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OZET

Bu c¢alisma, Tiirkiye’nin Igdir-Tuzluca 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 sonuglar1 ile de karsilastirildi. Igdir-Tuzluca’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: Igdir-Tuzluca, 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 Igdir-Tuzluca 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 Igdir-Tuzluca 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: Igdir-Tuzluca, Rock Salt, Trace Metal, ICP-MS Analysis, Provisional
Tolerable Weekly Intake
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1. Simgeler

% Yuzde

L Litre

mEq Milikivalent
kg Kilogram

mg Miligram
cm? Santimetrekip
g Gram

km Kilometre
pHm Mikrometre
\% Hacim

ppm Milyonda bir
ppb Milyarda bir



2. Kisaltmalar

ICP-MS Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi
WHO Diinya Saghk Orgiitii

FAO Gida ve Tarim Orgiitii

HCL Oyuk katot lambalar:

EDL Elektrotsuz bosalim lambalan
AAS Atomik absorpsiyon spektrometrisi
AES Atomik emisyon spektrometrisi

OES Optik emisyon spektrometrisi

NAA NoOtron aktivasyon analizi

MTL Metot tayin limiti
TE Tayin edilmedi

DATEM Diyetle alinmasi tavsiye edilen miktar
CODEX Uluslararasi besin standartlari
GTEHA Gegici tolere edilen haftahk alim
GTEAA Gecici tolere edilen ayhlk alim
AUGM Alinmasi uygun goriilen miktar

YKO Yiizde karisma orani

ATEM Analizle tayin edilen miktar

DAY Diyetle AliInma Yiizdesi
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1. GIRIS

Tuz, insanoglunun en temel besin kaynaklarindan biridir. Tarih boyunca bu degerli
besin maddesi icin arayislar i¢inde olan toplumlar, bulduklari tuz madenlerinden
yararlanmakla kalmamis, ayrica ticaretini de yaparak sosyo-ekonomik gelismislik
diizeylerini artirmaya calismislardir. Ge¢gmiste yapilan ticaretin dnemli bir kismini tuz
ve ilgili iirlinlerin olusturdugu, giiniimiizde yapilan arkeolojik arastirmalarla ortaya

konmaktadir.

Tuz, glinlimilizde genellikle denizden, s1g i¢ gollerden ve kaya tuzu yataklarindan
tretilmektedir. Ozellikle karasal kesimlerin i¢ bolgelerinde karsilasilan kaya tuzu
olusumlari, bu bolgelerde yasayan insanlarin ve hayvanlarinin tuz ihtiyacinin
karsilanmasinda tarih boyunca 6nemli yer tutmustur. Bu yataklarin, milyonlarca yil
once tuz olusumunun yogun bir sekilde yasandigi sig tropik deniz tabanlari oldugu

diistiniilmektedir.

Tiirkiye de, dzellikle i¢ Anadolu ve Dogu Anadolu bdlgeleri basta olmak iizere pek ¢ok
kaya tuzu yatagina ev sahipligi yapmaktadir. Bu yataklardan biri de Igdir ili sinirlar
icinde yer alan Tuzluca kaya tuzu madenidir. Ancak yorede dogrudan gida hazirlamada
kullanilan bu tuzun, elementel igeriginin, Ozellikle de saglikla iliskili olanlarinin

belirlenmesi 6nem arzetmektedir.

Bu c¢alismada, Tirkiye’nin Igdir-Tuzluca bdolgesinden elde edilen kaya tuzu
numunelerinde bulunan saglikla iligkili baz1 eser metal diizeylerinin ICP-MS yontemi
ile tayinini ve ilgili standartlarla karsilastirmasi amaclanmistir. Calisma alanindan
toplanan tuz numunelerinin dortli asit ¢cozme yonteminin ardindan ICP-MS ydntemine
tabi tutulmasiyla elde edilen ortalama konsantrasyonlar, 6nce Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) ve Gida ve Tarim Orgiitii’niin (FAO) ortak komisyonlarinca belirlenen simir
degerler ve nihai olarak da, Tirkiye ve bazi1 komsu iilkelerde ¢ikarilan kaya tuzu

numunelerinin analiz sonuglari ile de karsilastirilacaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tuz ve Tuz Kullaniminin Tarihgesi

Dogada tuz olarak bilinen Sodyum Kloriir (NaCl), insanligin ilk c¢aglarindan bu yana
gida maddesi olarak tiiketilmekte olup, tuzun kullanim alanlar1 ¢agimizda genislemis,
kimya sanayinin hammaddelerinden biri haline gelmistir. {lk zamanlar yalnizca gida
maddesi olarak kullanilan tuz, bu gin diinya tuz tiiketiminin yaklasik % 60-70'1 kimya

sanayi hammaddesi olarak kullanilmaktadir.

Tuz, kibik sistemde kristallesen, bilesiminin % 39,34’U Na, % 60,66 Cl olan, suda
kolay bir sekilde ¢Ozlnen, saf hali renksiz olan bir maddedir. Tuzun olustugu yatagin

mineral karakterine gore gri, kirmizi ve mavi renklerle de karsilasilabilmektedir.

Jeoloji biliminin yakin tarihi g6z oniine alindiginda, ilk insanlarin tuza erisiminin gok

zor olmasindan dolay1, tuz gegmiste cok degerli hale gelmistir.

Kimyasal anlamda, bir asit ve bir bazin tepkimeye girmesi sonucu olusan tuzun, 14
binin {lizerinde kullanim alanmi oldugu bilinmektedir. Edinilmesi zor olan tuz ugruna
tarihte tuz savaslart yapildig1 ve askerlerin, iscilerin maaslarinin tuz ile karsilandigi
bilinmektedir [1]. Tuz iizerine 1.0 800 yillara ait Cin’de yazilmis yazili kaynaklarda,
Xia Hanedanligi sirasinda bin yil dncesindeki deniz tuzu iiretimi ve ticaretinden sz
edildiginin bilinmesi yaninda, Misir mezarlarinda tuzlanmig balik ve kus etinin
bulunmasi, tuzun besinlerin saklanmasindaki kesfinin ¢ok eski tarihlere dayandigini
ortaya koymaktadir [1]. Tuzun insan sagligi acisindan Onemi yaninda besinlerin

saklanmasindaki kesfi ile insanlarin gida aliskanliklar1 degismistir.

Yapilan tarihsel aragtirmalarda, Taghaza adi verilen tamamen tuz sehirlerinin varligi, bir
zenginlik gostergesi olmasindan kaynakli tuz dolu vazolarin sunulmasi, biiyiik
medeniyetlerin tuz yataklarina yakin konumlandirilmasi ve dini rituel olarak tuzun koti
ruhlardan korunmak igin kullanildig: diistiniildiigiinde tuz tarihinin, insanlikla gelistigi

gercegi ortaya ¢ikmaktadir [1].



Tum dinyada oldugu gibi, Anadolu’da da tuz 6nemli bir madde idi. Ornegin,
Mogollarin Malatya’y1 kusatmasi sirasinda yasanan yokluk sirasinda 1 metre kiip tuzun

fiyatinin 500 beyaz sikkeye ulastig1 tarih kaynaklarinda gegmektedir [2].

Osmanli Imparatorlugunda tuz, yiyeceklerin uzun siire saklanmasi ve tiiketiminde ¢ok
fazla ihtiya¢ duyulan maddelerdendi. Hatta deniz ve gdl kenarinda bulunan devletlerin
tuz gelirleri ¢ogunlukla padisah haslar1 ve yiiksek gorevlilerin dirliklerinin gelir
kalemleri arasinda yer almakta idi [3]. Ozellikle Istanbul ili tuz ticareti konusunda
onemli bir merkez haline gelmis ve buraya gelen tuzlarin satisi kontrollii sekilde
yapilarak, gelen tuzlarin 6nce tuz eminine teslimi yapilarak sonrasinda satis yapilan
yerlere dagitildigi géz Oniine alindiginda, ekonomik olarak tuz ticaretinin ne kadar

onemsendigi goriilmektedir [4].

2.1.1. Dunyada Tuz Uretimi

Insanlik tarihinin 6nemli bir pargasi olan tuz, bugiin icin neredeyse kithginmn yasandigi
ulke kalmayan, 120 ulkede uretimi gergeklesen, iiretimi en yiiksek Cin ve ardindan
ABD’de gerceklestirilen, Uretim potansiyeli yiiksekliginin iiretildigi yerdeki tarim ve
kimya sanayisinin gelismisligi ile orantili olan, yaklasik 10 milyar dolarlik ekonomiye

hiikmeden ve yilda 280 milyon ton Uretim yapilan bir sektor olusturmaktadir [5].

Diinya iizerinde 2011 yili itibari ile 65 milyon ton tuz iretimi ile Tablo 2.1°de
goriildiigii gibi Cin’in basta geldigi tiretimde, astronotlarin malzemelerinden dijital
kameralara, plazma televizyonlardan ilaglara, pcv borulardan petrol sanayiine ve kimya
endustrisine kadar 14000°in itizerinde kullanim alani olusmustur. Bu genis kullanim
alani kargisinda en ylksek tretim yapan ulkelerin dahi bazen bu iriinii dis iilkelerden

temin etme yoluna gittikleri goralmektedir [5].



Tablo 2.1. Diinya tuz Gretimi (Milyon Ton) [5]

ULKELER 1990 1999 2004 2008 2010 2011
ABD 34 41,4 45,1 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 13,3 14 10,5 11
INGILTERE 9 6,6 5,8 55 5,8 5,8
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 3,6 - - -
ROMANYA 5 - - - - -
POLONYA 4,5 4 2 4,4 3,5 4
BREZILYA 4 5,7 6,1 6,9 7 7
ISPANYA 4 3,6 3,2 4,5 4,3 4.4
HOLLANDA 35 - - 5 5 5
TURKIYE 1,5 2 2,5 3 4 4
DIGERLERI 27 37,2 40 42,6 36,2 39
TOPLAM 185,5 199,5 2146 250,2 244.8 255

2.1.2. Turkiye’de Tuz Uretimi

Ulkemizde sanayinin gelismesi ile birlikte tuz iiretimi de artis gdstermistir. Tablo 2.1°de
gortldiigi gibi 1980 yilinda yilda yaklasik 1 milyon ton {iretim yapilan tuz, 2010
yilinda 4 milyon ton iiretim hacmine dayanmstir [5]. Ulkemizdeki kaya tuzu yataklarini
Sekil 2.1°de gosterilmistir [6]. Tuz golu gibi, bitmek tikenmek bilmeyen kaynaklara
ragmen, tuza dayali sanayi ¢ok fazla gelismedigi i¢in tuz tretim hacmi disik

kalmaktadir.



Sekil 2.1 Tlrkiye kaya tuzu yataklari haritasi (6 no’lu kaynaktan yararlanilarak

cizilmistir).

Tlrkiye’de tiretim yapilan isletme ruhsath 85 tesis bulunmakta olup, 600’{in tlizerinde
isletme oldugu tahmin edilmektedir. Bu nedenle merdiven alt1 olarak nitelendirilen
uretim, kesin istatistiksel verilerin elde edilmesini olumsuz yonde etkilemektedir.
Bugiin Turkiye’de iiretilen tuzun yaklasik % 39’u kayit dis1 tiretimdir ki bu oran tuz
tiretimi gergeklestiren isletmelerin % 85’ini kapsamaktadir [5]. Turkiye, jeolojik yapisi
nedeniyle sahip oldugu pek ¢ok i¢ denizin jeolojik devirlerde gegirdigi kuraklikla
yasanan ¢Okmeler, blylk tuz yataklarini olusturmustur [7]. Tablo 2.2’de yillara gore

tilkemizdeki tuz iiretimi verilmistir.

Tablo 2.2. Tlrkiye’de tuz uretimi (Ton)

Kaya Gol Deniz Kaynak

Yillar Tuzu Tuzu Tuzu Tuzu Toplam
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




2.2. Canhlar Ac¢isindan Tuzun Onemi

Tuzun kiitlece yaklasik% 60’ma tekabll eden element olan Sodyum (Na), % 90
oraninda tuz seklinde viicuda alinmakta olup, kendi biinyesinde dogal sodyum iceren

besinler ¢ok oldugundan, daha ziyade besinlerin hazirlanma asamasinda eklenmektedir.

Yeterli doz-cevap calismalar1 olmadigindan Amerikan Ulusal Akademi Tip (ilag)
Enstitiisii Gida ve Beslenme Kurulu tarafindan bir insanmin giinliik olarak ihtiyag
duydugu sodyum ve kloriir miktarlar1 yerine giinliilk olarak alinmasi uygun olan
miktarlar belirlenmistir. Bu degerler geng bir yetigkin i¢in sodyum ve kloriir iyonlari
acisindan sirasiyla 1,5 g/giin ve 2,3 g/giin olarak verilmektedir ki bu da giinliik yaklasik
3,8 g tuz kullannmma denk gelmektedir [8]. Insan viicudu igin, hayati dnemi olan
sodyum yerkabugunda en ¢ok bulunan altinci element olup, deniz suyunda ¢6ziinmiis
materyalin yaklagik % 80’ini tuz olusturmaktadir. Suda ¢6ziinen katyon olan Sodyum
viicutta elektrolit dengesini saglamaktadir. Insan viicudunun sinirsel verilerinin
iletisimi, su ve asit-baz dengesi, besinlerin emilimi ve iletimi, kas kasilmalarinin
diizenlenmesi fonksiyonlarini sodyum saglamaktadir [9]. Vcutta bdbreklerin
kontrolinde olan sodyumun az alinmasi durumunda kas durgunlugu, kaslarda agr1 ve
kramp, kusma, istah kaybi, zihinsel bulaniklik gibi sikayetler ortaya ¢ikmaktadir. Fazla
alinmas1 yiiksek tansiyon hastaliklarina neden olmaktadir [10]. Vucuttaki sodyum
seviyesinin esas diizenleyicisi bobreklerdir. Asirt sodyum seviyeleri yiiksek tansiyon ve
diger cesitli hastaliklara yol agmaktadir. Diger taraftan, eger sodyum seviyesi ¢cok diisiik
olursa, aldosteron hormonu salgilanir ve idrarla atilan sodyum miktarin1 azaltarak
sodyumun viicutta kalmasinmi saglar. Asir1 sodyum kaybi oldukca nadir goriiliir, ancak
tedavi edilmemesi halinde, diisiik sodyum seviyeleri viicut icin tehlikeli olabilir.
Viicuttaki tuz idrar, terleme, kusma ve ishal ile kaybedilir. Eger tuz kayb1 ¢ok fazla ise,
kandaki sivi miktar1 diiser. Hiponatremi (kandaki tuz dengesizligi) adi verilen bu
durum, kandaki sodyum miktarinin normal degerleri olan 135-145 mEQ/L degerinin
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

genelde insan ihtiyacindan fazladir. Bu durumun gergeklesebilecegi haller, akut



gastroenterit (kusma ve ishale neden olur), asir1 terleme ya da su zehirlenmesidir (asir1

su tuketimi nedeniyle ortaya ¢ikar) [11].

2.3. Genel Tuz Kaynaklar1 ve Uretim Bigimleri

Dinya Uzerinde tuz kaynaklari ekonomik deger tasimasi bakimindan kati ve sivi olarak
iki sekilde bulunur. Bilindigi gibi denizlerde bulunan tuz sivi kaynaklari, kayalarda
bulunan tuz kat1 kaynaklar1 olusturur. Diinya iizerinin %80 nin su ve bu sularin %97’si
denizler oldugu gergegi yaninda, denizlerdeki tuz rezervi pratik olarak bitmez tlikenmez

durumdadir.

Denizlerin ya da kapali havzalarin jeolojik devirlerde kita hareketlerine ve iklimsel
degisikliklere bagli olarak buharlagmasi sonucu kaya tuzlari olusmaktadir. Caligsma

sahas1 s1v1 kaynaklar ile benzerlik gosterir.

2.3.1. Deniz ve GOl Tuzu

Ekonomik olarak diinya iizerinde degerlendirilebilecek en 6nemli kaynak deniz
tuzlaridir ve denizlerin tuzluluk oranlarn farklilik gostermektedir. Denizin bulundugu
cografi konum, iklim ya da tath su kaynaklari ile baglantisina gore tuzlulugu artan ve
azalan bu kaynaklar sonsuz olarak nitelendirilebilir. Ortalama olarak 1 kg deniz
suyunun buharlagmasi ile 35 gr civarinda degisik tuz kimyasallar1 olusmaktadir. Bunun
en onemlisi sodyum Klorlrdur. Kalsiyum karbonat, kalsiyum sulfat, potasyum ve
magnezyum tuzlari da denizlerin buharlagsmasi ile olusan tuzlardir [12]. Tirkiye’nin Ug¢
tarafinin denizlerle gevrili olmasi, deniz kdkenli tuz Gretimi igin 6nemli bir potansiyele

sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

GOl tuzlar ise, jeolojik devirlerde deniz olan yataklarin kapanmasi ya da yer altinda
gecis glizergahlarinda kaya tuzu bulunan tathi sularin ¢okiintiilerde birikmesi ile

olusmaktadir. Olusan gollerin bircogu yazlari tuzluluk orani artan, kislari ise yagislarin



artmasi ile su seviyesi yiikselen kaynaklardir. Gol kdkenli tuz kaynaklarinin saflik
derecesi ¢ok ylksek olabilmektedir. Ancak yeraltinda kaya tuzlarinin iginden gegen
sularin farkli kayaglardan farkli 6zellikte tuzlari tasimasi ¢ok olasit bir durumdur.
Dolayisi ile Turkiye’de Act Gol’de oldugu gibi ekonomik olarak deger tasimayan tuz

kaynaklart mevcuttur.

Deniz ve gol tuzlarinin tiretimi ¢ok benzer olup, her iiretim bigiminin temelleri suyun

buharlastirarak tuzun elde edilmesine dayanmaktadir.

2.3.2. Kaya Tuzu

Dinya Uzerinde ekonomik olarak en 6nemli kat1 tuz kaynagi olan kaya tuzlari, “Halit”
ismi ile de bilinmektedir. Holojenler grubuna giren anyonlar igeren kaya tuzlarinin
kristal yapis1 kiibiktir. Miikkemmel dilinim gdstermesi, diislik sertligi, suda kolay
¢oziinmesi ve alevi sar1 renge boyamasi ve tadi ile kolaylikla ayirt edilebilir. Denizlerin
ya da kapali havzalarin buharlasma ortamina bagli olarak igerisine farkli maddelerin
girmesinden kaynakli farkli yabanci madde orani ve tuzun rengi gri, mavi, sart gibi

farkli renkler gostermektedir.

2.4. Kaya Tuzu Olusumlarinin Genel Jeolojik Ozellikleri

Jeolojik olarak Prekambriyen’den giinimize kadar hemen hemen her zaman diliminde
karsimiza ¢ikan kaya tuzlari, evaporasyon (buharlasma) surecleri ile olusmustur.
Cogunlukla diger evoporit minerallerle bulunan kaya tuzlarinin ¢okelmesi sirasiyla,
kalsiyum karbonat, kalsiyum sulfat ve sodyum kloriir seklinde dizilim gostermektedir
[12].

Her ne kadar uzun yillardir bariyer teorisi ile olusumu agiklanmakta ise de, jeolojinin

gelismesi ile zamanla bu goriisiin de yeterli olmadig1 anlasilmistir.  CUnkl binlerce



kilometrelik alanlara yayilan ve birkag¢ yiiz metre kalinliktaki tuz yataklari bu teori ile

aciklanamamaktadir.

2.4.1. Kaya Tuzunun Elementel icerigi

Kaya tuzlari, olusumunun genel silirecleri g0z oniine alindiginda, elementel igerigi
farkliliklar gostermektedir. Cokelme ortamlari, bu ortama katilan diger mineraller yani
ortamin fizikokimyasal sartlarina, sedimantasyon siireclerine, alterasyon olaylarina,
kayag yapici minerale bagl olarak isim alirlar [12]. Tuz yataklarinda en yaygin kayag
yapict mineral “halit” ismini alir. Ancak ¢dkelme ortamlarinda tuz igermeyen farkli
mineraller de bulunur. Bu nedenle olusum siireglerinden kaynakli kayag igerisinde farkli
minerallerin goriilmesi kagmilmazdir. Ancak kaya tuzlar igerisinde yaygin ve eser
sekilde goriilen elementlerin, insan sagligi acisindan yararli olabilecekleri gibi zararl

olma durumlar da s6z konusudur.

2.4.1.1. Yaygin Elementler

Kaya tuzunun ortalama olarak % 90-98’ini olusturan Na ve Cl elementlerinin haricinde,
olusum stireglerindeki ¢okelme sartlarina bagl olarak NaCl ile birlikte ¢oken ve kaya
tuzunun geri kalan % 2-10’luk kisminin 6nemli bir miktarini teskil eden Ca, Mg, K, S
ve C (SO2~ ve CO3~ anyonlarindan dolay1) gibi elementler de bulunur. Bunlara “baslica

safsizlik elementleri” de denir [13].

2.4.1.2. Eser Elemetler

Kaya tuzunda NaCl ve yukarida bahsedilen yaygin elementlerin haricinde kalan ve ¢ogu
zaman konsantrasyonlart ppm veya ppb seviyesinde tespit edilebilen elementlere de
“Eser Elementler” denmektedir. Bunlarin biiyiik bir kismini gegis metalleri ve yari

metaller olusturmaktadir. Az sayida ametal ve halojen de (Se ve I gibi) bunlara dahil



olabilmektedir. Bu elementlerin insan saglig1 lizerine etkileri son zamanlarda ilgi ¢eken

aragtirma konular1 arasinda yer almaktadir.

2.5. Tuz I¢erigindeki Eser Elementlerin Saghk Acisindan Etkileri

Besin ve endiistride ylizlerce kullanim alani olan tuzun olusum siireclerine bagl olarak
muhtevasina giren elementlerin saglik agisindan degerlendirilmesi biiylik Onem
tasimaktadir. Ozellikle isleme yapisina gore, ocaktan fiziksel metotlarla Gretilerek
piyasaya satisa sunulan tuzlarin incelenmesi bu anlamda ayr1 bir yer tutmaktadir. Cogu
zaman Diinya Saghk Orgiiti (WHO) ve Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)nun ortak

caligma komisyonlari, bu elementleri

a) Gerekli Eser Elementler
b) Muhtemelen Gerekli Eser Elementler ve

c) Toksik Eser Elementler

gibi smiflara ayirmaktadir [14]. Bu ¢alisma kapsaminda bunlara ilerleyen boliimlerde
“Saglik icin faydali veya potansiyel olarak faydali eser elementler” ve “Saglik igin

zararli eser elementler” olarak deginilecektir.

Bu elementlerden, bu c¢alisma kapsaminda yer alanlar basta olmak iizere bazilarinin

saglik ile iligkileri hakkinda kisa bilgi asagida verilmistir.

2.5.1. Potansiyel Olarak Faydal Elementler

Insan viicudu icin potansiyel olarak faydali elementler, vicut icinde 6nemli gérevler
almaktadir. Fakat, ayn1 zamanda bu elementlerden bazilarinin insan viicuduna belli
konsantrasyon degerlerinden fazla alinmasi da c¢esitli zararli durumlara neden
olabilmektedir. Bu anlamda en ¢ok dikkat ¢eken elementler arasinda Cu, Cr, Fe, Mo,

Se, Zn, Mn yer almaktadir.
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2.5.1.1. Bakir (Cu)

Yerkabugunda siilfiir ve karbonat igeren minerallerle ve dogal olarak bulunan bakir,
¢cOziinlirligli ¢cok diisiik olan, atom numarast 29, yogunlugu 8,86 glcm3, sertligi 2,5-3
olan bir gecis metalidir [15]. Yerkabugunda genis bir alanda bulunmasi yaninda, gok iyi
bir iletken olmasi, ¢inko ve demir dis1 metaller ile yaptig1 alasim 6zelligi, korozyona
kars1 mukavemeti, sekil verilebilmedeki kolayligi kullanimda tercihini arttirmaktadir
[16]. Bakir, canlilar igin onemli olciide gerekli bir elementtir. Insan saghigi igin,
vitaminlerin ve demirin vicutta aktif hale gelmesini saglayan reaksiyonlarda, ve
dokularin yenilenmesinde gorev alarak etki gosterir. Ayrica sinirler ve beyin igin de
onemli bir elementtir. insan viicudunda giinliik 0,9 mg bakira ihtiya¢ duyulmakta olup,

ebetteki tum elementler gibi fazla alinmasi sagligi olumsuz etkilemektedir.

2.5.1.2. Krom (Cr)

Gegis elementleri arasinda olan krom, 7,19 g/lem®liik yiiksek yogunlugu, 51,996
g/mol’lik atom kitlesi, 24 atom numarast ve havadaki oksijene karsi dayanimi
nedeniyle paslanma sorunu yasanan diger madenler ile beraber kullanilmaktadir.

Endstride bir¢cok kullanim alan1 olan krom, insan viicudu i¢in 6nemli elementlerdendir.

Canli metabolizmasinda daha ¢ok Cr* formunda bulunan krom’un eksikliginde, azalan
glukoz toleransi, biiyiimede yavaslama, yukselen kan kolesterolu ve trigliseritleri,
aortta plak olusumunda artig, korneal lezyonlar ve dogurganlik ile sperm sayisinda
diisme gibi semptomlar goriilebilmektedir. Krom’un ¢ok daha toksik sekli olan Cr'
viicuda fazla alindiginda ise (>50 pg/g diyet), ciger ve bobrek hasari ile birlikte

depresyon gelisimi de gozlenmistir [14].
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2.5.1.3. Demir (Fe)

Litosferin % 5’ini olusturan demir, atom numarasi 26, yogunlugu 7,8 g/cm® olan, toprak
ve kayaclarda, oksit ve hidroksit bilesikleri seklinde bulunan bir metaldir. Yerylzunde
en ¢cok bulunan metal olan demir, magmatik, metamorfik ve sedimanter kayaclardaki

birgok mineralde, toprakta ve alglerin yapisinda yaygin olarak bulunur.

Organizmada demir, baslica dokularda, hemoglobin, miyoglobin ve sitokromlarda
bulunarak, kaslarda oksijenin tutulmasi, kanin rengi gibi 6nemli gorevler ile hayati
O6neme sahip olarak karaciger, dalak, bagirsak mukozasi ve kemik iliginde depo
edilmektedir [9].

Viicutta demir belirli mekanizmalarla depo edildiginden, eksikligi veya birikimi ¢ok
asirt metabolizma bozukluklarinda veya yaralanma sonucu kan kaybiyla ortaya cikar.
Eksikliginin yiiksek oranlarda yasanmasi halinde genellikle anemi goriltr. Ozellikle
cocuklarda psikomotor ve mental gelisim lizerine olumsuz etkilerde bulunmakta; buna

ilaveten hamilelikte anne ve ¢ocuk 6liimlerine de sebep olabilmektedir [9].

2.5.1.4. Molibden (Mo)

Gegis elementlerinin ortak 6zelligi olan yiiksek sertligi ve 10,28 g/cm? yogunlugu ile
kroma benzer 6zellikler gosterir. Atom numarasi 42 dir. Molibden dogada saf elementel
halde bulunmaz. Daha cok diger elementlerle bir arada bilesik bi¢iminde, sulu

ortamlarda ise ¢cogunlukla molibdat anyonu seklinde bulunur.

Hayvan deneylerinde, viicutta eksikligi durumunda, gida tiikketiminde ve biiyiimede
azalma, ciger ve beyinde yiikselen Cu konsantrasyonlar1 gibi semptomlar
belirlenmistir. Viicutta demir ve flavin i¢eren enzimler i¢in bir kofaktor olarak davranir

ve degisik bilesiklerin hidroksilasyonunda gorev alir [9].
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2.5.1.5. Selenyum (Se)

Ametaller grubuna giren selenyum, atom numarasi 34, kiitle numarasi 78,96 olan,

periyodik cetvelin 4. periyodunda 6A grubunda bulunan elementtir.

Viicutta hiicre i¢i ve digi antioksidan savunma sistemlerinde gorev yapan cesitli
enzimler ve selenoproteinlerin yapisinda yer alir. Eksikliginde, o6zellikle ¢ocuklarda
goriilen bir ¢esit kardiyomiyopati tiirii olan “Keshan Hastaligi”na sebep olur. Bunun
haricinde baz1 virlis hastaliklarinin = goériilme sikligini, siddetini  ve seyrini
hizlandirabilmektedir. Ayrica c¢ocuklarda biiylime hizini etkiler, eksikliginde kas

yapisinda zayiflik, kas ve damarlarin esneme kabiliyetinde azalma ortaya ¢ikar [9, 17].

2.5.1.6. Cinko (Zn)

Kirilgan bir metal olan ¢inko 95,39 g/mol atom agirhigi ve 30 atom numarast ile
periyodik cetvelde yerini almistir. Acik gri ve mavimsi rengi ile bilesik ve alasim
yapabilme yeteneginin fazlaliligi nedeniyle endistride sik¢a kullanilmaktadir [18].
Bagisiklik sisteminin giiclenmesi, gelisme, metabolik islemler, bliylime, gelisme, hiicre
cogalmasi gibi 6nemli gorevleri ile biyolojik yonden insan sagligini olumlu etkiler.

300°den fazla enzimin fonksiyon gérebilmesi icin gerekli bir elementtir.

Ancak fazla miktarda alinmasi bagisiklik sisteminin bozulmasi, kolesterol yiikselmesi,

bobrek sorunlari, uyusukluk gibi sorunlar meydana getirmektedir [19].

2.5.1.7. Mangan (Mn)

Atom numarast 25 olan mangan, 54,93 g/mol atom Kdtlesi ile onemli gecis
metallerinden biridir. Endustride bir¢ok kullanim alan1 olan mangan genellikle demir ile
birlikte bulunur. Mangan nehir, gél ve yer alt1 sularinda dogal olarak bulunur [20].

Vicutta protein sentezlenmesinde, sindirimde ve besinlerden enerji tretilmesinde gorev
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alan 6nemli minerallerin icinde bulunan etkili bir elementtir. Hayvan deneylerinde,
eksikliginde, iskelet sistemi anormallikleri, hiicre yenilenmesinde yavaslama, yag ve
karbohidrat metabolizmasinda bozukluk ve 6zellikle ¢cocuklarda ve bebeklerde blylime

geriligi gibi belirtiler gérillmiistiir [9].

2.5.2. Potansiyel Olarak Zararh Elementler

Metabolizma icinde gérev almayan (ya da almadig: diisiiniilen) ve gerek besinler, gerek
baska yollar ile alinan bu zararli elementlerin sinir degerlerinden fazla alinmasi 6liimle

sonuglanacak kadar ciddi sonuglar dogurabilmektedir.

2.5.2.1. Kursun (Pb)

Mavimsi ve glimiis rengi arasinda bir goriiniimii olan kursun, atom numarasi 82, atom
agirhg 207,2 g/mol ve yogunlugu 11,34 glcm3 olan, dogal olarak bulunabilen,
insanli@in kullandigi en eski metal elementtir [18]. Yumusak olmasindan dolayi, tarih
boyunca pek ¢ok yerde kullanilmakla beraber, zehirlenmeye sebep oldugu anlasilinca

1900 yillarda kullanim1 yasaklanmastir.

Kursunun insan viicudunda olumlu bir etkisi ya da gorevi bulunmamaktadir. Dlinya
saglik orgiitii (WHO) tarafindan kanserojen maddeler arasina alinan kursun, o©zellikle
cocuklarda zeka geriligi, yetiskinlerde kronik bobrek sorunlari, yiksek tansiyon gibi

pek ¢ok hastaliga neden olmaktadir [14].
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2.5.2.2. Civa (Hg)

Oda sicakliginda sivi halde olan, 14,06 g/cm® yogunlugu ile agir metaller smifina giren
ve bir gegis elementi olan civa, halen endiistride kullanilan bir madde olmasi yaninda
insan saglhigina zarar verdiginden dolayi, kullanildig1 pek ¢ok alanda yasaklanmistir

[21].

Civanin organik ve inorganik bilesiklerine gore, beyin ve bobrek tahribatlari, kalp krizi,
yuksek tansiyon, tende yaralar, kaslarda koordinasyon eksikligi, gérme ve isitme
bozukluklari, koma ve nihayetinde Oliim gelisebilir [14]. Irak’ta tarim alanlarinda
metilciva igerikli ilag kullanilmasi ve tohumlarin besin maddesi olarak tlketilmesiyle

pek cok oliim vakasi olmustur.

2.5.2.3. Kadmiyum (Cd)

Giines beyazliginda, atom numaras1 48, atom agirhg 112,40 g/mol olan kadmiyum,
toprakta hareketli bir element olup, besin zincirine kolaylikla girebilen, bitkiler
vasitasiyla, topraga ve kokler ile yer alt1 sularina karigabilen sagliga zararli elementler

arasinda olan bir maddedir [22].

En onemli etkileri, akciger ve prostat kanseri gelisimi baslatmak olan kadmiyumun
besin zinciri ile insan viicuduna alinmasiyla, bas agrisi, bas donmesi, astim, uykusuzluk
gibi belirtiler de olusabilmektedir. Haftalik, 0,4-0,5 mg tolere edilebilir sinir1 olan bu
elementin yarilanma dmriiniin uzun olmasi nedeniyle, bedende birikim etkilerinin ¢ogu

ileriki yaslarda goriilmektedir [23].

2.5.2.4. Arsenik (As)

Onlarca ana bileseni olan arsenik, kokusuz ve renksiz fiziksel 6zellikler tasimakta olup,

dogadaki su kaynaklarinda eser halde bulunur. Arsenik dogal olarak daha ¢ok jeotermal
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kaynaklar ve volkanik kayaglarda ve denizel ¢Okelme ortamlarinda bunan, atom
numarasi 33, atom agirligi 74,92 g/mol olan metal ve ametal arasi bir 6zellige sahip bir

elementtir.

Insan viicudunda, giinliik alinabilinecek en yiiksek arsenik miktar1 15 pg/kg olup, 60
mg/kg’min agiz yolu ile alinmasinin 6lime yol agmasi yaninda, akciger ve cilt kanseri
basta olmak {iizere kanserin diger tiirlerine ve gocuklarda zihinsel fonksiyonlarda

azalmaya neden oldugu da bilinmektedir [14, 24].

2.6. Numunelerde Eser Element Analizi icin Kullanilan Bazi Analiz Teknikleri

Numunelerin eser element analizi tekniklerinde kullanilan bir ¢ok teknik bulunmaktadir.
Bilim ve teknolojinin gelismesi ile her gegen giin yenileri eklenen bu tekniklerin
tercihini gerek alinacak sonucun hassasiyeti, gerek sonuglarin karmasikligi ya da

basitligi ve analizin getirdigi ekonomik 6l¢ii belirlemektedir.

2.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS), 1s1gin, numunenin gaz haline getirilmis
atomlar1 tarafindan absorpsiyonunun o6lgiilmesine dayali bir yontem olarak bilinir.
COzelti ve kati ortamlarda mevcut agir metal varliginin 6lgiilmesi igin kullanilmakta
olup, numunenin atomlastirilmasi i¢in “Atomlastiric1” 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; 151k kaynag i¢in oyuk katot lambalar1 (HCL),
cok elementli lambalar, elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), yiiksek 1simali lambalar
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kullanilmaktadir. Sekil 2.2°de goriildiigi gibi AAS tek 151k yollu ve ¢ift 151k yollu
spektrofotometreler seklinde dizayn edilebilmektedir [25].
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Sekil 2.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin iki farkli dizayni: a) Tek 1s1n yollu
spektrofotometre, b) Cift 1sin yollu spektrofotometre ([25] no’lu kaynaktan
uyarlanmistir).

2.6.2. Atomik Emisyon Spektrometrisi (AES)

Ana elementlerin ve belli bash iz elementlerin analizinde; atomlarin veya iyonlarin
uyaritlmis enerji  diizeyine ¢ikmalar1 bunlarin  UV-Goriinlir  bolge 1s1masini
absorplamalar1 disinda bir prosesle olmus ise yayilan 1gimanin 6lgiilmesi yontemine
AES yoOntemi adi verilir. Yiiksek sicaklik ortaminda uyarilan atomlarin dogal hallerine

donerken yaydiklar1 1sinlarin saptanmasina dayanan metottur. Ornegi atomlastirmak ve

17



uyarmak i¢in (bu yontemde Atomik Absorpsiyon Spektrometriden farkli olarak 151k
kaynagi kullanilmaz) alev kullaniliyorsa “Alev Emisyon Spektroskopisi”, elektriksel
bosalim veya plazma gibi bir kaynak kullaniliyorsa “Optik Emisyon Spektroskopisi”
adim1 alir. Yontemde analiz i¢in secilen dalga boyu genelde elementin en siddetli

emisyon hattidir [26].

Atomlagtinc ve \/
Uyana Kaynak E

\

Kaydedici

Dedektdr

Dalga Boyu Secicisi

Sekil 2.3. Atomik Emisyon Spektrometresinin genel yapi bilesenleri [26].

Bu yontemin Atomik Absorpsiyon Spektrometrisine gore iki 6nemli iistiinliiglinden s6z
edilebilir. Birincisi kullanilan atomlastiricilarin sahip oldugu daha yiiksek sicakliklar
nedeniyle elementler arasi girisimin daha az olmasidir. Ikinci iistiinliik ise, Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisinin aksine bu yontemde mumkin olan tim elementlerin

birbirinin yaninda analizleri yapilabilmesidir [25, 26].

Giliniimiizde uyaric1 ve atomlastiric1 olarak plazma kaynaklarinin kullanildigi cihazlar
eser element analizinde daha yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu tekniklere en iyi
ornek indiiktif olarak eslesmis plazma (Inductively Coupled Plasma-ICP) kaynagi
kullanilan Indiiktif Eglesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)’tir. Bazi
kaynaklarda ICP-AES olarak da gecmektedir.

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 kivilcimina dayanmakta olup metalik elementlerin tayininde sik¢a
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kullanilmaktaydi. Ancak, plazman kaynaklari son yillarda daha ¢ok kullanilan kaynak
haline gelmistir ve ark ve kivilcim emisyon spektrometrisine goére bazi istiinlikleri
vardir. Bu yontemde; yiiksek sicakliklarin dogrudan sonucu olarak, elementler arasi
girisimin daha diisiiktiir. Ote yandan; belirli uyarma kosullarinda, bircok element igin
iyi 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 saglamamustir.

Plazma tiirii ICP (indiiklenmis Eslesmis Plazma) olan yontem, katyon ve elektron iceren
elektriksel olarak iletken olan gaz halindeki iyon akimi1 olarak tanimlanabilir. Plazmanin
argon gazindan segilmesinin nedeni kolay iyonlasabilmesidir. Elektromanyetik olarak
argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans jeneratori ile

etkilestirilmesiyle elde edilir.

Analizi yapilacak numunenin, ¢ozelti haline getirilmesi ve yliksek sicaklikta plazmaya
puskdrtilmesi ile faz degistirerek gaz haline gegen atomlarin, plazma igerisinde
yaydiklar1 15181n Olglilmesi ile miktarlariin belirlenmesine dayanan teknikte [27], dalga
boylarinin sirasiyla tarandigi ardisik tip ve hepsinin ayni anda tarandigl es-zamanli

cihaz modelleri kullanilmaktadir [28]. Sekil 2.4 ‘de cihazin genel yapis1 verilmistir.

Konkav Ayna Cikis Sliti |
K _____________________________________________ Duzlemsel H 5) Dedektsr
Kirinim Tarama

Odaklayici Ayna Giris Sliti

Sekil 2.4. Ardisik Taramali tipte bir ICP-OES cihazinin yapisi ([28] No’lu kaynaktan
uyarlanmistir)
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2.6.3. Notron Aktivasyon Analizi (NAA)

Son yillarda eser element analzinde basariyla uygulanan tekniklerden biri de “N&tron
Aktivasyon Analizi”dir [29]. Bu teknik numunelerin nétron veya yikli taneciklerle
uyarilmalarindan sonra olusan radyoaktivitenin &lciilmesine dayanir. Ug tiir ndtron
kaynagindan yararlanilir: reaktorler, radyoaktif c¢ekirdekler ve hizlandiricilar. Her

uctinden de yuksek enerjili ndtronlar elde edilir.

Serbest notronlar kararli degildirler ve genellikle 10,2 dk’lik bir yar1 Omiirle proton ve
elektronlara doniisiip bozunurlar. Elektriksel anlamda nétr oldugu i¢in bu yar
Omiirlerini tamamlama firsatt bulamadan etraflarindaki maddelerle kolaylikla
reaksiyona girerler. Notron yakalanmas: aktivasyon yontemlerinde en 6nemli
reaksiyondur. Burada ndtron analit ¢ekirdegi tarafindan yakalanir ve atom Kkiitlesi bir
yiiksek bir izotopa doniisiir. Yeni ¢ekirdek bu haliyle kararsizdir ve fazla enerjisini “ani
gama-1sin1 emisyonu” veya alfa, notron, proton gibi tanecikler yaymak suretiyle
kaybeder. NAA yonteminde ani gama- isinlar1 analitik amagh kullanilmakla beraber,

daha ¢ok radyoaktif ¢ekirdegin bozunmasi sonucu olusan 1sinlar kullanilir.

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

kullanilirlar [25].

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

1980’lerin basinda daha hassas ve daha hizli ¢oklu-eser element analizine duyulan
ihtiyac iizerine gelistirilmis bir tekniktir. Temelde bir kiitle spektrometrisi teknigidir.
Ancak numuneyi dnce atomlastirip sonra iyonize etmek i¢in yukarida ICP-AES/OES
teknigi icin anlatilan argon gaziyla olusturulan plazma kullanilir. ICP-AES/OES’ten
farki burada olusturulan numune atomlarinin iyonize edilmesidir. Numune bir kiitle

ayiricisinda analiz edildigi i¢in 151k kaynagi yoktur.
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Iyonizasyonda yiiksek sicaklikta Argon Plazmasi (yaklasik 7000 °C) kullamildigindan,
numune dekompozisyonu ve elementlerin iyonizasyonu daha yiiksek oranda gergeklesir.
Ayrica analiz duyarliligi da daha st seviyeye ¢ikarilmis olur. Bu 6zellikleri sebebiyle
ICP-MS analizi eser ve ultra-eser element analizi igin essiz bir tekniktir. Ayrica hem

sulu hem de kat1 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 ayrim1 ve iyonlarin dedektorle

tespiti, 4) Veri analizi [30]. Bu asamalar asagidaki Sekil 2.5’te gosterilmistir.

| I

Plazma Kiitle Ayincisi

Ornek Girigi ve iyonizasynnu ve Dedektor Veri Analizi
Aerosol Olusumu

Sekil 2.5. ICP-MS cihazinin genel yapisi ([30] No’lu kaynaktan uyarlanmistir).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Tuzluca Maden Bdlgesinin Jeolojik Karakterizasyonu

[gdir ili, Dogu Anadolu Bolgesinin Erzurum — Kars bolimunde yer alan Sekil 3.1°de
goriildiigii gibi bir smir ilidir. Ilin kuzey ve Kuzeydogu sinirin1 Aras nehri
olusturmaktadir. Aras nehri boyunca da Ermenistan sinirt bulunmaktadir. Igdir ilindeki
tek maden yatagi Tuzluca sahasindaki kaya tuzu yatagidir. Yatakta Maden Tetkik ve
Arama Enstitiisli tarafindan yapilan aragtirmada; % 91,4 NaCl tendrli 613 449 573 ton

gorundr ve 226 688 000 ton muhtemel kaya tuzu rezervi tespit edilmistir.

Kentin dogusunda yer alan maden, ge¢cmiste Tekel tarafindan isletilmis olup, su an 6zel
tesebbiis tarafinda isletilmektedir. Tuzun kullanim tarihgesi incelendiginde, ge¢misteki
onemi ve yataklarin Ipek Yolu iizerinde olmasi nedeniyle gegmis devletler tarafindan da

ticari olarak isletildigi goriilmektedir.

1§dir
merkezi

Sekil 3.1 Calisma alani yerbulduru haritasi, 1gdir, Tuzluca.

Bu bolgeden cikarilan tuzlar, il iginde ve cevre illerde pazarlanmakadir. Yataklarin

isletmesi, saha iginde kapali sekilde 1075 metre yikseklikte olup, tuzlar ardalanmais seri

22



tepecikler halinde gorilmektedir.  Tuz yataklarmin bulundugu bdlge Sitrmeli
Cukurlugu’nun bat1 u¢ noktasinda bulunmakta olup, 1liman karasal iklime sahiptir. Bu

nedenle tuzun isletilmesi ve depolanmasinda 6nemli sorunlar yasanmamaktadir.

Uretilen tuzlar, dncelikle insan gidasi, gidalarin saklanmasi, hayvansal yemlere katki,

kara yollarinda tuzlama, ilde diiz toprak catili evlerin ¢atilarina serpilmek iizere

kullanilmaktadir.

Inceleme alanimin en yash kaya stratigrafi birimi kumtasi-cakil tasi—camur tas
ardalanmasindan olusan "Cincevat Formasyonu"dur. Bu formasyonun tzerinde uyumlu
olarak oOzellikle ince taneli c¢okellerle evaporitlerin hakim oldugu "Tuzluca
Formasyonu" gelir. Her ikisi de olasi Ost Pliyosen yasindadir. Inceleme alanmin
jeolojik haritas1 Sekil 3.2’de verilmistir. Kuvartener' de ise" eski alivyon” ve "yeni

allivyon" ¢cokelmis, ayrica erime sekilleri gelismistir
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Sekil 3.2. Igdir Tuzluca Tuz Yataklar1 Jeoloji Haritas1 [31]
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Cincevat Formasyonu, ayni isimle anilan koylin (kOylin yeni adi Kd&priibasi’dir),
cakiltagi-kumtasi-camurtagi  ardalanmasina 1967 yilinda verilen isimdir. Birim,
giineydoguya dogru Tuzluca senklinalinin her iki kanadinda devam ederek 700 metre
kalmhg élciilmiistiir. Uzerine uyumlu olarak Tuzluca formasyonu gelmekte olup, birim
iginde fosile rastlanmamis ve kirmizi ¢okellerin varligi tuzlarin olustugu kapali ortamin
uriinii olarak goriilmiistiir. Bu formasyonda olusan tuzlar 100-150 metre kalinlikta ve

devamliligi olan tuzlardir [31].

Tuzluca Formasyonu, evaporitlerin fazlaligi ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu birim Pliyosen’nin
en list ¢okellerindendir. Formasyon i¢in 650 metre kalinlik 6l¢iilmiis olup, ince taneli
cOkeller icin yas tayini verecek fosil varlign gozlenemediginden bu birim icin Ust
Pliyosen tast verilmistir. 5 km alana yayilan birimin hemen uUstlinden eski ve yeni
aliivyonlar bulunmaktadir [31]. Diskordan sekilde birim {izerine gelen eski aliivyonlar

cakiltagindan yeni aliivyonlar ise kil, kum ve ¢akilli malzemeden olugmaktadir.

Pliyosen donemindeki s1§ deniz sartlar1 bolgeyi etkisi altina aldiktan sonra, olusan
yapisal hareketler bolgeyi golsel hale getirmistir. Kirintili akimin fazla oldugu kiltasi,

miltasi, evaporasyonla birlikte tuz ve jips ¢okellesmeleri gbzlenmistir.

Jipsler icinde olan tuzlar mercekler halinde kalinlik ve devamlilifi olmadigi igin
isletilmemektedir [32]. Yatak igerinde yapilan isletme kapali olarak galeriler halinde
yapilmakta olup, Sekil 3.3.’de galeri yapisi, Resim 3.1.’de galeri girisi fotografi ve

sahadan genel bir gérinim de Resim 3.2. de verilmistir.
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Sekil 3.3. Tuzluca kaya tuzlas1 maden galerisi
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Resim 3.2. Igdir-Tuzluca Tuz Yataklari

3.2. Numune Toplama ve Analize Hazirlama

Analiz edilecek numuneler, Haziran 2013’te Igdir civarindaki ticari tuz satig

noktalarindan ve Tuzluca tuz madenlerinden elde edildi. Toplanan numunelerin kodlar1

ve genel kullanim amaglari ile miktarlar1 asagidaki Tablo 3.1.’de, lokasyon bilgileri ise

Sekil 3.4.”de, numunelerin 6rnek fotograflari da Resim 3.3.’te verilmistir.

Tablo 3.1. Toplanan numunelerin kodlari, kullanim amaglar1 ve miktarlari

Numunenin Kodu Numunenin Genel Kullamim Alani 1(\:(1:1)1une Miktan
1 Dogrudan ogiitiiliip sofralik tuz olarak kullanilan 15
kayac formlu tuz
- T1 kodlu numunenin igletmede &giitiiliip toz haline 10
getirilmis hali
3 Islem gérmeden ve ogiitilerek X marka adiyla -
satilan tuz
T4 flag sanayiinde ve hayvan yemlerinde kullanilan tuz 14
s Irice kirllarak kis aylarinda karayollarinda ’s

buzlanmay1 6nlemede kullanilan tuz
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Resim 3.3. Ornek bir kaya tuzu numunesi

Toplanan numuneler analize gonderilmeden once, analizin yapilacagi laboratuar’in
(Acme Analytical Laboratories Ltd, Vancouver, Kanada) Ankara irtibat burosu
laboratuarlarinda 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 ¢oziindiirme deneyleri

icin saklandilar.
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Sekil 3.4. Numunelerin toplandig1 yerlerin lokasyon bilgilerini gdsteren harita

3.3. Numunelerin C6zindurulmesi Deneyleri

Ogiitiilen numunelerden alian uygun miktarlar, Acme Analytical Laboratories Ltd’nin
ilgili prosediirlerine gére (AcmelLabs Group IT ve Group 1DX; Yenilenmis kodlar:
Group MA250 ve Group AQ200) (EK-1) ¢oziindiirme islemine tabi tutuldular. Buna
gore Hg haricindeki prosediir dahilinde olan 60 element i¢in 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 ¢ozeltiden
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¢cin kismi oldugunu belirtmektedir. Ayrica kuruluga kadar buharlastirma
esnasinda olusabilecek ugucu tiirler dolayisiyla As, Sb ve Au ig¢in kayiplar

olusabilecegini de ifade etmektedir.

28



Hg i¢in uygulanan ¢6zme isleminde ise 0,5 g’lik 6giitiilmiis numuneler hafifce modifiye
edilmis kral suyunda (1:1:1 hacim oranlarinda karistiritlmis der. HNOj3, der. HCI ve De-
iyonize su) bir mantolu 1sitic1 yardimiyla bir saat siireyle 1sitilarak ¢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
icerigini belirlemede kullanilan dogruluk ve kesinligi yiiksek bir teknik olarak son
zamanlarda 6n plana ¢ikmaktadir [30, 33]. 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 amaclarla kullanilmasi s6z
konusu olan tuz numuneleri icin (T1 ve T3), ilgilenilen elementlerin (Cu, Cr, Fe, Mo, S,
Zn, Mn, Pb, Hg, Cd ve As) kesin konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in “Ana” ICP-MS

analizleri gergeklestirildi.

On analizde ve sonraki ICP-MS analizlerinde Perkin Elmer Elan 9000 model bir cihaz
kullanildi. Analiz sonuglarinin kalite kontrolleri, 6n analiz i¢cin OREAS24P,
OREAS45E, 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 igin tek, detayl analizler i¢in dért paralel numune ¢alisildi. Sonuglar ana

analizler icin ortalama * standart sapma seklinde ifade edildi.
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3.5. Sonugclarn Tlgili Standartlar ve Limit Degerlerle Karsilastiriimasi

Calismadan elde edilen sonuglar, ilgili elementler agisindan uluslararas1 kurum ve
kuruluslar tarafindan yaymlanan 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 Alinmasit Tavsiye Edilen Miktar” (DATEM) ve “Alinmasi
Uygun Goriillen Miktar” (AUGM) degerleri ile, viicut i¢in potansiyel zararli kabul
edilen elementler i¢in CODEX degerleri, “Gegici Tolere Edilebilen Haftalik Alim”
(GTEHA) ve “Gegici Tolere Edilebilen Aylik Alim” (GTEAA) degerleri [34-37]
kullanildi.

Ayrica sonuglar, Tiirkiye ve Diinyada kaya tuzlarina iliskin yapilan benzer ¢aligmalarin

sonugclari ile de karsilastirildi.

3.6. Sonuclarin Istatistiksel Degerlendirilmesi

T1 ve T3 numunelerinde ICP-MS analiziyle tayini yapilan saglik igin gerekli ve
muhtemelen gerekli elementler ile potansiyel zararli elementler i¢in elde edilen ortalama
konsantrasyon degerleri, iki numune arasinda ilgilenilen element konsantrasyonlari
acisindan anlaml bir fark olup olmadigini belirlemek amaciyla Student’s t-Testine tabi

tutuldular. 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 gergeklestirildi. Oncelikle tuz numunelerinin hangi
elementleri igerdigine yonelik olarak bir “6n analiz”, sonrasinda ilgilenilen elementlerin

kesin konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla “ana analiz” kisimlar1 gerceklestirildi.

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

Numunelerin eser element profilini ortaya koymak igin, Acme Analytical Laboratories
Ltd’nin 61 elementi kapsayan standart prosedurlerinden ikisi (Group 1T ve Group 1DX,
Bkz EK-2) uygulandi. Elde edilen sonuglardan ilgilenilen ve tespit edilen ilave bazi

elementlerin isimleri ve konsantrasyonlar1 asagidaki Tablo 4.1. “‘de verildi.

Tablo4.1. On analizde tespit edilen elementlerin ppm (veya%) olarak konsantrasyonlari

Kaya Tuzu Numuneleri
Metod Analit Birim MTL*

T1 T2 T3 T4 T5
Mo ppm 0,05 0,49 0,19 0,38 041 0,11
Cu ppm 0,02 1,88 2,48 211 3,05 1,82
Pb ppm 0,02 0,50 1,68 0,31 1,27 0,38
Zn ppm 0,20 1,70 16,40 1,30 3,10 1,60
Ni ppm 0,10 0,70 1,30 1,70 4,90 1,40
Mn ppm 2,00 6,00 6,00 5,00 24,00 5,00
1T Fe % 0,02 TE** 0,02 TE** 0,14 TE**
As ppm 0,20 TE** TE** TE** TE** TE**
Cd ppm 0,02 0,03 0,10 0,05 0,05 0,02
\Y ppm 1,00 TE** TE** 1,00 4,00 TE**
Cr ppm 1,00 4,00 4,00 4,00 9,00 4,00
Al % 0,02 TE** 0,02 0,02 0,21 0,03
Sn ppm 0,10 TE** TE** TE** TE** TE**
Mg % 0,02 0,03 0,02 0,03 0,19 0,04
Se ppm 0,30 TE** TE** TE** TE** TE**
1DX Hg ppm 0,01 TE** TE** TE** TE** TE**

*MTL: Metod Tayin Limiti**TE: Tayin Edilemedi
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Diinya Saglik Orgiitii tarafindan saglik i¢in gerekli ve muhtemelen gerekli elementler ile
potansiyel zararli kabul edilen elementlerin numunelere gore miktarlarini karsilagtirmali
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
karsilastirmali konsantrasyonlari (Fe’in konsantrasyonu % cinsinden
oldugundan grafikte yer almamaktadir)
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Sekil 4.2. Kaya tuzu numunelerinin potansiyel zararli elementler agisindan
karsilastirmali konsantrasyonlari
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Tablo 4.1, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2.”ye bakildiginda ilk gbze ¢arpan husus As, Sn, Se ve
Hg’nin tiim numunelerdeki konsantrasyonlarinin metod tayin limitinin altinda kalmis
olmas1 nedeniyle tespit edilemedigidir. Ayrica T1, T3 ve T5 kodlu numunelerde Fe; T1,
T2 ve T5 kodlu numunelerde V ve T1 numunesinde Al tespit edilemedi. T2
numunesinde Zn, T4 numunesinde ise Mn, Cr, Ni ve Mg un diger numunelere gére ¢cok
daha ylksek miktarlarda oldugu da dikkat ¢ekmektedir (sirasiyla 16,40 ppm, 24,00
ppm, 9,00 ppm, 4,90 ppm ve % 0,19).

Bunlarin haricinde bazi numunelerde farkli olarak Co, Th, Sr, Sb, Ca, P, La, Ba, Ti, Na
(ylksek oranda), K, Zr, Sc, Y, S, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Hf, Li, Rb, Nb, Cs, Ga, Te ve Tl
gibi 28 element de tespit edildi (EK-2). Bu elementlerin ¢gogunun, hayvan yemi ve ilag
sanayinde kullanilan T4 kodlu numunede tespit edilmis olmasi da ayrica dikkat

cekmektedir.

4.1.2. Numunelerin Ana ICP-MS Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

On analizlerde elde edilen bulgulardan ve numunelerin kullanim alanlar1 da dikkate
alinarak, T1 ve T3 kodlu numunelerin i¢eriklerinde mevcut olan eser elementlerin kesin
konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla hazirlanan tekrar numunelerinin (4’er
paralel) Acme Analytical Laboratories Ltd’nin 60 elementi kapsayan standart
prosedurlerinden ikisi (Group MA250 ve Group AQ200- Eski Kodlar: Group 1T ve
Group 1DX) uygulanarak ICP-MS analizleri gergeklestirildi (EK-3).

Sonuglar dort paralelin ortalamasi + standart sapma olarak asagidaki Tablo 4.2.’de

verildi. Ayrica karsilagtirma yapabilmek amaciyla bu tablodan yararlanarak Sekil 4.3.

ve Sekil 4.4.”deki grafikler cizildi.
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Tablo 4.2 Ana ICP-MS analizlerinde tespit edilen elementlerin ppm (veya %) * standart
sapma olarak konsantrasyonlari

Kaya Tuzu Numuneleri

Metod Analit  Birim  MTL*
Tl T3 Aciklama***
Mo ppm 0,05 0,09+0,06 0,13+0,03 T1: 3 paralelden
Cu ppm 0,02 6,16+1,23 4,20+0,21
Pb ppm 0,02 0,19+0,07 0,17+0,02
Zn ppm 0,20 0,40+0,00 1,08+0,33 T1: 2 paralelden
MA250 Mn ppm 2,00 3,00+0,00 2,50+0,58 T1: 2 paralelden
Fe % 0,02 0,03+0,01 TE** T1: 2 paralelden
As ppm 0,20 0,55+0,35 0,50£0,35 T1: 2, T2: 3 paralelden
Cd ppm 0,02 TE** TE**
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

***Bazi 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. T1 Numunesinin karsilagtirmali eser element igerigi grafigi (Konsantrasyonu
% cinsinden olan Fe verilmedi)
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Sekil 4.4. T3 Numunesinin karsilagtirmali eser element igerigi grafigi (Konsantrasyonu
% cinsinden olan Fe verilmedi)

Saglik agisindan potansiyel olarak zararli oldugu kabul edilen elementler i¢in de benzer

grafikler ¢izildi (Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.).
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Sekil 4.5. T1 kodlu numune i¢in saglik agisindan potansiyel zararli kabul edilen
elementlerin konsantrasyonlarinin karsilagtirmali grafigi
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Sekil 4.6. T3 Kodlu numune i¢in saglik agisindan potansiyel zararli kabul edilen
elementlerin konsantrasyonlarinin karsilagtirmali grafigi

Burada ilk dikkati ¢eken husus, 6n analizde numunelerde tespit edilen Cd ve Cr gibi
elementlerin bu analizlerde higbir numunede tespit edilememis olmasi ve 6n analizde
tespit edilemeyen As elementinin (T1 ve T3 icin 0,55+0,35 ve 0,50+0,35 ppm) ise bu
kez gozlenebilmis olmasidir. Bu durum, 6n analizler i¢in hazirlanan numunelerin
homojenlik 6zelliklerinin, ana analizler i¢in hazirlanan numunelerinkinden daha diisiik
olabilecegi diisiincesiyle agiklanabilir. Ayrica Cd i¢in 6n analizde elde edilen degerlerin
(0,03 ve 0,05 ppm) MTL civarinda olmasi nedeniyle, bir sonraki analizde tayin limitinin
altina diismiis olabilecegi diisiiniilebilir. Her iki numunede de Cu ve Mn, diger

elementlere gore daha yiiksek konsantrasyonda tespit edilmistir.

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 Alinmasi Tavsiye
Edilen Miktar” (DATEM), “Alinmas1 Uygun Goériilen Miktar” (AUGM) degerleri ile,
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viicut icin potansiyel zararli kabul edilen elementler i¢in 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 Icerigi (Ortalama + Standart Sapma)

Cu Cr Fe Mo Se Zn Mn

(Ppm) (ppm) (%) (Ppm) (ppm)  (ppm) (Ppm)
T1 6,16+1,23 TE* 0,03+0,01  0,09+0,06 TE* 0,40+0,00  3,00+0,00
T3 4,21+0,20 TE* TE* 0,13+0,03 TE* 1,08+0,33  2,50+0,58
DATEM

0,900 8,0 0,045 0,055 11,0
(mg/giin)
AUGM

0,035 2,30

(mg/giin)

*TE: Tayin Edilemedi

Tablo 4.4. Tuz numunelerinin potansiyel olarak zararli kabul edilen eser element
icerikleri ve ilgili CODEX, GTEHA ve GTEAA degerleri.

Element Icerigi (Ortalama + Standart Sapma) (ppm)

Pb Hg Cd As
T1 0,19+0,07 TE** TE** 0,55+0,35
T3 0,17+0,02 TE** TE** 0,50+0,35
CODEX
Degeri 2,00 0,10 0,50 0,50
(mg/kg)
GTEHA
Degeri (ug/kg 25,0* 4,0 15,0*
viicut ag)
GTEAA
Degeri (ng/kg 25,0
viicut ag)

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

Daha iyi karsilastirma yapabilmek adina saglik agisindan viicut i¢in gerekli eser
elementlerin tayin edilen konsantrasyonlari ve ilgili kurullarca belirlenen degerler

(DATEM, AUGM, GTEHA, GTEA) kullanilarak, ortalama 60 kg agirligindaki bir
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yetiskinin bir giinde diyet ile almasina miisaade edilen miktarlarin ne kadarinin
karsilanabilecegi de hesaplanmis ve bu degerler asagidaki Tablo 4.5.’de ve Sekil 4.7. de
verilmistir. Literatiirde yer alan bazi ¢alismalara gore bir yetigkinin giinliik ortalama 6

g’lik tuz alimina ihtiyaci bulunmaktadir [38]

Gerekli elementler i¢in hesap su esitlikten yapilmstir:

YKO = ATEMx6 (l)

10x(DATEM veya AUGM)

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

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

asagidaki esitlikten yapilmistir:

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 agirlig1 olarak)

4.2.1. Saglk icin Gerekli ve Muhtemelen Gerekli Elementlerin Diyette Tuz

Kullanimiyla Karsilanma Oranlan

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

tablodan yararlanarak ¢izilen grafik ise Sekil 4.7. *de verilmistir.
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Tablo 4.5. Saglik i¢in gerekli elementlerin diyette tuz kullanimiyla karsilanma oranlari
(YKO) (%)

Mo Cu Fe Zn Mn
T1 1,20 411 22,50 0,02 0,78
T3 1,73 2,81 0,06 0,65
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Sekil 4.7. Viicut i¢in gerekli elementlerin diyette tuz kullanimiyla karsilanma oranlarini
gosteren karsilastirma grafigi.

Tablo 4.5. ve Sekil 4.7.”e 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 (% 4,11 ve 2,81). Daha sonra sirasiyla Mo (% 1,20 ve 1,73), Mn (%
0,78 ve 0,65) ve Zn gelmektedir (% 0,02 ve 0,06). Oranlar diisiik kalmakla birlikte, bu
elementlerin diger besin kaynaklariyla da alimi muhtemel oldugundan, “kaya tuzunun”

tamamlayici bir besin kaynagi olarak degerlendirilmesi miimkiindiir. Bu durumda analiz
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edilen tuz numunelerinin 6zellikle Fe elementi basta olmak iizere, Cu ve Mn alim1 igin

uygun bir diyet kaynagi oldugu sdylenebilir.

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

Kullanimiyla Alinma Oranlari

Yukaridaki (2) no’lu esitlikten hesaplanan zararli elementlerin giinlik tuz kullanimi
yoluyla alinan miktarlarinin yiizdesi asagidaki Tablo 4.6.’de, karsilagtirma maksadiyla

cizilen siitun grafik ise Sekil 4.8. "de verildi.

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

Pb Hg Cd As
T1 0,532 -* -* 2,59
T3 0,476 -* -* 2,31

*Metod tayin limitinin altinda degerler verdiklerinden, bu elementlere iligkin hesaplama yapilamadi.
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Sekil 4.8. Viicut i¢in zararli elementlerin diyette tuz kullanimiyla alinma oranlarini
gosteren karsilastirma grafigi
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Tablo 4.6 ve Sekil 4.8, potansiyel zararli elementlerin, giinde 6 g kaya tuzu kullanimiyla
bir haftada alinmasina miisaade edilen miktarlarinin ylizde olarak ne kadarinin viicuda
alinmasina neden olacagini gostermektedir. Tespit edilen iki element olan Pb ve As i¢in
bu degerler sirastyla T1 numunesi i¢in % 0,532 ve 2,59 ve T3 numunesi i¢in % 0,467 ve
2,31 gibi oldukca diisiik degerlerdir. FAO ve WHO’nun ortak komisyonlar1 bu iki
element i¢in yukaridaki Tablo 4.7. de verilen GTEHA miktarlarini iptal etmis olmakla
birlikte [35, 36] yine de elde edilen bu degerler olduk¢a diisiik miktarlar olup, saglik
acisindan giivenli sinirlar igerisinde oldugu sdylenebilir. Bu degerler, ilgili
komisyonlarca ileride agiklanacak ve daha diislik olmasi1 beklenen yeni sinir degerlerini

de, biiyiik olasilikla, tolere edebilecek kadar diisiik seviyede bulunmaktadirlar.

4.2.3. Tespiti Yapilan Bazi1 Eser Element Konsantrasyonlarinin Literatiirdeki

Verilerle Karsilastirilmasi

Bu c¢alismada elde edilen eser element konsantrasyonlari ile Tiirkiye ve Tiirkiye’ye
komsu bazi iilkelerdeki kaya tuzu 6rneklerinin analiz sonuglar1 karsilastirma maksadiyla

asagidaki Tablo 4.7.’de verildi.

Buradan da goriilecegi lizere, T1 ve T3 numunelerinin viicut i¢in gerekli element
diizeyleri (Cu ve Mn) diger hepsinden daha yiiksektir. Ayrica, Pb ve As icerikleri de
diger ¢alismalardan elde edilen verilerle kiyaslandiginda (As i¢in bir deger haric) ¢ok

daha diisiik diizeyde oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.7. Tirkiye ve komsu bazi iilkelerdeki kaya tuzu numunelerinde tespit edilen eser elementler ve konsantrasyonlari

Analiz . Element Konsantrasyonlar: (ppm)
Numune Ozellik Referans
Teknigi
Cu Mn Pb Cd Hg As
Palas Rafine
] FAAS ) ~ 1 0,38+0,05 <0,26 1,32+0,20 0,15+0,01 - - [39]
(Kayseri) Edilmemis
Rafine
Konya FAAS 0,20£0,09 0,36+0,04 0,72+0,20 0,17+0,01 - - [39]
Edilmemis
Kalas )
) FAAS Rafine 0,22+0,03 0,66+0,05 0,50£0,20 0,18+0,01 - - [39]
(Yunanistan)
Cook’s )
FAAS Rafine 0,22+0,03 0,41+0,04 0,42+0,20 0,18+0,01 - - [39]
(Masir)
Isfahan Rafine
. AAS-ICP ) ~ 1 0,86+0,06 - 0,61+0,13 0,16+0,02 0,058+0,004 0,63+0,07 [40]
(Iran) Edilmemis
Siraz (iran) Voltametri | Yikanmig 0,198+0,180 | - 0,370+0,276 | 0,017+0,021 - - [41]
Tahran Rafine
. FAAS o - - 0,438+0,021 | 0,024+0,002 0,021+0,001 0,094+0,013 [42]
(Iran) Edilmis
T1 (Igdir) ICP-MS Rafine
6,16+1,23 3,00+0,00 0,19+0,07 - - 0,55+0,35
Edilmemis
T3 (Igdir) ICP-MS Rafine
4,21+0,20 2,50+0,58 0,17+0,02 - - 0,50+0,35
Edilmemis
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4.3. Analiz Sonuclarinin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Ana analizlerden elde edilen sonuglar, T1 ve T3 numuneleri acgisindan her bir element
icin Student’s t-Testi kullanilarak karsilastirildi. Buna gore, her iki numunede de tespit
edilebilen elementlerden, Mo, Zn ve Mn i¢in T1 ve T3 numunelerinde tespit edilen
konsantrasyonlar arasinda anlamli bir fark bulunamazken (p>0,05), Cu
konsantrasyonlar1 anlamli derecede farkli bulundu (p<0,05). Buna gore T1 numunesi T3

numunesine gore anlamli derecede daha yiiksek Cu igermektedir denilebilir.

Saglik i¢in potansiyel zararli kabul edilen elementler agisindan da T1 ve T3 numuneleri
karsilastirilmis ve tespiti yapilabilen iki element olan Pb ve As icin elde edilen
konsantrasyonlar arasinda % 95 giiven seviyesinde istatistiksel olarak anlamli

farkliliklar bulunamamaistir (p>0,05).
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5. SONUC

[gdir Tuzluca Bolgesinden cikarilan ve ¢esitli maksatlarla kullanilan kaya tuzu

numunelerinin, saglik acisindan faydali veya =zararli oldugu ilgili WHO/FAO

komisyonlarinca ifade edilen bazi eser elementler agisindan “6n analiz” ve “ana

analizleri”, dort asitli c¢oziindlirme islemlerinden sonra ICP-MS kullanilarak

gerceklestirildi. Buna gore calismadan elde edilen sonuglar su sekildedir:

>

Bolgede c¢ikarilan kaya tuzu, hayvan yemi iiretimi, ilag sanayii, karayollarinda
buzlanmay1 oOnlemede ve yore insanlar1 tarafindan gida hazirlamada
kullanilmaktadir.

Alinan bes farkli numunenin yapilan analizlerinde, analizi mimkiin 61
elementten sadece As, Se, Sn ve Hg hi¢ bir numunede tespit edilemedi.

Bu calisgma kapsaminda saglik ve beslenmeyle iligkili olarak ele alinan
elementlerden Mo, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd ve Cr tim numunelerde tespit edildi.
Hayvan yemi iiretiminde ve karayollarinda buz 6nlemede kullanilan T4 kodlu
numunede Mn, Cr, Ni ve Mg diger numunelere gore c¢ok daha yiiksek
miktarlarda tespit edildi. Ayrica ¢cogu bu numunede (T4) olmak iizere tiim
numunelerde analiz icin ilgilenilen elementlerin haricinde Co, Th, Sr, Sb, Ca, P,
La, Ba, Ti, Na (yuksek oranda), K, Zr, Sc, Y, S, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Hf, Li, Rb,
Nb, Cs, Ga, Te ve Tl gibi 28 element de tespit edildi.

Yore halki tarafindan gida hazirlamada kullanilan T1 ve T3 kodlu numunelerin
ana ICP-MS analizlerinde Cd, Cr, Se ve Hg tayin edilemedi. Bunun haricinde T3
kodlu numunede ise Fe tayin edilemedi.

Saglik i¢in faydali ve muhtemelen faydali elementlerden her iki numunede de
tespiti yapilan Mo, Cu, Zn ve Mn’dan sadece Cu her iki numunede de anlamli
derecede farkli konsantrasyonlarda tayin edilmisken (% 95 giiven seviyesi i¢in
p<0,05), diger 3 element i¢in konsantrasyonlar arasinda anlamli bir fark
bulunamadi (p>0,05). Zararli elementlerden tayini yapilan iki element olan Pb
ve As i¢in T1 ve T3 numunelerindeki konsantrasyonlari arasinda anlamli farklar

bulunamadi (p>0,05).
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» Tayini yapilan saglik agisindan gerekli veya muhtemelen gerekli elementlerin
ginlik 6 g kaya tuzu kullanimiyla karsilanma oranlarma bakildiginda
WHO/FAO ortak komisyonlarinca belirlenen sinir degerlerin Mo igin % 1,20-
1,73; Cu icin % 2,81-4,11; Fe icin % 22,5 (sadece T1 numunesi), Zn icin %
0,02-0,06; ve Mn icin ise % 0,65-0,78 oranlarinda karsilanabilecegi
goriilmektedir. Bu oranlar diisiik goriinmekle birlikte, kaya tuzunun beslenmede
ilgili elementlerin alinabilecegi diger kaynaklarin yaninda uygun bir
tamamlayici kaynak olarak degerlendirilmesi miimkiin géziikmektedir.

» Ayrica saglhk acisindan zararli olan element igerikleri itibariyla da
degerlendirilirlerse, T1 ve T3 kaya tuzu Orneklerinin tuz numunelerinde
bulunmasina veya viicuda alinmasina miisaade edilen simir degerlerinde ya da
bunun ¢ok altinda miktarlarda Pb ve As igerdigi goriilmektedir. Giinliik 6 g kaya
tuzu tiiketimi ile WHO/FAO ortak komisyonlarinca belirlenen gegici tolere
edilebilen haftalik alim degerlerinin Pb i¢in sadece % 0,48-0,53 ve As igin ise %
2,31-2,59’unun viicuda alinmakta oldugu goriilmektedir. Hesaplama yapilirken
kullanilan ilgili degerler bu komisyonlarin sonraki toplantilarinda iptal edilmis
olmakla birlikte, hesaplanan % alim degerlerinin ¢ok diisilk olmasi, analizi
yapilan tuz numunelerinin yeni aciklanacak degerlerle de uyumlu olacagi
izlenimi uyandirmaktadir. Bu agidan analizi yapilan tuz numunelerinin zararl
element icerikleri agisindan da giivenli olduklar1 sdylenebilir.

» Elde edilen sonuglar, Tiirkiye’de ve bulundugu bolgede yapilan diger bazi1 kaya
tuzu numunelerinin analizlerinin sonuglartyla da karsilastirllmis ve bunlara
kiyasla daha yiiksek konsantrasyonlarda faydali element icerigi ve As hari¢ daha
diisiik konsantrasyonlarda zararli element igeriklerine sahip oldugu goériilmiistiir.

» Unutulmamasi gereken husus, kullanilan analiz yOnteminin igerdigi
prosediirlerin (6zellikle ¢ozme iglemi) ilgili kurumca da ifade edildigi iizere bazi
elementler agisindan kismi olabilecegi (6rnegin ilgilenilen elementlerden Cr ve
Mn) ve bazilarinda ise uguculuk nedeniyle kayip problemleri olusabilecegidir
(Ornegin As). Bu agidan bahsi gecen bu elementler acisindan diger bazi
yontemlerle de (0rnegin farkli ¢ozme prosediirleri, Alev-veya Grafit Firin-
Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi ya da X-Isin1 Floresans Spektrometrisi gibi)

analizlerinin yapilip yeniden degerlendirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir.
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» Ayrica, numune alma ve laboratuvar numunelerinin hazirlanmasinda 6zellikle
homojenizasyon agisindan bazi yetersizliklerin olugsmus olmas1 da miimkiindiir.
Bu durum 6zellikle 6n analizde tayin edilip, ana analizde tayini yapilamayan Cd
ve Cr gibi elementler ile 6n analizde tayin edilemeyip ana analizde tayin
edilebilen As gibi elementler s6z konusu oldugunda akla gelmektedir. Ayrica Zn
elementi i¢in analiz edilen paralellerin analiz sonuglar1 arasindaki biiyiik farklar
da (bkz EK-3) bu diisinceye destek vermektedir. Bu nedenle numunelerin
toplandig1 yerlerden daha fazla noktadan numune alinmasi ve parcacik boyutu
diizeyinde homojenizasyona miimkiin oldugunca dikkat edilerek analiz
yapilmasiyla bu farkliliklarin en aza indirgenebilecegi sdylenebilir.

» Elde edilen sonuglar, Igdir-Tuzluca tuz ocaklarindan ¢ikarilan kaya tuzunun
besinsel agidan saglikli ve degerli oldugunu diistindiirse de (ki zaten yore halki
tarafindan g¢esitli gidalarin hazirlanmasinda ve yemeklerde uzun yillardir
kullanildig1 bilinmektedir), daha kesin bir yargiya varabilmek icin, bu tuz
kaynagmnin uzun dénemli analiz verilerine ihtiya¢ bulunmaktadir. ilgilenilen
elementlerin haricinde tespiti yapilan diger elementlerin de saglikla iliskili
yonleri olabilecegi unutulmamali ve bu acidan da degerlendirmeye tabi
tutulmalidir.

» Cikarilan tuzun, saglik agisindan gerekli olan elementleri muhafaza edip, zararl
olanlarin konsantrasyonunu azaltmaya yonelik tiirden c¢alismalar (6rnegin
¢Oziiniirlik farkliliklarina dayali ¢oklu tuz sistemleri analizi gibi) bu kaynagin

daha verimli degerlendirilebilmesine katki saglayabilecektir.

46



6. KAYNAKLAR

[1].

[2].

[3].

[4].

[5].

[6].

[7].

[8].

[9].

[10].

Kurlansky, M., “Tuz: Insanligm Tuzlu tarihi”, Aykir1 Yaym Evi, ISBN:
9758337572, Istanbul, 2003.

Bezer, G. O., “Selguklular Zamaninda Tuz”, (Tuz Kitab1: Editorler: Naskali,
E.G., Sen, M.), ISBN: 975-6403-21-7, Kitabevi Yayinlari, istanbul, ss.208-215,
2004.

Ergeng, O., 1988. “XVIII. Yiizyllda Osmanli Sanayi ve Ticaret Hayatina iliskin
Bazi Bilgiler”, Belleten, LII (203), 501-533.

Demirtas, M., 2004. “Osmanli Devletinde Tuz Uretimi ve Dagitim1”, Atatiirk
Universitesi Sosyal Bilimler Enstitiisii Dergisi, Cilt:3, Say1:1, 23-28.

Akgiig, H., “Tuz ve Endiistriyel Kullanim Alanlar1”, TC Kuzey Anadolu
Kalkinma Ajanst (Kuzka) Cankir1 Tuz Calistayr Raporu, 23-38, Cankiri,
Tirkiye, 11-12 Nisan 2012.

Yal¢m, E., Ertem, M.E., “Deniz Tuzlalariin Tiirkiye Tuz Potansiyelindeki
Yeri”, 2. Endustriyel Hammaddeler Sempozyumu, 208-215, Izmir, Tiirkiye, 16-
17 Ekim 1997.

Anil, M., Bastacioglu, B.G., 2013. “Tuz Tabakalarinda Co6zelti Madenciligi ve
Olusan Boslukta Dogalgaz Depolama Imkanlarinin Arastiriimasi”, Cukurova
Universitesi Miihendislik Mimarlik Dergisi, 28 (2), 149-160.

Dietary Reference Intakes for Water, Potassium, Sodium, Chloride and Sulfate:
Panel on Dietary Reference Intakes for Electrolytes and Water, Institue of
Medicine of the National Academies, The National Academies Press,
Washington, DC, USA, p. 270, 2005

Strain, J.J., Cashman, K.D., “Minerals and Trace Elements: In: Introduction to
Human Nutrition (Eds: Gibney, M.J., Lanham-New, S.A., Cassidy, A., Vorster,
H.H.)”, Wiley-Blackwell, ISBN: 978-1-4051-6807-6, Second Edition, Singapore,
2009.

Ayaz, A., “Tuz Tiketimi ve Saglik”, T.C Saglik Bakanligi Temel Saglik
Hizmetleri Genel Miidiirliigii Beslenme ve Fiziksel Aktiviteler Daire Bagkanligi
Yayin1 No:727, ISBN: 978-975-590-243-2, Klasmat Matbaacilik, Ankara, ss: 9,
19, 2008

47



[11].

[12].

[13].

[14].

[15].

[16].

[17].

[18].

[19].

[20].

[21].

[22].

[23].

[24].

http://www.betterhealth.vic.gov.au/bhcv2/bhcarticles.nsf/pages/Salt

(Erisim Tarihi: 13.09.2012)

Baar, C.A., “Applied Salt-Rock Mechanics: Developments in Geotechnical
Engineering: 16A”, Elsevier Scientific Publishing Company, ISBN: 0-444-
41500-9, Gt. Britain, Pp: 9-63, 1977.

G. Westphal et al., “Sodium Chloride. In: Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry: Electronic Release”, Wiley-VCH Verlag GmbH, ISBN 10:
3527329838, ISBN 13: 9783527329830, Weinheim, 2012.

World Health Organization, “Trace Elements in Human Nutrition and Health”,
Macmillan/Ceuterick, ISBN: 92 4 156173 4, Belgium, 1996.

Bosgelmez, A., Bosgelmez, 1.1., Pasli, N., Savasci, S., Kaynas, S., “Ekoloji 1”
ISVAK Yayinlari, No: 6, Ankara, 38-404, 2000.

Guler, C., Cobanoglu, Z., “Kimyasallar ve Cevre”, TC Saglik Bakanlig1 Cevre
Saglig1 Temel Kaynak Dizisi No:50, ISBN: 975 - 8088-12-6Ankara, 9-24, 1997.

Arthur, J.R., 1992, “Selenium Metabolism and Function”, Proc Nutr Soc Aust,
17, 91-98.

Bosgelmez, A., Bosgelmez, 1.1., Pasli, N., Savasci, S., Kaynas, S., “Ekoloji II:
Toprak”, ISVAK Yayinlart No: 6, Ankara, 460-707, 2001.

Frassinetti et al, 2006, “The Role of Zinc in Life”, J Environ Pathol Oncol, 25
(3), 567-610.

Caliskan, E., “Asi Nehri’'nde Su, Sediment ve Karabalik (Clariasgariepinu
Burchell, 1822)’ta Agir Metal Birikiminin Aragtirilmasi”, Yiiksek Lisans Tezi,
Mustafa Kemal Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2005.

Fathi Habashi, “Handbook of Extractive Metallurgy”, ISBN 10: 3527287922,
ISBN 13:9783527287925, Volume Il, WILEY-VCH, Germany, 1997.

Koleli, N ve Kantar, C., 2005. “Fosfat Kayasi, Fosforik Asit ve Fosforlu
Glibrelerdeki Toksik Agir Metal (Cd, Pb, Ni, As) Konsantrasyonu”, Ekoloji
Dergisi, 14 (55), 1-5.

Ozbek, H., Kaya, Z., Gok, M ve Kaptan, H., “Toprak Bilimi”, Cukurova
Universitesi Ziraat Fak. Genel Yaym No: 73, Ders Kitaplart Yaym No:16,
Adana, 1995

Chen et al., 2009, “Arsenic Exposure at Low-to-Moderate Levels and Skin

48


http://www.betterhealth.vic.gov.au/bhcv2/bhcarticles.nsf/pages/Salt

[25].

[26].

[27].

[28].

[29].

[30].

[31].

[32].

[33].

[34].

[35].

[36].

Lesions, Arsenic Metabolism, Neurological Functions, and Biomarkers for
Respiratory and Cardiovascular Diseases: Review of Recent Findings from the
Health Effects of Arsenic Longitudinal Study (HEALS) in Bangladesh”, Toxicol
Appl Pharmacol, 239 (2), 184-192.

Holler, F.J., Skoog, D.A., Crouch, S.R., “Enstriimantal Analiz Ilkeleri (Ceviri
Editorleri: Kilig, E., Yilmaz H.), 6. Baski, ISBN:978-975-556-073-1, Bilim
Yayinlari, Ankara, 2013.

Yildiz, A., Geng, O., Bektas, S., “Enstriimantal Analiz Yontemleri”, 1. Baska,
ISBN: 975-491-028-6, Hacettepe Universitesi Yayinlari, A-64, Ankara, 1997.
Kacar, B., Inal, A., “Bitki analizleri”’, ISBN: 6053950363, Cilt 1., Nobel Yaym
Dagitim, 892 s, Ankara, 2008.

http://www.hitachi-hitec-science.com/en/products/icp/tec_descriptions/descriptionsl e.html
(Erisim Tarihi: 09.07.2014)

Steinhouser et al., 2006, “Trace Elements in Rock Salt and Their Bioavailability

Estimated from Solubility in Acid”, Journal of Trace Elements in Medicine and
Biology, 20, 143-153.

West, B.M., 2004, “A Primer for ICP-Mass Spectrometry”, Labmedicine, 35
(12), 745-747.

Celik, E., “Tuzluca Kayatuzu Etiid ve Aramalari On Raporu”, MTA Enstitiisi
Genel Direktorligi Endiistriyel Hammaddeler Dairesi, Endustriyel Tuzlar
Servisi, Ankara, s. 4, 1979.

Keskin, B., “Pernavut-Aras Havzasi'min Detay Petrol Etiid Raporu”, MTA
Derleme No: 4287, 32 s., Ankara, 1967.

Dominguez-Gonzélez et al., 2010, “Evaluation of an in Vitro Method to Estimate
Trace Elements Bioavailability in Edible Seaweeds”, Talanta, 82, 1668-1673.
Otten, J.J., Hellwig, J.P., and Meyers, L.D. (Eds), “Dietary reference intakes:
The essential guide to nutrient requirements, ISBN: 0-309-65646-X, Institue of
Medicine of the National Academies, The National Academies Press,
Washington DC, USA, pp. 1329, 2006.

CODEX General Standard for Contaminants and Toxins in Food and Feed,
CODEX Stan 193-1995, Amendment: 3-2013.

Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives, Seventy-Second

49


http://www.hitachi-hitec-science.com/en/products/icp/tec_descriptions/descriptions1_e.html

[37].

[38].

[39].

[40].

[41].

[42].

Meeting Report, Rome, Italy, 2010a.

Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives, Seventy-Third Meeting
Report, Geneva, Switzerland, 2010b.

Ireland et al., 2010, “Achieving the Salt Intake Target of 6 g/Day in the Current
Food Supply in Free-Living Adults Using Two Dietary Education Strategies”, J
Am Diet Assoc, 110, 763-767.

Soylak et al., 2008, “Heavy Metal Contents of Refined and Unrefined Table
Salts from Turkey, Egypt and Greece”, Environ Monit Assess, 143, 267-272.
Pourgheysari et al., 2012, “Heavy Metal Content in Edible Salts in Isfahan and
Estimation of Their Daily Intake via Salt Consumption”,

Eftekhari et al., 2014, “Content of Toxic and Essential Metals in Recrystallized
and Washed Table Salt in Shiraz, Iran”, Journal of Environmental Health
Sciences & Engineering, 12 (10), Pp. 1-5

Cheraghali et al., 2010, “Heavy Metals Contamination of Table Salt Consumed

in Iran”, Iranian Journal of Pharmaceutical Research, 9 (2), 129-132.

50



OZGECMIS
Adi Soyadi  : Anil AKSEL

Dogum Yeri : Ankara
Dogum Tarihi :14.06.1979
Medeni Hali : Evli

Yabanci Dili : Ingilizce

Egitim Durumu

Lise - Antalya Gazi Lisesi
Lisans : Selguk Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Jeoloji
Miihendisligi
Yiksek Lisans : Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstituisii /Kimya
Anabilim Dali

Calistigr Kurum/Kurumlar
Ardahan 11 Ozel idaresi 2007 ---

Yayinlar

Diger Konular

Uluslararasi ve AB kaynakli hibe destekleri konusunda PCM egitmeni ve PCM
uzmant

51



EKLER

EK-1

ﬁAaneLabs

A Bursary Yerktas Group Company
1D, 1DX & 1F
Package Desoription: Eeochemiml agua regia digestion
Sampis Digestion: HNO3-HCl sdd digestion
nztrumentation Method: ICP-ES (1D, IOP-MIS {1DX, 1F)
Applicanility: Sediment, Soil, Non-mine=rslized Rock and Drill Core

METHOD DESCRIPTION:

Prepared sampie i digested with & miodified Aqua Regis solution of =qual perts concentrated HO, HNOS
and D1 HZO for one howr in & heating biock or hot water bath. Sample is made uwp to wolume with dikrte
HCl. Sample splits of 0.3, 13 or 30 can be anakyzed.

For 1FO07, Lead isotopes [Pbss. Phss. Pbisa, Fixs) ane suitable for geochemical expiorstion of U and other
commndities where gross differences in natural to rediogenic Pb ratios, is a benefit 1sotope valies can
oe reported in both concentrations and intensities. Sample spiits of 023z, 0.5g, 13g or 30z can be
analyzed.

[ =
i )
" =
[ I

=
[ o
= g
=4 [=
[ =

L

[ OSppm  Oipom  O0dppm | 2000 ppm
[ 1ppm ODipom  Oippm  2000ppm
["d 1 ppm 1ppm 0.5 ppm 10000 ppmi
T 1 ppmi 0.1 pom 0.0 pprm L0000 ppm
Fe® ootk 0.O0L% 0.0% 0%

Ga* - ippm 0.4 ppm 1000 ppm
Hg 1ppm o0ippm  Jpod 30 ppm

K* LY [ o.oi% 1%

Lx* 1 ppm ippm 0.5 ppm 10000 ppmi
Mg* [ 0.005% 00k 3%

hn* I ppm 1ppm 1 pom 1000 ppm
Mo 1 ppmi 0.1 pom 0.0 ppm 20K ppemi

WWW_ACMELAE.COM
Rmvirion Dutec kfy 2013

52



'\AcmeLa bs

 Burssu ‘Werfing Group Company

Ewmant droupll droup droup 1F  Uppar
Owtaction Dwhection  Dwbectics  Limi

[ (= b ol b [ele it =%
Ki 1 spm dlppm Ll ppm ALERES oprm
(LA alli b ] LT =
[a’] 3 ppm L1 ppm 0l pprn 10KEND ppre
- (e alli=h [elery plip
th 3 ppm 0.1 ppm 0T pprm 2000 ppm
= - L1 ppm 01 ppm pliale -y
= LS ppm 01 ppm pliale -y
¥ 1 ppim 1 ppm S ppm AN ppm:
Im - L2 ppm QU2 ppn 1N ppm
Th* 2 ppim 0.1 ppm 1 ppm 0 ppm
1i® CUFL% LIRS OO % =
il 5 ppm 0.1 ppm GOl pprm 1000 ppm
u 3 epm 0Ll ppm D08 pprn 3000 ppen
ve 1 ppm 3 pem 2 ppm A000 spm
W 2 ppm 0Ll ppm D08 pprn 206 proen
in 1 ppm ipem Gl ppm KK ppm
=t s " Ol ppm LKA ppm
in* - - 0.1 ppm 2000 ppm
[= - . G2 pprm 2000 ppm
Get - . 01 ppm 10D prwre
= .. . G0T ppm 10K ppm
n = . OO ppm 100 ppm
u* - . 01 ppm N ppm
Mk - . 002 pprm 2000 ppm
ikt - . 01 ppm N ppm
fm - . 1lgpe LK prpe=
Sat - - 01 pprn blis]
Fat - - 008 ppen MKE) ppem
¥ - - 0l pprn KK ppem
Bt = - 1 ppm MM ppm
mE = - 2 pple 1 e
1R rd® = - 3 poh 1 e
Phye = - 001 pprm 10000 ppm
Ol ppm 1LEEED pprn
7 T =
Phyo 001 pprm 10000 ppm
1 Phya 001 pprm 10000 ppm
Fr - . GO2 ppm 306000 ppm
L L] 002 ppm 2000 ppm
+1F08 Sm 00ZF ppm 10000 g
Eu GOT ppm 10000 ppm
=1 Ol pprm 10000 ppm
} 1
WARNALATMELAR COM x
Py [nne ally 2010 FEUNEAL |

Fage 3600

53



'\Aanabs‘

A Burssu erins Greup Compary
Dwtaction  Dwtection  Dwtection  Limi

Th - = 002 ppm 0000 ppm
oy G2 ppn 10000 ppm
[ 002 ppm__ 06 ppre
Er a - GO ppm 10000 ppm
m
b
L

O pprn 10000 ppm
QU3 ppm 10000 ppm
U3 pprn 10000 ppm

* Sdubiy o e sleranh will 39 mied oy el pece et
Ll il = 1 gpm i 1o/ Tgewinn
Limitations:
S solubility can be mited by refmchory and graphitic samples.

WNALACMELAE DOM
Fevidan Danec haly A0l
Fage Bl

54



1E, TEX & 1T

"AcmeLabs

& B VR ) s

Pachage Deecriptien:
Sarrpe Cipextion:
Imdrumenistion Methcd:

Aopiicazllby:

RETHOD DEICRIPTICH:

i il Four-Acid [

HI-HRDO-HCID,; ecid digpmabion

EPES [1E], s fLER, 1T)

Sedimant, Soll, Non-minereilied Ao end Ol Com

Prapired sample b Sgeited 1o cormplete deprei wi$h an add solution ol {3:3-141 | H00H-HO0-HKD,.
5. HC1 b sddad to the rmikdue nd heated wing @ miving kot bock. Afer mooling the abstiom ame
sramfermed 1o beet-tube and Brought to volurme ning diute BCL Sample gt of 025 ere erabyzed.

Dermars Groap I Groop N Groap Uppar
Dwinctics. Oecscder Dwiscicn  Limh

Ay OLS ppm Ol ppm 20 ks HE ppm
L OIS anrs. (=T it

Axt Spp 1pgm COJppm 10000 ppm
Barb - Glgpm Clpem  0ppm
s dp=m 1pem 1zem 10000 pper:
[ lzerr 1 g dzem L g
H 5 ol 0L AW

(ol ] OIS [=Tudl =11k, T

cd O pam 2 s SO0 prarni 4000 ppsT
ca - 1 pon COlpen N0 ppm
Cz IEET 23 g 22 pprmi 4000 ppETi
r IEET 1 pmi 1Epm 10000 ppem
(=] . . 2.1 pprmi 00 ppeTi
O I 0l ppre S0l pan 100D ppm
o - . 2.1 pprmi 000 T
[ [ HEK g
I - . .1 ppei SN0 pesm
Fa™ oTS [=Tulh ] [=T1Er ] [y ]

[~ ] 203 peami 100 e
G 2.l ppm SN o
o - 21 perr 203 peami 1000 peem
| ] . OO pre  Cu03 pom 1K ppem
L] - . .1 ppei SN0 pesm
L OoTS [=Tull ] [=T1Er ] 1iT%.

[ 1] Ippm [=E§. -, 0 [=EN. .. ] N0 e
u

AW A T AR . D08
[ 1]
gl 1

55



iu
(" oom

Milm ™ = pp

M= I g

M OLOTR

M I g

5 .

M apEn

2 LLOCO %

* = ppi

)

aw

2k -

™ LI%

ThE = ppi

= 1gpm

T

i

Sa" I ppre

5 I g

Ta™

Th

Ta -

Th I B Gl jpere =iy . SHE g
T LOT% CuL O.00T% 1ir%.

T =Ly 005 perni 100N e
Tm - O.L ppmi N g
U 30 piT O T OLppm | 4000 ppm
W T 4 pmi 1ppm 1INNE] ppemi
L & g Ol pear. 0. ppemi ST i
T 3 BT Sl g 2.l pEemi SN0 B
T - 2.l pem SN P
In ppen 1 pam O3 ppem 10000 ppn
Ir® ippm Sl peer 03 pprmi et o]

Lirmrbations:
"This Sigsrtion b cnly partial for sams Cracd Ba reinsmaie sed seerss: axides of &), HE, M, Sn, Teaed Ir,
Fizhtiimptior may ocrur during fuming resuiing In oo losx of da, S2 and A

ATALACMELAD. COM ‘ ;

vt Dl iy 1518
L oL ETLIETE

56



EK-2

Pacmelabs B

Acme Analytical Laboratonies (Wancouer) Lid.
‘9050 Eraughnassy St Vancolver BC WEP EES CANADA
PHOME (B04] 253-3158

CERTIFICATE OF ANALYSIS

[ Faport [
Cds Samiplan St

PO Murribar O ] Crash, spll e pubverios 20 g rack o 200 ek ANK

[SU— M Ship ] s mampls B ipping macgas br rach mpreT ANK
G 1T ] 4 Al Sgmation Uwracs (OIS arabme o= Comgisted AN

SeEoRSREIII = ¢ e o

e doss mof sooept sepormbity bor mmpies o8 o B lSoraony 8l 30
Sy Wil prior eriSen Feucions b ke soregs o et

ongre cad Ozel idare ks hanl
AB proje ahsl KatS MerkeziArdanan

s o by,
= {2}

oo
- E
oy l e

TE- .:-:lnlllr-l udd-; “E-.T-ip::E:::hﬁ::_muﬁP_ﬂ“-mﬂ [ S P e

57



Cliant Kafkas Universites
lNa-Lcebivel Neodes

‘AcmeLabs“‘ . e

& Bureau Veritas Group Company WL L] Projuct KARS KAGLTMAR{KITUZLLICAT]
Fisport e DCmcarbm 20, 23

Acme Anaiytical Laboratories (Vanoouver) Lbd.
S350 Eraughressy St Vanoouver BC WVEF SES CANADA,

PHOME (B0L) 253-3158 Paga: a2 Pt -

Memcd| WGHT T 4T 4T M 4T 4T 4T M 4T 4T AT 4T 4T 4T 4T 4T A 4T

Mniisl W@  Me Cu  Ph Z= Mg W 0= M Fa  Mx U A Th & od  SB W V0

wal b sem pem pem o mem B pem GPm pem % pEM fEm pEM pem RER pEm pAm o Rem pEm

wou| oov aps om mm  ax M we ax 1 mm Az ot omdw 1 e mm am 1 oo
™ Rock 0N 045 180 080 17 e 07 13 & e 0T a0t eDd w04 44 OO 040 enos = ory
= ok 0D 0 e 8 184 em 13 03 8 O AT -0t e0d w0l 3 0I0 002 -nos =1 o
™ ok 03X 0% In__oM 13 em 1T _aF & <@ 4F 00 0l w0 &0 LB 004 0o 1o
™ ok [ T T T T T T T T R
i = [ T R T R U U S|
W ok 05 o 15 oM 23 em 1443 4 W@ AT w00 el w0l W LB wold enoe = o4
=] ok Om e 113 0iE_ 1B ex o7 a3 7 wm Gz W01 -0 end W 0DW oig enok o1 o
= = T ns  BeA 13 n  wx W4 35 7 G807 04 -0l oW % O obe -nee W4T
" ok 03 0s 4 1B 47 em 77 I8 M 03 03 03 e 04 3% LM ob4 -noss & o
F— S ————— s

Client: Kafkas Lniversites!
[ Sa——
Acmelabs -
A Burvau Voras Gioup Company w30 ab. om Projuct KA, MAGIZWARTKITUZLUCAIT]
FeportOmls:  December

Acme Anafytical Laborstonies (Vancouver) Lid. s
050 Eraughressy St Vanoouver BC VEP SES CANADA.
PHOMNE (B0<) 2533158 " Tat

wescd| AT M 4T T 4T 4T 4T 4T 4T 4T AT 4T 4T AT

Aaiyte P L or Mg B T A K K W I Sz Da S

wal % sem opem % pem % % % % pem o pom gem pem pem

wou| oot o 1 mm 4 amd 03 pee A o4 me i 1w
™ Rac WO 01 4 OM 3 DOM D D W00 end w03 em T
= Raa WO e01 4 0@ 3 O0OM GOm0 -0 eDl w03 el w1 end
™ = Gl .01 4 _0m 4 ODOM GOm0 -0 0l w03 e ]
™ = oo 07 % 08 1E Do eI w0 OO enl 33 e [F]
i Tiza WOl .01 4 G T 0o Gm w0 =m0l 63 enn e el
] = oo 3 _om 7 oom om W0 AW e00 63 emi = emd
] = oo 3 M@+l w0 W@ W0 Am 00 e emd e o3
W Tiza Tow 37 W@ o4 B 0o Gm w0 0% 0l 8§ eni w1 38 3& 1% =& 0s =31 o
] = GO 13 1103 T OO0 03 w0 OW 0l 41 .0t w1 13 24 08 3@ 0F o7 o
L— S —— s

58



Client: Kafkas Univeraites]
Faind Smbiywi Fmoufmm

"AcmeLabs*“ o e

A Bureau Verias Group Company Fromct KARS KAGIZMARIKITUZLUCATT]
Piaport Duin Decarbs I, JN3

Acme Araiytical Laborafiories (Vancouver) Lid.
050 Eraughressy St Vancouver BC WEP SES CANADA

PHOME (602} 253-3158 Pagn: a2 Part Nerd
CERTIFICATE OF ANALYSIS
Vo iT 4T 4T 4T 4T 4T 4T AT 4T 4T AT AT AT 4T 4T A 4T 4T A 4
Anaiyis| In 9@ T™ @Dy Ho E Tm ¥ L= W U B T A G O n Rs S T
Uni| pem PP pPR PEN PET PRM PEM PEM BEM PEM PEM  BPM PPR PRM PRM PRM ppMm PR mem
Wi Ef @4 B4 B4 @4 B4 B4 44 04 G Bd a4 04 bod 94 09 LM LEe 6l od
™ Rack w31 01 08 e  e01  eD8 eG4 0 w08 W00 OB OF  eDt w304 o019 D08 A3 eODD  end  snie]
il Rack w31 01 a0l W01 e01  eD8  =0d 04 w08 002 AD O3 eD0 w004 e01 D03 A3 eODE  eD3 0|
™ Rack w31 01 D0 W00 e01  eD8  e0d 0 e08 002 G5 O3 eD0 w004 o001 008 AH 0D eD3 0|
TS Rack w31 01 D0 01 o001  eD8  =0d 04 w0 D04 33 21 eD0  G3T 01 D40 -H 0D eD3  oif
= Tack, W00 01 0 w00 e01  e01 =00 04 e08 =002 G708 e01 w004 -01 OO =0 00T -03 o
wl Rack w31 01 00 W00 e01  eD8  e0d 04 w08 W30 AD O3 eDf w004 o001 008 DM QDT e03 o
=] Rack w31 01 D0 W00 o001 eD8 =0 04 e0N 0T O3 o0l e0l w004 o011 e002 O QDT eD3 a0
=] Tack, @105 .01 03 e01 03 =00 G0 01 O ST BB end L0703 147 G0 e0DG =03 cg
7] Rack w31 03 00 01 e01  e08 =04 04 w0 DUS I8 TB  e0f  GS0 01 O eOH DT e03 oy

g S — R — , J—
Cllant: Kafkas Univeraltes
Fan-L abiye! Mmadmm
Acmelabs o
A Burvau Veras Gioup Compary www.aomelab. oom Projact KARS KAGIZMARIKITUZLUCAT)

Az Anaiytical Laborsbories. (Vancouver) Lid. pasian L

5050 Eraughressy 5t Wantouver BC VEP SES CANADA

PHOME (B0<) 253-3158 P Py Mt dold
CERTIFICATE O B ANK13001576.1
L] iT o
awivs| M g
Und| ppm e
=4 (1] A
m PRack w308 =004
™= PRack w308 =001
™ PRack w308 =001
T4 PRack 08 =0
™ PRack w308 =001
Ll PRack w308 =001
2 PRack w308 =001
(=] PRack 308 =0
L= PRack w308 =001
- S— SE— S

59



Cllant: KaMas Univeraitesl

Fama cisbiyut Mo fmm

0AcmeLab5“ i

& Bures erite Group Comparmy werw. aomeiab.oom Fromct KARS KAGITWARIKITUZLLICATT)
Fosport

Ol ——
Acme Aratytical Laboratories (Vancouver) Lid. s
3040 Eraughnessy 5t Vancouver B VER G55 CANADA
PHONE (504} 253-3158 - - [

CONTROL REFOR ANK13001576

Matted | WGHT AT T 4T 4T 4T 4T AT 4T 4T 4T 4T 4T 4% AT 4T 4T 4 1
Sratym| wWer M= 0= P In Ag Wl  So Mn P Ax U MmO = ©d Sk i v oo
=it K T PR PR pem PRE PR PRM ppm % T Fem PPR PEM PPM PBM PRM PR PR L
woo| am  ape A om oz | w1 62 T AL a¥  od o4 o4 1 bOe DR a0 1 arg
Fuip Cupliceiss
A Rack 0N D0sz 48 188 47 3 77 & M O3 03 DI it D4 6 o0 oD 0D £ ax
REFP K4 oC
Fafararios Masrisis
510 DS Stancard
51D OREASZP Standard 145 S To3 13BA 113 ME2 477 113 TES  e03 D3 elt 3] 3@ oS @M 0z i Ao
STD CFEAZAREA, Chamzar:
510 OREASEE Stancard T45 TITOY N 0 MO 40A  Sm4  SA DD IS0 3&  sD® 13T 1 oi4 o 0z 3 oo
510 DS Expacisd
51D OREASSP Expactad 15 = o 1s = 14l &4 MDD TE 12 Om e 4am ol ol =
51D OREASEE Exsactasl 24 7EC B3 BT 31 484 ST S0 41T 183 41 Do% 130 a0 o08 [T |
BLK [
BLK [ S108 00 =002 DS e @2 e0F a3 eO0F  e03 D! eDd =D " G2 e e0Db =1 =0
| Crep tdash
QURRTZ_ANK Prap Bms OiF 508 204 8 & GF ez P 07 s02 03 eDf D2 fl_ oo o3 0De =1 end
- marw i on e o e ey it T e (e e g e wv b e s

Cilant Kafas Lniveraitesl
Fanf cabiyud [mofmm

“AcmeLabS“ i

& Bures Vst Group Compamy www.aomelab. oom Fromct KARS KAGIZMARIKITUZLUCATT]
FaporiDmis:  Decarbe
Acme Anaiytical Laboratonies (WVancouver) Lid. =

5050 Eraughnessy 5t Vancouver BC VER SE5 CANADA.
PHOME (504) 2533158 g . o Gaid

Q CONTROL REPO ANK13001576

Mattod T T AT T M 4T T 4T AT 4T M a7 T 4T 4T 4T 4T 4T
Ararris P e ©r Mg Oa n A M [ W I S bs 5 5 L - Fr Wd  Sm|
Uu=H % ppm o ppm LI L] % % % pem PPT RPT RER pRm % pem pem pem e PR
woL| oo ad 1 amm 1 03 R LAR  ME 4 AaF A 1 04 o Bd moe B4 Aaf A

Puiz Cupicai s

(7] Rack o 13 11 o % OME o3 =0 o4 w1 41 e =t 13 41 DB 23 @2 & o1

REF K oC

Fakraros Mutsrian

STO DS Starcars

STT DREALZS Starcard 01X AT 308 413 M0 107 FEZ 2SS GBS @S 1407 1B I iB4 =004 335 WEs 4T T 47

STD OREALSLA Starcard

STD OREALSEE Starcars O3 113 43 0O 372 D563 =08 CUfO  G33 A0 GOr4 13 1  BE4  DO4 71 44T 38 10D 24

5TD DS Expacted

STT OREALZA Expacisd 0136 IT4  Mes 4D I T T o M3 WE 4Tz 47

STT OREALESE Exzactss [ 1 &0 DMe = DSe e oD o4 10T @ 133 S OO# =W ;s & G 2o

[ [

BLE [ A0 T *i =00 o002 GO w002 w04 Wl e T T T T T

hann
CLARTZ_ANK Frap Bas [T 3« 4 OO0 T Q07 oM o3 03 0F = )t =004 12  G76 w1 o4 03
- mrm e in B T L L L L r———

60



“AcmeLabS“

& Bureau Yerite Group Compamy

Acme Anaiytical Laborationes (Vancouver) Lid,
2050 Eraughressy S5t Vancouwer BC WEF SES CANADA

PHOME (504} 253-3158

Cllent:

Paga

Kafas Lniverales]
Fan Smbiyed Mo
AT 3200 TURKEY

KRS WAGIZMARIKITUZLLICAT)

Ducarber 20, 2003

13001576

ras

Jald

QUALITY CONTROL REPORT AN

Matzd IT 4T 4 M m 4T T T T T [ m m T T T T T T 1]
Araryis Eu 9d T™ Dy M Er Tm W ™ w [T N - n £ s s
Usi| pom PR PRT PPM RER PP PP PPT PRM POM PRT PRT PP BPR BPR BT PPT PRM PR ppm
ML Bf 484 a1 o4 04 04 B4 64 Y B2 a4 a4 od o 04 003 DY DO an o
Pulz Cuplicainn
[ Rack %31 D0ZF =01 08 eD§ =08 =01  s3l  w3)  04% 026 2B e0) 0S80  Of oA .M 0Dz en3 ooy
REF K oC
Ralrars Mubsrian
STO 0S80 Starcars
STT DREAS Starcars B 47 OB 4% D% 27 03 18 G2 AB T4 B 13 BT 08 AT QIS W00 G3 0o
STD ORIASELA Starcars
STD OREASERD Starcars T 21 03 15 o4 13 02 K2 @2 30 2TT e 08 B 13 e o2 w0z 25 oo
5TD DS 5D Expacind
STD DRILASAF Exzacsc IE 53 081 45 D8 37 03 1M o3 35 A7 X4 104 T [T
5TD CREASEE Exzeced O 1F 0@ 208 0m 12 0T ¥ @478 311 B 0 MIT D4 B3 13 65 o FET
BLE Tiae
[ Tias =31 01 «01 =08 =D =08 =01 e0d s3] W00 OS5 +01  e08 =004 =0 Q02 eQ0 sO00G 03 014
oy
CLARTZ_ANK Frap Bas =31 01 =01 03 =0 =08 =0l end w3l W00 23 15 e0 D3 =0 0S5 G0 e00¢ w03 OO

e e s e g e e e S

61



Cilant Kafas Unlveraites]

ﬁACII'IELabS" e

A Burenn Verites Groug Compeny wew.aomeiab. com Fopen KRS KAGLTMARTKITLZLLICALT)

Acme Anaiytical Laboratories (Vancouver) Lid.
5050 Eraughressy 5t Vancouver BC WVEF SES CANADA

FHOME (E04) 2533158 g 14} -
QUALITY CONTROL REPORT ANK130015761
Maecd 1T 2o
Araiyis m
U=kt FaT P
woL| oo o
Puiz Duposiss
] Rack ET-EE T
REF K4 [ T
Nalsraros Muisriam
ST &N Sharcars o3|
5TO OREALS Charcars [T
STO OREALEEA Charcars om
STO OREASEE Sharcars [T
5T O 10 Exzactedl [
5T CREALS Eazacsd
5T CREASEE Exzacd [T
[ Hane T
[ Hane T
i
TUARTZ_AMK Trap Gae T
- it - O P Ty —

62



EK-3

‘AcmeLabs*" o e

A Burvau Vemisas Ginup Compary SubeBsdBy ol Akesl

Eureau Verftas Commodites Canada Lid.
‘GOS0 Eraughressy S5t Vancouver BT WEF BES CANADA
PHIOME [B0<) 253-3158

CERTIFICATE OF ANALYSIS

f— P Lnitvmraty Procedurs. Wumbarcf  Cods Decripton Tt Faspart [
R Cods Samipha Watigh  Stem
PO Burnber PRP7C-ZD L] Crash, splk e pubverins 250 g Fck fo 200 e BRE
S — B SHPOU L] P gk stipping chargen br trasch spre BRE
Az L] 4 Bl digmation Liewcs ICP-MS srakyss o= Comzimied  WAM
SO e 2 e RS-
oRPLP L] ‘Warshouss handing ! disosfion of puos BRE
CHSP-PLF Disposs of Puip Sfr 50 deys DT L] ‘Warshouss handing ! Depasfion of rsct BRE
DESP-RIT Disposs of Fsject Alsr 50 dayn

Fen-Edetiyat
KARS 35100 I

oy I8 o,

8
:
|
j'-:'._ § |
3
g

Mr-wm;:ﬂ;—--:-n—:.:z::r?: Syt bt ol g e e s sk o o ey

63



"AcmeLabs’"

B Burvaw Verias Gioup Company
Eureau Verias Commodities Canada L.
050 Eraughnessy St Vancouver BC WVEF SES TANADA

PHOME (B04) 253-3158

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Cliant:

KaMas Univeraitesl
P sisbiyud Fofem
ARS, 380 TURKEY

Faban Unksrly
fapuse 4, 2014

Varca| WOHT MAISD MAZSD MATS) MAZSD MAZD MAZS MADS WAIS MAZS] MATH) MAZSD MAZS] MADS) MAISD WAZSD MATH) MAZSD MAX MAZD
Mnsiys| W@ Mo Cu Pb Im A Kl 0z Mn Fs s U T & ©0d S WM ¥ Ca

sl kg sem pem pem sem R pam g fem % pem  mom pEm pam  Bpm pEm pRm Bem %

[— =N Lo ane o [T ax F ] [ 5] ax 2 L az o [ %] 4 an: o [T 1 032 paod
™ ok, 0Z 008 594 04 04 =m o8z 3 4@ W03 01 el 17 N 074 w004 o1 047 =00
Tz Tk, 016008 4m 043 04 =m 040z C@ 03 01 =0l 18 -0 OW -4 «1 03 =00l
T3 Tk, O 0= 7m  od I8 =m o8-z 3 _om 08 1 -0 W -0 3T w04 +1 043 =o0m)
T Tk, 0@ 0 6m  o® 126 -m oA -0z 3 _o@ 03 01 -0 ® -0 14 w004 +1 047 =o0m)
™ ok EL] o3 441 aar 1] =20 LRl =02 1 =m [:E] BT =0 M =000 O3  «~2D4 =1 o4 'cﬁ‘
= Tk, 015 0= 4m om 11 =m o8-z I =@ 03 01 -0 B -0 O w004 «1 08 =oomi|
™= Tk, 015 0m  am ol 13 =m 11wz I =@ 03 01 -0 @ -0 OM w004 +1 084 =o00
= = [ ] I N I

L— r——— S —— ,
Cllant: Kafkas Universitesl
Fa~-L cabiye! Mmatmn
Acmelabs -
A Burvau Voras Gioup Company aomeiab. oom Projact Falas Universty
i

—— shies ™ Fapurt Mgt 04, 2014
S0 Eraughressy St Vancouver BC WEP 6ES CANADA.
FHONE [E04) 2533158 . s . mus

CERTIFICA

OF ANALYSIS

AN

000615

Mstod| BADED BAZED MADS] MADT) MADED MAISD MAZS) MAS) MASSD MAZS MAZS) MASED MAZS] MAND MASSD MASED MAZD MAZS) MAZSD MA2S)

Anaiyis s ©r Mg s T M M [ W T Sn B & 5 ¥ o Fr N Sm 4

una|  pom  ppm % pem L] L] % LI U % Fpm pEm pem PP R pem

WL % 1 om 4 a0M  OEF 0M2 BE 04 o2 &d 1 B4 Eod A4 o) B4 a4 o4 o

hall Rack =21 =1 =00F  «l «000M =003 w0 W00G  eOf =02 w3 =1 =08 ci4 0t ETEE T T
Tz Rack a1 =1 DOZ  «l «O000 =002 »l0 Wl0G  e0! =02 w3 T T T
T3 Rack a1 = 0@ 2«00 «022 o0 W00 e0f D3 edd T T T
Ti4 Rack a1 = 0@ 2 «0DM _ «022 o0 o003 =08 D4 w2 =01 om0 T T
™ FRack =l 1O+ T -0D00_ =003 0 eO0E =08 03 o =1__=0f__om e 11 =0t =
™= Rack a1 =1 D4 2 «0DM 022 o0 o002 =08 D4 w2 T T T T
™= Rack a1 =1 D4 3«00 023 o0 002 s0f D3 el T T T T
™ Rack =1 =1 D4 T =000 =002 +i0 00 =08 03 =1 =00 oed s o1 A1 =08

o i e s v

64



Cllent
Acmelabs
B Euresiu Veritas Group Comparny Framc
Eursay Vertss Cormodbes Caraca L et e
00 Eraughressy St Vanmuver BC WEF SES CANADA
PHOME (B0&) 2533158 Pagn:

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Kafkas Univeraltesl
P debivel Facufen
AT 3000 TURMEY

Kl Unkraly
fagun 4, 2014

Vemod| MATSD MAD WAZS] MADD MADE VAT MAZS] MATSD MAISD MAZS] MATS) wazs
Aaivtsl G T2 Dy W Er TR YE Lw M U Ry Ta M f: G kR S Te
ura| pem s pEm pem pem MM oM pem BEm pEm PEm RETM PER PAM PR PER ppM pRm fem
=% [ 5] a4 5] [ 5] a4 5] [ 5] ad A0: 5] i a4 o4 [ 5] A0: [T ] as [8: ] o
) Rack W30 01 a0 W00 @01 eD8 W00 W00 DD D2 w00 eO0 e004 w00 OO D0 e0OD a3 D08 e
Tz =3 WOl 01 a0l w00 w01 00 w00 w00 D03 D3 edd  e00 004 w00 <000 00 -0OD 03 D0 o
T3 =3 W01 01 a0t 00 w01 00 w00 w01 000 04 01«00 004 w01 O 00 -0OD 03O0 o
e =3 I T T O T T T - T T T T T T P
i =3 N L U L U T U T T
™= =3 w101 00 w0 w01 o0 w00 w00 D@ D2 03«00 004 w01 O 00 eoOD 0 0o -
™= =3 w101 a0t w00 w01 00 w00 01 000 0f 03 00 e004 w0l 006 <00 w00 w03 0w
™= S R R O O - O
- T—— ST— s iy
Cllent: Kafias Univeraltes!
[ -
Acmelabs’ o
A Burvau Vorias Gioup Compary w30 ab. pom Projuct Faban Lnfvarsty
Cntn
Eersau Vertas o — ™ Fespurt Mgt 4, 2014
5050 Eraughressy St Vancouver BC VEP SES CANADA.
FHOME (504) 2533158 - - et ane

CERTIFICATE OF ANALY SIS

ANK14000615.1

ssl

i
™2

]

3|4
H

HE|E e e

EIEIE

FaTl i i S v T r

65



'W:meLabS“

& Bureau Yerite Group Compamy

Eureau Verias Commodites Canada L.

Cllent:

Kafas Lniveraltes]

Fan-T cmbiyei ['m adfmm
KARS 38800 TURKEY

Kb Unberty
faguat o4, 214

ANK14000615

ras Tald

Mattcd | WGHT MASED MAISD WASED MAZS] MAS] RAZID RAGSED MASH) BAZED MASED WASED WASSED MAZST MAZSD RUANSD MIAGED BLAGSD MAZET  VASed

Aruiyis Wer (™S om =3 In g Wi oo [ Fa An u ™ £ od sk m ] cm o

U=t N FPT FAm pem pem ppb PRM PEM PPM N FPM BEM PEM BPM PEM PN pEm pem % o

MOL i 108 ALE [0 [ ] od b2 2 AL L5 o 5] 1 iz [ [ 4 a0: .00
Fuip Duplcaies
™ Pack O 033 %4 oir 13 em T 3 .00 03 00 o) T2 0@ oM e0bd o1 OBS now
FEIP T oo oM & d4c oy 18 =21 w13 e ns =il =il a = 1 oI Ll 088 =004
[afare row Maerisis
STD OS2 Shancdard
SO OREASISA-44 Shacdard 2N I N s08 B4 428 T = ass =s a8 152 - s s s 158 03T nosd
STD OREASSEES, Shandard
STD OREASSER rhandard 230 ToRAT ITEY  4TD MR 40 S7E S =4y Ay 24 123 IT =007 080 029  o®  ofE O
STO D557 Expacied
STD OREASSEL Cxpeched 24 ac 182 &7 m a4 a7 =m M2 183 241 125 159 oo 1 ass o ooe DG.I*
STD COEASIEA-48 JEE  MAE  pE7 444 ] a3  &m AE a4 iEs  mm AT oo 15 oMo nodd
BLE Dy
BLK Tanie W08 @003 003 e02 e W01 wD ez e00F  e02  eDl oDl M G @ w00 o e003 «0on

‘#dash
QURRTT AME Prap Dim =008 M Ly 20 = a8 w13 1B 30 ns 02 o =l = 178 =0 1 o Do
- s it [RT—— T ————
Client: Hafkas Univeralites]
Fan-f cabiyet ['mofmn
Acmelabs e
& Bures Veritee Group Compary ‘W, a0 ah. oo Projuct: b Uniarsiy

Eureau Veritas Commodities Carada L. i Sepmigms
050 Eraughnessy 5t Vancouver BC VEF SES CANADA
FHOME (504) 253-3 158 - i -

QUALITY CONTROL REFOR

ANK14000615

Marscd | MADED WADR0 MATL WASSL WMASEL WASS] MAZE] MAZI] RMAXSO BUADRD BADED MAZSL MASEL WASEL WAZS] MAZID MAZID MADSO MADSD kLA
Araryis s o Mg Om m A N x W T Sn  Bs S s Y os Fr Md  Sm s
Usit| ppm  ppm LI L] L] % % pem PR ppT FPT PR % pem pem pem ppm pom e
oL ol 1 L3 1 ap 032 02 [ ot [ a1 1 a1 004 o1 o2 ol ol a1 a1
Puiz Duplcaten
™ Rack =21 EET T =DO0Y eD0T w0 QMR el @3 et =1 0! D084 =08 DOF el wnd e emd)
RIF TH oc 01 bl 0D+ 3 =00ct =022 0 oo 01 o4 01 =1 =0 o= =01 oar =0 01 01 =01
Fakreros Mt tan
5TO 0S50 Starcars
STT CFRIiA Smub A, Stmrcmrs xo 100 0.3 = DEe RO oum o i0 1=as 45 =1 122 noe 100 4c88 4T w2 13 o
STO DREASELA Starcars
STO DREASED Starcars BT MUD 048 = D843 704 OO0 0 iO0 1o45 13 =1 G4 Do4 73 J4s0 33 sen 24 oe
5TO D50 Expaced
ST DREASSE Expacisd 1 me o 0% E7 OO OX4 AT W 1LX S D48 B3 s 247 @08 I3 0]
ST DREASSA-4S FE NS 0MWT M7 DGwT  BAT CI34 oA 2 ADE 107 137 Do 123 480
[ Hiww
3 Dia =21 =1 e00F  «0 =0O0Y eDO03 OO QMR e0d w0z el =1 e0! =004  eDf SO0 el w0d W0 emd)
hann
OLARTI_AMNK Prap Desk o =1 ooz 1 Doc3 D14 COET om o3 o4 o4 =1 03 =004 12 120 =0 T 01 =01

66

e e macie e g wd w e e



Cllant Kafas Lniveraitesl
Fainf Ssbiywi Fmcufmm
Acmelabs” e
& Bures Vst Group Compamy wenw. aomelab. oom Frsc [ —
Faport Cuin
Earzau Vertas Commodiies Carada L. Nt i, 204
5050 Eraughnessy 5t Vancouver BC VEF SES CANADA
FHOME (E04) 2533158 g . .

QUALITY CONTROL REFOR

ANK14000615

BACS) MAZS) AT MAZED MASED MAZS] MAZS] MAZS] MA) MAGSD MASS) MAIST WAISD MBAIED MAZSD MAJS] MADS] MAGS) MASD WAz
Gd ™ Oy W2 E Tm Y& L W U RE  Te M Ox  da m R s Ta e
FBT  PET PET PPM  PPM PP PPM PPT PREM PR PR PRT FPR B BPR PRm M pRm ppm e
Bf a4 a4 a4 o4 o4 84 B4 BOE B a4 a4 a4 01 033 oM LM D3 COS o
Puiz Cuplcatss
™ Rack %31 @01 01 e08  e08  sDN =0 s3] w002 G4 01  e0d w004  eDf  DOf W00 e0O? w03 005 enDE
REF T34 oC w31 W01 01 e08 =08 sDf =Dl s3] wQ02 O3 0 01 eD04 D0 =007 00 OO0 w03 W00 e0DE|
akreros Matstan
STO DS Starcars
ST CFEALTSA-A, Starciard 24 04 23 08 13 03 13 82 412 427 @13 17 M40 S5 T0E  O0M w00E 31 enDs 0
STD OREALSLA Starcard
STD OREALSEE Starcars 6 03 2z 04 1% 03 12 o2 B aD =4 OB Am 12 1780 043 w00 28 03 043
5TD DS Expacted
ST OFEALSE Expacind IE? 03 205 03 13  OIF 131 QITS 301 eS8 21T OS5 BS 122  ES omm T
STT CFEALT=A4A 451 3T B IE 24 B4 =g [
BLE [
BLE s o1 A1l eQ1 Q8 oD =Y =D oS30 w302 22 01 <01 D4 D0 eDUD 001 QD2 W03 QDS -]
hann
CLARTZ_ANK Frap Bas =31 «l1  0F 08 =08 =08 =0 e3l w02 2D 23 01 D30 eD! 047 00 eODOZ w03 W08 =008

67

el b i et i e Py pm e ca m man e mrsie e g e e b e s ok



'\AcmeLabs"‘

& Bureau Yerite Group Comparny
Eureaw Verias Commodities Canadas Lid.

5050 Eraughnessy St Vanoouver BC VEP SES TANADA

PHOME (B0L) 2533158

QUALITY CONTROL REPORT
=
Lsit por|
Tuiz Cuplosie s = =
o —
xm'cm —— oy
ETT CREASER Exzacd
uL.l\:;‘ux Trap Hame o

68

Cllant: Kafas Lniveraitesl
Fan cebivel Facufee
AT 3000 TURKEY

Froject Kaban Lnfersty
Fesgort Dets Ague O, 2014

prmra warin e g sl W by e s g

L 3 Aot d

ANK14000615.1



	EK 1 DIŞ KAPAK
	EK 2 İÇ KAPAK
	ONAY SAYFASI ANIL
	önsöz
	İÇİNDEKİLER-1
	İÇİNDEKİLER-2
	İÇİNDEKİLER-3
	ÖZET 6
	ÖZET İNGİLİZCE 7
	SİMGELER dolu
	ŞEKİLLER 9 SAYFA NUMARALARI DÜZELT
	RESİMLER 10 SAYFA NUMARALARI DÜZELT
	TABLOLAR DİZİNİ SAYFA NUMARALARI DÜZELT
	ANIL TEZ 26.10.2014 (düzeltme)
	1. GİRİŞ
	2. GENEL BİLGİLER
	2.1. Tuz ve Tuz Kullanımının Tarihçesi
	2.1.1. Dünyada Tuz Üretimi
	2.1.2. Türkiye’de Tuz Üretimi
	2.2. Canlılar Açısından Tuzun Önemi
	2.3. Genel Tuz Kaynakları ve Üretim Biçimleri
	2.3.1. Deniz ve Göl Tuzu
	2.3.2. Kaya Tuzu
	2.4. Kaya Tuzu Oluşumlarının Genel Jeolojik Özellikleri
	2.4.1. Kaya Tuzunun Elementel İçeriği
	2.4.1.1. Yaygın Elementler
	2.4.1.2. Eser Elemetler
	2.5. Tuz İçeriğindeki Eser Elementlerin Sağlık Açısından Etkileri
	2.5.1. Potansiyel Olarak Faydalı Elementler
	2.5.1.1. Bakır (Cu)
	2.5.1.2. Krom (Cr)
	2.5.1.3. Demir (Fe)
	2.5.1.4. Molibden (Mo)
	2.5.1.5. Selenyum (Se)
	2.5.1.6. Çinko (Zn)
	2.5.1.7. Mangan (Mn)
	2.5.2. Potansiyel Olarak Zararlı Elementler
	2.5.2.1. Kurşun (Pb)
	2.5.2.2. Civa (Hg)
	2.5.2.3. Kadmiyum (Cd)
	2.5.2.4. Arsenik (As)
	2.6. Numunelerde Eser Element Analizi İçin Kullanılan Bazı Analiz Teknikleri
	2.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS)
	2.6.2. Atomik Emisyon Spektrometrisi (AES)
	2.6.2.1. İndüktif Eşleşmiş Plazma-Atomik/Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-
	AES/OES)
	2.6.3. Nötron Aktivasyon Analizi (NAA)
	2.6.4. İndüktif Eşleşmiş Plazma-Kütle Spektrometrisi (ICP-MS)

	3. MATERYAL ve METOD
	3.1. Tuzluca Maden Bölgesinin Jeolojik Karakterizasyonu
	3.2. Numune Toplama ve Analize Hazırlama
	3.3. Numunelerin Çözündürülmesi Deneyleri
	3.4. Tuz Numunelerinin ICP-MS Analizleri
	3.5. Sonuçların İlgili Standartlar ve Limit Değerlerle Karşılaştırılması
	3.6. Sonuçların İstatistiksel Değerlendirilmesi

	4. BULGULAR ve TARTIŞMA
	4.1. Tuz Numunelerinin ICP-MS Analizlerinden Elde Edilen Bulgular
	4.1.1. Numunelerin Ön Analiz (ICP-MS) Deneylerinden Elde Edilen Bulgular
	4.1.2. Numunelerin Ana ICP-MS Analizlerinden Elde Edilen Bulgular
	4.2. Tespit Edilen Elementlerin İlgili Standartlar ve Limit Değerlerle
	Karşılaştırılması
	4.2.1. Sağlık İçin Gerekli ve Muhtemelen Gerekli Elementlerin Diyette Tuz
	Kullanımıyla Karşılanma Oranları
	4.2.2. Sağlık İçin Potansiyel Olarak Zararlı Kabul Edilen Elementlerin Diyette Tuz
	Kullanımıyla Alınma Oranları
	4.2.3. Tespiti Yapılan Bazı Eser Element Konsantrasyonlarının Literatürdeki
	Verilerle Karşılaştırılması
	4.3. Analiz Sonuçlarının İstatistiksel Değerlendirilmesi

	5. SONUÇ
	6. KAYNAKLAR
	ÖZGEÇMİŞ
	EKLER
	EK-1
	EK-2
	EK-3



