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1. DERi SANAYIiSi VE TABAKLAMA ATIK SUYU

Deri sanayisi suyun en fazla kullanildigi sanayi kollarindan biridir. Tiirkiye’deki deri
sanayiinde giinde ortalama 600 ton deri islenmektedir. Bir ton ham deriyi islemek igin
yaklasik olarak 20-80 m? suya ihtiya¢ vardir. Tiirkiye’deki deri sanayinde ham deriyi islemek
icin gerekli su miktar1 50-65 tondur. Dolayisiyla deri sanayi suyun bol oldugu bolgelerde
kurulmalidir. Deri sanayiinde 1 kg. ham derinin islenmesi sonucu 30-50 litre atik su olusur.
Deri sanayiinde olusan atik sular yiiksek miktarda kirleticiler igerir. Dolayisiyla bu sularin
mutlaka aritilmasi gereklidir.

Tabaklama iglemi sonucu olusan atik su miktar1 deri sanayinde kullanilan toplam atik suyun
takriben % 8-10’nunu olusturmaktadir.

Tiirkiye’de biiyiikbas hayvan derisinin islendigi bolgeler, Istanbul-Tuzla, izmir-Menemen,
Nigde-Bor, Bolu-Gerede ve Corludur. Kiigiik bas hayvan derisinin islendigi bolgeler ise
Isparta-Yalvag, Usak ve Izmir-Menemen’dir. Tiirkiye’deki deri sanayiinde tabaklama
isleminde genel olarak krom bilesigi kullanilmaktadir.

Cin’de deri sanayiinden yilda bir milyar dolar ihracat yapilmaktadir. Deri sanayiinde yillik
biiyiime hiz1 % 6.8 dir. Ulkedeki ham derilerin % 85’1 krom ile islenmektedir.

Hindistan’da 2500 adet deri isleme sanayisi bulunmaktadir. Bu tesislerin yillik deri isleme
kapasitesi 700.000 tondur. Bu tesislerin % 80’1 krom tabaklama islemi uygulamaktadir.

Italya’da yaklasik olarak 2500 adet ham deri isleme tesisi bulunmaktadir. Yilda 600.000 ton
islenmis deri Uretilmektedir. Olusan atik su miktar1 40.000.000 m3/y11d1r. Her yil atik suyun
aritmasi ve 700.000 ton/y1l aritma ¢amurunun bertarafi i¢in 560 milyon dolar harcanmaktadir.

Derilerin mekanik mukavemete dayanikli, iyi kimyasal yap1 ve kabul edilir termal harekete
sahip olmasi istenir. Krom derideki proteinlerin karboksil grublari ile bir takim kimyasal
reaksiyona girer. Sabitlenmis krom, deriyi stabil yapar ve yeterli kuvveti verir.

1 ton ham deri i¢in tabaklama isleminde ortalama 50 kg krom tuzu (Cry(SO4)18H,0)
kullanilmaktadir. Ham deri agirliginin yaklasik olarak % 5-8 oraninda ortama krom bilesigi
ilave edilir.

Tabaklama fiinitesinden ¢ikan atik suyun pH, yaklasik olarak 3-4.5 ve krom konsantrasyonu
3000-6000 mg/It arasinda degismektedir.



Tabaklama iinitesindeki krom geri kazanilmazsa atik suyun aritilmasi sonucu elde edilen
camur tehlikeli atik sinifina girer. Clinkii kromu geri kazanilmamis aritma ¢amurunda krom
miktan fevkalade yiiksektir. Yani kromu geri kazanilmamis deri sanayindeki atik su aritma
tesisinde olusan ¢amur kontrolsiiz olarak bertaraf edilirse ciddi ¢evre problemi olusur.

2. TABAKLAMA UNITESINDE OLUSAN KROMUN GERI KAZANILMASI

Biiytlikbas hayvan derisi isleme tesislerinde bir ton ham derinin tabaklanmasi esnasinda 50 kg
krom bilesigi kullanilmaktadir. Ham deri agirliginin yaklasik olarak %5-8 oraninda krom tuzu
tabaklama amaci ile kullanilmaktadar.

Tabaklama iinitesinden ¢ikan atik sudaki krom geri kazanilabilir. Tabaklama isleminde
kullanilan krom tuzunun ancak % 65-70’1 deri ile reaksiyona girer. Geriye kalan kromun
yaklagik olarak % 30-35’1 atik suya karigmaktadir. Kromlu atiksuyun takriben %10’u
tamburdaki deri iizerinde kalir.

Krom tabaklama iinitesindeki atik sudaki organik madde konsantrasyonu ve askida kati
madde miktar1 nispeten diisiiktiir. Tabaklama iinitesindeki Cr’ u geri kazanmada en etkili,
basit ve verimli olarak uygulanan metot ¢oktiirme metodudur. Krom hidroksitin ¢6ziiniirligii
(Cr(OH)s3) 6.310°*! dir. Buna gore Cr(3)’ii atik sudan ¢oktiirerek geri kazanmak miimkiindiir.
Tabaklama iinitesinden ¢ikan atik sudaki kromu ¢oktiirmek i¢in kullanilan kimyasallar,
NaOH, NaHCOj; NayCOs;, MgO ve CaO’dir. Alkali katkisi ile tabaklama atik suyunun
pH, 8-8.5 ¢ikarilabilir. pH 8-8.5’¢ ¢ikarildiginda krom hidroksit olusur. Krom hidroksitin
sudaki ¢oztnirligii fevkalade diisiik oldugu igin ¢oker. NaOH, NaHCO3; ve Na,COs ile
notralizasyon islemi yapildiginda olusan ¢amur daha gevsek ve hacimlidir. Daha fazla
miktarda NaOH, NaHCO3, Na,CO3 kullanmak gerekir.

Cin’de toplam krom miktar1 5.4 g/lt, toplam KOI, 8050 mg/lt, pH 3.63, BOIs 4400 ve askida
kat1 maddesi 4900 mg/It olan tabaklama atik suyunda, cesitli alkaliler kullanilarak yapilan bir

caligmada c¢oktiirme sonucu elde edilen degerler Tablo 1’°de verilmistir.

Tablo 1.Bes Tiir Alkali [le Tabaklama Atik Suyundaki Kromu Coktiirme

Kimyasallar NaOH | NaHCO3; | Na,CO3 | MgO | CaO
Dozaj Gergek 2.00 13.00 5.40 2.00 | 3.00
Stokyometrik 3.05 6.44 4.01 154 | 211
pH Baslangic 8.4 7.88 8.42 85| 9.12
Nihai 7.38 8.18 7.66 8.42 | 8.88
Cr(3) (mg/l) Nihai 15.75 52.6 35.5| 14.25| 23.68
Bertaraf (%) 99.7 99 99.3 99.9 | 99.7
Camur Hamc1 (ml) Ug Saat Cokelme 242 220 240 49 80
Sonu 68 85 98 30 50
Mek. Susuzlastirma
Camur Saflig1 (%) 16.12 11.32 10.83 21.5| 14.86
Cr Geri Kazanma (%) 58.2 60.3 62 66.1 | 47.9

Tablo 1’de de goriildiigli gibi NaOH, NaHCO3 ve Na,COgs ile ¢oktiirme sonucu ¢amur hacmi
yiiksek olurken; MgO ile ¢oktiirmede camur hacmi fevkalade diisiik olmaktadir. NaOH,
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NaHCO; ve Na,COs icin fazla teorik degerlerden ¢cok daha fazla miktarda dozlama gereklidir.
NaHCO; gercek dozlama degeri stokyometrik degerin iki katidir. MgO ve CaO ile daha az
miktarda dozlama gerekmekte ve daha az miktarda camur olusmaktadir. Cin’de MgO c¢ok
pahalidir. CaO, MgO’e gore ¢ok daha ucuzdur. CaO ile MgO belli oranlarda karistirilarak
beraber kullanilirsa, ekonomik ve verimlilik agisindan daha iyi bir sonuca ulasmak
mimkiindiir. Baz1 calismalar gostermistir ki bu oran CaO/MgQ:4/1 dir.

MgO (bedeli 1 dolar/kg) ile krom geri kazanmada isletme maliyetinin %50-60’sini MgO ve
stilfiirik asit olusturmaktadir. Tiirkiye’de MgO’in bedeli yaklasik olarak 0.250-0.300 dolar/kg
arasinda degismektedir.

Magnezit (MgCOs;), Tiirkiye’de bol olarak bulunan bir cevherdir. Tiirkiye’deki magnezitten
genel olarak sintine magnezit (MgO) tiretilmektedir. Sintine magnezit genel olarak kararli bir
driindiir. Deri sanayiinde kullanilmasi miimkiin degildir. Kalsine magnezite (MgO) talep
olmadig1 i¢in Tirkiye’de tiretimi yapilmamaktadir. Magnezit isleticisi firmalar kalsine
magnezit i¢in yeterli talep olursa liretilebilecegini ifade edilmektedirler. Kalsine magnezitin
iki kalitesi vardir. Yurt disindan gelen diisiik kaliteli kalsine magnezit (% 90 MgO ve % 4-5
Si0,) 200-250 dolar/ton, kaliteli kalsine magnezit (% 98 MgO ve %1 SiO,) ise 250-300
dolar/ton’dir. Bir m® ticari siilfiirik asit ise 0.15-0.30 dolar arasinda degismektedir.

3. KROMUN MANEZYUN OKSITLE GERI KAZANILMASI

Tabaklama isleminden alinan atik su, paslanmaz celikten yapilmis sepet tipi bir 1zgaradan
gecirilerek atik su i¢inde bulunan kaba tanecikler, katt maddeler ve fiberler filtre edilir. Filtre
edilen atik su reaksiyon tankina pompalanir. Ortama MgO c¢ozeltisi ilave edilip karistirilarak
ortamin pH’1 en az 8’e ¢ikarilir. MgO ¢d6zeltisinin konsantrasyonu genelde %10°dur. MgO
cozeltisi giinliik olarak hazirlanmalidir. Ortamin pH’1 kararli hale ulastiktan sonra karistirma
durdurulur ve kromun ¢okelmesi saglanir. Reaktor tanki tabaninda Cr(OH)s ¢okelmesi olusur
(Formiil 1). Bir kag saat icinde tabanda ¢ok siki camur olusur. Usten duru faz almir. Geriye
kalan ¢amura H,SO, ilave edilerek Cr’in ¢oziilmesi saglanir (Formiil 2). Bu esnada ortamin
pH’1 2.5-3.5’a ulasir. Elde edilen krom ¢dzeltisi tekrar tabaklama isleminde kullanilir.

Cry(S0y)3 + 3MgO + 3H,0 ----- > 2Cr(OH)3 + 3MgS0O, (1)
2Cr(OH)3 + 3 H,SO4 ------ > Cry(S0y4)3 + 6H,0 (2)
Bu islem sonucu atik su i¢inde bulunan Cr 1n % 95-98’1 geri kazanilir.

9m?® tabaklama atik suyundaki kromu c¢oktliirmek icin gerekli MgO miktar1 20-35 kg’dur.
7 m® kromlu camuru ¢6zmek icin gerekli H,SO,4 miktar1 (%98°lik ) 30-50 litredir. Atik su
icindeki bakiye 1 kg. Cr,O3 ¢oktiirmek i¢in atik suyun pH’na bagl olarak yaklasik olarak
0.25-0.4 kg MgO ve ¢okelegi ¢ozmek icin ise yaklasik olarak 1.5-1.9 litre siilfiirik aside
(%98’lik) ihtiya¢ vardir. MgO’la kromu geri kazanmanin en 6nemli avantaji kromun geri
kazanilmast esnasinda pH’in 10’a kadar ¢ikarilmasinin onlenmesidir. Ciinkii pH 8.5’
lizerine ¢iktiginda yani 10’a yaklastifinda Cr tekrar ¢oziinilir faza gecer. MgO ile ¢oktiirme
islemi 3-4 saat siirer. Cr(OH); c¢okeleginin HSO, ile karistirilarak ¢oziinlir hale
doniistiiriilmesi 1-2 saat siirebilir.



Krom geri kazanma iinitesi kromla tabaklama iinitesine yakin olmalidir. Cesitli {ilkelerde
uygulanan krom geri kazanmaya iliskin 6rnek bir uygulama Sekil 1’de verilmistir.

Giinde 6 ton ham derinin islendigi bir deri sanayiinde tabaklama i¢in gerekli tabaklama ajansi
300-420 kg/giindiir. Tabaklama iinitesindeki kromun %30-35 geri kazaniliyorsa ( yani 126-
147 kg krom geri kazaniliyor demektir) 420-126 veya 420-147 kg yeni tabaklama ajansina
ihtiya¢ vardir. Boyle bir tesis yilda 250 giin ¢alisiyorsa tabaklama iinitesindeki krom geri
kazanilarak 31.500-36.750 kg. krom bilesigi geri kazanilip tiretime tekrar katilabilir.

MgO ile minimum ¢amur {iiretilmektedir. Bu kimyasallar ile en yiiksek oranda krom geri
kazanilabilmektedir. Geri kazanma tesisinin isletme ve bakim maliyeti basittir. Deri kalitesine
negatif etkisi s6z konusu degildir. Yiiksek oranda krom geri kazanma s6z konusudur.
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Sekil 1. Krom Tabaklama- Krom Geri Kazanma Sistemi

Toplama tanki betondan veya briketten yapilabilir. Tankin i¢ taban ve duvarlar siilfata
dayanikli ¢cimento veya katran boya ile kaplanmalidir.

Ana reaktor tizerindeki duru fazi desarj etmek i¢in vanalar uygun ve istenen yerde olmasi
gereklidir. Reaktor tabaninda Cr(OH)3 ¢cokelegini bosaltmak i¢in uygun bir vana olmalidir.

Cr(OH); c¢okelegi paslanmaz cgelikten yapilmis silindirik bir tankta H,SO,; kullanilarak
¢Ozulir.

% 30-35 oraninda geri kazanilan krom ¢ozeltisine % 65-70 oraninda taze Cr ¢ozeltisi ilave
edilerek elde edilen ¢oOzelti tekrar tabaklama isleminde kullanilir. Tabaklama endiistrisinde
kromu geri kazanma kademeleri ve kazanilanin tekrar kullanilmas: ile ilgili diyagram Sekil
2’de verilmistir.
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Sekil 2. Deri Tabaklama Endiistrisinde Kromu Geri Kazanmak i¢in Sematik Akim Diyagrami

Tabaklama isleminde kromun geri kazanilmasi ile bu {inite atik suyundaki krom miktar1 45
mg/lt indirilebilmektedir. Tabaklama tinitesinde krom geri kazanilirsa, atik su aritma tesisinde
krom aritma {initesinin kurulmasma gerek yoktur. Eger krom tabaklama {initesinde geri
kazanilirsa; deri sanayiinde desarj edilecek atik su igindeki krom miktart 40-45 mg/It = 0.9
(tabaklama atik suyu toplama atik suyun %10’nunu olusturmaktadir.) = 0.4-0.5 mg/It.’ye
diger. Deri islemedeki diger islemlerle birlikte atik sudaki Cr miktar1 2 mg/It altina diiser.
Cogu tilkelerde desarj edilecek atik su i¢cindeki krom miktart 2 mg/It gegmemelidir.

Tabaklama tinitesinde krom geri kazanilmazsa atik su i¢indeki toplam krom miktar1 125-150
mg/lt. arasinda degisir. Bu durumda atik su i¢indeki kromu ayrica aritmak gereklidir. Deri
sanayi atik suyu, aritildiktan sonra elde edilen ¢amur tehlikeli atik siifina girer. Cilinkii kuru
aritma ¢amurundaki toplam krom miktar1 en az 1000 ppm dir. Bu tiir camurlar1 6zel olarak
bertaraf etmek gereklidir. Yiiksek miktarda krom iceren atik suyun aritimi maliyetlidir. Bu
durumda aritma ¢amuru tehlikeli atik sinifina girer. Aritma ¢amurunda, kromun limitlerin
tizerinde olmasi, aritma ¢amurunun tarimda kullanilmasini kisitlar.

Tabaklama fiinitesinde olusan kromu geri kazanma, Almanya, italya, Giiney Amerika ve
Fransa gibi iilkelerde yillardan beri uygulanmaktadir. Pakistan’da dort bolgede krom geri
kazanma tesisleri kurulmustur.



Tiirkiye’de bir kilogram krom bilesiginin satis bedeli bir dolardir. Kalsine magnezitin bedeli
ise 200-300 dolar/ton arasinda degismektedir. Bir kg kromu ¢oktiiriip geri kazanmak igin
0.24-0.4 kg kalsine magnezite ihtiya¢ vardir. Cokelen krom hidroksiti ¢6zmek i¢in de yaklagik
olarak 1.5-1.9 litre konsantre ticari siilfiirik aside ihtiyag vardir. Tabaklama tinitesinden ¢ikan
atik sudaki kromu geri kazanmak amaci ile kurulan tesisi, kullanilan malzemenin 6zelligine
bagli olarak, 1-3 yilda yatirim bedelini geri saglamak miimkiindiir. Boyle bir tesis hem
ekonomik olarak hem de g¢evre acisindan fevkalade avantajlidir.  Krom geri kazanma
tesisinin isletmesi ve kontrolii basittir. Almanya’da dericiler tarafindan yapilan ¢calismaya gore
geri kazanilan krom, suyun deri iizerindeki olumsuz etkisi gézlenmemistir.

Sonug olarak deri sanayicileri tabaklama atik suyunda bulunan kromu ayr1 ayr1 veya miisterek
geri kazanarak iiretimde kullanabilirler. Tabaklama atik suyundaki krom %30-35 oraninda
geri kazanilarak tiretimde kullanilabilir. Boylece tiretimde krom kullanimi %30-35 oraninda
azaltilabilir. Bu tiir krom geri kazanma tesisleri 1-3 yil i¢inde amorti edilebilmektedir.
Tabaklama atik suyundaki krom geri kazanilmaz ise kromu bertaraf etmek i¢in ilave aritma
tesisine ihtiya¢ vardir. Ayrica aritma sonucu olusan ¢amur tehlikeli atik sinifina girdigi igin
ozel olarak bertaraf edilmesi gereklidir. Tehlikeli atiklarin 6zel olarak bertarafi ilave ek bedel
demektir.
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