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OZET

Bu c¢alisma, Tirkiye’nin Kars Kagizman bolgesinden elde edilen kaya tuzu
numunelerindeki bazi eser metal diizeylerinin ICP-MS yontemi ile tayinini ve ilgili

standartlarla karsilastirmasini igermektedir.

Bolgede gida hazirlamada kullanilan tuz numunelerinin, dortli asit ¢ozme isleminden
sonra yapilan ICP-MS analizlerinde, hicbir numunede Cd, Cr, Se, Hg tespit edilemedi.
Bunun haricinde, viicut i¢in gerekli oldugu diisiiniilen elementlerden Mo, Cu, Zn ve

Mn, saglik acisindan zararli olan elementlerden ise Pb ve As her iki numunede de tespit
edildi.

Elde edilen bu sonuglara gore, giinliik ortalama 6 g kaya tuzu kullanimiyla viicut igin
gerekli olan elementlerin ne kadarinin karsilandigi ve zararli elementlerin de viicuda
hangi oranlarda alindig1 hesaplandi. Buna gore gerekli elementlerden Mo i¢in % 1,20-
1,73; Cu igin % 2,81-4,11; Fe igin % 22,5 (sadece T1 numunesi), Zn i¢in % 0,02-0,06
ve Mn igin ise % 0,65-0,78 karsilama oranlar1 elde edildi. Zararli elementler i¢in viicuda
alman miktarlarm, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Gida ve Tarim Orgiitii’niin (FAO)
ortak komisyonlarinca belirlenen sinir degerlerin altinda kaldig: tespit edildi (Pb ve As
icin gecici tolere edilebilen haftalik alim degerleri sirasiyla % 0,48-0,53 ve % 2,31-2,59
olarak elde edildi).

Elde edilen sonuglar, Tirkiye ve bazi komsu iilkelerde c¢ikarilan kaya tuzu
numunelerinin analiz sonuglari ile de karsilagtirildi. Kars Kagizman’dan elde edilen
numunelerin bu numunelere gore daha yiiksek oranda faydali element ve daha diisiik

oranda (As harig) zararli element i¢erigine sahip oldugu degerlendirildi.

2014, 68 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Kars Kagizman, Kaya Tuzu, Eser Metal, ICP-MS Analizi, Gegici
Tolere Edilebilen Haftalik Alim
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ABSTRACT

This study covers the determination of some trace metal contents present in the samples
originated from Kars Kagizman rock salt mines by using ICP-MS analysis and

comparation of the results with related standards and dietary reference intake values.

After the four-acid digestion, samples were subjected to ICP-MS analysis. It was found
out that none of the samples analysed contained Cd, Cr, Se and Hg. On the other hand,
among the essential and probably essential trace elements for the body, Mo, Cu, Zn and
Mn determined in all samples. Only two of potentially toxic elements, Pb and As,
determined in both T1 and T3 samples.

From the results of ICP-MS analyses, compensation ratios for essential trace elements
and intake ratios for potentially toxic tace elements were also calculated considering the
average daily salt intake as 6 g/day. According these calculations, compensation ratios
for the essential trace elements such as Mo, Cu, Fe, Zn and Mn were as followings:
1.20-1.73 %; 2.81-4.11 %; 22.5 % (only for T1 samples); 0.02-0.06 % and 0.65-0.78 %,
respectively. Calculated weekly intake values for the potentially toxic trace elements
determined were far lower than the Provisional Tolerable Weekly Intake (PTWI1) values
which set by joint Food and Agriculture Organization (FAO)/World Health
Organization (WHO) expert committees on food additives. These ratios for Pb and As
were 0.48-0.53 % and 2.31-2.59 %, respectively.

The results were also compared with those of other similar research reports performed
in Turkey and neighbouring counties. It was evaluated that, while esential trace metal
contents of Kars KAgizman rock salt samples significantly higher than those of other

samples, potentially toxic trace metal contents, on the contrary, were lower except As.
2014, 68 pp

Key Words: Kars Kagizman, Rock Salt, Trace Metal, ICP-MS Analysis, Provisional
Tolerable Weekly Intake
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1. GIRIS

Tuz, tarihsel siirecler gelistikge kullanim alan1 gelisen, insanlar i¢in son derece énemli
endiistriyel hammaddeler arasindadir. Tuz kaynaklarmin bulundugu ve ticaretinin
yapildigr tilkelerin gegmiste bu 6zellikleri ile giic kazanmis ve dini rituellerde 6nemli
bir yeri olmustur. Giiniimiizde, insan metabolizmasindaki 6énemli gorevleri, vazgegilmez

besin maddesi ve sanayinin bir¢ok alaninda yan madde olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Giliniimiizde s1g gollerden, denizlerden ve kaya tuzlarindan elde edilmektedir. Caligsma
alan1 olan Kars-Kagizman iilkemiz kaya tuzu yataklarindan biri olarak, basta insani
tiiketim amach kullanimi yaninda hayvan yemi, karayollar1 tuzlama ¢alismalar1 gibi pek
cok alanda kullanilmaktadir. Yatak i¢inde tiretimi yapilarak direk kullanima sunulan bu
tuzlarin incelemesi saglik acisindan 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu nedenle, bu ¢alisma;
Tirkiye’nin Kars/Kagizman bolgesinden elde edilen kaya tuzu numunelerindeki bazi
eser metal dazeylerinin ICP-MS yontemi ile tayinini ve ilgili standartlarla

karsilastirmasini amaglanmigtir.

Calisma alanindan (Kars—Kagizman bolgesi) temin edilen tuz numunelerinin dortli asit
¢ozme isleminden sonra, ICP-MS yontemiyle iceriklerindeki eser metal dizeyleri
belirlenmis ve bu elementlerden saglikla iliskilendirilen bazilarinin, ilgili uluslararasi

standartlar cercevesinde fayda-zarar durumlari tartigilmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tuz ve Tuz Kullaniminin Tarihgesi

Dogada tuz olarak bilinen Sodyum Klorir (NaCl), insanlarin ilk ¢aglarindan bu yana
yardimci gida maddesi ve tatlandirici olarak tiiketilmekte olup, tuzun kullanim alanlari
cagimizda genisleyip, kimya sanayinin endiistriyel hammaddelerinden biri haline
gelmistir. Ilk zamanlar yalmizca gida maddesi olan tuz, bugiin diinya tuz tiiketiminin
yaklasik % 60-70'i oraninda kimya sanayiinde hammadde olarak kullanilmaktadir. Bir
asit ve bir bazin tepkimeye girmesi sonucu olusan tuzun 14 binin iizerinde kullanim

alan1 oldugu bilinmektedir.

Tuz, kiibik sistemde kristallesen, bilesiminin % 39,34’{i Na, % 60,66 Cl olan suda kolay
bir sekilde ¢Ozlinen, saf hali renksiz olan bir maddedir. Tuzun olustugu yatagin mineral
karakterine gore gri, kirmiz1 ve mavi renk formlariyla da ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek
basing altinda plastik 6zellik gosteren tuzun sertligi 2,5 olup, yogunlugu 2,1-2,55 g/cm3
arasinda degisir. Erime noktas1 800,8 °C, kaynama noktasi ise 1412 °C'dir.

Madencilik ve benzeri faaliyetlerin teknoloji ile beraber yiirtitiilmedigi zamanlarda tuz,
elde edilmesi zor olmasindan dolayr gegmiste cok degerli hale gelmistir. Bu durumun
bir sonucu olarak, tuz ugruna tarihte tuz savaslari yapildigi ve askerlerin, isgilerin

maaslarinin tuz ile karsilandigi bilinmektedir [1].

Tuz iizerine 1.0. 8001ii yillara ait Cin’de yazilmis yazili kaynaklarda Xia Hanedanlig1
sirasinda bin y1l dncesindeki deniz tuzu {iretimi ve ticaretinden s6z edildigi bilinmesinin
yaninda, Misir mezarlarinda tuzlanmis balik ve kus etinin bulunmasi tuzun besinlerin
saklanmasindaki kesfinin ¢ok eski tarihlere dayandigini ortaya koymaktadir. Tuzun
insan sagligi acisindan O6nemi yaninda besinlerin saklanmasindaki rolinin kesfi ile
insanlarin beslenme aliskanliklart degismistir. Tuz ilizerine yapilan arastirmalarda, tuz
tizerine kurulu sehirlerin varligi, dini torenlerde tuzun koruyucu olarak kullanilmasi,
tuzun takas usuliinde para yerine kullanilmasi tarihsel bir gelisim gosterdigini ortaya

koymaktadir [1]. Bunun yaninda, tuz ticaretinde donemin sartlarina gore degerinin kimi



zamanlarda c¢ok yiiksek olmasi, tuzun insanlar igin bir cok alanda 6nemli bir yeri

oldugunu gostermektedir [2].

Tiim diinyada oldugu gibi, Anadolu’da da tuz Onemli bir madde idi. Osmanlh
Imparatorlugunda tuz yiyeceklerin uzun siire saklanmasi ve tiiketiminde c¢ok fazla
ihtiya¢ duyulan maddelerdendi. Tuz kaynaklarina yakin kurulan devlet gorevlilerinin
maaslar1 arasinda tuz bulunmaktaydi [3]. Osmanli imparatorlugunda her alanda oldugu
gibi, Istanbul tuz ticaretinin merkezi haline gelmisve tuzun diger yerlere dagitilarak

satis1 kontrol altina alinmistir [4].

2.1.1. Dunyada Tuz Uretimi

Gunlmuzde tuz ihtiyact konusunda sorun yasayan iilke bulunmamakla birlikte 120
tilkede tuz tretimi gergeklesmektedir. Bu iilkelerden en ¢ok iiretim yapanlar Tablo
2.1°de goriildiigii gibi Cin ve ikinci sirada ABD bulunmaktadir. Tuzun, yilda yaklasik
280 milyon ton lretimi yapilmakta ve yiizlerce kullanim alani bulunmaktadir [5].
Kimya, uzay ve petrol sanayisi, tarim ve hayvancilik, konservecilik, ila¢ Gretimi gibi
onemli sektorlerde kullanilmasi iilkelerin gelismislik diizeyi ile iligkilendirilebilmekte

ve gelismis iilkelerde tuz ihtiyacinin daha fazla olmasina neden olmaktadir [5].

Diinya tuz iiretiminde basi ¢eken tilkeler, diinya tuz tiilketiminde de basi ¢ekmektedirler.
Bati Avrupa iilkelerinin bir béliimii, Iskandinav iilkeleri ve Japonya gibi sanayisi
gelismis tlkeler ise tuz gereksinimlerinin hemen hemen timuna ithal etmekte ve belli
bash tuz tiiketici iilkeler arasindadirlar. Kimya sanayilerine girdi olarak sunduklari
tuzdan elde ettikleri birincil ve ikincil drinleri ihra¢c ederek 6nemli gelir
saglamaktadirlar. Bu nedenle soruna salt tuz liretimi agisindan bakmak yeterli olmayip,
tuzun birincil ve ikincil Urlnlerinin de onemli bir belirleyici olarak g6z o6ninde

bulundurulmasi gerekmektedir [6].

Tablo 2.1. Diinya Tuz Uretimi (Milyon Ton) [5]

ULKELER 1990 1999 2004 2008 2010 2011

ABD 34 41,4 451 47,3 43,3 44




CIN 18 31 34 59,5 62,7 65
ALMANYA 16 15,2 16 16,4 19,1 20
RUSYA 15 2 3

KANADA 10 13,4 133 14 10,5 11
INGILTERE 9 6,6 58 55 58 58
FRANSA 8 7.1 7 6 6,1 6
HINDISTAN 8 9,5 15 16 17 18
AVUSTRALYA 7 8,4 10 11 11,9 13
MEKSIKA 6 8,8 8 8,1 8,4 8,8
ITALYA 5 3,6 36

ROMANYA 5

POLONYA 45 4 2 44 35 4
BREZILYA 4 5,7 6,1 6,9 7 7
ISPANYA 4 3,6 3.2 45 43 44
HOLLANDA 35 5 5 5
TURKIYE 15 2 25 3 4 4
DIGERLERI 27 37,2 40 42,6 36,2 39
TOPLAM 185,5 199,5 214,6 250,2 244.8 255

2.1.2. Turkiye’de Tuz Uretimi

Sanayi sektoriiniin gelismesi ile birlikte Turkiye’de, Tablo 2.2 ‘de gorildigi gibi, tuz

Uretimi artis gdstermistir [5]. Ulkemizde deniz, gol ve kaya tuzu gibi farkli tuz

kaynaklarindan tuz iiretilmektedir. Bunun yaninda ¢alisma alanini olusturan kaya tuzu

kaynaklart Sekil 2.1°de gortilmektedir.

Tablo 2.2. Turkiye’de tuz uretimi [5]

Deniz Kaynak
Yillar Kaya Tuzu GOl Tuzu Toplam
Tuzu Tuzu
1960 31,254 98,254 273,436 42,057 445,346
1970 38,007 200,915 359,064 50,792 648,778
1980 63,347 604,76 460,477 40,747 1.169,331
1990 76,340 1.268,696 504,160 39,766 1.888,692
2000 84,080 1.433,901 532,489 16,107 2.066,577




2005 - - - - 3.000,000
2010 - - - - 4.000,000
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Sekil 2.1. Tiirkiye kaya tuzu yataklar haritasi ([7] no’lu kaynaktan yararlanilarak

Gizilmistir).

Diinya iizerinde yasanan tektonik hareketler neticesinde i¢ denizlerin, zamanla
stkigmast ve yasanan iklimsel degismeler ile sularin ¢ekilmesi ve evaporasyon sonucu
tuz yataklar1 olusmustur [8]. Ulkemizde Corum, Yozgat, Sivas, Erzincan, Erzurum ve
Igdir gibi genis kaynaklar mevcuttur. Ayrica bu ¢alismada konu edilen Kars-Kagizman

boélgesinde de genis yeralt1 tuz olusumlar1 mevcuttur.

2.2. Canlilar A¢isindan Tuzun Onemi

Tuzun yaklasik % 40’1na tekabiil eden element olan Sodyum’un % 90’1, dogrudan tuz
sayesinde viicuda alinmakta olup, kendi biinyesinde dogal sodyum kaynagi olan
besinler c¢ok oldugundan, tuz diyet sirasinda besinlerin yapim asamasinda

eklenmektedir. [9]



Insan viicudu igin, hayati 6nemi olan sodyum yerkabugunda en cok bulunan
maddelerden olup, deniz suyunun mineral igeriginin % 80’ini olusturmaktadir. Suda

¢ozlinen katyon olan sodyum viicutta elektrolit dengesini saglamaktadir [10].

Viicudumuzdaki sinirsel verilerin iletisimi, su ve asit-baz dengesi, besinlerin emilimi ve
iletimi, kas kasilmalarmin diizenlenmesi fonksiyonlarin1i sodyum saglamaktadir [10].
Sodyum, yetersizligi halinde kusma, zihin bulanikligi, kas yorgunlugu, agr1 ve kramp,
istah kayb1 ve solunum yetersizligi meydana gelmektedir. insan bedenine normalden
fazla tuz alinmasi (yiiksek oranda sodyum alinmasi) yiiksek tansiyon hastaliklarina
neden olmaktadir. Viicuttaki sodyum seviyesinin esas diizenleyicisi bobreklerdir. Asir
sodyum seviyeleri yliksek tansiyon ve diger gesitli hastaliklara yol agmaktadir.[11] Tuz,
vucutta su tutulumunu artirarak 6deme neden olmaktadir. Diger taraftan, eger sodyum
seviyesi ¢ok diisiik olursa, aldosteron hormonu salgilanir ve idrarla atilan sodyum
miktarini azaltarak sodyumun viicutta kalmasii saglar. Asir1 sodyum kaybi oldukca
nadir gordlir, ancak tedavi edilmemesi halinde, diisiik sodyum seviyeleri viicut i¢in
tehlikeli olabilir. Viicuttaki tuz idrar, terleme, kusma ve ishal ile kaybedilir. Eger tuz
kayb1 c¢ok fazla ise, kandaki sivi miktar1 diiser. Hiponatremi (kandaki tuz dengesizligi)
ad1 verilen bu durum, kandaki sodyum miktarinin normal degerleri olan 135-145 mEg/L
altina diismesi halinde ortaya ¢ikar. Ciddi durumlarda, kaslarda kramp, mide bulantisi,
kusma ve bag donmesi goriiliir. Tuz eksikligi sok, koma ve hatta 6liime neden olabilir.
Ciddi tuz kayiplarinin gerceklesmesi olasi degildir, ¢iinkii diyetle alinan tuz miktarlari
ihtiya¢c duyulandan fazladir. Bu durumun gergeklesebilecegi haller, akut gastroenterit
(kusma ve ishale neden olur), asir1 terleme ya da su zehirlenmesidir (asir1 su tiikketimi

nedeniyle) [12].

2.3. Genel Tuz Kaynaklari ve Uretim Bicimleri

Tuzlar, kaya tuzlar1 gibi kat1 veya deniz tuzlar gibi ¢ozelti olarak bulunurlar. Diinyanin
biiyiik bir kisminin denizlerle kapl oldugu gergegi ile deniz sularindan elde edilen tuz
bliylik bir rezerv tasimaktadir. Bunun yaninda suyu az veya c¢ok tuz igeren akarsular,

kuyular, kaynaklar ve goller de vardir. Genel olarak bunlarin kaynagi da kaya tuzlaridir.



Yeralt1 sularinin akintilar1 bir kaya tuzu tabakasindan gecerken, tuzlarin bir kismini
cozerek kendi binyesine almakta, kaynak, kuyu ve derecikler halinde yeryizine
cikarmaktadir. Bu sularin igerdigi NaCl orani, tath suyun tuz tabakasiyla temas siiresi

ve siddeti ile orantili sekilde az veya ¢ok olmaktadir.

Diinya iizerindeki kita hareketleri, tektonik faaliyetler ve ani iklimsel degisimler ile
birlikte kat1 haldeki tuz yataklarini olusturan ve farkli derinliklerden elde edilen kaya

tuzlar1 olusmaktadir.

2.3.1. Deniz ve GOl Tuzu

Diinyanin biiyiik bir kisminin denizlerle ¢evrili oldugu diisiiniildiigiinde en 6nemli tuz
kaynaginin deniz sular1 oldugu gercegi yaninda, tiim denizlerin ayni oranda tuz muhteva
etmemesinden dolayi, ortalama olarak 1 kg deniz suyunda 35 g tuz bulunmaktadir.
Ancak deniz tuzunda yalnizca NaCl degil, Kalsiyum karbonat, kalsiyum siilfat,
potasyum ve magnezyum tuzlar1 da denizlerin buharlasmasi ile olusmaktadir [13]. Ug
tarafi denizlerle cevrili Turkiye’de, deniz tuzu dretim potansiyelinin fazla olmasi
yaninda; kapali havzalarin varligi ile g6l kaynakli olarak da, Tuz G6li’nde oldugu gibi

onemli bir potansiyel yasamaktadir.

Turkiye’nin ¢ tarafinin denizlerle ¢evrili olmasi, deniz kékenli tuz Gretimi icin 6nemli

bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymaktadir

Boylece 3,6 Bome derecesi olarak 6lciillen 1 m® deniz suyunda 32 kilo deniz tuzu, 8
kilogram da diger tuzlar bulunur denilebilir.. Ancak, deniz suyundaki NaCIl miktar1
denizlere gore degismektedir. Ornegin Izmir Camalti Tuzlasinda NaCl oran1 % 73,30
iken, Fransa Akdeniz sahillerinde bu oran % 79,10 dur. Bazi bolgelerde tuzluluk

derecesi mevsimlere gore, hatta yilin her ayina gore degisiklik gosterir.

Deniz yataklarinin ge¢mis jeolojik zamanlarda havzalarin kapanmasi ve yer alti
sularimin ¢okiintiilerine birikmesi ile olusan g6l tuzlarinin tuzluluk dereceleri sularin

bulundugu ortamin kimyasal 6zelliklerine gore farklilik gostermektedir. TUrkiye’de Tuz



Golu gibi yiiksek tuzluluk oranlarina sahip tuz yataklari yaninda, Act GOl gibi
ekonomik deger tagimayan kaynaklar da mevcuttur. Bu kaynaklarin iiretiminde

kaynagin bulundugu yerde buharlastirma yontemi kullanilarak iiretim yapilmaktadir.

2.3.2. Kaya Tuzu

Diinya iizerinde ekonomik olarak en onemli kat1 tuz kaynagi olan kaya tuzlar,” Halit”
ismi ile de bilinmektedir. Halojenler grubuna giren kaya tuzlarmin kristal yapisi
kiibiktir. Mitkemmel dilinim gostermesi, diisiik sertligi, suda kolay ¢dziinmesi ve alevi
sar1 renge boyamasi ve tadi ile kolaylikla ayirt edilebilmektedir. Denizlerin ya da kapali
havzalarin buharlagsma ortamina bagli olarak igerisine farkli maddelerin girmesinden
kaynakli muhteviyatindaki yabanc1 madde oranindan dolay1 tuzun rengi gri, mavi, sari
gibi farkli renkler gostermektedir. Kaya tuzu endiistri, sanayi, tekstil ve yiyecek sektorl

gibi bir ¢cok alanda kullanilmaktadir.

2.4. Kaya Tuzu Olusumlarinin Genel Jeolojik Ozellikleri

Tuz denilince akla gelen buharlasma ve buharlasma siirecleri, kaya tuzlarinin
olusumunun ana etkenidir. Bu siireglerin, 545 milyon y1l dncesine dayanan paleozoik
zamanlara kadar ulasmis oldugu diistiniilmektedir. Kat1 tuz kaynagi olan kaya tuzlar
olusum siireclerinde baska tuzlar ile birlikte goriilmektedir [13]. Tuzlarin olusumunda
ana fikir yer alti sularmin ya da kapali havzalarin zamanla evaporasyon ile tuz
yataklarin1 olusturdugu iizerinedir. Ancak yatak olusumlarinda yas ve olusum teorisi
icin belirlenen fosil, manyetik yon, tabaka kalinligt ve konumu gibi calismalar
sonucunda belirli bir alanda sikisan ve zamanla buharlagsma ile ¢okelen tuzlarin kaya
tuzunu olusturmasinda, diinya tizerinde ¢ok biiyiik alana yayilan ve ¢ok kalin yataklar

igin yeterli agiklama getirilememektedir.



2.4.1. Kaya Tuzunun Elementel icerigi

Sedimantasyon siiregleri ve sivi kaynaklarin bulundugu yerlerin kimyasal 6zellikleri her
kayacta oldugu gibi kaya tuzlarinin da iginde farkli elementlerin olmasina neden
olmaktadir. Kaya tuzlarinin olusumunun genel sirecgleri goz Oniine alindiginda,
elementel igerigi farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklardan dolayi, kayalarin i¢inde
en yogun bulunan elemente gore isim almalarindan dolay: kaya tuzlar1 “halit” ismi ile
anilmaktadir [13]. Ozellikle yer alt1 sularmin sikisma 6ncesinde iginden gectigi
kayaglar1 ¢ozerek igeriginin degismesinden kaynakli, fiziksel islemlerden sonra
dogrudan sofraya konulan tuzun igeriginin iyi bilinmesi 6nemlidir. Ciinkii faydali
elemetler ile olusabilecek kayag, zararli elementlerle de ¢okelerek olusmus

olabilmektedir.

2.4.1.1. Yaygin Elementler

Elementler yeryuvarindaki bolluk derecelerine gore degisik isimler alirlar. Dogal
olusumlar icerisindeki bolluk derecesi % 1 veya daha fazla olan elementler ana
elementler (birincil elementler) olarak adlandirilir. Bunlara “yaygin elementler” de denir.
Bu tiir elementler kayag yapici elementler olarak da bilinirler. Si, O, Al, Ti, Fe, Mg, Ca,
Na, K ve H ana elementlerdir. Bolluk derecesi % 1 ile % 0,1 arasinda bulunan

elementler (Ti, P, H, C gibi) tali (minor) elementlerdir [14].

Birincil elementlerin yapilan analiz sonuglar1 genellikle % oksit cinsinden ifade edilir.
Bu sekilde li¢ degerli elementleri daima iki degerli element olan oksijen takip etmis
olur. Fe ve Mg genellikle Ca ile birlikte ferromagnezyen kayaglar1 olustururlar. Ca, Na
ve K ile ¢ogunlukla feldispatlari meydana getirirler. Sonug olarak bu elementlerin
genellikle tim kayaglarin % 95’inden fazlasini meydana getirdigi ve makrokimyasal
metotlarla tayin edildigi sdylenebilir [14].

Ikincil elementler Litosferi teskil eden kayagclar iginde % 0,01-2 arasinda bulunurlar.
Fakat anormal hallerin disinda miktarca birincil elementlerden daha azdir; Ti, Mn, P

gibi. Bu elementler de oksit halinde ifade edilmek istenirse; R,O3;, RO veya R,0



seklinde gosterilirler. Bu elementler genellikle mikrokimyasal metotlar yardimai ile tayin

edilirler.

2.4.1.2. Biyoelementler

Organizmada mevcut minerallerin ¢ogu dogada da en yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Ozellikle deniz suyu ile stoplazma arasindaki mineral bilesimi y&niinden
yakinlik, yasamin denizlerde baslamasinin bir kaniti olarak kabul edilebilir. Canli
organizmada organik yapiya katilan C, H, O, N ile birlikte, Ca, P, Mg, K, Na, Cl, S, Fe,
Cu, Co, Zn, Mn, Cr, Mo, F, Se, I, B, As, Br, Si, Ni, Al gibi elementlerin bulundugu
degisik arastirmacilar tarafindan bildirilmistir. Ancak bunlardan Si, As, Br, Al, Ni, B
gibi bazi elementlerin organizmada ne ise yaradiklarina dair bu giine kadar 6nemli bir
kanit bulunamamistir. Onun i¢inde bu minerallerin arastirma yapilirken organizmada
besinlerle alinmalarina bagli olarak tesadiifen rastlandigi sanilmaktadir. Yukarida Ki
elementlerden ilk yedisi yani, Ca, P, Mg, K, Na, Cl ve S digerlerine gore daha biiyiik
miktarlarda bulunurlar. Organizmada kanda % mg duzeyindedirler. Onun igin bu
elementle9re Makro elementler (= Major elementler = plastik elementler) denir. Daha
sonra gelen, Fe, Cu, Co, Zn, Mn, Mo, F, Se ve I digerlerine nazaran daha az miktarlarda
bulunurlar. Kandaki konsantrasyonlar1 % pg diizeyindedir. Bu elementlere de “iz
Elementler” (= Minor elementler = oligoelementler = katalitik elementler) adi verilir.
Bunlar daha cok enzim, hormon ve vitaminlere bagli olarak gorev yaparlar [15]

Biyoelemetlerin siniflandirilmasi Tablo 2.3’de verilmistir.

Tablo 2.3. Biyoelemetlerin siniflandirilmasi [15]

Biyoelementler

Makro Elementler (G) Mikro (Eser, iz) Elementler (Mg, 1g)

Fe, Cu, Co, Zn, Mn,
Na, K, Ca, Mg, P, CI, S
Mo, Se, Cd, Cr, Br, F, |
Organizmada gorevleri pek fazla anlagilmamuis, biyolojik bilesiklerin yapisinda yer alan

elementlere de (Ultra-iz-elementler) rastlanmaktadir.
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Genellikle pg ve nanogram (ng) diizeyinde bulunurlar. Baslicalari: Ag, Al, As Au, Ba,
Ce, Li, Ni, Pb, Si, Sn, Sr, Ti, V

Insan ve hayvan organizmasinda varlign tespit edilebilen cok sayida kimyasal
elementten yaklasik 26'sinin hayat i¢cin 6nemli oldugu kabul edilmekte ve heniiz
fizyolojik fonksiyonlari tam olarak bilinmese de her gecen giin bunlara yenileri
eklenmektedir. Bunlardan dordi (C,H,O ve N) temel elementler olup canli

organizmalarin kurulusuna istirak eder ve mineral madde olarak dikkate alinmazlar.

Kalsiyum, fosfor, sodyum, potasyum, klor, magnezyum ve kikirt makroelementler
olarak adlandirilirlar ve Sekil 2.2°de goriildiigii gibi ve C,H,O ve N ile birlikte canli

organizmalarin % 99 undan fazlasini olustururlar.

Demir, iyot, bakir, mangan, ¢inko, kobalt, molibden, selenyum ise mikroelementler
(yada i1z elementler) olarak siniflandirilir. Toplam bu 15 mineral element besinsel olarak

ruminant canlilar i¢in gereklidir. Son yillarda bunlara F, B, Cr, Si, Sn ve V eklenmistir.

Kalsiyum 1150
Fosfor 600
Potasyum
o Makromineraller
KRG Blyiik miktarlarda bulunan minerallerdir.
Sodyum
Klor
Magnezyum
Demir 2.4
Ginko 2.0 Iz mineraller
Bakir 0.09 kuguk miktarlarda bulunan minerallerdir.
Manganez 0.02
Iyot 0.02
Selenyum 0.02

| | | | | | | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Miktar (g)
60 kg’lik bir insan bedeninde Mineraller

Sekil 2.2. 60 Kg’lik insan bedenindeki mineraller [16].
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Arsenik, aliminyum, kadmiyum, civa ve kursun kontamine toksik elementler; krom,
vanadyum, nikel, kalay, silisyum, flor ve arsenik yeni iz elementler olarak siralamada

yerlerini alirlar [16].

2.4.1.3. Eser Elemetler

Bu elementler kayaclar icinde (litosferi teskil eden) genellikle miktarca % 0,01’den az
bulunurlar. Normalin disinda konsantrasyonlar meydana getirirler. Bazen bu
konsantrasyonlar maden yatag: teskil etme niteligi de tasirlar. Ornegin Cu, Co, Pb, Zn
gibi. Ozellikle aletsel ve mikroanaliz metotlar1 kullanilarak tayin edilen iz elementlerin
yer kabugunu teskil eden kayaglar i¢indeki ortalama miktarlar1 % ve ppm olarak ifade

edilir.

Bolluk derecesi % 0,1 den az olan elementler (Zr, Nb, Hf, As, Au, Ag, vs) ise iz (eser)
elementler olarak adlandirilir. Bu tiir elementler madenlerin yapisinda bulunan

elementlerdir ve dolayisiyla biiyiik maddi deger olusturabilirler.
Iz elementler asagidaki sekillerde bulunabilitler:

1. iz element, esas mineral icinde son derece kiiciik mineral olusturmustur. Ornegin
galen iginde olusan metalik glimiis, pirit icinde goriilen metalik altin minerallerinin
normal mikroskopik boyutlardan ¢ok daha kii¢iik boyutlarda olugsmus olmasi gibi.
Bunlarin bir kismi1 da elektron mikroskop ¢alismalar ile ortaya ¢ikarilabilmektedir.

2. 1z element iyi kristallesmis mineral iginde iyonik cap1 kendine yakin bir baska
elementin yerini almistir. Bu yerini almis oldugu element ¢ogunlukla o minerali
olusturan esas elementtir. Ornegin plajiyoklaslar i¢inde Ca’un yerini Sr’un almas,
alkali feldispatlar iginde K’un yerini Rb’un almasi gibi. Hatta cevher mineralleri
icinde, Ornegin manyetit i¢inde Zn’nun bulunusu, feldispatlar iginde Pb’un
bulunusu gibi.

3. Ogzellikle zayif kristalize malzeme tarafindan gerek ¢okelme esnasinda, gerekse
herhangi bir fazda iz elementin adsorpsiyonu ile bu element, mineral bunyesi i¢inde

yer alir. Yiizeysel kosullarda meydana gelen bu olaya en iyi 6rnekler Co veya Cu’in
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Fe-Mn oksit veya hidroksitleri tarafindan, 6zellikle Zn’nun da montmorillonitik
killer tarafindan oktaederlere kuvvetle baglanmasidir. Civa ve uranyumda organik
bilesikler tarafindan bu sekilde baglanmaktadir.

4. Iz element adsorbe olmustur. Bu lateral baglanma halinde de gerceklesebilir ve iyon
degisimi seklinde belirir. Yalniz baglanma genelde i¢inde bulundugu ortamin

kosullart ile olayda farkli bir durum kazanabilir.

2.5. Tuz I¢erigindeki Eser Elementlerin Saghk Acisindan Etkileri

Tuz insanlarin ilk buldugu ve kullandigi maden/minerallerden (dogal kaynak) biridir.
Eski c¢aglardan beri besinleri saklamakta ve tatlandirmakta yaygin olarak
kullanilmaktadir. Insanlar viicutlar1 igin besinlerden yeteri kadar mineralleri
alamayinca, gilinliik beslenmede ¢ogu insan daha fazla tuz kullanir. Tuz arzusu zaman
zaman siddetli olabilir. Bunun nedeni insan viicudunun 82 eksik elemente/minerale olan
istegidir. Bu 82 elementin ¢ogu iz elementler olup, viicuda ¢ok az miktar gerekir, ancak
eksiklikleri bugiin bir ¢cok hastaliklara yol agabilmektedir. insanlar mineral ihtiyaglarini

iki kaynaktan temin edebilirler: bitkiler ve tuz [17].

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Gida Tarim Orgiitii (FAO) ¢alismalarinda, gerekli eser
elemetler, muhtemelen gerekli eser elemetler ve toksit elemetler olarak siiflandirilan
tuz igindeki elemetlere, bu ¢alisma kapsaminda insan saglig1 agisindan zararli ve faydali

olarak deginilmis olup bunlara dair bilgiler asagida verilmistir [18].

2.5.1. Potansiyel Olarak Faydah Elementler

Insan viicudu i¢in potansiyel olarak faydali elemetlerin basinda Cu, Cr, Fe, Mo, Se, Zn
ve Mn gelmektedir. Ancak bu elementlerin belirli oranlarda viicuda alinmasinin fayda
saglayacagi diisiiniildiigiinde, aksine fazla alindiginda da tuzun kendisi gibi saglik i¢in

zararh etkiler gosterebilecekleri de unutulmamalidir.
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2.5.1.1. Bakir (Cu)

Bakir, atom numarasi 29, atom agirligi ise 63,546 g/mol olan bir gegis elementidir.
Yogunlugu 8,96 g/cm?, sertligi ise 2,5-3’tlr [19]. Diinyanin bir¢cok yerinde bulunmasi
nedeniyle genis Olglide tiretiminin yapilabilmesi, elektrigi diger biitiin metaller i¢inde
glimiisten sonra en 1yi ileten metal olmasi, piring (¢inkoyla yaptig1 alasim), bronz (¢inko
ve demir dig1 metallerle yaptigi alasim) gibi alagimlar yapabilmesi, 1s1 iletkenliginin
yiiksek olmasi, asinmaya ve korozyona karsi olan direnci, ¢ekilebilme ve doévilebilme
Ozelliklerine sahip olmasi, bakirin endiistri ve cesitli alanlarda kullanimda tercih
edilmesini saglamistir [20]. Bakir; otomotivde, basingli sistemlerde, boru ve vana
imalatinda, elektrik santralleri, elektrik ve elektronik uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Kibris’m adi da zengin bakir yataklarindan dolayr bu elementten gelmektedir
(Lat.:Cuprus). Bakir, canlilar i¢in mutlak gerekli bir elementtir. Dogaya, maden atiklari,
boya, ahsap koruyucular, tesisatlar ve pestisidler gibi yollarla karismaktadir. Volkanik
patlamalar ve yerdeki tozun havalanmasi gibi dogal nedenlerle de havaya yayilmaktadir.
Islenmis ahsap iiriinler, yiiksek oranda bakir icermektedir. Insanlarda bakir;
aminoasitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal kosullarda metabolizmadaki
reaksiyonlarimin vazgec¢ilmez oOgesidir. Bircok enzim ve proteinin yapisinda bulunan
bakir, demirin fonksiyonlarini yerine getirmede aktivatér gorevi istlenir. Bakir,
karacigerde depolanan 6nemli minerallerden biridir. Viicut dokusunun yeniden olusmasi
icin gerekli enzimlerin hayati bilesenidir. Hemoglobine bagli demirin korunmasi ve C
vitamininin kullanim1 i¢in gereklidir. Beyin, sinirler ve bag dokusu icin de bakir
alinmasi1 Onemlidir. Yetiskinlerin, giinde 2,0 mg bakira ihtiyag duydugu tahmin
edilmektedir. Viicuda fazla miktarda alinirsa, mukoza iltihaplanmasi, damar hastaliklari,
karaciger ve bobrek hastaliklart ve depresyonla seyreden merkezi sinir sistemi

irritasyonlar1 goriilebilir [20].

2.5.1.2. Krom (Cr)

Periyodik cizelgenin IV B grubunda yer alan, giimiis beyaz1 renkte sert ancak kolay

kirilabilen gecis elementleri arasinda bulunan krom, 7,19 g/cm® yiiksek yogunlugu,
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51,996 g/mol’liikk atom kiitlesi, 24 atom numarasina sahiptir. Havadaki oksijene kars1
dayanimi nedeniyle paslanma sorunu yasanan diger madenler ile beraber
kullanilmaktadir. Erime noktas1 1857 °C olan krom endiistride bir ¢ok kullanim alanina
sahiptir. Ayrica kandaki sekerin hicrelere aktarilmasini saglayan Cr elementi, insan

vicudu icin 6nemli elementlerdendir.

Canli metabolizmasinda kromun toksik hali olan Cr*® formu bébrek ve cigerde hasara,
ayrica depresyon gelisimine neden olmaktadir [18]. Daha ¢ok Cr*® formunda bulunan
krom, seker hastaligindan korunmak, aminoasitlerin kullanimi, kolesteroliin azaltilmasi,
diyetin kontroll, kandaki sekerin hiicrelere iletilmesine yardimci olmaktadir. Krom
elementi viicuda fazla alindiginda ise, kanser, obezite, sinir sistemi bozuklugu, damar

sertligi ve krom zehirlenmesi gibi saglik sorunlarina neden olmaktadir.

2.5.1.3. Demir (Fe)

Yerkabugunda en ¢ok rastlanan elementlerden olan ve litosferin % 5’ini olusturan
demirin, atom numarasi 26, yogunlugu 7.8 g/em®tur. Toprak ve kayaclarda oksit ve
hidroksit bilesikleri seklinde bulunan ve yeryuziinde en ¢ok bulunan metal olan demir,
magmatik, metamorfik ve sedimanter kayaclardaki bircok mineralde, toprakta ve

alglerin yapisinda yaygin olarak bulunur [10].

Demir diinyada en ¢ok bulunan 4. elementtir. Yasam i¢in vazge¢ilmezdir. Canlilardaki
solunum, fotosentez, azot baglama, DNA’daki genlerin kontroll, DNA sentezi gibi ¢cok
cesitli biyolojik faaliyetlerde kullanilir. Ancak demir bu 6nemli goérevleri yerine
getirirken bulundugu yere son derece hassas bir sekilde yerlestirilmek zorundadir.
Ciinkii serbest demir iyonlar1 kimyasal reaksiyonlar yoluyla hiicreye biylk zararlar

verebilir .

Organizmada demir, baglica dokularda, hemoglobin, miyoglobin ve sitokromlarda
bulunur ve kaslarda oksijenin tutulmasi, kanin rengi gibi 6nemli gorevleri vardir.

Karaciger, dalak, bagirsak mukozasi ve kemik iliginde depo edilmektedir .

Vucuda alindiktan sonra ince bagirsaktan emilir ve disa atilimi1 az ve yavas olmasindan

dolay1, demir eksikligi yavas meydana gelir. Ani olarak gelisen kanamali durumlarda

15


http://blog.milliyet.com.tr/AramaBlog/?search=DNA

demir yetersizligi meydana gelir. Asirt eksik olmasi ¢ocuklarda zeka geriligine neden
olur. Yiiksek oranda bulundugunda ise siroz, kalp ve seker hastaligina neden olmaktadir

[10].

2.5.1.4. Molibden (Mo)

Biitiin gecis elementlerinde ortak goriilen 6zellik olan yuksek sertlik molibden igin de
gegerli bir Ozelliktir. Kursun ile benzerlik gosterir aym1 zamanda 10,28 g/cm3
yogunlugu ile kroma benzer 6zellikler gdsterir. 42 Atom numarasina sahip molibden

zehirlenmelerde, vicutta olusan atiklarin atilmasinda gorev almaktadir.

Viicudumuzda enzimler icin kofaktdr olarak gorev alarak, farkli bilesiklerin
hidoksilasyonunda bulunurlar [10].  Asir1 molibden aliminda Ksantin oksidaz
aktivitesinde artis sonucu Gut hastaligi olusabilir. Eksikligi ile ilgili tespit edilmis bir
bulgu yoktur.

2.5.1.5. Selenyum (Se)

Selenyum ilk olarak 1878 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan kesfedilmistir.
Ametaller grubuna giren selenyum, atom numarasi 34, kiitle numarast 78.96 olan,
periyodik cetvelin 4. Periyodunda, 6A grubunun 3. elementidir. Cocuklarda buyume
hizint etkiler ve eksikliginde kas yapisinda zayiflik, kas ve damarlarin esneme

kabiliyetinin azalmas1 goriilmektedir.

Selenyum protein ve DNA sentezine katkida bulunur. Selenyum viicutta bazi
proteinlerin yapisina girer ve bunlara selenoprotein denir. Bunlar antioksidan 6zelligi
olan proteinlerdir ve hiicreyi hasardan korurlar. Selenyum bagisiklik sistemini
kuvvetlendirir, troid bezinin iyi ¢alismasini saglar. Viriis tiremesini engelledigi icin HIV
tedavisi i¢in aragtirtlmaktadir. Selenyum eksikligi sadece damardan beslenen hastalarda
gorulebilir. Baz1 hastalardaki kardiyomyopati denen kalp kas1 hastaligi ve kas fonksiyon

bozuklugu selenyum eksikligine baglidir. Eksikliginde ¢ocuklarda “keshan hastaligina”
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neden olur ve biiyiime hizin1 diisiirerek kas yapisinda zayiflik, kas ve damarlarda

esneme sorunlari ortaya ¢ikarir [10,21].

2.5.1.6. Cinko (Zn)

Cinko mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Elementlerin periyodik tablosunda
gecis elementleri grubunda yer alir. Diisiik kaynama sicaklig1 dikkat ¢ekicidir. Bu deger
Ozellikle pirometalurjik metal {iretiminde ¢ok belirleyici bir etmendir. Dokiilmiis halde
sert ve kirilgandir. 120 °C'de sekillendirilebilir. Elektrokimyasal potansiyel dizisinde
demirden daha negatif degerdedir. Boylece ¢inko anot olarak katodik korozyon
korumada 6nemli bir kullanim alan1 bulur. Galvanizleme bu tir uygulamalardan biridir.
Cinko dogada ¢ok yaygin bir bicimde dagilmis olarak bulunur. Volkanik kayalarin
hemen tiimiinde demirle yer degistirmis olarak bir miktar c¢inkoya rastlanir.

Yerkabugunda bulunma oran1 % 0,02 dolayindadir.

Bagisiklik sisteminin gliclenmesi, gelisme, metabolik islemler, biiyiime, gelisme, hiicre
cogalmasi gibi dnemli gorevleri ile biyolojik yonden insan sagligini olumlu etkileyen
bir elementtir [22]. Ancak fazla miktarda alinmasi bagisiklik sisteminin bozulmasi,
kolesterol ylkselmesi, bobrek sorunlari, uyusukluk gibi  sorunlar  meydana
getirmektedir. Yetiskinlerde; 1,8 g bulunmakta olup, giinde yaklasik 10-15 mg ¢inko

besinler ile temin edilmektedir.

Cinkonun diinyada yillik kullanim miktarina bakildiginda demir, aliminyum ve

bakirdan sonra geldigi goriilmektedir.

2.5.1.7. Mangan (Mn)

Gegis clementlerinden olan ve atom numarast 25 olan mangan, 54,93 g/mol atom

agirlig ile o6nemli metallerden biridir. Endustride bir¢ok kullanim olani olan mangan
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genellikle demir ile birlikte bulunur. Manganin nehir, g6l ve yer alti sularinda dogal

olarak bulunur [23].

Vicutta protein sentezlenmesinde, sindirimde ve besinlerden enerji tretilmesinde gorev
alan 0nemli minerallerin i¢inde bulunan etkili bir elementtir. Eksikliginde siirekli
yorgunluk, hafiza problemleri, kisirlik, kilo kaybi, 6zellikle ¢cocuklarda ve bebeklerde
biiyiime geriligi gibi belirtiler goriiliir.

2.5.2. Potansiyel Olarak Zararh Elementler

Besinler ve farkli yollarla insan vicuduna alinan ve potansiyel olarak zararli kabul
edilen elementler, vicutta agir hasarlar olusturabilmektedirler. Bunlardan en sik sozii

edilenler kursun, civa, kadmiyum ve arseniktir.

2.5.2.1. Kursun (Pb)

Mavimsi ve giimiis renk arasinda bir goriinimii olan kursun, atom numarasi 82, atom
agirhg 207,2 g/mol ve yogunlugu 11,34 glcm3 olan, dogal olarak bulunabilen,
insanligin kullandig1 en eski metal elementlerden biridir [24] . Islenebilme &zelliginden
dolay1, cok eski ¢aglardan beri tarih pek ¢ok yerde kullanilmasinin yaninda zehirlenme
yapmasi nedeniyle, 1900 yillarda kullanimi yasaklanmistir. YUksek tansiyon, borek

hastaliklari, zeka geriligi gibi bir ¢ok hastaliga neden olmaktadir [18].

2.5.2.2. Civa (Hg)

25 santigirad derece sicakliginda sivi halde olan, 14,06 g/cm® yogunlugu ile agr
metaller sinifina giren ve bir ge¢is elementi olan civa, gilinlimiizde kullanimi

yasaklanan elementler arasindadir.
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Civanin organik ve inorganik bilesiklerine gore, beyin ve bobreklere agir tahribatlar
vermesi, viicutta konsantrasyonunun artmasi ile, kalp krizi, tansiyon, tende yararlar ve

gOzlerin zarar gormesine sebep olmasi miimkiindiir [18].

Beyin gelisiminin erken donemlerinde sinir sisteminin hiicresel biiyiime ve boliinmesi
icin gerekli besinlerin saglanmasi ve bu gelisimi olumsuz etkileyebilecek
enfeksiyonlarin 6nlenmesi, norotoksik maddelerin (kursun, civa gibi agir metallere

maruz kalma) ortamdan uzaklastirilmalar saglikli bir gelisim igin gereklidir .

2.5.2.3. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum elementinin atom numarast 48 olup , atom agirligi 112,40 g/mol, erime
noktast 320 °C, kaynama noktas1 765 °C’dir. Kadmiyum toprakta hareketli bir element
olup, besin zincirine kolaylikla girebilen, bitkiler vasitasiyla, topraga ve kokler ile yer

alt1 sularina karigabilen sagliga zararli elementler arasinda yer alir.

Oda kosullarinda (25°C, 298 K) giimiisi renkli kat1 bir d-blok metal elementi olan
kadmiyum ve bilesikleri yiiksek derecede zehirli maddeler siifindadirlar.
Kadmiyum ilk kez 1817 yilinda Almanya’da Friedrich Stromeyer tarafindan
kesfedilmistir.

Kadmiyumun dogada tek basina bulundugu minerali yoktur. Cinko mineralinde CdCO3
veya CdS halinde ¢ok az miktarda bulunur. Kadmiyum hemen hemen biitiin ¢inko
filizlerinde bulundugu i¢in ¢inko elde Gretiminde yan uriin olarak kadmiyum elde edilir.

En onemli etkileri, akciger ve prostat kanserine neden olmasidir. Besin zinciri ile insan
viicuduna alinmasinda, bas agrisi, bas donmesi, astim, uykusuzluk gibi belirtiler
vermektedir. Haftalik, 0,4-0,5 mg tolere edilebilir sinir1 olan bu elementin, birikimi ve
yarilanma Omrii uzun olmasi nedeniyle, etkilerinin bir ¢ogu ileriki yaslarda

gorulmektedir [25] .
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2.5.2.4. Arsenik (As)

Arsenik azot ailesinden metalloid 6zellik gosteren bir elementtir. Gri ve sar1 kristaller
halinde iki ayr1 bicimde bulunan ve bilesikleri 1.0. 4. yiizyildan beri bilinen arsenik,
element olarak ancak 17. yiizyildada tanimlanabilmistir. Yazili belgelere gore arsenigi
ilk kez serbest element halinde tanimlayan, 1649’da oksidini tas komiirii ile 1sitarak
arsenik elde etmis olan Alman Eczaci Johann Schroeder'dir. Arsenik bakir, kursun gibi
metallerin eritilmesi ile yan iiriin olarak da olusabilmektedir. Arsenigin bazi bi¢imleri
metale benzemekle birlikte element olarak genellikle ametaller arasinda siniflandirilir.
Yumusak ve sar1 arsenikten daha kararli olan ve dogada daha bol bulunan gri ya da
metalsi arsenik kolay kirilir, havada kararir ve hizla yiiksek sicakliklara kadar
isitildiginda siiblimlesir; bagka bir deyisle erimeksizin dogrudan buhar haline geger,
buhar sogutuldugunda sivilasmadan yeniden kristalsi kat1 bigimine doner. Arsenigin sar1
ve griden baska bi¢imlerine de rastlanmistir. Arsenik akut toksisitesi kimyasal formuna
baghdir. Elementel, gaz (arsin), organik ve inorganik formlarda bulunur. Gaz formu en
toksik formudur. Dogada en ¢ok bulunan formu inorganik arseniklerden arsenik
trioksittir. Arsenik ppm'den ppt'ye degisen konsantrasyonlarda toprakta, suda ve canli

organizmalarda bulunur.

Solunum yoluyla alinan arsenik % 80 sistemik absorbsiyonla sonuglanir. Arsenigin cilt
tarafindan sistemik absorbsiyonu ¢ok fazla degildir. Akut alimda en fazla dagilim
karaciger ve bobrekte olur, daha sonra beyindedir. Agizdan alinan akut arsenikle
zehirlenmenin baslica belirtisi mide bulantisi, kusma, agiz ve bogazda yanma ve siddetli
karin agrilaridir. Bunu izleyen dolasim ve kalp yetmezligi birkag saat icinde 6lime
neden olabilmektedir. Arsin gaziyla zehirlenmede en belirgin bozukluklar alyuvarlarin

parcalanmasi ve bobrekte yikimlardir [25].
Insan viicudunda, giinliik alinabilinecek en yiiksek arsenik miktar1 15 pg/kg olup, 60

mg/kg’nin agiz yolu ile alinmasi 6lime yol agmasi yaninda; akciger ve cilt kanserine

basta olmak tizere kanserin diger tiirlerine neden oldugu bilinmektedir [26].
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Kristal bicimi, genellikle masif, tanesel, sarkit sekilli, nadiren ignemsi, metalik
parlakligi olan, g¢ekigle vuruldugunda ya da isitildiginda sarimsak kokusu yayan bir
formdadir. Bulunusu, hidrotermal damarlarda, dolomitik kirectaslarinda, tuz domlarinin

anhidritli kisimlarinda olusur. Kobalt ya da nikel cevherleriyle birlikte bulunabilir

2.6. Numunelerde Eser Element Analizi I¢cin Kullanmilan Baz1 Analiz Teknikleri

Kimyasal ¢aligmalarda eser elemet analiz tayini i¢in kullanilan yonteler bilimsel
gelismelere paralel olarak gelismekte ve sonucun 6zeliklerine (karmagiklik, hassasiyet

vb. ) ve ekonomik degerine gore kullanimi degiskenlik gostermektedir.

2.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS), 15181in, numunenin gaz haline getirilmis
atomlar1 tarafindan absorpsiyonunun Ol¢iilmesine dayali bir yontem olarak bilinir.
Cozelti ve kat1 ortamlarda mevcut agir metal varliginin 6lciilmesi i¢in kullanilmakta
olup, numunenin atomlastirilmast i¢in “Atomlastirict” ya da “Atomizer” adi verilen bir
kisim igerir. Bu kisim “Alevli” ve “Elektrotermal” atomlastirici seklinde olabilmektedir.
Isik kaynagindan gelen 151k, atomlastiricida atom haline getirilmis numune tarafindan
her elemente 6zgii olan belli dalga boylarinda absorbe edilir. Hat seklinde ortaya ¢ikan
bu spektrumlarin nitel-nicel yorumuyla ilgili element ve konsantrasyonu tayin edilir.
Cihazin her element i¢in bir hassasiyet sinir1 vardir. Bu yontemde dar bant genisligine
sahip 151k kaynagi gerekli oldugundan; 1s1k kaynagi i¢in oyuk katot lambalar1 (HCL),
cok elementli lambalar, elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), yiiksek 1simali lambalar
kullanilmaktadir. Sekil 2.3.’de goriildiigii gibi AAS tek 151k yollu ve ¢ift 151k yollu
spektrofotometreler seklinde dizayn edilebilmektedir [27].
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Sekil 2.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin iki farkli dizayni: a) Tek 151n yollu
spektrofotometre, b) Cift 1s1n yollu spektrofotometre ([27] no’lu kaynaktan

uyarlanmistir).

2.6.2. Atomik Emisyon Spektrometrisi (AES)

Ana elementlerin ve belli basl iz elementlerin analizinde; atomlarin veya iyonlarin
uyaritlmis  enerji  diizeyine ¢ikmalar1 bunlarin  UV-Goriinlir  bolge 1s1masini
absorplamalar1 disinda bir prosesle olmus ise yayilan 1stmanin Olg¢lilmesi yontemine
AES yontemi adi verilir. Yiiksek sicaklik ortaminda uyarilan atomlarin dogal hallerine

donerken yaydiklari 1ginlarin saptanmasina dayanan metottur.
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Bu yontemin Atomik Absorpsiyon Spektrometrisine gore iki dnemli istiinliigiinden s6z
edilebilir. Birincisi kullanilan atomlastiricilarin sahip oldugu daha yiiksek sicakliklar
nedeniyle elementler aras1 girisimin daha az olmasidir. Ikinci {istiinliik ise, Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisinin aksine bu yontemde mumkin olan tim elementlerin

birbirinin yaninda analizleri yapilabilmesidir [27,28].

2.6.2.1. Indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik/Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-

AES/OES)

Atomik emisyon spektroskopisi ilk gelistirildiginde 6rnek atomlastirmasi ve uyarilmasi
alev, elektrik arki ve kivilctmina dayanmakta olup metalik elementlerin tayininde sikc¢a
kullanilmaktaydi. Ancak, plazman kaynaklar1 son yillarda daha ¢ok kullanilan kaynak
haline gelmistir ve ark ve kivilcim emisyon spektrometrisine gore bazi ustiinliikleri
vardir. Bu yontemde; yiiksek sicakliklarin dogrudan sonucu olarak, elementler arasi
girisimin daha diisiiktiir. Ote yandan; belirli uyarma kosullarinda, bir¢ok element i¢in
1yl emisyon spektrumlari elde edilebilmekte ve bunun sonucunda diizinelerce elementin
spektrumu, ayn1 anda kaydedilebilmektedir. Ancak bu yontemin kendine ait maliyetleri,

karmasiklig1 nedeniyle halen diger yontemlerin terk edilmesini saglamamastir.

Plazma tiirii ICP (Indiiklenmis Eslesmis Plazma) olan ydntem, katyon ve elektron iceren
elektriksel olarak iletken olan gaz halindeki iyon akimi olarak tanimlanabilir. Plazmanin
argon gazindan sec¢ilmesinin nedeni kolay iyonlagabilmesidir. Elektromanyetik olarak
argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans jeneratorii ile

etkilestirilmesiyle elde edilir.

Analizi yapilacak numunenin, ¢ozelti haline getirilmesi ve yliksek sicaklikta plazmaya
puskdrtilmesi ile faz degistirerek gaz haline gegen atomlarin, plazma igerisinde
yaydiklar 15181 6lglilmesi ile miktarlarinin belirlenmesine dayanan teknikte [29], dalga
boylarinin sirasiyla tarandigi ardisik tip ve hepsinin ayni anda tarandigl es-zamanli

cihaz modelleri kullanilmaktadir [30]. Sekil 2.4 ‘de cihazin genel yapisi verilmistir.
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Sekil 2.4. Ardisik Taramali tipte bir ICP-OES cihazinin yapisi ([30] No’lu kaynaktan

uyarlanmistir)

2.6.2.1. Notron Aktivasyon Analizi (NAA)

Yuksek akimli nétron bombardimani ile aktiflestirildikten sonra yayilan enerji soniim

hizinin 6l¢iilmesine dayanan bir eser element analiz teknigi.

Ornek iginde tayini yapilmak istenilen elementlerin, izotoplarinin ndtron ile
bombalanmas1 sonucu, ortaya ¢ikan radyoaktif izotop yada izotoplarin yaydig: alfa,

beta ve gama 1sinlariin aktivitesinin sonunca tayin edilmesine dayanan bir metottur.

NAA yontemlerinin, yiiksek duyarlilik, numune hazirlamada basitlik ve kalibrasyon
kolaylig1 gibi bir cok avantaji vardir. Bu islemler tahribatsiz olmasi nedeniyle ¢ogu
zaman sanat eserlerinin, paralarm, adli ve arkeolojik numunelerin analizinde

kullanilirlar [27].

2.6.4. Indiiktif Eslesmis Plazma-Kitle Spektrometrisi (ICP-MS)

Temelde bir kiitle spektrometrisi teknigidir. Ancak numuneyi 6nce atomlastirip sonra
iyonize etmek icin yukarida ICP-AES/OES teknigi i¢in anlatilan argon gaziyla

olusturulan plazma kullanilir. ICP-AES/OES’ten farki burada olusturulan numune

24



atomlarinin iyonize edilmesidir. Numune bir kiitle ayiricisinda analiz edildigi i¢in 151k

kaynag1 yoktur.

Iyonizasyonda yiiksek sicaklikta Argon Plazmasi (yaklasik 7000 °C) kullanildigindan,
numune dekompozisyonu ve elementlerin iyonizasyonu daha yliksek oranda gergeklesir.
Ayrica analiz duyarhilig1 da daha st seviyeye ¢ikarilmis olur. Bu 6zellikleri sebebiyle
ICP-MS analizi eser ve ultra-eser element analizi i¢in essiz bir tekniktir. Ayrica hem

sulu hem de kati numunelerin analiz edilebildigi bir teknik olmas1 da avantajdir.

ICP-MS Teknigi temelde dort ana agama igerir: 1) Numune girisi ve aerosol olusturma,
2) Argon plazma kaynagi ile iyonizasyon, 3) Kiitle ayrimi ve iyonlarin dedektorle

tespiti, 4) Veri analizi [31]. Bu asamalar asagidaki Sekil 2.5’te gosterilmistir.

B |

Plazma Kiitle Ayincisi

Ornek Girigi ve iyonizasyonu ve Dedektor Veri Analizi
Aerosol Olugumu

Sekil 2.5. ICP-MS cihazinin genel yapisi ([31] No’lu kaynaktan uyarlanmistir).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kagizman Tuzlucas1 Maden Bolgesinin Jeolojik Karakterizasyonu

Evaporasyon siire¢lerinin kapali ortamlarda goriildiigli yerlerde kat1 sinifina giren tuzlar
olan kaya tuzlarnn farkli derinliklerde yer altindan c¢ikarilan tuzlardir.  Olusum
stire¢lerinin sonucu olarak yapisina giren farkli maddelerden dolayi safliklar1 degisen bu
tuz yataklar1 farkli renkler sergileyebilmektedir. Genellikle killerin renk verdigi bu
tuzlar; gri, siyah renkte goriilebilirler. Olusum siireglerinde aralarina giren bosluklar

mavimsi bir gérinimde verebilmektedir.

Calisma alani olan Kagizman tuzlasi; calisma sahasini olusturan Kagizman kaya
tuzu isletmesi Dogu Anadolu Bolgesi’nin Erzurum-Kars Boélimi’nde, Sekil 3.1
goriildiigi gibi Kars ili’nin Kagizman ilgesi sinirlart icerisinde yer almaktadir. Tuzla

ilce merkezine 7 km uzaklikta olup, denizden yiiksekligi 1260 m’dir.

ERZURLM

ERMENISTAN

Sekil 3.1. Calisma alan1 yer bulduru haritasi
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Erzincan-Erzurum-Kagizman-Tuzluca ve Agri boyunca ve Ermenistan’a devam eden
tuz damarlarinin igerisinde yer alan ¢aligma alani i¢in 60 milyon ton ile 200 milyon ton
arasinda rezerv oldugu belirtilmektedir [32]. ilge merkezinin dogusunda yer alan

isletme; Aras nehrinin aktig1 vadi tabaninda yer almaktadir.

Tuzla ise Oligosen ve Miosen’e ait konglomera, kumtasi, marn, jips ve tuzdan olusan
formasyon iizerinde bulunmaktadir. Formasyon i¢inde tam yas belirleyici makro fosil
varligina rastlanmadigi igin, Oligosen-Miosen yasi verilmistir [32]. Sekil 3.2 ¢alisma
alanmin jeolojik haritas1 verismis olup, tuz yataklarinin yalnizca Aras Irmagi’nin

guneyindeki depolarindan ekonomik olarak yararlanilmaktadir.
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Sekil 3.2. Kagizman tuzlasi jeolojik haritasi [32]

Cevrede; su ile ¢ozunen yamag¢ akmalart ve yamag¢ molozlart bulunan tuz domlari
bulunmaktadir [33]. Calisma alan1 olan Kagizman flge Merkezi, Aras Vadisi uzantisinda
yer alan, rakimi diisiik sert karasal iklim ozellikleri gostermeyerek daha iliman 6zellik

gostermekte ve yer alt1 isletmeciligi yapilmaktadir.
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Arastirma alan1 ve tuzlarin isletildigi yer 1260 metre rakimda yer almaktadir. Aras
vadisi lizerinde olmasindan dolay1 tarihsel siireclerde de ulagim aglarina bagh

oldugundan yataklar stirekli olarak isletilmistir.

Yataklarin tenérlerinin yiiksek olmasi nedeniyle tuz 6émri yuksektir [34]. Oda topuk
yontemi ile isletilen isletme ge¢miste TEKEL isletmeleri tarafindan isletilmis, su an
ozel isletmeciler mevcuttur. Resim 3.1, Resim 3.2 ve Resim 3.3’de isletmenin ve

sahanin goriiniisleri verilmistir.

Resim 3.1. Kars Kagizman Tuz Isletmesi
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Resim 3.2. Kars Kagizman tuz igletmesi eski galeri girisi.

Resim 3.3. Kars Kagizman tuz isletmesi yeni galeri girisi.

Resim 3.4 goriildiigii gibi, isletmede iiretim ocak i¢inde yapilmaktadir. Ocak iginden

alinan numunelerden Resim 3.5’de goriilen kaba taneli kirma yontemi kullanilmaktadir.
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Isletmede iki adet ana galeri mevcuttur. Bunlardan ikincisi 2000 yilinda agilmistir.

Isletmede iiretilen tuzlar, il i¢inde gevre illere satilmaktadir. Cikartilan tuzlar yem

sanayisi, karayollarin tuzlanmasi, besin Uretiminde kullanilmaktadir.

Resim 3.4. Kars Kagizman kapali tuz isletmesi goriiniisii

30



Resim 3.5. Kars Kagizman tuz yataklarindan toplanan numune 6rnekleri

3.2. Numune Toplama ve Analize Hazirlama

Analiz edilecek numuneler, Haziran 2013’te Kars-Kagizman civarindaki ticari tuz satis
noktalarindan ve Kagizman tuz madenlerinden elde edildi. Toplanan numunelerin
kodlar1 ve genel kullanim amaglari ile miktarlart asagidaki Tablo 3.1°de, lokasyon
bilgileri ise Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 ’de verilmistir.

Tablo 3.1.Toplanan numunelerin kodlari, kullanim amaglar1 ve miktarlari

Numune Miktar

(Kg)

Numunenin Kodu Numunenin Genel Kullanim Alan

K1 Yore halkinin yemeklerde kullandigi .
ogiitiilmiis kaya tuzu numunesi

K2 K1 numunesinin 6giitiilmemis hali 7
Kara yollarinda buzlanmay1 6nlemede

K3 10
kullanilir
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K4 Hayvan yemi ve boya fabrikasi 12
degirmenlerinde ogiitiilerek kullanilir

Toplanan numuneler analize gonderilmeden Once, analizin yapilacagi laboratuvar’in
(Acme Analytical Laboratories Ltd, Vancouver, Kanada) Ankara irtibat burosu
laboratuvarlarinda ilgili prosediirler uyarinca (Prosediir kodu: R200-250; Yenilenmis
kod: PRP70-250) kii¢iik pargalar halinde kirilip, 200 mesh (74 pm) elek araligindan
gececek sekilde ogiitiildiiler ve ICP-MS analizi i¢in yapilacak ¢6zilindiirme deneyleri

icin saklandilar.
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Sekil 3.4. Numunelerin toplandig: yerlerin lokasyon bilgileri harita-2

3.3. Numunelerin Cézindurulmesi Deneyleri

Ogiitiilen numunelerden alinan uygun miktarlar, Acme Analytical Laboratories Ltd’nin
ilgili prosedurlerine gore (AcmelLabs Group 1T ve Group 1DX; Yenilenmis kodlar:
Group MA250 ve Group AQ200) (EK-1) ¢oziindiirme islemine tabi tutuldular. Buna
gore Hg haricindeki prosedur dahilinde olan 60 element igin uygulanan dort asitli
cozme islemi su sekildedir: 0,25 g’lik kisimlar halinde alinan 6giitiilmiis numune
2:2:1:1 hacim oranlarinda karistirilmis H,O-HF-HCIO4-HNO3 sisteminde ¢ozilerek
kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra kalintiya % 50’lik (v/v) HCI ilave edilerek
bir 1siticili karistiricida ¢oziildii. Cozelti sogutulduktan sonra test tiiplerine alindi ve
seyreltik HCI kullanilarak son seyreltme hacimlerine tamamlandi. Bu son ¢dzeltiden
alman 0,25 g’lik kisimlar analiz i¢in kullanildi. Acme Analytical Laboratories Ltd, bu
¢6zme metodunun bazi Cr ve Ba mineralleri ile Al, Hf, Mn, Sn, Ta ve Zr’un bazi
oksitleri i¢in kismi oldugunu belirtmektedir. Ayrica kuruluga kadar buharlastirma
esnasinda olugsabilecek ugucu tiirler dolayisiyla As, Sb ve Au i¢in kayiplar

olusabilecegini de ifade etmektedir.

Hg i¢in uygulanan ¢6zme isleminde ise 0,5 g’lik 6giitiilmiis numuneler hafifce modifiye
edilmis kral suyunda (1:1:1 hacim oranlarinda karistirilmis der. HNOj3, der. HCI ve De-
iyonize su) bir mantolu 1sitict yardimiyla bir saat siireyle isitilarak ¢oziildi. Cozelti
uygun hacme kadar sey. HCI ile tamamlandi. Bu ¢ozeltiden alinan 0,50 g’lik kisimlar

analiz i¢in kullanildi.

3.4. Tuz Numunelerinin ICP-MS Analizleri

Numunelerin eser element iceriklerini belirlemek i¢in hem kat1 hem de sivi numunelere
uygulanabilen bir teknik olan ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass

Spectrometry) analizi uygulandi. ICP-MS teknigi dogal numunelerin eser element
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icerigini belirlemede kullanilan dogruluk ve kesinligi yiiksek bir teknik olarak son
zamanlarda O6n plana ¢ikmaktadir [35]. Analiz iki asamada uygulandi. Tim tuz
numunelerinin element icerigi hakkinda bir genel fikir edinebilmek igin bir “On Analiz”
islemi uygulandi. Bu islemin ardindan da 6zellikle besinsel amaglarla kullanilmasi s6z
konusu olan tuz numuneleri igin (K1 ve K2), ilgilenilen elementlerin (Cu, Cr, Fe, Mo,
S, Zn, Mn, Pb, Hg, Cd ve As) kesin konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in “Ana” ICP-
MS analizleri gerceklestirildi.

On analizde ve sonraki ICP-MS analizlerinde Perkin Elmer Elan 9000 model bir cihaz
kullanildi. Analiz sonuglarinin kalite kontrolleri, 6n analiz i¢cin OREAS24P,
OREASA45E, DS1 ve OREAS45EA, ana analizler igin ise OREAS25A-4A, OREAS45E,
DS1 ve OREAS45EA (Ore Research & Exploration Pty Ltd, Australia ve CCRMP

Natural Resources Canada) standart referans maddeleri kullanilarak yapildi.

On analiz i¢in tek, detayl analizler i¢in dért paralel numune c¢alisildi. Sonuglar ana

analizler i¢in ortalama =+ standart sapma seklinde ifade edildi.

3.5. Sonuclarin Tlgili Standartlar ve Limit Degerlerle Karsilastirllmasi

Calismadan elde edilen sonuglar, ilgili elementler agisindan uluslararasi kurum ve
kuruluglar tarafindan yayinlanan referans degerler ve tavsiye edilen miktarlarla
karsilastirilarak (FAO, WHO, CODEX gibi) degerlendirildi. Bu amagla WHO
tarafindan viicut i¢in gerekli ve muhtemelen gerekli elementler listesine dahil edilen
elementler i¢in “Diyetle Alinmasi1 Tavsiye Edilen Miktar” (DATEM) ve “Alinmasi
Uygun Goriilen Miktar” (AUGM) degerleri ile, viicut i¢in potansiyel zararli kabul
edilen elementler i¢in CODEX degerleri, “Gegici Tolere Edilebilen Haftalik Alim”
(GTEHA) ve “Gecici Tolere Edilebilen Aylik Alim” (GTEAA) degerleri kullanildi [36-
39].
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3.6. Sonuclarn Istatistiksel Degerlendirilmesi

Calisilan numunelerde (K1 ve K2), gerekli ve muhtemelen gerekli elementler ile
potansiyel zararli elementler i¢cin ICP-MS analiziyle elde edilen ortalama konsantrasyon
degerleri, her iki numune arasinda ilgilenilen element konsantrasyonlari agisindan
anlamli bir fark olup olmadigini belirlemek amaciyla Student’s t-Testi uygulanarak

degerlendirmeye tabi tutuldu ve elde edilen sonuglar yorumlandi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Tuz Numunelerinin ICP-MS Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

Tuz numunelerinin eser element profilinin tayini i¢in yapilan ICP-MS analizleri daha
onceden deginildigi gibi iki asamada gerceklestirildi. Oncelikle tuz numunelerinin hangi
elementleri igerdigine yonelik olarak bir “6n analiz”, sonrasinda ilgilenilen elementlerin

kesin konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla “ana analiz” kisimlar gergeklestirildi.

4.1.1. Numunelerin On Analiz (ICP-MS) Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

Numunelerin eser element profilini ortaya koymak i¢in, Acme Analytical Laboratories
Ltd’nin 61 elementi kapsayan standart prosedrlerinden ikisi (Group 1T ve Group 1DX,
Bkz EK-1) uygulandi. Elde edilen sonuglardan ilgilenilen ve tespit edilen ilave bazi

elementlerin isimleri ve konsantrasyonlari asagidaki Tablo 4.1 “de verildi.

Tablo 4.1. On analizde tespit edilen elementlerin ppm (veya %) olarak

konsantrasyonlari

Metod Analit Birim MTL* Kaya Tuzu Numuneleri

K1 K2 K3 K4
Mo ppm 0,05 0,10 TE** 0,90 0,92
Cu ppm 0,02 1,53 1,13 8,64 4,65
Pb ppm 0,02 0,41 0,16 1,34 1,18
Zn ppm 0,20 2,30 1,80 10,90 4,70
Ni ppm 0,10 1,40 0,70 14,4 7,70
Mn ppm 2,00 4,00 2,00 70,00 31,00
1T Fe % 0,02 TE** TE** 0,51 0,22
As ppm 0,20 TE** TE** 0,70 0,30
Cd ppm 0,02 0,05 0,03 0,08 0,03
\Y% ppm 1,00 TE** TE** 17,00 6,00
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Cr  ppm 1,00 3,00 3,00 18,00 11,00

Al % 002 003 TE** 0,80 0,37
Sn ppm 010  TE** TE** TE** TE**
Mg % 002 003 TE** 0,47 0,24
Se ppm 030  TE* TE** TE** TE**
IDX Hg ppm 001  TE* TE** TE* TE**

*MTL: Metod Tayin Limiti
**TE: Tayin Edilemedi

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan saglik icin gerekli ve muhtemelen gerekli elementler ile
potansiyel zararl kabul edilen elementlerin numunelere gore miktarlarini karsilastirmali
olarak gorebilmek icin Tablo 4.1°deki degerlerden yararlanilarak Sekil 4.1 ve Sekil
4.2’deki grafikler cizildi.
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Kaya Tuzu Numuneleri

Sekil 4.1. Kaya tuzu numunelerinin saglik i¢in gerekli elementler agisindan
karsilagtirmali konsantrasyonlar1 (Fe’in konsantrasyonu % cinsinden

oldugundan grafikte yer almamaktadir)
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Kaya Tuzu Numuneleri

Sekil 4.2. Kaya tuzu numunelerinin potansiyel zararl elementler agisindan
karsilastirmali

konsantrasyonlari

Tablo 4.1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’ye bakildiginda, Sn, Se ve Hg nin tiim numunelerdeki
konsantrasyonlarinin metod tayin limitinin altinda kalmis olmasi nedeniyle tespit
edilemedigi goze garpmaktadir. Ayrica K1 kodlu numunede Fe, As, V ve K2 kodlu
numunede Mo, Fe, As, V, Al ve Mg tespit edilemedi. K3 numunesinde Cu, Cr, Zn ve
Mn, K4 numunesinde ise Cu, Cr ve Mn diger numunelere goére cok daha yiiksek
miktarlarda tespit edildi (sirasiyla 8,64 ppm, 18,00 ppm, 10,90 ppm ve 70,0 ppm ve
4,65 ppm, 11,00 ppm ve 31,00). Bu elementlerden baska bazi numunelerde Co, U, Th,
Sr, Sb, Ca, P, La, Ba, Ti, Na (asin), K, Zr, Sc, Y, S, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Hf,
Yb, Li, Rb, Nb, Cs, Ga, Te ve Tl gibi 33 element de tespit edildi (EK-2). Bu elementler
daha ziyade, karayollarinda buzla miicadelede ve hayvan yemi sanayiinde kullanilan K3

ve K4 kodlu numunelerde tespit edildi.

4.1.2. Numunelerin Ana ICP-MS Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

On analizlerde elde edilen bulgulardan ve numunelerin kullanim alanlar1 da dikkate

alinarak, K1 ve K2 kodlu numunelerin i¢eriklerinde mevcut olan eser elementlerin kesin
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konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla hazirlanan tekrar numunelerinin (4 paralel)
Acme Analytical Laboratories Ltd’nin 60 elementi kapsayan standart prosedirlerinden
ikisi (Group MA250 ve Group AQ200- Eski Kodlar: Group 1T ve Group 1DX)
uygulanarak ICP-MS analizleri gergeklestirildi. Sonuglar dort paralelin ortalamasi =+
standart sapma olarak asagidaki Tablo 4.2°de verildi (tum sonuclar igin bkz EK-3).
Ayrica karsilastirma yapabilmek amaciyla bu tablodan yararlanarak Sekil 4.3 ve Sekil
4.4’deki grafikler cizildi.

Tablo 4.2. Ana ICP-MS analizlerinde tespit edilen elementlerin ppm (veya %) +
standart

sapma olarak konsantrasyonlari

Kaya Tuzu Numuneleri

Metod Analit Birim MTL~*
K1 K2 Aciklama***

Mo ppm 0,05 0,09+0,04 TE** K1: 3 paralelden
Cu ppm 0,02 4,35+0,19 3,87+0,22

Pb ppm 0,02 0,52+0,03 0,11+0,03

Zn  ppm 020  1,23+0,14  1,20+0,99  K1:3, K2: 2 paralelden
Mn  ppm 2,00  3,00+0,71 TE**

MAZ0 Fe % 0,02 0,03+0,01 TE** K1: 2 paralelden
As ppm 0,20 0,40 0,70 K1 ve K2: tek paralelden
Cd ppm 0,02  0,03+0,00 TE** K1: 3 paralelden
Cr ppm 1,00 TE** TE**
Se ppm 0,30 TE** TE**
AQ200 Hg ppm 0,01 TE** TE**

*MTL: Metod Tayin Limiti

**TE: Tayin Edilemedi

***Baz1 elementlerin konsantrasyonlarinin MTL nin altinda kalmasi, bazilarinin da sapmalarinin biiyiik
olmasi nedeniyle ortalama ve standart sapmalarinin kag paralelin sonucundan hesaplandig: agiklama

kisminda belirtilmistir.
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Sekil 4.3. K1 Numunesinin karsilagtirmali eser element icerigi grafigi (Konsantrasyonu

% cinsinden olan Fe gosterilmedi)

N w >
N W A~

1,5

Element Konsantrasyonu (ppm)

o
o un

K2

Numune

Sekil 4.4. K2 Numunesinin karsilagtirmali eser element icerigi grafigi (Konsantrasyonu

% cinsinden olan Fe gosterilmedi)

Saglik agisindan potansiyel olarak zararli oldugu kabul edilen elementler i¢cin de benzer
grafikler ¢izildi (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).

40



o
o))

o
w

o
i

o
N}

P
£
Q
Q.
~
f=
S
@ 0,3
@©
fo
=)
f=
@
(%]
[=
o
"4

o
[N

o

Sekil 4.5. K1 kodlu numune i¢in saglik agisindan potansiyel zararl kabul edilen

elementlerin konsantrasyonlarinin karsilagtirmali grafigi

Konsantrasyon, (ppm)

K2

Numune

Sekil 4.6. K2 Kodlu numune igin saglik agisindan potansiyel zararli kabul edilen

elementlerin konsantrasyonlarinin karsilagtirmali grafigi

On analizde tespiti yapilamayan Fe ve As elementlerinin ana ICP-MS analizlerinde

tespit edilmis olmasi (K1 i¢in 0,03+0,01 ppm Fe, 0,40 ppm As ve K2 i¢in sadece 0,70
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ppm As), tersine On analizde tespit edilmis olan Cr elementinin ise ana analizlerde tespit
edilememis olmasi, numunelerin homojenite kusurlar1 ve elde edilen konsantrasyonlarin
metod tayin limitine ¢ok yakin olmasiyla agiklanabilir. Her iki numunede de Cu ve Mn
diger elementlere gore daha yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilmislerdir (sirasiyla K1

icin 4,35+0,19 ppm Cu ve 3,00+£0,71 ppm Mn, K2 i¢in sadece 3,87+0,22 ppm Cu).

4.2. Tespit Edilen Elementlerin ilgili Standartlar ve Limit Degerlerle

Karsilastirilmasi

Kaya tuzu numunelerinde ICP-MS analizlerinde tespit edilen elementlerin, Dinya
Saglik Orgiitii (WHO), Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve bunlarin
ortaklasa olusturdugu CODEX komisyonlarinca tespit edilen “Diyetle Alinmasi1 Tavsiye
Edilen Miktar” (DATEM), “Alinmast Uygun Goriilen Miktar” (AUGM) degerleri ile,
viicut i¢in potansiyel zararli kabul edilen elementler icin CODEX degerleri, “Gegici
Tolere Edilebilen Haftalik Alim” (GTEHA) ve “Gegici Tolere Edilebilen Aylik Alim”
(GTEAA) degerleri asagidaki Tablo 4.3 ile Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.3. Tuz numunelerinin gerekli eser element icerikleri ve ilgili DATEM ve
AUGM

degerleri
Element I¢erigi (Ortalama = Standart Sapma)
Cu Cr Fe Mo Se Zn Mn
(ppm) (ppm) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
K1 4,3540,19 TE* 0,03£0,01  0,09+0,04 TE* 1,23+0,14 3,00£0,71
K2 3,8740,22 TE* TE* TE* TE* 1,20+0,99 TE*
DATEM
0,900 8,0 0,045 0,055 11,0
(mg/gtin)
AUGM
0,035 2,30
(mg/gtin)

*TE: Tayin Edilemedi
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Tablo 4.4. Tuz numunelerinin potansiyel olarak zararli kabul edilen eser element

icerikleri
ve ilgili CODEX, GTEHA ve GTEAA degerleri.
Element I¢erigi (Ortalama + Standart Sapma) (ppm)
Pb Hg Cd As
K1l 0,52+0,03 TE** 0,03+0,00 0,4***
K2 0,11+0,03 TE** TE** 0,7*%**
CODEX Degeri
2,00 0,10 0,50 0,50
(mg/kg)
GTEHA Degeri
25,0* 4,0 15,0*
(ng/kg viicut ag)
GTEAA Degeri
25,0
(ng/kg viicut ag)

*Hem Pb, hem de As i¢in daha once konulan 25 ve 15 pg/kg viicut agirligi degerleri daha sonraki Joint
FAO/WHO expert committee toplantilarinda iptal edilmistir (Bkz kaynak FAO/WHO, 2010a ve 2010b).
**TE: Tayin Edilemedi

***Metod tayin limitinin {izerinde sadece birer sonug elde edildiginden, standart sapma verilemedi

Somut bir karsilagtirma yapabilmek i¢in viicuda gerekli eser elementlerin tayin edilen
konsantrasyonlar1 ve ilgili kurullarca belirlenen sinir degerler (DATEM, AUGM,
GTEHA, GTEA) kullanilmak suretiyle, bir yetiskinin diyet ile bu miktarlarin ne
kadarini temin ettigi de hesaplanmis ve bu degerler asagidaki Tablo 4.5 de ve Sekil 4.7
de verilmistir. Yetiskin bir birey icin giinlik tuz ihtiyacinin yaklasik 6 g civarinda
oldugu bazi ¢alismalarda aragtirmacilar tarafindan belirtilmektedir [40]. Literattrde bu
tiir hesaplamalar yapilirken bir yetigkinin viicut agirligi genellikle ortalama 60 kg olarak

alinmaktadir.

Gerekli elementler icin miisaade edilen miktarlarin ne kadarinin karsilandig1 asagidaki

esitlikten hesaplanmistir:

YKO = ATEMx6 (1)
10x(DATEM veya AUGM)

Burada; YKO: Yiizde Karsilanma Orant
ATEM: Analizle Tayin Edilen Miktar (mg veya dogrudan ppm degeri olarak)
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DATEM: Diyetle Alinmasi Tavsiye Edilen Miktar (mg)
AUGM: Alinmasi Uygun Goriilen Miktar1 (mg) temsil etmektedir.

Saglik acisindan zararli1 veya potansiyel zararli kabul edilen elementler i¢in hesap ise

asagidaki esitlikten yapilmstir:

DAY = ATEMx7 (2)
100xGTEHA

Burada; DAY: Diyetle Alinma Yiizdesi
ATEM: Analizle Tayin Edilen Miktar (mg veya dogrudan ppm degeri olarak)
GTEHA: Gegici Tolere Edilebilen Haftalik Alim (mg/kg viicut agirligi olarak)

Bu esitlikte Cd i¢in hesap yapilirken ¢arpan olarak 30 kullanildi. Ciinkii Cd i¢in verilen
deger GTEAA degeridir.

4.2.1. Saglk icin Gerekli ve Muhtemelen Gerekli Elementlerin Diyette Tuz

Kullanimiyla Karsilanma Oranlar

(1) No’lu esitlikten hesaplanan, kaya tuzu numunelerinde tespiti yapilan gerekli
elementlerin giinliik 6 g tuz alimiyla karsilanma yiizdeleri asagidaki Tablo 4.5’de, bu

tablodan yararlanarak ¢izilen grafik ise Sekil 4.7 de verilmistir.

Tablo 4.5. Saglik i¢in gerekli elementlerin diyette tuz kullanimiyla karsilanma oranlari

(YKO) (%)

Mo Cu Fe Zn Mn
K1 1,20 2,90 22,50 0,07 0,78
K2 -* 2,58 -* 0,31 -*

*Metod tayin limitinin altinda degerler verdiklerinden, bu elementlere iligkin hesaplama yapilamadi.
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Sekil 4.7. Viicut i¢in gerekli elementlerin diyette tuz kullanimiyla karsilanma oranlarini

gosteren karsilagtirma grafigi.

Tablo 4.5 ve Sekil 4.7°ye bakildiginda yilizde karsilanma orani en yiiksek element olarak
Fe gortinmektedir (% 22,50). Bu degeri her iki numune i¢in Cu i¢in elde edilen degerler
takip etmektedir (% 2,90 ve 2,58). Daha sonra sirastyla Mo (% 1,20), Mn (% 0,78) ve
Zn gelmektedir (% 0,07 ve 0,31). Bu durumda analiz edilen tuz numunelerinin 6zellikle

Fe ve Cu alimi i¢in uygun bir diyet kaynag1 oldugu sdylenebilir.

4.2.2. Saghk i¢cin Potansiyel Olarak Zararh Kabul Edilen Elementlerin Diyette Tuz

Kullanimiyla Alinma Oranlari
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(2) no’lu esitlikten hesaplanan zararli elementlerin giinliik tuz kullanimi yoluyla alinan
miktarlarinin yilizdesi asagidaki Tablo 4.6’da, karsilastirma maksadiyla ¢izilen situn
grafik ise Sekil 4.8’e verildi.

Tablo 4.6. Saglik i¢in potansiyel olarak zararli kabul elementlerin diyette tuz
kullanimiyla alinma yiizdeleri (DAY) (%)

Pb Hg Cd As
K1 1,46 -* 0,36 1,87
K2 0,31 -* -* 3,27

*Metod tayin limitinin altinda degerler verdiklerinden, bu elementlere iligkin hesaplama yapilamadi.
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Numuneler

Sekil 4.8. Viicut i¢in zararli elementlerin diyette tuz kullanimiyla alinma oranlarini

gosteren karsilagtirma grafigi

Tablo 4.6 ve Sekil 4.8 potansiyel zararli elementlerin giinde 6 g kaya tuzu kullanimiyla
bir haftada alinmasina miisaade edilen miktarlarinin yiizde olarak ne kadarmin viicuda
alinmasina sebep olacagini gostermektedir. Tespit edilen yliksek alim yiizdesine sahip
iki element olan Pb ve As i¢in bu degerler sirasiyla K1 numunesi i¢in % 1,46 ve 1,87 ile
K2 numunesi icin % 0,31 ve 3,27 gibi olduk¢a diisiik degerlerdir. K1 numunesinde
tespiti yapilan Cd i¢in de % 0,36’lik bir alim yiizdesi hesaplandi. FAO ve WHO nun
ortak komisyonlar1 Pb ve As element i¢in yukaridaki Tablo 4.6 de verilen GTEHA
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miktarlarini iptal etmis olmakla birlikte [37,38] yine de elde edilen bu degerler oldukca

diisiik miktarlar olup, saglik agisindan giivenli sinirlar igerisinde oldugu sdylenebilir.

4.3. Analiz Sonuclarinn istatistiksel Degerlendirilmesi

K1 ve K2 numunelerinin ana ICP-MS analizlerinden elde edilen sonuclar her bir

element igin Student’s t-Testi kullanilarak karsilastirildi.

K1 ve K2 numunelerinde ortak olarak tespiti yapilabilen gerekli elementlerden Cu ve
Zn i¢in elde edilen ortalamalarin karsilastirilmasi sonucu, Cu konsantrasyonlar: arasinda
anlamli bir fark bulunurken (p<0,05), Zn ortalamalar1 arasinda anlamli bir fark
bulunamadi (p>0,05). Bu durumda K1 numunesinin Cu igeriginin, K2’ye gore anlamli

derecede yiiksek oldugu sdylenebilir.

Saglik icin potansiyel zararli kabul edilen elementlerden Pb ortalamalar1 arasinda
anlaml bir farklilik bulundu (p<0,05). Yani K1, K2’ye gore anlamli derecede daha
yiiksek Pb icerigine sahiptir. Ancak her iki numunede de tespiti yapilan diger bir zararlh
element olan As konsantrasyonlar1 birer paralelden elde edilebildigi i¢in karsilastirma

testine tabi tutulmadailar.
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5. SONUC

Kars-Kagizman Kaya Tuzu madenlerinden elde edilen tuz numunelerinin, saglik

icin faydali veya potansiyel zararli olduklar1 kabul edilen bir dizi eser element agisindan

(bu ¢alisma kapsaminda Cu, Zn, Mn, Fe, Se, Mo, Cr ve Pb, Cd, Hg ve As), dortlii asit

¢Oziindiirme isleminin ardindan ICP-MS analizi ger¢eklestirildi. Buna gore:

Kagizman’daki madenlerden elde edilen kaya tuzu, bolgede daha ¢ok hayvan
yemi iiretimi, karayollarindaki buzlanmay1 6nleme, boya fabrikalarinda ve gida
hazirlama gibi degisik alanlarda kullanilmaktadir.

Yapilan “6n analiz’de Sn, Se ve Hg hicbir numunede tespit edilemezken, K1 ve
K2 numunelerinde Fe, As ve V elementleri, K2 numunesinde ise Mo, Al ve Mg
elementleri tespit edilemedi. Beslenme ve saglik agisindan 6nem arzeden ve bu
calismanin konusu olan elementlerden Cu, Pb, Mn, Zn, Cd ve Cr tim
numunelerde tespit edildi. Daha ¢ok karayollarinin tuzlanmasinda, hayvan yemi
iretimi ve boya sanayiinde kullanim alan1 bulan K3 ve K4 numunelerinde Cu,
Zn, Ni, Mn, V ve Cr elementleri K1 ve K2 numunelerine gore ¢cok daha yuksek
konsantrasyonlarda tespit edildi. Ayrica ¢alisma konusunun disinda kalan Co, U,
Th, Sr, Sb, Ca, P, La, Ba, Ti, Na (asin), K, Zr, Sc, Y, S, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Dy, Er, Hf, Yb, Li, Rb, Nb, Cs, Ga, Te ve TI gibi 33 element de degisik
konsantrasyonlarda tespit edildi (EK-2).

On analizde Fe, As, Se ve Hg, yoresel olarak gida hazirlamada kullanilan K1 ve
K2 numunelerinin her ikisinde de tespit edilememigken, ana analizde bu
elementlerden As her iki numunede (sadece tek paralel numune igin), Fe ise K1
numunesinde tespit edildi. Ayrica 6n analizde tespit edilen Mn ve Cd ise K2
numunesinin ana analizlerinde tespit edilemedi. Bu durum hazirlanan
numunelerin homojenite kusurlarina ve elde edilen konsantrasyonlarin metod
tayin limitlerine yakin degerlerde olmasina atfedildi.

Hem K1 hem de K2 numunesinde ortak tespiti yapilan eser elementlerin (Cu, Zn
ve Pb) konsantrasyon ortalamalarinin karsilastirilmasi testlerinin sonuglarina

gore, Zn igerigi acisindan numuneler arasinda bir fark bulunamazken, K1
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numunesinin Cu ve Pb igerigi K2 numunesinden anlamli derecede daha yiiksek
bulundu.

K1 ve K2 numunelerinde tespiti yapilan ve viicut i¢in elzem kabul edilen iki
element olan Fe ve Cu igin giinde 6 g kaya tuzu kullanimiyla karsilanma oranlari
% 22,5 ve % 2,90-2,58 olarak hesaplandi. Bu degerler bu iki elementin viicut
icin temininde kaya tuzu kullaniminin uygun bir kaynak olarak
degerlendirilebilecegini ortaya koymaktadir.

Saglik acisindan potansiyel zararli elementlerin (Pb, As ve Cd) viicuda alinma
yuzdelerinin ise, % 0,31-3,27 gibi olduk¢a diisiik diizeylerde kaldigi ve bu
elementler agisindan giivenli sinirlar i¢cinde oldugu ortaya kondu. Pb ve As i¢in
WHO/FAO ortak komisyonlarinca belirlenen degerlerin iptal edilmis olmasi bu
konuda bir belirsizlik ortaya koymakla birlikte, yeni belirlenecek siir degerlerin
10 kat daha diisiik olmasi durumunda dahi elde edilen konsantrasyonlarin
giivenli sinirlar i¢inde kalacagi hesaplamalardan gorilmektedir.

Uygulanan dortlii asit ¢dzme isleminin bazi elementler agisindan kismi
olabilecegi veya analiz icin hazirlanan numunelerde ucuculuk kayiplari
olabilecegi daha once de belirtilmisti. Bu nedenle ilgilenilen elementlerden Cr,
Mn ve As igin verilen konsantrasyonlarin, numunelerin farkli ¢6zme
prosedirleri ya da Alev-veya Grafit Firin- Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi,
X-Ismm1  Floresans Spektrometrisi gibi diger bazi analiz yOntemlerinin
uygulanmasiyla elde edilecek konsantrasyonlarla karsilastirilmalarina ihtiyag
vardir.

As gibi bazi elementlere iliskin sonuglar tek paralelden elde edilebilmislerdir.
Bu durumun, bu elementin (veya buna benzer diger elementlerin, 6rnegin iki
paralelin ortalamasi olarak sonuclar1 verilebilen Fe ve Zn gibi) numunedeki
Konsantrasyonunun metot tayin limiti civarinda olmasina ve numune
hazirlamada ortaya ¢ikan homojenizasyon kusurlarina atfedilmesine ragmen,
diger caligmalarda daha c¢ok istasyondan numune alma ve daha dikkatli bir
homojenizasyon islemiyle bu degerlerin yeniden gbzden gegcirilmesinin,
sonuglarin giivenilirligini artiracagi sdylenebilir.

Kars-Kagizman bolgesinden ¢ikarilan kaya tuzunun bu c¢alisma kapsaminda

yapilan analizinde besinsel agidan degerli oldugu ve arastirilan zararli elementler
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acisindan giivenli smurlar ig¢inde kaldigr tespit edilmistir. Ancak, tuz
numunelerinde mevcut olan ve saglik acisindan Onemli sonuclara sebep
olabilecek diger bazi elementler agisindan da (6rnegin Al, V, I radyoaktif
elementler vb gibi) incelenmeye ve daha uzun dénemli analizlerin sonuglarina
ihtiya¢ bulunmaktadir.

Milli bir servet olan bu madenler iizerinde diger bazi analiz yontemlerinin
uygulanmasiyla (6rnegin ¢oklu tuz sistemlerinin analizi gibi), ham kullanimin
haricinde farkli ug iiriinler eldesine yonelik calismalar da gergeklestirilebilir. Bu
tiir caligmalarin katma deger olusturmada ham kullanima gore daha fazla 6nemi

haiz oldugu aciktir.
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