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CIMENTO SEKTORU, DONER FIRIN BACALARINDAN CIKAN AGIR
METAL SONUCLARININ INCELENMESI, YAKITLARA GORE
DEGISIMLERIN INCELENMESI

Birkan iISKAN®) H. Cihan SIDAL, Ufuk MALAK

Artek Miihendislik Cevre Olgiim Ve Danmismanlik Hiz. Tic. A.S., Istanbul

OZET

Bu c¢alismada, farkli 1s11 gliglerde komiir ve petrokoku kullanarak faaliyet gosteren on bes adet
cimento fabrikasinin, doner firin bacalarina ait agir metal Olglim sonuglarinin
degerlendirilmesi yapilmistir. Yapilan ol¢timler uluslararasi gegerliligi olan EPA 29 metoduna
gore gerceklestirilmistir. Tiim Olglimler ii¢ ardisik Olgiim ve bir sahitten olusacak sekilde
gerceklestirilmis, 6l¢iim sonuglart ardisik 6lgiimlerin ortalamasi alinarak degerlendirilmistir.
Elde edilen analiz sonuclar1 neticesinde konsantrasyon ve kiitlesel debiler hesaplanmistir.
Yapilan hesaplama sonuglarina gore en yiiksek konsantrasyon ve kiitlesel debiler krom, nikel
ve vanadyum parametreleri i¢in tespit edilmistir. Bu parametreler ig¢in en yliksek
konsantrasyonlar krom icin, 16 pg/Nm?>, 5,9687 g/saat, Nikel icin 32,2 pg/Nm?, 7,2432 g/saat
ve Vanadyum igin 12,5 ],Lg/Nm3, 5,5029 g/saat en diisiik konsantrasyonlar ise sirasiyla 0,08
ng/Nm?®, 0,0350 g/saat, 0,35 pg/Nm?®, 0,06013 g/saat, 0,1 pug/Nm°®, 0,00003 g/saat olarak
belirlenmigstir. Her bir isletmede belirlenen konsantrasyon ve kiitlesel debi degerleri
uluslararast ve ulusal limit degerler ile kiyaslanmig bu dogrultuda degerlendirmeler
yapilmustir. Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi, Ek-1 Tablo 1.1.1.” de
belirtilen ¢esitli kriterlere gore degerlendirilerek yiiksek ¢ikan Krom, Nikel ve Vanadyum
parametrelerinin ¢evresel ve insan sagligina olas1 olumsuz etkileri belirlenmeye ¢alisilmistir.

ABSTRACT

In this study, evaluation of heavy metal measurements have been performed at the rotary klins
of fifteen cement factories which are active by using coal and petrocoke in different thermal
powers. The measurements performed were realized by EPA 29 metot with international
validity. All measurements have been performed that comparises from three consecutive and
1 blank, measurement results have been evaluated by taking the average of consecutive
measurements. Concentration and mass flows have been calculated according to the analysis
results. The highest concentration and mass flows were determined for Chrom, Nickel and
Vanadium  parameters, according to the calculation results. Highest concentrations
determined for these parameters were ; 16 pg/Nm3, 5,9687 g/hour for Chrom, 32,2
ug/Nm3, 7,2432 g/hour for Nickel and 12,5 pg/Nm3, 5,5029 g/hour for Vanadium. With the
same order lowest concentrations were 0,08 ng/Nm3, 0,0350 g/hour, 0,35 pg/Nm3, 0,06013
g/hour, 0,1 pg/Nm3, 0,00003 g/hour Concentration and mass flow values that were
determined for each facility have been compared with national and international limit values
and evaluated in this direction. The negative effects of Chrom, Nickel and Vanadium which
extended the limits to the ecology and human health were determined by evaluating according
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to the various criteria defined by the industrial air pollution control regulation Attachment 1
Table 1.1.1.

ANAHTAR SOZCUKLER
Cimento, Petrokok, Metal, Emisyon
1. GIRIS

Havada bulunan partikiillerin % 0.01-3” tinii saglik yoniinden ¢ok toksik etkiler gosteren eser
elementler meydana getirir. Bunlarin saglik yoniinden onemi insan dokularinda birikime
ugramalarindan ve muhtemel sinerjik etkilerinden kaynaklanmaktadir. Dogal veya yapay
nedenlerle agir metallerin birikimi ve bunlarin nedenleri 6nemli ¢evresel sorunlar arasina
girmistir. Atmosfer kirliliginin bir bolimiinii olusturan metaller; fosil yakitlarin yanmasi,
endiistriyel islemler, metal igerikli iirlinlerin insineratérler de yakilmasi sonucunda ortama
yayilirlar. Metal kirliligi antik ¢aglardan bu yana goriilmektedir. Sanayilesme ile kirlilik ¢ok
biiyiikk seviyelere ulasmistir. Bilinen ilk kirlenme Japonya’ da bildirilmistir. Uzun
zamanlardan beri siiregelen bilingsiz sanayilesme c¢alismalart sonucunda kirlilik boyutlar
inanilmaz seviyelere ylikselmistir. Havaya yayilan kirleticiler riizgar, hava akimi gibi etkilerin
nedeniyle uzak yerlere tasinabilmektedir. Cimento Tirkiye’de bir ¢ok kentsel yerlesim
alaninda, biiylik tesislerde iiretilir. Cimentonun hammaddesi kum, kirectasi demiroksitler ve
aliminyumlu bilesiklerdir. Bu hammaddelerin 6n islemlerden gegirilip islenebilir hale
getirilmesi ve depolanmasindan sonra uygun karsimlar hazirlanir. Hazirlanan Cimento ham
karisimi doner firin akkor derecesine kadar kademeli olarak 1sitilip "klinker™ denilen gri renkli
ara iiriine dontisiir. Klinker soguduktan sonra degirmenlerde ¢ok ince 6giitiiliip, torbalanarak
satilir. Buna gore bir ¢imento tesisinin iki tiir hava kirletici salinimi yapmasi s6z konusudur.
Bunlardan birincisi; hammadde tasima, 6giitme, karisim hazirlama, klinker 6giitme gibi
partikiil madde ¢ikaran islemelerden havaya karisan tozluluk ikincisi ise bizim ¢alismamizi
teskil eden firinda kullanilan, 1s1 i¢in yakilan yakitlardan kaynaklanan kirletici gazlar ve
partikiil maddelerdir.

Bu calismada c¢imento fabrikalarindan kaynaklanan emisyonlardan olan agir metal
parametreleri 15 farkli ¢imento Fabrikasinda siirekli olarak takip edilmis en yiiksek
konsantrasyon ve kiitlesel debiler krom, nikel ve vanadyum parametrelerinin sonuglari Sanayi
Kaynakl1 Hava Kirliliginin Kontrolii Y6netmeligi kapsaminda incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Bu caligmaya ait farkl 1s1l gii¢lerde komiir ve petrokokun neden oldugu agir metal Sl¢timleri
sektorde faaliyet gosteren on bes farkli ¢imento fabrikasina ait doner firin bacalarinda
gerceklestirilmistir. Cimento fabrikalarinin Doner Firin Bacalarinda 6rneklenmesi ve tayini
gerceklestirilen agir metal parametresinin TS EN ISO/IEC 17025 akreditasyon belgesine
sahip laboratuvar tarafindan, uluslararasi gecerliligi olan EPA Metot 29 ve TS EN 14385
standart metoduna uygun olarak gergeklestirilmistir.

2.1. Ornekleme yontemi

Bacadan numune alma islemi i¢in genel olarak EPA Metot 29 veya TS EN 14385’ de verilen
islemlere gore yapilir. Sadece partikiil madde emisyonlar tayin edilmeyecek ise filtrenin
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kurutma, tartim gibi 6n islemlerden gegirilmesine gerek yoktur. Ilk olarak filtre ekipmani
sicak musluk suyu ile yikanir, daha sonra ise sabunlu su ile yikanir. Daha sonra cam
malzemeleri li¢c kez musluk suyu ile yikayin ayrica ii¢ kez de ¢alkalayin. Daha sonra hacimsel
olarak %10’ luk bir nitrik asit ¢ozeltisinde en az 4 saat boyunca suda tutulur, ii¢ kez calkalanir
ve son olarak da aseton ile yikanir ve ortam havasinda kurumaya birakilir. Tiim malzemeler
kuruma sirasinda kirlenme olmamast icin iizerleri kaplanirlar. Ornekleme hatt1 hazirlanirken
tiim baglantilar olas1 bir kirlenmeye kars1 kapali tutulur. Nem bu sistemden ayr1 olarak tayin
edilir. Bu nedenle birinci ve ikinci gaz yikama siselerine 100 ml HNO3/H,0; ¢ozeltisinden
eklenilir. Ugiincii gaz yikama sisesi bos birakilir. Daha sonra dordiincii ve besinci gaz yikama
siselerine asidik KMnQO,4 (%4 KMnQO4 / %10 H,SO,) eklenir. Son gaz yikama sisesinde ya da
kendi kutusunda pompay1 nemden korumak igin silika jel bulundurulur. Ornekleme 6ncesi
sistemde kacak olmamasi icin gerekli dnlemler alinir ve kacak testleri yapilir. Ornekleme
Islemi EPA 1 veya TS ISO 9096 Standardina gore uygun &rnekleme noktasindan ve
izokinetik olarak yapilmalidir. Ornekleme esnasinda kullanilacak olan 1sitmali hat ve filtre
tutucu yapist 120 °C derece sicaklikta tutulmalidir. Emisyon kaynaginda drnekleme cihazi
metodun istemis oldugu uygun sicakliklara ulastifinda cihazinda pompasi calistirilir ve
izokinetik olarak numune alimina baslanir. Numune aliminda kullanilan filtreler numune
saklama kaplari ile laboratuvara ulastirilir. izokinetik 6rnekleme noktalarindan numune alma
islemi sirasinda elde edilen veriler daha sonra hesaplamalarda kullanilmak {izere kaydedilir.
Ornekleme islemi tamamlandiktan sonra 6rneg@in geri kazanilmasi islemleri gerceklestirilir.

2.2. Analiz yontemi

Agir Metal Orneklemesi sonucu sahada uygun filtrelere gekilen numuneler ve yikama
cozeltileri laboratuvara ulastifinda, kapali kap mikrodalga sisteminde sicaklik ve basing ile
pargalanarak analize hazir hale getirilir ve analiz i¢in ICP-OES veya AAS cihazina verilerek
agir metal tayini gerceklesir. Onislemi icin mikrodalga cihazina ait basinghi kaplara
yerlestirilen (1., 2., 3. Ol¢iim ve sahit filtrelerden her biri ayr1 ayr1 olmak iizere) filtre ve
onlara ait yikama ¢ozeltileri ilizerine Hidroflorik Asit (HF) ve Nitrik Asit (HNOs3) ilave
edilerek kaplar kapatilir ve mikrodalga cihazina yerlestirilir. Bu islem CEM MARS6
cthazinda maksimum 190 °C’ de 3 saat siirer. Mikrodalga programi bittikten sonra kaplarin
oda sicakligina gelmesi beklenerek, ¢eker ocak altinda kaplarin basinglar1 alinarak acilir.
Pargalanan numuneler belirli bir hacme seyreltilerek analiz edilecek kaplara konur.

Berrak bir ¢ozelti haline getirilmis numunenin agir metal analizleri PERKIN ELMER ICP-
OES cihazimizda veya AAS cihazimizda analiz edilir. ICP-OES ile analizde numune bir
otomatik ornekleyici vasitastyla 8000 K-10000 K arasi sicakliktaki plazmaya piiskiirtiilerek
detektdrden gelen sinyaller araciligiyla uygun kalibrasyon grafiginde miktar1 tespit edilir.
AAS cihazinda ise "Civa (HQ)" analizleri sadece Soguk Buhar Teknigi ile yapilirken diger
agir metallerin ¢ogu alev ve firin sistemi olmak iizere her iki sistemde de yapilabilmektedir.

3. BULGULAR ve TARTISMA

Baca gazindaki agir metal Ol¢iimleri ¢imento sektoriinde faaliyet gdsteren on bes farkli
c¢imento fabrikasinin Doner Firin Bacasi’nda gergeklestirilmistir. Farkli  ¢imento
fabrikalarinda yakit olarak komiir ve petrokok kullanan tesislerin Krom ,Nikel ve Vanadyum
sonuglart Tablo-1 de verilmistir. Yapilan agir metal 6l¢iimleri sonucunda belirlenen Krom,
Nikel, Vanadyum parametreleri i¢in maksimum ve minimum konsantrasyon, kiitlesel debi
degerleri ve SKHKKY sinir degerleri Tablo-2 de belirtilmistir.
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Tablo 1. Fabrikalarin Farkli Yakit Tiiriine Gore Agir Metal Konsantrasyonu ve Kiitlesel Debi
Degerleri

DONER KROE(/I _ NIKE; __ VANADLUI\:I : YAKIT
titlese iitlese iitlese
BIXE,IA\NQ Kons._3 Debi Kons._3 Debi Kons._3 Debi Komiir | Petrokok
(L3N (g saat™) (g ) (g saat™) (5 =) (g saat™)

Fabrika 1 0,23 0,04 0,35 0,06 0,19 0,00003 X X
Fabrika 2 5,82 1,26 14,82 3,10 10,87 2,36 X

Fabrika 3 4,20 5,96 17,30 7,24 3,10 0,85 X X
Fabrika 4 16,00 1,64 6,37 1,15 5,20 0,94 X

Fabrika 5 1,25 0,03 1,13 0,04 0,63 0,02 X X
Fabrika 6 0,58 0,10 4,14 0,72 1,75 0,31 X
Fabrika 7 0,47 0,07 0,90 0,20 0,29 0,06 X

Fabrika 8 3,00 2,59 5,10 2,76 3,57 5,50 X
Fabrika 9 0,46 0,08 1,43 0,26 0,13 0,72 X
Fabrika 10 0,08 3,63 571 5,12 0,42 2,01 X X
Fabrika 11 0,37 0,05 1,15 0,15 0,35 0,05 X
Fabrika 12 1,28 0,16 1,15 0,22 0,38 0,07 X X
Fabrika 13 3,91 0,41 6,05 1,15 12,50 0,44 X X
Fabrika 14 2,08 1,09 1,06 0,55 1,06 0,44 X
Fabrika 15 1,26 5,82 32,2 3,10 10,87 2,36 X

Tablo 2. Agir Metal Olgiimleri Sonucu Maksimum ve Minimum Konsantrasyon, Kiitlesel
Debi ve SKHKKY Sinir Degerleri

Maksimum Minimum SKHKKY Sinir Deger
Parametre Kons Kutlesel Kons Kutle§el Kons Kutle§el
(g Nm?) Debi | (ug Nm) Debi n | (ug Nm) Debi .
(g saat™) (g saat™) (g saat™)
Krom 16 5,9688 0,08 0,0350 5000 25
Nikel 32,2 7,2432 0,35 0,0601 1000 5
Vandyum 12,5 5,5029 0,1 0,0003 200 1

*SKHKKY': Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Y 6netmeligi

3.1. Cevre ve insan saghg risklerinin degerlendirilmesi

Hava kirlenmesi, “Cesitli dogal veya yapay nedenler ile dogal olarak havanin bilesiminde
bulunmayan bazi maddelerin havanin bilesimine katilmasi veya normalde havanin
bilesiminde bulunan bazi maddelerin yine cesitli dogal ve yapay nedenler ile yliksek
miktarlara erismesi sonucunda, kisilerin sagliklarin1 ve bitki ile hayvanlarin yasam ve
gelisimlerini olumsuz yonde etkileyen hava durumu” olarak tanimlanmaktadir.

Fosil kaynakli kat1 ve s1v1 yakitlarin igerdigi bir ¢cok metal yakin ¢evremizdeki havayi kirletir.
Metaller solunum yolu, besinler ve igme sulari ile organizmaya girerler. Besinlerin normal
bileseni olabildikleri gibi Kirlilik olarak da bulunabilir. Hava ,su ve toprak ,dogal kaynaklar
ve teknolojik nedenlerle metallerle kirlenebilir. Dagilim ve taginma sonucu metaller emisyona
ugradiklar1 yerlerden c¢ok uzaklarda da birikerek ¢evredeki konsantrasyonu artar. Agir
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metaller yagis durumuna gore, dogrudan dogruya topraga gelip, oradan bitkilere, hatta bazi
kosullarda taban sularina ulasir. Kismen de yiizeysel akisla uzak cevreye yayilir (Yildiz,
2004) Agir metallerin ekolojik sistemde yayinimlar1 dikkate alindiginda dogal ¢evrimlerden
daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yayinimi séz konusu oldugu
gorilmektedir. Siirekli ve kullanima bagli kirlenmenin yani sira kazalar sonucu da agir
metallerin ¢evreye yaymimi 6nemli miktarlara ulagabilmektedir (1979 da Lengrich’te
cimento tesisinden talyum kacagi). Havada bulunan gazlarin yalniza % 1 -1.5’lik kism1 ugucu
agir metaller olmasina karsin bu maddelerin birikimleri glinimiizde bir ¢ok rahatsizliga neden
olmaktadir. Bunun yaninda toprak ve su kaynaklarina bulagan agir metallerin bitkiler
tarafindan almmarak ve bu ortamlarda gelisen canlilar tarafindan absorblanmasi ile yine
birikim yoluyla seviyelerinde giderek artmalar goriiliir. Maruz kalma siiresi de hastaliklarin
sayisinda artisa neden olmaktadir. Bitkisel ve hayvansal {iretim yaninda yeryiiziindeki tim
canlilari risk altinda birakan agir metaller 6zellikle insan saglhigini da tehdit etmektedir. Biitiin
bitkiler toprak ve sudan kendi biiyiime ve gelisimleri i¢in sart olan agir metalleri toplama
kabiliyetine sahiptirler. Bu metaller Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, Mo ve Ni icermektedirler (Langille
ve MacLean, 1976). Baz1 bitkiler de biyolojik fonksiyonlar1 bilinmeyen agir metalleri
biriktirme kabiliyetine sahiptirler. Bunlar Cd, Cr, Pb, Co, Ag, Se ve Hg icermektedirler (Hana
ve Grant, 1962; Baker ve Brooks, 1989).Yiiksek konsantrasyonlardaki agir metallerin hem

tolere edilebilir hem de biriktirilebilir iist sinirlar1 farkli bitki tiirlerine gore degismektedir
(Ernst ve ark., 1992).

Krom; beyaz, sert, asinmaya dayanikli bir metaldir. Ergime 1s1s1 1890 °C’dir. Dogada -2’ den
+6 degerlikliye kadar degisen kombine formlarda bulunur. Endiistriyel amacl olarak en sik
+3 (kromik) ve +4 (kromatlar) degerli kullanilmaktadir. Viicuda en Onemli giris yolu
akcigerlerdir. Toz ve dumanlarinin akcigerlerde birikimi diger toz ve aerosollerde oldugu
gibidir. Bilesigin ¢6ziinebilirligine bagli olarak trivalan bilesiklerin % 0.2-3” {i, heksavalan
bilesiklerin % 1-10° u agizdan alimdan sonra emilir. Krom pigmenti partikiilleri, Cr
dumanlari, kromik asit aerosolleri genellikle 1 pm’den kiiglik partikiiller igerirler. Dolayisiyla
alveollere maksimum miktarda ulasirlar. Solubiliteleri arttikga emilim ve toksisiteleri artar.
Heksavalan form viicutta trivalan forma indirgenir. Indirgenme hiz1 organlardaki indirgeyici
ajanlarin miktarina baghdir. Bu, heksavalan formlarin toksisitesini ve atilimini da etkiler.
Atilim baslica idrar ve fegesle olur. Atilim hiz1 degisik Cr bilesiklerine gore degisir. Kromit
cevherinin veya Cr metalinin insanda toksik olduguna dair bulgu yoktur. Trivalan Cr formlar1
heksavalan formlardan daha az toksiktirler. Krom ,diisiik seviyelerde kroma maruz
kalindiginda, deride iritasyon ve iilser meydana gelir. Uzun siireli maruz kalindiginda
bobreklerde ve karacigerde hasara yol agabildigi gibi kan dolasim sistemini ve sinir dokularini
tahrip edebilir. Krom daha ¢ok sulu ortamlarda birikerek ¢ogalir. Dolayisiyla yiiksek
seviyelerde kroma maruz kalmis balik yemek oldukca tehlikelidir.

Nikel; agir, glimiis renginde, doviilebilir, manyetik bir metaldir. Kullanim alan1 genistir. Nikel
yakitlarin yanmasi, madencilik ve rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin kiillestirilmesi ile
atmosfere yayilmaktadir. Bunun yani sira lagim ¢amuru karismis toprakta ve sigarada (O -
0.51 pg/sigara) bulunmaktadir. Nikelin emilimi baslica solunumla olur. Solunabilen nikel
bilesikleri ve nikel karbonil, solunduktan sonra ¢abucak emilir. Nikelin baslica maruziyet, toz
ve buharlarmin solunmasi ile olur. Nikel maruziyetinin olusturulabilecegi baslica saglik riski
solunum sistemi kanserleridir. Burun ve akciger kanserlerine en sik rastlanilanlaridir. Nikel
maruziyetinin bir diger 6nemli etkisi de alerjidir. Astim, lrtiker, eritem, kontakt dematit
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olusturabilir. Baz1 bitki tiirleri, 6rnegin; baklagiller, i¢in yararli bir element olan nikel, belli
bir doz asiminda (0,18-5 ppm) zehirleyici olmaktadir.

Vanadyum; yumusak gri bir metaldir. Asitlerde ve deniz suyunda oksitlenmez. Kullanilan
cevherleri vanadyum siilfit ve kursun-¢inko vanadatlardir. Sik kullanilan bilesikleri vanadyum
pentoksit (V20s), vanadyum dioksit (VO,), vanadyum trioksit (V,03), sodyum metavanadat
(NaVOs3) ve vanadyum tetraklorittir (VCly). Ogiitme ve firmlama sirasinda vanadyum
pentoksit toz ve dumanlarina maruz kalmabilir. Fosil yakitlarin yakildig: tesisler, hava ve
¢evrenin vanadyum bilesikleriyle 6nemli derecede kirlenmesine neden olabilir. Akut etkiler
Vanadyum oksitlerinin buhar, toz ve dumanlarinin solunmasi; gozyast salgisinda artma, burun
akintisi, kanamasi, inatci okstiriik, balgam (bazen yesil renkli), gogiis agris1 yapar. Vanadyum
duyarhigi olanlarda diisiik maruziyet diizeylerinde Oksiiriik ve bronkospazmla birlikte allerjik
astim goriilebilir. Semptomlardan Once genellikle 1-6 giinliik bir latent periyod vardir.
Semptom ve bulgular ortaya ciktiktan sonra da 2-5 giinde kaybolur. Maruziyet yogunlugu
arttikga halsizlik, yorgunluk, frontal basagrisi, ates, bulanti, agizda metalik tad, kasintil
eritem (derinin kizarmasi) eklenir. Kronik etkiler Vanadyum tuzlarinin birikimine bagli olarak
dilde yesil renk olusur. Bu, maruziyetin iyi bir gostergesidir. Plazma kolesterolii diiser.
Kronik rinit, kronik atrofik farenjit, kronik bronsit, obstriiktif tipte solunum fonksiyon
bozuklugu, pnémonitis tablolarina neden olur. Vanadyum pentoksit (V,Os) maruziyetine
bagli olarak gelisen brong asir1 duyarliligi, kalicidir.

4. SONUCLAR

On bes farkli ¢imento fabrikasinda yapilan Ornekleme ve analizler neticesinde yapilan
hesaplama sonuglarina gore tespit edilen agir metal parametrelerinden en yiiksek
konsantrasyon ve kiitlesel debiler krom, nikel ve vanadyum parametreleri i¢in SKHKKY EK-
1 g bendinde; Atik gazlardaki 6zel toz emisyonlart i¢in sinir degerlerine bakilmistir.
SKHKKY EK-1 g bendinde tesisin iiretim prosesine gore, bu emisyonlarin olusma ve
atmosfere desarj edilme periyodu dikkate alinarak tesis en yiiksek kapasitede ¢alisirken bu
emisyonlarin Olclilmesi gerektigi ve bu Ol¢iim sonuglari neticesinde SKHKKY EK-1 g
bendinin Tablo 1.1.1 Inorganik toz emisyonunda &zel maddeler de I, II ve III olarak
siiflandirilan  6zel toz emisyonlart Krom, Nikel ve Vanadyum parametrelerinin
konsantrasyon ve kiitlesel debi lerinin yonetmelik sinir degerlerini agmadig1 goriilmistiir .
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