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Anahtar Kelimeler 0z

Agir Metal, Cimento, beton tretimi icine kullanilan kalsiyum esashi baglayicilarin basinda
Ucucu Kiil, gelmektedir. Ayrica ugucu kiil, yiiksek firin clirufu, silis dumani gibi endiistriyel
Cevre Sagligi, atiklarin ¢cimento yerine kullanimi da her gegen giin artmaktadir. Gliniimiizde ugucu
Cimento, kil gibi endiistriyel atiklarin beton ve ¢cimento sektoriinde kullanilmasi ile ¢evresel
Hidratasyon. problemler azaltilmaktadir. Ancak ¢imento ve ugucu kil biinyesinde Pb, Cu, Sn, Cr,

As, Mo, V, Co ve Cd gibi insan saghg1 agisindan zararli olan agir metaller
bulunmaktadir. Agir metaller, DNA parcalanmasi, kromozom bozukluklari, cilt
lezyonlari, solunum ve sinir siteminde kalici hasarlara yol a¢gmaktadir. Fakat
belirtilen agir metaller C-S-H, CH, etrenjit, monosiilfat gibi hidratasyon firiinleri
tarafindan baglanmaktadir. Bu sayede insan ve ekosistem i¢in zararli olan ugucu kiil
gibi endiistriyel atiklar bertaraf edilmektedir.

A STUDY ON THE EFFECTS OF HEAVY METAL AVAILABLE IN CEMENT AND
FLY ASH ON HYDRATION AND ENVIRONMENTAL HEALTH

Keywords Abstract

Heavy Metal, Cement is the most commonly used calcium-based binding agent in concrete
Fly Ash, production. Moreover, industrial wastes such as fly ash, blast-furnace slag, silica
Environmental Health, fume, etc. are gradually replacing the use of cement for concrete. Today, the use of
Cement, industrial waste such as fly ash in the concrete and cement industry reduces the
Hydration. environmental problems. However, cement and fly ash includes heavy metals such

as Pb, Cu, Sn, Cr, As, Mo, V, Co and Cd which can be a threat to human health. Heavy
metal exposure lead to DNA damage, chromosome disorders, skin lesions, and
permanent damage in respiratory system and nervous system. On the other hand,
aforementioned heavy metals are chemically bound to hydration products such as
C-S-H, CH, ettringite, monosulfate, etc. Therefore, it is possible to eliminate the
industrial waste such as fly ash which is harmful to both humans and ecosystem.
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1. Giris (Introduction)

Cimento, kalker ve kil/marn hammaddeleri kullanilarak iiretilen ve igerisinde bazi elementleri eser miktarda
bulunduran bir malzemedir. Bu elementlerin bircogunu potansiyel olarak zararli agir metaller olusturmaktadir.
Hammaddeler disinda ¢imento tretiminde kullanilan yakitlarin da agir metal igerdigi belirlenmistir. Tablo 1'de
hammadde ve yakit igerisinde bulunan eser element ve zararli agir metaller verilmistir (Achternbosch vd., 2003;
Mederer vd., 1996).
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Tablo 1'de goriildiigii gibi Portland ¢imentosu igerisinde gesitli agir metaller bulunmaktadir. Cimento igerisindeki
agir metallerin davranislari ilk defa 1975 yilinda Alman Cimento Endiistrisi Enstitiist tarafindan incelenmistir
(Vollpracht ve Brameshuber, 2016).

Tablo 1. Cimento biinyesindeki hammadde ve liretiminde kullanilan yakit biinyesindeki agir metaller (Heavy metals in the
raw material used in cement and fuel used in its production)

Hammadde Yakit
Eser Element- Agir metal Kiregtasi Kil Marn Tagkomiiri Petrokok Atik Lastik
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
As (Arsenik) <5 15 5 9 0,5 1,6
Ba (Baryum) 52 321 154 - - -
Cr (Krom) 7 105 53 14 4,3 137
Cu (Bakir) 13 29 24 18 2,4 68
Mo (Molibden) <5 <5 <5 - - -
Ni (Nikel) <7 43 28 23 263 90
Pb (Kursun) <10 27 14 27 13 125
Sb (Kalay) 10 7 8 1 0,6 136
V (Vanadyum) 14 128 90 39 758 19
Zn (Cinko) 13 78 48 63 16 6100

Glnlimiizde kentsel ve endiistriyel atiklarin (ugucu kiil, yiiksek firin clirufu vb.) beton iiretiminde kullanilmasi ile
cevresel problemler azaltilmaktadir. Ancak kullanilan kentsel ve endiistriyel atiklarin icerisinde de insan ve cevre
icin zararli agir metaller mevcuttur. Beton iretiminde kullanilan atitk malzemeler zamanla (dzellikle yol
temellerinde kullanilan geri déniisiimli agregalar) cesitli cevresel etkilere maruz kalacaktir. Bu ylizden atik
malzemelerin beton tiretiminde kullanimi esnasinda bu agir metallerin bertaraf edilmesi planlanmaktadir. Agir
metallerin ¢oziinme davranisi dikkate alinarak betonun maruz kalacagi cevresel sartlar mutlaka dikkate
alinmalidir (JSCE, 2003; Kawai vd., 2014).

2. Cimento icerisindeki Agir Metallerin Ozellikleri (Properties of Heavy Metals in Cement)
2.1. Klinker icerisindeki Agir Metallerin incelenmesi (Investigation of Heavy Metals in Clinker)

Klinker igerisinde yer alan agir metaller hem hidratasyon hem de insan saglig1 agisindan etkili olmaktadir. Bu
kisimda agir metallerin hidratasyon ve isci saghigi tizerindeki 6zellikleri incelenecektir.

Agir metal iyonlarinin ¢imento hidratasyon iiriinleri tarafindan baglandig1 yapilan arastirmalar sonucu tespit
edilmistir (Takahashi vd., 1973). Metal iyonlari ile sulu oksitler (hidroksitler) arasindaki etkilesim tizerine bir¢cok
arastirma yapilmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda bu reaksiyonun pH seviyesi ve ¢cimento bilesenlerine bagh
olarak olduke¢a kompleks bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir (Kawai vd., 2006).

Baryum: Baryum toprak alkali metal sinifinda yer almakla beraber +2 oksidasyon basamagina sahiptir. Boikova'ya
(Boikova ve Fomicheva, O.I. Grishchenko, 1997) gére baryum ¢imento klinkerindeki C2S icerisindeki kalsiyum ile
yer degistirme 6zelligine sahiptir. Baryumun (Ba?*) iyonik ¢ap1 kalsiyumun koordinasyon sayisina bagl olmakla
beraber (Ca?*) %18-30 daha biiyiiktiir. Bu ylizden baryumun yiiksek koordinasyon sayisina sahip kalsiyumlu
bilesiklerle yer degistirmesi sinirl olmaktadir. Ozellikle biiyiik iyon capina sahip baryumun (Ba2*) CsS igerisindeki
kalsiyum (Ca?*) ile yer degistirmesi engellenmektedir (Holleman 2007). Dumitru ve Utton baryumun hidratasyon
siireci lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Her iki arastirmaci da, baryum karbonat ilavesi yapildig: takdirde
baryum siilfat ¢okelmesini belirlemistir. Kalsiyumlu tuzlarin aksine baryum siilfat karbonatlara gére oldukca az
¢oziinmektedir (Dumitru vd., 1997; Utton vd., 2011).

Kursun: Kursun karbon grubuna ait olmakla beraber +2 ve +4 oksidasyon basamagina sahiptir. Kursun amfoter
element/metal olarak bilinmektedir. Amfoter metaller hem bazlarla hem de asitlerle tepkimeye girebilirler. Diisiik
ve yiiksek (pH>10) seviyelerinde kursun PbO ve Pb(OH):'e ddniisebilir (Pourbaix ve Franklin 1974). Bazi
arastirmacilar kalsiyum (Ca?*) ve kursunun (Pb2*) yer degistirdigini belirtmektedir. Kursunun (Pb?2*) iyon ¢apinin
kalsiyumdan (Ca2*) yaklagik %13 daha biiyiik olmasi iyon aligverisine imkan saglamaktadir. Iyon aligverisinin
kalsiyumlu bilesikler C-S-H ve etrenjit fazlarinda olusabilecegi belirtilmistir (Gougar, Scheetz, ve Roy 1996;
Holleman, 2007). Saf/sentetik CsS, C3A, C4AF, prehidratasyona ugramis Cs3S ve C3A icerikli bilesiklere Pb(NO3):
ilavesi yapilmis ve sorpsiyon izoterminin ilk asamasinda kursunun kalsiyumlu bilesikler tarafindan baglandig:
belirlenmistir. C4AF bilesiginin kursun ile daha ¢abuk bag kurdugu belirlenmistir. 1 g hidrate olmamis C3S'in
yaklagik 3x10-5 mol kursun ile doygunluga ulastig1 belirlenmistir. Bu yiizden C3S ylizeyinde toplanan kursun
iyonlar1 hidratasyonu durdurmaktadir. Ayrica 2°Si NMR kullanilarak C3S ile yapilan ¢alismalarda Si-O-Pb
baglarinin olustugu ve olusan baglarin ise genellikle kovalent bag oldugu belirlenmistir (Moulin, 1999).

Cimento pastasi gibi giiclii bazik ¢ozeltili ortamlarda kursun iyonlar1 plumbite (Pb02%) formuna déntisecektir.
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Plumbitenin elektriksel olarak hidratasyon iiriinlerinin ytizeyine tutunma 6zelligi zor olmaktadir. Ciinkii yiiksek
pH seviyesinde C-S-H negatif elektrik yiikiine sahiptir. Ancak yapilan arastirmalar da ¢imento hidratasyon
Uriinlerinin Pb iyonlarini bagladig1 belirlenmistir. Bu olay, Pb'nin [PbéO(OH)e]*+ seklindeki iyon kiimesine
doniismesi acgiklanmaktadir. Olusan katyon grubu siilfat yiizeylerine ¢okelmekte ya da negatif yiike sahip
hidratasyon iiriinlerinin yiizeyine tutunmaktadir (Cocke ve Mollah, 1993).

Antimon: Antimon 5A grubuna ait yarimetal sinifinda yer alan elementtir. -3, +3 ve +5 oksidasyon basamagina
sahiptir (Holleman ve E. 2007). Bhatty'e gore (Bhatty, 1995) c¢imento klinkerindeki kalsiyum antimonatlar
antimon varligina neden olmaktadir. Oksidasyon basamagindaki +5 degerli antimon su ile reaksiyona girdiginde
Sb(OH)®- oksianyon formuna doéniismektedir. Cornelis, Sb(OH)¢-'in Portland ¢imentosu ve hidratasyon iiriinleri
ile etkilesim icinde oldugunu belirlemistir. Etrenjit, portlandit, C-S-H, monosiilfat tizerinde sorpsiyon deneyleri
gerceklestirmis ve C-S-H ile monosiilfatin Sb(OH)¢- ile etkilesim i¢cinde oldugunu belirlemistir. Cornelis (Cornelis
vd., 2012) yaptig1 c¢alismada; Portland ¢imentosunda olusan Afm fazindan farkli olarak antimonat-Afm -
(CasAl2[Sb(OH)6]2(OH)12:3H20)- fazini belirlemistir. Ayrica ¢imento pastasinda yiiksek oranda (1000 mg/kg)
antimon olmasi durumunda Romeite (Ca1.13Sb206(0H)0.26-0.74H20) minerali olusmaktadir.

Krom ve molibden periyodik tabloda ayni grupta (6A) yer alirken, vanadyum 5A grubunda yer almaktadir. Bu agir
metallerin farkli oksidasyon basamaklar1 bulunmaktadir. Krom ve molibdenin +6, vanadyumun +5 oksidasyon
basamagi bulunmaktadir. Krom, molibden ve vanadyum tetrahedral yapili oksianyon yapisina sahiptir.
Tetrahedral iyonlar siilfath bilesikler ile yer degistirme o6zelligine sahiptir. Sekil 1'de farkli oksianyonlar
karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil 1'de goriildiigii gibi agir metal iyonlarinin siilfatlara gére daha biiyiik
oldugu (bag mesafeleri) goriilmektedir. Ayrica vanadyumun ii¢ degerli iyon olmasindan dolay1 dengelenmesi
gerekmektedir (Vollpracht ve Brameshuber, 2016).

Siilfat Krom Vanadyum Molibden
Sekil 1. Oksianyonlarin baglar1 arasindaki mesafeler (A) (Distances between the bonds of oxyanions - A)

Cimento klinkeri ve hidratasyon stirecinde kromun baglanmasi iizerinde bir¢ok arastirma yapilmistir. Stephan'a
(Stephan, 1999) gore kromun ilk reaksiyonu klinkerin pisirilmesi esnasinda silikat fazlar ile etkilesimi sonucu
baslamaktadir. Cimento biinyesinde K2CrO4 ve K2Cr207 gibi krom esasl yapilarda elde edilmistir. Ayrica yapilan
bir¢ok arastirmada etrenjit biinyesindeki siilfat ile kromun yer degistirdigi belirlemistir (Gougar, Scheetz, ve Roy
1996; Locher 2000). Ochs (Ochs, Lothenbach ve Giffaut, 2002) yiiksek aliminali ¢cimentolarda gergeklestirdigi
sorpsiyon deneylerinde etrenjit ve kromat etrenjit gibi kati1 ¢dzeltilerin yapisini belirlemistir. CsS, C3A, C4AF,
prehidrate C3S ve prehidrate C3A ile Cr(NO3)3-9H20 kullanilarak sorbsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Deneysel
calisma sonucunda Cr(IlI) yapisinin tim kalsiyumlii driinler tarafindan daha kolay adsorbe edildigini
gostermektedir. Tiim pastalarda Cr(III)'lin oktahedral koordinasyonuna sahip oldugu belirlenmistir. Moulin
(Moulin, 1999) CsS'li 6rneklerde krom igerigine bagh olarak hidrogarnet: Ca3[Cr(OH)e—(SiO4)x/4]2 yapisini
belirlemistir. Omosoto vd. (Omotoso, Ivey ve Mikula 1995) C-S-H icerisindeki Si** Cr(IIl) ile yer degistirdigini
sdylemistir. Omosoto ve Moulin (Moulin 1999; Omotoso, Ivey ve Mikula 1995) yaptiklari ¢alismalarda Cr(OH)s
yapisina rastlamamislardir. Gougar'a (Gougar, Scheetz ve Roy 1996) gore, Cr(III) ve Cr(VI) etrenjit tarafindan
baglanabilir.

+6 oksidasyon basamagina sahip molibdenin kroma goére daha kararli bir yapiya sahip oldugu bilinmektedir.
Ancak asidik pH seviyesinde oksidasyon basamagi +3 olmaktadir. Cimento yapisi geregi bazik bir ortama sahip
oldugu i¢in molibdenin reaksiyon mekanizmasi kroma gore fazla kompleks bir yap1 gostermemektedir. Kindness
(Kindness vd., 1994) CsS, C3A, etrenjit ve ticari ¢cimento ile Powellite (CaMo004) kullanarak sorbsiyon deneyleri
gerceklestirmistir. Deneysel ¢alisma sonucunda Afm fazinin igerisindeki Powellite ve molibdat i¢erigini kontrol
etmistir. Kat1 faz icerisinde her iki bilesenin de bulunmadigini belirlemistir. Ayrica etrenjit icerisinde de molibden
belirlenmemistir.

Vanadyumun c¢imento klinkeri ve hidratasyon tiriinleri tarafindan baglanmasina yonelik ¢alisma sayisinin az
olmasindan dolay1 reaksiyon mekanizmasi tam olarak belirlenememistir. Gougar'a (Gougar, Scheetz ve Roy 1996)
gore vanadyum etrenjitteki stilfat ile yer degistirme 6zelligi gosterebilir ancak bu bilgi deneysel sonuglara
dayanmamaktadir. Pourbaix'e (Pourbaix ve Franklin, 1974) gore ise vanadyum alkali pH ortaminda cesitli
oksianyon yapilarinda bulunmaktadir. Bu yiizden de bu yapinin etrenjit icerisinde yer almasi miimkiin
olmamaktadir. Miillauer'e gore vanadyum AFt fazindaki kalsiyum ile reaksiyona girerek kalsiyum vanadat
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olusturmaktadir (Miillauer, Beddoe, ve Heinz 2015).

Diger Agir Metaller: Zhang'a gore klinker bilinyesinden gelen arsenik, kadmiyum ve c¢inko gibi agir metallerin
sertlesmis ¢cimento pastasindan ¢oziilmesi/sizmasi diger agir metallere gore daha zordur (Zhang vd., 2009).

Yang, klinker icerisindeki nikel ve kadmiyum {izerine yaptig1 calismalarda, Periklas (MgO) biinyesinde yer alan
nikelin ¢6zililme/s1zma egiliminin oldugunu belirlemistir (Yang, Xue ve Huang 2014). Ayrica kadmiyumun nikele
gore daha zor ¢6zlind{igiinii, bunun nedeninin ise kalsiyum iyonlari ile daha kolay bag kurmasi olarak agiklamistir.
Nikel ve kadmiyumun klinkerin pisirilmesi esnasinda olusan ferrit fazi igerisinde bulundugu da belirlenmistir.
Nikel ve kadmiyum, ferrit fazi icerisindeki kalsiyum ve demir ile yer degistirmektedir. Ayrica kadmiyum alit fazi
icerisindeki kalsiyum ile yer degistirme 6zelligine de sahiptir. Wang, bu olayin hidratasyon siirecini gozlemleyerek
agir metallerin alit ve belit fazlarinin reaktivitesini azalttig1 ve bunun sonucunda da C-S-H jelinin ortalama zincir
boyunun azaldigini belirlemistir. Bu etki ¢imento ve beton dayanimlarini olumsuz etkilemektedir (Wang vd.,
2016).

Bakir metali ise daha ¢ok alit ve ferrit fazlarinda bulunmaktadir. Bakir belit icerisindeki alitin ayrismasini
hizlandirmakta ve kalsiyum hidroksitin reaktivitesini azaltmaktadir. Bakir, hidratasyon asamasinda kii¢iik minor
fazlar olusturarak CsA siilfiir ile reaksiyon hizini azaltmaktadir (Achternbosch vd., 2003).

Cinko tuzlari, ¢cimentonun hidratasyon siirecini yavaslatmaktadir. Ancak ¢inko tuzlarinin priz geciktirme etkisi
gliniimiizde heniiz tam olarak agiklanamamistir. Gineys'e gore c¢inko tuzlary; kalsiyum aliiminat fazlari, ferrit
fazlar1 ve silikatlar icerisinde bulunmaktadir (Gineys vd., 2011; Stumm vd., 2005). Acternbosch vd. (Achternbosch
vd., 2003) gore c¢inko; C-S-H, AFm yada AFt fazlarinda bulunmakla beraber, AFt fazinda kalsiyum ile yer
degistirmektedir. Cinko tuzlar1 C-S-H iizerinde ¢inko oksit, kalsiyum zinkat ya da hemimorfit gibi hidroksit yada
karbonat formunda ¢okelmektedir (Achternbosch vd., 2003).

Kalay, alit faz1 lizerinde etkili olarak reaksiyon hizin1 yavaslatmaktadir. Ayrica kalay hidratasyon sirasinda
kalsiyum hidroksitle reaksiyona girerek kalsiyum stanat (CaO3Sn) olusturur (Ludwig ve Zhang, 2015).

Arsenik tuzlarinin ise silikat pargaciklarinin ylizeyine tutundugu belirlenmistir (Achternbosch vd., 2003; Rodella
vd., 2014). Miillauer'e gore baryum ve stronsiyum bosluk ¢ozeltisinde siilfatlarla etkilesim halindedir (Miillauer,
Beddoe ve Heinz 2015). Cimento esasli malzemelerde talyum ve selenyumun etkileri iizerine herhangi bir bilgi
bulunmamaktadir (Horsley, Emmert ve Sakulich 2016).

Cimento biinyesindeki agir metaller i¢cin sonug¢ olarak; ¢inko ve kursun klinkerin pisirilmesi esnasinda yiiksek
oranda Klinker icerisinde kalmaktadir. Firinda beslenen cinkonun %80-99'u, kursunun %72-96's1 klinker
icerisinde kalmaktadir. Bu durum vanadyum, berilyum ve nikel iginde gegerlidir. Bunlar klinkerin ana maddesi
olan kalsiyum gibi davranis gosterirler. Arsenik ve kromda ¢ok yiiksek oranda klinker igerisinde kalmaktadir.
Bunun sebebi; firinin bazik ve yiikseltgen ortami icerisinde bu elementlerin uguculugu az olan kromat ve arsenata
dontismesidir. Uguculugu az olan kadmiyumun ise %74-88'i klinker icerisinde kalmaktadir. Uguculugu ytiksek
olan talyumun ise klinker icerisinde bulunmadigi bilinmektedir. Bu durum civa i¢in de gegerli bir bulgu olarak
tespit edilmistir (Mederer vd., n.d.).

2.2. Ugucu Kiil igerisindeki Agir Metallerin incelenmesi (Investigation of Heavy Metals in Fly Ash)

Ugucu kiil cok ince taneli ve puzolanik 6zellikler i¢in yeterli 6zgiil ylizey alanina sahip Pb, Cu, Zn, Cr, As ve Cd gibi
agir metaller iceren mineral katkidir (JIANG vd., 2007). Ugucu kil biinyesindeki Pb ve Cd kolayca ayrisarak toprak
ve yeralti suyuna sizabilmektedir. Bu durum insan saglig1 ve cevre icin oldukea biiyiik bir risk olusturmaktadir
(Huavd., 2006; Qian vd., 2006; Shi ve Kan, 2009). Bu yiizden biinyesinde agir metal bulunduran ugucu kiil gibi atik
malzemelerin tekrar kullanimi atik yonetimi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Ugucu kiil biinyesindeki agir
metallerin yiiksek asitlik derecesinde (diisik pH) ¢6zliinme orani ve miktar1 artmaktadir (Page, Elseewi ve
Straughan 1979).

Ugucu kil bilinyesindeki agir metallerin ¢ozlinme siireci lizerine bir¢ok arastirma yapilmistir. Ugucu kiil
biinyesindeki arsenigin %57, kromun %17, kobaltin %8, bakirin %7, nikelin %8, kursunun %13 ve ¢inkonun %12
oraninda ¢6ziindiigli belirlenmistir. Saha kosullarinda yapilan incelemelerde ise kadmiyum, krom ve kursunun
daha ¢ok ¢oziilme 6zelligine sahip oldugu goriilmistiir (Querol vd., 1996; Saqib ve Backstrom, 2016). Llorens
(Llorens, Fernandez-Turiel ve Querol 2001) tarafindan saf su kullanilarak yapilan c¢alismada, ugucu kiil
blinyesindeki arsenik, krom, kobalt, bakir, nikel, kursun ve ¢inkonun ¢6ziindiigii belirlenmistir. Kress (Kress,
1993) deniz suyuna maruz ucgucu kiil biinyesindeki krom, kursun ve ¢inkonun da ¢6ziindiigiinii tespit etmistir.
Praharaj’a gore (Praharaj vd., 2002), yagmur suyu ugucu kil biinyesindeki arsenigin ¢6ziinmesini saglamaktadir.
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Ugucu kiil yapisindaki her bir elementin dagilimi birbirinden faklidir, bununla beraber tane boyutu ne kadar kii¢iik
olursa, yiizey/agirlik oranindaki artisa bagh olarak daha yiiksek agir metal icerigi bulunur (Ozyurt, 2006).

Baba ve ark. (Baba, Giirdal ve Sengiinalp 2007), F sinifi ugucu kiil 6rnekleri tizerinde farkli pH ve sicaklikta Co, Cr,
Cu, Ni, Pb, Se, Zn, As ve Cr (VI) elementlerinin sudaki degisimlerini incelemislerdir. Bu ¢alismada elde ettikleri
verilere gore, diisiik pH ve yiiksek sicakliklarda agir metal konsantrasyonlari artmistir. pH 7’de Cd ve Pb disindaki
agir metallerin, pH 3’te ise Ni ve Se disindaki agir metallerin konsantrasyonlarinin yiiksek oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica ugucu kiil biinyesindeki agir metallerin hidratasyon siirecindeki etkisini inceleyen ¢alisma
yer almamaktadir.

2.3. Agir Metallerin isci Saghg Uzerindeki Etkisi (Effect of Heavy Metals on Worker Health)

Yarilanma émiirleri uzun, yogunlugu 4.5-5 g/mL’den daha yiiksek olan metaller ve metaloidler agir metaller olarak
isimlendirilirler (Jarup, 2003). Fe, Cu, Zn, Ni, Mn, Mb ve Se gibi agir metallerin bir kismi insan viicudunda yer alip
cesitli fonksiyonlar tstlenirler ve esansiyel metaller olarak nitelendirilirler. Dolayisiyla, yasamsal fonksiyonlarin
saglikl bir sekilde yiiriimesi icin esansiyel metallerin diizenli olarak gidalar ile viicuda alinmasi gerekmektedir.
Ancak esansiyel metallerin viicutta belli bir konsantrasyonu agmasi, toksik etkiye sebep olur. Bazi agir metaller ise
insan viicudunda bulunmazlar, ¢ok kiiciik konsantrasyonda dahi toksik etki gdsterirler. Viicutta birikme
ozelliklerinden dolay1 insan sagligi acisindan ciddi bir tehdit olustururlar. Bu gruptaki agir metaller ise esansiyel
olmayan (non-esansiyel) agir metaller olarak adlandirilirlar. Bu gruba 6rnek olarak Hg, Cd ve Pb verilebilir. Agir
metaller insan viicuduna agiz, solunum ve deri yolu ile alinabilir. Viicuda alinis yolu ve dozu, insan viicudunda
olusan toksisite tizerinde etkilidir. Metalin molekiil yapisi, ¢oziintrliigi, ylikseltgeme-indirgeme ve kompleks
olusturma yetenegi de toksik etkiyi belirleyen faktérlerdir (Jaishankar vd., 2014; Ozbolat ve Tuli, 2016). Yapilan
calismalar, agir metallerin viicutta birikmesinden dolay1 toksik etkilerinin daha ¢ok kronik maruziyet sonucu
gozlemlenebildigini ortaya koymaktadir. Yapilan bir ¢alismada, 19-32 y1l boyunca ayni fabrikada ¢alismis olan
iscilerde, ortalama 8 yil maruziyetten sonra nazal bolgede tiimor olusumu gozlemlenmistir (Satoh vd., 1994).

Agir metaller hiicre ici metabolik stiregleri ve kimyasal reaksiyonlar1 etkileyerek toksik etkiye neden olur.
Oksidatif strese bagli olarak DNA hasari, mitokondri ve protein hasari meydana gelir. Agir metallerin kanserojenik,
mutajenik ve teratojenik etkileri mevcuttur. Yapilan ¢alismalarda agir metal maruziyetinin sinir sisteminde
otoimmunolojik ve ndrolojik bozukluklara neden oldugu gosterilmistir. Ayrica karaciger ve bobreklerde birikmesi
sonucu, bu organ fonksiyonlarinda da hasara ya da fonksiyon kaybina yol actig1 bildirilmistir (Caglairmak ve
Hepgimen, 2010; Jarup, 2003; Ozbolat ve Tuli, 2016).

Cimento tlretimi, hem fosil yakitlarin kullanilmasi hem de hammaddelerin islenme siireci nedeniyle, en biiyiik
partikiil ve metal kontaminasyon kaynaklarindan biridir. Yapilan calismalar ile ¢imento fabrikalarinin ¢evresinde
daha yogun agir metal konsantrasyonu tespit edilmis ve ¢imento fabrikalarinin ¢evre i¢in agir metal emisyon
kaynagi oldugu bildirilmistir (Ogunbileje vd., 2013). Kiiresel Hg emisyonlarinin yaklasik %9’unu c¢cimento
iretiminin olusturdugu tahmin edilmektedir (Dong, Bank, ve Spengler, 2015). Sadece Amerika Birlesik
Devletleri'nde yilda 15 ton civa emisyonu olmakta ve ¢cimento fabrikalarinin bu emisyonun iiretimine neden olan
en biiytiik tictincii kaynak oldugu belirtilmektedir (Ogunbileje vd., 2013).

Cimento fabrikalarindan dogaya agir metallerin diisiik konsantasyonda da olsa yayildigi bilinmektedir (Kabata-
Pendias ve Mukherjee, 2007). Ancak bu agir metallerin diisiik seviyelerde olmasina ragmen insan sagligi agisindan
zararh etkileri zamanla ortaya cikmaktadir. Ornegin diisiik seviyede Pb; enzim sistemi éncelikle hemoglobin
iretimine zarar vermekte ve hastada hafif anemi, halsizlik, gastrointestinal bozukluklar ve eklemde agrilar
gelismektedir. Viicutta birikmesi sonucu Pb seviyesi artmakta ve beyinsel fonksiyonlar olumsuz etkilenmektedir
(Tatar, 2014).

Krom ¢imentonun icinde +3 (Cr III) veya +6 (Cr VI) yiiklii halde bulunabilmektedir. Cr III kararh bir formdur,
¢Oziliniirliigiinin diisiik ve reaktivitesinin az olmasi nedeniyle canl sistemler iizerindeki olumsuz etkileri azdir.
Hekzavalen krom ise (Cr VI) kararsiz bir yapiya sahiptir ve gii¢lii bir oksitleyicidir. Suda ¢oziinebilir ve
korunmamasi halinde deriden gecerek Cr III'e ddniisiir. Cr III, derideki bazi proteinlerle birleserek alerjene
doniislir. Bazi insanlarin bu alerjene duyarliligi fazladir ve alerjik kontakt dermatit gelisebilmektedir
(Bodaghpour, Joo ve Ahmadi, 2012). Cr IV, Grup I karsinojen sinifindadir, inhalasyon ile viicuda alinmasi kanser
riskini artirmaktadir. inhalasyon sonucu ayrica astim, nazal ilser ve nazal perforasyon da olusabilmektedir
(Guertin, 2005).

Hillier ve ark. yaptiklar: bir ¢calismada ¢imento toksisitesini degerlendirmek icin asetik asit ile gerceklestirdikleri
yontemle cimento drneklerinde As, Be, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se ve Th saptadiklarin bildirmislerdir (Hillier vd.,
1999). Cimento fabrikalarinda ¢alisan is¢iler, bu agir metallere maruz kalmaktadir. Agir metal maruziyeti sonucu

309



KAPLAN vd. 10.21923/jesd.512389

serbest oksijen radikalleri olusmakta, DNA hasari ve karsinogenez meydana gelmektedir. Smailyte ve ark., ¢imento
fabrikasinda ¢alisan is¢iler iizerinde yaptiklar: ¢alismada, ¢cimento tozuna maruz kalma sonucu akciger ve mesane
kanseri riskinin arttigini bildirmislerdir (Smailyte, Kurtinaitis ve Andersen 2004). Dietz ve ark. da ¢cimento tozuna
maruziyet sonucu girtlak kanseri gelisebilecegini raporlamislardir (Dietz vd., 2004). Yapilan bir bagka ¢alismada,
¢imento fabrikasi etrafindaki toprakta ve iiretilen ¢cimentoda mevcut olan agir metal derisimleri saptanmistir.
Calismada ayni zamanda numunelerdeki yiiksek agir metal konsantrasyonlari ile o bolgedeki hastaliklar (solunum,
kalp, deri, karaciger, bobrek hastaliklar1 ve kanser) ve insidanslari arasinda bir korelasyon kurulmustur. Yillara
bagli olarak ¢evredeki agir metal konsantrasyonunun artmast ile goriilen hastaliklarin insidansinda da artis oldugu
gorilmistiir (Abimbola, Kehinde-Phillips ve Olatunji 2007). Yapilan ¢esitli aragtirmalarda ¢imento tozuna maruz
kalan insanlarin solunum yollarinda ve akciger fonksiyonlarinda kronik rahatsizliklar oldugu ortaya konmustur.
Cimento tozlari solunum yollarinda birikmekte ve mukoz tabakada tahrise yol agmaktadir (Isikli vd., 2003; Zeleke,
Moen ve Bratveit 2010).

Cimento tretiminde kullanilan hammaddeler, katki maddeleri (ugucu kiil vb) ve yakitta civa bulunabilecegi,
liretim sirasinda sicakligin da etkisiyle Kklor, oksijen ve siilfiirle tepkimeye girerek civa tuzlar1 olusabilecegi
bildirilmistir (Hoenig, 2013). Bu tuzlar, ¢oziiniirliikleri yliksek korozif bilesiklerdir. Cozilintrliiklerinin artmasi,
neden olduklar: toksik etkiyi de artirmistir. Ozellikle gastrointestinal kanalda erozyona sebep olurlar. Epitel
hiicreleri, kan hiicreleri ve plazma proteinleri ile birleserek organlarda birikirler (Ozbolat ve Tuli, 2016). Yapilan
bazi calismalarda ise, tretilen klinker icinde civa bulunmadigi raporlanmistir (Hoenig, 2013). Bu civanin
buharlastigini géstermektedir. Ugucu kil icerik olarak degerlendirildiginde, cimento biinyesinde yer alan diger
agir metallere gore Hg tehlikesi daha ytksektir. EPA'ya gore temiz ve saglikli hava kosullar1 i¢in ugucu kiil
biinyesindeki Hg énemli bir yer tutmaktadir. Bu ylizden ucgucu kiil stoklanan sahalarda (termik santrallerde)
siirekli Hg seviyesinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Ugucu kiil gibi koémiirtin yanmasi sonucu olusan kiillerin
bulundugu sahalarda olusan Hg atiklarinin bertarafi icin yasal yonetmelikler hazirlanmalidir. Ugucu kiil
bilinyesinde solunum sistemine zarar veren Se ve As gibi elementler de bulunmaktadir (US, 2006).

Civa buhar biyolojik membranlar kolaylikla asabilmektedir. Cogunlukla solunum yoluyla viicuda alinir ve
akcigerlerden hizla absorbe edilir. Merkezi sinir sistemine yayilmasi sonucu, huzursuzluk, halsizlik, kisilik
bozukluklari, gérme bozukluklari, ekstremitelerde istemsiz titremeler goriilmektedir. Maruziyetin devam etmesi
sonucu, bobrek yetmezligi, solunum sisteminde ve karacigerde islev kaybi, geri doniissiiz beyin hasar1 ortaya
cikabilmektedir. Civanin tiim formlari deri ve mukozadan emilmekte ve dermal maruz kalma, sistemik toksisiteyle
sonuglanabilmektedir. Civanin deri ile temasi sonucu deride tahris, alerjik reaksiyonlar ve dermatit
goriilebilmektedir (Kilavuz, 2005; Ozbolat ve Tuli, 2016). Biitiin bu toksik etkiler degerlendirildiginde ¢imento
iretiminde olusan civa tuzlarinin ve civa buharinin hem is¢i hem de ¢evre saghigi acisindan ne kadar sakincali
oldugu anlagilmaktadir.

Cimento fabrikalarindan g¢evreye yayilan agir metaller dogay1 ve gida zinciri yoluyla insan sagligini olumsuz
etkilemektedir (Bobak, 2000). Yapilan arastirmalarda ¢imento fabrikasindan 18 km uzakliktaki toprak tizerinde
yapilan analizlerde Pb ve Zn varlig1 tespit edilmistir (Al-Saleh vd. 2011; Bermudez vd., 2010). Agir metalle
kontamine olmus topraklarda yetisen bitkilerde kromozom yapisinda bozulma, kromozom fragmantasyonu gibi
DNA hasarlar1 goriilmekte, mutasyonlar ve biyokimyasal degisiklikler ortaya ¢ikmaktadir (Tripathi ve Girjesh,
2010; Yahaya, Okpuzor ve Oladele 2012).

Portland ¢imentosu NTP [Milli Toksikoloji Programi (ABD)], OSHA [Is Giivenligi ve Saglik idaresi (ABD)] veya
IARC (Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi) tarafindan kanserojen madde olarak belirtilmemistir. Ancak, bu
kuruluslar tarafindan kanserojen olarak belirtilen agir metalleri eser miktarda da olsa icermektedir. Ugucu kiil
bilinyesinde ise agir metal oranlarinin daha fazla oldugu rapor edilmistir.

3. Sonugclar (Conclusions)

Krom ve bakir gibi agir metallerin varlig1 daha ¢ok klinker ile ilgili olmaktadir. Baz1 klinkerlerin yanma/pisirme
sicakliginin diger klinkerlere gore daha diisiik olmasi bu durumu etkilemektedir.

Krom, nikel, kursun, arsenik ve kobalt gibi agir metaller insanlar iizerinde solunum ve sinir sistemini etkileyerek
ciddi hastaliklara yol agmaktadir. Ayrica bu agir metaller dogadaki diger canlilar1 da (bitkiler ve hayvanlar gibi.)
olumsuz etkileyerek biyolojik dengeyi bozmaktadir.

Ugucu kiil blinyesinde yiiksek oranda bulunan baryum, vanadyum, nikel, kursun, kobalt, molibden gibi zararli agir

metaller ¢cimento sektoriinde kullanilarak bertaraf edilebilir. Clinkii ¢gimentonun su ile reaksiyonu sonucu gelisen
hidratasyon iiriinlerinin belirtilen agir metalleri baglama 6zelligi bulunmaktadir.
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Giliniimiizde ¢imento fabrikalarinda is giivenligi ve is¢i saglig1 agisindan olduk¢a 6nemli tedbirler alinmistir (civa
emisyonlar1 vb.). Ancak bu yogun tedbirler termik santrallerde heniiz yayginlasmamistir. Bu durum termik
santrallerde ¢alisan is¢ilerin sagligini olumsuz etkilemektedir.

Yiiksek agir metal icerigine sahip komiir atig1 ucucu kiillerin zararlari cimento ile birlikte kullanimui ile azalacaktir.
Termik santrallerde olusan atiklarin azaltilmasi ile hem dogaya hem de is¢i sagligina olumlu katk: saglanacaktir.

Literatiir taramasinda genellikle Portland ¢imentosu biinyesindeki agir metallerin hidratasyon siireci
incelenmistir. Ancak mineral katkilardan gelen agir metallerin hidratasyon kinetigi lizerindeki etkisini inceleyen
calisma mevcut degildir. Ozellikle Tiirkiye'de agir metal icerikli kati atiklarin ¢imento sektoriinde bertaraf
edilmesine yonelik calisma sayisi oldukea azdir.
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