daha fazla bilgi elde edilene kadar bu
elementin aliminda bu miktarin agilmamasi uygun goriilmektedir (9). Rujlarda tespit edilen
krom degerleri litartiirde tespit edilen degerlerden yliksek olmadigi goriilmiistiir.

Demir elementi i¢in baktigimizda yas coziinilirlestirme ydnteminde tespit edilen
degerler 3.19 mg/kg ile 605.00 mg/kg arasinda ¢ok genis bir aralikta degismekte olup
ortalamasi 159.34+154.72 mg/kg’dir.
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Demir elementi kuru kiilleme yonteminde tespit edilen degerler 3.71 mg/kg ile 54.16
mg/kg arasinda degismekte olup ortalamasi 6.47+8.40 mg/kg’dir.

Zainy’nin Suudi Arabistan’da ICP-OES kullanarak yiiriittiigii ¢alismada tespit edilen
demir miktar1 69-59702 mg/kg araligindadir (22).

Iwegbue ve arkadaslarinin Nijerya’da yiiriittiikkleri ¢aligmada rujlardaki ortalama demir
degeri 1300017000 mg/kg olarak tespit edilmistir (24).

Viicutta biriken demiri viicuttan atmak i¢in herhangi bir mekanizma bulunmadigindan,
toksisite dogrudan viicuttaki demir miktarma baghidir. Baz1 hayvanlarda demir; baska bir
hayvan tiirlinde problemlere neden olmayan dozlarda aldiklarinda bile toksik klinik belirtiler
gelistirebilmektedir. Demir damar yoluyla verildiginde en yiiksek toksik etkileri
gostermektedir. Kas i¢i enjeksiyonlar daha az toksiktir ve oral olarak ise en az toksik etkiyi
gdstermektedir. Oral olarak emilen demir miktar1 alinan dozun % 100'ii degildir. Ornegin, 500
mg'lik bir demirli glikonat tabletinin yutulmas: durumunda, sadece 60 mg elementel demir
alinmig olur. Kopekler tlizerinde yapilan bir ¢alismaya gore 20 mg/kg'dan daha az elementer
demir alan kopeklerde higbir toksisite belirtisi beklenmemektedir. Sindirim yoluyla 20 - 60
mg/kg araliginda elementel demir alan kopekler, hafif klinik belirtiler gelistirir. Oral olarak
alinan 60 mg/kg'dan fazla demir oldugunda ciddi klinik belirtiler olusabilir (10).

Calismamizda kullandigimiz rujlarda tespit edilen demir miktarlar 3.19 ile 605.00
mg/kg araliginda olup literatiirde belirtilen degerlerin altindadir.

Nikel elementini ele aldigimizda, yas ¢Oziiniirlestirme yonteminde tespit edilen
degerler birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte 0.01 mg/kg ile 0.25 mg/kg arasinda
degismektedir ve ortalamasi 0.01+0.06 mg/kg’dur.

Kuru kiilleme yontemiyle tespit edilen nikel miktart 0.03 mg/kg ile 0.13 mg/kg
arasinda degimekte olup ortalamasi 0.04+0.02 mg/kg’dr.

Zainy’nin Suudi Arabistan’da ICP-OES kullanarak yiiriittiigii caligmada tespit edilen
nikel miktar1 9.42-108.02 mg/kg araligindadir (22).

Artz ve Pozebon; Brezilya’da, grafit firnli atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle
inceledikleri ruj drneklerinde nikel miktarini 0.5-4.43 mg/kg araliginda tespit etmislerdir (24).

Iwegbue ve arkadaglarinin Nijerya’da yiiriittiikleri ¢aligmada rujlardaki ortalama nikel
degeri 25.8+7.4 mg/kg olarak tespit edilmistir (24).

Data eksikliginden dolay1 nikelin giivenli alim aralig1 kesin sekilde belirlenememistir.
Ancak mevcut bilgiler tek bolmeli mideye sahip hayvanlarin nikel gereksinimi 200 pg/kg’dan

daha azdir. Insanlarda bazal nikel gereksiniminin yetiskinlerde giinliik 100 pg’dan daha az
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oldugu sdylenebilmektedir. Baz1 hassasiyet durumlarinda esik degerinin diisiik olabilecegi ve
bu nedenle giinliik nikel aliminin en fazla 600 pg olmasi dnerilmektedir (9). Her iki yontemle
de buldugumuz nikel miktarlar1 600 pg’dan diisiik oldugundan, rujlar nikel toksisitesine dair
bir risk teskil etmemektedir.

Bakir elementi i¢in yas ¢oziniirlestirme yonteminde 0.01 mg/kg ile 0.22 mg/kg
arasindadir ve ortalama 0.06+0.05 mg/kg’dur.

Ayni elementin kuru kiilleme yontemi sonuglar1 ise 0.02 mg/kg ile 0.10 mg/kg
arasinda degismekte olup ortalamasi 0.05+0.02 mg/kg’dir.

Zainy’nin Suudi Arabistan’da ICP-OES kullanarak yiiriittiigii calismada tespit edilen
bakir miktar1 1.07-9.09 mg/kg araligindadir (22).

Artz ve Pozebon; Brezilya’da, grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle
inceledikleri ruj orneklerinde bakir miktarin1 0.21-0.89 mg/kg araliginda tespit etmislerdir
(23).

Iwegbue ve arkadaslarinin Nijerya’da yiiriittiikkleri ¢alismada rujlardaki ortalama bakir
degeri 21.0+43.6 mg/kg olarak tespit edilmistir (24).

Insanlarda akut bakir zehirlenmeleri ¢cok nadir goriiliir ve kaza ya da kasith olarak
yiyecek iceceklere karigmasi sonucu meydana gelir. Bu sekildeki yiiksek doz alimlar hemoliz,
sarilik, karaciger hasari, hipotansiyon, koma ve hatta 6liim de dahil olmak iizere bakir
toksisitesinin ciddi sistematik etkilerine neden olur. Bakir iyonlarinin mukozal membranlar
tizerindeki tahris edici etkisi nedeniyle mg diizeyinde miktarlar1 bile kusma ve ishale neden
olur. igme suyuyla giinliik bakir aliminin 2-32 mg olmasi genel gastrik irritasyona sebep
oldugu raporlanmistir. Bununla uyumlu olarak ABD’de i¢gme suyundaki onerilen deger 1.3
mg/L iken, Diinya Saglik Orgiitii baska bir kanit elde edilinceye kadar igme suyundaki bakir
kilavuz degerinin 2 mg/L olarak kullanilmasini onerir. Tiim giin besinlerle alinan bakir ve
bakir tuzlarinin 10 mg olmasinin sagliga zararl bir etkisi bulunmamaktadir. Giivenli bakir
miktar1 alimi i¢in st limit erkeklerde 12 mg/giin iken kadinlarda 10 mg/giin’diir (9).
Calismada ele alinan rujlarda 0.05 mg/kg diizeylerinde bulunmus olup, kadinlardaki st limit
degeri 10mg’dan oldukc¢a uzaktir.

Yas ¢oziiniirlestirme yonteminde ¢inko elementi i¢in bulunan degerler 0.00 ile 15.42
mg/kg araliginda degismekte olup ortalama 8.19+30.31 mg/kg’dur.

Cinko elementi i¢in kuru kiilleme yonteminde tespit edilen degerler ise 0.17 mg/kg ile
0.82 mg/kg arasinda degisir ve ortalamast 0.45+0.16 mg/kg’dir.
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Zainy’nin Suudi Arabistan’da ICP-OES kullanarak yiiriittiigii calismada tespit edilen
cinko miktar1 498-1238 mg/kg araligindadir (22).

Iwegbue ve arkadaslariin Nijerya’da yiirtittiikleri ¢alismada rujlardaki ortalama ¢inko
degeri 18.2+7.90 mg/kg olarak tespit edilmistir (24).

Cinko igin tolere edilebilir veya toksiste {ist sinir1 tam olarak belirlenememis olmakla
birlikte atilimina dair bazi ¢alismalar mevcuttur. Cinko viicuttan bobrekler, deri ve bagirsak
yoluyla atilir. Cinko alimina bagli olarak bagirsak ile 0.5-3 mg/giin atilir. Saglikl1 bireylerde
yaklasik 0.7 mg/giin idrar ile atilir. Kas yikimina sebep olacak aglik diizeylerinde idrar ve
digkr yoluyla ¢inko atilimi artar. Terleme ve epidermal hiicrelerin (6lii derinin) dokiilmesi
sonucu yetigkin bireylerde 0.5 mg/giinde ¢inko atilimi goriiliir. Yiiksek sicaklik ve egzersizin
artmasi ile daha yliksek atilim gerceklesir. Cinko prostatik sivilarda yiiksek konsantrasyonda
bulundugu icin sperm atilimi ile yaklasik 1mg atilir. Kadinlardaki menstrual dongii esnasinda
0.01 mg/giin atilim gerceklesir. Idrar, deri ve bagirsaklar yoluyla ¢inko atilim1 giinliik en az
1.2 mg’dir (9). Calismamizda rujlarda tespit edilen tespit edilen ¢inko degerleri literatiir
degerlerinin altindadir.

Kadmiyum elementi i¢in yas ¢Oziinilirlestirme yonteminde tespit edilen degerler 0.00
mg/kg ile 0.10 mg/kg arasinda degismekte olup ortalamasi 0.01+0.02 mg/kg’dur.

Ayni elementin kuru kiilleme yontemi sonuglar1 birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte
0.00 mg/kg ile 0.02 mg/kg arasinda kiigiik bir aralikta degismekte olup ortalamasi 0.01+0.00
mg/kg’dir.

Zainy’nin Suudi Arabistan’da ICP-OES kullanarak yiiriittiigii caligmada tespit edilen
kadmiyum miktar1 0.66-0.86 mg/kg araligindadir (22).

Atz ve Pozebon; Brezilya’da, grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle
inceledikleri ruj oOrneklerinde kadmiyum miktarin1 0.058-0.86 mg/kg araliginda tespit
etmislerdir (23).

Iwegbue ve arkadaslarinin Nijerya’da yiiriittiikleri ¢alismada rujlardaki ortalama
kadmiyum degeri 8.40+11.7 mg/kg olarak tespit edilmistir (24).

Zakaria ve Ho’nun; Malezya’da ICP-OES kullanarak yaptiklar1 caligmada farkli
ilkelerde iiretilen ve farkli fiyat kategorilerinde satisa sunulan rujlarda tespit edilen
kadmiyum miktar1 0.00-0.38 mg/kg araligindadir (7).

Diinya Saglik Orgiitii Uzman Komitesine gore giinliik tolere edilebilir maksimum
kadmiyum miktar1 7ug kadmiyum/viicut kiitlesi (kg) olarak degerlendirilmistir. Bu komite

tarafindan incelenen 35 beslenme c¢aligsmasinin sadece bir tanesinde (Japonyada kadmiyum

53



kontaminasyonlu bolgesinde yapilan) bu giinliikk alim miktarinin asildig1 rapor edilmistir. 24
tilkede yetiskinler iizerinde yapilan bir anket kadmiyum aliminin haftada 0.9-7 pg/kg arasinda
degistigini, 10 lilkede ise bebeklerde ve ¢ocuklarda haftalik alimin 1.9-9.9 pg/kg arasinda
oldugunu gostermistir. Kadmiyumun giinliik alim miktar1 yetiskinler i¢in 10-60 ug; cocuklar
icin 5-20 pg’dir. En yaygin yiyeceklerde bulunan kadmiyum konsantrasyonu genellikle 0.15
mg/kg’dan daha azdir. Onemli istisnalar olarak, kabuklu deniz iiriinleri 1-2 mg/kg ve bdbrekte
0.5 mg/kg olarak bulunur. Sebzelerdeki ve tahillardaki kadmiyum igerigi; eger kadmiyumun
kullanildig1 endiistrilerin bulundugu veya kentsel atiklarin bulundugu veya jeolojik olarak
cinko-kadmiyum igeren bolgelerde yetistirilirse; yetistigi topraktan etkilenir. Diinya Saglik
Orgiitii yakin zamanda icme suyundaki kadmiyum icerigini 3 pg/L olarak belirlemistir (9).
Calisilan rujlarda goriildiigii tizere rujlarda bulunan kadmiyum miktar1 hem Diinya Saglik
Orgiitii’nin igme suyundaki izin verilen kadmiyum miktarinin altinda hem de Tiirkiye Tibbi
flag ve Cihaz Kurumu’nun kozmetiklerde izin verilen kadmiyum miktarmin altindadir (25).

Antimon elementinin yas coziiniirlestirme yoOntemiyle tespit edilen degerleri 0.00
mg/kg ile 0.13 mg/kg arasinda degismekte ve ortalamasi 0.01+0.02 mg/kg’dur.

Kuru kiilleme yontemiyle tespit edilen antimon degerleri 0.00 mg/kg ile 0.17 mg/kg
arasinda degismekte olup ortalama 0.01+0.03 mg/kg’dur.
Igme Suyu Kalitesi i¢in kilavuzlarda, Diinya Saglik Orgiitii antimon i¢in giinde 6 pg/kg viicut
agirhgr/glin tolere edilebilir bir giinliik alim miktar1 belirlenmistir (9). Diinya Saglik
Orgiitii’nin igme suyu i¢in izin verilen degerleriyle karsilastirildiginda calismada ele alinan
ruj orneklerindeki antimon miktarmin diisiik oldugu gériilmektedir. Tiirkiye Tibbi ilag Cihaz
Kurumu Kozmetiklerde izin verilen antimon degeri 10 mg/kg oldugu gbézoniinde
bulundurularak ruj orneklerinde tespit edilen kursun degeri izin verilen degerin ¢ok ¢ok
altindadir (25).

Son olarak, kursun elementini inceledigimizde, tespit edilen degerler 0.01 mg/kg ile
2.35 mg/kg arasinda genis bir aralikta degismektedir ve ortalamasi 0.29+0.55 mg/kg’dur.

Kuru kiilleme yonteminde ise degerler 0.01 mg/kg ile 0.04 mg/kg arasinda degismekte
olup ortalama 0.02+0.01 mg/kg’dur.

Zainy’nin Suudi Arabistan’da ICP-OES kullanarak yiiriittiigii caligmada tespit edilen
kursun miktar1 3.15-8.22 mg/kg araligindadir (22).

Atz ve Pozebon; Brezilya’da, grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle
inceledikleri ruj drneklerinde kursun miktarim1 1.12-2.67 mg/kg araliginda tespit etmislerdir
(23).
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Iwegbue ve arkadaslarinin Nijerya’da yiiriittikkleri ¢alismada, rujlardaki ortalama
kursun degeri 14.9+2.6 mg/kg olarak tespit edilmistir (24).

Zakaria ve Ho’nun; Malezya’da ICP-OES kullanarak yaptiklar1i calismada, farkl
iilkelerde iiretilen ve farkli fiyat kategorilerinde satisa sunulan rujlarda tespit edilen kursun
miktart 0.13-17.52 mg/kg araligindadir (7).

Kursunun toksik etkileri, ¢cok diisiik diizeylerde bile goriilebilir. Bu nedenle kursun
i¢in kritik bir doz sdylenmesi zordur. Her seviyede toksiste yaratabilir. Tiirkiye Tibbi Ilag
Cihaz Kurumu’nun kozmetikler i¢in izin verdigi kursun miktar1 20 mg/kg’dir. Calisilan ruj
orneklerinde tespit edilen en yiiksek kursun miktar1 2.35 mg/kg olmakla birlikte izin verilen
iist sinirin oldukga altindadir (9).

Tibbi ilag Cihaz Kurumu’na gore kozmetiklerin iginde ihtiva etmesi gereken
maksimum degerler kursun i¢in 20 ppm, arsenik i¢in 5 ppm, kadmiyum icin 5 ppm, civa i¢in

1 ppm ve antimon i¢in 10 ppm’dir (25).
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Tablo 8. Literatiir ¢calismalarimin karsilastirilmasi

Makale Bashg Analiz Edilen | Analiz Coziiniirlestirme Ruj Orneklerinde Bulunan
Elementler ve | Edilen Yontemi Degerler
Analiz Cihazi | Uriinler
Graphite Furnace As, Cd, Co, Goz far1 | 5mL HNO3z + ImL HF | (ug/g)
Atomic Absortion Cr, Cu, Ni, Pb | veruj Mikrodalgada 2 saat Cd=0,86 Co=1.77 Cr=5.43
Spectrometry 1s1tilir oda 1s1sina Cu=0.89
Methodology for GFAAS sogulur sonra 2 mL Ni=4.43 Hg=2.67
Trace Element H20; eklenir As ve Hg konstrasyonlart
Determination in Eye gozlenebilme sinirinin
Shadow and Lipstick altindadur.
(23)
Concentration  and | Cd, Pb, Ni, Cr, | Ruj, lip 20 ml HCI + 10 mL (ng/e)
exposure risk of same | Cu, Co, Fe, gloss, lip | HNO3 + 5 mL H;0; Cd=8.4+11.7 Pb=14.9+2.6
metals in  facial | Mn, Zn balms, 125°C 2 saat Cr=24.7+£36.9 Ni= 25.8+7.4
cosmetic in Nigeria g6z Cu=21.04£43.6 Co=11.6+4.7
(24) AAS kalemi, Fe=13000+17000
eyeliner, Mn=38.4+49.7 Zn=18.2+7.9
g0z far
allik,
rimel ve
pudra
Heavy metals Pb, Cd, Cr Ruj 0.4 g lipstick 6 mL Tespit edilen konsantrasyonlar
contamination in %69’luk HNO3 ekle (mg/kg)
lipsticks and their ICP-OES mikrodalgada ¢6z Pb=15.4442.08 (Fiyat
associated health kategorisi ucuz)
risks to lipstick Cd= 0.33+0.05 (Fiyat
consumers (7) kategorisi orta)
Cr=2.50£1.44 (Fiyat
kategorisi pahali)
Heavy metals in Al, Fe, Ti, Ag, | Ruj 0.3gruj 7mL HNO3z + | Al=201-11795 pg/g araliginda
lipstick products As, Ba, Cd, 2 mL HF 200°C’ye 1s1t | Fe=69-59702 pg/g araliginda
marketed in Saudi Co, Cr, Cu, 30 mL H3BOsekle Ti=16-187 pg/g araliginda
Avrabia (22) Mn, Ni, Pb, AQg=1.08-3.50 pg/g araliginda
Zn As=1.49-14.13 pg/g araliginda

Ba=97-5694 ng/g araliginda
Cd=0.66-0.86 ug/g araliginda
Co=1.42-17.72pg/g araliginda
Cr=ND-ND

Cu=1.07-9.09 pg/g araliginda
Mn=10-140 pg/g araliginda
Ni=9.42-108.02 ng/g
araliginda

Pb=3.15-8.22 pg/g araliginda
Zn=498-1238 ug/g araliginda
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SONUCLAR

Bugiline kadar kozmetiklerin toksisteleri ile ilgili yaygin siiphe mevcut olmasina
karsin yeterli sayida kontrollii c¢alisma yapilmamistir. Bildirilen ¢alismalar genellikle
kontrolsiiz ve olgu sunumlar1 seklindedir. Yaptigimiz literatiir arastirmasinda bu alanda biiytlik
bir bosluk oldugunun farkina varilmstir.

Bu tezde daha onceden tanimlanmis ve gecerliligi genel kabul goren yoOntemler
kullanilarak bu 6zgiin fikir analiz edilmistir. Calismamizda 6zellikle insan sagligi agisindan
biiyiik dneme 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 farkl ruj 6rneklerindeki konsantrasyonlari ICP-MS cihaz: ile tayin edildi.

Calismada 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 Kurumu’na gore kozmetiklerin icinde ihtiva etmesi gereken
maksimum degerler kursun i¢in 20 ppm, arsenik i¢in 5 ppm, kadmiyum i¢in 5 ppm, civa i¢in

1 ppm ve antimon igin 10 ppm’dir (25).
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Calismamizda buldugumuz sonuglarda her iki ¢oziiniirlesyirme yontemi i¢in de Tibbi
fla¢ Cihaz Kurumu’nun diizenlemeye tabi tuttuu 5 element igin asma gdzlenmemistir.

Genellikle sunulan sonuglar mg/kg diizeyinde olup c¢alismamizin sonuglari tiim
elementler i¢in literatiirde rapor edilen sonuglarin altinda bulunmustur. Sonuglarin diisiik
¢ikmasi sevindirici bir durum olup ¢alismalarimiz farkli dudak kozmetik {irlinleri ve diger

kozmetik iirlinlerdeki arastirmalarimizla devam edecektir.
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OZET

Kozmetiklerin olduk¢a genis bir kullanim alanina sahip {riinler oldugu gbéz Oniine
alindiginda elementel maruziyeti gozardi etmek imkansizdir. Her kadinin vazgecilmez
kozmetik iriinlerinden biri olan ruj igerisinde barindirdigi eser elementleri oral olarak
viicudumuza almamiza sebep olmaktadir. Kozmetik kaynakli viicuda alinan eser elementler
yillar i¢inde birikime ve bu birikim de hiicre veya doku zararina neden olmaktadir. Bu
caligmada ticari olarak satilan ve yerel marketlerden alinan 35 ruj Orneginde bulunan
aluminyum, krom, demir, nikel, bakir, ¢inko, kadmiyum, antimon ve kursun elementlerinin
miktarlarmin belirlenmesi amaci ile planlandi.

Coziinilirlestirme yontemi olarak iki farkli ¢Oziiniirlestirme yontemi, Yyas
¢Oziiniirlestirme ve kuru kiilleme yontemleri kullanildi.  Coziiniirlestirilen kat1 ruj
orneklerindeki elementlerin analizleri Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektromere (ICP-
MS) cihazi ile gergeklestirildi. Analizler sonucunda elde edilen sonuglar, 35 ruj 6rneginde
bulunan ortalama degerler su sekildedir: Yas coziiniirlestirme ile taspit edilen degerler;
aliminyum i¢in 35.44+25.48 mg/kg, krom igin 0.08+0.07 mg/kg demir i¢in 159.344+154.72
mg/kg, nikel i¢in 0.10+0.06 mg/kg, bakir i¢in 0.06+0.05 mg/kg, ¢inko i¢in 8.19+3.31 mg/kg,
kadmiyum i¢in 0.01+£0.02 mg/kg, antimon i¢in 0.01+0.02 mg/kg, kursun igin 0.29+0.55
mg/kg olarak bulunurken ayni elementlere kuru kiilleme ¢oziiniirlestirme yontemi

uygulandiginda tespit edilen degerler ise su sekildedir: aliiminyum 12.87+20.01 mg/kg, krom
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0.04+0.02 mg/kg, demir 6.47+8.40 mg/kg, nikel 0.04+0.02 mg/kg, bakir 0.05+0.02 mg/Kkg,
cinko 0.45+0.16 mg/kg, kadmiyum 0.01+0.00 mg/kg, antimon 0.01+0.03 mg/kg, kursun
0.02+0.01 mg/kg’dir. Calismada matris etkilerini en aza indirgemek, girisimleri 6nlemek
amaci ile Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometri cihazi ile calisilirken standart ilave
metodu kullanildi. Elde edilen veriler sonucunda ¢aligilan yontemlerin tiim verileri i¢in, RSD
(Relative Standard Deviation) degerleri % 5’in altindadir. indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle
Spektrometri ile yapilan analizlerin Tayin Limitleri (LOD) ise, her iki ¢Oziiniirlestirme
yontemi ile yapilan analizler géz Oniine alinarak, aliiminyum i¢in 0.01 ppb, krom igin 0.05
ppb, demir i¢in 0.9 ppb, nikel i¢cin 0.05 ppb, bakir i¢in 0.09 ppb, ¢inko i¢in 0.2 ppb,
kadmiyum i¢in 0.05 ppb, antimon i¢in 0.1 ppb ve kursun i¢in 0.03 ppb’dir.

Anahtar Kelimeler: Kozmetik tiriin, ruj, eser element, ICP-MS
Bu c¢alisma, Trakya Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan

desteklenmistir. Proje No: 2017/136



DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN SOME COSMETIC
PRODUCTS BY ICP-MS

SUMMARY

It is impossible to ignore the elemental exposure given that cosmetics are products
with a wide range of uses. One of the indispensable cosmetic products of every woman, the
lipstick that is housed in the elements of the organs are not taken orally to our bodies. The
trace elements taken from the body of cosmetic origin accumulate over years and this
accumulation causes cell or tissue damage. In this study, it was planned to determine the
quantities of aluminum, chromium, iron, nickel, copper, zinc, cadmium, antimony and lead in
35 lipstick samples sold commercially and from local markets.

Two different solubilization methods, wet solubilization and dry shrinking were
used as the resolution method. Analyzes of the elements in the solid lipstick samples that were
solubilized were performed by Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS).

The average values found in 35 lipstick samples as the result of analysis are as
follows: The values determined by wet solubility; 35.444+25.48 mg/kg for aluminum,
0.19+£0.06 mg/kg for nickel, 0.06+0.05 mg/kg for copper, and 8.19+3.31 mg for zinc and
0.08+0.07 mg/kg, 0.01+£0.02 mg/kg for cadmium, 0.01+0.02 mg/kg for antimony and
0.29+0.55 mg/kg for lead, while the values determined when dry shrinkage resolution is
applied to the same elements are as follows: aluminum 12.87+20.01 mg/kg, chromium
0.04+0.02 mg/kg, iron 6.47+£8.40 mg/kg, nickel 0.04+0.02 mg/kg, copper 0.05+0.02 mg/kg,
zinc 0.45+0.16 mg/kg, cadmium 0.01+0.00 mg/kg, antimony 0.01+0.03 mg/kg, lead
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0.02+0.01 mg/kg. 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 5% for all
data of the methods used. Determination Limits (LOD) of the analyzes made by ICP-MS were
0.01 ppb for aluminum, 0.05 ppb for chromium, 0.9 ppb for iron, 0.05 ppb for nickel, 0.09
ppb for copper, zinc 0.2 ppb for cadmium, 0.05 ppb for cadmium, 0.1 ppb for antimony and
0.03 ppb for lead.

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

This work was supported by the Trakya University Scientific Research Projects Unit.
Project number: 2017/136.
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