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TUBITAK

1.GIRIS

KOZMETIK URUN NEDIR , NASIL ELDE EDILIR VE NE AMACLA KULLANILIR ?

Kozmetik {iriin insan viicudu, disler, tirnaklar ve agiz boslugundaki mukoz membranlar1 temizlemek, giizel kokmasini saglamak goriinlimlerini degistirmek veya
diizeltmek, viicut kokusunu diizeltmek veya korumak, var olan durum iyi ise bunu siirdiirmek i¢in kullanilan maddeler veya karisimlardir [1]. Kozmetik iirtinler
antik cagdan bu yana insanlar tarafindan dis goriiniislerini degistirmek ve iyilestimek amaciyla kullanilirlar. Agir metaller, kozmetik iirtinlerde 6zellikle renk ve
parlaklik vermek amaciyla kullanilan ham maddeler ve boyalardan kaynaklanmaktadir [2-3]. Ornegin, eser diizeyde Hg, Cd, Pb gibi safsizliklar igeren Ti,O

NEDEN BU CALISMA?

Kozmetik  sektoriinde  kullanilan  ¢esitli
markalardaki farkli iirtinlerin icerisinde bulunmasi
muhtemel agir metaller saglik agisindan tehdit

tozu, goz ve yliz makyajinda, dis macunu ve rujlarda kullanilmaktadir. Aleo vera bitkisinin kozmetik kullaniminin ¢ok yaygin olmasina ragmen, eser miktarda ﬁrﬁ.nl.erin o igerisi_ndeki _ agulr" me_tall_er!n
Pb, Cd, Ni i¢erdigi tespit edilmistir. Kozmetik tirtinlerin igerisinde bulunan agir metallerin viicut tarafindan absorbe edilmesi sonucunda, dermatitiz, alerji ve cilt derlslmlerln_ln, !oellrlen_mesh tiriin ~ kalitesinin
hastaliklar1 goriilmektedir. kontrol edilmesi ve insan sagligr acisindan
Abahneh ve Al-Momani’nin ¢alismasinda, 112 kozmetik tiriinde, 10 ¢esit iiriin tipinde, 4 toksik elementin (Ni,Cd,Pb,Hg), asitle bozundurma sonrasinda, ICP- onemlidir. Bu ¢alismada amag; Al,O; bazlh

OES ile tayininin yapildig: rapor edilmistir. Bu ¢alismada diinyadaki 11 {ilkeden alinan kozmetik numunelerin analizleri yapilmus, en ¢ok bulunan element olarak 2,4,dinitrofenilhidrazin (Al-DNFH) modifiye yeni

Ni ve onu takiben de Cd olarak tespit edilmistir [4]. Kozmetik iiriinlerin Pb icerigi izin verilen degerlerden yiiksek bulunurken, yiiksek miktarlarda Hg icerigi ile b|r sorbe.zntv hazirlayarak, ~Bazi  kozmetik
yiiz aydinlatici tirlinlerin dikkat ¢ektigi rapor edilmektedir. Ancak ¢alismada Tiirkiye’den alinan kozmetik {iriinlerle ilgili veri bulunmamaktadir. triinlerdeki agir metallerin (Zn, Cr, Cu, NI, Mn)
Eser diizeydeki agir metallerin, kozmetik iiriinlerdeki miktarlarinin tayini duyarlihg yiiksek, gelismis, pahali analitik cihazlar ve zor 6rnek hazirlama islemlerini bu moditiye sorbent kullanilarak

gerektirmektedir. Bu analitik cihazlarin ilk alim ve siirdiiriilebilirlik maliyetleri yiiksek olmakla birlikte, analitik tayinlerde 6rnek hazirlama basamaginda 6nderistirilmesini yapmak, pahali ve duyarli tayin

karsilasilan giicliikler, ornek matriksinden kaynaklanan girisimler ve analit derisiminin diisiik olmasmdan kaynaklanan duyarlilik sorunlar1 da potansiyel tek_niklerine_ i.h‘Fiyag d_uym_adan, _n_liktarlflrmm
zorluklardir. ICP-OES, ICP-MS gibi duyarl: ancak pahali tayin tekniklerinin kullanim1 bir zorunluluk gibi gériinmekte, ancak potansiyel girisimcilerin varlig1 bir bel!rlgnmes[ icin yeni bir analitik yontem
sorun teskil etmektedir. gelistirmektir.

2.MATERYAL - METOT

Al-DNFH sorbentinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu Modifikasyon islemi

Aliiminyum oksit, nitrik asit (HNO,) ile 90 dakika orbital karistirict
(shaker) ile c¢alkalanarak muhtemel safsizliklar yilizeyden
uzaklastirildi. Bu islem sonucunda asitin uzaklastirilmasi i¢in yikama
islemi gergeklestirildi.

Aktive edilen Al,O; etanol igerisinde hazirlanan 2,4, dinitrofenilhidrazin
kullanilarak modifiye edilmistir. Islem tamamlandiginda yiizeyde
tutunmayan fazla 2,4, dinitrofenilhidrazin yikama yapilarak uzaklastirildi.

‘ Onderistirme Yontemi

Kullanilacak olan 6nderistirme yonteminin uygun calisma kosullarinin tespitinde batch (¢alkalama) metodu uygulandi.

A.Sorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi: Analit iyonlarinin sorbent yiizeyine tutunmasi igin en uygun temas stiresinin belirlenmesi amaciyla, n-
hekzan i¢inde hazirlanmis analit standart ¢ozeltileri kullanilmistir. Standart ¢ozeltiler ve AI-DNFH sorbenti, ¢esitli temas siirelerinde ( 10-30-
50-60-90-120 s) vortex kullanilarak karistirild1 ve sorpsiyon yiizdelerinin degisimi izlendi.

B.Eliisyon Cozeltisinin Secimi: Analit iyonlarini1 sorbe edildikleri AI-DNFH sorbenti yiizeyinden, cesitli asit ¢ozeltileri veya karisimlar
(HCI, HCl+tiyoiire, EDTA, CH,COOH, HNO,) kullanilarak siyrilmas: saglandi. Islem sonunda siiziintiiye gecen analit derisimi ICP-OES ile

—“;‘ B -1 ) ™ belirlendi. En yiiksek eliisyon veriminin elde edildigi ¢ozelti belirlenerek, eliisyon ¢ozeltisi olarak daha sonraki denemelerde kullanildi.
, /.’ - % [ C. Eliisyon Cozeltisinin Derisiminin Belirlenmesi: Eliisyon islemi sirasinda kullanilacak olan eliient ¢ozeltisinin derisimi, analitlerin
/ 7Y F w —— sorbent yiizeyinden etkili bir sekilde siyrilmasina imkan verebilecek en kiiciik derisim olmalidir. Bu nedenle, sorbent yiizeyinden analitlerin
A\ N\ styrilmasinda artan derisimlerde (0,1- 0,2-0,3-0,4-0,5 M) cliient ¢ozeltileri kullanildi ve en yiiksek eliisyon veriminin elde edildigi derisim
| \ belirlendi.
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3.BULGULAR
1
920 Al,Oz’iin modifiye edilmesi ile hazirlanan Al-DNFH sorbentinin karakterize edilmesi
96 icin FT-IR spektrumu alinmis ve SEM goriintiilemesi yapilmaistir.
N 2‘2‘ FT-IR spektrumunda 3007 ve 2949 cm dalga sayilarinda goriilen aromatik C-H, 3653
NO, 0 S cm™ N-H gerilimlerine ait titresimleri gostermektedir. Bu yeni pikler, modifikasyonu
gs —  desteklemektedir. Ayrica 1427 ve 1088 cm™ dalga sayilarinda ise sirasiyla doymamis
ilgt?fl\zi?mina 86 C’a bagli C-H ve C-N bag titresimlerini gostermektedir.
NO; 84 Aktif alimina ve AI-DNFH icin elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde, (b)
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goriintiisiinde sorbent yiizeyinde, modifikasyona bagli olarak yiizey piiriizliiliigiiniin
arttig1 gorilmektedir. Bu durum, modifikasyonun aktif aliimina yiizey alanini arttirdigini
kanitlamaktadir
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10pm 003123

Vac-High PC-Std. 10 kV x 3000

a)Modifikasyondan once

10 um 003121 Vac-High PC-Std. 10 kV x 3000

b)Modifikasyondan sonra

Dalga sayis1 (cm™)

A.Sorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi B.Eliisyon Cozeltisinin Secimi C. Eliient Derisiminin Belirlenmesi 4. SONUCLAR VE
; o TARTISMA
Analit iyonlarmin sorbent yiizeyine tutunma veriminin Analit iyonlarinin sorbent yiizeyinden, siyrilmasi i¢in  Elientin belirlenmesini takiben, en yiiksek eliisyon Bu calismada aluminamin  modifiye

veriminin elde edilmesi ve bunun minimum asit
derisiminde saglanmasi  gerekmektedir.  Analitlerin
topluca sorbent yiizeyinden etkili bir sekilde siyrilmasina
Imkan verebilecek en kiiciik HCI derisimi, asagidaki

en yiksek oldugu temas siiresinin belirlenmesi
amaciyla, 10-30-50-60-90-120 s sorpsiyon siirelerinde
calisilmistir. Siire-% sorpsiyon iliskisini gosteren grafik
asagida verilmektedir. Grafikten de goriilebildigi gibi,
biitiin elementler icin 20 s temas siiresi kantitatif olarak

HCI, HCl+tiyoiire, EDTA, CH;COOH ve HNO,
cozeltileri1 kullamlmisti. Bu ¢alismada en uygun
elientin belirlenmesi, yan, eliient cinsinin tespit
edilmesi amacglanmaktadir. Eliint cinsine bagli olarak
elisyon  veriminin  degisimi  grafigi  asagida

edilmesi ile yeni bir sorbent (Al-DNFH)
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bu
sorbent kozmetik numunelerden eser
diizeydeki Zn, Cr, Cu, Ni ve Mn

sorpsiyon icin Yyeterlidir. Daha sonraki c¢alismalarin
tamaminda 20 s sorpiyon siiresi kullanilmaktadir.
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verilmektedir. En yiiksek eliisyon verimi HCI ¢ozeltisi
ile elde edilmis ve Dbu c¢ozeltinin bundan sonraki
denemelerde eliient olarak kullanilmasma karar
verilmistir.
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grafikten de gorilebildigi gibi 0,5 M HCI olarak

belirlenmistir. olmalidir. Daha yiiksek eliient derisimleri
sorbentin muhtemel tekrar kullaninmini kisitlayabilmekte,
yiksek maliyet ve c¢evre kirliligine de sebep

olabilmektedir.

Zn

< 90,00
3:/ Cr
€ 80,00 cu
3
D 70,00 Ni
60,00 —o—Mn
50,00
0.1 0,2 0,3 0,4 05

Eliisyon ¢ozeltisi derigimi (mol L1)

[1] Borowska, S. ve Brzoska, M.M. 2015. “’Metals in cosmetics: implications for human health’’, Journal od Applied Toxicology, 35, 551-572.
[2] Wolpe, M.G. ve Nazzaro, M. ve Coppola, R. Ve Rapuano, F. ve Aquino, R.P. 2012. <> Determination and assessments of selected heavy metals in eye shadow cosmetics from China, Italy, and USA”, Microchemical Journal,

101, 65-69.

[3] Al-Dayel, O. ve Hefne, J. ve Alajyan, T. 2011. <> Human Exposure to Heavy Metals from Cosmetics’’, Oriental Journal of Chemistry, 27, 0.1-11.
[4] Ababneh, F.A.ve Al-Momani, I.F. 2018. > Assessments of toxic heavy metals contamination in cosmetic products”, Environmental Forensics, 19, 2, 134-142,

elementlerinin sorpsiyonla onderistirilmesi
ve ardindan da ICP-OES ile tayininde yeni
bir analitik metot gelistirilmesinde
kullanilmistir. Yontem 20 s sorpsiyon
siresi ve 0,5 M HCI elienti kullanilarak
kantitatif ~ bir sekilde bahsedilen
elementlerin 6nderistirilmesinde  basit |,
hizli, ucuz, yiiksek dogruluk ve kesinlikle
kullanilabilmektedir. YoOntemin analitik
validasyonu icin calisma
stirdiriilmektedir.



