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KISALTMALAR VE SIMGELER

°'Cc
Ag
AHA
Al
As

B
Be

C

Ca
Cd
Cl
cm
Co
Cr
Cu
DCP
DMAPA
EPA
Fe

GC-MS
GPx

Hg
HPLC
ICP
ICP-MS
CP-OES

LOD

: Santigratderece

: Glimiis

: A-hidroksi Asit
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: Bor
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: Kadmiyum

: Klor

: Santimetre
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: Bakir
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: Gaz Kromatografisi-Kiitle spektrometresi
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: Yiiksek Performansli S1vi Kromatografisi
: Indiiktif Eslesmis Plazma
: Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektrometrisi

: Indiiktif Eslesmis Plazma- Optik Emisyon Spektrometresi
: Potasyum

: Belirleme alt sinir1



LOQ : Tayin alt sinir1

m : Metre
M.O : Milattan Once
m/z : Kiitle/Yiik
Mg : Magnezyum
Mg : Miligram
MIP : Mikrodalga Plazma
mL : Mililitre
Mn : Mangan
N : Azot
Na : Sodyum
NIST : Uluslararas1 Standartlar Ve Teknoloji Enstitiisii
Ni : Nikel
: Oksijen
P : Fosfor
Pb : Kursun
ppb : Milyarda Bir Birim
PPD : Parafenilendiamin
ppm : Milyonda Bir Birim
PTFE : Politetrafloroetilen(Teflon)
S : Kiikiirt
Se : Selenyum
Si : Silisyum
Sn : Kalay
SRM : Standart Referans Madde
TCA : Trikloroasetik Asit
Tl : Talyum
TRxRs : Tiyoredoksin rediiktaz
\% : Vanadyum
W : Watt
WHO : Diinya Saglik Orgiitii
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Bazi Sa¢ Kozmetik Uriinlerinde Agir Metallerin ICP-MS ile Tayini

Ogrencinin Ad1 ve Soyadi: Neslihan OTUK
Damsmani: Prof. Dr. Ogr. Uyesi Isil AYDIN
Anabilim Dah: Analitik Kimya

1. OZETLER

1.1. Tiirkce Ozet

Amacg: Kozmetik sektorii glizellik ve bakim konularinda sunduklari ile kadin ve
erkegin takip ettigi en onemli sektorlerden olup sac¢ ise estetik ve bakim adina akla
gelen onemli gorsel faktorlerdendir. Bu ¢alismamizda amacimiz; 5 ¢esit ve toplamda
40 farkli marka sag¢ boyasi, sa¢ kremi, kina, sampuan, sabun iiriinii igerigindeki Al, Ca,
Fe, Mg, Cd, Mn, Se, T1, V, As, Co, Na, Hg, Ag, Be, Ni, Pb ve Cu metallerinin miktarini
tayin edip istatiksel olarak yapilan analizlerin insan sagligina zararli olup olmadigi

WHO saglik orgiitiiniin verileriyle yorumlamaktir.

Gere¢ ve Yontem: Calismada kolaylik saglamak amaciyla, numunelerde tayin
edilecek agir metaller iki gruba ayrildi.Sa¢ kozmetik triinleri nitrik asit ve hidrojen
peroksit ile yas yakma ve mikrodalga firinda ¢6ziiniirlestirime methodu ile analize
hazirlandi. SRM 1515 Elma Yapragi ile uygulanacak methodun dogrulugu irdelendi.40
farkli marka numunenin Co, Pb, As, Be, Na, V, Cu, Mg, Mn, Ni, Tl, Al, Ca, Cd, Fe,
Ag, Se ve Hg konsantrasyonlar1 ICP-MS ile tayin edidi ve sonuglar SPSS-21 programi
ile ilk once normallik testi daha sonra Pearson Korelasyon Analizive Sperman

Korelayon Analizi uygulanarak istatiksel olarak yorumlanda.

Bulgular: ICP-MS teknigi ile agir metal analizi, ¢ok kiiglik bilesiklerden biiyiik
molekiillere kadar bir¢cok drnek i¢in daha hassas ve pratik sekilde yapildigindan tercih
edilen yontemlerdendir. Tayin edilen sonuglar1 inceledigimizde, Saglik Bakanligi’nin
yayinlamis oldugu Kozmetik Uriinlerde Agir Metal Safsizliklarma Iliskin Kilavuz’un
izin verdigi sinir degerlerinden diisiik oldugunu gérmekteyiz. Bununla birlikte, yine

analiz sonuglar1 Diinya Saglik Orgiitii'niin izin verdigi limitler igindedir.



Sonug: Sag¢ kozmetiklerini kullanmada herhangi bir problem olmadigin1 ancak bilingli

bir sekilde kullanmanin olasi riskleri de 6nleyecegini sdyleyebiliriz.

Anahtar Sézciikler: Sa¢c Kozmetik Uriinleri, Agir metaller, Yas Yakma, Mikrodalga
Coziintirlestirme, ICP-MS



Determination Of Trace Metals In Some Hair Cosmetics Products By ICP-MS

Student's Surname and Name: OTUK Neslihan
Supervisor: Prof. Dr. Ogr. Uyesi Is1l AYDIN
Department: Analytical Chemistry

1.2. Abstract

Aim: The cosmetics sector is one of the most important sectors followed by men and
women with what it offers in beauty and care, and hair is one of the important visual
factors that come to mind in the name of aesthetics and care. Our aim in this study is
to determine the amount of Al, Ca, Fe, Mg, Cd, Mn, Se, T1, V, As, Co, Na, Hg, Ag, Be,
Ni, Pb and Cu metals in the content of 5 types and 40 different brands of hair dye,
conditioner, henna, shampoo, soap products, and to interpret statistically whether the

analyzes are harmful to human health with the data of WHO health organization.

Materials and Methods: For the convenience of the study, the heavy metals to be
determined in the samples were divided into two groups.Hair cosmetics were prepared
for analysis by wet digestion with nitric acid and hydrogen peroxide and microwave
oven solubilization method. The accuracy of the method to be applied with SRM 1515
Apple leaf was examined. The Co, Pb, As, Be, Na, V, Cu, Mg, Mn, Ni, Tl, Al, Ca, Cd,
Fe, Ag, Se and Hg concentrations of 40 different brands of samples were determined
by ICP-MS and the results were statistically interpreted by applying first normality test
and then Pearson Correlation Analysis and Sperman Correlation Analysis with SPSS-

21 program.

Results: Heavy metal analysis by ICP-MS is one of the preferred methods because it
is more sensitive and practical for many samples from very small compounds to large
molecules. When we examine the results, we see that they are lower than the limit
values allowed by the Guideline on Heavy Metal Impurities in Cosmetic Products
published by the Ministry of Health. However, again, the analysis results are within
the limits permitted by the World Health Organization.



Conclusions: We can say that there is no problem in using hair cosmetics, but using

them consciously will prevent possible risks.

Key Words: Hair Cosmetics, Heavy Metals, Wet Digestion, Microwave Dissolution,

ICP-MS



2. GIRIS

Insanlar binlerce yildir giizellesmek, kendilerini baskalarma begendirmek,
topluluklarda kabul edilmek i¢in kozmetolojiyi kullanmaktadir. Giizellik, gen¢ bir
goriinlim elde etmek, kusurlar1 gizlemek, sa¢ rengini degistirmek gibi islemler i¢in
kozmetolojik iiriinlerden yararlanilir. Saglarin 6zellikle kadinlar arasindaki onemi
olduk¢a aciktir. Sa¢ bakiminda kullanilan {iriinler bu noktada olduk¢a ©Onem
tasimaktadir. Iceriginde birgok kimyasal madde ve agir metal ihtiva eden sa¢ bakim
irlinleri insan saghigmi olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Agir metal igerikleri
yogun olan sa¢ kozmetiklerinin yol actig1 saglik sorunlari ciddi alerjik reaksiyonlar ve
Oltimle sonuclanabilmektedir.

Kozmetik diinyas1 sadece kadinlara hitap ediyor gibi diisiiniilse de, giiniimiizde
erkekler de kozmetik triinlerden oldukg¢a yararlanmakta ve triinlerdeki agir metal
iceriklerine maruz kalmaktadirlar. Dolayisiyla, genis bir kullanici agina hitap eden bir
iirlin grubu s6z konusudur.

Kozmetiklerde kullanilan hammaddelerdeki ve bilesenlerindeki zararli maddeler
cevresel anlamda da agir metal kirliligi yaratmaktadir. Bu nedenle hammadde
kaynaklar1 saf olmalidir.

Saglar insan sagliginin genel durumu hakkinda indikator gorevi gormektedir.
Bunun tarihteki Orneklerinden biri iki yiizy1l Once sac¢ analizlerinin arsenik
diizeylerinin dlgiilmesinde kullanilmasidir. Giiniimiizde gelisen teknolojiler sayesinde
sag artik biyopsi materyali olarak kabul edilmistir. Sa¢in elde edilmesi kolay ve agrisiz
bir biyopsi 6rnegi olmasi sebebiyle, sacta eser element analizi viicuttaki eser element
seviyelerini en kesin ve kullanigh sekilde izlemek i¢in en iyi yontemdir. Eser
elementler, tip, biyoloji, gida, kozmetik, ziraat gibi bir ¢ok uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Kullanim alaninin genis olmasi nedeniyle eser element tayini ve
analizi son yillarda 6nem kazanmistir. Eser elementler hayati fonksiyonlarda yer
almasina ragmen yiiksek dozlar1 ve uzun siireli maruziyetleri toksik etkiye yol
acmaktadir. Viicut i¢in indikatdr olmasi, ¢evre kirliliginin gostergelerinde yer almasi,
bazi hastaliklarin teshisinde ve tedavisinde rol oynamasi nedeniyle eser element

seviyelerinin tespit edilmesi oldukca 6nemlidir.



Bazi metaller hayati fonksiyonlar i¢in mutlaka gerekli iken, bazilarinin az bir
miktar1 bile Oliimciil olabilmektedir. Metabolik olarak gerekli olan elementler
genellikle besin yoluyla alinir ve agir metallere maruziyet farkli yollarla
olabilmektedir. Agir metaller, farkli canli gruplarinda farkli etkilere neden olan
meteallerdir. Ornegin; bir agir metal bitkide toksik etki gdsterirken, ayni agir metal
hayvanlarda soruna neden olmayabilir. Kozmetik iirlinlerinde kullanilan igerik i¢in de
ayni sey gecerlidir, her kozmetik iirliniiniin icerdigi agir metal her insanda ayni etkiye
neden olmaz. Kisinin immiin sisteminin etkinligi, viicuda alinma sekli ve dozu, agir
metale maruz kalma siiresi, ¢oziinme kabiliyeti, kimyasal yapisi, redoks reaksiyonlari
ve komplekslesme kapasitesi, ¢cevrede bulunma siklig1 ve pH degeri gibi faktorlerin
etkisi altinda bulunmasi bu etkilerin diizeyini belirlemektedir.

Kozmetiklerde bulunan agir metal kaynakli 6liimler goriilmemis olsa da bir¢ok
kiside zarara yol actig1 bilinmektedir. Ulkemizde kozmetik iiriinlerin iceriklerindeki
agir metallerin miktar1 hakkinda net bir sayisal deger verilmemekte ve bu maddelerin
giivenlik degerlendirmesi i¢in belirlenmis net kriterler bulunmamaktadir.Bu nedenle
caligmamizda oldugu gibi 6zgiin nitelikteki arastirmalara ihtiyag vardir.

Bu calismamizda sa¢ kozmetiklerinde agir metal analizi gergeklestirmemiz, bu
alanda yapilacak diger arastirmalara temel teskil edecek 6nemli bir bilgi saglamakta
ve insan sagligiin nasil etkilendigini ortaya koymasi agisindan oldukc¢a 6nem arz

etmektedir.



3. GENEL BiLGILER

3.1. Sacin Yapisi ve Ozellikleri

Sa¢ protein filamentlerinden olusur ve kil folikiillerinden biiyiir. Sag, farkli
elementlerin birlesimiyle olusur. karbon, oksijen, kiikiirt, hidrojen gibi elementler
sacin temel bilesenleridir.

Amino asitlerin olusumu bu elementlerin bir araya gelmesiyle gergeklesir. Peptid
baglari ile biraraya gelene amino asitler peptid yapilarini olusturur peptidlerin organize
olmasiyla sa¢ proteinleri meydana gelir. Saglar1 olusturan protein kreatindir. Proteinler
arasindaki baglar, van der Waals etkilesimleri, iyonik etkilesimler (tuz kopriileri),
disiilfit baglar1 ve hidrojen baglar1 gibi farkli kuvvetlerdir (1).

Sa¢ epidermis hiicrelerinden olusur, dermis hiicreleri biraraya gelerek gruplar
olusturur. Dermis tabakasindan gelen uyar1 sinyali ile deri iist tabakasi deri orta
tabakas1 i¢ine dogru uzanmasi baslar. Gruplasan dermis hiicreleri, epidermis hiicreleri
tarafindan ¢evrelenerek dermal papilla meydana gelir.

Sayist artan epidermis hiicreleri deri yiizeyi yoniine hareket ederek medulla,
kiitikiil ve korteks hiicreleri i¢ ve dis kokkilifi hiicrelerine farklilasir. En dista, dermis

tabakasinin altinda yer alan yapilar arasinda fibroblastlar ve yag bezleri bulunur (2).

Kan damarlan

Sekil 1: Sag¢in yapisi



3.2. Kilin Boliimleri
3.2.1. Pul tabakas1 (kutikiil)

Sac¢1 dis etmenlerden koruyan oOrtiidiir. Cati gibi dizilmis yaklasik 10 hiicre
katmanindan olusur ve viskoz bir materyal ile aralarinda baglantilar1 vardir. Renkli bir
tabaka degildir. Sagin parlakligi, bu ylizeye vuran 15181n yansimasindan kaynaklanir.
Sacin mikroskobik yapisinin genel goriiniimii katmanlar seklinde ve ¢atlak goziikiir.
Keratin yapili olan pul tabakasi, saga uygulanan kimyasal islemler sonucu zamanla

yipranabilir (3).

Korteks

Kutikil

Sekil 2: Kilin gévdesi

3.2.2. Lif tabakasi (cortex)

Sacin yapisinin en biiyiik kismini (% 80’ini) olusturan tabakadir. Sac¢a uygulanan
kozmetik islemler sonucu, sacta olusan fizyolojik ve kimyasal tepkiler lif tabakasinda
gergeklesir. Bu tabakanin diger onemli etkisi ise saca renk veren pigmentlerin ve
matriksin burada yer almasidir. Korteks, keratinlesmis makrofibrillerden olusur.
Mikrofibrillerin biraraya gelmesiyle elastik bir lif demeti meydana gelir ve bu demet

viskoz bir maddenin i¢indedir. Sagin esneklik ve saglamligi bu tabakadan gelir (3).

3.2.3. ilik tabakas1 (medulla)

Sa¢ boyunca uzanan medulla bir kanali andirdig1 i¢in bu ismi almistir. Siinger
goriiniimiindedir. Cevresinde lif tabakasi ile sarili haldedir. Sacin yapisal kalinlik
durumuna gore bazi ince saclarda bulunmayabilir. Sa¢ uclarma dogru yapilagsma iyice

kaybolur. Medulla tabakasinin diger sa¢ tabakalarina gore islevi oldukga azdir (3).



3.3. Sa¢ Kozmetiklerinde Kullanilan Uriinler ve Agir Metal Icerikleri

D1 goriiniimiimiizde 6nemli bir yer tutan saglarin bakimi olduk¢a hassas bir
konudur. Saglarin temizligi yapilirken ayni zamanda saglikli bir sekilde korunmasi da
gerekir. Sa¢ kozmetiklerinin igerigi ve saglikli bir sekilde tiretilmesi saglik agisindan
biiylik 6nem tagimaktadir. Sa¢ bakiminda tercih edilen iiriinler sunlardir; sa¢ koruyucu
iiriinler, sampuanlar, sa¢ bakim kremleri, spreyler, sa¢ sekillendirici iiriinler (sprey
jole, vakslari, koptik), iiriinleri.

Sag1 renklendirmek ya da bi¢cimlendirmek uygulanan islemler sdyle siralanabilir:

Sag boyalari, perma, diizlestirici.

3.3.1. Sampuanlar

Sampuanlar lipofilik ve hidrofilik iceren deterjanlardan tiretilir (4). Temiz bir sa¢
elde etmek icin cesitli deterjanlar kullanilir. Yagli, kuru ya da dalgali saglar i¢in tiretilen
sampuanlarin formiilasyonlar1 da farklidir. Formiilasyonda dikkat edilmesi gereken
krittk nokta bu deterjanlarin dogru etkinlikte kulanilmasidir. Sampuan
formiilasyonunda en 6nemli 6zellik kdplirmesidir. Kopiigiin temizlemede ise yaradigi
diisiintilse de temizlemede etkili degildir. Bunun yanisira formiilasyonu farkli olan
medikal sampuanlar koplirmez ama bu sa¢1 temizlemedigi anlamina gelmez. Kirli
saclardaki sebum miktar1 kopiirmeyi inhibe eder bu nedenle yagh saglar i¢in tiretilen
sampuanlarin formiilasyonu daha giicliidiir (5).

Sampuanlarin icerikleri: Sampuanlarda kullanilan en 6nemli igerik deterjanlardir.
Deterjanlar saglarda ve sacli deride sebum ve kirleri uzaklastirir. Kopiiren ajanlar da
sampuana eklenerek kopiik olusumu saglanir. Sa¢ kremleri sagin yumusak kalmasi i¢in
kullanilir. Sampuanlarin fiziksel o6zelligini degistiren kalinlastiricilar viskoziteyi
arttirirlar. Opaklastiricilar ise sampuanlarda parlaklik saglar. Sampuanlarin temizlik
esnasinda kalint1 birakmamasi ve sonrasinda kasinti yapmamasi i¢in kullanilan ayirici
maddeler (selatlar) vardir. Bunlarin goérevi Mg ve Ca selat iyonlarini ayirmaktir.
Sampuanlara ilave edilen bir diger madde ise sa¢ kremleridir. Sampuanlara
eklenmesinin sebebi matlasma ve sertlesmeyi Onlemektir. Ayrica sa¢ onariminda,
saclardaki elektirigin onlenmesinde, saglarin parlatilmasinda da kullanilir. Etken
madde olarak yag ve yag bazli bilesikler veya humektanlar kullanilir. Hidrolize hayvan

proteinleri, gliserin, dimetikon, simetikon, polivinilpirolidon, propilenglikol ve



stearalkonyum klorid genellikle tercih edilenlerdir (6). Sa¢ kozmetiklerinde sacin
hasar almadan korunmasi olduk¢a 6nemlidir. Sampuanlar sa¢ killarindaki kiitikiiliin
koruyucu etkisini korumak zorundadir bu yiizden glikolik asit gibi pH 1 diisiik
materyaller ileve edilerek pH sabitlemek ve nétral pH’da tiretilmeleri gerekir (7).
Bunun yani sira; lireticiden lireticiye degisken olup farkli kokular da sampuanlara

ilave edilmektedir.

3.3.2. Sa¢ kremleri

Sag kremleri, sa¢ temizligi, perma, boya gibi islemlerden sonra sagin daha rahat
taranmast ve sekil almasi i¢in kullanilir. Saclarin daha kolay sekil almasini saglarken
elektriklenmeyi de en aza indirerek saci korur. Sa¢ kremlerinin biliyiik ¢ogunlugunu
katyonik deterjanlar olusturur, pozitif yiikliidiir vehasarli negatif yiiklii sac1 ¢ekerler.
Sag1 piirtizsiiz hale getirmeleri iceriklerindeki film olusturan polimerler sayesinde olur
ve kil saftinda meydana gelen defektleri diizeltirler. Protein kaynagi olan kremler (ipek

protein, hidrolizeedilmis hayvan proteini) sactaki bozulmus protein yapisini diizeltirler

(8).

3.3.3. Biryantin
Biryantinler sa¢ sekillendirilmesinde kullanilan sa¢ kozmetiklerindendir.
Iceriklerindeki mineral yaglar, wax, petrol, lanolin gibi maddeler sayesinde sekil ve

nemlendirmede etkilidirler. Likid pomadlardir ve silikon icerirler (9).

3.3.4. Spreyler
Spreyler saga son sekli vermek ve sekillendirilmis sa¢in formunu korumak i¢in
kullanilir. igerigindeki silikonlar, hidrolize edilmis hayvan proteinleri ve katyonik

amino asitler sayesinde sa¢ sekillendirmede kolaylik ve sabitlik saglar (9).

3.3.5. Sa¢ koruyucu diger iiriinler
Isidan etkilenen saclarin korunmasi igin ek iirlinlere ihtiya¢ vardir. Koruyucu
iirtinlerdeki amac film tabakasi olusturarak 1s1 bariyeri olusturmaktir bunu silikon,

mineral yaglar ve petrol bazli igerikleri sayesinde yaparlar (9).
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3.3.6. Sac boyalar

Sac¢ boyalari, sacta ne kadar siire durduklarina gore; asamali boyalar, gegici
boyalar, yar1 kalict boyalar, uzun siireli boyalar, bitkisel boyalar seklinde bes farkll
kategoride siniflandirilir. Kina ve papatya gibi dogal boyalarin sinirli renk skalasindan
dolay1 sentetik boyalar daha fazla kullanilir. Her sa¢ boyasina 6zgli kullanilan

molekiiller de farklidir (10).

Kademeli sa¢ boyalari: Bu tip boyalar her giin saca uygulanarak uzun siire
sonunda istenilen renge ulasilir. Igeriklerinde likit metal tuzlar1 vardir. Bu metal tuzlar
glimiis, kursun veya bizmut gibi metallerdir ve sonrasinda sagta siilfit, oksit ve suboksit
kalintilarina yol agar. Pratik olmamalar1 ve uzun siireli uygulama yapilmasi gerektigi
icin pek tercih edilemezler cogunlukla parafenilendiamin (PFD) Alerjik durumu olan

kisiler i¢in faydalidirlar (10, 11).

Gecici sa¢c boyalari: Dogal ya da boyali sa¢ renklerinin giiclendirilmesinde
kullanilan boyalardir. Boylece saglar daha parlak renkte goriiniir. Bu boyalar bir
sonraki yikamaya kadar sacta kalir. Sagin kutikul kisminin disinda kalarak, korteks ve

medullaya ulasamazlar (10, 11).

Yar1 kalic1 sa¢ boyalari: Uygulamada hidrojen peroksite ihtiya¢c duyulmayan,
traquinon, aromatik aminler veya aminonitrobenzen yapili boyalardir. Non-iyoniktirler
ve suda ¢oziinebilirler. Sa¢ yikandik¢a ve sampuanlama yapildik¢a sacgtaki boya

miktar1 azalir. Kullanim 6ncesi, saglik agisindan yama testi yapilmasi gerekir (10, 11).

Demi permanent sa¢ boyalari: Diisiik konsantrasyondahidrojen peroksit (%2)
iceren bu boyalar amonyak icermez. Kalic1 boyalar kadar etkili olmasalarda sag

derisini irrite eder ve kil saftina zararlar1 daha azdir. Sagtaki beyazlarin kapatilmasinda

etkilidirler (10, 11).
Kalier sa¢ boyalari: En fazla kullanilan boya tipi olup, kalicilik siirelerinin

uzunlugu, pratik kullanimlari, renk segeneklerinin fazla olusu ve beyazlar iyi

kapatmalar1 sebebiyle tercih edilirler. Yikama ile hemen kaybolmayan kaliciliga
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sahiptirler. Boyanin sacin korteks kismina ulagmasinda amonyagin rolii biiyiiktiir.
Boyama islemi oksidasyon reaksiyonu sayesinde gergeklesir. Sa¢in kiitikiiler
hiicrelerinden kolay gegis i¢in primer aracilari kiigiik molekiilliidiir. Uzun siire renk
kalicilig1 saglamasina ragmen sa¢ uzadikga tekrar uygulama gerektirir. Likit, jel veya

krem seklinde ve evde uygulanabilirler (10, 11).

Kina: Kima, Lawsonia inermis bitkisinden elde edilen bir boya olup, Misir,
Hindistan, Afrika ve Moroco gibi sicak iklimlerde yetisir (12). Kina bitkisinin
yapraklarinda bulunan lavson isimli kimyasal bilesik turuncu-kirmizi renkte boyama
ozelligine sahiptir (13, 14). Kozmetikte, cildin, sagin ve tirnaklarin boyanmasinda
iirlinlerin iceriginde yer alir. Saglar1 saglikli bir sekilde giizellestirdigine inanildigi i¢in
dogal bir igerik olarak sa¢ boyalarinda olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Kina ayrica
gecici dovme olarak el ve ayaklarda da kozmetik amagh kullanilmaktadir. Kalic
olmamasi, agrisiz ve HIV gibi enfeksiyonlara neden olmamasi sebebiyle ¢ocuklar ve
gencler arasinda yaygindir (15).Lawsonia bitkisinin yapraklarinda yer alan lawson
etken maddesi agiga ciktiginda, sa¢ ve ciltte bulunan proteinlerin dis yiizeyine
baglanarak etkinligini gosterir ve boyar. Boyamay1 yapan etken madde 2-hydroxy-1,4-
napthoquinone, yani hennotannik asittir. Lawson etken madde oldugu halde ciltte
kimyasal degisikliklere neden olmaz ve kalic1 degisimler gézlenmez. Boya molekiilii
2-hydroxy-1,4-napthoquinone, amino asitlerle ayni boyutta oldugu i¢in sagin ya da
cildin dis yiizeyinden gog eder (16).

Ozellikle kozmetikte el ve ayaklar1 boyamak, sa¢ rengini degistirmek gibi ¢esitli
amaclarla kullanilmistir. Dogal bir boya oldugu i¢in diger kimyasal boyalara kiyasla
daha fazla tercih edilmektedir. Saglarin biiylimesinde herhangi bir yan etkiye yol
acmayacak sekilde sa¢in saftin1 boyar ve lawson molekiilii sactaki proteinlere dogal
olarak baglanir. Iyi bir onaric1 ve besleyici dzellige sahip olan kima kil saftindaki

hasarlar1 onararak saca parlaklik verir (17).

3.3.7. Sac acicilar
Sa¢ renginin agilmasinda kullanilan kimyasallardir. Kimyasal agicilar kullanarak
renk tonlar1 agilabilir. Amonyak ile hidrojen peroksit ieren karisim koyu renkli sagi

acik tonlara dogru agar bazen hizlandirici kimyasallara ihtiya¢ duyulabilir fakat saca
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son derece zarar veren reaksiyonlar meydana gelir. Boya islemi sonrasi 6zel
sampuanlarla arindirma basamagina gegilir. Sagin agilmasi, diizlestirilmesi, perma gibi
islemlerin yapilmasinda sagliga son derece zararli olan hidrojen peroksit, sodyum
hidroksit, guanidin hidroksit, amonyum tiyogikolat, amonyum hidroksit, ve petrolyum

gibi maddeler kullanilir (18).

3.3.8. Sacin kivirciklastirilmasi (perma islemi)

Saclar1 diiz olanlarin tercih ettigi bir islem olup saglar1 dalgali hale getirmek icin
bir dizi kimyasal islemin uygulanmasidir. Saclarin kivircik hale getirilmesi i¢in sagin
yapisindaki protein dizisini olusturan aminoasitlerden sisteindeki siilfiir, siilfiir capraz
bag1 ile degistirilir. Kalicr kivirciklik i¢in disiilfit baglarimin konformasyonunun
degistirilmesi sarttir. Yeni wuzayan saglar bu kalici kivirciklik durumundan
etkilenmezler. Kalicilik veren maddedeki disiilfiir (kiikiirt) baglarmi koparan ajanlarin
(indirgeme maddesi) etkisiyle disiilfiir baglar kirilarak yeni bir yapt meydana getirilit
ve sa¢in bicimi bozulur. Bu yeni yap1 oksidan ajanlarin (oksidasyon maddesi) etkisiyle
birleserek yeni disiilfiir baglar1 olusturarak sabitler. Nihayetinde sagin kalici olarak

sekli degisir (7, 19).

3.3.9. Saclarin diizlestirilmesi

Saglarin diizlestirilmesi mekanik ya da kimyasal islemlerle gerceklestirilir. Sag
yapisinin sicak bir sekilde taranarak diizlestirilmesi yapilir. Sicak yapilan tarama
islemi hidrojen baglar1 yikarak gecici diizlestirme saglar (20). Kimyasal olarak yapilan
islemlerde ise sodyum hidroksit, guanidin hidroksit, potasyum hidroksit, lityum
hidroksit gibi ajanlar kullanilir (21).

3.4. Toksisite

Bir maddenin metabolizmada olusturdugu olumsuz etkiler ve zarar verme
kapasitesine “toksisite” denir. Kozmetik {iriine maruziyet siiresi, maruziyetin etkiledigi
organ ya da doku, miktar, uygulama siklig1, bilingli ya da bilingsiz maruz kalma yollari
oldukea kritiktir. Kullanilan kozmetikler viicuda deri ve emilim yoluyla nufiiz ederek
toksisiteye neden olabilir. Uriinlerde birden fazla kimyasal iiriin tek basmna ve

kombinasyon sekilde kullanilmaktadir. Tiim bu kimyasallarin cesitliligi bir ¢ok
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patolojik sonu¢ dogurmaktadir. Metallerin bir ¢ogu insanlar ve hayvanlar ig¢in
esansiyeldir. Esansiyel metallerin eksikligi ya da fazla miktarda kullanimi viicudun
homeostazini bozarak toksik etki olusturabilir.

Piyasadaki iiriinlerde kullanilan “endiistriyel metaller” olarak adlandirilan
yaklagik 50 metal vardir. Bunlarin 30 tanesinin insanlarda toksik etkilere neden oldugu
bilinmektedir. Metallerin viicuda alinmasi besin, su, hava gibi yollarla olabilir.
Aliiminyum, kursun ve kadmiyum gibi metaller ise zaman igerisinde viicutta birikerek

konsantrasyonlar1 artmaktadir (22).

3.4.1. Kozmetik iiriinlerin icerdigi metaller ve neden oldugu toksisite

Bilindigi gibi kozmetik tiriinlerdeki maddelerin iceriginde metaller bulunmaktadir
ve bu kozmetik {irlinlerde bulunan metallerin miktarlari, ¢esitleri {iriin markasina ve
iiriine gore degisim gdstermektedir. Ozellikle tehlikeli madde gruplarindan biri de civa
(Hg), nikel (N1), kursun (Pb), arsenik (As) ve kadmiyum (Cd) ve gibi agir metallerdir.
Bu toksik eser metallerin yani sira, kobalt (Co), demir (Fe), krom (Cr) ve bakir (Cu)
ve gibi gerekli, ancak asir1 miktarda bulunduklarinda zararlh etki gosteren elementleri
de saymak miimkiindiir. Ancak bir¢ok iilke metal miktarina sinirlama getirmemisse de
gelismis llkelerde bir smir deger ifade edilmistir. Bu konuda Ozellikle Avrupa
iilkelerinin yonetmeliklerinde binikiylizden fazla maddenin (metaller de bunlara
dahildir) bulunma sinir degerleri belirtilmistir.

Metaller farkli kaynaklardan gelebilir, 6rnegin metal icerigi yiiksek bir bitki
kozmetikte kullanildiginda dogal olarak metaller iiriin igeriginde yer alacaktir. Bazi
metal bilesikleri de, 6zellikle renkli {iriinlerde pigmentler olarak bulunmaktadir. Ama
bu metal bazli pigmentlerin kullaniminda da Avrupa iilkeleri her metal bilesigine izin
vermemektedir (6rn. kursun oksit ve kursundioksit). Ama metal bazli pigmentlerin
oldugu {iriinler, metal icerigimiktar1 bakimindan daha yiiksek degerdedir (en ¢ok Pb,
Cr ve Fe) (23).

Bu nedenle, iilkelere bagli olarak degisen miktarlar olmakla birlikte, bazi
otoriteler kozmetiklerde belirli metallerin varligina da sinirlamalar getirmektedir.
Ornegin, ABD'de Gida ve Ila¢ Idaresi (FDA) tarafindan kurulan Kozmetik Icerik
Inceleme Uzman Paneli As (5 ppm), Pb (5 ppm) ve diger agir metaller (20 ppm) igin
smirlamalar getirmistir (24). Diinya Saglik Orgiitii (WHO) Pb (10 ppm), Cd (0,3 ppm)
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ve Hg (1 ppm) i¢in sinirlar belirlemistir. AB'min Pb, Cd ve krom limitleri sirasiyla 0.5,
0.5 ve 1.0 ppm iken, Kanada makamlar1 Pb (10 ppm), Cd (3 ppm) ve Hg (3 ppm) i¢in
limitler belirlemistir (25).

Tiirkiyede’de “flag ve Tibbi Cihaz Kurumu Kozmetik Uriin Kullananlar ve
Satisin1 Yapanlar i¢in Bilgilendirme Kilavuzu” ile kozmetik iiriinlere iliskin yapilan
yasal dlizenlemeler, duyurular, denetimler sonucu giivensiz bulunan tirtinler ve diger

konulara iligkin bilgilendirmeyi yapmaktadir (26).

3.4.2. Toksik metaller

Kozmetik triinler hemen hemen insanligin varolusundan beri kullanilmakta ve
gelistirilmektedir. Kozmetik triinler olduk¢a karisik formiilasyona sahiptir ve ¢ok
sayida farkli bileseni bir arada igerir (27). Piyasadaki kozmetik tiriinler diisiik toksik
etkiye sahip olsa bile testlerden gecirilmektedir. Kontrol asamasindan ge¢melerine
ragmen insan sagligi lizerinde bir takim istenmeyen etkilere neden olabilmektedirler.

Toksik metaller agir metalleri igerir. Agir metallerin, atom kiitlesi demir
elementine esittir ya da daha yiiksektir. Bunlar gecis metalleri, lantanitler ve
ektinitlerdir. Metal toksisitesi veya metal zehirlenmesi; belirli metallerin belli bir form
ve dozda yasam lizerinde zehirleyici etkisi oldugunu ifade eder. Baz1 metaller, zehirli
¢Oziintir bilesikler olusturduklarinda toksik etkiye sahiptir. Baz1 metallerin biyolojik
bir rolii bulunmaz, yani yasam i¢in zorunlu minerallerden degillerdir veya belirli bir
tiirevde zehirli olabilirler (28).

Yaygin olarak kullanilan kozmetik iirtinlere bagli istenilmeyen etkileri asagidaki

gibi gruplandirabiliriz:

3.4.3. Kozmetik intolerans sendromu (hassas-reaktif deri)

Fizyolojisi net aydinlatilamamis olan bu sendrom ¢ogunlukla kadinlarda goriiliir.
Kadinlarda goriilme orami %62 iken erkelerde bu oran %32’dir. Hastalardaki
semptomlar1 ince deskuamasyon isizlama, yanma, batma ve gerginlik, deri kurumast

ve lekelenmedir. Bu sendroma en fazla sabun ve sampuanlar neden olur (29, 30).
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3.4.4. Kontakt dermatitler (temas dermatitleri)

Dermatitler ana grup olarak ikiye ayrilirlar; irritan ve alerjik kontakt dermatitler.
Irritan dermatitler immunolojik mekanizma devreye girmeden yiiksek dozlar sonucu
aniden meydana gelmektedir. Alerjik dermatitler ise immunoloji hiicrelerinin rol
alarak olusturdugu hassasiyetlerdir. Kiigiik dozlar yeterlidir ve direkt temas, ellerle ya
da hava ile olusabilmektedir. En ¢ok yiiz bolgesinde goriilen irritan dermatit 6zellikle
g0z kapaklarini etkiler. Epidermis tabakasinin ince oldugu yer olan goz kapaklarinda
buna sebep olan kozmetiklerin basinda sabun ve sampuan gelmektedir. Sabun ve
sampuanlarda iritan dermatite sebep olan icerikler su sekilde siralanabilir; a-hidroksi
asitler, tretinoin iceren kremler keratolitik ve kimyasal soyucu maddeleri igeren
kozmetik iirtinler (trikloroasetik asit (TCA), salisilik asit, kojik asit, fitik asit). Alerjik
kontakt dermatite; birgok kisisel bakim iiriinii, sa¢ kozmetikleri, koku ile ilgili
kozmetikler neden olabilir. Ozellikle kalic1 sa¢ boyalarinin boyama islemi sirasinda
yliz ve kulaklara temas etmesi alerjik reaksiyonlara yol acabilir (31).

Bir diger grup ise; kokular ve koruyuculardir. Bunlar1 tosilamid/formaldehid resin,
p-fenilendiamin, lanolin ve tiirevleri, gliseril tioglikat ve propilen glikol izlemektedir
(27). Olusan alerjik reaksiyonlarin siddeti maruziyet siiresine ve tirtinleri farkl
iilkelere bagli olarak kullandiklar1 koruyucu igeriklerine gore degismektedir (31).

Alerjik reaksiyonlara sebep olan bazi koruyucular sunlardir;

Sampuanlarda, sivi sabunlarda ve dus jellerinin iceriginde yer alan Kathon CG
(metil (kloro) izotiyozalinon), bakim kremleri, siitler, banyo kopiikleri, sampuanlar,
jeller, gilines kremleri igeriginde mevcut olan Euxyl K 400 (metildibromo
glutaronitril), Formaldehid (formol), parabenler, triklosan, klorasetamid vd. (31).

Allerjik kontakt dermatite neden olan allerjenlerden; giinesten koruyucular,
formiilasyonlardaki yardimci maddeler, antioksidanlar, regineler, koruyucular, koku
vericiler vd. nin yanisira bir de sa¢ boyalaridir. Sa¢ boyalarinin iginde yer alan
parafenilendiamin (PPD) allerjik kontakt dermatite neden olan kimyasallarin baginda
gelmektedir. PPD sa¢ boyalarinin alerjisinin tespit edilmesinde indikatér bir
kimyasaldir. Bu ajan, bas derisi, boyun ile goz kapaklarinda onemli allerjik
reaksiyonlara sebep olur. Serbest baz olarak dnerilen en yliksek konsantrasyon %6'dir
(30-34). Setrimonyum bromiir maddesi igeren sampuanlar sag killarinda matliga neden

olmaktadir. Selenyum siilfid iceren sampuanlarda ise sa¢ dokiilmelerine
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rastlanmaktadir. Perma ve diizlestirici islemlerinde ise kimyasal iceriklerin yeterince
notralize edilmemesi saglarda kirilmaya yol ag¢maktadir. Sa¢ boyalarindan
kaynaklanan allerjik kontakt dermatit daha sonrasinda telogen dokiilmelere neden
olabilmektedir (35).

Sa¢ boyalarindan kaynaklanan bir ¢ok klinik vaka olmaktadir. Sakala uygulanan
sa¢ boyasi i¢erigindeki kursun nedeniyle aksonal duyusal polinoropatiye neden oldugu
rapor edilmistir. Kan testi yapilan hastada kursun seviyesi normalin {i¢ kat1 olarak
tespit edildi, ancak boya ile temasin kesilmesi sonucunda tamamen iyilesme saglandi
(34). Sag boyalarinin kanserle iligkisinin arastirildig1 ¢alismalarda mesane kanseri ve
lenfomadan siiphelenilmistir. Ozellikle mesleki durumlarindan dolay1 sa¢ boyalari ile
maruziyetin fazlaligina bagh olarak rolatif risk 1.4 olarak belirlenmistir. Calismada
mesane kanserine iligkin diger parametreler goz Oniinde bulundurulmadigi igin
sonuclar giivenilir degildir. Lenfoma riskleri degerlendirildiginde, Hodgkin dis1
lenfoma i¢in risk oran1 1.5 ve multipl miyeloma icin ise 1.1 olarak belirlenmistir. Her
iki calismada da hastalarin yas, sosyal sinif, diger hastalik durumlar1 ¢alismada gézardi

edildigi i¢in sonuclar tam olarak yeterli degildir (35-38).

3.4.5. Fotokontakt Dermatit (Fotosensitivite)

Nonimmiinolojik mekanizmalarla gerceklesen ve klinik olarak, eritem,
hiperpigmentasyon ve deskuamasyon basamaklar1 olan (6rnek olarak giines yanigi
verilebilir) “Fototoksik reaksiyonlar” ile Tip 4 hiicresel immiinitenin rol aldig
fotoimmiinolojik reaksiyon olan ve UV nin etkisi altinda fotoantijen ortaya ¢ikan,
langerhans hiicrelerine sunuldugunda klasik gec¢ tip hipersensitivite reaksiyonu

gozlenen “Fotoallerjik reaksiyonlar” olarak 2 gruba ayrilir (32).

3.4.6. Kontakt Urtiker

Klinik semptomlar1 kasinti, yanma, iirtiker, anafilaksi olan kontakt irtiker
rahatsizligina neden olan benzoatlar isorbik asit ile sinnamik aldehid ve benzer
kimyasallardir. Parfiim, sampuan, sa¢ boyalari, sa¢ spreyleri {irlin gruplarinda olduk¢a
rastlanan kimyasallara bagli olarak, immiin sistemin rol aldig1 veya rol almadigi

kontakt iirtiker gelisebilir (32).
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3.5. Calismada Yer Alan Elementler Hakkinda Bilgi
3.5.1. Arsenik (As)

Arsenik, metaller sinifindan olup azot ailesindendir. Bakir, kursun gibi metallerin
eritilmesi sonucu yan iiriin olarak da ortaya ¢ikabilmektedir. En ¢ok bilinen formu sar1
formundan farkli olarak gri ya da metalimsi arsenik daha kirilgan bir yapiya sahiptir,
hava ile oksidasyonu sonucu kararir ve yiiksek sicakliklarda siiblimlesir. Arsenigin
toksisitesi formuna gore degismektedir. En toksik formu gaz formu olup, dogada en
cok bulunan formu ise inorganik arsenik trioksittir. Arsenik savas yillarinda savunma
amacl kullanilmis bir gazdir. G6z ve solunum yollarina tahrip edici etkisi vardir (39).
Ayrica penisilin kesfedilmeden once frengi gibi hastaliklarin tedavisinde ilaglarin
etkisini arttirmak i¢in kullanilmistir. Orta ¢cag donemlerinde zehir olarak kullanilarak
kasith 6liimlere yol agmistir. Arsenik trioksitin renksiz ve kokusuz bir formda olmasi
zehir olarak kullanilmasini kolaylastirmistir. Viicuda alinimi; gastrointestinal sistem,
solunum sistemi ve parenteral yollardan gergeklesir. Arsenik cilt yoluyla cok fazla
absorbe edilmez, akut aliniminda en fazla birikim goriilen organlar; karaciger, bobrek
ve daha sonra beyindir. Kronik birikim en ¢ok akcigerde meydana gelir, ayrica
plasentay1 gegerek fetusu etkileyebilir. Diisiik dozlarla kronik maruziyetinde ise sag,
tirnak ve ciltte birikme gorilebilir (40). Sa¢ ve tirnaklar keratince zengin olan ve
arsenikle kolayca bag kuran SH (siilfidril) gruplar icerir bu nedenle sa¢ ve tirnakta

birikim gergeklesir. Sacta biriken arsenigin formu inorganik olanidir (41).

3.5.2. Berilyum (Be)

Berilyum, periyodik cetvelin 2A grubunda bulunan ve yogunlugu ise 1.86 g/cm?
olan bir elementtir. Berilyuma ilgi niikleer reaktorlerin gelistirilmesi ile artmistir.

Berilyum canlilar i¢in son derece toksiktir ve en ¢ok neden oldugu hastalik “Beril
Hastalig1” olarak bilinen akciger hastaligidir. Ust solunum yollarmi etkileyen bu
element ayn1 zamanda kansorejendir. Eklem ve g6giis agrilarina neden olarak viicut
1s1s11 diigiirtir. Canlilara niifuzu solunum, oral ve deri temasi ile olmaktadir. Tehlikeli
bir element olmasina ragmen viicuttan atilimi oldukg¢a basit sekilde gerceklesir (42).
3.5.3. Kalsiyum (Ca)

Kalsiyum, atom agirlig1 40 olan bir divalent katyondur. Saglikli bireylerde viicut

agirhiginin ortalama %2'sini olusturur. Bu oran dogumdan itibaren yaklasik 19 yasina
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kadar her giin 180 mg kalsiyum birikimi ile meydana gelen miktardir. Kalsiyum en
fazla kemiklerde (%99) bulunur. Geri kalan oran ise disler, plazma, kas sivilar1 ve
yumusak dokuda dagilmistir. Insanda kalsiyum miktarmin kontrolii paratiroid/vitamin
D/kalsitonin sistemi ile saglanir. Birgok hiicresel fonksiyon ve belirli néromiiskiiler
aktiviteler kalsiyon iyon konsantrasyonuna baglidir. Viicut bu konsantrasyonlara
programlanmistir. Bu konsantrasyonlar, hiicre gegirgenligi ve baz1 enzim aktiviteleri
acisindan da 6nem tagimaktadir (43). Kalsiyum iceren takviye edici gidalar ditiretikler,
bifosfonatlar, laksatifler, antibiyotikler, antikonviilsanlar, tansiyon ilaglari, sentetik
tiroid hormonlar1 ve kalsiyum kanal blokerleri gibi cesitli ilaglarla etkilesime
girebilme potansiyeline sahiptir. Bunun yani sira, bazi arastirma ¢aligmalar: yiiksek
kalsiyum miktarinin prostat kanseri ig¢in potansiyel bir risk olabilecegini kanitlar
niteliktedir. Ayrica, laktozun sindirimi sirasinda olusan yiiksek galaktoz miktarinin,
yumurtaliklara zarar verebilece§i, yumurtalik kanserinin olusumunu tetikleyecegi
diisiiniilmektedir. Kalsiyum takviyelerini ¢ok fazla tiiketmek ise kalp krizi, fel¢ ve
diger farkli rahatsizliklarin ortaya ¢ikma riskini artirabilir. Zarar ve yan etki
bakimindan kalsiyum, bobrek tasmma olusumuna sebep olur ve bobrek taslarinin
birgogunun igeriginde kalsiyum oksalat miktar1 yiiksektir. Yetiskinlerde bobrek tasi

olusma riskini ylikselten nedenlerden biri takviyelerin fazla tiikketilmesidir (44).

3.5.4. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, toksik agir bir metal olup, giinliik olarak kullandigimiz pillerin iginde
yer alir. Boya, plastik ve metal kaplama sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Simgesi Cd olan kadmiyum, insanlarin viicuduna bir ¢ok yolla girebilir 6zellikle Cd’lu
giibrelerin kullanilmasi ile bir ¢ok gida kontamine olmaktadir (45). Kabuklu deniz
iiriinlerinde de biyoakiimiilasyon sonucu biriken Cd insan sagligini tehdit etmektedir.
Sigara i¢in kisiler her bir paket tiiketimin sonunda 1-2 pg Cd almis olmaktadirlar (46).

D1s etkenlere agik olan saglarda disardan Cd bulasi riski vardir. Dis ortamdan Cd
bulaginin olduguna dair yapilan calismalarda anne sa¢1 ve yenidogan bebek saci
arasinda Cd diizeyleri Ol¢lilmiis ve pozitif korelasyon gozlenmistir (47). Sigara
icenlerde, ana yol kenarlarinda ve kaloriferli evde yasayanlarda saglardaki Cd diizeyi

olduke¢a yiiksek bulunmustur. Kadmiyum dis etken kaynakli (dis ortam aktiviteleri,
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mevsimler, toprak, gida) viicutta birikime neden olan metallerin basinda gelmektedir
(48).

Maruziyet sonucu sistemik biyokimyasal etkiler su sekilde ortaya cikabilir:
Bobrek hasari, yiiksek tansiyon, glomeriil hasari, arteriyel sertlik (ateroskleroz) ve

kemik yumusamasi (49).

3.5.5. Kobalt (Co)

Kobalt, sembolii Co ve atom numarasi 27 olan kimyasal bir elementtir. Nikelde
oldugu gibi, kobalt da dogal meteorik demir alagimlarinda bulunan kiiciik birikintiler
disinda, yer kabugunda yalmzca kimyasal olarak birlesik bir bicimde bulunur.
Indirgeyici eritme ile iiretilen serbest element, sert, parlak, giimiis bir metaldir. Kobalt
oncelikle lityum-iyon pillerde ve manyetik, asinmaya dayanikli ve yiiksek
mukavemetli alasimlarin tiretiminde kullanilir. Kobalt silikat ve kobalt (II) aliiminat
(CoAlxOy4, kobalt mavisi) bilesikleri cam, seramik, miirekkep, boya ve verniklere ayirt
edici koyu mavi bir renk verir. Kobalt dogal olarak yalnizca bir kararl izotop, kobalt-
59 olarak bulunur. Kobalt-60, radyoaktif izleyici olarak ve yiiksek enerjili gama
1sinlariin tiretimi i¢in kullanilan ticari agidan 6nemli bir radyoizotoptur.

Kobalt, kobalaminler olarak adlandirilan bir grup koenzimin aktif merkezidir. Bu
tiirlin en iy1 bilinen 6rnegi olan B12 vitamini, tiim hayvanlar i¢in gerekli bir vitamindir.
Inorganik formdaki kobalt ayrica bakteriler, algler ve mantarlar i¢in bir mikro besindir.
Coziinebilir kobalt tuzlar1 icin LD50 degerinin 150 ila 500 mg/kg arasinda oldugu
tahmin edilmektedir. ABD'de Mesleki Giivenlik ve Saglik idaresi (OSHA) isyerinde
izin verilen maruz kalma smirmi1 (PEL) zaman agirlikli ortalama (TWA) 0,1 mg/m?
olarak belirlemistir. Ulusal Mesleki Gilivenlik ve Saglik Enstitiisii (NIOSH) zaman
agirhikli ortalama 0,05 mg/m? tavsiye edilen maruz kalma sinir1 (REL) belirlemistir.
IDLH (yasam ve saglik icin hemen tehlikeli) degeri 20 mg/m>'tiir.

Ancak, kronik kobalt alim1 6liimciil dozdan ¢ok daha diisiik dozlarda ciddi saglik
sorunlaria neden olmustur. 1966 yilinda Kanada'da bira kopiigiinii stabilize etmek
icin kobalt bilesiklerinin eklenmesi, bira igenlerin kardiyomiyopatisi olarak bilinen
toksin kaynakli kardiyomiyopatinin kendine 6zgii bir formuna yol agmistir. Ayrica,
Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajans1 (IARC) Monograflarina gore kobalt metalinin

kansere neden oldugundan siiphelenilmektedir. Solundugunda solunum sorunlarina
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neden olur. Ayrica dokunuldugunda cilt sorunlarina neden olur; nikel ve kromdan

sonra kobalt kontakt dermatitin baslica nedenidir (50).

3.5.6. Krom (Cr)

Kromun insan beslenmesinde uzun siiredir temel bir mikro besin oldugu
bilinmektedir. Soncalismalar, kromun karbonhidrat metabolizmasi tiizerindeki
potansiyel roliine dikkat ¢ekmistir. Krom, insiilin reseptér molekiillerinin sayisini
artirarak insiilin metabolizmasini etkiler ve ayrica kan sekeri seviyesini ayarlamaya
katkida bulunur. Krom, insiilin fonksiyonlarim1 yonlendirerek iyilestirerek etki eder
(51,52). Krom dogada farkli formlarda bulunmaktadir; metalik (Cr), li¢ degerlikli
(Cr*") ve alt1 degerlikli (Cr®") krom. Alti degerlikli krom sentetik olarak iiretildigi icin
toksik ve karsinojeniktir. Emilim sonrasi hemen hemen tiim organlara dagilimi
gergeklesir 6zellikle bobrek, karaciger, dalak ve pankreasta birikim yapabilir (53, 54).

Ug degerlikli krom; gida maddelerinde bulunur ve kontrollii olarak besin takviyesi
formuyla digaridan alinabilir (53).

Transferrin proteini krom igin tasiyici gorev yaparak kromun kanda daha diistik
molekiiler agirligiyla yer almasimi saglar. Organik olan krom formlari, inorganik
formlara gore daha etkin sekilde absorbe edilir ve toksisitesi azdir (51,52). Ug
degerlikli kromun emilimi ince barsaklardan gergeklesir. Yetiskinler icin tavsiye edilen
miktar giinliik olarak 50-200 pg/giin'diir. Vitamin ve mineral takviyelerinde bulunur
ve biyoyararlilig1 oldukga fazladir (53, 55). Krom kozmetiklerde de kullanilmaktadir
fakat kozmetiklerde kullanilan formlar1 toksik olmayan ya da diisiik toksisiteli
formlaridir. Oksidasyonunun artisina bagli olarak krom toksisitesinde artis
gozlenebilir. Boya amaciyla kullanilan krom ciltte dokiintiiye, karaciger ve bobrekte
hasara ve solunum yollar1 hastaliklarina neden olabilir.

Kromun 3+ ve 6+ degerlikli bigimleri toksiklik konusunda 6nem arz eder.
Hekzavalan (Kromat) en toksik bi¢cimidir. Hekzavalan akcigerler ve benzer olan farkl
doku cesitlerinin hiicre zarlarindan kolaylikla igeri girebilmektedir daha sonra Cr**’e
indirgenebilmektedir. Deri ile etkilesim sonrasi ve krom barindiran toz ve buharlarin
solunmasiyla maruz kalinir. Sanayide krom ile dermal etkilenme sonucu, kontakt

dermatit rahatsizlig1 meydana gelebilir. Hekzavalan krom ise deri ve burun mukozal
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dokulara zarar vererek krom iilserleri ve burun delinmesine sebep olabilir. Ayrica krom

tozlar1 bronsit ve bogaz iltihab1 rahatsizliklarina yol agabilir (56).

3.5.7. Bakar (Cu)

Bakair, canlilarin metabolik faaliyetleri i¢in olduk¢a 6nemli bir elementtir. Dogada
siilfiir ve oksijen iceren bilesikleri bulunur. ince bagirsaktan emilir ve demirin diizenli
alimina yardime1 olur. Bir ¢ok farkli organda birikimi miimkiindiir. Atilim1 idrar ve
disk1 yoluyla olur. Bakirin eksikligi ve fazla diizeyde olmasi farkli hastaliklara neden
olur. Eksikliginde; Menkes Sendromu olur biiyliime yavaslar ve beyin dokusunda
bozulmalar meydana gelir. Viicutta bakir diizeyinin artmasi ise Wilson Hastaligina ve
bakir zehirlenmesine neden olur (57, 58).

Maruz kalma sonrasinda sistemik biyokimyasal etkiler olark sunlar goriilebilir:
Hiicresel yapilarin oksidatif hasari, allerjik sensitizasyonlarin indiiksiyonu, lenfosit ve

makrofajlarin fonksiyon kaybi (59).

3.5.8. Mangan (Mn)

Mangan daha ¢ok gida maddelerinde bulunan bir metaldir. Birikiminin en fazla
oldugu organizmalar ise yumusakgealar ve siingerlerdir. Enzim aktivitesinde ve beyin
sinir sistemi sinyal ileti yolaklarinda gorev alir. Kemiklerin biiylimesinde temel
yapitaslarindan biridir. Eksikligi ve fazlaligi bir takim defektlere neden olabilmektedir.
Organizmada fazla birikimi bas agrisina ve bazi psikotik davraniglara neden olur (60).

Mangan etkisi altinda kalindiginda Parkinson gibi ndrolojik hastaliklar ve

solunum sistemi bozukluklar1 ortaya ¢ikabilir (49).

3.5.9. Nikel (Ni)

Nikel nadir bulunan bir elementtir. Daha ¢ok miicevharat gibi metalle ilgili
sektorlerde kullanilir. Paslanmaz celik, bazi gida iirlinlerinde (¢ikolata ve kat1 yag)
nikele rastlanabilir. Tarimsal olarak kirli olan topraklarda yetistirilen sebze ve
meyveler, sigaralar deterjanlar nikel i¢erebilmektedir. Viicuda giris sekli ise solunum
ve sindirim yoludur. Bunun yani sira diisiik dozlarda eser miktarda nikelin insan saglig1
acisindan 6nemi vardir. Maruziyetin fazla olmasi, oncelikli olarak akciger kanserine

yol agabilir, kronik bronsit ve bazi dogumsal anormallikler de gdzlenebilir (61).
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3.5.10. Kursun (Pb)

Kursun, az bulunmasina ragmen genis bir yayginlik gosteren agir metaller
sinifindandir. Bilinen en yaygin kullanim1 petroldedir. Organik ve inorganik formlarda
olan Pb, organik yapidaki haliyle kursunlu benzinde yer alir. Motorlu tasitlardan
salinan tetra etil kursunlu benzinin yanmasi sonucu agiga ¢ikar ve ¢evreyi kirletir.
Plasentadan gecisi kolay oldugu icin, hamilelik doneminde fetusa gegebilir ve fetusa
gecen miktar1 dogrudan annenin aldig1 Pb miktariyla iligkilidir. Boyalardan, topraktan
su ve farkli ortamlarda Pb bulasi olabilmektedir. Etkiledigi primer organ beyindir ve
uzun siireli diisiik dozda maruziyeti kapasite azalmasina neden olur. Diinya saglik
orglitliiniin yaptig1 bir ¢alismada Pb’nin kan diizeyinde 10pg/dl’lik artist 1Q’da 2
puanlik diismeye yol actigi tespit edilmistir (48). Yapisal olarak az dayanikli
oldugundan baska metallerle alasim olarak kullanilir.

Sag orneklerinde yapilan Pb ile ilgili caligmalarin bir takim sinirlamalar1 vardir.
Sac ornekleri alinirken kontaminasyon olmasi ve referans degerlerinin net olmamasi
caligmalarda dogru Olgiimleri azaltmaktadir. Ayrica sagin yapisi, yasa cinsiyete ve
uygulanan islemlere (boyama, perma) gore degisken oldugu icin Ol¢limleri
etkilemektedir (62).

Iki farkli cografi bolgede; Pb diizeyleri olciilen sa¢ &rneklerinde istatistiksel
farkliliklar bulunmustur. Sactaki Pb diizeyinin 6l¢iimii ayn1 zamanda bolgelere gore
degisen indikator bir degisken olabilir (63).

Kursun zehirlenmeleri beslenme, yas ve fizyolojik durumlara goére degisken
gosterir fakat maruziyet siiresi oldukea kritiktir. Toksik etkilerin goriildiigii referans
degerleri, cocuklar i¢cin 40-80ug Pb/100 ml, toksik deger ise 80ug Pb/100 ml
kursundur. Saglar, diger organ ve uzuvlar i¢in Pb zehirlenmelerinde indikator gorevi
gormektedir, saglardaki Pb diizeyi artis1 kemik ve dislerde de Pb zehirlenmesi
oldugunun habercisi olabilmektedir (64).

Maruz kalmirsa tiim viicutta hemoglobin {iiretiminin aksamasi, kemiklerde ve
dislerde kursun fosfatin meydana gelmesi ve tortulasmasi, kalsiyumun kemiklerden
uzaklastirilmasi, glutatyon peroksidaz inhibisyonu nedeiyle diisen detoksifikasyon,
demir ve ¢inko sistemik dolasima ge¢gme oraninin ve hedeflenen etkiyi gostermesinin

diismesi, antioksidanlara olan gereksinimin fazlalagsmasi, alerjik duyarlilik ve
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otoimmdiin reaksiyonun baglamas1 gibi biyokimyasal etkilerin ortaya ¢ikmasi olasidir

(65).

3.5.11. Selenyum (Se)

Selenyum, enzimlerin aktivitesinde rol alan esansiyel bir eser elementtir.
Biyolojik  fonksiyonlarda ve metabolizmanin diizenlenmesinde etkilidirler.
Proteinlerin aktif bolgesinde selenosistein katilmis proteinler, selenoproteinler olarak
bilinir ve fonksiyonel olabilmeleri igin selenyuma ihtiyag¢ duyarlar. Insanlarda oldukca
yaygin olan bu proteinlerin hepsi tam olarak tanimlanamamistir. Antioksidan enzim
ailesinden olan Tiyoredoksin rediiktaz (TRxRs) ve Glutatyon peroksidaz (GPx) enzim
aileleri, selenyum igeren proteinlerin en dnemlileridir.

Selenyum eksikligi normal sartlarda kolay kolay goriilmez ancak bazi diisiik
agrlikli yenidoganlarda ve topragin selenyumdan yoksun oldugu bélgelerde eksiklik
goriilebilir. Fazla selenyumun sa¢ dokiilmesine neden oldugu bilinmektedir (66, 67).

Yiiksek oOlgiilerde alindiginda zehir etkisine sahiptir. Biyolojik sistemdeki ¢ok
yonlii fonksiyonel gruplar ile (6zellikle tiyol gruplariyla) reaksiyona girerek

enzimlerin (bilhassa solunum enzimlerinin) ¢alismamasina sebep olur (49).

3.5.12. Talyum (TI)

Periyodik cetvelde 6. periyodun 13. grubuna ait bir metaldir. Atom numarasi 81dir.
Ismini Yunan dilinde “yesil siirgiin” manasindaki thallos kelimesinden alir. 1861°de
William Crookes kesfetmistir. Glimiis beyaz renge sahiptir. Kolayca mat olabilen bir
yapist vardir. Sert olmayan bir metaldir. Yiiksek derecede toksikiteye sahiptir. Buhari
kansere neden olur ve teratojenik (embriyo gelisimini Onleyici) etkisi vardir. Viicutta
potasyum ile yer degistirerek sinir sisteminin normal isleyisini bozabilir. Fotoelektrik
gbze yapiminda kullanimi sik goriiliir. Talyum iceren kimyasal bilesenler yiiksek
kirilma indisi gosteren veya diisiik erime sicakligina sahip cam ve fare zehri imalatinda
tiiketilir. Genelde ¢inko, bakir ve kursun aritilma prosesinden yan mamiil seklinde
iiretilir (68).

Talyum, dogada 6nemli bir element olarak tanimlanir. Yiiksek toksik 6zelligi
sebebiyle cevreye bulagsmasi ciddi saglik sorunlarina yol agabilir. Talyumun ¢ok diisiik

miktarlarda bile kontaminasyonu sinirsel rahatsizliklar, sa¢ dokiilmesi, kas
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giicstizliigl, gelisme geriligi gibi 6nemli problemleri tetikleyebilir. Bununla birlikte,
talyum bazi1 endiistriyel uygulamalarda kullanilir, Ornegin renklendirme
materyallerinde, fotoelektrik hiicrelerinde, optik sistemlerde, algak sicaklik
termometrelerinde ve kimyasal bilesik sentezlemede. Talyum eser miktar analizi,
zehirli etkileri nedeniyle yiiksek Onem tasir. Son zamanlardaki, talyum kirliliginin
temel sebeplerinden bazisi ¢imento imalat1 ve fosil yakitlarin yanmasidir. T1 farkli
yiikseltgenme basamaklarinda bulunabilir, T1 (1+) ve Tl (3+) formlar1 en yaygin
olanlardir. T1 (1+) sulu ¢ozeltilerde daha kararli olurken, T1 (3+) daha kararl bilesikler
olusturur (69).

3.5.13. Vanadyum (V)

Vanadyum, celik grisi renkte olan korozyona dayanikli bir gecis metalidir.
Cevrede metalik olarak bulunmamaktadir (70). Makina iiretim endiistrisinde, sertlik
ozelligi sayesinde alagimlarla (ferrovanadin gibi) beraber kullanilmaktadir (71).
Vanadyum ¢ok toksik olmamakla birlikte, daha ¢ok lokal toksisisteye neden olur ve
bundan en ¢ok gozler ve iist solunum yollar1 etkilenir. Lyofilize haldeyken, iist
solunum yolunda tahrisi, rinit, burun kanamasi, oksiiriik, bogaz agris1 gibi etkilere
sebep olabilmektedir. Fueloil ile 1sitma yapan kazanlarin temizlenme islemi sirasinda
V>05 dumani meydana ¢ikabilmektedir bu da Oksiiriikk ve rinite neden olur. Kalici
olmayip, semptomlar iki giin i¢cinde diizelmektedir. Uzun siireli vanadyum maruziyeti
sonucu, halsizlik ve sindirim sistemi rahatsizliklar1 ile beraber solunum zorlugu, hirilti

ve akut bronsit semptomlar1 ortaya ¢ikabilir (72).

3.5.14. Aliiminyum (Al)

Aliiminyum dogada iyonik halde bulunan bir katyondur. Aliiminyum bir ¢ok
sekilde karsimiza cikmaktadir, kozmetikten gidaya bir ¢ok {iriin aliiminyum
icermektedir. Ag1z yoluyla alindiginda sadece %0,3’li emilir. Atilim yeri bobrek
oldugu icin bobrekleri sorunlu olan bireylerde aliiminyum zehirlenmesi riski
olabilmektedir. Zehirlenme semptomlar1 arasinda; denge ve hafiza kaybi baslica
goriiliir. Alliminyumun hedef aldig1 ilk doku kemik dokudur. Osteomalazi ve adinamik
kemik hastaliklarina neden olabilir. Ayrica tiroid bezlerinin ¢aligmasini da etkileyerek

kalsiyum homeostazin1 bozmaktadir (73).
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3.5.15. Demir (Fe)

Demir yasamsal faaliyetlerde Oonemi olan ve metabolik olaylarda yer alan
esansiyel bir elementtir. Oksijenin tasinmasi, enerji tasinimi ve korunumu, DNA,
RNA, protein sentezi gibi yapisal islemlerde gorev almasi nedeniyle Onem
tagimaktadir. Enzimlerin aktivitesi i¢in gereklidir. Demir metabolik faaliyetlerde
daima iki oksidasyon durumu olan ferrik (Fe**) veya ferréz (Fe**) halinde gérev yapar.
Demirin redoks tepkimeleri hayati onem tasirken, bir yandan demir fazlalig
durumlarinda serbest demir agiga c¢ikar ve bu da serbest oksijen radikallerinin
olusmasina neden olur. Serbest radikaller antioksidanlar tarafindan etkisiz hale
getirilirler, bunun olmamasi durumunda hidroksil yapili radikaller hiicreye zarar verir.
Bu nedenler serbest demir olusumu azaltilmaya ¢alisilir. Transferrin araciligiyla taginir
ve ferritinde depolanir (74).

Demir birikimi kontrol edilemediginde, redoks reaksiyonlarina neden olan
durumlar ortaya c¢ikabilir ve yag asitleri, proteinler ve niikleik asitler gibi hiicresel
bilesiklerde ¢esitli zararlara yol acabilir. Fenton reaksiyonu ise demir tarafindan kataliz
edilir ve siiperoksit ile hidrojen peroksit gibi bilesiklerin serbest radikallere
donlismesine neden olur. Bu serbest radikaller, hiicre zarlarinin peroksidasyonuna,
membran lipitlerinin ¢apraz baginin bozulmasina ve hiicrenin yaslanip 6lmesine neden

olabilir (75).

3.5.16. Potasyum (K)

Potasyum, katyondur ve hiicre i¢i ortamda oldukga kritik gdrevleri vardir. insan
viicudunda bulunan potasyumun biiyiik ¢ogunlugu (%98’1) hiicrenin ic¢indedir.
Potasyumca zengin dokular iskelet kaslari, karaciger, eritrositler ve kemiklerdir.
Metabolik faaliyetlerde hiicre biiyiimesinde, hiicre bdliinmesinde, enzim
fonksiyonlariin optimize edilmesinde, DNA sentezinde ve asit-baz dengesinde rol
alir. Potasyumun ancak %?2’sinin hiicre disinda yani ekstraseliilar alanda olmasina
ragmen sinir ve kaslar iizerinde uyaric1 etkisi mevcuttur (76).

Fazla miktarda potasyum alimi1 bobrekler ve kalp iizerinde olumsuz etkilere neden
olabilir, bu da adale zayiflii, kalp islevinin bozulmasi ve ritim problemleri gibi

rahatsizliklara yol acabilir (75).
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3.5.17. Magnezyum (Mg)

Magnezyum (Mg) ana hiicre i¢i iki degerlikli katyondur ve bazal kosullar altinda
ince bagirsak alinan miktarin %30-50'sini emer. Normal serum Mg degeri her yasta
1,7-2,3 mg/dl (0,75-0,95 mmol/l) arasinda degisir. Serum Mg'unun %80'i glomeriilde
stiziilse de, yalmizca %3'i idrarla atilir. Degismis magnezyum dengesi diabetes
mellitus, kronik bobrek yetmezligi, nefrolitiazis, osteoporoz, aplastik osteopati, kalp
ve damar hastaliklarinda gériilebilir. Ug fizyopatolojik mekanizma Mg eksikligine
neden olabilir: azalmis bagirsak emilimi, artmis idrar kayiplar1 veya bu katyonun hiicre
i¢i kaymasi. Intravendz veya oral Mg replasmani ana tedavidir ve potasyum tutucu
diiiretikler de renal Mg tasarrufunu indiikleyebilir. Bobrek Mg atilimi i¢in ¢ok biiytik
bir kapasiteye sahip oldugundan, hipermagnezemi genellikle bobrek yetmezligi ve
asirt Mg alimi durumunda ortaya c¢ikar. Mg'un viicuttan atilimi, klinik duruma bagh
olarak salin ditirezi, furosemid veya diyaliz kullanilarak artirilabilir.

Normal magnezyum (Mg) viicut igerigi 22,6 g civarindadir ve bunun %50-60"1
kemikte bulunur. Magnezyum ana hiicre i¢i iki degerlikli katyondur ve %99'u hiicre
i¢i alanda bulunur.

Yetiskinler i¢in Onerilen Mg diyet icerigi erkeklerde yaklasik 420 mg/giin,
kadinlarda ise 320 mg/gilindiir. Bununla birlikte, normal diyetle Mg alimi, niifusun
biiyiik bir kisminda bu tavsiyenin altinda kalmaktadir.

Bazal kosullar altinda ince bagirsak, alinan Mg'un %30-50'sini emer, ancak bu
oran artan magnezyum alimi, yaslanma ve kronik bobrek hastaligi ile azalir.
Magnezyum emilim siireci kismen aktif D vitamininin etkisi altindadir.

Magnezyum ¢esitli enzimatik fonksiyonlar (6zellikle karbonhidrat metabolizmasi
ile ilgili olanlar), DNA transkripsiyonu ve replikasyonu, mNRA translasyonu ve
biyoelektrik aktivitesi, iyonik pompalar ve kalsiyum kanal1 fonksiyonu i¢in gereklidir.
Bu 6zellikleri nedeniyle Mg genellikle astim, preeklampsi ve koroner arteriyopati gibi

klinik durumlarda terapétik bir ajan olarak kullanilir (77).

3.5.18. Civa (Hg)
"Hg" sembolii ile gdsterilen civa elementinin ve atom numarast 80°dir. Periyodik
cetvelin 12. grubunda yer alir ve yapis1 giimiis renkte olan siv1 seklinde oldugundan

"s1vi metal" olarak da adlandirilir..Kimyasal sembolii de bu 6zelliginden gelmektedir.
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Hg sembolii Yunanca "hydrargyrum" teriminden gelir ve "sulu glimiis" anlamina gelir.
Crva, s1vi halde bulunan tek metaldir. Brom da ayni sekilde sivi halde bulunur; fakat
brom, metal degildir. Civa -38,85°C (-37,93°F) donma ve 365.6°C'de (690.1°F)
kaynama noktalarina sahiptir. Yogunlugu santimetre kiip basmna 13,59 gramdir.
Crvanin farkli iki fiziksel 6zelligi vardir: Birincisi, ¢ok biiyiik yiizey gerilimine sahip
olmasidir. Digeri ise ¢ok iyi bir elektrik iletkeni olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde birgok
elektrikli cihazda kullanilmaktadir. Civa, orta derecede aktiftir. Havadaki oksijen ile
cok hizli tepkimeye girmez. Bazi asitlerle sicakken reaksiyona girer, ancak cogu soguk
asitle reaksiyona girmez (78).

Civa (Hg), ticari ve tibbi amagclarla uzun yillardir kullanilan bir elementtir. Ancak
civa toksisitesi, diinya genelinde yaygin bir saglik sorunudur. Civa zehirlenmesinin
tirli ve siddeti, civanin formuna ve maruziyet yoluna bagh olarak degisir, ¢iinkii
civanin farkli farmakokinetik ozellikleri vardir. Biitiin civa ¢esitleri zehir etkisine
sebep olabilir. Onemli zehirlenmeler yasandiginda bdbrekler, solunum sistemi, immiin
sistem ve norolojik sistem, agiz, disler, dis etleri ile deri zarar gorebilir. Zehirlenmenin
tanisi, hastanin Oykiisii, klinik bulgular1 ve laboratuvar test sonuglarina dayanarak
konur (79).

Buhar halinde ve metal olan civanin yasama tehdidi olusturan miktar1 10 mg/m3
olarak belirlenmistir. En tehlikeli inorganik civa bilesiklerinden biri civa kloriirdiir.
Oral sekilde tiiketildiginde 0,5-2 grami 6ldiiriicii olabilir. Organik olarak bilinen civan
cesidinin ise hayati dozu ise 10-60 mg/kg'dir. Diizenli sekilde giinde 10 mikrogram/kg
tilkketildiginde ise sinirsel sistem ve iireme sistemi iizerinde toksik etkilere neden olur

(80).

3.5.19. Sodyum (Na)

Sodyum, alkali metal grubuna dahildir. Atom numarasi 11 dir ve periyodik tabloda
"Na" ile gosterilir. Erime noktas1 97,5 derecedir. Dogadaki bir ¢ok bilesikte bulunur.
Su ile reaksiyon verme 6zelligi olan ve oksitlenme egilimi yiiksek olan sodyumun
havayla temasinin engellenmesi gerekmektedir Tuzu olusturan en énemli elementtir.
Parlak ve beyaz renklidir. Yumusak yapida bir elementtir. Sodyum, insan saglig: i¢in
onemli bir mineraldir. Viicutta dengeli bir sekilde bulunmasi gereken bu elementin

eksikligi veya fazlaligi, patolojik degisikliklere neden olabilir. Sodyum eksikligi
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durumunda hiponatremi, fazlaligi durumunda ise hipernatremi adi1 verilen durumlar

ortaya ¢ikar (81).

3.5.20.Giimiis (Ag)

Glmiis, periyodik tablodaki simgesi "Ag" olan beyaz, parlak ve degerli bir
metalik elementtir. Glimiis, ylizyillardir ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir, 6zellikle
tak1 yapiminda, siis esyalarinda ve para madeni olarak kullanilmistir. Ayrica elektrik
iletkenligi yiiksek oldugu icin elektronik ve elektrik endiistrisinde de énemli bir rol
oynamaktadir. Glimiisiin antimikrobiyal ozellikleri nedeniyle de tibbi alanda da
kullanilmaktadir. Giimiis, erimesi 961,9 °C ve kaynamasi 1950 °C’de ger¢eklesen bir
metaldir. Atom numaras1t 47dir. Atom agirhig 107,87 gramdir. Bilesiklerinde
cogunlukla +1 degerliklidir (82).

Coziiniir glimiis tuzlari, 6zellikle AgNOs3 (giimiis nitrat), 2 grama kadar olan
konsantrasyonlarda 6liimciil sonuglara yol acabilir. Glimiis bilesikleri viicutta yavasca
emilir ve bu nedenle mavimsi veya siyahimsi cilt pigmentasyonuna neden olabilir.
Goze temas halinde ciddi kornea hasarina yol agabilir. Ciltte tahrise sebep olabilir ve
tekrarlayan uzun siireli temas alerjik dermatite neden olabilir. Yiiksek
konsantrasyonlarda buharlara maruz kalma bas déonmesi, solunum zorlugu, bas agrisi
veya solunum yollarinda tahrise sebep olabilir. Son derece yiiksek konsantrasyonlar
uyusukluk, saskinlik, kafa karisikligi, biling kaybi, koma veya 6liimle sonuglanabilir
(83).

3.6. Element Tayin Yontemleri

Bir tiriin ya da bilesikteki elementler farkli yontemlerle bagimsiz olarak analiz
edilebilir. Analiz yontemleri, analiz edilecek iirlin ¢esitine, yontemin ve elementin
hassasiyetine, miktarina, Olgiilebilirligi saglayan makinalara gore degismektedir.
Yontemler; spektroskopik, kromatografik, elektrokimyasal prensiplere dayanarak

yapilabilir.
3.6.1. Spestroskopik yontemler

Isigin dalga boyunun, bir nesnenin 15181 yansitmasinin veya transmisyonunun

Ol¢iilmesinde kullanilmasina spektrofotometri denir. Spektrofotometri 200-800 nm
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dalga boyu arasini kapsar. 200-400 nm aras1 genellikle UV boélgesi ve 400-800 nm
aras1 genellikle goriiniir alan olarak adlandirilir. Spektrofotometrelerde dalga boyuna
karsilik gelen absorbans degerinin ¢izildigi grafiklere spektrum adi verilmektedir.
Miktar tayini yapilirken, miktar1 6nceden bilinen c¢ozeltiler ile standart egrisi
(kalibrasyon egrisi) elde edilmelidir. Orneklerdeki aranan maddenin absorbans degeri
ile standart egrisinin absorbans ve konsantrasyon degerleri okunarak, karsilastirilir.

Sonuglar grafige dokiilerek standart egri referans alinarak dogru elde edilir.

3.6.2. Atomik absorpsiyon spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, elementlerin konsantrasyonlarini tespit eden
elemantal analiz yontemidir. 1950°li yillardan bu yana gelistirilmekte olan bir
yontemdir. Calisma prensibi; elektron seviyesi temel diizeyde olan atomlarin {izerine
gonderilen spesifik dalga boyundaki 1sikla uyarilmasina dayanir. Atomlar gonderilen
15181 absorbe eder ve yiiksek enerji seviyelerine gegis yapar. Bu gecisin yogunlugu
zemin seviyesindeki atomlarin orijinal konsantrasyonuyla orantilidir. Atomik
absorpsiyon spektrofotometrelerinin genel bilesenleri arasinda 1s1mn  kaynagy,

atomlastirici, monokromator, dedektor ve sonuglarin gosterildigi bir gésterge bulunur.

Alevhi atomlagstirma

Asavilon  Mavs
Ovnatc Crakan)  (absiian) ‘
Py alim (wond)

Sekil 3: Alevli AAS cihazinin akis semasi (101)

Biyolojik, jeolojik, cevresel ve klinik Orneklerde metal analizleri ig¢in
kullanilmaktadir. Alinan numunelerdeki metalleri ppm ve ppb diizeyinde Slgebilir.
Alevli AAS ve Grafit Firin AAS en sik kullanilan teknikleri olmasina karsi, bazi 6zel
metaller i¢in (c1va) kullanilan 6zel teknikleri de bulunmaktadir (Soguk Buhar AAS).
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3.6.3. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri

Isik Kaynagi: En ¢ok tercih edilen 151k kaynaklar1 oyuk katot lambalar1 ve
elektrotsuz bosalim lambalaridir. Analizi yapilan elementler ¢ok dar aralikli dalga
boyu ile absorpsiyon yaptmalar1 nedeniyle absorpsiyon kanalindan daha dar emisyon
kanal1 veren bir ¢izgisel veri kullanilarak analizler daha dogru ve pratik sekilde

gerceklestirilir.

Atomlastirici: Elementin iyonlardan ve molekiillerden Olgiimii yapilirken
elemente ait atom buharlarinin meydana gelmesi atomlastirmadir. Cozeltide bunu
saglamak i¢in aleve piiskiirtiilmelidir. Atomlastiricinin temel gorevi, numunedeki

molekiil veya iyonlardan temel durumdaki element atomlarin1 meydana getirmektir.

Monokromator: Monokromatorlerin goérevi, detektdre gidecek 15181 spektral
hatlarina ayirmak ve rezonans hattintyalitmaktir. Analiz icin 0.2 nm’yi ayirabilen

monokromatorler yeterlidir.

Detektor: Monokromatorden yansiyan 1sin, foton emisyonunun meydana geldigi
hedefe carpar. Bu etkilesim sonucunda elektronlar katottan ayrilip anoda gecer.
Detektor, bu elektronlar toplayan anot ve foton emisyonunu gerceklestiren tabaka olan

dinota sahiptir. Uygulanan voltaj kullanilarak islemin verimliligi kontrol edilir.

Plazma kaynakli emisyon spektroskopisi: Plazma, katyon ve elektronlardan
meydana gelir ve elektrik akiminmi iletme Ozelligine sahip ortamdir. Plazmadaki
yaklasik pozitif yiliklerin toplami toplam negatif yiiklerin miktarina estir. Plazmadaki
katyonlarin igerigini benzer olmayan katyonlar olusturur. Orneklemek gerekirse, argon
plazmasinda argon katyonlarinin yanisira elektronlar ve analizi yapilan maddeden
gelen katyonlar da bulunur. Analiz edilen maddeden gelen katyonlar, argon katyonlari
ve elektronlardan azdir. Argon iyonlar1 meydana geldikten sonra plazma halinin
devami i¢in daha fazla iyonlagma ile sicaklik olusturmasi i¢in bir dig kaynaktan yeterli
giic absorplama yetenegine sahip hale gelir.

Ug tip yiiksek sicaklik plazmasi vardir. Bunlar:
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1) Endiiktif eslesmis plazma (ICP): Argon akimma giiclii bir radyofrekansi

uygulanir. Bukaynak, hassasiyet ve girisimsizlik acisindan en tistiin tekniktir.

2) Dogru akim plazmasi (DCP): Bir argon gazi akimi i¢ine daldirilmis elektrotlar
arasindacgok yiiksek amperlik bir akim gecirilebilen bir DC elektrik kaynagidir. Basit

ve daha ucuzolan kaynaktir.

3) Mikrodalga plazma (MIP): Argon akimia giliclii bir mikrodalga frekansi
uygulanir (84-88).

3.6.4. Kromatografik yontemler

Kromatografi, bir karisimda bulunan maddelerin, sabit ve hareketli faz ad1 verilen
iki farkli faz arasinda ayristirilarak saflastirildigi bir yontemdir. Caligma prensibi;
analizi yapilacak malzemelerin hareketli faz araciligiyla, sabit faz {stiinde, degisik
stiratlerle hareket etmesi ile bilesenlerine ayrilmasi esasina dayanir. Sabit faz kat1 ve
stvi, hareketli faz sivi ve gaz olabilir. Ayrimi istenen karisim hareketli faz yardimiyla
sabit faz lizerinden gegirilir. Karistmin i¢indeki bilesikler farkli zaman siireclerinde
ayrisirlar, boylece maddeleri ayr1 ayr elde etmek miimkiin hale gelir. Hareketli faz,
her zaman bir “siv1” veya “gazdan” meydana gelir. Duragan faz ise her zaman bir
“kat1” ya da bir kat1 destek¢i listline emdirilmis bir sivi katmanindan” olusur.
Kromatografi bir ¢ok smifa ayrilsa da; temelde adsorbsiyon (yiizeyde tutma) ve

partisyon (dagilma) parametrelerine gore siniflandirilir.

Adsorbsiyon Kkromatografisi: Bilesikleri olusturan elementlerin sabit faz
yiizeyinde iken degisik derecelerde adsorbe olmasiyla ayrim islemi gerceklesir.
Kromatografide, sabit faz her zaman kati1 bir yapida bulunurken, hareketli faz ise sivi
veya gaz seklinde olabilir. Kat1 olan s1iv1 fazda aliimina (Al203), silikajel (Si0»), talk
gibi maddeler kullanilirken, hareketli fazda organik c¢o6ziiciiler (alkol, aseton,
kloroform) kullanilabilir. Bu fazlarda hangi maddelerin kullanilacagi ayristirilacak
maddenin polaritesine bagli olarak secilir. Polar maddeler i¢in polar ¢oziiciiler apolar

maddeler i¢in apolar ¢oziiciiler kullanilir. Ayrisma isleminde yavas ve az siiriiklenen
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maddeler daha ¢ok adsorbe olan maddelerdir, bunun tam tersi hizli siiriiklenen

maddeler ise az adsorblananlardir.

Dagihm (partisyon) kromatografisi: Karisimda bulunan maddelerin,
cozlinlirliik oOzelliklerine gore dagilmasit prensibine dayanan bir kromatografi
teknigidir. Ayristirtlacak maddenin ¢oziiniirligiine gore; madde sabit ve hareketli faz
arasinda dagilim gosterir. Bu kromatografi tekniginde sabit sivi faz yiiksek yiizey
alanli gozenekli bir kat1 destek maddesine emdirilmistir. Hareketli faz ise sivi veya
gazdir. Coziiniirliik farkina bagh olarak bilesikler sistemden farkli zamanlarda ayrilir.

Sabit fazda daha fazla kalan bilesikler sistemden daha ge¢ ¢ikarlar.

3.7. Kagit Kromatografisi

Kromatografi yontemleri i¢inde en yaygmn ve pratik olamdir. Ozel siizgec
kagitlarma gereksinim vardir. Ingiliz Whatman, Alman Schleicher ve Schull gibi
stizgec kagitlar1 kullanilir. Bu 6zel siizge¢ kagitlar1 sabit fazin yerini tutar. Bu tip
kagitlar suyun adsorbsiyonunu ¢ok kolay ve gii¢lii sekilde yapabildigi i¢in sabit sivi
faz roliinii oynar. Silizge¢ kagitlarinin igerdigi su ile kagit iizerinde hareket eden
¢Oziiclinin arasindaki dagilma farki ayrismayi saglar. Ayristirilacak madde ¢ozelti
halinde olmali veya uygun c¢oziicide c¢oziilebilir nitelikte olmalidir. Analiz
orneklerinden ¢ok kiicliik maddeler halinde alinip, 6zel siizge¢ kagitlarina damlacik
seklinde konur. Hareketli fazin ilerleyecegi sinir isaretlenir. Kagit ¢oziiciiyii emer ve
¢oOziicii kagit iizerinde ilerlerken lekenin icerdigi farkl bilesikleri farkli yerlere kadar
tasir. Bilesik i¢indeki farkli maddeler farkli noktalara ilerler. Her maddenin hareketli
faz ile siirliklenmeleri farklidir. Boylece her madde i¢in uygulanan kosullar belirtilerek

karakteristik degerler verilebilir.

3.8. Ince Tabaka Kromatografisi

Kagit kromatografisine benzer 6zellikler gosterir. Prensibi adsorbsiyona dayanir.
Sabit faz olarak silikajel (S102), aliiminyumoksit (A1203), toz seliiloz gibi maddeler
tercih edilir. Levhalar ise 6zel olarak hazirlanan cam, aliiminyum veya plastik
malzemelerden olusabilir. Kullanilacak olan levha tabakalarin kalinlig1 yapilacak

analizin cinsine gére degisir. Genelde 0.25-2mm arasindaki &lgiiler tercih edilir. Ince
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tabaka kromatografisinde islemler asagidan yukariya dogru yapilir. Islemden énce
tank atmosferi ¢6ziicii buhariyla doyurulmus olmalidir. Ayrilan maddelerin lekelerinin

belirlenmesi ve kullanilan reaktifler kagit kromatografisinde oldugu gibidir.

3.9. Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisinde; silikajel (Si02), seliiloz, aliimina (Al203), zeolit,
kalsiyum karbonat (CaCO3) gibi aktif ylizeyli maddeler sabit faz olarak kullanilirken,
organik ¢oziiciiler hareketli faz olarak gorev yapar. Ayristirilacak bilesik, uygun bir
¢oziicli icinde coziilerek kat1 bir sabit faz icine doldurulmus olan kolonun i¢inden
gecirilir. Sabit faz, kolon i¢indeki bilesenleri adsorbe eder. Daha sonra ayrilacak
karisimin ¢oziildiigii ¢oziicii veya farkli polariteye sahip coziiciiler veya ¢oziicii
karigimlart kolonun iginden gecirilerek bilesenler ayri ayr1 elde edilir. Coziicii

buharlastirilarak saf madde elde edilir.

3.10. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi, kromatografi yontemleri arasinda en hizli sonug verenidir. iki
farkl ¢esiti vardir;

Gaz-kat1 kromatografisi: Sabit faz olarak, yaricapi kii¢iik ve uzun bir kolon igine
yerlestirilmis genis yiizeyli dolgu maddeleri (silikajel, aliimina vb.) kullanilir.
Hareketli faz olarak ise bu dolgu maddelerinin arasindan kolaylikla gecgebilen gazlar
kullanilir. Genellikle azot veya helyum gazlari tasiyici gaz olarak tercih edilir.

Gaz-s1v1 kromatografisi: Gaz-S1vi Kromatografisi, sabit faz olarak genis yiizeyli
dolgu maddelerine emdirilmis bir s1vi1 (yiiksek mol kiitleli polimerler gibi) kullanirken,
hareketli faz olarak gaz kullanir. Bu yontemde, sabit fazin yilizeyine emdirilen sivi,
analitlerle etkileserek ayrismayi saglar. Hareketli faz olarak kullanilan gaz, analitlerin
sabit faz iizerinde hareket etmelerini saglar ve analitlerin ayrigsmasini kolaylastirir.
Gaz-S1vi Kromatografisi, analitlerin polarite, buharlasma o6zellikleri ve sabit fazin

secimi gibi faktorlere bagli olarak kullanilir.
3.11. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi

Terimsel olarak daha ¢ok ingilizce adiyla kullanilir. HPLC (High Performance

Liquid chromatography) olarak isimlendirilir. Caligma sekli gaz-sivi kromatografisine
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benzer olan yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), hareketli faz olarak sivi
kullanir. HPLC “de gesitli kolonlar kullanilarak dort farkl: teknik ile analiz yapikabilir.

Bunlar:

1- Jel Gegirgenlik Kromatografisi

2 -lyon Degistirme Kromatografisi

3- Dagilma Kromatografisi

4- Adsorbsiyon Kromatografisi

Iyon degistirme kromatografisi: Bu yontemde sabit faz reginelerden olusur,
hareketli faz ise tampon sivilardir. Re¢ine kullanilmasinin amaci; anyon ve katyon
degisimine izin vermesini saglamaktir. En ¢ok kullanilan regine tiirii igerindeki Na®

iyonundan dolay1 zeolit (Na2Al>S14012) olup katyon degistirmede kullanilir.

Jel gecirgenlik (molekiiler eleme) kromatografisi: Sabit fazdaki re¢inede
gozenekli, biiyiik molekiil agirlikli polimerler kullanilir. Kiigiik molekiiller
kolonlardan daha yavas gecerek kolonu geg terk ederler, gbzeneklere girmeyen biiyiik
molekiiller kolonu daha hizli sekilde gecerek terk eder. Ayirma prensibi molekiiliin

biiyiikliigiine gore degisir (89).

3.12. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimya elektrik akimi yardimiyla gerceklestirilen kimyasal reaksiyonlardir.
Meydana gelen ana olay, redoks tepkimesidir. Elektrik iiretimi veya akim sonucu
reaksiyon olur. Redoks reaksiyonlar1 iki reaksiyondan meydan gelir; indirgenme ve
ylikseltgenme yar1 reaksiyonu. Elektro-kimyasal reaksiyonlarda meydana gelen
elektrik tiiketimi sayesinde kimyasal reaksiyonlara iligskin bilgiler dolayli yoldan
Olciilmiis olur. Elektrokimyasal yontemler, maddelerin elde edilmesinde,
saflagtirilmasinda kullanilmaktadir (90). Elektrik akimi yardimiyla elektrolitin
ugradig1 ayrigsmaya elektroliz denir. Elektroliz olayi, elektrik akiminin elektrolit iginde
iletilmesiyle meydana gelir. Kimyada, inorganik iyonlari, aminoasitleri, peptidleri ve
biiyiilk protein molekiillerini ayirmada elektroforez yoOntemine bagvurulur.
Elektroforez tekniginde prensip, molekiillerin farkli elektroforetik hareketliliklerine

dayanir. Yontem diislik derisimlerde ¢alismaya izin veren bir ayirma yontemidir (91).
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Agir metallerle kirlenmis toprakta yapilan bir c¢alismada, {i¢ deney diizenegi
kurulmustur. Na EDTA ile kiyaslandiginda (NH4)EDTA kumlu topraklardan %60
oranla daha fazla Zn ve esit miktarlarda Cd, Cu ve Pb ekstrakt etmislerdir.
(NH4):EDTA ile yikandiktan sonra dort defa deiyonize su ile pespese yikanan ve
kurutulan kumlu toprak numunelerinde yapilan son yikamanin toplam Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb ve Zn ektraksiyonuna biiylik katki yaptigin1 belirlemislerdir. Yikama
soliisyonu ve deiyonize suyu 2:5 toprak: sivi oraninda karistirmiglardir. Esit
miktarlarda EDTA kullanilan 1:5 toprak: sivi oranlari i¢in hedeflenen Cr, Cu, Ni, Pb

ve Zn ektraksiyonunun arttigini belirlemislerdir (92).

3.13. indiiktif-Eslesmis-Plazma-Kiitle-Spektrometresi (ICP-MS) Nedir?

ICP-MS yontemi, element ve metallerin tayininde siklikla kullanilan bir
yontemdir. Bu yontem sayesinde periyodik tablodaki cogu elementin kiitle spektrumu
iizerinden analizi yapilabilir. Hassasiyeti yliksek bir yontemdir ve konsantrasyon
Olclimiinii ppt diizeyinde yapabilir (93, 94). Kiitle spektrometre sistemi; iyonlastirict
kaynaga sahip kiitle spektrosu ve dedektdr kismindan meydana gelir. Iyonizasyon
kaynag1 olarak argon plazmasi ve ICP kaynaginda olusturulan analit iyonlarini
ayiracak ve Olcecek bir kiitle spektrometresi kullanir. Ornek ¢ozelti i¢inde aerosol
olusturacak nebiilizére pompalanir. Ornek aerosolii atomize ve iyonize olacagi ICP
icerisinden geger. Ornek iyonlar1 plazmadaki atmosferik basingtan, bir pompa sistemi
yardimiyla, bir vakum odasi icerisinde bulunan kiitle spektrometresine tasinir. Iyonlar
bu arayiizde o6rnekleme konisi ve On filtreleme konisi olarak bilinen iki delikten
gecerek, lens sistemi sayesinde kuadropol kiitle analizore odaklanirlar. Analizor
iyonlar1, bir elektron g¢ogaltict deteksiyon sisteminden gectikten sonra kiitle/yiik
oranlarina gore gore ayirir. Her elemental izotop, farkli bir kiitlede, 6rnegin igerisinde
ilk bulundugu miktarla dogru orantili siddette bir pik olusturur; bdylece Ornek
igerisindeki element derisimleri Olctilebilir (93, 95).

ICP-MS’nin ¢aligma prensibi; drneklerin 6l¢timii m/z (kiitle/yiik) degeri mantigina
dayanarak hesaplanir. Sistem olusan pozitif yiiklii tek iyonlarin dl¢limiine izin verir.
Cift yiiklii iyonlar, meydana gelmesi oldukca zor oldugu ve sistemde ekstra girisim
gerektirdigi i¢in farkli bir yontemle Olglilmesi gerekebilir. Cift yiiklii iyonlarinin

olusumu radyo frekansi gii¢ miktarinin azaltilmasi ile onlenebilir (96).
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Cihazin iyonlastirict kaynagma enjektér yardimi ile sivi 6rnek gonderilir. Bu
kaynaktaki ortam sicakligi genellikle 8000-10000 Kelvin arasinda olabilmektedir. Bu
kadar yiiksek sicakliklar 6rneklerin atomlarina ayrilmasini saglar. Atomlarin tek yiiklii
pozitif hale doniismesi i¢in son yoriingelerinden elektron kopmasi gerekir ve bu islem
burada gerceklesir. Pozitif yliklenen atomlar bir kiitle filtresi vasitasiyla farkli
kiitle/yiik miktarina gore birbirinde ayristirllip dedektor bdoliimiine gonderilir.
Dedektore gelen bu iyonlar; analiz programi yardimiyla sayilarak, birim zamanda ne

kadar sinyal gectigi hakkinda bilgi verir (97).

3.14. ICP-MS Sisteminin Kisimlari

Ornek giris sistemi; ICP-MS yonteminin ¢ogunda drneklerin girisi sivi olarak
yapilir. Sistem kati orneklerle de calismaya izin verir ancak Oncesinde lazerle
asindirma islemine tabii tutulmalidir. Ornek saf bir yapida olmalidir ancak bu islem
oldukca maliyetlidir. Nicel analizlerde her bir matrikse uygun standardin da olmasi
gerekir tlim bu ekstra maliyetlerden dolay1 bu yontem tercih edilmez. Kat1 maddelerin
analizinde ¢oziindiirme islemi yapildigindan, her bir matriks i¢in birbirinden farkl
asitler kullanilir. Analizi yapilacak 6rnek bu ¢dziinme islemlerinde i¢inde partikiil
kalmayacak ve berrak olacak sekilde ¢ozdiiriilmelidir. Tam ¢oziinmeyen Ornekler
hatal1 sonuglar verir, o yiizden bu nokta oldukc¢a kritiktir. Hassasiyeti arttirmak i¢in,
ornekler siiziilerek ve daha sonra filtrelenerek cihaza verilmelidir. Sivi haldeki

ornekler ileri hareketli pompa yardimi ile cihaza aktarilir.

Sekil 4: ICP-MS 6rnek giris sistemi (102)

Plazma (atomlastirici, ICP torch); Sivi sekilde sisteme gonderilen Orneklerin
pozitif (+) yiiklii atomlar haline gelmesini saglayan boliimiidiir. I¢ ice ge¢mis olan

kuartz yapili tiiplerden olusan ve ‘torch’ olarak isimlendirilen bu kisimdan yiiksek
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derece safliktaki argon gazi geger. Bu yapiin iist tarafinda helezonik bir sekilde
yerlesmis bakir maddeli helezonik bir sarmal bulunur ve dogrudan radyo frekansi
enerji kaynagina baghdir. Radyo frekansi enerji kaynagindaki bobin sayesinde 1000
ile 1500 watt civari enerji saglanir. Burdaki amag, bu sistemin iist tarafinda manyetik
ve elektriksel ortam olusturmaktir. Argon gazinin etrafinda yakilan kivileim ile
elektron argon gazindan uzaklastirilir. Manyetik ortam sayesinde uzaklastirilan
elektronlarin hizi arttirilir. Hizlanan bu elektronlara bakir yapili sarmal yapi1 sayesinde
bir gii¢ iletimi olur. Bu olaya indiiktif eslenmis plazma denir. Olusan yiiksek enerjili
atomlar sayesinde bu elektronlar argon atomlarina carparak daha fazla elektron
cekerler. Carpigmall olan argon iyonizasyonu zincir reaksiyonu olusturarak devam

eder ve bdylece plazma sekli olusur. Bu olaya ICP bosalimi denir (97).

Qo000
[el=lsle]

Plazma olugtwrmak igin —e |
Ar gaz akis1

Sisterni sogutmak igin Ar »
gaz gecisi

Omegi siriiklemek igin Ar gaz
gegisi

Sekil 5: ICP-MS plazmay1 olusturan sistemin bilesenleri

Iyon degistirici; Pozitif iyonlar 90°cevrilerek sisteme girisi saglanir. Boylece
istenmeyen diger iyonlar alan disina atilir. Ayristirilacak izotoplarin agirliklarina gore
farkli uygulanan elektiksel giic sonucu sisteme alinirlar. Sistemin bu iglemleri yapan
kismma iyon degistirici denir. Sistemden verilen elektriksel gii¢, elementlerin
kiitlesine gore degiskendir. Kiigiik elementler daha diisiik elektriksel giice gereksinim
duyarken, biiyiik elementler i¢cin daha fazla enerji gerekir. Yontemin bu asamasi

optimizasyon gerektirir (98).

Kiitle filtresi; silindirik yapida 4 adet ¢ubuktan olusur. Kiitle filtresinde iyonlarin

kontrollii bir sekilde ilerlemesi i¢in ¢ubuklarin bosluguna dogru akim ve radyo
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frekansi enerjisi verilir. Kiitle filtresi detekte edilmesi gereken izotoplarin sisteme
gecmesinde kullanilir. Bu sekilde spesifite saglanir. Filtreler altin kapli seramik yapili
cubuklardan olusur. Altinin iyi bir iletken olmasi 1s1 verimliliginin korunmasini saglar.
Bu asamadaki kritik nokta, dogru ve gilivenilir 6l¢lim i¢in sistemdeki sicakligin stabil

olmasidir (97).

Sekil 6: ICP-MS sisteminde kiitle filtresi

Dedektor; genellikle ETP yani Elecron Transfer Photomultiplier tipi dedektor
iceren sistemler yaygindir. Buraya ulasan iyonlar dedektorde bulunan aktif yiizeylere
(dinodlara) garparak etkilesir. Ol¢iimlenebilecek kadar biriken sinyaller bir saniyede
gecen 1iyon sayist baz alinarak hesap edilir. Detektoriin  hassasiyeti diisiik
konsantrasyonlar i¢in pulse modunda ve yiiksek konsantrasyonlar i¢in analog
modunda ayarlanabilir. 1ki modun aynm1 anda kullanilmasi igin dual modda

kullanilmalidir (99).

| Faraday cup

lon beam
To amplifier

lon beam

< iy,
[)ﬂ beam

Sekil 7: ICP-MS sisteminde bulunan dektektorler
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Bilgi isleme ve sistem kontroldrii (data handling and system control); Her asamay1
kontrol eder, dl¢clim ve degerlendirme islemleri dahil cihazin kontroliinii saglar. ICP-
MS cihazi bilgileri dort farkli secenekten biri seklinde verebilir: yari niceliksel analiz,

niceliksel analiz, izotop dillisyon analizi ve izotop oran1 analizi.
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4. GEREC ve YONTEM

4.1. Kullanilan Cihazlar

Orneklerdeki agir metal analiziigin Agilent 7700X ICP-MS cihazi ve analiz dncesi
asamalarda Uni Bloc ATV224 hassas terazi, Elektro-mag M6040p model etiiv, PTFE
tiiplere sahip (vessels) Milestone Start D marka mikrodalga firm, OHAUS ST10 Cep
Tipi pH metre, Arium 611UV Ultra Saf Su Sistemi kullanildi. ICP-MS cihazi i¢in

caligma sartlar1 Tablo 1°de gosterilmistir.

Tablo 1: Numunelerin analizi i¢in optimum ICP-MS ¢alisma kosullari

Instrument parameter Condition

RF power 1550 W

RF frequency 27.12 MHz

RF Matching 1.80V

Carrier gas (inner) 1.1 L/ min
Makeup Gas 0.9 L/min
Plasma gas Ar X508 5,0
Plasma gas flow (Ar) 15 L/min
Nebulizer pump 0.1 rps

Sample intake 0.5 mL/min
Spray Chamber Temperature 2°C
Resolutionm/z 244 amu

Back ground <5 cps (9 amu)
Short-term stability <3% RSD
Long-term stability <4% RSD/2 h
Isotopes measured 3As, 1'Cd, 2'Hg, 2%*Pb.

Asit ile Mars X Press marka mikrodalga firinda Tablo.3.’de gosterilen programda

yakilarak eriyik hale getirilen ve analize hazirlanan 6rneklerin metal diizeyleri; Agilent

marka 7700x model, Indiiktif Eslesmis Plazmali Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) cihazi

ile belirlenmistir. Tablo 3’de elementler i¢in kullanilan cihaz modu, internal standart

ve integration time degerleri verilmistir. Internal standart olarak Li, Sc, Ge, Bi

kullanilmustir.

41



Tablo 2: Mikrodalga firina ait numune yakma programi

Max. Gii¢ Gii¢ Zaman . Sicakhik Bekleme
Basing (psi)
(Watt) % (dak.) ©0) (dak.)
600 100 10:00 350 200 10:00

Kalibrasyon i¢in kullanilan 6 standart ¢dzelti (10x10”° g/dm?, 5 x10° g/ dm> 2,5
x10° g/ dm* 1 x10° g/ dm?, 0,5 x10° g/ dm’ ve 0,1 x107 g/ dm?) i¢in 3 kez tekrar
edilen Sl¢iimler yapildi. Ornekler igin de 3 tekrarli Slgiim yapildi. Kalibrasyon 50
ornekte bir tekrarlandi. Cihazda Argon gazi; yliriitlicli gaz olarak, plazmanin yakilmasi
ve sogutucu gaz olarak kullanildi. Uretici firma Agilent Techology tavsiye ettigi iizere
He gazi ile interferans gidermeye gerek olmadigi icin No Gas modunda calisildi (Tablo

3). Analiz oncesi cihaza tune ¢ozeltisi verilerek cihaz ayarlar yapildi.

Tablo 3: Elementlere gore cihaz modlar1 ve internal standartlar (93)

Element Mass Confirmation Mode Internal Approx. Integration
Mass' Standard? Time (sec/Point)
+ Be k] Mo gas "Li 0.3
B 11 Mo gas L' 01
Na 23 He Shge 0.05
Mg 24 He 55 0.05
Al 27 He Shge 0.3
P N Mo Gas BLi ("2Ge, *53c)? 0.1
K 39 He Gor71 0.05
Ca 44 43 He Gor71 0.1
=W 51 He 55 05
*Or 52 53 He 455 1
+Mn 55 He 455 0.1
Fe 56 57 He 455 0.1
+Co 59 He 455¢c 0.1
= Ni 60 He 455 1
*Cu 63 65 He 55 0.1
Zn 66 64 He 2Ge 0.1
+ As 75 He 260 1
+Sae 78 He or [H,)* "ige 5
Br 79 Mo Gas 2Ga 0.1
Mo a5 98 He 103Rp 0.1
+Ag 107 109 Mo Gas 154 0.1
=Cd 1 114 Mo Gas 11515, (299Bi) 1
Sn 118 Mo Gas 103gp (11510, 209Ri) 0.1
Sh 121 Mo Gas 15, (299gi) 0.1
I 127 No Gas 103gh (11510, 209R;) 0.1
Ba 137 135 No Gas 11510, {2998i) 0.1
+ Hg 201 202 MNo Gas 209 1
=TI 205 Mo Gas 1751y, (209gi) 0.1
+Pb 208 Mo Gas 175y, (209gi) 0.1
Th 232 No Gas 175y, (209gi) 0.1
u 238 Mo Gas 175 u, (209Bi) 1
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Tablo 4: ICP-MS cihaz ¢alisma kosul raporu

Tune Report
[Mo Gas]
E ), S _/\:X}qd_-&':\,fx:wav-h_:;:_-,-w
Mass Range Count RSD%&a Background
7 10000 4566 3.812 3.700
89 20000 17610 3.257 4.300
205 20000 9093 4,153 20.200
Ratio (oxide) 156/140 0,953 % Ratio {2+) 70/140 2.114 %
Integration Time [sec] (%1 Sampling Pericd [sec] 0.311
) '\.I
Pl
\
1l
HH g
Mass Paak Height Axis W-50% W-10%%
7 4650.18 F.00 0.68 0.741
89 17510.68 88.95 [V E-2 0.778
205 S207.94 204.90 (-2 0.834
Integration Time [sec] 0.1 Acquisition Time [sec] 22.74 ¥ Axis  Linsar
Tune Parameters
## Plasma Paramiters ##
RF Power 1550 W Nebulizer Pump 0.10 rp=s
RF Matching 1.80 W S/C Temp e
Smpl Depth 8.0 mm Gas Switch Makeup Gas
Carrier Gas 1.09 Limin Makeup/ Dikstion Gas 0.00 L/ min
Option Gas 0.0 %
## Lenses Parameters ##
Extract 1 0.0V Cell Entrance 30V
Extract 2 -175.0 V Cell Exit: =
Omega Bias -30 v Deflact 120V
Omega Lens T3V Plate Bias -40 v
## Cell Parameters ##
Use Gas false OhctP Bias 8.0V
He Flow 0.0 mLfmin OhctP RF 200 V
H2 Flow 0.0 mL/min Enengy Discrimination 5.0V
3rd Gas Flow 0 %
[He]
Mass Range Count RSD%% Background
59 S000 2044 4,993 0.500
a9 2000 1031 5761 0.200
205 5000 4334 4.893 0.200
Ratio (oxide) 156140 0,896 % Ratio (2+) 707140 1.743 %
Integration Time [sec] 5 Sampling Pericd [sec] 0.31

4.2. Cahismalarda Kullamlan Coziiziiler, Kimyasallar ve Cozeltiler

Tiim ¢alisma boyunca Al, Ca, Fe, Mg, Cd, Mn, Se, Tl, V, As, Co, Na, Hg, Ag, Be,

Ni, Pb ve Cu c¢ozeltileri, ¢oziiniirlestirme (yakma) islemlerinde analitik saflikta nitrik
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asit (Merck, Almanya) ve hidrojen peroksit (Merck, Almanya) ve 18,2 MQ deiyonize

saf su kullanildi. Calisilan tiim ¢6zeltier Merck’den teslim alindi.

4.3. Standartlarin Hazirlanmasi

Orneklerde aranacak olan metaller iki gruba ayrildi. Amac¢ daha hassas
calistlmastydi. 1.Grup olarak Cd, Mn, Se, Tl, V, As, Co, Hg, Ag, Be, Ni, Pb ve Cu ve
2.grup olarak Fe, Al, Na, K, Mg, Ca belirlendi. 1.grup metaller i¢in 5,10,25,50,100 ppb
2. grup metaller i¢in ise 100,250,500,1000 ppb stok ¢ozeltiler hazirlandi. Sonrasinda
stok ¢ozeltiler 0-100 ug/L derisim aralifinda seyreltildi.

Yontemin dogrulugu ve kesinligi sertifikali standart referans madde (SRM) 1515
Elma Yaprag: (National Institute of Standards and Technology, NIST, Gaithersburg,
MD, USA) kullanilarak degerlendirildi.

4.4. Sa¢c Kozmetik Orneklerinin Hazirlanmasi

Farkli market ve kuaforlerden alinan farkli markalara ait 7adet sa¢ boyasi, 7 adet
kina, 7 adet sabun, 14 adet sampuan ve 5 adet sa¢ kremiagirliklar1 0,25 gr olacak
sekilde tartildi. Yakma islemini gergeklesirelecek mikrodalga firinin tiiplerine
yerlestirildi. Her numune iizerine 3 mL HNOs: 1 mL H>O» ekleyerek ¢oziiniirlestirme
islemini gergeklestirildi. Coziinmiis 6rnekler PTFE tiiplerden alinarak saf suyla 10
mL’ye tamamlanarak analize hazir hale getirildi.

Numune ¢esitlerinin kodlar1 Tablo 5’te verilmistir.
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Tablo 5: Numune ¢esitlerinin kodlar1 (*Calisma kolaylig1 saglamak amaciyla
numunelere kodlar verilerek cihaza girildi)

SAC BOYASI KINA SABUN SAMPUAN SAC KREMi
NUMUNELERI | NUMUNELERI | NUMUNELERI | NUMUNELERi | NUMUNELERI
3P9 1P4 1P1 2P5 4P6
3P10 1P5 1P2 2P6 4P7
4P1 1P6 1P3 2P7 4P8
4P2 1P7 2P1 2P8 4P9
4P3 1P8 2P2 2P9 4P10
4P4 1P9 2P3 2P10
4P5 1P10 2P4 3P1

3P2
3P3
3P4
3P5
3P6
3P7
3P8

45




5. BULGULAR

5.1. Sa¢ Kozmetik Orneklerinin Analizi

Orneklerin hazirlanmasi béliimiinde bahsedilen sekilde hazirlanan drneklerde agir
metal miktarlar1 Agilent marka ICP-MS cihazi ile ii¢ paralel ¢alisma yapilarak
belirlendi. Bunun i¢in numuneler 4 mL asit ile etkilestirilip, SmL son hacme
tamamlandi. En son hacimde 250 kat seyreltme yapilarak analizler gerceklestirildi.

Sonuglar Tablo 6°’da ve Tablo 7°de verilmistir.
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Tablo 6: Sa¢ boyast, kina, sabun, sampuan ve sa¢ kremi numunelerinde As,Ag,Be,Cd, Ni,Pb,Co,Cr,TL,V,Hg Cu,Mn, Se, elementlerinin analiz
sonuglarin(*eser miktarda tespit edilmistir)

14 ELEMENTIN SONUCLARI 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14
9 Be 51 Vv 52 Cr 55 Mn 59 Co 60 Ni 63 Cu 75 As 8 Se 107 Ag 111 Cd 201 Hg 205 TI 208 Pb
Numun Numune Numune
e Grup Kodu** [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L ] [ng/L ] -[ng/L] [ng/L ]
Sayi1s1 Sayisi*
1 1 Kina_1P4 29,010, | 1222+45 299646 55166+5 34112 66025+39 5878+38 1072 45546 3,98+03 | 47,54+1.6 | 1524%0. | 16,40+0. | 164019
19 8 2 2 28 81
2 2 Kina 1P5 24,610, | 1209+29 | 23698+27 | 551116 27615 29406+26 4525+14 101+2 457+8 9,46£0.1 | 97,51+2.0 | 10,69+0. | 9,68+0.1 | 4121%121
25 7 9 5 18 8
3 3 Kina 1P6 39,390, | 193434 | 22547431 7315624 448+11 14739+18 4891+15 1724 35144 6,85+0.5 | 57,86x1.2 | 12,43+0. | 12,53+0. | 2209+25
33 9 4 5 37 68
4 4 Kina 1P7 46,26+0, | 2198+56 189620 704356 4469 1599+9 3800+21 311+3 48611 3,1320.1 | 46,29+12 | 27,94+0. | 15,83+0. | 1021%9
28 0 1 6 33 38
5 5 Kina 1P8 39,3240, | 2593+39 | 9070738 114566+ 77714 13821+19 788714 208+4 46613 2735+0. | 64,7319 | 28,86x0. | 12,10+0. | 170611
51 76 83 5 71 28
6 6 Kina 1P9 41,7240, | 2786x67 | 56107423 105607+ | 389328 37701420 1098011 298+3 5209 21,0620. 1171 29,89+0. | 13,3740. | 6835+18
44 85 45 44 79
7 7 Kina 1P10 37.84+0, | 2083+23 5933+15 638273 346x15 2684+9 2324+13 214%5 552417 4032409 | 2,19+0.1 11,9540, | 1939+20
37 6 <LOD 3 2 52
8 1 Sabun 1P1 1,74+0,1 | 29.42+1. 174,43 271+4 780+7 294+3 51,18+2.0 | 20,0120.65 10,00+0.5 31845
3 03 <LOD 1 <LOD 8 <LOD <LOD
9 2 Sabun 1P2 1,745+0, | 9,68+0.5 1724 67,431, 428+9 126+2 2144409 | 18,86+0.79 55,33+1.0 5613423
17 7 69 <LOD 5 <LOD 4 <LOD <LOD
10 3 Sabun 1P3 0,74£0,0 | 5,14%0.1 12742 35,82+0. 69010 22846 22,89+0.7 | 11,66+0.56 12,06+0.5 2125+16
7 4 82 <LOD 9 <LOD 2. <LOD <LOD
11 4 Sabun 2P1 16,45+0. | 96,45+1.46 | 74112 60311 81,0242.55 12,57+0.4 | 25,55+0.85 3,72+0.26 1721
<LOD 63 <LOD 1 <LOD <LOD <LOD
12 5 Sabun 2P2 1,53£0.2 161+14 39,78+0. 32849 71,80+1.28 7,31£0.19 | 21,37+0.39 2,79+0.29 20642
<LOD 1 83 <LOD <LOD <LOD <LOD
13 6 Sabun 2P3 13,65+0. 2046 533427 593+7 2941 7,96+0.31 | 15,94+0.48 6,33+0.75 22742
<LOD 79 <LOD <LOD <LOD <LOD
14 7 Sabun 2P4 528404 | 97,41+1.43 164+13 1845 13942 12,28+0.4 | 17,95+0.92 6,15+0.89 1061
<LOD 6 <LOD 2 <LOD <LOD <LOD
15 1 Sampuan 6,15£0.3 | 47,260.65 631+7 951+8 60,78+0.81 9,01£0.46 4,66+0.96 22,55+0.67
2P5 <LOD 8 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
16 2 Sampuan 0,30£0.0 | 60,73+0.48 146+3 2025 3,24+0.58 1,024=17. 1,61£0.21
2P6 <LOD 4 <LOD <LOD <LOD <LOD 00 <LOD <LOD
17 3 Sampuan 7,23£05 | 13,4240, | 45,50+0,36 33747 130+4 2,67+0,34 0,7140,03 | <LOD <LOD 1,69+0,19
2P7 9 61 <LOD <LOD <LOD <LOD
18 4 Sampuan 0,360,1 | 22,31+0,42 3836 40347 13,50+0,38 0,49+0,05 1,8540,36 | <LOD <LOD 3,31+0,28
2P8 <LOD 0 <LOD <LOD <LOD
19 5 Sampuan 2,90+04 | 43,08+0,22 | 34,66+0, 7506 14,75+0,34 0,59+0.07 2,65£042 | <LOD <LOD 16,37+0,42
2P9 <LOD 4 35 <LOD <LOD <LOD
20 6 Sampuan 4,90+0,6 | 56,53+0,38 | 41,3840, 85,35+0,89 3896 2,05+0,17 1,40£021 | <LOD <LOD 23,40+0,53
2P10 <LOD 2 46 <LOD <LOD <LOD
21 7 Sampuan 2,05£03 | 36,00£0,56 | 20,720, 299+3 5,05+£0,47 3,30+0,37 <LOD <LOD | 71,500,82
3P1 <LOD 3 31 <LOD <LOD <LOD <LOD
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22 8 Sampuan 22,6740, | 40805 | 61,8640,52 | 21145 57546, 5,83+0,46 16,67+0,5 <LOD <LOD | 44,12%0,51
3p2 92 1 <LOD <LOD <LOD <LOD 2

23 9 Sampuan 337407 | 40324041 | 36,070, 44324 0,30+0,03 1,72£0,13 | <LOD <LOD 11,68+0,52
3P3 <LOD 7 26 <LOD <LOD <LOD <LOD

24 10 Sampuan 028400 | 33,56:040 | 12,49%0, 440+6 958+8 0,41£0,09 1,03£0,08 | <LOD <LOD 2,6240,16
3P4 <LOD 6 17 <LOD <LOD <LOD

25 11 Sampuan 0,44+0,0 14247 22544 23843 1783+11 2,114024 0,58+0,03 | <LOD <LOD 73,01+0,86
3P5 <LOD 3 <LOD <LOD <LOD

26 12 Sampuan 0,13£0.0 | 54,85%0.61 | 19,02+0, 22245 0,56+0,08 0,610,002 | <LOD <LOD <LOD
3P6 <LOD 2 15 <LOD <LOD <LOD <LOD

27 13 Sampuan 1,80£02 | 33,46+0,52 14443 11242 1,86+0,14 0,40+0,01 | <LOD <LOD <LOD
3P7 <LOD 0 <LOD <LOD <LOD <LOD

28 14 Sampuan 0,6240,1 | 40,95+027 | 29,5640, 84749 0,72+0,04 0,64+0,02 | <LOD <LOD <LOD
3P8 <LOD 2 45 <LOD <LOD <LOD <LOD

29 1 Sag Boyast <LOD 0,94+0,1 | 59,82+045 | 18,9640, <LOD 33943 <LOD <LOD <LOD <LOD 1,55+0,18 | <LOD <LOD <LOD
3P9 4 38

30 2 Sag Boyast 5,77+0.2 1032 22643 6904 5564 1,49+0,35 2,71£0,19 <LOD 172,00+4,00
3P10 <LOD 2 <LOD <LOD <LOD <LOD

31 3 Sag Boyas 0,8440,0 | 29,94+0,76 | 26,22+0, 27748 1,87+0,29 22,3540,74
4P1 <LOD 7 89 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

32 4 Sag Boyas 334405 | 79,8141,52 | 55,21%0, 93,2240,89 2,16+031 14,19+0,67
4P2 <LOD 9 68 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

33 5 Sag Boyas 162402 | 27,77+0,79 10,91 1943 1,9620,14
4P3 <LOD 3 +0,44 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD

34 6 Sag Boyas 0,6540,0 | 69,54+1,87 169+7 7755425 0,33+0,09 18,91+0,62
4p4 <LOD 9 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

35 7 Sag Boyas 515406 | 60,06£091 | 84,02+, 5332 2,08+0,54
4p5 <LOD 7 13 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD

36 1 Sag Kremi 10345 497+5 11309 7,14+0,82 32845
4pP6 <LOD 3,8940,2 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

4

37 2 Sag Kremi 380404 | 54,44%0,62 134+8 35343 1,2240,25 52,5540,14
4p7 <LOD 3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

38 3 Sa¢ Kremi 0,6840,1 | 52,0940,52 | 16,9540 31446 7,35+0,47 2306£15
4p8 <LOD 3 31 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

39 4 Sa¢ Kremi 25,5920, 26446 97,004, 211911 88548 68,7120,8 1639+18
4p9 <LOD 98 59 <LOD <LOD <LOD <LOD 9 <LOD <LOD

40 5 Sag 251403 | 68,85095 | 18,5240 1612 <LOD 0,67+0,07 8,03+0,32

Kremi4P10 <LOD 7 54 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Numune Grup Sayis1* Numunelerdeki kag farkli marka oldugunu gostermektedir.

Numune Kodu**Analizleri diizenli yapabilmek i¢in numuneler 10 gruplara ayrilarak kod verildi.
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Tablo 7: Sa¢ boyast, kina, sabun, sampuan ve sa¢ kremi numunelerinde Al,Fe,K,Mg,Na,Ca. elementlerinin analiz sonuglar1

6 ELEMENTIN SONUCLARI 1 2 3 4 5 6
Sample 2 Na [He] | *Mg[He] | Al [He] | ¥ K[He] | ¥ Ca [He] | > Fe [He]
Numune Sayist | Numune Grup Sayist* Numune Kodu** [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ug/L] [ug/L ] [ng/L]
1 1 Kima 1P4 3620+14 171948 569 £5 4159+18 9137412 686+8
2 2 Kina 1P5 4995+19 10022421 593+4 3532412 11019+25 876+4
3 3 Kina 1P6 3527415 455249 948+8 3907+11 1017915 1318+4
4 4 Kina 1P7 28614+25 8564+11 1140+4 6067+18 1149417 1604+2
5 5 Kina 1P8 4195+18 7878 £8 85248 4775+14 8316+8 155345
6 6 Kina 1P9 4889+15 624+3 876+3 4464+13 10436+24 1409+6
7 7 Kina 1P10 3331+17 625249 916+5 3585+17 751946 115144
8 1 Sabun 1P1 68229426 98,48+0.69 | 10,78+0.58 | 88,34+1.63 205+2 9,45+0.91
9 2 Sabun 1P2 62680+21 14,28+0.21 4,234+0.38 29,66+0.46 64,32+1.10 4,424+0.87
10 3 Sabun 1P3 51004+17 5,06+0.11 2.91+0.79 | 25,46+0.41 | 38,14+0.98 2,32+0.36
11 4 Sabun 2P1 57550+18 107£5 2,87+0.81 64,56+0.89 947+9 3,42+0.25
12 5 Sabun 2P2 68842+9 2,50+0.14 2,49+0.73 34,10+0.50 66,86+0.99 2,70+0.14
13 6 Sabun 2P3 54913+11 22,86+0.26 9,45+0.88 | 64,26+0.62 448+8 31,60+0.89
14 7 Sabun 2P4 4534749 38,03+£0.41 6,2740.14 | 65,70+0.74 160+3 5,35+0.13
15 1 Sampuan 2P5 14526+7 83,51+0.72 2,56+0.51 60,27+0.32 898+10 2,05+0.09
16 2 Sampuan 2P6 5080+8 6,55+0.13 0,89+0.23 24,34+0.57 20,79+0.32 17,52+0.34
17 3 Sampuan 2P7 11482+8 3,29+0.19 105+2 119+£5 23,11+0.37 43,994+0.99
18 4 Sampuan 2P8 8958+10 39,03+0.75 1,61+0.16 239+5 12043 12,71£0.51
19 5 Sampuan 2P9 12157+16 7,74+0.22 2,23+0.13 72,48+0.82 107+4 3,32+0.82
20 6 Sampuan 2P10 12687+12 8,22+0.31 1,9840.09 | 45,63+£0.74 | 22,21+0.83 11,51£0.79
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21 7 Sampuan 3P1 10888+11 2,57+0.25 1,50+0.12 37,76+0.61 114+2 1,16+0.13
22 8 Sampuan 3P2 11479+17 542+8 2,2240.36 63,04+0.72 23245 2,03+0.58
23 9 Sampuan 3P3 9198+9 34,40+0.87 1,60+0.17 99,57+1.03 187+4 2,51+£0.45
24 10 Sampuan 3P4 15643+27 4,30+0.32 1,76+0.16 650+8 119+2 1,04+0.72
25 11 Sampuan 3P5 7698+8 4,29+0.36 1,40+0.09 43,30+0.61 98,10+0.97 23,82+0.83
26 12 Sampuan 3P6 8758+9 2,29+0.15 0,87+0.02 17243 24,81+0.52 0,85+0.07
27 13 Sampuan 3P7 9823+10 8,90+0.34 22,91+0.37 | 83,27+0.68 | 67,07+0.73 9,71£0.59
28 14 Sampuan 3P8 9669 2,39+0.16 1,2740.13 50,00+0.79 | 22,30+0.28 4,05+0.67
29 1 Sag¢ Boyas1 3P9 2421+6 4,40+0.43 3,4340.25 21,20+0.31 78,28+0.84 2,05+0.19
30 2 Sag¢ Boyas1 3P10 2476+4 8,08+0.41 12,44+0.46 19246 193+5 7,60+0.62
31 3 Sag¢ Boyas1 4P1 986+3 6,56+0.34 1,43+0.09 19,71+0.56 | 83,93+0.79 1,90+0.15
32 4 Sag¢ Boyas1 4P2 1485+6 2,51+£0.21 4,96+0.27 7,12+£0.31 23,90+0.24 5,29+0.37
33 5 Sag¢ Boyas1 4P3 7622+8 8,43+0.27 2,72+0.30 18,78+0.63 80,89+0.93 1,32+0.09
34 6 Sag¢ Boyas1 4P4 51,48+1.21 1,02+0.09 4,21+0.39 2,07+0.16 10,49+0.42 7,70+0.76
35 7 Sag¢ Boyas1 4P5 1951+12 3,44+0.36 3,69+0.29 13,34+0.32 | 81,47+0.51 2,41+0.17
36 1 Sag¢ Kremi 4P6 36346 11,76+0.39 1,84+0.17 3,06+0.21 101+2 25,43+0.45
37 2 Sag¢ Kremi 4P7 8454+8 2,90+0.28 16,79+0.46 | 61,61+0.74 106+2 71,62+0.97
38 3 Sa¢ Kremi 4P8 265+4 1,69+0.16 1,69+0.12 3,32+0.25 58,02+0.76 1,92+0.12
39 4 Sag¢ Kremi 4P9 33,38+1.35 11,76+0.72 3,19+0.33 11,35+0.68 311+4 8,11+0.35
40 5 Sag¢ Kremi 4P10 68,98+1.69 69,87+1.52 1,24+0.31 3,69+0.42 146+2 1,89+0.10

Numune Grup Sayis1* Numunelerdeki kag farkli marka oldugunu gostermektedir.

Numune Kodu**Analizleri diizenli yapabilmek i¢in numuneler 10 gruplara ayrilarak kod verildi.
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5.2. Metod Validasyonu
Dort element i¢in ¢aligilan optimize kosullar altinda ¢izilen kalibrasyon grafigine

ait lineer aralik, regresyon korelasyon katsayisi (R), dedeksiyon limiti (LOD) ve tayin

limiti (LOQ) hesaplandi.

5.2.1. Dedeksiyon limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ)

Miktarsal olarak tespit edilebilen en diisiik analit konsatrasyonu LOQ, yontemin
laboratuvar kosullarinda numunede mevcut oldugu tespit edilebildigi fakat net
miktarini 6l¢emedigi minimum analit konsantrasyonu tanimiyla bilinmektedir. LOQ
ve LOD degerleri asagidaki denklemlere gore hesaplanmaktadir:

LOQ= 10x (SD/a)

LOD= 3x (SD/a)

a: Kalibrasyon egrisinin egimi,

SD: Korelasyon dogrusunun y ekseninden standart sapmasi (100).

Bu degerler tablo 3’te gosterilmistir. R?> degerlenin 0,99’dan biiyiik olmasi

lineerligi kabul edilebilir olarak degerlendirilmistir.

Tablo 8: Lineer aralik, regresyon korelasyon katsayis1t R, LOD, LOQ

Liner arahk LOD LOQ
Element Regression R?
(ng/kg) (ng/kg) (ng/kg)
As 0-100 y=0.0184 x+ 0.0015  1.0000 0.011370 0.034110
Cd 0-100 y=0.0023 x + 4.3007  1.0000 0.007077 0.021231
Hg 0-100 y=0.0013 x + 6.5283  1.0000 0.023600 0.070800
Pb 0-100 y=0.0273 x + 0.0069  0.9996 0.010420 0.031260

5.3. Standart Referans Madde

Metodun dogrulugu ve kesinligi degerlendirmek i¢in analiz edilen standart
referans madde SRM 1515 Elma Yapragi (National Institute of Standards and
Technology, NIST, Gaithersburg, MD, USA)’in sonuglar1 Tablo 9°da gosterilmistir.
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Tablo 9: SRM NIST 1515 elma yaprag analizinin dogruluk degerlendirmesi

Elements Sertifikal degerler Bulunan degerler Geri Kazanmim
(mg /kg) (mg/kg) (%)
Al 284.545.8 279.5+1.4 98.24
Ca 15250+100 15400427 100.98
Cd 0.0132+0.0015 0.0129+0.0004 97.73
Cu 5.69+0.13 5.66+0.24 99.47
Co* 0.09 0.09 100
Fe 82.7+2.6 82.4+1.0 99.64
Hg 0.0432+0.0023 0.0429+0.0013 99.30
Mg 2710+120 2714442 100.15
Mn 54.1+1.1 54.4+0.4 100.55
Na 24.4+2.1 24.1£1.0 98.36
Ni 0.936+0.094 0.94+0.05 100.43
Pb 0.470+0.024 0.468+0.012 99.57

*Standart referans 6l¢tim degil

5.4. istatistiksel Calismalar
5.4.1. Sa¢ boyasi orneklerinin istatistiksel ¢calismalar:

7 farkli sa¢ boyasindan olusan numunelerde yapilan analiz sonrasi; Vanadyum,
Krom, Mangan, Nikel, Kadmiyum, Sodyum, Magnezyum, Aliiminyum, Potasyum,
Kalsiyum, Demir, Kursun’dan olusan 12 farkli metal konsantrasyonlar1 tayin edildi.
Elde edilen konsantrasyonlar lizerinde SPSS-21 programi ile yapilan istatistik ¢alisma
sonrast; tanimlayic istatistiklerin yani sira 7 farkli sa¢ boyasi drneginde tespit edilen
12 farkli metalin birbirleri ile anlamli bir iliskide olup olmadiklar1 irdelendi.

SPSS-21 programinda yer alan test ve analizlerin hangisinin ¢alismamizda
kullanilmasina karar verme asamasinda dncelikle verilerimizin normal dagilim i¢inde
olup olmadigima bakmamiz gerekmektedir. Verilerin normal dagilmasi durumunda
parametrik testler/analizler uygulanir; normal dagilmayan verilere ise non-parametrik
testler/analizler uygulanir. Verilerin normal dagilim yapip yapmadiginin tespiti SPSS-
21 programinda “’test of normalite” ile gerceklestirilir. Parametrik testler daha kuvvetli

testler olmasindan otiirli veriler normal dagilmasa da bu testlerin kullanildig1 gortiliir
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lakin bu program acisindan uygun degildir. Birbirinden bagimsiz 7 farkli sa¢ boyast
numunesinde dl¢timle elde edilen 12 farkli metal konsantrasyonunun birbirleri ile olan
korelasyonunu irdelemek icin parametrik testleri/analizleri arasindan ‘“Pearson
Korelasyon Analizi”, non-parametrik testleri/analizleri arasindan ‘“Spearman
Korelasyon Analizi” kullanildi. Bu analizler; ayn1 numuneden 6l¢iimle elde edilmis
sayisal en az iki degiskenin birbirleri ile olan korelasyonunun tespiti istendiginde
kullanilir, bizim ¢aligmamizda kullanmamizin nedeni de budur.

Veriler SPSS-21 programinda normallik testi (test of normality) ile incelendi ve
sonuglar Tablo 10’da verildi. Sa¢ boyast numune sayist 30°dan az oldugu icin
normallik testinde Shapiro-Wilk degerleri baz alind1 ve tabloda Shapiro-Wilk Kolonu
altindaki ‘Sig.” olarak gosterilen p degerlerine bakildi, p nin degeri 0.05’den biiyiik
olan datalarimiz normal olarak dagilmis, p nin gosterdigi deger 0.05°’den az olan

sonuglarimiz i¢in normal dagilmamistir denildi.

Tablo 10: Sa¢ boyas1 numunelerindeki metal miktarlarinin normallik testi sonucu

Tests of Normality
Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Statistic df Sig Statistic df Sig.
v 249 7 200 844 7 108
cr 190 7 200" 942 7 658
Mn 270 7 133 .806 7 047
Ni 459 7 .000 521 7 000
cd 248 7 2007 876 7 209
Na 349 7 010 784 7 029
Mg 152 7 200 939 7 629
Al 327 7 022 756 7 015
K 462 7 .000 554 7 000
Ca 323 7 026 843 7 107
Fe 292 7 072 .821 7 .065
Ph 423 4 671 4 .005

Normallik testi sonras1t Mn, Ni, Na, Al, K, Pb elementleri i¢in non-parametrik
analiz olan Spearman Korelasyon Analizi ve V, Cr, Cd, Mg, Ca, Fe elementleri i¢in
parametrik analiz olan Pearson Korelasyon Analizi uygulanmasi gerektigi tespit edildi.
Tablo 11°de 6 elementin birbirleri ile olan korelasyonlarinin belirlendigi pearson
korelasyon katsayilar1 verilmekte olup pozitif yada negatif yonde bir korelasyon olup

olmadig1 gbsterilmistir ayrica aralarinda korelasyon olan elementlerin katsayilari koyu
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punto ile gosterilmis anlamlilik diizeylerinin belirtmek i¢in “*’ indisi kullanilmaistir.
Koyu punto ile yazilan katsayilar negatif ise belirtilen iki element arasinda negatif bir
iliski mevcut yani elementlerden birinin konsantrasyonu artarken digerinin
konsantrasyonu azaliyor ya da azalirken artiyor seklindedir. Koyu punto ile

belirtilmemis ise elementler arasi iligki istatistiksel agidan anlamli degildir demektir.

Tablo 11: Sa¢ boyasi 6rnklerinde tespit edilen 6 element i¢in pearson korelasyon

katsayilari
\4 Cr Cd Mg Ca Fe
\Y 1
Cr 0.632 1
Cd 0.719 0.214 1
Mg 0.181 -0.242 0.645 1
Ca 0.596 0.318 0.713 0.768* 1
Fe 0.297 0.823* -0.180 -0.331 0.71 1

*Korelasyon seviyesi 0.05 diizeyinden anlamli

Parametrik analiz olan Pearson Korelasyon Analizi sonrasi ‘r’(pearson korelasyon
katsayis1) degerleri Tablo 11°de gdsterilmistir. Pearson korelasyon katsayis1 ‘r’ deger
0.7’nin altinda ise orta derece korelasyon vardir; 0.7°nin iizerinde ise kuvvetli
korelasyon mevcuttur denir. Anlamlilik degeri ‘p’ ise 0.05 den kiiciik ise istatistiki
acidan anlamli denir; 0.01 den kiiciik ise istatistiki agidan ileri derecede anlamlilik var
denir.

Cr ile Fe arasinda istatistiki acidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon
mevcut olup p:0.023 olarak bulundu. Mg ile Ca arasindaistatistiki agidan anlamli

(p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup p:0.044 olarak bulundu.

Tablo 12: Sa¢ boyas1 numunelerinde tespit edilen 6 element i¢in spearman
korelasyon katsayilari

Mn Ni Na Al K Pb
Mn 1.000
Ni 0.750* 1.000
Na 0.500 -0.214 1.000
Al 0.714 0.357 0.000 1.000
K -0.321 0.036 0.607 -0.107 1.000
Pb 0.000 0.400 0.400 0.200 0.800 1.000

*Korelasyon seviyesi 0.05 diizeyinden anlamli
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Non-parametrik analiz olan Spearman Korelasyon analizini, Mn, Ni, Na, Al, K,
Pb i¢in uyguladigimizda Mn ve Ni (p=0.052), Mn ve Na (p=0,253), Mn ve Al
(p=0.071), Mn ve K (p=0.482), Mn ve Pb (p=1.000), Ni ve Na (p=0.645) , Ni ve Al
(p=0.432), Ni ve K (p=0.939), Ni ve Pb (p=0.600), Na ve Al (p=1.000), Na ve K
(p=0.607), Na ve Pb (p=0.400), Al ve K (p=0.819), Al ve Pb (p=0.800)
konsantrasyonlar1 arasinda p>0.05 oldugundan istatistiki a¢idan anlamli bir iligki

olmadigi tespit edildi.

5.4.1.1. Sa¢ boyasi 6rneklerinin tanimlayici istatisikleri

Olgiiler, bir veri setinin istatistiksel olarak genel &zelliklerini tanimlayan
tanimlayict istatistikte kullanilir. Sa¢ boyasi numunelerinde tespit edilen agir
metallerin hangi numunede maksimum miktarda hangi numunede minimum miktarda
oldugu verisini SPPS-21 programi ile tanimlayici istatisikler sayesinde ediniyoruz.

Tanimlayici istatistik degerleri Tablo 13’te verilmistir.

Tablo 13: Sa¢ boyas1 numunelerindetespit edilen 12 element i¢in tanimlayici

istatistikler
N Cr Mn i Cd MNa

N Valid 7 7 7 7 7 7

Missing 0 0 0 0 0 0
Mean 26180752 61.4763735 98.7463230 1412.011968 | 1.8112291 2427.990147
Std. Error of Mean 81230293 | 1011338283 | 39.91506101 | 1059.994361 | 28014004 | 923.6474412
Median 1.6261228 60.0589521 55.2078587 339.8708201 | 1.9609616 1951.277848
Mode 649907 27.775797 10.90663* 93225417 331537 51.48615%
Std. Deviation 214915154 | 26.75749588 105.6053250 2804.481470 | 74118088 2443741428
Minimum 64990 27.77579 10.90663 93.22541 33153 51.48615
Maximum 577275 103.40350 269.61365 775545815 2.71508 762293961
Sum 18.32653 430.33461 £91.22426 9884.08377 1267860 | 1699593103

Mg Al K Ca Fe Pb

N Valid 7 7 7 7 7 4

Missing 0 0 0 0 0 3
Mean 4.9256106 4.6998302 39.1965102 768.9223681 4.0438581 56.8803657
Std. Error of Mean 1.07411570 | 1.35954631 | 2562889236 | 22.29161109 | 1.045989986 | 3B.43002852
Median 4.4040453 3.6923580 18.7862918 80.8938028 24168816 20.6338285
Mode 1.02154° 1.42750° 2.06631° 10.48761° 1.32301° 14.19261°
Std. Deviation 2.84184301 | 3.59702144 | 6780767557 | 58.97805928 | 2.77777393 | 76.86005903
Minimum 1.02154 1.42750 2.06631 10.48761 1.32301 1419261
Maximum 8.43587 12.44937 192.13969 193.48154 7.70708 172.06119
Sum 34.47927 32.89881 274.37557 552 45658 28.30701 227.52146
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Tablo 14: Minimum-maksimum konsantrasyonlarin tespit edildigi sa¢ boyasi
numuneleri bilgisi

v Cr | Mn | Ni | Cd | Na | Mg | Al K Ca Fe Pb

Mini
mum
Kons

4P4 4pP3 4p3 | 4P2 | 4pP4 4P4 4P4 4pP1 4P4 4P4 4P3 4p2

Maksi
mum
Kons

3P10 3P10 4P4 4P4 3P10 4P3 4P3 3P10 3P10 3P10 4P4 3P10

5.4.2. Kina orneklerinin istatistiki calismalar:

7 farkli kinadan olusan numunelerde yapilan analiz sonrasi; Berilyum, Vanadyum,
Krom, Mangan, Kobalt, Nikel, Bakir, Arsenik, Selenyum, Giimiis, Kadmiyum, Civa,
Talyum, Kursun, Sodyum, Magnezyum, Aliiminyum, Potasyum, Kalsiyum,
Demir’den olusan 20 farkli metal konsantrasyonlari tayin edildi. Sa¢ boyasi
numuneleri ile yapmis oldugumuz ¢alismanin aynist kina 6rnekleri i¢in de uygulandi.
Verilerin normallik testi incelendi ve sonrasinda yapilacak analizlere karar verildi.
Kina numune sayis1 7 oldugu i¢in normallik testinde Shapiro-Wilk degerleri baz alindu.

Normallik testi incelemesi sonrasinda Co, Pb, Na elementleri i¢cin non-parametrik
analiz olan Spearman Korelasyon Analizi ve V, Be, K, Mn, Cu, As, Se, Ag, Ni, Hg,
TI, Ca, Mg, Al, Fe, Cd, Cr elementleri i¢in parametrik analiz olan Pearson Korelasyon

Analizi uygulanmasi gerektigi tespit edildi.
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Tablo 15: Kina numunelerindeki metal miktarlarinin normallik testi sonucu

Tests of Normality
Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Be 265 7 146 8915 7 429
v 185 7 200 915 7 433
Cr .253 T 196 .888 7 266
Mn 276 7 116 842 7 105
Co 496 T 000 462 7 .000
Mi 224 7 200 .896 7 310
Cu 187 T 200 936 7 607
As 162 T 200 916 7 437
Se .268 T 139 923 7 496
Ag .252 7 199 .857 7 143
Cd .251 T 200 857 7 142
Ha 244 T 200 883 7 .293
Tl A72 T 200 .938 7 817
Ph 325 T 024 796 7 .038
Ma 467 T 000 518 7 .000
Mg 164 T 200 943 7 662
Al 234 T 200 a7 7 450
I 74 T 200 880 7 228
Ca 193 T 200 952 7 .T49
Fe TS T 200 8930 7 552
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Tablo 16: Kina Numunelerinde Tespit Edilen 17 Element I¢in Pearson Korelasyon Katsayilart

Be \Y% Cr Mn Ni Cu As Se Ag Cd Hg TI Mg Al K Ca Fe

Be 1.000
A\ 0.830* 1.000
Cr 0.943 0.478 1.000
Mn 0.547 0.877** | 0.833* 1.000
Ni -0.594 -0.451 0.217 -0.172 1.000
Cu 0.161 0.532 0.780* 0.765* 0.440 1.000
As | 0.918** | 0.843* 0.24 0.546 -0.503 0.276 1.000
Se 0.157 0.330 -0.034 0.128 -0.114 0.051 0.436 1.000
Ag 0.154 0.606 0.954** | 0.902** 0.069 0.823* | 0.206 0.028 1.000
Cd -0.171 0.222 0.420 0.394 0.296 0.715 0.089 0.087 0.59 1.000
Hg 0.544 0.133 0.574 0.736* 0.037 0.717 0.061 0.024 0.67 0.355 1.000
TI 0.361 0.953 -0.178 -0.082 0.321 0.074 0.303 0.038 -0.28 | -0.424 0.37 1.000
Mg | -0.103 -0.179 -0.170 -0.183 -0.622 | -0.560 | -0.10 -0.24 | -0.083 | -0.188 | -0.142 | -0.47 | 1.000
Al | 0.941** 0.676 -0.210 0.327 -0.786* | -0.131 | 0.845* | 0.096 -0.06 | -0.275 | 0.339 | 0.219 | 0.148 | 1.000
K 0.693 0.446 0.045 0.332 -0.276 0.141 0.698 0.108 | 0.127 | -0.179 | 0.773* | 0.617 | 0.138 | 0.633 | 1.000
Ca 0.066 -0.133 -0.278 -0.155 0.048 0.110 0.191 | -0.314 | -0.087 | 0.425 0.381 | 0.114 | 0.148 | 0.148 | 0.399 | 1.000
Fe 0.90** 0.867* 0.270 0.713 -0.703 0.245 | 0.839* | 0.073 | 0.433 | 0.028 0.645 | 0.041 | 0.186 | 0.867* | 0.669 | 0.136 | 1.000

*Korelasyon seviyesi 0.05 diizeyinden anlaml, **Korelasyon seviyesi 0.01 diizeyinde anlamli, aralarinda korelasyon olan elementlerin katsayilari koyu punto ile
gosterilmistir.
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Parametrik analiz olan Pearson Korelasyon Analizi sonrasi ‘r’(pearson korelasyon
katsayis1) degerleri Tablo 16’da gosterilmistir. Tablo 16’y1 inceledigimizde; Be ve V
konsantrasyonlar1 arasinda istatistiki a¢idan anlamli (p<0.05) pozitif orta derece
korelasyon mevcut olup anlamlilik p:0.021 olarak bulundu; Be ile As arasinda
istatistiki agidan ileri derece anlamli1 (p<0.01) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup
anlamlilik p:0.004 olarak bulundu; Be ile Al arasinda istatistiki agidan ileri derece
anlamlt (p<0.01) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup anlamlilik p:0.002 olarak
bulundu; Be ile Fe arasinda istatistiki acidan ileri derece anlamli (p<0.01) pozitif
kuvvetli korelasyon mevcut olup anlamlilik p:0.006 olarak bulundu. V ile Mn arasinda
istatistiki agidan ileri derece anlamli (p<0.01) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup
anlamlilik p:0.009 olarak bulundu; V ile As arasinda istatistiki agidan anlaml pozitif
kuvvetli korelasyon mevcut olup anlamlilik p:0.017 olarak bulundu; V ile Fe arasinda
istatistiki agidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup anlamlilik
p:0.012 olarak bulundu. Cr ve Mn arasindaistatistiki agidan anlamli (p<0.05) pozitif
kuvvetlikorelasyon mevcut olup p:0.02 olarak bulundu; Cr ve Cu arasindaistatistiki
acidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup p:0.039 olarak
bulundu; Cr ile Ag arasindaistatistiki agidan ileri derece anlamli (p<0.01) pozitif
kuvvetli korelasyon mevcut olup anlamlilik p:0.001 olarak bulundu. Mn ile Cu
arasinda istatistiki agidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup
p:0.045 olarak bulundu; Mn ile Ag arasindaistatistiki agidan ileri derece anlamli
(p<0.01) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup anlamlilik p:0.005 olarak bulundu;
Mn ile Hg arasindaistatistiki agidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon
mevcut olup p:0.049 olarak bulundu. Ni ile Al arasinda istatistiki agidan anlamli
(p<0.05) negatif kuvvetli korelasyon mevcut olup p:0.36 olarak bulundu. Cu ile Ag
arasinda istatistiki agidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup
p:0.023 olarak bulundu. As ile Al arasindaistatistiki agidan anlamli (p<0.05) pozitif
kuvvetli korelasyon mevcut olup p:0.017 olarak bulundu; As ile Fe arasinda istatistiki
acidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup p:0.018 olarak
bulundu. Hg ile K arasindaistatistiki a¢idan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli
korelasyon mevcut olup p:0.042 olarak bulundu. Al ile Fe arasindaistatistiki agidan

anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup p:0.011 olarak bulundu.
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Tablo 17: Kina numunelerinde tespit edilen 3 eement i¢in spearman korelasyon
katsayis1 degeri

Co Pb Na
Co 1.000
Pb 0.214 1.000
Na 0.001 -0.71 1.000

Non-parametrik analiz olan Spearman Korelasyon analizini, Pb, Co ve Na i¢in
uyguladigimizda, Pb ve Co konsantrasyonlar1 arasinda (p=0.645), Na ve Co
konsantrasyonlar1 arasinda (p=1), Na ve Pb konsantrasyonlar1 arasinda (p=0.879)

istatistiki agidan anlamli bir iliski olmadig: tespit edildi.

5.4.2.1. Kina 6rneklerinin tamimlayici istatisikleri
ICP-MS methodu ile kina numunelerinde tepit edilen agir metallerin minimum ve
maksimum hangi numunede oldugunu tanimlayici istatisikler ile gozlemleyebiliyoruz.
Tanimlayici istatistik degerleri Tablo 18’de verilmistir. Elementlerin minimum ve
maksimum degerlerinin hangi kina 6rneginde tespit edildigi ile ilgili veriler Tablo

19°da verilmistir.

Tablo 18: 7 farkli kina 6rneginde tespit edilen 20 element i¢in tanimlayici
istatistikler

Be v Cr Mn Co Ni Cu

N Valid 7 7 7 7 7 7 7

Missing 0 0 0 0 0 0 0
Mean 36.8803465 | 2004.010069 | 32979.26755 | 76838.77649 | 5938468918 | 23710.99801 | 5755258432
Std. ErrorofMean | 2.83265994 | 2315106380 | 1172015076 | 9019325578 | 5499.893453 | 8630.037009 | 1087962594
Median 393254053 | 2083910537 | 23698.65118 | 7043588492 | 4463724073 | 14739.22694 | 4890.985516
Mode 24.61385% | 1209.19990% | 1896.04715% | 55111.8132% 275678377 | 1599.33952" | 2324.71828°
Std. Deviation 7.49451374 | 6125195741 | 31008.60424 | 23862.89247 | 1455135031 | 22832.93173 | 2878.478461
Variance 56.168 375180.229 | 9615335369 | 5694376371 | 211741796.0 | 5213427714 | 8285638.248
Minimum 24.61385 1209.19990 1896.04715 | 55111.81318 275.67837 1599.33952 2324.71828
Maximum 46.25968 2786.13284 | 90707.78837 | 114566.5722 | 3893576263 | 6602536356 | 10980.28455
Sum 25816243 | 14028.07048 | 2308548729 | 537871.4354 | 41569.28242 | 165976.9861 | 40286.80902
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As Se Ag Cd Hg Tl Pb
N Valid 7 7 7 7 7 7 7
Missing 0 0 0 0 0 0 0
Mean 201.6150739 | 469.8435459 | 104116758 | 67.4270063 | 18.3269872 | 13.1286940 | 2781.971845
Std. ErrorofMean | 31.35639976 | 24.06136497 | 3.76845639 | 11.03060303 | 4.05075739 | .88309105 | 768.7931173
Median 207.9737440 | 466.2949215 | 6.8524508 | 57.8672250 | 15.2470650 |12.5331318 | 1939.328744
Mode 101.02075% | 35057767% 1.03119° 40.31786° 2.19660° 9.68583* | 1021.32698°
Std. Deviation B2.96123577 | 63.66038791 | G.67039844 | 2918423242 | 10.71729666 | 2.33643931 | 2034.035398
Variance 6882567 4052645 99.409 851.719 114.860 5453 | 4137300.000
Minimum 101.02075 35057767 1.03119 40.31786 219660 968583 | 1021.32698
Maximum 311.08608 55270927 27.35475 117.72369 20.89659 16.40578 | 683567996
Sum 1411.30552 | 3288.90482 72.88173 471.93904 128.28891 91.00086 | 19473.80292
Na Mg Al K Ca Fe
N Valid 7 7 7 7 7 7
Missing 0 0 0 0 0 0
Mean 7696523531 | 5659161577 | 8423825943 | 4355671656 | 9729125913 | 1228.741880
Median 4195781970 | 6252.028940 | B876.3129200 | 4159.728070 | 10179.54257 | 1318.865550
Mode 3331.11842° £24.40488° 569.62418% | 3532666007 | 7519.15803° 686.423277
Std. Deviation 9291364682 | 3532.013440 | 2011897805 | B78.3873306 | 1455745318 | 3442334851
Variance BG320457.65 | 12475118.94 40477.328 771664303 | 2119194.432 118496,692
Minimum 3331.11842 624.40488 569.62418 3532.66690 7519.15803 686.42327
Maximum 2861475698 | 10022.26822 114010257 6067.20985 | 11494.20153 160405860
Sum 5317566472 | 3961413104 5BO6,67816 | 30489.70159 | 6810388139 8601.19316
Tablo 19: Minimum-maksimum konsantrasyonlarin tespit edildigi kina grup
numuneleri bilgisi
Be \Y Cr Mn Co Ni Cu Se Ag cd Hg TI Pb Na Mg Al K Ca Fe

Minimum

Kons.

1P5

1P5 1P7

1P5 1P5

1P7

1P1

1P5

1P6 1P1

1P1

1P1

1P5 1P7

1P1

1P9 1P4 1P5

1P1

1P4

Maksimu

m

Kanc

1P7

1P9 1P8

1P8 1P9

1P4

1P9

1P7

1P1 1P8

1P9

1P9 1P4 1P9

1P7

1P5 1P7 1P7

1P7

5.4.3. Sabun orneklerinin istatistiki ¢calismalar:

Mangan,

7 farkli sabundan olusan numunelerde yapilan analiz sonrasi; Vanadyum, Krom,

Nikel,

Bakar,

Arsenik, Selenyum, Kadmiyum, Kursun,

Sodyum,

Magnezyum, Aliiminyum, Potasyum, Kalsiyum, Demir den olusan dan olusan 15

farkli metal konsantrasyonutayin edildi. Elde edilen konsantrasyonlar dogrultusunda

SPSS-21 programu ile istatistik ¢aligma yapildi. Numune adetimiz 30’dan az oldugu

icin Shapiro-Wilk degerleri baz alindi Numunelerde tespit edilen 15 farkli metalin bir
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birleri ile anlamli bir iliskide olup olmadiklar: incelendi ve sonrasinda tanimlayici

istatistikler gézlemlendi.

Tablo 20: Sabun numunelerindeki metal miktarlarinin normallik testi sonucu

Tests of Normality
Kolmogaorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
v 177 7 2000 909 7 386
Cr 203 7 200 913 7 419
Mn 214 7 200 846 7 113
Ni 215 7 200 959 7 811
Cu 224 7 200° 871 7 190
As 266 7 143 785 7 029
Se 140 7 200° 988 7 990
cd 394 7 002 617 7 .000
Pb 390 7 002 645 7 001
Na 155 7 200 951 7 736
Mg 243 7 200 815 7 058
Al 226 7 200 853 7 130
K 253 7 197 889 7 267
Ca 300 7 057 766 7 019
Fe 33 7 020 642 7 001

Normallik testi sonrasi As, Cd, Pb, Ca, Fe elementleri i¢in non-parametrik analiz

olan Spearman Korelasyon Analizi ve geri kalan diger elementler i¢in parametrik

analiz olan Pearson Korelasyon Analizi uygulanmasi gerektigi tespit edildi. Tablo

21’de Parametrik test uygulanan 10 elementin birbirleri ile olan korelasyonlarinin

belirlendigi pearson korelasyon katsayilar1 verilmektedir.

Tablo 21: Sabun numunelerinde tespit edilen 10 element i¢in pearson korelasyon

katsayilar1
\% Cr Mn Ni Cu Se Na Mg Al K
\Y% 1.000
Cr 0.261 | 1.000
Mn | 0.500 | -0.104 | 1.000
Ni 0.699 | 0.293 | 0.337 | 1.000
Cu 0.546 | 0.543 | 0.079 | 0.643 | 1.000
Se 0.301 | -0.229 | 0.501 | -0.138 | -0.582 | 1.000
Na 0.365 | 0.534 | -0.101 | 0.267 | -0.074 | 0.468 | 1.000
Mg | 0.808* | -0.290 | 0.686 | 0.431 | 0.081 | 0.635 | 0.157 | 1.000
Al 0.703 | 0.528 | 0.232 | 0.338 | 0.806* | -0.143 | 0.071 | 0.338 1.000
K 0.782 | 0.017 | 0.585 | 0.262 | 0.420 | 0.365 | 0.032 | 0.792* | 0.772* | 1.000

Aralarinda korelasyon olan elementlerin katsayilart koyu punto ile gosterilmistir. *Korelasyon seviyesi
0.05 diizeyinden anlamli, **Korelasyon seviyesi 0.01 diizeyinde anlaml1

62



V ile Mg arasinda istatistiki agidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon
mevcut olup anlamlilik p:0.028 olarak bulundu; Cu ile Al arasinda istatistiki agidan
anlaml1 (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup anlamlilik p:0.028 olarak
bulundu. Mg ile K arasindaistatistiki ac¢idan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli
korelasyon mevcut olup anlamlilik p:0.034 olarak bulundu; Al ile K arasinda istatistiki
acidan anlamli (p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon mevcut olup p:0.042 olarak

bulundu.

Tablo 22: Sabun numunelerinde tespit edilen 5 element i¢in spearman korelasyon
katsayis1 degerleri

As Cd Pb Ca Fe
As 1.000
Cd 0.714 1.000
Pb 0.571 0.857* 1.000
Ca -0.214 -0.500 -0.571 1.000
Fe -0.036 0.107 -0.107 0.571 1.000
0.819

*Korelasyon seviyesi 0.05 diizeyinden anlaml

Non-parametrik analiz olan Spearman Korelasyon analizini, As, Cd, Pb, Ca, Fe
icin uyguladigimizda Cd ve Ca (p=0.253), Cd ve As (p=0.710), Pb ve As (p=0,180),
Cave As (p=0.645), Fe ve As (p=0.939 ), Cd ve Fe (p=0.819), Pb ve Ca (p=0.180), Pb
ve Fe (p=0.819), Ca ve Fe (p=0.180), konsantrasyonlar1 arasinda p>0.05 oldugundan
istatistiki agidan anlamli bir iliski olmadigi sadece Cd ile Pb arasinda anlamli p=0.014

(p<0.05) pozitif kuvvetli korelasyon tespit edildi.

5.4.3.1 Sabun orneklerinin tamimlayici istatisikleri

7 adet sabun numunesinde tayin edilen agir metallerin hangi numunede en az
hangi numune de en fazla oldugu sonucunu SPSS-21 programi programi ile
tanimlayici istatisikler sayesinde ediniyoruz

Tanimlayici istatistik degerleri Tablo 23’de verilmistir. Elementlerin minimum ve
maksimum degerlerinin hangi sabun 6rneginde tespit edildigi ile ilgili veriler ise Tablo

24’de verilmistir.
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Tablo 23: Sabun numunelerinde tespit edilen 15 element i¢in tanimlayici istatistikler

v Cr Mn i Cu As Se Cd
N Valid 7 7 7 7 7 7 7 7
Missing 0 0 0 0 0 0 0 1]
Mean 11.5915629 | 147.7168431 | 264.6760267 | 5153446003 | 1764187733 | 18.3739740 | 18.7660072 | 13.7710741
Std. Error of Mean | 3.55895246 | 1570130037 | 103.5786498 | 79.63583788 | 36.03824228 | 5.77483172 | 1.64497515 | 7.03536576
Median 9.6759723 | 161.6419077 | 164.3954274 | 593.0201772 | 139.0474221 | 125703766 | 18.8628824 6.3358478
Mode 1.62727° 96.45114° 35.82472% 184.35347° 71.79946% 7.30624 11.65989° 2792597
Std. Deviation 941610313 | 4154173603 | 274.0433488 | 2106966225 | 0534822677 | 1527876850 | 4.35219517 | 1861382819
Minimum 1.52727 96.45114 35.82472 184.35347 71.79946 7.30624 1165989 279259
Maximum 29.41550 204.74713 740.69498 780.25041 294.81582 51.17921 25 55681 5532669
Sum 81.14094 | 1034.01790 1852.73219 3607.41220 | 1234.83141 13561782 | 131.36205 96.39752
Pb Na Mg Al K Ca Fe
N Valid 7 7 7 7 7 7 7
Missing 0 0 0 0 0 0 0
Mean 1252994310 | 5836697476 | 411501920 55739486 53.1559581 2758075942 84711366
Std. Error of Mean 775.7867396 | 3316399889 | 16.51926846 | 1.27557799 B.90574530 | 123.8517513 3.96038083
Median 227.2066389 | 57550.78863 | 228636956 42299987 64.2573523 | 160.4714919 4.4273740
Mode 106.33978 | 45347.0332% 2506172 2491612 25.46130° 38.14039° 2.32619°
Std. Deviation 2052538783 | 8774369354 | 43.70587618 | 3.37486215 | 23.56238729 | 327.6809333 | 10.47818278
Minimum 106.33978 | 45347.03324 250617 2.48161 25.46130 38.14039 2.32619
Maximum 5613.56009 | 68842.26637 106.81860 10.78319 88.34611 94762296 31.,60693
Sum 8770.96017 | 408568.8233 288.05134 39.01764 37208171 1930.65316 59.29796

Tablo 24: Minimum-maksimum konsantrasyonlarin tespit edildigi sabun numuneleri
bilgisi

2P2 | 2P1 | 1P3 | 2P4 | 2P2 | 2P2 | 1P3 | 2P2 | 2P4 | 2P4 | 2P2 | 2P2 | 1P3 | IP3 | 1P3

Minimum
Kons

IP1 | 2P3 | 2P1 | IP1 | 2P3 | 1Pl | 2P1 | 1P2 | 1P2 | 2P2 | 2P1 | 1Pl | IP1 | 2P1 | 2P3

Maksimum
Kons

5.4.4. Sampuan orneklerinin istatistiki ¢calismalar

14 farkli sampuan numunesinde yapilan analiz sonrasi; Vanadyum, Krom,
Mangan, Nikel, Bakir, Selenyum, Kadmiyum, Kursun, Sodyum, Magnezyum,
Aliiminyum, Potasyum, Kalsiyum, Demir’den olusan 14 farkli metal
konsantrasyonlar1 tayin edildi. Diger 3 ¢esit numune ile yapmis oldugumuz ¢alismanin
aynist sampuan Ornekleri i¢in de tekrarlandi. Verilerin normallik testi incelendi ve
sonrasinda hangi analizin yapilacagia karar verildi. Sampuan numune sayis1 14

oldugu i¢in normallik testinde Shapiro-Wilk degerleri baz alind1.
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Tablo 25: Sampuan numunelerindeki metal miktarlarinin normallik testi sonucu

Tests of Normality
Kolmogorow-Smirmnov?® Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
v 219 14 067 756 14 002
cr .286 14 .003 GB4 14 .0oo
Mn 246 14 021 .806 14 006
Mi 164 14 2007 807 14 144
Se .202 14 126 817 14 .0os
cd 297 14 .002 536 14 .000
Ma A1 14 2007 8982 14 987
Mg .398 14 .000 A02 14 .000
Al A7 14 .000 391 14 000
K 302 14 .001 591 14 .0oo
Ca 332 14 .0o0 550 14 000
Fe 252 14 016 748 14 0o
Ph 336 B 033 791 ] 048
Cu .249 6 200 812 6 074

Normallik testi sonras1 Ni, Na, Cu elementleri i¢in parametrik analiz olan Pearson
Korelasyon Analizive V, Cr, Mn, Se, Mg, Al, K, Cd, Pb, Ca, Fe elementleri i¢in non-
parametrik analiz olan Spearman Korelasyon Analizi ve uygulanmasi gerektigi tespit

edildi.

Tablo 26: Sampuan numunelerinde tespit edilen 3 element i¢in pearson korelasyon
katsayilar1

Ni Na Cu
Ni 1.000
Na 0.378 1.000
Cu -0.512 -0.329 1.000

3

Parametrik analiz olan Pearson Korelasyon Analizi sonrast ‘r’ (pearson
korelasyon katsayis1) degerleri Tablo 26’da gosterilmistir. Na ve Ni (p=0.650), Cu ve
Ni (p=0.744), Na ve Cu (p=0.598) konsantrasyonlar1 arasinda p>0.05 oldugundan 3

element arasinda istatistiksel anlamda bir iliski bulunamadi.
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Tablo 27: Sampuan numunelerinde tespit edilen 11 element i¢in spearman korelasyon
katsayist degerleri

\Y Cr Mn Se Cd Pb Mg Al K Ca Fe

v 1.000

Cr 0.165 1.000

Mn 0.455 0.571 1.000

Se 0.473 -0.214 | 0.477 1.000

Cd 0.451 -0.036 | 0.169 0.305 1.000
Pb 0.200 0.714 -0.027 | -0.327 | -0.355 1.000
Mg 0.415 0.571 0.574* | 0.138 0.560* | -0.214 1.000
Al 0.710* | -0.214 | 0.424 0.226 0.262 -0.100 | -0.516 1.000
*
K -0.174 | -0.036 | 0.116 - -0.077 | 0.714 -0.099 | -0.279 1.000
0.662*
*
Ca 0.213 0.714 0.213 0.002 0.657 0.571 0.714 -0.301 0.332 1.000
Fe 0.200 0.182 0.626* | 0.143 -0.367 | -0.255 0.46 0.165 -0.257 -0.473 1.000

*Korelasyon seviyesi 0.05 diizeyinden anlamli, **Korelasyon seviyesi 0.01 diizeyinden anlamli

Non-parametrik analiz olan Spearman Korelasyon analizini, V, Cr, Mn, Se, Mg,
Al K, Cd, Pb, Ca ve Fe i¢in uyguladigimizda Cr ve V (p=0.573), Mn ve V (p=0.102),
Se ve V(p=0.088), Cd ve V (p=0.106), Pb ve V (p=0.555) , Mg ve V (p=0.140), K ve
V (p=0.553) , Ca ve V(p=0.464),Fe ve V (p=0.493), Mn ve Cr (p=0.180), Se ve Cr
(p=0.645),Cd ve Cr (p=0.939), Pb ve Cr (p=0.710), Mg ve Cr (p=0.180), Al ve Cr
(p=0.645), K ve Cr (p=0.939), Ca ve Cr (p=0.710), Fe ve Cr (p=0.533), Se ve Mn
(p=0.085),Cd ve Mn (p=0.645), Pb ve Mn (p=0.937), Al ve Mn (p=0.131), K ve Mn
(p=0.692) , Ca ve Mn (p=0.464), Cd ve Se (p=0.288), Pb ve Se (p=0.326) , Mg ve Se
(p=0.637), Al ve Se (p=0.436), Ca ve Se (p=0.994), Fe ve Se (p=0.626),Pb ve Cd
(p=0.285), Al ve Cd (p=0.366), K ve Cd (p=0.794), Fe ve Cd (p=0.197), Mg ve Pb
(p=0.645) , Al ve Pb (p=0.770), K ve Pb (p=0.710) , Ca ve Pb (p=0.180), Fe ve Pb (
p=0.450), Al ve Mg (p=0.059), K ve Mg (p=0.737) , Ca ve Mg (p=0.710), Fe ve Mg (
p=0.876),K ve Al (p=0.334), Ca ve Al (p=0.296), Fe ve Al (p=0.573), Ca ve K
(p=0.246), Fe ve K (p=0.375), Fe ve Ca (p=0.880) konsantrasyonlar1 arasinda p>0.05
oldugundan istatistiki agidan anlamli bir iliski olmadig: tespit edildi.

K ve Se (p=0.010)) konsantrasyonlarinda ise anlamli negatif korelasyon (p<0.05,
1<0.7) Al ve V (p=0.004) konsantrasyonlarinda ileri derece anlamli kuvvetli pozitif

korelasyon (p<0.05, r>0.7) ve Mg ve Mn (p=0.032), Fe ve Mn (p=0.017), Mg ve Cd
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(p=0.037) ,Ca ve Cd (p=0.011) konsantrasyonlarida anlamli pozitif korelasyon
(p<0.05, r<0.7) tespit edildi.

5.4.5. 1. Sampuan 6rneklerinin tanimlayici istatisikleri

14 farkli sampuan numunesinde tespit edilen agir metallerin hangi numunede
minimum ve hangi numunede maksimum oldugunu tanimlayici istastisikleri
irdeleyerek gorebiliyoruz.

Tanimlayici istatistik degerleri Tablo 28°de verilmistir. Elementlerin minimum ve
maksimum degerlerinin hangi sampuan 6rneginde tespit edildigi ile ilgili veriler Tablo

29’da verilmistir.

Tablo 28: Sampuan numunelerinde tespit edilen 14 element i¢in tanimlayici
istatistikler

v Cr Mn Ni Cu Se Cd

N Valid 14 14 14 14 f 14 14

Missing 0 0 0 0 8 0 0
Mean 29204294 | 513692099 | 1623653721 | 407.5048737 | 5369116285 | 2497213 26646004
Std. Error of Mean 96058678 | 7.64868142 | 48.83202897 | 7492271995 | 29026841303 | 68412954 | 112582100
Median 19315579 | 44.2958467 928125634 | 351.5686280 | 2251668725 | 1.9609189 | 1.2225086
Mode 133077 22.315583° 12.49176° 85357487 13.56162° 305727 40152%
Std. Deviation 350418663 | 26.61874533 | 1827127219 | 2B80.3351485 | 711.0479997 | 2.55977835 | 4.21243647
Minimum 13307 22.31553 1249176 B5.35748 13.56162 30572 40152
Maximum 13.42990 142.70921 631.30709 951.32599 1783.85082 9.01778 16.67478
Sum 40.88601 719.16894 227311521 5705.06823 3221.46977 34.96098 37.30441

Ph Na Mg Al K Ca Fe

N Valid 11 14 14 14 14 14 14

Missing 3 0 0 0 0 0 0
Mean 247188013 | 10574.54073 535790804 | 105547522 | 1258077399 | 146.9604868 9.7374511
Std. Error of Mean 8,06475157 | 732.6528091 | 38.00906530 | 7.41441084 | 43.27938648 | 6037500613 | 324475538
Median 16,3742382 | 10356.20287 7.1495253 1.6997680 67.7637665 | 1026599999 3.6865293
Mode 1.61887" | 508017572 2.29567° 877467 24.3383¢9° 20.79122° 85669
Std. Deviation 26.,74775497 | 2741.335795 | 1425536491 | 27.74221877 | 161.9366361 | 2259175543 | 1214076292
Minimum 1.61887 5080.17572 2.29567 B7746 2433839 2079122 B5669
Maximum 7301809 | 1564348602 542 56064 104.89675 (50.34956 898.28504 4399150
sum 271.90681 | 1480435703 75010713 147.76653 1761.30836 | 2057 44681 136.32488
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Tablo 29: Minimum-maksimum konsantrasyonlarin tespit edildigi sampuan
numuneleri bilgisi

\% Cr | Mn Ni Cu | Se | Cd | Pb | Na | Mg | Al K Ca | Fe
g
EZ
:'zég 3P6 | 2P8 | 3P4 | 2P10 | 2P8 | 3P3 | 3P7 | 2P6 | 2P6 | 3P6 | 3P6 | 2P6 | 2P6 | 3P6
g
£ g
%Mo 2P7 | 3P5 | 2P5 2P5 | 3P5 | 2P5 | 3P2 | 3P5 | 3P4 | 3P2 | 2P7 | 3P4 | 2P5 | 2P7
p=

5.4.6. Sa¢ kremi ornekleri istatistiki calismalar

5 farkli sa¢ kreminden olusan numunelerde yapilan analiz sonras1 12 farkli metal

konsantrasyonu tayin edildi. SPSS-21 programu ile yapilan istatistik calisma sonrast;

tanimlayici istatistikler ve numunelerde tespit edilen 12 farkli metalin bir birleri ile

anlamli bir iliskide olup olmadiklar1 irdelendi.

Veriler SPSS-21 programinda normallik testi (test of normality) incelendi ve Tablo

30’da verildi. Analizi yapilacak 5 adet numune oldugu i i¢in normallik testinde

Shapiro-Wilk degerleri baz alindi.

Tablo 30: Sa¢ kremi numunelerindeki metal miktarlarinin normallik testi sonucu

Tests of Normality
Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
A 429 5 .003 671 5 005
Cr 322 5 .098 732 5 020
Mn .289 5 2000 803 5 085
Mi 313 5 A22 .834 5 149
Cd 430 5 .003 645 5 .002
Ph 297 5 A72 B37 5 158
Ma 455 5 .001 586 5 .000
Mg 408 5 .007 693 5 .o0oe
Al 404 5 008 645 5 .002
K .382 5 016 647 5 002
Ca 204 5 181 B3 5 142
Fe 279 5 200 779 5 054
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Normallik testi sonrast Mn, Ni, Pb, Ca, Fe elementleri i¢in parametrik analiz olan
Pearson Korelasyon Analizi ve V, Cr, Cd, Na, Mg, Al, K elementleri i¢in non-

parametrik analiz olan Spearman Korelasyon Analizi ve uygulanmasi gerektigi tespit
edildi.

Tablo 31: Sa¢ kremi numunelerinde tespit edilen 5 element i¢in pearson korelasyon
katsayilar1

Ni Pb Ca Fe Mn
Ni 1.000
Pb 0.308 1
Ca 0.818 0.140 1
Fe -0.173 -0.525 -0.228 1
Mn 0.155 0.456 0.354 0.112 1

Parametrik analiz olan Pearson Korelasyon Analizi sonras1 Mn, Ni, Pb, Ca, Fe
elementlerinin birbirleri ile olan korelasyonlariin belirlendigi r degereri Tablo 31.’de

gosterilmistir. 5 element arasinda anlamli bir korelasyon mevcut degildir.

Tablo 32: Sa¢ kremi numunelerinde tespit edilen 7 element i¢in spearman korelasyon
katsayis1 degerleri

\Y Cr Cd Na Mg Al K
\Y% 1.000
Cr | 0.900% 1.000
Cd | 0.400 0.300 1.000
Na | -0.200 0.500 -0.400 1.000
Mg | 0.300 0.600 -0.500 -0.300 1.000
Al | 0.600 0.200 0.300 0.400 -0.400 1
K 0.200 0.000 -0.100 0.000 -0.200 0.600 1

*Korelasyon seviyesi 0.05 diizeyinden anlaml

Non-parametrik analiz olan Spearman Korelasyon analizini, V, Cr, Cd, Na,
Mg, Al, K i¢in uyguladigimizda Tablo.32.’de goriildiigli lizere sadece. V ile Cr
arasinda istatistiki acidan anlamli p=0.037 (p<0.05) ve pozitif kuvvetli korelasyon
r=0.900 (r>0.7) tespit edildi. Cd ve V (p=0.505) ,Na ve V (p=0.747), Mg ve V
(p=0.624), Al ve V(p=0.285 ), K ve V (p= 0.747 ) ,Cd ve Cr (p=0.624), Na ve Cr
(p=0.391) , Mg ve Cr (p=0.285), Al ve Cr (p=p=0.747), K ve Cr (p=1.000),Na ve Cd
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(p=0.505) ,Mg ve Cd (p=0.391), Al ve Cd (p=0.624), K ve Cd (p=0.505),Mg ve Na
(p=0.624), Al ve Na (p=0.505), K ve Na (p=1.000), Al ve Mg (p=0.505), K ve Mg
(p=0.747), Al ve K (p=0.285) konsantrasyonlar1 arasinda istatistiki agidan anlaml1 bir
iligki olmadig1 tespit edildi.

5.4.7. 1.Sa¢ kremi drneklerinin tanimlayici istatistikleri

Analizler sonrast sa¢ kremi Orneklerinde tespit edilen agir metal
konsantrasyonlarmmin hangi Ornekte en az ve hangi Ornekte en ¢ok oldugunu
tanimlayicu istatisikleri degerlendirerek elde edebilmekteyiz.

Tanimlayici istatistik degerleri Tablo 33°de verilmistir. Elementlerin minimum ve

maksimum degerlerinin hangi tespit edildigi ile ilgili veriler Tablo 34’de verilmistir.

Tablo 33: Sa¢ kremi numunelerinde tespit edilen 12 element icin tanimlayici
istatistikler

v cr Mn Ni cd Ph
N Valid 5 5 5 5 5 5
Missing 0 0 0 0 0 0
Mean 7.2064295 | 108.6411660 | 213.1383399 | 816.0078877 | 17.0187612 | B866.9089475
Std. Error of Mean 461131743 | 39.95317524 | 104.8209511 | 366.9214398 | 12.99991353 | 466.7948035
Median 3.8008423 | 68.8500463 97.7851256 | 353.6771545 71455514 | 328.8371686
Mode 684272 52.08731% 16.95330° 161.38347° 666857 8.03335°
Std. Deviation 10.31121924 | 89.33801575 | 234.3867722 | 8204612818 | 20.06869035 | 1043.784912
Minimum 68427 52.0873 16.95300 161.38347 BR85S 8.03399
Maximum 2559526 264.14298 497 68648 2119.76457 68.71062 2306.21756
Sum 36.48215 543.20583 1065.69170 4080.03944 85.09381 4334.54474
Na Mg Al K Ca Fe
N Valid 5 5 5 5 5 5
Missing 0 0 0 0 0 0
Mean 1837141965 | 19.5991421 4.9538591 16.6097190 | 144.6339057 | 21.7977962
Std. Error of Mean 1655.372820 | 12.74656339 | 2.97745791 | 11.35866793 | 43.99192341 | 13.17991843
Median 265.9214149 | 11.7630764 1.8402220 3.6942787 | 106.5675404 8.1156649
Mode 33.38512° 1.69423° 1.24926° 3.06558° 58.02006° 1.89369%
Std. Deviation 3701.526153 | 28.50218221 | 6.65779828 | 25.39875363 | 98.36893120 | 29.47119356
Minimum 33.38512 1.69423 1.24926 3.06558 58.02006 1.89369
Maximum 8454.11490 69.87142 16.79265 61.61944 311.51751 71.62344
Sum 9185.70983 97.99571 24.76930 83.04859 72316953 108.98898
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Tablo 34: Minimum-maksimum konsantrasyonlarin tespit edildigi sa¢ kremi
numuneleri bilgisi

Mi
Kons.

4P8 | 4P8 | 4P8 | 4P10 | 4P10 | 4P9 | 4P8 | 4P10 | 4P6 | 4P8 | 4P10 | 4P10

4P9 | 4P9 | 4P9 | 4P9 | 4P9 | 4P7 | 4P10 | 4P7 | 4P7 | 4P9 | 4P7 | 4P8

Maksi.
Kons
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6. TARTISMA

Kozmetik iirtinler tiiketicinin talepleri dogrultsunda formiilasyonlarinnda kisa
siirede degisiklikler yapilabilen mamullerdir. insan saglig1 agisindan viicutta agir metal
toksisitesi major bir faktordiir. Calismamizda sa¢ kozmetik iirlinlerinde agir metal
tayini yapma nedenimiz budur. Giinliik yasamda yaygin kullanilan bu tiriinlerin analizi
de saglik ve c¢evre agisindan oldukca 6nemlidir.

Numuneler hassas ve yiiksek dogruluklu spektrofotometrik bir analiz yontemi
olan ICP-MS ile analiz edilmistir. Orneklerimizde ¢oklu agir metal tayini oncesi
sonuglarin dogrulugu ve giivenilirligi agisindan Elma Yapragi Analizinin Dogruluk
Degerlendirmesi caligmasi yapilmistir. Uygun hazirlama kosullarinda ¢alisilan
sistemde, sertifikali degerler ve bulunan degerler kiyasandiginda ortalama %98
oraninda geri kazanim tespit edilmistir.

ICP-MS kimyasal analizlerde oldukca hassas ve basaril1 bir tekniktir. Hassasiyet
cihazin gergeklestirdigi ardisik okumalar arasindaki tutarliliga baglidir, ancak okunan
degerlerin tutarli olmasi yapilan analizin gergek degere yakin oldugu anlamina
gelmemektedir. Analizlerde amag, hassasiyet ve dogrulugun yiiksek olmasidir.
Dogruluk oranmin yiiksek olmasi kaliteli satandartlar, kimyasallar ve laboratuvar
malzemeleri kullanmaya, numune ile hijyenik caligmaya ve bilesimi bilinen referans
orneklerin diger 6rneklerle ayni prosediir ile hazirlanmasina baghdir. Fakat uygun
sartlarda calisma yapilmasina ragmen dogruluk problemleri yasaniyorsa nedeni
calisilan numunenin kendi yapisiyla da alakali olabilmektedir.

Tayin edilen sonuglar irdelendiginde ugucu element kayiplarinin minimum
olmasi, az sayida kimyasala ihtiya¢ duyulmasi ve tekrarlanabilirligin yiliksek olmasi
nedenleri ilede yas yakma ve mikrodalga 1sitmali ¢oziiniirlestirmenin ICP-MS ile
gerceklestirilecek analizler i¢in elverisli oldugu goriilmiistiir.

Analitik cihazlar ile analizlerde interferanslarin olabildigi bilinmektedir ve ICP-
MS tekniginde onlem amaciyla reaksiyon hiicresinde He gazi vb. gazlari kullanimi
s0z konusudur. Fakat calismamizda Agilent Techology sirketinin tavsiyesi ile He gazi

kullanilmamustir.
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ICP-MS ile agir metal tayininin 6nemli adimlarindan o6rnek hazirlamanin
optimizasyon caligsmalarindan sonra numunelerin analizleri gergeklestirilmistir.40
farkli marka sa¢ kozmetik 6rneginin agir metal verilerini irdeledigimizde, daha 6nceki
yillarda c¢alisilmis kozmetik ve agir metal yapilmis olan calismalarla benzerlik
gosterdigini sdyleyebiliriz. Tayin edilen degerlerin WHO ve Saglik Bakanliginin kabul
ettigi sinirlar altnda oldugu goriilmiistiir.

Mikrodalga ¢oziiniirlestirme isleminden sonra sa¢ boyasi orneklerinde en diisiik
V miktar1 0,65 pg/L olarak 4P4°de, Cr miktar1 27,78 pg/L olarak 4P3’de, Mn miktar1
10,91 pg/L olarak 4P3’de, Ni miktar1 93,22 pg/Lolarak 4P2’de, Cd miktar1 0,33 pg/L
olarak 4P4’de, Pb miktar1 14,19 pg/L olarak 4P2’de, Na miktar1 51,49 nug/L olarak
4P4’de, Mg miktar1 1,02 pg/L olarak 4P4°de, Al miktar1 1,43 pg/L olarak 4P1’de, K
miktar1 2,07 pg/L olarak 4P4’de, Ca miktar1 10,49 ng/L olarak 4P4°de, Fe miktar1 1,32
ug/Lolarak 4P3’de tayin edilmistir. En yiiksek V miktar1 5,77ug/L olarak 3P10’de, Cr
miktar1 103 pg/L olarak 3P710’de,Mn miktar1 226 pg/L olarak 3P70’da, Ni miktar1
7755 ng/L olarak 4P4’de, Cd miktar1 2/L,71 pg olarak 3P10’de, Na miktar1 7622 pg/L
olarak 4P3’de, Mg miktan 8,43 pg/L olarak 4P3°de, Al miktar1 12,44 pg/L olarak
3P10’da, K miktar1 192 ug/L olarak 3p/0’da, Ca miktar1 193 pug/L olarak 3P10°da, Fe
miktar1 7,707 pg/Lolarak 4P4’de, Pb miktar1 172 pg/L olarak 3P10’da bulunmustur.

Kina 6rneklerinde en diisiik Be miktar1 24,61 pg/L olarak /P5’de, V miktar1 1209
ug/L olarak /P5’de, Cr miktar1 1896 ug/L olarak /P7’de, Mn miktar1 55111ug/L
olarak /P5’de, Co miktar1 276ug/L olarak /P5’de, Ni miktar1 1599 pg/L olarak
1P7°de, Cu miktar1 2324ug/L olarak /P10’da, As miktar1 101pg/L olarak /P5’de, Se
miktar1 351ug/L olarak /P6’da, Ag miktar1 < LOD olarak /P/0’da, Cd miktar1 40,32
ug/L olarak /P10°da, Hg miktar1 2,19 ug/L olarak /P10’da, Tl miktar1 9,68 ug/L
olarak /P5’de, Pb miktar1 1021pg/L olarak /P7’de ,Na miktar1 3331ug/L olarak
1P10’da, Mg miktar1 624 ng/L olarak /1P9’da, Al miktar1 569 pg/L olarak /1P4’de, K
miktar1 3532 pg/L olarak /P5’de , Ca miktar1 7519 pg/L olarak /P10’da, Fe miktar1
686 ng/L olarak /P4’de tayin edilmistir. En yiiksek Be miktar1 46,26 pg/L olarak
1P7’de, V miktar1 2786 ng/L olarak /P9’da, Cr miktar1 90707 pg/L olarak /P8 de,
Mn miktar1 114566 pg/L olarak /P8de, Co miktar1 3893 pg/L olarak /P9’da, Ni
miktar1 66025 pg/L olarak /P4’de, Cu miktar1 10980 ng/L olarak /P9’da, As miktar1
311 pg/L olarak /P7°de, Se miktar1 552 ng/L olarak /P10’da, Ag miktar1 27,35 ng/L
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olarak /P8’ de, Cd miktar1 117 pg /L olarak /P9’da, Hg miktar1 29,89 pg/L olarak
1P9’da, Tl miktar1 16,40 pg/L olarak /P4’de, Pb miktar1 6835 pg/L olarak /P9’da, Na
miktar1 28614 pg/L olarak /P7’de, Mg miktar1 10022 ng/L olarak /P5’de, Al miktar1
1140 pg/L olarak /P7’de, K miktar1 6067 ug/L olarak /P7’de, Ca miktar1 11494 pg/L
olarak /P7’de, Fe miktar1 1604 pg/L olarak /P7’de bulunmustur.

Sabun 6rneklerinde en diisiik V miktar1 1,53 pg/L olarak 2P2’de, Cr miktar1 96,45
ng/L olarak 2P1’de, Mn miktar1 35,82 pg/L olarak /P3’de, Ni miktar1 184 pug/L olarak
2P4°de, Cd miktar1 2,79 ng/L olarak 2P2’de, Pb miktar1 106 pg/L olarak 2P4’de, Na
miktar1 45347 pg/L olarak 2P4’de, Mg miktar1 2,50 pg/L olarak 2P2’de, Al miktar1
2,49 ng /L olarak 2P2’de, K miktar1 25,46 ug/L olarak /P3’de, Ca miktar1 38,14 pg/L
olarak /P3’de, Fe miktar1 2,32 ng/L olarak /P3’de tayin edilmistir. En yliksek V
miktar1 29,42 ng/L olarak /P1’de, Cr miktar1 204 pg/L olarak 2P3’de, Mn miktar1 741
ug/L olarak 2P1’de, Ni miktar1 780 pg/L olarak /P1’de, Cd miktar1 55,33 pg/L olarak
1P2’de, Na miktar1 68842 ng/L olarak 2P2’de, Mg miktar1 107 pg/L olarak 2P1’de,
Al miktar1 10,78 pg/L olarak /P7’de, K miktar1 88,34 pg/L olarak /P1’de, Ca miktar1
947 ng/L olarak 2P1’de, Fe miktar1 31,60 pg/L olarak 2P3’de, Pb miktar1 5613 ug/L
olarak /P2’de bulunmustur.

Sampuan orneklerinde en diisiik V miktar1 0,13 pg/L olarak 3P6°da, Cr miktari
22,31 ug/L olarak 2P8de, Mn miktar1 12,49 ug/L olarak 3P4’de, Ni miktar1 85,35
ug/L olarak 2P10’da, Cd miktar1 0,40 ug/L olarak 3P7’de, Pb miktar1 1,61 pg/L olarak
2P6’da, Na miktar1 5080 pg/L olarak 2P6°da, Mg miktar1 2,29 pg/L olarak 3P6°da, Al
miktar1 0,87 pg/L olarak 3P6’da, K miktar1 24,34 ug/L olarak 2P6’da, Ca miktar1
20,79 pg/L olarak 2P6’da, Fe miktar1 0,85 ng/L olarak 3P6°da tayin edilmistir. En
yliksek V miktar1 13,42 pg/L olarak 2P7°de, Cr miktar1 142 ug/L olarak 3P5°de, Mn
miktar1 631 pg/L olarak 2P5°de, Ni miktar1 951 ng/L olarak 2P5°de, Cd miktar1 16,67
pg/L olarak 3P2°de, Na miktar1 15643 pg/L olarak 3P4’de, Mg miktar1 542 pg/L
olarak 3P2’de, Al miktar1 105 pg/L olarak 2P7’de, K miktar1 650 pg/L olarak 3P4’de,
Ca miktar1 898 pg/L olarak 2P5’de, Fe miktar1 43,99 pg/L olarak 2P7’de, Pb miktar1
73,01 pg/L olarak 3P5’de bulunmustur.

Sa¢ kremi orneklerinde, en diisiik V miktar1 0,68 pg/L olarak 4P8’de, Cr miktar1
52,09 ng/L olarak 4P8’de, Mn miktar1 16,95 ng/L olarak 4P8’de, Ni miktar1 161 pg/L
olarak 4P10°da, Cd miktar1 0,67 pg/L olarak 4P10’da, Pb miktar1 8,03 pg/L olarak
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4P10°da, Na miktar1 33,38 pg/L olarak 4P9’da, Mg miktar1 1,69 pg/L olarak 4P8’de,
Al miktar1 1,24 ng/L olarak 4P10’da, K miktar1 3,06 pg/L olarak 4P6’da, Ca miktar1
58,02 ng/L olarak 4P8’de, Fe miktar1 1,89 pg/L olarak 4P10’da tayin edilmistir. En
yiiksek V miktart 25,59 pg/L olarak 4P9’da, Cr miktar1 264 ng/L olarak 4P9’da, Mn
miktar1 497 pg/L olarak 4P9’da, Ni miktar1 2119 pg/L olarak 4P9’da, Cd miktar1 68,71
ng/ L olarak 4P9’da, Na miktar1 8454 ng/L olarak 4P7’de, Mg miktar1 69,87 pg/L
olarak 4P10°da, Al miktar1 16,79 pg/l olarak 4P7’de, K miktar1 61,61 ng/ L olarak
4P7’de, Ca miktar1 311 pg/L olarak 4P9’da, Fe miktar1 71,62 ng/L olarak 4P7’de, Pb
miktar1 2306 pg/Lolarak 4P8’de bulunmustur.
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7. SONUC ve ONERILER

Yapilan c¢alisma, gilinlimiizde temizlik ve kozmetik amaglariyla c¢ok fazla
kullanilan, kina, sabun, sa¢ boyasi, sampuan ve sa¢ kreminin metal igeriklerini ve
ornekler iceriginde bulunan metaller ve bunlar arasindaki iliski ve insan sagligi
acisindan risk olup olmadig1 incelendi.

Analiz sonuglar1 incelendiginde, sa¢ boyasi orneklerinde metal oranlart olduk¢a
diisik c¢ikmasi her nekadar sevindirici olsada toksik metallerin Ozellikle Pb
analizlerine dikkat edilmesi onerilmektedir.

Kina orneklerinde yapilan analizlerde veriler dikkatlice incelendiginde her ne
kadar saglik orgiitiiniin sinirlar1 igerisinde olsada Be, Pb, Cr, Cd, Hg, Pb, T1 gibi asir1
toksik metallerin bulunmasi insan saghgina ciddi zararlar verecegi kanaati
olusturmustur. Bu ylizden kina orneklerinin analizlerinin daha titizlikle kontrol
edilmesi gerektigi sonucuna varilmstir.

Sabun 6rneklerinde Hg, T1 ve Be elementlerine rastlanmamasi sevindirici olsada
alman sabun numunelerinden birinde Pb ve Cd miktariin yiiksek ¢ikmasi endise
vericidir. Bundan dolay1 periyodik olarak anlizler yapilmasi onerilmektedir.

Sampuan orneklerinde de Hg, Tl ve Be elementlerine rastlanmamistir (< LOD)
Bunun yaninda diger elementlere rastlanilmistir. Burada en dikkat ¢ekici olan, Cr, Cd
ve Pb elementlerinin sampuan Orneklerindede karsimiza ¢ikmasidir. Sampuan
orneklerindede analizlere 6nem verilerek Pb ve Cd igerermeyen mamullere gecilmesi
gerekmektedir.

Sa¢ kremi Orneklerindede Pb ve Cd elementlerine rastlanmasi endise vericidir.
ICP-MS gibi yiiksek dogruluklu bir analiz yontemi ile yapilan ¢aligmalar sonucu tayin
edilen degerlerin WHO ve Saghk Bakanligimin kabul ettigi siirlar altnda oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglar sevindirici olsa da Pb, Cd, Cr gibi toksik metallerin olmasi
hatta kina da Hg, Tl ve Be elementinin ¢ikmasi endise vericidir. Bundan dolay1
ornekler siirekli analizlerle kontrol edilmeli ve bu 6rnekleri kullanan sahislar, markali
ve analizleri yapilmis ornekleri tercih etmelidirler. Ayrica hem saglik agisindan hem
de bu iiriinlerin kullanim sonrasi atiklariin ¢evresel etkisi, analitiksel analizlerle

daima kontrol altinda tutulmalidir.
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