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TRACE ELEMENT EMISSIONS FROM SOME CEMENT PLANTS IN TURKEY

Murat KORAL, Nuran ORS, Fehim YPBYLYR, Ersan KALAFATODLU, Ysmet MUNLAFALIOBLU,

Bedri D. EMYR

Cement production is one of the industries which processes high amounts of solid material
in a great variety of equipments. These are then major dust emission sources of this industry. This
has been a major environmental problems in Turkey in the past. The Air Quality Regulation of
Turkey and the voluntary application of very efficient control techniques of the Turkish Cement

Industry has decreased the dust emissions much below the regulation limits.

The raw materials used for the production of portland cement clinker are limestone or chalk
and clay or their mixtures which occur naturally or calcareous marl. Chemical composition of the
raw materials used in the cement production in general does not indicate harmful substances.
Trace elements, however, may cause severe problems because of high production capacities and
large number of sources, especially for the plants which are located in urban areas. Air pollution
regulation of Turkey deals with this problem by categorizing inorganic material in two groups and

three different classes each and by issuing different emission limits for each class.

In the present study dust samples obtained from main stacks of three different cement
plants located in three different geographical areas are analyzed for their trace elements including
Be, Cd, Cr, Pb, Ni. Se, Te, Tl, V, Sb, Ba, Zn, Co, Sr, Cu, Bi, Ca, Mg, and Mo. Sequential plasma
type AtomScan 25 Inductively Coupled Plasma Spectrometer of Thermo Jarell Ash Corporation
has been used in the final analysis of the elements. The samples have been prepared by the

modified TJA portland cement analtical method.

The results are presented comparatively for each of the cement plant and discussed with
respect to the Turkish Air Quality Protection Regulation and the international emission factors given

in the literature.
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0z
Hava Kalitesinin Korunmasi Yoénetmeligi'nde (H.K.K.Y.), toz emisyonundaki eser inorganik
maddeler gevre etkileri agisindan iki gruba, herbir grup Gg farkli sinifa ayrilmis ve her sinif igin debi

sinirlamasina da bagl olarak emisyon sinirlari getirilmistir.

Bu calismada Turkiye'de ayri cografi bdlgelerde bulunan G¢ ¢imento fabrikasinin ana
bacalarindan alinan toz érneklerinin eser element (Be, Cd, Cr, Pb, Ni, Se, Te, Tl, V, Sb, Ba, Zn,
Co, Sr, Cu, Bi, Ca, Mg ve Mo) igerikleri ICP (endiktif olarak eslesmis plazma) spektrofotometresi
kullanilarak belirlenmistir. Bu fabrikalarin eser element emisyonlarinin H.K.K.Y. sinir de@erlerinin
altinda ve hesaplanan eser element emisyon faktérlerinin literatiirde verilen degerlerle uyum iginde

oldugu bulunmustur.

ABSTRACT
Air pollution regulation of Turkey deals with the problem of trace element pollution by
categorizing inorganic material in two groups and three different classes each and by issuing

different emission limits for each class.

In the present study, dust samples obtained from main stacks of three cement plants
located in three different geographical areas are analyzed for their trace elements including Be, Cd,
Cr, Pb, Ni, Se, Te, Tl, V, Sb, Ba, Zn, Co, Sr, Cu, Bi, Ca, Mg, and Mo by using sequential plasma
type AtomScan 25 inductively coupled plasma spectrophotometer of Thermo Jarrell Ash
Corporation. The trace element emission factors which have been calculated for the three cement
plants located in different regions of Turkey agree to a great extent with the values given in
literature. On the other hand, the trace element emissions of all the plants considered are well

below the limits set in the Turkish Air Quality Protection Regulation.



1. GiRiS

Cimento sanayii, olduk¢a bilylk miktarlarda kati malzemeyi ¢ok ¢esitli ekipmanlarda
isleyen ve Turkiye’de kurulu en eski endlstri kollarindan biridir. Modern beton yollar, binalar,
barajlar gibi yapilar, iginde bulundugumuz ve bitirmekte oldugumuz yuzyilda bu endustrinin
blyldugiune ve gelistigine isaret etmektedir. Cevre kirliligi de sektdoriin genislemesiyle birlikte
artmistir. Bu Turkiye'nin gegmiste en 6nemli gevre sorunlarindan biri olmustur. Sektdriin son on
yildaki gayretli cabalarina ragmen fabrikalarin koti sohreti hala silinememistir. Sektoér, hava
kirliligine katkisini minimuma indirebilmek i¢in gondlli olarak bir takim énlemler almistir. Cevre
Bakanligi ile yapilan anlagsma sonucu Hava Kalitesinin Korunmasi Yénetmeligi'nde (H.K.K.Y.)[1]
belirtilen sinir degerlerin bile altinda sinirlar tespit edilmistir. Cogu kez verimli kontrol tekniklerinin

uygulanmasi ile bu sinirlarin altinda toz konsantrasyonlari elde edildigi gérulmustur.

Klinker Gretimi igin kullanilan ham maddeler, kire¢ veya algitasi ve kilden veya bunlarin
dogal olarak bulunan karisimindan veya kalkerli marldan olusmaktadir . Klinker daha sonra degisik
katki maddeleriyle karistirilarak farkli tiplerde ¢imento uretiimektedir. Ham maddelerin kimyasal
bilesiminde genel olarak zararli maddeler bulunmamaktadir. Ancak, 6zellikle kentsel alanlarda
kurulu fabrikalarin yiksek Uretim kapasiteleri, yiksek emisyonlari ve ¢ok sayida kaynaklari olmasi

sebebiyle eser elementler ciddi problemler yaratabilmektedir.

H.K.K.Y.’ de inorganik maddeler, kanserojen ve kanserojen olmayan iki grup ve herbir grup
Uc¢ sinif olarak kategorize edilmistir. Eser elemenlerin sinir degerleri, énceden belirlenmis debi
degerlerini agsarsa baca gazinda konsantrasyon cinsinden belirlenmigtir (Cizelge 1). EGer birden
fazla eser elment varsa, toplam emisyon i¢in de ayrica bir sinirlama getirilir ve mevcut siniflardan
en ylksek sinira sahip olan sinifin emisyon siniri toplam emisyon siniri olarak alinir. Cimento
Uretiminde kullanilan kati maddelerde ylksek konsantrasyona sahip olmalarina ragmen, kalsiyum

ve magnezyum oksitler, lll. sinif kanserojen olmayan madde olarak alinir.

Bu galismada, Turkiye'nin U¢ degdisik cografi bdlgesinde bulunan g¢imento fabrikalarinin
farin tozlarinda eser element analizleri yapiimis ve sonuglar H.K.K.Y.'de belirtilen sinir degerlerle

ve ayrica hesaplanan emisyon faktorleri literatlir degerleriyle karsilastiriimistir.



Cizelge 1. H.K.K.Y.'de eser element emisyon sinirlari.

Sinif Toplam debi Konsantrasyon siniri
Kanserojen olmayan | >0.1 [kg/saat] 20 [mg/Nm?]
Kanserojen olmayan I >1.0 [kg/saat] 50 [mg/Nm?]
Kanserojen olmayan Il >3.0 [kg/saat] 75 [mg/Nm?
Kanserojen | >0.5 [g/saat] 0.1[mg/Nm?]
Kanserojen |l >5.0 [g/saat] 1.0 [mg/Nm?]
2, UYGULANAN YONTEMLER

Tarkiye Cimento Miustahsilleri Birligi Kalite ve Cevre Kontrol Muadurligi tarafindan
fabrikalardan alinan doner firin ana bacasi farin tozu 6rneklerine Thermo Jarrell Ash firmasi
portland ¢imentosu analiz yontemi modifiye edilerek uygulanmistir [2]. Her 6rnekden 0.1-0.5 g
0.0001 g hassasiyetle tartilmis ve 100 ml’ lik polietilen beherin iginde 5-25 ml konsantre HNO; ve 3-
15 ml konsantre HCI eklenerek, 10 dakika kadar 90 °C’ lik su banyosunda tutulmustur. Daha sonra
numuneler sogutulmus ve polietilen balon jojelere aktariimigtir. 0.1-1.0 ml HF eklenmistir. Balon
jojelerin agzi kapatilarak, 90 °C’de 15 dakika su banyosunda isitiimis, sonra tekrar sogutulup 0.5-
1.5 g H3BO; eklenerek 100 ml'ye tamamlanmistir. Hazirlanan érneklerde istenilen eser elementler
Atomscan 25 sequential plazma tipi ICP (endiktif olarak eslesmis plazma) spektrometresi

kullanilarak belirlenmistir.

Bu ybntem, kanserojen ve kanserojen olmayan Cr, Ni ve Co tuzlarini ayirt edemediginden,
bunlarin toplam konsantrasyonlari kanserojen ve kanserojen olmayan bilesikler listesinin her
ikisinde de yer almaktadirlar. Emisyonlar pek ¢ok dalgaboyunda okunabilirse de érneklerin yiksek
Ca, Mg, Ti, Si, Fe ve Al igerigi guvenilir analizler yapma acisindan galisilacak dalgaboyu sayisini

sinirlandirmigtir (Cizelge 2).

Cizelge 2. ICP emisyon 6lgtimlerinde kullanilan analitik dalgaboylari.
Element Simge Dalgaboylari [nm]

Kadmiyum Cd 228.802

Krom Cr 267.716

Kursun Pb 220.353




Nikel Ni 231.604,341.476
Selenyum Se 196.090, 203.985, 206.279
Telllr Te 238.578

Titanyum T 351.921, 377.572
Vanadyum \Y 292.464, 310.230

Antimon Sb 206.833, 217.582

Baryum Ba 455.403, 493.409

Cinko Zn 206.200, 213.856

Kobalt Co 237.862, 228.616
Stronyum Sr 407.771, 421.552

Bakir Cu 324.754, 327.396

Bizmut Bi 190.241

Kalsiyum Ca 317.933

Magnezyum Mg 285.213, 280.270, 279.079
Molibden Mo 204.598, 203.844
Berilyum Be 313.042

Arsenik As 189.042, 197.262

3. INCELENEN TESISLER

Marmara, Ege ve Orta Anadolu bélgesinde Ug farkli gcimento fabrikasi segilmistir. Farin tozu
ornekleri fabrika doéner firin ana bacalarindan alinmistir. Cizelge 3'de bu fabrikalarin toplam

emisyonlari, klinker iretim kapasiteleri ve ana bacanin emisyon degerleri verilmistir [3-5].

Cizelge 3. incelenen gimento fabrikalarinin toz emisyon parametreleri.

Tesis Ana baca Klinker
Bdlge Kaynak Emisyon Kaynak Emisyon Emisyon Uretimi

sayisl [kg/saat] sayisl [kg/saat] [%] [ton/saat]

Marmara 27 39.19 3 19.89 51 228
Ege 19 27.39 1 24.22 88 108
Orta Anadolu 17 3.16 1 2.99 95 48
4. SONUG VE DEGERLENDIRMELER

Marmara, Ege ve Orta Anadolu fabrikalari i¢in ICP kullanilarak yapilan eser element analiz
sonuglari, kanserojen olmayan maddeler i¢in Cizelge 4 - 6’da, kanserojen olanlar icin Cizelge 7 -

9'da sirasiyla verilmistir.

Cizelge 4. Marmara Bolgesi ¢cimento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen olmayan eser

element konsantrasyonlari.




Sinif | Sinif i Sinif Il
Element [ppm] | Element [ppm] | Element [ppm]
Kadmiyum  Cd <2 Antimon Sb <30 Bakir Cu <2
Krom Cr 42* Baryum Ba 52 Bizmut Bi <60
Kursun Pb <25 Cinko Zn 33 Kalsiyum oksit CaO %27.9
Nikel Ni <5* Kobalt Co <3* Magnezyum oksit MgO %0.45
Selenyum Se <30 Stronsiyum  Sr 124 Molibden Mo <8
Telltr Te <80
Talyum TI <50
Vanadyum V 16
Toplam <250 <242 <% 28.4
* Kanserojen bilesikleri igerir.
Cizelge 5. Ege Boélgesi ¢cimento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen olmayan eser

element konsantrasyonlari.

Sinif | Sinif i Sinif Il
Element [ppm] | Element [ppm] | Element [ppm]
Kadmiyum  Cd 5 Antimon Sb <30 Bakir Cu <2
Krom Cr 122* | Baryum Ba 87 Bizmut Bi <60
Kursun Pb <25 Cinko Zn 41 Kalsiyum oksit CaO %23.7
Nikel Ni 87* Kobalt Co <3* Magnezyum oksit MgO %0.85
Selenyum Se <30 Stronsiyum  Sr 644 Molibden Mo <8
Telltr Te <80
Talyum TI <50
Vanadyum \ 27
Toplam <427 <805 <% 24.6

* Kanserojen bilesikleri igerir.

Cizelge 6. Orta Anadolu Bdlgesi ¢cimento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen olmayan
eser element konsantrasyonlari.

Sinif | Sinif i Sinif Il
Element [ppm] | Element [ppm] | Element [ppm]
Kadmiyum  Cd <4 Antimon Sb <60 Bakir Cu <84
Krom Cr 90* Baryum Ba 123 Bizmut Bi <116
Kursun Pb <50 Cinko Zn 724 Kalsiyum oksit CaO %40.6
Nikel Ni 50* Kobalt Co <6* Magnezyum oksit MgO %0.97
Selenyum Se <60 Stronsiyum  Sr 160 Molibden Mo <16
Telllr Te <160
Talyum T <100
Vanadyum V 31
Toplam <545 <1073 <% 41.6

* Kanserojen bilesikleri igerir.

Cizelge 7. Marmara Bdlgesi gimento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen eser element
konsantrasyonlari.
Sinif | Sinif ll
Element [ppm] Element [ppm]
Berilyum Be <1 Arsen trioksit As,03 79
Krom Cr 42*




Kobalt Co <3*
Nikel Ni <5*
Toplam <1 <129

* Kanserojen olmayan bilesikleri igerir.

Cizelge 8. Ege Bdlgesi ¢cimento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen eser element
konsantrasyonlari.
Sinif | Sinif i
Element [ppm] Element [ppm]
Berilyum Be <1 Arsen trioksit As,03 211
Krom Cr 122*
Kobalt Co <3*
Nikel Ni 87*
Toplam <1 <423

* Kanserojen olmayan bilesikleri igerir.

Cizelge 9. Orta Anadolu Boélgesi ¢cimento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen eser
element konsantrasyonlari.
Sinif | Sinif i
Element [ppm] Element [ppm]
Berilyum Be <2 Arsen trioksit As;0; <153
Krom Cr 90*
Kobalt Co <6*
Nikel Ni 50*
Toplam <2 <299

* Kanserojen olmayan bilegsikleri igerir.

Cimento fabrikalarindan kaynaklanan eser element emisyonlari icin literatirde daha detayli

bilgiler bulunmamaktadir. Bulunabilen emisyon faktérleri Cizelge 10’ da listelenmistir.

Cizelge 10. Bazi ¢cimento fabrikalarindaki eser element emisyon faktorleri.

Element | Il 11 v \Y VI
Arsen trioksit  As;Os; | 0.000-0.004 - - - 0.016 -
Kursun Pb | 0.000-0.033 0.006 0.012-0.2 1.1 0.216 <0.033
Selenyum Se - 0.006-0.02 - - 0.002 -
Krom Cr| 0.010-0.011 - 0.02-0.3 - 0.105 -
Nikel Ni | 0.003-0.020 - - - 0.111 -
Vanadyum V| 0.001-0.020 - - - - -
Cinko Zn | 0.003-0.047 - - 11 0.293 0.003-0.47
Kadmiyum Cd | 0.000-0.001 - - 0.04 0.008 <0.001
Talyum Tl | 0.000-0.228 - - - - -

I mg element/kg klinker olarak [6].

I Kémdir ve sivi yakitli, mg element/kg klinker olarak [7].

1 Cogunlugu atik yagd, mg element/kg klinker olarak [7].




v Yakit belirsiz, mg element/kg gimento olarak [8].
\Y mg element/kg ¢cimento olarak [9].

Vi mg element/kg ¢imento olarak [10].

Calismalari yapilan c¢imento fabrikalarinin eser element emisyon faktorleri ¢imento
Uretimleri degil klinker Uretimleri baz alinarak hesaplanmistir (Cizelge 11). Bunun nedeni Uretilen

klinkerin tamaminin fabrika igerisinde ¢cimentoya gevrilmeyip diger fabrikalara satilmasidir.

Hesaplanan eser element emisyon faktorleri Orta Anadolu Bdlgesi kaynakli arsen trioksit
emisyonu harig literatlirdekilerle uyusma gostermektedirler. Bu durum blyUk olasilikla kullanilan

ham maddedeki ve/veya yakittaki yuksek As,O; iceriginden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 11. Eser element emisyon faktorleri [mg element /kg klinker].

Element Marmara Ege Orta Deger araligi
Kadmiyum Cd <0.0002 0.001 <0.0002 <0.0002-0.001
Krom Cr 0.004 0.027 0.006 0.004-0.006
Kursun Pb <0.002 <0.006 <0.003 <0.002-<0.006
Nikel Ni <0.0004 0.020 0.003 <0.0004-0.020
Selenyum Se <0.003 <0.007 <0.004 <0.003-<0.007
Telllr Te <0.007 <0.018 <0.010 <0.007-<0.018
Talyum T <0.004 <0.011 <0.006 <0.004-<0.011
Vanadyum \Y, 0.001 0.006 0.002 0.001-0.006
Antimon Sb <0.003 <0.007 <0.004 <0.003-<0.007
Baryum Ba 0.005 0.020 0.008 0.005-0.020
Cinko Zn 0.003 0.009 0.045 <0.0003-0.045
Kobalt Co <0.0003 <0.0007 <0.0004 0.001-<0.0007
Stronyum Sr 0.001 0.144 0.010 0.001-0.144
Bakir Cu <0.0002 <0.0004 0.005 <0.0002-0.005
Bizmut Bi <0.005 <0.013 <0.007 <0.005-<0.013
Moldenum Mo <0.0007 <0.002 <0.001 <0.0007-<0.002
Berilyum Be <0.00009 <0.0002 <0.0001 <0.00009-<0.0002
Arsen trioksit As,0; <0.007 0.047 <0.010 <0.007-0.047

Diger taraftan, fabrikalardaki eser element emisyon degerlerinin ¢cogu H.K.K.Y.’de her
element ve sinif igcin belirlenen sinir degerlerin altinda kalmistir (Cizelge 12). Ege Bolgesi'nde,
kanserojen olmayan elementlerin Ill. sinif toplam emisyonlari ile kanserojen elementlerin Il. sinif
toplam emisyonlari ve Marmara Bdlgesi'nde kanserojen olamayan elementlerin Ill. sinif toplam

emisyonlari H.K.K.Y.'de verilen debi degerlerinin Uzerindedir (Cizelge 1). Bu emisyonlarin



konsantrasyonlari, sirasiyla, 26 mg/Nm?® ve 0.04 mg/Nm?® (Ege Bdlgesi igin) ve 9 mg/Nm? (Marmara

bdlgesi igin) olup sinir degerlerin altindadir.

Cizelge 12. Cimento fabrikalarindaki eser element emisyon debileri.
Kanserojen olmayan elementler [kg/saat]
Sinif Marmara Bélgesi Ege Bolgesi Orta Anadolu Boélgesi Sinir
I 0.00499 0.0163 0.00163 0.1
Il 0.00480 0.0195 0.00321 1.0
11 5.65 6.00 1.243 3.0
Kanserojen elementler [kg/saat]
I 0.020 0.084 0.00598 0.5
Il 0.257 10.25 0.8934 5.0
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