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OZET

Calismanin ilk asamasinda, 3 farkli iireticiden satin alinan 5 farkli renkte azo boyar madde
iceren sa¢ boyasi ornekleri ile ayn1 boyalarla boyanmuis iki farkli cinsten insan sa¢ 6rnekleri
hazirlanmistir. 15 adet sa¢ boyasindan 30 adet 6rnek hazirlanmistir. Bunlardan 15’ine klasik
¢ozme, 15’ine mikro dalga ¢6zme yontemi uygulanmigtir. Daha sonra bu boyalarla boyanan
ve iki farkli cins insana ait 30 adet sa¢ 6rnegi mikro dalga yontemi ile ¢oziiniirlestirilmistir.
Sac boyalarinda ve boyanmis sa¢ drneklerinde Pb?*, Cd?*, Co?*, Cr¥, Ni?*, Sb?" iyonlarinin
derisimi THERMO Marka X Series Model Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi
ile tayin edilmistir. Sa¢ boyalarinda tayin edilen agir metal derisimleri Tiirkiye Ilag ve Tibbi
Cihaz Kurumu’nun, “Kozmetik Uriinlerde Agir Metal Safsizliklarina iliskin Kilavuzu’ndaki
yasal siir degerlerle karsilastirilmis, sa¢ boyalarindaki agir metal derigimlerinin yasal sinir
degerlerin altinda kaldig1 gézlenmistir. Calismanin son asamasinda, istatiksel veri analizi
i¢in iki farkli ¢6zme yontemi ile ¢ozlilmiis sa¢ boyalari ile iki farkli cinsteki insanin boyali
saclarinin analiz sonuglarindan olusan toplam 60 oOrnek, 4 farkli yontem seklinde
gruplandirilmistir. Bu 6rneklemlere, Statistical Packag for the Social Sciences 11 veri analiz
programu ile istatistiksel veri analiz testleri uygulanmistir. Bahsedilen 4 farkli yontem igin
Pb, Cd, Co, Cr, Ni, Sb’den olusan 6 agir metal incelenmistir. Veri grubu normal dagilim
egrisi gostermediginden verilere parametrik olmayan yontemlerden once Kruskal Walls,
Mann Whitney testleri ve son olarak da Spearmen korelasyon testi yapilmustir. iki farkls
cozme yontemi ile c¢ozeltiye almmis olan sa¢ boyalarmin analiz  sonuglari
degerlendirildiginde iki ¢6zme yontemi arasinda anlamli bir fark oldugu, baska ifadeyle iki
¢cozme yontemine ait ICP-MS sonuglarinda ortak korelasyonu olmadigi bulunmustur.
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ABSTRACT

In the first stage of the study, hair dye samples containing 5 different colors of azo dyes
purchased from 3 different manufacturers and hair samples of two different sexes dyed with
the same dyes were prepared. 30 samples were prepared from 15 hair dyes. 15 of them were
applied classical solve method and 15 of them were applied microwave solve method. Then,
30 hair samples, which were dyed with these dyes and belonging to two different sexes, were
taken into solution by micro wave method. Concentrations of Pb?* Cd?*, Co?*, Cr3*, Ni?*,
Sb2* jons in hair dyes and dyed hair samples were determined by THERMO Brand X Series
Model Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer. Heavy metal concentrations
determined in hair dye. Turkey Pharmaceuticals and Medical Devices Agency, "The
Guideline on Heavy Metal Impurities in Cosmetics™ compared with value in was observed
that remain of heavy metal concentrations in hair dyes under the legal limit. In the last stage
of the study, consisting of two different method solved hair dyes and the results of the
analysis of dyed hair of two different sexes 60 samples were grouped into 4 different
methods. Statistical data analysis tests were applied to these samples with Statistical Packag
for the Social Sciences 11 data analysis program. Six heavy metals consisting of Pb, Cd, Co,
Cr, Ni, Sb were examined for the four different methods. Since the data group did not show
a normal distribution curve, Kruskal Walls, Mann Whitney tests and Spearmen correlation
test were performed before the nonparametric methods. When the analysis results of the hair
dyes taken into solve by two different dissolve methods were evaluated, it was found that
there was a significant difference between the two solve methods, in other words, there was
no common correlation between ICP-MS results.
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1. GIRIS

Kozmetik iiriinler diinya tarihi kadar eski olmasina ragmen, iiretimlerinde kullanilan
malzemelerin insan sagligi agisindan olasi toksik etkileri arastirma konulari iginde
giincelligini korumaktadir. Gegmisten giiniimiize dek kozmetik {iriinlerin igerikleri
incelendiginde ilk baslarda dogal ham maddelerin kullanildigi, giliniimiizde bu
hammaddelere yenilerinin eklendigi ve 0Ozellikle kimyasal yapay renklendiricilerin
kullaniminin yayginlastigir goriillmektedir. Bu farklilasmanin nedeninin iireticinin ticari
kaygisindan kaynakli daha ucuz ham madde arayis1 ve yeni 6zelliklere sahip tiriin olusturma
cabasi oldugu bilinmektedir. Renk veren pigmentleri iceren dogal kimyasal {iriinler olsun,
yapay kimyasal pigmentleri igeren sentetik kimyasal boyar maddeler olsun hepsi giiniimiizde
kozmetik, tekstil, yapt malzemeleri gibi farkli alanlarda kullanilan boya maddeleri igerisinde

yer almaktadir.

Antik caglardan bu yana insanlarin ilgisini ¢eken kozmetik iirlinler ilk ¢aglarda, bitkilerden,
dogadaki kayaclarin minerallerinden veya hayvanlardan dogal yollarla elde edilirdi. MO
4000 y1l kadar dncesine uzanan antik doneme ait arkeolojik bulgulardan olan ve Misir’da
yapilan arkeolojik kazilardan elde edilen bazi sa¢ Orneklerinde o donemin sartlari ile
iiretilmis kozmetik malzemelerin kullanildig: tespit edilmistir. Yapilan analizler sonucu bu
kozmetik malzemelerin igeriginde nano boyutta metal renk vericilerin kullanildigi ve bu
maddelerin ~ 5 nm boyutunda galen (PbS) nano kristallerini icerdigi goriilmiistiir. Bu
caglarda nano boyutta galen kristallerinin sentezleniyor olmasi da oldukga dikkat ¢ekicidir
(Walter, Welcomme, Hallégot, Zaluzec, Deeb, Castaing ve Tsoucaris, 2006).

Yapilan arastirmalarda Misir’da bulunan mumyalarin saglarinda kina ve boya gibi kozmetik
tiriinlere rastlanmistir (Gerhard, Rolf, Florence ve Herve, 2004). Romalilarin beyazlayan
saclar1 koyulastirmak i¢in kursun taraklar sirkeye batirarak kullandiklar1 da bilinmektedir.
Gilinlimiizde, nanoparca igeren maddelerin sa¢ boyasina katilmasi sayesinde sagin optik

ozelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir (Walter vd., 2006).

Yakin gecmise goz atildiginda, sa¢ boyalarinin 19. yy.’den itibaren sentetik olarak {iretimine
baslandig1 goriiliir. Sentetik boyar maddeler i¢inde sa¢ boyalarinda en ¢ok kullanilan boyar
madde grubu azo boyar maddelerdir. Azo boyar maddeler, aromatik aminler grubunda olup,
bu grup boyar maddelerin kanserojen ve toksik etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Kirkland



ve Venitt, 1976). Bu boyar maddeyi igeren sa¢ boyalarinin canlilar lizerindeki etkisinin
arastirildig1 ¢alismalardan birinde, sentetik sa¢ boyalarinin metabolitlerinin bakteri suslar
ve kemiriciler lizerinde denendigi ve sa¢ boyalarindaki azo boyar maddelerin kanserojen ve
mutajen etkiye sahip olduklar1 gézlenmis oldugu bildirilmistir (Ames, Kammen ve
Yamasaki, 1975; Burnett, Jacops, Seppala ve Shubik, 1980). Sa¢ boyalarina maruz kalan
bireyler saglarini boyatanlar ve boyay1 uygulayan kuaforlerdir. Bu saydigimiz gruplar i¢inde
en fazla risk altinda olanlar kuaforlerdir. Literatiirde saglarini boyatanlara kiyasla kuaforlerin
risk grubunu olusturduguna yonelik degerlendirmeler gbze ¢arpmaktadir (Kirkland ve

Lawler, 1978).

Sagliklt ve parlak renkteki saclar hem erkek hem de kadin igin Oncelikle genglik
gostergesidir. Bu nedenle sagin yapisinin ve renginin korunmasi onemlidir. Derinin
korunmasi insanlar i¢in zorunluluk arz etmese de saglarin korunmasi sosyal algi ve
psikososyal faktorler gibi nedenlerle insanlarin dikkatini ¢ekmektedir. Ayni nedenlerle,
konu ile ilgili bilimsel ¢aligmalar da giincelligini korumaktadir. Kafa derisinin
genglestirilmesi, sa¢ dokiilmelerinin engellenmesi, yeni sa¢ olusumunun saglanmasi gibi
basliklar bilimsel aragtirma konularinda ilk siralarda yer almaktadir. Literatiir incelendiginde
yukaridaki bagliklara ek olarak saglarin yaglanmasina engel olacak {iriin arayislari, saca zarar
vermeyen sa¢ Uriinlerinin sentezi gibi konularda da dikkate deger calismalar mevcuttur

(Badran ve Sand, 2018; Epstein ve Kuka, 2019).

Sa¢ boyalarinda bulunan aromatik aminlerin toksik ve kanserojen etkiye sahip olmasi gibi
zararl etkilerinin yani sira kozmetiklerin {iretim asamasinda, iiretim ortamindan kaynakli
veya agir metal iceren gere¢ kullanimi gibi nedenlerle, sa¢ boyalar1 veya iiretilen diger
kozmetiklerde agir metal bulagmasi oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, kozmetiklerdeki agir
metallerin canli sagligina zararl etkileri de ilgi ¢eken arastirma konular1 arasindadir (\Volpe,

Nazzaro, Coppola, Rapuano ve Aquino, 2012; Omenka ve Adeyi, 2016).

Tarih oncesi devirlerden bu yana agir metaller giinliik yasamda yer almistir. Giinlimiizde
ingaat sektorti, ¢esitli sanayii dallari, tekstil, ilag, endiistriyel imalat, kozmetik sektorii gibi
birgok alanda agir metaller kullanilmaktadir. Asirlar 6ncesinde agir metallerin canlt
sagligina olan toksik etkileri bilinmiyor olmasina ragmen giiniimiizde agir metallerin yararl
ve zararli 6zellikleri ¢ok iyi bilinmektedir (Walter vd., 2006; Gerhard vd., 2004). Bu nedenle

zararl olanlarinin kullanimlar1 ¢ogu iilkede yasaklanmis veya kisitlanmis olup, bahsi gecen



yasaklar ve sinirlamalara uyulup uyulmadigi ¢ogu diinya iilkesinde oldugu gibi iilkemizde
de devlet eliyle takip edilmektedir (TITCK, 2019). Kozmetiklerde kullanilan veya
kozmetiklere bulasabilen toksik maddelerin dokulara yerlesmesi ve dokularda birikmesi
sonucu insan saglhiginin ne derecede etkilendigi, kozmetik triinlerde nano boyutlu gereg
kullaniminin olas1 zararlari, kendi kendini koruyan kozmetikler gibi konu basliklart yillardir
ilgi ¢eken bilimsel aragtirma konularindandir. (Lehman, VVorhes, Ramsey, Hagan, Fitzhugh,
Schouboe, Draize, Goldenthal, D’aguanno, Laug, Umberger, Gass, Zwickey, Davis, Braun,
Nelson ve Vos, 1959; Nduka, Kelle ve Odiba, 2019; Nohynek, Antignac, Re ve Toutain,
2010; Halla, Fernandes, Heleno, Costa, Boucherit-Otmani, Boucherit, Rodrigues, Ferreira,
Barreiro, 2018; Kabara, Estrin, Moskowitz, Bore, Whittam, Pader, Felger, Waggoner,
Spencer, Nicholas, Shaath, Jungermann, Sonntag, Orth, Laba, Lowe, Pathak, 1997;

Subramaniam, Prasad, Banerjee, Gopinath, Murugesan, Marotta, Sun ve Pathak, 2019).

Lundov ve arkadaglarinin yaptig1 “Bulagmaya karsi kozmetiklerin korunmasi hakkinda
mevcut yasal uygulamalar, kullanimlari, enfeksiyonlar ve temas alerjisi ilizerine bir
inceleme” isimli gozden gecirme calismasinda, su igerigi yiiksek olan kozmetiklere
mikroorganizmalarin bulagmasi ile iriiniin bilesiminin degisebilecegi bunun sonucunda
tiikketici acisindan saglik riski olusabilecegi lizerinde durulmustur. Staphylococcus aureus ve
pseudomonas aeruginosa gibi patojenik mikroorganizmalarin kozmetiklere bulagsmalarinin
onlenmesi amaciyla koruyucu madde eklenir. Avrupa Birligi {ilkelerinde ve Amerika’da
parabenler,  formaldehit,  formaldehit  salicilari  ve  metilkloroizotiyazolinon/
metilizotiyazolinon gibi koruyucu maddelerin giivenirlik testleri gilincel mevzuat
cergevesinde yapilmaktadir. Bahsi gecen koruyucu maddelere deri alerjik reaksiyon
gosterebilmektedir. Bu nedenle kullanilan koruyucunun kimyasal igerigi ve derigimi
onemlidir. Kozmetiklerin neden oldugu temas alerjisi egzamanin ana nedenlerinden olarak
bilinir. Bu nedenle kozmetiklerde kullanilan koruyucu maddelerin antimikrobiyal

etkinliginin arastiritlmasi1 6nemlidir (Lundov, Moesby, Zachariae ve Johansen, 2009).

Chauhan ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada sabun, yiiz kremi, sampuan, tiras kremi gibi
kozmetik tiriinlerdeki kursun ve kadmiyum derisimi atomik absorpsiyon spektrofotometresi
ile tespit edilmistir. Sonugta, incelenen kozmetik iiriinlerde kadmiyumdan sonra kursun
belirgin bir sekilde tespit edildigi ve bu kozmetik iirlinleri i¢inde en yiiksek agir metal
kirliliginin banyo sabununda bulduklarini bildirmislerdir. Bu ¢alismada incelenen kozmetik

tirlinlerde agir metal bulagsmasi oldugu ve bu nedenle kullanicilarin cilt sorunlar ile



karsilasabilecekleri de belirtilmistir (Chauhan, Bhadauria, Singh, Lodhi, Chaturvedi, Tomar,
2010).

Zakaria ve Ho’nun bir ¢alismasinda, rujlarda agir metal kirliligi incelenmistir. Indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ile rujlardaki kursun,
kadmiyum ve krom derisimleri sirasiyla 0,77 ile 15,44 mg/kg, 0,06-0,33 mg/kg ve 0,48-
22,50 mg/kg olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar ile yapilan anket sonuglari saglik riskleri
acisindan karsilastirtlmistir. Saglik riski degerlendirmesinde tehlike katsayisinin HQ<1
olmasindan dolay1 35 yil boyunca ruj tikketiminden kaynakli uzun siire agir metallere maruz
kalmanin 6nemli bir kanserojen riski olusturmadigi sonucuna varmis olduklarini

bildirmislerdir (Zakaria ve Ho, 2015).

Bahrami ve arkadaslarinin yaptig: bir diger ¢alismada, iyon baskili polimer nanopargalarin
emdirildigi karbon pasta elektrot olusturulmus ve kursun iyonlarini secen voltametrik sensor
yapilmistir. pH=4 asetat tamponu ortaminda, kursun iyonlarinin tepe akimlarinin en st
degerde oldugu gorilmiistiir. Bu kosullar altinda, diferansiyel puls ve anodik siyirma
voltametrik analiz teknikleri kullanilmistir. Tasarlanan modifiye elektrotta optimize edilmis
on derisim potansiyeli ve birikme stiresi sirastyla -1,0 V ve 25 s’dir. Bu kosullar altinda ruj
orneklerinde ve musluk suyunda agir metal tayininin yapilabildigini sdyledikleri tasarlanan
modifiye elektrotta 3,0 x 107%° - 1,0 x 10° mol/dm®ve 1,0 x 10® - 1,0 x 10° mol/dm?
araliginda dogrusal veriler elde ettiklerini ve gdzlenebilme smirmin (LOD) 1,0 x 1071°
mol/dm® oldugunu tespit ettiklerini bildirilmislerdir (Bahrami, Besharati-Seidani,

Abbaspour ve Shamsipur, 2014).

Nourmoradi ve arkadaslari, Iran’da en ¢ok kullanilan iki gesit kozmetik iiriiniiniinde bulunan
kursun ve kadmiyum seviyelerini tespit etmisler ve bu sonuglar1 degerlendirmislerdir. Bu
caligmada, 50 adet rujda ve goz farinda kursun ve kadmiyum tayini Grafit Firin Atomik
Absorpsiyon Spektrometresinde (GFAAS) yapilmistir. Her iki element i¢cin gézlenebilme
sinirinin (LOD) 0,1 ug/g oldugu bildirilmistir. 50 adet ruj (7 marka, 5 renk) ve goz fariin
(5 marka, 3 renk) GFAAS ile analizinin sonucunda rujlardaki kursun derisimi; ruj
orneklerinde 0,08 ug/g - 5,2 ug/g, kadmiyum derisimi 4,08 ug/g -60,20 ug/g olarak
bulunmustur. Go6z far1 6rneklerinde ise, kursun derisimi 0,85 - 6,90 ug/g, kadmiyum
derisimi 1,54 - 55,59 ug/g araliginda bulundugu raporlanmigtir. Sonuglara goére, géz far

icindeki agir metallerin derisim araligimin rujlardan daha yiiksek oldugu goriilmektedir.



Bunlara ek olarak, farkli ruj ve goz far1 markalarindaki kursun derisiminin ortalamalari
arasinda anlamli fark oldugu bildirilmistir (Nourmoradi, Foroghi, Farhadkhani ve Vahid
Dastjerdi, 2013).

Santos ve digerlerinin yaptig1 bir baska ¢alismada, lipid bazli nano polimerik yapilar, metal
nanopargalar, silika nanopargalar (dendrimerler, nanokristaller, fullerenler nanodiamonds ve
siklodekstrinler) gibi nanopargalarin kozmetik uygulamalarda nasil kullanildigini agiklayan
nanoteknoloji uyglamalarina yer verilmistir. Yeni kozmetik formiilasyonlar gelistirmek i¢in
kullanilan nanoteknolojinin, bilimin farkli alanlarindaki yatirimlarin odagi oldugunu
aciklamislardir. Calismalarinin, simdiye kadar kozmetiklerde uygulanan nano ¢aligsmalarin
ozeti oldugu belirtilmis ve kozmetiklerde kullanilan nanoparcalarin toksikolojik etkilerinin
yani sira nanoparcalarin diizenleyici yonlerini de tartistiklarini raporlamiglardir (Santos,

Morais, Simdes, Pereira, Sequeira, Pereira-Silva, Veiga ve Ribeiro, 2019).

Nohynek ve arkadaslari, “Kisisel Bakim Uriinleri’nde (KBU) giivenirlik degerlendirmesi ile
ilgili bir ¢alisma yapmuslardir. Calismalarinda, KBU icerisinde yer alan oksidatif sag
boyalarinin reaktif bilesenlerinde arilaminlerin bulundugu, arilaminlerin insan derisinde
alerjiye neden olabildigi belirtilmektedir. Sa¢ boyasi1 kullananlarin sayisinin fazlalig ile sag
boyasi alerjisi goriilme siklig1 ve yaygmlig arasindaki korelasyon diisilk ve kararli
oldugunun gozlendigi bildirilmistir. Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansit (IARC)
uzmanlarinin tiiketicilerin sa¢ boyasi maruziyetinin kanser olusumuna neden olabilecegine
dair kanit bulunmadigina karar verdiklerini raporlamislardir. Buradan yola ¢ikarak, modern
sa¢c boyalar1 iceriklerinin genotoksik, kanserojen veya tiireme riski olusturmadigi
belirtilmistir. KBU’nde kullamlan titanyum oksit (TiO2) ve ¢inko oksit (ZnO) kati
nanopargalariin giivenligi ile ilgili endiselerin de dile getirildigi bildirilmistir. Mevcut
bilimsel kanitlara gére TiO2 ve ZnO nanopargaciklarinin toksik olmadigi ve saglik riski
olusturmadig1 gézlenmektedir, denilmistir. Son yillarda, kisisel bakim {iriinlerinde dogal
bilesen kullanim1 artmis oldugu ancak, dogal bitki 6ziitlerinin iceriklerinin de diger kozmetik
riinlerdeki gibi gilivenlik degerlendirilmesinden gegirildigi belirtilmistir. Dogal bitki
oziitlerinin kozmetiklerde kullaniminin, giivenlik degerlendirmelerine yeni bir bakis acisi
getirdigi seklinde yorum yapilmustir. Ozet olarak, dogal bitki &ziitleri, toksikolojik endise
esigini daha da diisiirdiigii belirtilmistir. iz seviyelerindeki elementleri iceren dogal bitki
Oziitlerini iceren kozmetiklerin giivenirligini degerlendirmek olumlu bir ilerleme olarak

degerlendirilmektedir olarak raporlamiglardir (Nohynek ve dig., 2010).



Kozmetik iirlinlerde hammadde olarak bitkilerin kullanimi 6nemli yer tutmaktadir.
Yalginkaya ve dig.’nin yaptig1 bir ¢alismada, sentezledikleri nanohibrit bir yapiya ¢ay
yapraklar1 ve musluk suyunun adsorbe edilmesinden sonra nanohibrit yap1 sayesinde cay
yapraklarindaki ve sudaki agir metaller ayristirilmistir. Kadmiyum, bakir ve kobalt agir
metallerinin tayini i¢in Grafit firn atomik absorpsiyon spektrometresi (GAAS) ile
gelistirdikleri spektroskopik analiz yontemi ile kadmiyum, bakir ve kobalt derisimlerinin

sirastyla 3,1 - 3,3 ve 3,8 pg/L oldugu raporlanmistir (Yalginkaya, Kalfa ve Tiirker, 2011).

Huang ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢aligmada, diinya ekonomisinde énemli bir yeri olan
nanoteknoloji iriinlerinin kozmetiklerde kullaniminin insan sagligini riske atabilecegini
belirtmislerdir. Nanoparcalarin neden oldugu nanotoksisiteye dikkat ¢ekerek bu riskin
dogasini ve kokenini anlamak gerektigini belirtmektedirler. Gegis metallerinin toksisitesini
gozden gegirdikleri ¢alismalarinda nanopargalarin  toksisitesini  belirleyen  kesin
fizikokimyasal 6zellikler heniliz tanimlanmadigini ancak, nanomalzemelerin daha giivenli
tasarlanmas1 i¢in toksisite mekanizmalarinin gelistirilmesinin biiylikk 6nemi oldugunu

raporlamiglardir (Huang, Wu ve Aronstam, 2010).

Wiesner ve arkadaglarinin yaptigi ve nanomalzemelerin risklerinin degerlendirildigi bir
caligmada, nano boyutta bilesik veya gere¢ tasarlamadaki bilimsel ilerlemelerin bu tirtinlerin
endiistriyel hale gelmesini sagladigi belirtilmektedir. Nanoteknolojinin uygulama
alanlarindan biri olan kozmetoloji de son arastirmalar, biiyiik 6l¢iide bu malzemelerin olasi
toksisitesine odaklanilmistir. Ciinkii, nanomalzemelerin liretim asamasinda olsun, kullanim1
sirasinda olsun veya imha edildiklerinde canlilarin nano malzemelerden etkilenmesi
kagimilmazdir. (Wiesner, Lowry, Alvarez, Dionysiou ve Biswas, 2006; Wiesner, Lowry,

Jones, Hochella, Giulio, Casman ve Bernhardt, 2009).

Chiari-Andréo ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, kozmetik alaninda kullanilan baslica
nanopargca c¢esitlerini incelenmistir. Bu nanopargalarin kullanimimin avantajlarinin
vurgulandigi ¢alismada, cilt iizerinde uygulanan nanoparganin izledigi yol ve bu maddelerin
giivenlik degerlendirmesi tartisilmistir. Nanopargalar kozmetik alaninda da bir¢ok
farmasotik problemi ¢o6zmek icin kullanilmaktadir. Bu calismada, nanoparca igeren
kozmetikleri kullanmanin bazi avantajlar1 oldugu gibi dezavantajlarinin da olabilecegi
belirtilmistir. (Chiari-Andréo, Almeida-Cincotto, Oshiro, Taniguchi, Chiavacci ve lIsaac,
2019).



Michalek ve arkadaslar1, kozmetiklerdeki agir metal kirlenmesinin bilimsel ¢alismalardaki
kanitlarindan dolay1, kozmetik iiriinlerin kullanimindaki giivenlik sorunlarini ele almislardir.
Bu amagla, kiiresel gapta bir arastirma yapmislardir. Kozmetik {irtinlerinde izin verilen civa,
kursun, arsenik, kadmiyum gibi metallere ait yasal sinir degerleri incelediklerini ve bu konu
ile ilgili yasal diizenlemeleri kiiresel oOlgekte, sistematik olarak incelediklerini
bildirmisglerdir. Caligmalarini iki asamali bir siiregte ilerlettiklerini ve bu amacla 6nce 17
bolgesel kurulusun resmi web sitesini incelediklerini bildirmislerdir. Daha sonra da 100
milyondan fazla niifusu olan iilkelerdeki yasal diizenlemeleri arastirdiklarim
raporlamiglardir. Sonug olarak, yiiksek, orta ve diisiik gelirli iilkelerin kiiresel niifusun %
67’sinden fazlasini kapsayan on bes eylemi gézden gegirmislerdir. Yiiksek gelirli tilkelerde
yasal diizenlemeler bulunurken, diisiik gelirli iilkelerde benzer diizenlemelerde eksiklik
oldugunu goérmiislerdir. Tim {ilkelerde, mevcut yasal diizenlemelerin etkin sekilde
uygulanmasinin 6nemine deginmisler ve bu diizenlemelerin etkinligini titiz bir sekilde takip
edilmesi gerektigini raporlamiglardir (Michalek, Benn, Caetano dos Santos, Gordon, Wen
ve Liu, 2019).

Periyodik tablodaki metallerden bir kismi, belli derisimlerde olmak kosuluyla, canlilar i¢in
gerekli ve yararli iken, bir kismi da toksik etki yapabilmektedir. Bunlara 6rnek vermek
gerekirse, kobalt B12 vitamininin yapisinda bulunur. Selenyum, hemoglobinin oksidatif
hasara ugramasini engellemektedir. Cinkonun, organizmada biiyiime ve yenilenme gibi
onemli rol oynayan proteinlerin yapisina girdigi, arsenik ve civa gibi metallerin ¢ok kii¢iik
dozlarda dahi 6ldiriicii oldugu bilinmektedir. Civa, kursun gibi toksik etkisi olan agir
metallere canli organizmanin maruz kaldigr durumlarinda, civanin bazi cilt hastaliklarina
neden oldugu, diisiik ihtimalini arttirdigi, Kursunun iskelet sistemine olumsuz etkileri
yiizyillardir bilinmektedir. Bunlarin yaninda aliiminyuma maruz kalanlarda alzheimer
olasiliginin arttigina yonelik bulgular aletli analiz yontemlerinin gelismesi ve ¢esitlenmesi
sonucunda dikkati ¢eken bilimsel veriler icerisinde yer almaktadir (Stefanidou Maravelias

Dona ve Spiliopoulou, 2006; Fraga, 2005).

Yapilan caligmalar incelendiginde, sa¢ gibi yapisinda keratinize doku bulunan canli geregleri
kullanilarak, insan viicudunda biriken veya bulunan eser element diizeylerinin
belirlenmesinin son yillarda ilgi ¢ektigi gézlenmektedir (Klevay, Christopherson ve Shuler,
2004; Senofonte, Violante ve Caroli, 2000; Nil ve Akman, 2016; Wongsasuluk,
Chotpantarat, Siriwong ve Robson, 2018).



Klevay ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢alismada, 20 yildan uzun siireden bu yana tek bir
vericiden toplanan sa¢ 6rneklerde incelenen parametrelerin degiskenligi raporlanmistir. Bu
rapor alti element, {i¢ temel besin ve ii¢ potansiyel zehirleyici madde {izerindeki verileri
icermektedir. Elde edilen verilerin ikamet yerine gore iki gruba ayrildigi belirtilmistir. Bu
verilerin Kruskal-Wallis testine tabii tutuldugu bunun sonucunda da sonraki donemde
bakirda % 41'lik bir diisiis oldugu gozlemislerdir. Benzer sekilde, sonraki donemde
aliminyum ve selenyumun ise, sirastyla % 89 ve % 19 arttigi, kadmiyumun % 27 diistigi
raporlanmistir. Bu yontemde kursun ve ¢inko oranlarinin degismedigi belirtilmistir. Her yil
ceyreklere boliindiigiinde Kruskal-Wallis testi sonuglarina gére bu elementlerin higbirinde
mevsimsel bir degisiklik olmadigi ortaya konmustur (Klevay ve dig., 2004).



2. GENEL BILGILER

2.1. Kozmetik Uriinler ve Toksikolojik Kaygi

Kozmetik sozciigii Yunanca’dan gelmekte olup, eski Yunan’da dis goriiniimiin giizellesmesi

ve dis bakim olarak tanimlanmaktadir (Bilezikian, 2003).

Ulkemizde de tiim diinyada oldugu gibi kozmetik iiriinlerin giivenirliginin kontrol altina
alinmasina ve triinlerin takibine yonelik yasal diizenlemeler bulunmaktadir. Bu konuda
Saglik Bakanligi’nin 1994'de yaymlamis oldugu 5324 say1 ve 24.03.2005 tarihli kozmetik
kanun dikkati ¢ekmektedir. Saglik Bakanligi’nin 1994'de yayinlamis oldugu yonetmelikte
kozmetik tanimi1 soyle yapilmistir: “Kozmetik; insan viicudunun epiderma, tirnaklar, killar,
saclar, dudaklar ve genital organlar gibi degisik dis kisimlarina, agiz ve dislere veya
mukozaya uygulanmak iizere hazirlanmis, amaci ve yan amaci bu kisimlar1 temizlemek,
koku vermek suretiyle iyi bir durumda muhafaza etmek, goriiniimiinii degistirmek ve viicut
kokularin1 diizeltmek olan, sa¢ boyalar1 ve sa¢ acicilar1 da dahil biitiin preparatlar veya

maddelerdir (Kozmetik yonetmeligi, 1994).

5324 Say1 ve 24.03.2005 tarihli Kozmetik Kanunu kapsaminda Tiirkiye Tibbi Ilag ve Cihaz
Kurumu sorumlulugunda iireticilerin takibi yapilmaktadir. ilgili kanunun ilk maddesinde
kanunun amaci belirtilmistir. Buna gore, "Bu Kanunun amaci; kozmetik iiriinlerin topluma
giivenli, etkili ve kaliteli sekilde ulagmasini temin etmek iizere iirlinlerin piyasaya arz
edilmesinden once bildirimde bulunulmasi, piyasa gbzetim ve denetiminin yapilmasi ile bu
tiriinlerin tiretim yerlerinin denetimi konularindaki esaslari belirlemektir.” (Kozmetik

Kanunu, 2005).

Yillardir literatiirde “Toksikolojik Kayg1” (toxicological concerns) olarak anilan,
kozmetiklerin igerigindeki kimyasallarin insan sagligina verebilecegi olast olumsuz veya
toksik etkilere iliskin endiseler hala devam etmektedir. Kozmetiklerin iiretiminde kullanilan
hammaddelerden, koruyucu olarak kullanilan maddelere ve iiretimin basindan tiiketiciye
ulagana kadar olan asamalarda iiriinlere bulasabilecek zararli maddelerin her biri giivenlik
acisindan degerlendirilmelidir. Nitekim glinlimiizde ¢ogu iilkede, kozmetiklerin tiretiminde
kullanilan bu maddelerin giivenli olup olmadiklarinin kontrold, ilgili resmi kurum, kurulus
veya komiteler tarafindan takip edilmektedir. Tiirkiye’de “Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz
Kurumu (TITCK)” tarafindan, Avrupa’da “Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi ve Saglik
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Orgiitii (EFSA)” tarafindan, Amerika’da “Diinya Saglik Orgiiti (WHO)” gibi otoriteler
araciligiyla takip edilmektedirler. Ulkemizde, “TS EN ISO/IEC 17025 Deney ve
Kalibrasyon Laboratuvarlarinin Yeterliligi i¢cin Genel Sartlar” standardina uygun olarak
akredite olmus 6zel ve resmi laboratuvarlarda, koruyucu etkinlik testleri, dermotolojik
testler, stabilite testleri, mikrobiyoljik testler, genotoksisite testleri yapilmaktadir. Bu kontrol
araclar1 sayesinde, kozmetik iiriinlerde kullanilan maddelerin giivenlik degerlendirmesi
yapilmaktadir. Literatiirde “Toksikolojik Kaygi” olarak yerini alan bu terim, olasi
bulagsmalarin kaynagini, derisimini tespit etmeye yonelik calismalarda, olas1 bulagmalari
engellemek ve minimize etmek iizere yapilan birgok calismada yer almaktadir (TITCK,
2019; FDA, 2019; WHO, 2016; EFSA, 2016; Brannan, 1995; SCCP, 2006; SCCP, 2002).

2.2. Sa¢ Boyalan

Antik ¢caglardan bu yana sa¢ boyalar1 kullanilmaktadir. Kozmetik tirtinler ilk ¢aglarda sadece
dogal tirtinlerden elde edilirdi (Walter vd., 2006). Saglarin boyanmasi igin sentetik sag
boyalarimin gelistirilmesi 1860’11 yillarda p-fenilendiaminin kesfi ile baslar (Kirkland,
1976). Gliniimiizde bitki koklerinden veya bitki 6zlerinden ekstrakte edilerek elde edilen sag
boyalar1 oldugu gibi kimyasal yollarla iiretilen sentetik sa¢ boyalar1 da iiretilmekte ve

kullanilmaktadir (Kuzu, Barkin, Yenil ve Kaymaz, 2013).

Aromatik aminler olarak da anilan azo boyar maddeleri sa¢ boyalarinda bulunan toksik ve
kanserojen etkiye sahip baslica kimyasal yapilardir. 19. yy.'de (1860’11 yillarda) ilk
sentezlendigi yillardan bugiine sentetik sa¢ boyalar1 i¢inde en ¢ok kullanilan boyar madde
grubu azo boyar maddeler olmustur. Gegen yillardan giinlimiize gelene kadar, azo boyar
maddelerin insan ve canli sagligina zarar verdigi tespit edilmistir. Bu nedenle diinya
tilkelerinin bir kisminda bu boyar maddelerin kullanimi yasaklanmistir. Ancak hala ¢cogu
tilkede tekstil, kozmetik, insaat gibi c¢esitli alanlarda kullanilmaya devam etmektedir
(Aygiin, 1995). Kalori icermeyen tatlandiricilarda, bazi gida tiriinlerinde, gesitli igeceklerde,
kagit, deri, ilag, oyuncak, plastik, tekstil gibi alanlarda anilin, feniletilamin, p-fenilendiamin
(Bknz. Sekil 2.1), metilanilin gibi aromatik aminler ile aromatik amin kokenli azo boyalar

kullanilmaktadir (Saurina ve Hernandez, 1999).
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H,N NH,,

Sekil 2.1. Azo boyar maddelerden p-fenilendiamin

Azo boyar maddeleri olarak bilinen bu koordinasyon bilesikleri yapilarinda kromofor grup
olarak azo grubu (-N=N-) bulundurur. Azot atomlarinin sp? hibritlesmesi ile azot karbon
atomlarina baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya
heterosiklik halka benzen grubu ya da tiirevleridir, digeri alifatik zincire bagl bir grup
olabilir. Azot atomlarma baglanmis alifatik gruplar iceren azo bilesikleri, genellikle
hidrazinden (N2H4) iiretilen ve yapisinda -HN-NH- grubu bulunan hidrazo bilesiklerinden
hidrojenin giderilmesiyle elde edilir. Alifatik azo bilesiklerinin renk siddetleri diisiiktiir. Bu
nedenle azo boyarmaddelerinin ¢ogunlugunda azota bagli gruplarin en az biri aromatiktir.
Azo boyarmaddeleri; Ari-N=N-Ar, (aromatik azo bilesikleri), R1-N=N-R> (Alifatik azo
bilesikleri), Ar-N=N-R (alifatik-aromatik azo bilesikleri) formiilleriyle gosterilebilir. Azo
bilesiklerinin yapilarinda bulunan -NH2, -OCH3 —OH, -COOH, -Cl, -Br, -NO2 gibi
fonksiyonel gruplar bu bilesiklerde renk, ¢6ziintirliik ve erime noktast gibi 6zelliklere etki
etmektedir (Bekaroglu, 1972).

Monnais, sa¢ boyalarini kalic1 boyalar (oksidatif), gecici veya yar1 kalic1 boyalar (direkt),
metal tuzlari ve dogal boyalar seklinde smiflandirmistir (Monnais, C., 1995).
Coziiniirliklerine gore boyar maddeler, suda ¢6ziinen boyar maddeler (anyonik, katyonik ve
zwitter iyonlu) ve suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler olarak iki grupta incelenir (Kiligaslan,
1999).

Uretildikleri ilk giinden giiniimiize gelene kadar iceriklerinde farkli kimyasallar kullanilsa
da gunimuzde sa¢ boyalari igerisinde bulunan belli basli kimyasallar ¢ogu sa¢ boyasinda
hala kullanilmaktadir. Bu gereglerin belli baslicalari, renk verici dogal pigmentler, renk
verici yapay boyar maddeler, p-fenilendiamin (PPD), hidrojen peroksit, amonyak, paraben
gibi kimyasallar 6rnek olarak verilebilir. Bahsi gecen bu maddeler ve digerleri, sagh deriden
cilde gecerek cesitli cilt problemlerine yol acabilmektedir. Oral yolla organizma igine
alindig1 takdirde ise, agir metale ve derisimine, metalin bulundugu forma veya toksik

etkisinin seviyesine bagli olarak, deri hastaliklari, alerjik reaksiyonlar, doku veya organ
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rahatsizliklar gibi ¢esitli saglik sorunlarina oral yolla alinmalar1 durumunda ise bazen 6lime

dahi yol acabilmektedirler (Palisoc ve dig., 2017).

Ticari boyar maddeler i¢inde azo boyalar en 6nemli kismi1 olustururlar. Basta tekstil sanayii
olmak iizere kozmetik sanayi gibi diger sanayi alanlarinda yaygin olarak kullanilirlar. Dogal
boyarmaddelerin hicbirinde azo grubu bulunmaz. Azo boyar maddelerin hepsi sentetiktir.
Azo boyar madde sentezinin basit olmasi, baslangi¢ maddelerinin istege bagl ve sinirsiz
sayida degistirilebilmesi sonucunda ¢ok fazla azo boyar maddesinin elde edilebilmesi gibi
avantajlar nedeniyle, tespit edilmis toksik etkileri olmasina ragmen, kullanimu ile ilgili

alanlarda glinlimiizde hala tercih edilmektedirler.
2.3. Agir Metaller

Atom numarasi 20’den biiyiik olan metaller agir metal olarak bilinmektedir. Agir metallerin
yogunluklar1 5 g/cm®ten biiyiiktiir. Agr metaller canli organizmasinda birikme
potansiyeline sahiptir. Agir metal birikmesi belli bir sinir1 aginca canl icin toksik etki
gosterir. Bu nedenle agir metallerin kullanim alanlarindaki islemlere dikkate etmek gerekir.
Bahsi gegen agir metallerin esansiyel olanlarinin belirli derisimleri canlilar igin gerekli iken,
fazlas1 yine toksik etki yapar. National Committee for Clinical Laboratory Standards
(NCCLYS), periyodik cetveldeki biyolojik eser elementlerini, Esansiyel Major Elementler,
Esansiyel Eser Elementler, Esansiyel olmayan Toksik Elementler ve Tedavi Amaciyla

Kullanilan Elementler olmak iizere dort gruba ayirmistir (Fraga, 2005).

Esansiyel major elementlere, sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, demir, fosfor,
kukirt, klor, silisyum 6rnek olarak verilebilir. Esansiyel eser elementlere, vanadyum, krom,
mangan, kobalt, molibden, ¢inko, bakir, nikel, selenyum, flor, iyot érnek olarak verilebilir.
Esansiyel olmayan toksik elementlere, kursun, kadmiyum, aliminyum, berilyum, arsenik,
civa, talyum Ornek olarak verilebilir. Tedavi amagli kullanilan elementlere ise, lityum platin
ve altin 6rnek olarak verilebilir (Fraga, 2005). Bahsi gegcen bu elementler NCCLS’in
gruplandirdig sekliyle Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. NCCLS’in gruplandirdigi elementler (Fraga, 2005). Sari: esansiyel major
elementler, yesil: esansiyel eser elementler, kirmizi: esansiyel olmayan toksik
elementler, mavi: tedavi amaciyla kullanilan elementler

2.3.1. Kursun (Pb)

Kursun, atom numarast 82, atom agirligt 207,21 olan mavimsi gri renkli yumusak bir
metaldir. Dogada yaygin olarak bulunur. Canli sagligini tehdit eden ve esansiyel olmayan
toksik bir elementtir. Kursunun en 6nemli biyokimyasal zarari, hemoglobin sentezinde
gorevli aminoasitleri inhibe etmesidir. Kursun maruziyeti sonrasinda, kursun canlida kemik
ve kan hiicrelerinde yogun olarak dagilir (Patnaik, 2003; Yagmur, Hakerlerler ve Kiling,
2003).

2.3.2. Nikel (Ni)

Nikel, atom numarasi 28, atom agirlig1 58,69 olan, oldukga sert, beyaz giimiis renkte bir
metaldir. Nikel dogada genellikle kobalt ile beraber bulunur. NCCLS’in gruplandirdig:
element grubunda esansiyel eser elementler grubunda yer alir. Eksikliginde BI12
metabolizmasinda degisikliklere ve demir kullaniminin bozulmasi gibi istenmeyen etkilere
neden olur. Esansiyel olmasinin yani sira 6zellikle endiistride kullanilan (Ni[Co0]4) bilesigi
oldukga toksiktir. Bu bilesige maruz kalma siiresine ve maruziyet derisimine bagh olarak,

canli organizmada ciddi zehirlenmelere yol acar (Lee, 1996; Yagmur vd., 2003).

2.3.3. Antimon (Sb)

Antimon, atom numarasi 51, atom agirlig1 121,76 olan, kirilgan, giimiisiimsii beyaz renkte
bir yar1 metaldir. Kimyasal 6zellikleri bakimindan arsenik’e benzer. Dogada genellikle
gimiis ve arsenik ile birlikte bulunur. Antimon ve bilesikleri toksiktir (Lide, 2005; Yagmur
vd., 2003).
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2.3.4. Krom (Cr)

Krom, atom numarasi 24, atom agirligt 51,99 olan, sert olmasina ragmen kolay kirilan,
grimsi parlak bir metaldir. Esansiyel eser elementlerdendir. Glikoz metabolizmasinda rol
oynar. Krom eksikligi insiilin direncine yol agar. Cr®* esansiyel iken, Cr®* toksiktir (Lee,
1996; Patnaik, 2003; Yagmur vd., 2003).

2.3.5. Kobalt (Co)

Kobalt, atom numarasi 27, atom agirlig1 58,93 olan, sert, giimiis renginde bir metaldir. B12
vitamininin yapisinda bulunur. Esansiyel eser elementlerden olmasina ragmen, yiiksek
derisimlere maruz kalan canli organizma igin toksik etki yapar. Eksikligi kansizliga yol agar

(Lide, 2005; Yagmur vd., 2003).
2.3.6. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, atom numarasi 48, atom agirligi 112,41 olan, yumusak, beyaz, parlak ve suda
coziintrligl ylksek bir metaldir. Esansiyel olmayan toksik elementlerdendir. Suda ¢ok
¢ozlinliyor olmasi nedeniyle canli organizma igine alinmasi kolaydir. Viicutta birikmesi
sonucu ortaya c¢ikan kadmiyum zehirlenmelerinde 6zellikle akciger ve prostat kanseri
olusumunun siklikla gozlendigi ayrica, iskelet sisteminin, dislerin, bdbreklerin zarar

gordiigii ve koku duyusunun yitirildigi bilinmektedir (Yagmur vd., 2003; Patnaik, 2003).
2.4. Yasal Sinir Degerler

Kozmetik tirinlerde bulunmas1 muhtemel agir metal safsizliklarina ve bu safsizliklarin yasal
siirlarma iligkin dikkat edilmesi gereken hususlarda iiretici ve tiiketiciyi bilgilendirmek
amaciyla “Kozmetik Uriinlerinde Agir Metal Safsizliklarma liskin Kilavuz” hazirlanmustir.

Bu kilavuzun giincelligini Tiirkiye ilag ve T1bbi Cihaz Kurumu (TITCK) takip etmektedir.

Bu kilavuzun 11. maddesinde, kozmetik iiriinler icin sinir degerler verilmistir. Tlgili degerler

ise, Cizelge 2.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 2.1. TITCK kozmetik iiriinler icin sinir degerleri

Agir Metal Sinir Deger (mg/L)
Kursun 20

Arsenik 5

Kadmiyum 5

Civa 1

Antimon 10

Bu kilavuzda United States Environmental Protection (EPA), sinir deger verilerinin de
kullanildigr goriilmektedir. Bu nedenle ¢alismamizdaki analiz verileri degerlendirirken Co,
Pb, Cd, Ni, Sb ve Cr sinir degerleri i¢in Caglar ve arkadaslarinin 2014 tarihli bir ¢aligmasinda
yer verilen “Kisisel kozmetik {iriinlerin icerisinde bulunabilecek en fazla metal igerikleri
(krom 3 icerikli boyalar haric)” isimli tablodaki degerler referans olarak kullanilmustir. flgili

degerler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Kisisel kozmetik iiriinlerin igerisinde bulunabilecek en fazla metal igerikleri
(krom 3 igerikli boyalar hari¢)” (Caglar vd., 2014)

Kozmetik iirlinlerin igerebilecegi
Metaller en yliksek derigim (mg/L)
Antimon 10
Arsenik 5
Kadmiyum 5
Kobalt 70
Krom 1l 100
Krom IV 25
Civa 1
Nikel 200
Kursun 20

2.5. insan Sacinin Yapisi, Onemi ve Agir Metallerin Sag ile Kimyasal Etkilesimi

Sag teli amorf protein hticreleri iginde binlerce polipeptit zincirlerinden meydana gelen ve
keratin olarak adlandirilan elyaf proteindir. Sag, As, Pb, Cd gibi canli sagligina toksik etkisi
olan agir metallerin tayininde kullanildig1 gibi Se, Co, Zn gibi canli viicuduna yararh
elementlerin tayini i¢in de tercih edilmektedir. Ozellikle, modern analitik tekniklerin
gelismesinden bu yana viicuttaki eser element tayininde kullanilan sag, tibbi ve biyolojik
bilimler kadar toksikoloji, kriminoloji, adli tip alanlar1 i¢in de vazgegilmez bir biyolojik

gereg olmustur (Jamal ve Anal, 2003).
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Yapilan caligmalarda ense kismindan alinan sa¢ 6rneklerinin, dig faktorlerden gelebilecek
metal bulasmalarindan daha az etkilendigi bildirilmistir (WHO, 2001). Sekil 2.3’de
gosterilmis olan basin bu bolgesi tip literatliriinde oksipital lob olarak adlandirilan bolgenin

hizasina denk gelmektedir.

I\
) &mmum
L P Post santral girus

S iy
7 S

“F T Pariotal lob

Okasipital lod

Sekil 2.3. Oksipital lob (Peker, 1999)

Sag¢in yapisinda keratinden baska %44,03 oraninda karbon, %13,70 oraninda azot, % 5,58
oraninda hidrojen, %3,80 oraninda kiikiirt, %0,065 oraninda fosfat, %1,98 oraninda Klor,
%3,96 oraninda su, eser derisimde demir, ¢inko, bakir, kursun, mangan, kobalt, nikel,
aliminyum gibi metaller ile kalsiyum, silisyum elementlerine ait bilesikler bulunmaktadir
(Harry, 1973).

Sacin, kan, idrar ve serum sivilarina nazaran viicutta biriken agir metallerin toplam
derisimini yansitmakta daha iyi oldugu bilinmektedir (Senofonte O. vd., 2000). Sag
orneklerinin temini kolay ve ucuzdur. Derinin altina girilmesini gerektirmeden
gerceklestirilebilen tibbi igslemlere uygun noninvazif bir geregtir. Sa¢ 6rneklerinin saklama
kosullariin basit olmasi, oda sicakliginda 1s1iktan koruyucu plastik ambalajlarda saklanmasi
ve saklama siiresinde gecen zaman iginde yapilarindaki metal diizeylerinin degisim
gostermemesi bilimsel arastirmalarda sag¢ Orneklerini tercih edilir yapmaktadir (Shore,

Henkin, Nelson, Agarwal ve Wyatt, 1984).

Sa¢ kozmetikler disinda c¢evresel faktorler araciligiyla da agir metallere maruz
kalabilmektedir. Arsenik ile periyodik tabloda ayn1 grupta olan agir metaller de arsenik gibi
deri sa¢ gibi protein igeren yapilarda birikme gosterebilir. Ayn sekilde diger agir metallerin
de bu siilfidril gruplarina afinitesi bulunmaktadir. Yasayan dokularda agir metal birikimi

toksik etkiye neden oldugundan ve hiicre dliimiine kadar ilerleyebildiginden otiirii ilgili


http://www.selcukpeker.com/omurga-ve-omurilik-tumorleri-hastaliklari/%20beyin-anatomisi/
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caligmalar devamlilik arz etmektedir. Yiiksek derisimdeki suyla etkilesime giren agir
metallerin baginda yer alan arsenigin sagin yikanmasi ile sagtan giderilemeyecegi tespit
edilmistir (WHO, 2011). Arsenigin sa¢ gibi protein igeren yapilarda 6zellikle de keratinde
bulunan siilfidril gruplarina yiiksek afinitesi vardir. Ancak arsenigin sa¢ ile etkilesiminin

sonuglarinin tam bilinmedigi belirtilmektedir (Cohen, Arnold, Beck, Lewis ve Eldan, 2013).

Sac¢ disinda viicutta ii¢ farkli ¢esitte kil bulunmaktadir. Bunlar lanugo, vellus ve terminaldir.
Insan sac1 keratin proteininden olusmustur. Sag ii¢ katmandir. Bu katmanlar i¢ten disa dogru,
medulla, korteks ve kiitikiildiir. Medulla, glikojen bakimindan zengin vakuoller ve sitriilin

iceren mediiller graniilleri igeren hiicrelerden olugmaktadir (Klevay ve dig., 2004).

Viicut dokulariyla paralel bir element bilesimi sergileyen saclar, bu 6zelliklerinden dolay1
ozellikle adli vakalarda zehirlenme gibi durum tespitinde ilk kullanilan gereglerdendir. Sagta
izlenebilen elementlerden bazilari; kursun, civa, kadmiyum, krom, kobalt, ¢inko, bakir (Cu),
toryum, talyum, baryum, sezyum, selenyum, bizmut, giimiis, paladyum, aliiminyum, platin,
tungsten, kalay, uranyum, altin, tellir, germanyum, titanyumdur. (Creason, Hinner,
Bumgarner ve Pinkerton, 1975; Muramatsu ve Parr, 1988; Jacob, Klevay ve Logan, 1978;
Deeming ve Weber, 1977; Oleru, 1975).

Sacta tespit edilen elementlerin varli§i veya derisimleri insan viicudunda dokularda veya
organlarda biriken agir metallere isaret edebilmektedir. Yapilan ¢alismalara gore, sigara
kullananlarin saglarindaki kursun ve selenyumun sigara kullanmayanlardan daha yiiksek
oldugu belirlenmistir (Creason ve ark. 1975). insanlarin killarindaki selenyum, bobreklerde
selenyum ile de iliskilendirilmistir (Muramatsu ve Parr, 1988). Sactaki ¢inko, kemik ve
testislerdeki ¢inko ile anlamli sekilde iliskili oldugu goézlenmistir. (Deeming ve Weber,
1977). Yine sagtaki bakir, kalp, bobrek ve karaciger ile iligkilidir (Jacob ve dig., 1978),
(Klevay, 1981). Sactaki ¢inkonun, karaciger, akciger ve bobrek ile iligkili oldugu da
gozlenmistir (Cheng, Zhuang, Tan, Zhi ve Zhou, 1990). Yine ayni sekilde, sagtaki
kadmiyumun bobrek ve karaciger ile korele oldugu bildirilmistir (Oleru, 1975). Bahsedilen

bu korelasyonlarin evrensel olmadigi saptanmistir (Yoshinaga ve dig., 1990).
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2.6. Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi 80°li yillarin sonlarinda iiretildiginden
gunumiize kadar olan siiregte eser element analizlerinde tercih edilen elementel analiz
cihazlarindan olmustur. ICP-MS’in, optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) gibi diger elementel analiz cihazlarindan daha yiiksek
duyarliga sahip oldugu kanisinin deneysel bulgularla kanitlanmasi1 ICP-MS’i tercih edilir

yapmistir.

ICP-MS’in isleyisi, elektromanyetik indiiksiyonla Argon gazmin 10000 K sicakliga
ulastirilmasi ve olugsan Argon Plazmasi sayesinde atomlarin iyonlastirilmasini igerir. Bunun
akabinde tayin edilecek element derisimleri bir dedektor tarafindan Olciiliir. Analizlerin
yiiksek duyarlikta ve giivenirlikte yapilmasi, dedeksiyon limitlerinin diisiik olmasi, izotop
oranlarimi belirleyebilmesi, ¢oklu element analizine imkan vermesi, genis bir yelpazede
ornek ¢esidini analiz edebilmesi, analizlerin hizli olmasi ve bir kerede birden ¢ok elementin

analizinin mimkiin olmasi ICP-MS’in tercih edilme nedenlerindendir.

Her enstriimantal cihazda oldugu gibi ICP-MS’te de ve cihazin kendisinden veya drnegin
iceriginden kaynakli girisimler olabilmektedir. Bu girisimlerden bir kismi tamamen
giderilebilirken, bir kismi da giderilemez. Ancak, etkileri azaltilabilir. ICP-MS’te gézlenen
girisimler genel olarak iki baslikta toplanir. Bunlar, quadropol MS’in ayn1 kiitleye ait iki
iyonu ayirt edememesinden olusan ‘“Spektral Girisimler” ile Ornegin matriksinden

kaynaklanan “Spektral Olmayan Girisimler”dir.

Spektral girisimler, ayn1 kiitleye sahip elementlerin girisim yapmasinin yaninda plazma
gazindan olusan oksitlerden kaynakli olarak gdzlenen girisimleri de icerir. Ugiincii bir
spektral girisim olarak plazmada olusan +2 yiiklii iyonlardir. Buna 6rnek olarak yiiksek

derisimlerde Sr?* varken Ca?* tayini yapmak verilebilir.

Spektral olmayan Ornek matriksinden kaynakli girisimler, drnegin i¢inde ¢dziinen kati
madde miktarmin %0,1°den biiyikk olmasi durumunda gozlenir. Boyle bir durumda
plazmada iyonlasan cesitli tuzlar aktarici konilerde ve iyon lensleri tizerinde birikebilmekte
ve bu nedenle analit sinyali bastirilmaktadir. (Skoog, Holler ve Neiman, 1998; Adrian, 2007;
Daniel ve Andreas, 2012).
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3. DENEYSEL

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Gerecler

Analitik Terazi Mettler Toledo AB204-3
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi Thermo X Series

Mikro Dalga Cihazi CEM Marka Mars 5 Model
Ultra Saf Su Cihaz1 Millipore Direct-Q3 UV-R

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler, Standart Cozeltiler

Deneylerde kullanilan asitler analitik safliktadir. Cozeltiler ultra saf su (USS) ile

hazirlanmustir.

Supra Pure Nitrik Asit (% 65’lik HNO3) MERCK
Hidrojen Peroksit (% 30’luk H205) CARLO ERBA
Nitrik Asit (% 65’lik HNO3) ISO LAB
Hidrojen Peroksit (%60°1ik H20>) MERCK
Aseton (C3HsO) MERCK
Kursun (Pb, 1000 mg/L) MERCK
Kadmiyum (Cd, 1000 mg/L) MERCK
Antimon (Sb, 1000 mg/L) MERCK
Nikel (Ni, 1000 mg/L) MERCK
Krom (Cr, 1000 mg/L) MERCK
Kobalt (Co, 1000 mg/L) MERCK

Sa¢ boyalarinin mikro dalga ¢6zme yonteminde supra saflikta % 65°lik HNOs ve analitik
saflikta % 30’luk H20; kullanilmistir. Sa¢ boyalarinin klasik ¢6zmesi ve boyanmis saglarin

mikro dalga ¢6zmesinde analitik saflikta % 65°lik HNO3z ve %60’lik H202 kullanilmistir.
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3.3. Cozeltiler

Cihaz kalibrasyonunda kullanilmak tizere oncelikle 1000 mg/L MERCK Marka standart
cozeltilerden, galisilacak metal karisimlarini igeren, 1000 pg/L stok karisim standart ¢ozeltiler

hazirlanmistir. Daha sonra Pb?*, Cd?*, Co?*, Cr3*, Ni%*, Sb?* iyonlarindan olusan stok karisim

¢Ozeltisi seri seyreltme yontemi ile seyreltilerek her metal ¢ozeltisi istenen derisime getirilmistir.

Pb, Cd, Sh, Ni, Cr, Co stok karisim cozeltisi

1000 pg/L karisim standart ¢ozeltisi hazirlamak icin, 1000 mg/L’lik Pb?*, Cd?*, Co?*, Cr¥*,
Ni%*, Sb?* standart ¢ozeltilerinden 100 pL alinarak ultra saf su ile 100 mL’ye

tamamlanmustir.

Pb, Cd, Sb, Ni, Cr, Co standart cozeltileri

Klasik ¢ozme yontemi uygulanan sa¢ boyast drnekleri ve mikro dalga ¢ézme yontemi
uygulanan sa¢ boyasi 6rnekleri i¢in; 1000 pg/L stok ¢ozeltiden seri seyreltme yontemiyle
10, 20, 40, 75 pg/L karisim standart ¢ozeltileri hazirlanmistir. Mikro Dalga ¢6zme yontemi
uygulanan sa¢ boyasi 6rnekleri i¢in; 1000 pg/L stok ¢ozeltiden seri seyreltme yontemiyle

10, 20, 40 ug/L karisim standart ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.4. Kullanilan Sa¢ Boyalarmin icerigi

Ug farkli iireticiden internet iizerinden satin alinan ve 5 farkli renkte toplam 15 adet azo
boyar maddelerden iiretilmis sa¢ boyalarinin iiretiminde kullanilan Kimyasallar ii¢ marka
sacin kutusunda yazilan listeden alinarak markaya isaret etmemesi i¢in karisik olarak
verilmistir. Ayrica, Ozellikle markaya isaret ettigi diisiiniilen bilesenler bu listeye
eklenmemistir. Cizelge 3.1’de kullanilan sa¢ boyalarinin bazi ortak bilesenlerinin

karsilastirilmast yapilmastir.

Satin alinan boyalarin igeriginde, su, amonyak, stearil alkol, linalool, resorsinol, oleik asit,
EDTA, parfim, stearat tiirevleri, sodyum siilfit, toluen-2,5-diamin stlfat, sodyum stearil
siilfat, sitronellol, stearil oktanoat, sodyum laurel siilfat, 2- amino-4-hidroksietilamino anisol
stilfat, 1-hidroksietil 4,5-diamino pirazol siilfat, 2-klor-p-fenilendiamin siilfat, N,N-bis-2-

hidroksietil-p-fenilendiamin siilfat, 4-nitro-o-fenilendiamin, p-aminodifenilamin siilfat,
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sitrik asit, benzoik asit, askorbik asit, 5-amino-6-kloro-o-kresol, m-aminofenol, propilen
glikol, p-aminofenol, p-fenilendiamin, 1-naftol, 4-amino-2- hidroksitoluen, 6-amino-3-
hidroksitoluen, 4-amino-m-kresol, p-amino-o-kresol, 5-(2-hidroksietilamin)-o-kresol, 4-
klororesorsinol, 2-metilresorsinol, oktildodekanol, karbomer, 2-amino-6-kloro-4-nitrofenol,
poliquaternyum-39, 2-amino-3-hidroksipridin, tetraaminopirimidin siilfat, gliserin, C12-15
alkil laktat, tridekil salisilat, etanolamin, 2-metilresorsinol, benzil alkol, setil alkol, 2,6-bis
(2- hidroksietilamino)  toluen, potasyum sitrat, gliseril sitrat, butilakrilat/
hidroksipropildimetikon akrilat koopolimer, dimethikon/ merkaptopropil metikon
koopolimer, potasyum hidroksit, 2,4 diaminofenoksietanol hidroklorik asit, fenil metil
pirozolon, fenil trimetikon, linolamidopropil PG-diamonyum klorit fosfat, alfa-isometil

ionon’dir.

Cizelge 3.1. Kullanilan sag¢ boyalarinin ortak bilesenlerinin karsilastiriimasi

Sa¢ Boyalarinin Ortak Bilesenleri
1.grup sa¢ boyasi 2.grup sa¢ boyasi 3.grup sa¢ boyasi

Su Su Su

Amonyak Amonyak Amonyak

Stearil alkol Stearil alkol Stearil alkol

Oleik asit Oleik asit Oleik asit

EDTA EDTA EDTA

Parfiim Parfiim Parfiim

Stearat tiirevleri Stearat tiirevleri Stearat tiirevleri

Sodyum siilfit Sodyum siilfit Sodyum siilfit

Toluen-2,5-diamin siilfat | Toluen-2,5-diamin siilfat Toluen-2,5-diamin siilfat

Sodyum stearil siilfat Sitronellol Setearil oktanoat
2- amino-4-hidroksietilamino-

Sodyum laurel siilfat anisol stlfat Sodyum laurel siilfat
1-hidroksietil 4,5-diamino pirazol 1-hidroksietil 4,5-diamino pirazol
sulfat suilfat

N,N-bis-2-hidroksietil-
2-kloro-p-fenilendiamin siilfat p- fenilendiamin siilfat
4-nitro-o-fenilendiamin p-aminodifenilamin siilfat

Sitrik asit, Benzoik asit | Askorbik asit Askorbik asit
5-amino-6-kloro-o-kresol 5-amino-6-kloro-o-kresol
m-aminofenol m-aminofenol
Propilen glikol Propilen glikol
p-aminofenol p-aminofenol
p-fenilenediamin p-fenilenediamin
1-naftol 1-naftol
4-amino-2- hidroksitoluen 6-amino-3-hidroksitoluen
4-amino-m-kresol p-amino-o-kresol

4-klororesorsinol 4-klororesorsinol, 2-Metilresorsinol

Oktildodekanol Oktildodekanol

Karbomer Karbomer

Poliquaterniyum-39 Poliquarterniyum-39

2-amino-3-

hidroksipiridin 2-amino-3-hidroksipiridin Tetraaminopirimidin siilfat
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3.5. Yontem

Tez konusu kapsaminda, 15 adet sa¢ boyasindan 30 adet sa¢ boyast 6rnegi hazirlanmistir.
30 adet sa¢ boyasinin 15 adeti klasik yas ¢ozme ile 15 adeti mikro dalga ¢6zme yontemi ile
¢Oziilmiistiir. Kullanilan sa¢ 6rnekleri sadece bas {izerindeki deride biiyiliyen sa¢lardir. Dig
etkenlerden en az etkilenen bas bdlgesi olan oksipital lob hizasindan kesilmis ve iki farkli
cins insana ait 30 adet boyanmis sa¢ 6rnegi hazirlanmistir. Toplam 60 6rnekte ICP-MS ile
esansiyel eser elementlerden olan Ni?*, Cr¥*, Co?" ve esansiyel olmayan toksik

elementlerden olan Pb?*, Cd?*, Sb?* agir metallerinin tayini yapilmistir.

Calismanin amacina uygun laboratuvar c¢aligmalart ylriitilmiistiir. Tim islemlerde
kullanilan asitler analitik safliktadir. Cozeltilerde ultra saf su kullanilmistir. Kullanilan USS,
Millipore Marka Direct-Q3 UV-R Modelinden elde edilmistir. Sa¢ boyalarinin klasik
yontemle ¢dzme Ve sa¢ boyalari ile boyanmis saglarin mikro dalga yontemiyle ¢6zme
islemlerinde kullanilan asitlerin hacimleri ve markasi, 5 mL ISO LAB Marka % 65'lik Nitrik
Asit (HNOz3) ve 2 mL MERCK Marka % 60'lik Hidrojen Peroksit (H202)’dir. Kullanilan
asitlerden gelebilecek agir metal derisimleri, HNO3’te Co?" < 0,1 mg/L, Cr¥* < 0,2 mg/L,
H,02’de Pb?*, Cd?*, Sh?* Co?* i¢in en yiiksek 0,05 mg/L’dir.

Boyanmis sa¢ 6rnekleri, CEM marka, Mars 5 model mikro dalga cihaziyla gizelge 3.2°de
verilen mikro dalga ¢ozme islemine uygun olarak ¢oziilmiistiir. Sag boyalarina ait, CEM
marka, Mars 5 model mikro dalga cihaziyla yapilan ¢6zme islemine ait ¢izelge 3.3’te
verilmistir. ICP-MS cihaz kalibrasyonunda kullanmak tizere, 1000 mg/L derisime sahip
Merck Marka Pb?*, Cd?*, Co?*, Cr**, Ni?*, Sb?" agir metal standart ¢ozeltilerinden, %2’lik
HNO3 igeren ultra saf su kullanilarak, 1000 pg/L karisim stok ¢6zeltisi hazirlanmistir. Stok
¢ozeltiden seri seyreltme ydntemiyle 10, 20, 40, 75 pg/L ve 10, 20, 40 pg/L Pb?*, Cd?*, Co?*,

Cr3*, Ni?*, Sb?* iyonlarmi igeren karisim standart ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Biitiin 6rneklerin analizi arka arkaya ii¢ kez tekrar ile yapilmistir. Analiz sonuglari, ii¢ analiz

sonucunun ortalama degeri (x) ve standart sapma degerleri (s) seklinde tespit edilmistir.



Cizelge 3.2. Saglar igin kullanilan mikro dalga yakma islemi
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Giic Cikis Stiresi (min) | Basing (PSI) | Sicaklik (°C) | Bekleme Siiresi (min)
400 W 07:00 250 80 4:00
400 W 05:00 250 120 4:00

Cizelge 3.3. Sag¢ boyalar i¢in kullanilan mikro dalga yakma islemi

Giig

Cikis Siiresi (min)

Basing (PSI)

Sicaklik (°C)

Bekleme Siiresi (min)

400 W

20:00

400

200

15:00
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4. BULGULAR

Calismanin ilk boliimiinde ~ 0,1000 gram olarak tartilmis sa¢ boyalari ile biri erkek ¢ocugu
digeri yetiikin kadin sag1 olmak tizere iki farkli cins insandan kesilmis olan sa¢ 6rnekleri ~

0,2500 gram olarak tartilmustir.

Tiim Ornekler i¢in hazirlanan standart ¢ozeltilere ait kalibrasyon grafikleri elde edilmistir.
R? degerlerinin 1’e yakin olmasi grafigin dogrusalligmin ifadesi oldugundan ICP-MS analizi
oncesinde kalibrasyon grafiklerine ait R? degerleri incelenmistir. Kalibrasyon grafiklerinin

R? degerleri izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sag boyalari klasik ¢6zme yontemi, sa¢ boyalari ile boyanan kesilmis saglar ve
boyasiz saglar ve mikro dalga yontemi ile ¢6ziilen sa¢ boyalarinin ICP-MS ile
analizi i¢in olusturulan cihaz kalibrasyon grafiklerinin R? degerleri

Incelenen Agir Sa¢ Boyalar1 Klasik | Boyasiz ve Boyanmis Sa¢ Boyalar1 Mikro
Metaller Co6zme YoOntemi Saglarin Mikro Dalga | Dalga Cézme Yontemi
(R?) Cozme Yontemi (R?) (R?)
Pb 0,999035 0,999173 0,995872
Cd 0,999183 0,999589 0,999696
Sh 0,999398 0,999429 0,999917
Ni 0,998189 0,999401 0,999784
Cr 0,999348 0,999537 0,999870
Co 0,999645 0,999037 0,999880

Coziiciilerden ve ultra saf sudan gelebilecek agir metal derisimlerinin tespiti igin,
kalibrasyon grafiklerinde ve tiim analizlerden 6nce kullanilmak iizere, analiz yonteminin
caligma araligini belirleme amaciyla, gozlenebilme sinir1 ile tayin sinirmin hesaplanacagi
icin, % 2’lik HNO3 ultra saf su igeren “Blank Cozeltisi” hazirlanmistir. Blank olarak
hazirlanan ¢ozeltinin ICP-MS’te ardarda on kez analizi yapilmistir. Sonuglarin standart
sapma degerleri (s) tespit edilmistir. Daha sonra, gelistirilen analiz yonteminin
Gozlenebilme Siniri, Limit of Dedection (LOD) ve Tayin Smiri, Limit of Quantificaton
(LOQ) degerleri hesaplanmistir. Yonteme ait hesaplanmis LOD ve LOQ degerleri 4.2°te
bulunmaktadir. G6zlenebilme Sinir1 (LOD) = 3 x Standart Sapma (S), Tayin Sinir1 = 10 x

Standart Sapma (s) formiilii ile hesaplanmustir.
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Cizelge 4.2. Blank’e ait Standart Sapma (s), yonteme ait Gozlenebilme Sinir1 (LOD), Tayin
Sinir1 (LOQ) degerleri

Blank’e ait, Standart Sapma, yonteme ait LOD ve LOQ degerleri

Pb Cd Sh Ni Cr Co
Standart
m
Sa(p;) a 0,003 pg/L 0,001 pg/L 0,001 pg/L 0,001 pg/L 0,004 pg/L 0,001 pg/L
(Blank)
LOD
(Yontem) 0,009 pg/kg 0,003 pg/kg 0,003 pg/kg 0,003 pg/kg 0,012 pg/kg | 0,003 ng/kg
LOQ
(Yontem) | 003 nekg 0,01 ng/kg 0,01 pg/kg 0,01 ng/kg 0,04 ug’kg | 0,01 ug/kg

4.1. Iki Farkli insana Ait Saclarin ve Sac Boyalarinin Kalibrasyon Grafikleri

Sekil 4.1-4.6’da caligilan elementlere ait mikro dalga ¢6zme yontemi ile ¢ozeltiye alinan ve
iki farkli cins insanm, on beserden toplam 30 adet boyanmis sa¢ 6rneklerinin analizinde
kullanilmis olan kalibrasyon grafikleri bulunmaktadir. Sekil 4.7-4.12°de c¢alisilan
elementlere ait ve klasik ¢ozme yontemi ile ¢dzeltiye alinan 15 adet sa¢ boyasinin analizinde
kullanilmis olan kalibrasyon grafikleri bulunmaktadir. Sekil 4.13-4.18’de calisilan
elementlere ait ve mikro dalga ¢ozme yontemi ile ¢ozeltiye alinan, 15 adet sa¢ boyasinin

analizinde kullanilmis olan kalibrasyon grafikleri bulunmaktadir.

08P FQ Blck 1

Pb?* kalibrasyon grafigi

- | 10000000 A

. ..~ 8000000
¢ T S 6000000
L o '(,9} 4000000
g // 2000008

=

2 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Derisim (ng/L)
(b)

Sekil 4.1. (a) Boyanmus sag analizleri ICP-MS cihazi Pb®* kalibrasyon grafigi (b) Boyanmis
sag analizleri excel Pb?* kalibrasyon grafigi
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11104 Fl Block 1 . .
- Cd?* kalibrasyon grafigi
o 1000000 y= 103;5232; 10530
, 800000
§ S 600000
= = 400000
m “* 200000
’ 0
AL 0 10 20 30 40 50 60 70 80
. - Derisim (ug/L)
T

(@) (b)

Sekil 4.2. (a) Boyanmus sag analizleri ICP-MS cihaz1 Cd?* kalibrasyon grafigi (b) Boyanmis
sa¢ analizleri excel Cd?* kalibrasyon grafigi

25H R B . o.
Sbh?* kalibrasyon grafigi
00
3000000 y = 33401x + 50984
| 2500000 R?=1
: 5 2000000
i g 1500000
- & 1000000
500000
_ 0
I 0 10 20 30 40 50 60 70 80
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kgt PSo4ES51 BT bt Cooca! 3411
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(@) (b)

Sekil 4.3. (a) Boyanmis sag analizleri ICP-MS cihazi Sh?* kalibrasyon grafigi (b) Boyanmig
sa¢ analizleri excel Sb?* kalibrasyon grafigi

Mits |

Ni2* kalibrasyon grafigi
500000 y = 6036,4x + 5065,5
400000 RE=1
300000
200000
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(@) (b)

Sekil 4.4. (a) Boyanmus sag analizleri ICP-MS cihaz1 Ni?* kalibrasyon grafigi (b) Boyanmus
sag analizleri excel Ni%* kalibrasyon grafigi
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5201 PO Black 1 . ..
Cr3* kalibrasyon grafigi
2500000 y= 24311x + 35683
_ 2000000 =
2 1500000
= 1000000
500000
. 0
- 0 10 20 30 40 50 60 70 80
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(a) (b)

Sekil 4.5. (a) Boyanmis sag analizleri ICP-MS cihazi Cr* kalibrasyon grafigi (b) Boyanmis
sa¢ analizleri excel Cr3* kalibrasyon grafigi

Co?* kalibrasyon grafigi

y = 28036x + 51959

2000000 B

3]

=

= 1000000

0
Yt 0 10 20 30 40 50 60 70 80
ey Derisim (ug/L)

(@) (b)

Sekil 4.6. (a) Boyanmus sa¢ analizleri ICP-MS cihazi Co?* kalibrasyon grafigi (b) Boyanmis
sag analizleri excel Co?* kalibrasyon grafigi

2068 F Bock | . o.
- Pb2* kalibrasyon grafigi
anmy 10000000
y = 103431x + 319088
- _ 8000000 R
S 6000000
“““" = 4000000
b 2000000
u 0
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(@) (b)

Sekil 4.7. (a) Klasik ¢6zme sac boyas: analizleri ICP-MS cihazi Pb?* Kalibrasyon grafigi
(b) Klasik ¢dzme sac boyas1 analizleri excel Pb?* kalibrasyon grafigi
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11104 FO Bk 1
- Cd?* kalibrasyon grafigi
-
Ell:
ol = y = 8931,1x + 6838,4
5 500000
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Sekil 4.8. (a) Klasik ¢dzme sac¢ boyast analizleri ICP-MS cihazi Cd?* Kalibrasyon grafigi (b)
Klasik ¢ozme sag boyasi analizleri excel Cd?* kalibrasyon grafigi

12155 F Black 1 o -
Sb?* kalibrasyon grafigi
m.
y 2500000 y = 28716x + 17626
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Sekil 4.9. (a) Klasik ¢ozme sag boyasi analizleri ICP-MS cihazi Sb?* kalibrasyon grafigi (b)
Klasik ¢6zme sa¢ boyasi analizleri excel Sh?* kalibrasyon grafigi

0N F Blck |

Ni?* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.10. (a) Klasik ¢ozme sa¢ boyasi analizleri ICP-MS cihaz1 Ni?* kalibrasyon grafigi
(b) Klasik ¢6zme sa¢ boyasi analizleri excel Ni?* kalibrasyon grafigi
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520 FQ Blnck 1

Cr3* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.11. (a) Klasik ¢dzme sag boyas: analizleri ICP-MS cihaz1 Cr®* Kalibrasyon grafigi
(b) Klasik ¢ézme sa¢ boyasi analizleri excel Cr®* kalibrasyon grafigi

590 ) Block 1
B0
00000
v 1900000
4
1000000
[} ] i} 4 i i il I

Co?* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.12. (a) Klasik ¢dzme sa¢ boyas: analizleri ICP-MS cihaz1 Co?* kalibrasyon grafigi
(b) Klasik ¢dzme sa¢ boyast analizleri excel Co?" kalibrasyon grafigi
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Pb2* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.13. (a) Mikro dalga ¢dzme sag boyasi analizleri ICP-MS cihazi Pb?* Kalibrasyon grafigi
(b) Mikro dalga ¢6zme sag boyas1 analizleri excel Pb?* kalibrasyon grafigi



31

11104 FQ Black 1
- Cd?* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.14. (a) Mikro dalga ¢6zme sa¢ boyasi analizleri ICP-MS cihazi Cd®* kalibrasyon grafigi
(b) Mikro dalga ¢ézme sag boyast analizleri excel Cd?* kalibrasyon grafigi
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- Sh?* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.15. (a) Mikro dalga ¢dzme sag boyasi analizleri ICP-MS cihazi Sh?* kalibrasyon grafigi
(b) Mikro dalga ¢dzme sag boyasi analizleri excel Sb?* kalibrasyon grafigi

O Ao
- Ni?* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.16. (a) Mikro dalga ¢ozme sag boyasi analizleri ICP-MS cihazi Ni?* kalibrasyon grafigi
_ g
(b) Mikro dalga ¢6zme sag boyasi analizleri excel Ni** kalibrasyon grafigi
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520 P Block 1

m Cr3* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.17. (a) Mikro dalga ¢6zme sag boyas1 analizleri ICP-MS cihaz1 Cr** kalibrasyon grafigi
(b) Mikro dalga ¢6zme sag boyas1 analizleri excel Cr®* kalibrasyon grafigi
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- L Co?* kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.18. (a) Mikro dalga ¢dzme sag boyasi analizleri ICP-MS cihazi Co?* kalibrasyon grafigi
(b) Mikro dalga ¢6zme sag boyas1 analizleri excel Co?* kalibrasyon grafigi

4.2. Analiz Sonuclar

Analiz sonuclart pg/kg olarak elde edilmistir. Sonuclarin yasal sinir degerlerle
karsilastirilmas1 amaclandigl i¢in veriler mg/kg’ye doniistiiriilmiistiir. Sa¢ boyalar1 ve
boyanmis saglarin analizinden once sistematik hatalari en aza indirmek amaciyla sertifikali
referans maddelerin ICP-MS derisim sonucglart alinmistir. Cizelge 4.3 ve cizelge 4.4’te

sertifika degerleri ve ICP-MS analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.3. Sertifikali referans materyallerin sertifika degerleri

Sertifikali Referans Materyal (srm) 52Cr 59Co 60Ni 111Cd 121Sb 208Pb
Sertifika degerleri (ng/kg) ug/kg ug/kg ug/kg ug/kg na/kg na/kg
NCS ZC 81002b insan sag1 i¢in srm 8,74 0,153 577 0,072 0,12 3,83

NES 73 sag boyalari igin srm 67,00 13,60 27,40 0,25 1,90 61,00
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Cizelge 4.4. Sertifikali referans materyallerin ardarda ti¢ kez ICP-MS analiz sonucu
ortalamalar1 ve standart sapma degerleri

Sertifikali Referans Materyal (srm) ICP-MS 52Cr 59Co 60N 111Cd 121Sb 208Pb
sonuglart (ng/kg) pa/kg | palkg polkg | polkg ngrkg ngrkg

NCS ZC 81002b insan sa¢1 i¢in srm 8,590 0,160 5,690 0,100 0,100 3,750
Standar sapma (s) +0,002 | +0,005 +0,003 +0,005 +0,007 +0,001

NES 73 sag¢ boyalari i¢in srm 61,300 12,980 27,900 0,310 1,790 62,900
Standar sapma (s) +0,005 | =+0,005 +0,002 | +0,003 | +0,009 +0,001

Bovanmuis Saclarin ICP-MS agir metal derisimleri

Iki farkli insana ait kesilmis saglar icin Gazi Universitesi Etik Komisyonundan ve saglarmi
veren goniilliilerden Gazi Universitesi Etik Komisyonunun resmi islemlerine uygun sekilde
onay alinmistir. A¢ik kumral olarak kodlanmis olan sa¢ erkek cocuguna, koyu kumral olarak

kodlanmis olan sag yetiskin bir kadin sacina ait 6rneklerdir.

Oncelikle, daha 6nce boyama islemi gormemis iki farkli cinse ait bu sa¢ &rnekleri
boyanmadan once, sagin yapisindan kaynakli veya bir sekilde sagta birikmis olan nikel,
krom, kobalt gibi esansiyel ve kursun, kadmiyum, antimon gibi esansiyel olmayan agir
matallerin derigsimi arastirilmistir. Akabinde, sag¢ boyasi aktiflestircisinden gelebilecek nikel,
krom, kobalt, kursun, kadmiyum, antimon gibi agir matallerin derisimi arastirilmistir. Daha

sonra bu derisim degerleri toplanarak, boyanmis sa¢ Orneklerinin analiz sonuglarindan

cikartilmistir.

Iki farkli cins insana ait, dogal sa¢ rengi agik kumral erkek ¢ocugu sa¢ érnekleri ile dogal
sa¢ rengi koyu kumral yetiskin kadin sa¢ ornekleri boyama islemine gecilmeden once,

aseton/ultra saf su/ aseton sirasi ile ticer kez yikanmistir.

Dogal sa¢ rengi agik kumral olan sa¢ 6rnekleri, 3 farkli lireticiye ait siyah, kahve, agik kahve,
sar1, kizil renklerinden olusan 5 farkli renge boyanarak toplam 15 adet boyanmis sag 6rnegi

elde edilmistir.
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Dogal sa¢ rengi koyu kahve olan sa¢ drnekleri, 3 farkli lireticiye ait siyah, kahve, agik kahve,
sar1, kizil renklerinden olusan 5 farkli renge boyanarak toplam 15 adet boyanmis sa¢ 6rnegi

elde edilmistir.

Saglar boyama isleminden sonra aseton/ultra saf su/ aseton sirasi ile tiger kez yikanmustir.
Toplamda 30 adet boyanmis sa¢ drneginde Pb?*, Cd?*, Co?*, Cr¥*, Ni?*, Sb?" agir metal

iyonlarinin derisiminin tespiti icin ICP-MS ile elementel analiz yapilmistir.

Boyasiz sa¢ ornekleri A1 ve Az ile boyasiz saga sadece renk aktiflestiricisinin uygulandigi
ornekler B1 ve B2 orneklerinin de ICP-MS analizleri yapilmistir. Boyali saglarin analiz
sonuglarindan A1 + B1 ve Az + Bz toplamlar gikartilmigtir. Ag ve Az ile B1 ve B2 nin mg/kg

cinsinden ICP-MS analiz sonuglar1 Cizelge 4.5’te sunulmustur.

Cizelge 4.5’te bulunan, A1: Boyama 6ncesi dogal rengi agik kumral olan temiz sagta bulunan
mg/kg cinsinden agir metal derisimi, A2: Boyama 6ncesi dogal rengi koyu kahve olan temiz
sacta bulunan mg/kg cinsinden agir metal derisimi, B1: Boyama 6ncesi dogal rengi agik
kumral olan saga sadece renk aktiflestirici uygulanmasi sonucunda, boya aktiflestiriciden
saga gecen mg/kg cinsinden metal derisimi, B2: Boyama 6ncesi dogal rengi koyu kahve olan
saca sadece renk aktiflestirici uygulanmasi sonucunda boya aktiflestiriciden saca gecen

mg/kg cinsinden metal derisimidir.

Cizelge 4.5. Boyama Oncesi iki farkli insana ait saglarda tespit edilen mg/kg cinsinden metal
derisimi. A1: Boyama 6ncesi dogal sa¢ rengi agik kumral olan sagin agir metal
derisimi, A2: Boyama oncesi dogal sag rengi koyu kahve olan sagin agir metal
derisimi, Bi: Boyama oOncesi dogal sa¢ rengi agik kumral renk olan
aktiflestiricili sagin metal derisimi, Boyama 6ncesi dogal sa¢ rengi koyu kahve
olan aktiflestiricili sagin metal derisimi

Boyama oncesi iki farkli insana ait saglarda ICP-MS analizi ile tespit edilen agir metal derigimleri
(Orneklerin ardarda 3 kez analizinin ortalama sonuglar1 verilmistir. TSA: Tayin Smirmin Altinda)
Cr Co Ni Cd Sb Pb
Ornek Kodu mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Aq 2,870 TSA 5,300 TSA TSA TSA
B1 0,240 TSA 0,030 TSA TSA TSA
A;+B; 3,110 TSA 5,330 TSA TSA TSA
Az 1,050 TSA 0,500 TSA TSA TSA
B» 0,690 TSA 0,190 TSA TSA TSA
Az + B> 1,740 TSA 0,690 TSA TSA TSA
Standart Sapma (s) +0,005 +0,005
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Calismanin sonraki asamasinda, agir metal derigimleri tayin edilmis sa¢ boyalar1 ile daha
once hi¢ sa¢ boyama islemine tabii tutulmamis sa¢ 6rnekleri boyanmistir. Sagin yapisinda
keratinden baska %44,03 oraninda karbon, %13,70 oraninda azot, % 5,58 oraninda hidrojen,
%3,80 oraninda kiikiirt, %0,065 oraninda fosfat, %1,98 oraninda klor, %3,96 oraninda su,
eser derisimde demir, ¢inko, bakir, kursun, mangan, kobalt, nikel, aliminyum gibi metaller
ile kalsiyum, silisyum elementlerine ait bilesikler bulunmaktadir (Harry, 1973). Bu nedenle,
boyanmamis saglardaki Cr ve Ni elementlerine ait agir metal derisimleri boyali saglarin
sonuglarindan ¢ikartilarak, boyanmus saglarin ICP-MS verileri elde edilmistir. lgili veriler

cizelge 4.6 ve cizelge 4.7’de sunulmustur.

Cizelge 4.6. Dogal rengi agik kumral olan boyali saglarin agir metal derisimleri

Dogal rengi agik kumral olan boyali saglarin ICP-MS analizi ile tespit edilen agir metal derisimleri
(Omeklerin ardarda 3 kez analizinin ortalama sonuglari verilmistir. TSA: Tayin Smirmmn Altinda)

52Cr 59Co 60Ni 111Cd 121Sh 208Pb

Renkler No mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Siyah 1 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Siyah 2 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Siyah 3 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Kahve 4 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Kahve 5 0,550 TSA TSA TSA TSA TSA
Kahve 6 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Acik kahve 7 4,610 TSA TSA TSA TSA TSA
Acik kahve 8 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Acik kahve 9 0,180 TSA TSA TSA TSA TSA
Sart 10 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Sar1 11 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Sart 12 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Kizil 13 0,500 TSA 6,080 TSA TSA TSA
Kizil 14 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Kizil 15 TSA TSA 1,450 TSA TSA TSA

Standart Sapma (s) +0,005 +0,005
Cizelge 4.7. Dogal rengi koyu kahve olan boyal1 saglarin agir metal derisimleri
Dogal rengi koyu kahve olan boyali saglarin ICP-MS analizi ile tespit edilen agir metal derigimleri
(Orneklerin ardarda 3 kez analizinin ortalama sonuglari verilmistir. TSA: Tayin Smirinin Altinda)

52Cr 59Co 60Ni 111Cd 121Sb 208Pb

Rekler No mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Siyah 1 0,490 TSA TSA TSA TSA TSA
Siyah 2 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Siyah 3 TSA 2,970 TSA TSA TSA TSA
Kahve 4 0,330 TSA TSA TSA TSA TSA
Kahve 5 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Kahve 6 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Agik kahve 7 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Acik kahve 8 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Acik kahve 9 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Sart 10 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Sar1 11 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Sar1 12 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Kizil 13 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
Kizil 14 TSA TSA TSA 1,330 TSA TSA
Kizil 15 TSA TSA TSA TSA TSA TSA

Standart sapma (s) +0,005 +0,005 +0,005
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Klasik cdzme uygulanan sa¢ bovalariin ICP-MS agir metal derisimleri

Klasik ¢c6zme yontemi ile ¢ozeltiye alinan 3 farkli iireticiye ait siyah, kahve, agik kahve, sar1
ve kizil renklerinden olusan 15 adet sa¢ boyasinin agir metal derisimleri mg/kg cinsinden
ICP-MS cihazi ile belirlenmistir. ilgili analiz sonuglarinin islenmis verileri Cizelge 4.8°de
verilmistir. Ornekler isimlendirilirken kodlama yontemi kullanilmistir. Bu sayede iiretici

firma ismi bilinmeden tarafsiz analiz yapilmasi teminat altina alinmigtir.

Cizelge 4.8. Klasik ¢cozme yOntemi ile ¢dzeltiye alinan sa¢ boyalarinin agir metal derigimleri

Klasik ¢6zme yontemi ile ¢ozeltiye alinan sag boyalarinin ICP-MS analizi ile tespit edilen agir metal
) derigimleri
(Orneklerin ardarda 3 kez analizinin ortalama sonuglari verilmistir. TSA: Tayin Sinirinin Altinda)

Renkler No 52Cr 59Co B60Ni 111Cd 121Sb 208Pb
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Siyah 1 0,330 TSA 0,670 0,330 TSA 7,370
Siyah 2 0,240 TSA 0,510 TSA TSA 3,000
Siyah 3 0,230 TSA 0,570 0,080 TSA 4,010
Kahve 4 0,120 TSA 0,530 0,140 0,030 5,600
Kahve 5 0,260 TSA 0,330 0,120 TSA 2,740
Kahve 6 0,040 TSA 0,600 0,320 TSA 6,420
Agik Kahve 7 0,090 TSA 0,430 0,200 TSA 5,280
Acik Kahve 8 0,040 TSA 0,270 0,020 TSA 2,320
Acik Kahve 9 0,040 TSA 0,120 TSA TSA 2,170
Sari 10 0,010 TSA 0,170 0,190 TSA 6,930
Sari 11 0,160 TSA 0,130 0,100 TSA 8,110
Sari 12 0,030 TSA 0,090 0,030 TSA 3,310
Kizil 13 0,060 TSA 0,690 0,010 TSA 2,580
Kizil 14 0,090 TSA 0,120 0,060 TSA 4,140
Kizil 15 0,040 TSA 0,140 0,170 TSA 5,960
Standart sapma () +0,008 +0,007 +0,009 +0,008 +0,009

Mikro dalga c6zme yontemi uygulanan sa¢ bovalarinda ICP-MS agir metal derisimleri

Mikro Dalga ¢6zme yontemi ile ¢ozeltiye alinan ti¢ farkl iireticiye ait Siyah, kahve, acik
kahve, sar1 olarak 5 farkli renkten olusan toplam 15 adet sag boyasinin agir metal derisimleri
mg/kg cinsinden ICP-MS cihazi ile belirlenmistir. Ilgili analiz sonuglarmnin islenmis verileri
Cizelge 4.9°da verilmistir. Ornekler isimlendirilirken kodlama yéntemi kullanilmistir. Bu

sayede iiretici firma ismi bilinmeden tarafsiz analiz yapilmasi teminat altina alinmistir.
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Cizelge 4.9. Mikro Dalga ¢ozme yontemi ile ¢ozeltiye alinan sa¢ boyalarinin agir metal

derisimleri
Mikro dalga ¢dzme ydntemi ile ¢dzeltiye alinan sag boyast Srneklerinin ICP-MS analizi ile tespit edilen agir metal derigimleri
(Orneklerin ardarda 3 kez analizinin ortalama sonuglart verilmistir. TSA: Tayin Smirmin Altinda)
52Cr 59Co 60N 111Cd 121Sb 208Pb
Renkler No mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Siyah 1 TSA TSA 0,430 TSA TSA 1,480
Siyah 2 TSA TSA 0,230 TSA TSA 0,940
Siyah 3 TSA TSA 0,270 0,020 TSA 4,990
Kahve 4 TSA TSA 0,250 TSA TSA 1,940
Kahve 5 TSA TSA 0,010 TSA TSA 0,200
Kahve 6 0,130 TSA TSA 0,070 TSA 4,530
Acik kahve 7 TSA TSA TSA TSA TSA 3,710
Acik kahve 8 TSA TSA TSA 0,160 TSA 2,460
Acik kahve 9 0,320 TSA 0,460 TSA TSA 2,810
Sari 10 TSA TSA TSA TSA 0,090 2,690
Sart 11 TSA TSA TSA TSA TSA 2,590
Sar1 12 TSA TSA TSA 0,030 TSA 4,230
Kizil 13 TSA TSA 0,260 TSA 0,120 0,850
Kizil 14 TSA TSA TSA TSA TSA 0,830
Kizil 15 TSA 0,360 0,430 TSA 0,150 3,660
Standart sapma (s) +0,003 +0,002 +0,005 +0,006 +0,004 +0,007

Her iki 6rnek grubuna ait (sa¢ boyalari ve boyanmis saglar) agir metal derisimlerinin

ortalamasina ait ICP-MS analiz sonuglarinin islenmis verileri Cizelge 4.10°da sunulmustur.
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Cizelge 4.10. Sag boyalari ile boyanmis sa¢ drneklerinin ortalama derisim degerleri

Boyali saglarin ve sag¢
boyalarinin farkli ¢6zme
yontemlerine gore
gruplandirilmasi ve

ortalama derisimleri.

52Cr
mg/kg

59Co
mg/kg

60Ni
mg/kg

111Cd
mg/kg

121Sb
mg/kg

208Pb
mg/kg

Dogal sag rengi agik kumral
olan ve mikro dalga ¢6zme
yontemi ile ¢ozeltiye
almmus 15 adet sag
boyasinin ICP-MS
sonug¢larinin ortalama

derigimi.

0,390+ 0,005

TSA

0,500+ 0,005

TSA

TSA

TSA

Dogal sa¢ rengi koyu
kumral olan ve mikro dalga
¢ozme yontemi ile ¢ozeltiye
almmus 15 adet sag
boyasinin ICP-MS
sonuglarinin ortalama

derigimi.

0,060+ 0,005

0,200+
0,005

TSA

0,090+
0,005

TSA

TSA

15 adet sa¢ boyasinin klasik
¢ozme yontemi ICP-MS
sonuglarinin ortalama

derigimi.

0,120+ 0,008

TSA

0,360+ 0,007

0,120+
0,009

0,002+
0,008

4,660+
0,009

15 adet sa¢ boyasinin mikro
dalga ¢6zme yontemi ICP-
MS sonuglarmin ortalama

derigimi.

0,150+ 0,003

0,024+
0,002

0,160+ 0,005

0,020+
0,006

0,024+
0,004

2,530+
0,007

Sa¢ boyalarina bulasmis agir metallerin yasal simir degerlerle olan iliskisinin tespiti

calisgmanin amaglarindan biri olmasi nedeniyle “Tayin Sinir1 Altinda (TSA)” bulunan

degerleri tespit etmek amaclanmamistir.

Calismanin bir sonraki amaci olan istatistiksel veri analizi asamasinda, klasik yas ¢6zme

yontemi ve mikro dalga ¢cozme yontemi ile ¢oziilen 30 adet sa¢ boyasi 6rneklerinin sonuglari

ile dogal sac rengi acik kumral ve dogal sa¢ rengi koyu kumral olan 30 adet boyanmis sag

orneklerinin sonuglar istatistiksel veri analizinde kullanilmigtir. Boylece toplam 60 adet

ornegin analiz sonuglari istatiksel veri analizinde kullanilmustir.
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4.3. SPSS Veri Analiz Calismalar: ve Sonuglari

b

Calismanin son agsamasinda, ICP- MS verileri “Statistical Package for the Social Sciences’
(SPSS 11) yazilimi kullanilarak toplamda 60 adet 6rnek istatistiksel veri analiz testlerine
tabii tutulmustur. Bu amagla 6ncelikle ICP-MS verilerini igeren yontemler ¢izelge 4.11°deki
gibi gruplandirilmistir. Test gruplari, (1. yontem) klasik ¢6zme sa¢ boyalari, (2. yontem)
mikrodalga ¢6zme sag boyalari, (3. yontem) mikro dalga ¢c6zme dogal sa¢ rengi agik kumral

saglar ve (4. yontem) mikro dalga ¢6zme dogal sa¢ rengi koyu kahve saglar yontemleridir.

Cizelge 4.11. ICP-MS verilerinin yontemlere gére gruplandirilmasi

Gruplandirma Yontemler

Klasik ¢6zme sa¢ boyalari [CP-MS verileri
1.Yontem (15 adet 6rnek)

Mikro dalga ¢6zme sag boyalar1 ICP-MS verileri
2.Yontem (15 adet 6rnek)

Mikro dalga ¢6zme dogal sag rengi agik kumral sa¢ 6rnekleri
3.Yontem ICP-MS verileri
(15 adet 6rnek)

Mikro dalga ¢6zme dogal sag rengi koyu kahve sa¢ 6rnekleri
4.Yontem ICP-MS verileri
(15 adet 6rnek)

Veri gruplar1 homojenlik testini gecerse parametrik yontemler uygulanir Gruplandirilan
veriler oncelikle normallik testinden gegirilmistir. Normallik testi verilerin parametrik olup
olmadiginin belirlenmesi amaciyla yapilir. Istatistiki yontemler parametrik ve parametrik
olmayan yontemler olarak ikiye ayrilir. Parametrik yontemler ve lrettigi sonuglar daha
giicliidiir ve tiirettigi bilgi de dogal olarak daha gilivenilirdir. Bir veya birden fazla 6rneklem
grubundan olusan veri grubuna parametrik bir yontemi uygulayabilmek igin her bir
orneklem grubunun normallik testini gegmesi gereklidir. Normallik testi, bir veya daha fazla
sayidaki veri grubunun normal dagilim gdsterip gérmedigini 6lgmeye yarayan istatistiki test
yontemidir (Cimen, 2015:84). Farkli kaynaklardan gelen veri gruplarinin normallik testinde,
Shapiro-Wilk veya Kolmogorov-Smirnov testleri sik¢a kullanilir. Tez ¢alismasinda daha sik
tercih edilen Shapiro-Wilk normallik testinin kullanimi tercih edilmis ve elde edilen test
sonuglar1 ¢izelge 4.12°de sunulmustur. Cizelge 4.12°de sunulan metal tiirlerine gore
yontemler i¢in uygulanan normallik testlerinin sonucu olarak, metal derisimleri sabit olan
tiirler (yani sifira esit tiirler) ihmal edildiginden ¢izelgede yer almamistir. Cizelge 4.12°deki

normallik testi, Cr metali i¢cin 1.YOntem, Pb metali icinse 1. Yontem ve 2. Yontem
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sonuglarinin 6nemli degerleri 0,05’ten biiyiiktiir (sig.>p:0,05) ve normal bir dagilima
sahiptirler. Diger sonug¢larin normal dagilima sahip olmayislar1 ve ¢alisma araliginin disinda
kalmalar1 nedeniyle, bazi oOrneklerin tespit edilememesi sonucunda bu agir metal
derisimlerinin programa 0 olarak girilmesi nedeniyle, tez c¢alismasindaki verilerin
degerlendirilmesi i¢in parametrik olmayan istatistiki yontemlerin kullanilmas1 gerekmistir

(Cimen, 2015:84).

Cizelge 4.12. Shapiro-Wilk normallik testi

Shapiro-Wilk
Yontem Sig.
1,00 0,101
cr 2,00 0,000
3,00 0,000
4,00 0,000
Co 4,00 0,000
1,00 0,009
Ni 2,00 0,004
3,00 0,000
1,00 0,038
Cd 2,00 0,000
4,00 0,000
Sh 2,00 0,000
1,00 0,084
Pb 2,00 0,727

Kruskal Wallis ve Mann-Whitney Testi

Kruskal Wallis ve Mann-Whitney testleri parametrik olmayan veri analiz yontemlerindendir.
Kruskal Wallis testi, homojenlik testini gegmeyen 6rneklemlerde uygulanan ve paremetrik
bir test olan tek yiinlii varyans analizi ANOVA ’nin karsiligidir (Ho, 2013:521).

Calismamizda kullanilan sa¢ boyalar1 ve boyanmis sa¢ 6rneklerinin ICP-MS analiz verileri
homojen bir dagilim gostermediginden, ortalamalar arasinda %95 6nem seviyesinde fark
olup olmadigimin tespit edilmesi i¢in Cizelge 4.13’de sunulan gruplandirilmis yontemlerin
verilerine Kruskal Wallis testi uygulanmistir. Bu amagla, sa¢ boyalar1 ve boyanmis saglardan
olusan 4 yontemin verilerinde bulunan agir metal derisimleri bagimli degisken olarak

belirlenmistir. Boya markalari ise, bagimsiz degisken olarak belirtilmistir.
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Cizelge 4.13. Kruskal Wallis test sonucu

Metal tiirleri
Cr Co Ni Cd Sb Pb
Asymp.
Sig. 0,001 0,565 0,000 0,000 0,025 0,000
Degeri*

* Asymptotic significance (Asimptotik 6nemlik), tek yonlii.

Kruskal Wallis testi sonucunda Onemlik seviyeleri p: 0,05’den biiylik degerler iireten
metaller i¢in anlaml1 bir fark olmadigi sonucuna varilir. Buna gore, yontemler agisindan Co
metali agisindan anlamli bir fark olmadigi sonucu Kruskal Wallis testi sonucunda elde
edilmistir. Diger bir s6ylemle, sa¢ boyalarinin ICP-MS ve boyanmis sa¢ drneklerinin ICP-
MS analiz yontemleri agisindan Olgiilen metal derisimlerine gore anlamli bir fark oldugu

bulunmustur.

Mann-Whitney testi

Yontemlerin hangisinin birbirinden farkli oldugunu belirlemek amaciyla Mann-Whitney
testi uygulanmigtir. Kruskal Wallis testi ile yontemler arasinda Cr, Ni, Cd, Sb ve Pb agir
metal derisimleri agisindan anlamli bir fark oldugu belirlenmistir (p< 0,05). Hangi
yontemlerin birbirinden, hangi metal iyonlar1 bakimindan farkli oldugunu test etmek

amaciyla Mann-Whitney testi kullanilmistir (Ho, 2013:518).

Mann-Whitney testi, bagimsiz orneklerde ki t testinin parametrik olmayan karsiligidir
(parametrik olmayan 6rnek gruplarina uygulanabilen t testinin kargiligidir). Yontemler arasi
karsilagtirmanin metal tiirlerine gore yapildigi Mann-Whitney testi sonuglari ¢izelge 4.14°de
sunulmustur. Mann-Whitney testi’'nde kesin 6nemlik (exact sig) degerleri (tek yonlii sig
degerinin 2 kat1 alinarak onemlik seviyesinin artirildig1) karsilagtirmaya tabi tutularak, <p:
0,05 degerine sahip olan yontemler icin analiz edilen metal agisindan 6nemli bir farkin

oldugu bulunmustur. Buna gore, Mann-Whitney test sonuglar1 agagidaki gibi 6zetlenebilir.

Cr metali agisinda 1. Yontem diger tiim yontemlerden 6nemli derecede farkliyken, diger

yontemler arasinda 6nemli bir fark yoktur.
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Ni metali agisindan, 1. yontem diger tiim yontemlerden 6nemli derece farkliyken, 2. yontem
de 4. Yontemden onemli derece farklidir; 2. ve 4. Yontemler ile 3. ve 4. Yontemler arasinda

Ni metali agisinda 6nemli fark yoktur.

Cd metali agisindan, 1. Yontem diger tiim yontemlerden 6nemli derecede farkliyken, diger

yontemler arasinda 6nemli bir fark yoktur.

Pb metali agisindan, 3. ve 4. Yontemler acisindan 6nemli bir fark yokken diger tiim

yontemler arasindaki karsilastirma sonucunda 6nemli bir fark oldugu bulunmustur.

Sb ve Co metalleri agisindan, tiim yontemler sonucunda bulunan Sb ve Co metal derisimleri

degerlerine gore 6nemli bir fark olmadig1 bulunmustur.

Cizelge 4.14. Mann-Whitney testi sonucu

Asymp. Sig.* ve Exact sig.** Degerleri
Yontemler
arast Onemlik tiirii Cr Co Ni Cd Sb Pb
kargilastirma
1-2 Asymp. Sig. (2-y6nlii)* 0,001 0,317 0,031 0,020 0,072 0,006
Exact Sig. [2x(1-yonlii Sig.)]** 0,001 0,769 0,031 0,027 0,352 0,005
1-3 Asymp. Sig. (2-tailed)* 0,030 1,000 0,001 0,000 1,000 0,000
Exact Sig. [2*(1-tailed Sig.)]** 0,035 1,000 0,001 0,001 1,000 0,000
1-4 Asymp. Sig. (2-tailed)* 0,001 0,317 0,000 0,002 1,000 0,000
Exact Sig. [2*(1-tailed Sig.)]** 0,001 0,769 0,000 0,007 1,000 0,000
2-3 Asymp. Sig. (2-tailed)* 0,306 0,317 0,121 0,035 0,072 0,000
Exact Sig. [2*(1-tailed Sig.)]** 0,482 0,769 0,210 0,210 0,352 0,000
2-4 Asymp. Sig. (2-tailed)* 0,940 0,959 0,003 0,191 0,072 0,000
Exact Sig. [2*(1-tailed Sig.)]** 0,982 0,982 0,024 0,401 0,352 0,000
3-4 Asymp. Sig. (2-tailed)* 0,306 0,317 0,150 0,317 1,000 1,000
Exact Sig. [2*(1-tailed Sig.)]** 0,482 0,769 0,541 0,769 1,000 1,000

* Asymptotic significance (Asimptotik onemlik), karsilastirma igin exact sig. Degerine gore daha zayif bir
bilgi sunar.
** Exact sig, tek yonlii sig degerinin iki kat1 alinarak verilir ve kargilagtirma i¢in daha iyi bir sonug verir.

*#% Onemlik seviyesi % 95 (p: 0,05) olarak belirlenmistir.

Spearman korelasyonu

Korelasyon testi, en az iki degisken arasindaki iligkiyi ve iliskinin yoniinii belirleyen,
iliskinin derecesini bir sayisal deger ile ortaya koyan yapilan istatistik analizidir. Bu test,
korelasyon testi degiskenlerin birlikte hareket edip etmediklerini test eder. Korelasyon
testine tabii tutulacak Orneklem grubu normal dagilim gosteriyorsa parametrik bir
korelasyon analiz yontemi olan “Pearson” korelasyon analizi uygulanir. Veri grubundaki

orneklem normal bir dagilim gostermedigi zaman ise, “Spearman” korelasyon analizi
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uygulanmalidir. Korelasyon analiz sonucunda p: 0,01 veya p:0,05 6nemlik seviyesinde
korelasyon faktorleri (r) bulunur. 0 ile 1 arasinda degisen korelasyon faktorleriyle ilgili

olarak asagida belirtilen korelasyon iligkilerine ulasilir:

r <0,2 ¢ok zayif korelasyon yok,
0,2-0,4 zayif korelasyon,

0,4-0,6 orta siddette korelasyon,
0,6-0,8 yiiksek korelasyon,

0,8> ise cok yiiksek korelasyon sonuglari belirlenir.

Yukaridaki degerler negatif oldugu takdirde, korelasyon iligkisi ters olarak yorumlanir

(Meyers, Gamst ve Guarino, 2013: 166-170).

Tez caligsmasinda, her bir yontem ile gruplandirilarak agir metal analizine tabi tutulan veri
gruplart normal dagilim gdstermediginden Spearman korelasyon analiz ydntemi
uygulanmistir. Bu amagla, her bir yontem kendi i¢inde degerlendirilerek agir metaller
arasindaki korelasyon iligkisi belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla, 1. Yontem i¢in Cizelge
4.15, 2.Yontem icin Cizelge 4.16, 3. Yontem i¢in Cizelge 4.17 ve 4.Yontem i¢in Cizelge

4.18’de Spearman korelasyon analizi sonuglar1 sunulmustur.

Cizelge 4.15. 1. Yontem (klasik ¢ozme sag¢ boyasi analiz sonuglari) igin Spearman
korelasyon analizi sonuglari

Cr Co Ni Cd Sh Pb
Cr Korelasyon katsayisi 1,000 0,719™ 0,518 0,159 0,158 0,181
Sig. (2-yonlii) | o0004| o0058| o588 o0590| 0536
Co Korelasyon katsayisi 0,719™ 1,000 0,622" 0,517 0,200 0,261
Sig. (2-yonlii) 0,004 | o0018| 0058 0494 0368
. Korelasyon katsayist 0,518 0,622" 1,000 0,247 0,002 -0,086
Metal derisimleri | NI | g0 (o 51 0,058| 0,018 0,395| 0993| 0,770

arast Spearman Korelasyon katsayist 0159| 0517 o0247| 1000| -0108| 0,499

korelasyon iliskisi | cd
Sig. (2-yonlii) 0,588 0,058 0,395 . 0,713 0,069
Sh Korelasyon katsayis1 0,158 0,200 0,002 -0,108 1,000 0,555"
Sig. (2-yonlii) 0,590 0,494 0,993 0,713 . 0,039
Pb Korelasyon katsayis1 0,181 0,261 -0,086 0,499 0,555" 1,000
Sig. (2-yonlii) 0,536 0,368 0,770 0,069 0,039

** Korelasyon, p:0,01 derecesinde (% 99 GS) 6nemlidir (2-yonlii).
* Korelasyon, p:0,05 derecesinde (% 95 GS) 6nemlidir (2-yonlii).
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Cizelge 4.16. 2. Yontem (mikrodalga ¢6zme sa¢ boyasi analiz sonuglari) i¢in Spearman
korelasyon analizi sonuglari

Cr Co Ni Cd Sh Pb
Korelasyon katsayist 1,000( 0,057 0,401 0,064| -0,431| -0,037
o Sig. (2-yonli) .| 0,848] 0,155 0,828| 0,124| 0,899
Korelasyon katsayist 0,057 1,000| 0,370 -0,064( 0,458| 0,122
co Sig. (2-yonli) 0,848 .| 0,193 0,827| 0,100 0,679
Metal derisimleri Ni Korelasyon katsayis1 0,401| 0,370| 1,000 -0,337| 0,038 0,121
aras1 Spearman Sig. (2-yonli1) 0,155| 0,193 . 0,239| 0,898| 0,680
korelasyon Korelasyon katsayist 0,064| -0,064| -0,337 1,000| -0,090| 0,689™
iliskisi cd Sig. (2-yonlil) 0,828| 0,827| 0,239 .| 0,760| 0,006
Korelasyon katsayist -0,431( 0,458 0,038 -0,090 1,000| -0,062
s Sig. (2-yonli1) 0,124| 0,100| 0,898 0,760 .| 0,833
Korelasyon katsayist -0,037( 0,122 0,121 0,689 | -0,062| 1,000
PP Sig. (2-yonlii) 0,899| 0,679] 0,680 0,006| 0,833

** Korelasyon, p:0,01 derecesinde (% 99 GS) 6nemlidir (2-yonlil) .

Cizelge 4.17. 3. Yontem (dogal rengi agik kumral saglar) igin Spearman korelasyon analizi

sonuglari
Cr Co Ni Cd Sh Pb
c Korelasyon katsayisi 1,000 .| 0,397 0,159
r
Sig. (2-yonlii) . .| 0,143 0,572
Korelasyon katsayisi
Co :
Sig. (2-yo6nlii)
| Korelasyon katsayisi 0,397 .| 1,000 0,071
Metal derigimleri Ni )
Sig. (2-yonlii) 0,143 . . 0,800
arast Spearman
. Korelasyon katsayist 0,159 .| 0,071 1,000
korelasyon iligkisi |Cd [
Sig. (2-y6nlii) 0,572 .| 0,800
sh Korelasyon katsayisi
Sig. (2-yonlii)
Pb Korelasyon katsayist
Sig. (2-yo6nlii)
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Cizelge 4.18. 4. Yontem (dogal rengi koyu kahve sacglar i¢in) i¢in Spearman korelasyon
analizi sonuglari

Cr Co Ni Cd Sh Pb
c Korelasyon katsayisi 1,000 | -0,048| -,0061 -0,290 -0,138 0,157
r
Sig. (2-y6nlii) .| 0,864| 0,829 0,295 0,624 0,576
c Korelasyon katsayis1 | -0,048| 1,000| -0,246 0,504 0,623" -0,036
0
Metal Sig. (2-yonlii) 0,864 .| 0,378 0,055 0,013 0,899
eta
. Korelasyon katsayisi -0,061| -0,246| 1,000 -0,050 -0,274 -0,319
derigimleri aras1 | Ni -
Sig. (2-yonlii) 0,829| 0,378 0,859 0,322 0,247
Spearman -
Korelasyon katsayist | -0,290| 0,504 | -0,050 1,000| 0,906 -0,265
korelasyon Cd )
liskisi Sig. (2-yonlii) 0,295| 0,055| 0,859 . 0,000 0,341
iligkisi
- Korelasyon katsayis1 | -0,138| 0,623"| -0,274| 0,906™ 1,000 -0,358
Sig. (2-yonlii) 0,624| 0,013| 0,322 0,000 0,190
Pb Korelasyon katsayisi 0,157| -0,036| -0,319 -0,265 -0,358 1,000
Sig. (2-yonlii) 0,576 | 0,899| 0,247 0,341 0,190

** Korelasyon, p:0,01 derecesinde (% 99 GS) 6nemlidir (2-yonlii).
* Korelasyon, p:0,05 derecesinde (% 95 GS) énemlidir (2-yonlii).
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5. TARTISMALAR VE SONUCLAR

Kozmetiklerde ham maddeden iiretime ve tiiketiciye kadar olan asamalarda metal
bulagsmalar1 gibi toksik veya bakteriyel bulasmalar1 gibi patojenik bulagmalar
gozlenebilmektedir. Arastirma gelistirme ¢alismalari ile kozmetiklerin iiretiminden tiriiniin
tilketiciye ulagsmasma kadar olan her asamada ve kullanim siirecinde bahsi gecen bu
bulagmalar en aza indirilmeye calisilsa dahi tiiketiciler kozmetik iirlinlerin uzun sireli

kullanimindan kaynaklanabilecek toksikolojik kaygiyr hala tasimaktadir.

Gilinlimiizde kozmetik {iirlinlerin ¢ogunlukla giinliik olarak kullanildig1 g6z oniine alinirsa,
kullanilan kozmetik tirtinlerin igerigi, kozmetiklere bulasan toksik veya patojenik maddeler,
kozmetik {iriinleri yillarca kullananlarin bu iiriinlerde bulunabilen toksik maddelerden nasil
etkilendigi gibi konular uzun yillardir merak konusu olmustur. Kozmetikler her iki cinsin
tercih ettigi trlinler olmalar1 nedeniyle, bu triinlerin iyilestirilmesine ve giivenirliklerini

artirmaya yonelik arastirma gelistirme ¢alismalar1 dikkat cekmektedir.

Literatiirde “Toksikolojik Kayg1” olarak yerini almis olan ve giliniimiizde de hala
giincelligini koruyan ve bilimsel somut verileri olan bu endise, ¢calismamizin ¢ikis noktasi
olmustur. Bu nedenle, internet lizerinden 3 farkli iireticiden satin alinmis 5 farkli renkten
olusan toplam 15 adet sa¢ boyasi klasik yas ¢6zme ve mikro dalga ¢c6zme olmak tizere iKi
farkli ¢cozme yontemi kullanilarak ¢ozeltiye alinmis akabinde, sa¢ boyalarina bulagmis
olabilecek baz1 agir metallerin derisimi ICP-MS ile tayin edilmistir. Daha sonraki asamada
bu boyalar ile boyanmis 30 adet sa¢ orneginin boyama Oncesi ve sonrasinda agir metal
derisimleri ICP-MS analizleri ile incelenerek konu ile ilgili ¢alismalara katki saglamak

amaclanmustir.

Analiz sonuglart pg/kg olarak elde edilmistir. Sonuglarin yasal sinir degerlerle
karsilastirilmast amaglandigr i¢in veriler mg/kg’ye doniistiiriilmiistiir. Sa¢ boyalarina
bulasmis agir metallerin yasal sinir degerlerle olan iligkisinin tespiti caligmanin
amaclarindan biri olmas1 nedeniyle “Tayin Sinir1 Altinda (TSA)” bulunan degerleri tespit

etmek amag¢lanmamustir.

Dogal rengi acik kumral olan boyanmis ve mikro dalga ¢6zme yontemi uygulanan saglarin

analiz sonuglarinda kursun, kadmiyum, antimon ve kobalt derigimi tayin sinirinin altindadir.
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Ortalama nikel derisimi 0,500+0,005 mg/kg, ortalama krom derigimi 0,390+0,005 mg/kg

olarak tespit edilmistir.

Dogal rengi koyu kumral olan boyanmis ve mikro dalga ¢c6zme yontemi uygulanan saglarin
analiz sonuglarinda ortalama kursun, antimon ve nikel derisimi tayin siirinin altindadir.
Ortalama kadmiyum derisimi 0,090+0,005 mg/kg, ortalama krom derigimi 0,060+0,005
mg/kg, ortalama kobalt derigimi 0,2004+0,005 mg/kg olarak tespit edilmistir.

Klasik ¢6zme yontemi uygulanan sa¢ boyalarinda ortalama kursun derisimi 4,660+0,009
mg/kg, ortalama kadmiyum derisimi 0,120+0,009 mg/kg, ortalama antimon derisimi
0,002+0,008 mg/kg, ortalama nikel derisimi 0,360+0,007 mg/kg, ortalama krom derigimi
0,120+0,008 mg/kg olarak tespit edilmistir. Kobalt derisimi tayin sinirinin altindadir.

Mikro dalga ¢Oozme yontemi uygulanan sa¢ boyalarinda ortalama kursun derisimi
2,530+0,007 mg/kg, ortalama kadmiyum derisimi 0,020+0,006 mg/kg, ortalama antimon
derisimi 0,024+0,004 mg/kg, ortalama nikel derisimi 0,160+0,005 mg/kg, ortalama krom
derigimi 0,150+0,003 mg/kg, ortalama kobalt derisimi 0,024+0,002 mg/kg olarak tespit

edilmistir.

Klasik ¢6zme yontemi uygulanan sa¢ boyalarinda, mikro dalga ¢6zme yontemine nazaran
bir miktar fazla derisim gézlenmistir. Bunun nedeni mikro dalga ¢6zme yontemine nazaran
klasik ¢6zme uygulamasi sirasinda oOrneklerin dis ortamdan daha fazla etkilenmesidir.
Ornegin, kullanilan ¢6zme kaplarindan, tam ¢ozme elde edilemedigi icin kullanilan siizgeg
kagitlarindan, siizge¢ kagitlarmin kiillestirilme asamasinda Kkullanilan kil firinindan,
buharlastirma sirasinda kullanilan ¢eker ocagin metal duvarlarindan kaynakli metal

bulagmalar1 oldugu diisiiniilmektedir.

Sag boyalarinin ICP-MS ile tayin edilen agir metal derisimleri Tiirkiye Ila¢ ve Tibbi Cihaz
Kurumunun (TITCK), “Kozmetik Uriinlerde Agr Metal Safsizliklarma Iliskin
Kilavuzu”nda yer alan ve Cizelge 2.1°de verilmis olan yasal sinir degerlerle ve Cizelge
2.2°de verilen yasal sinir degerlerle karsilastirllmistir. Calisilan agir metallerin yasal sinir

degerlerin altinda kaldig: tespit edilmistir.
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Daha 6nce boyama islemi gérmemis iki farkli cinse ait sa¢ 6rneklerinde, boyama oncesinde
sacin yapisindan kaynakli veya bir sekilde sagta birikmis olan nikel ve krom esansiyel agir
metallerin derisimi ile sag boyasi aktiflestircisinden gelebilecek nikel, krom, kobalt, kursun,
kadmiyum, antimon gibi agir matallerin derisimi arastirilmistir. Daha sonra bu derisim

degerleri toplanarak boyanmis sa¢ 6rneklerinin analiz sonuglarindan ¢ikartilmistir.

Acgik kumral olarak kodlanmis olan sag erkek ¢ocuguna, koyu kumral olarak kodlanmis olan
sac yetiskin bir kadin sac¢ina ait drneklerdir. Uzun yillar siiren izleme ¢alismalarinda dahi
elde edilen sonuglarin ¢ogunlukla evrensel olmadig: bildirilmektedir. Buna ragmen kadin-
erkek, ¢ocuk-yetiskin arasinda, incelenen ornekler kapsaminda bilgi edinilmistir. Adli
vakalarda zehirlenme durumlarinda sagta ¢ok yiiksek dozlar tespit edilmektedir. Zehirlenme
oncesinde sadece c¢evresel faktorlerden etkilenmenin belirlenmesi adina tez konusu
kapsaminda saglarda yapilan bu islemler uzun yillar takip edilerek daha kapsamli izleme
caligmalar1 yapilabilir. Bu nedenle bu ¢alismanin bu tiir adli konulara da 1s1k tutabilecegi

diistiniilmektedir.

Calismanin son asamasi istatistiksel veri analiz olmustur. Sa¢ boyalarindan hazirlanan 15
adet ornek klasik yas ¢cozme yontemi ile 15 adet 6rnek ise mikro dalga ¢6zme yontemiyle
coziinlirlestirilmistir. Bu asamada ayni1 renkler ve ayn1 markalardan olusan, klasik yas ¢c6zme
yontemi ve mikro dalga ¢6zme yonteminden olusan iki ¢6zme yontemine ait onbeser adetten
toplamda 30 adet sa¢ boyasi ornekleri sonuglarina istatistiksel veri analiz testleri
uygulanmistir. Ayni sekilde dogal sa¢ rengi acik kumral ve dogal sa¢ rengi koyu kumral olan
boyanmis saglardan olusan onbeser adetten olusan toplam 30 adet 6rnek de istatistiksel veri
analizi galismalarinda kullanilmistir. Sonug olarak toplam 60 adet 6rnegin analiz sonuglari
istatistikisel veri analizinde kullanilmistir. Bahsi gegen testler Statistical Packag for the

Social Sciences 11 (SPSS 11) veri analiz programinda gergeklestirmistir.

Iki farkli ¢dzme yontemi ile ¢dziilmiis sa¢ boyalari ile iki farkli insana ait boyanmis sag
orneklerinin analiz sonuglarindan olusan toplam 60 Grnege ait ICP-MS analiz verileri
oncelikle 4 adet yonteme ayrilarak gizelge 4.11°deki gibi gruplandirilmistir. Gruplandirilan
veriler dncelikle normallik testinden gegirilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda Shapiro-Wilk
normallik testinin kullanimi tercih edilmistir. Shapiro-Wilk normallik testi sonuglarina gore,
tez c¢alismasindaki verilerin degerlendirilmesi igin parametrik olmayan istatistiki

yontemlerin kullanilmasi gerekmistir. Veri grubu normal dagilim egrisi gostermedigi i¢in
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parametrik olmayan yontemlerden dnce Kruskal Walls, Mann Whitney istatistiksel testlerine
ve ayrica Spearmen korelasyon testine tabii tutulmustur. Bahsi gecen 4 farkli yontem igin

Pb, Cd, Co, Cr, Ni, Sb’den olusan 6 farkli agir metal incelenmistir.

Dort yontem i¢in ayri ayr1 yapilan korelasyon analiz sonucunda 6zetle;

1.Yontem i¢in ¢izelge 4.15 incelendiginde, Cr-Co metalleri arasinda %99 G.S.nde yiiksek
bir pozitif korelasyon bulunmustur. Diger taraftan, Co-Ni metalleri arasinda %95 G.S.nde

yiiksek korelasyon, Sb-Pb arasinda %95 G.S.nde orta siddette korelasyon bulunmustur.

2.Yontem igin ¢izelge 4.16 incelendiginde, Cd-Pb metalleri arasinda %99 G.S.nde yiiksek

bir pozitif korelasyon bulunmustur.

3.Yontem ic¢in c¢izelge 4.17 incelendiginde, metal tiirleri arasinda korelasyon

bulunamamastir.

4.Yontem igin ¢izelge 4.18 incelendiginde, metal tiirleri arasinda Cd-Sb arasinda %99
G.S.nde ¢ok yiiksek korelasyon, Co-Sb arasinda ise %95 G.S.nde yiiksek korelasyon
bulunmustur. Bu sonugclar incelendiginde, metal tiirlerine bagli olarak yontemler arasinda

ortak bir korelasyonun olmadigi anlasilmistir.

Son olarak, iki farkli ¢ozme yontemi ile ¢ozeltiye alinmis olan sa¢ boyalarinin analiz
sonuglart ve ortalamalar ve Statistical Packag for the Social Sciences 11 (SPSS 11) veri
analiz programinda yapilan istatistiksel veri analiz testlerinin sonuglari degerlendirliginde,
mikro dalga ¢6zme yontemi ile ¢oziilen drneklere ait agir metal iyon derigimleri ile klasik
¢ozme yontemi ile ¢ozlilen 6rneklerdeki agir metal iyonlar1 arasinda anlaml bir fark oldugu
bir bagka ifadeyle iki ¢ozme yontemine ait ICP-MS sonuclarinda ortak bir korelasyon

olmadig tespit edilmistir.
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