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Deri Sanayi Tabaklama Unitesinde Krom Geri Kazanma

1. DERI SANAYI

Gelismis tilkeler, 1970°1i yillardan itibaren deri sanayinde ortaya ¢ikan g¢evre kirliligi, suyun
fazla kullanimi, artan iiretim ve iscilik maliyetleri nedeniyle deri isleme sanayini birakmaya
baslamiglardir. Bu iilkelerin diisiik maliyetli deri ithalatini artirmalar1 ve giderek artan gevre
koruma onlemleri, bunun sonucunda ortaya ¢ikan yiiksek maliyetler nedeniyle bu alani terk
etmeye baslamiglar, ham deri isletmeciligi az gelismis ve gelismekte olan tilkelere dogru
kaymaya baglamistir. 1980’11 yillarin ikinci yarisindan sonra, Sovyetler Birligi’nin ve Dogu
Bloku’nun dagilmasi serbest piyasa ekonomisinin giderek dnem kazanmasi ve yayginlagsmasi,
deri ticareti ve sanayinde dengelerin degismesine neden olmustur. Deri iiretim merkezi,

Avrupa’dan doguya dogru kaymaya baslamistir.

Deri iiretim sanayinde yogun olarak su kullanilmaktadir. Deri sanayinin yogun oldugu
bolgelerde su tuketiminin dlgulmesi ve kontrol edilmesi su yonetimi igin 6nemlidir. Deri
iiretimi esnasinda olusan atik sularin ¢ok kirli oldugu unutulmamalidir. Cok biiyiik bir kism1
organize sanayi bdlgelerinde ve serbest bolgelerde faaliyet gosteren deri sektorii firmalarmin
bu bolgeler disinda faaliyet gOsteren firmalar karsisinda g¢evre ve sosyal maliyetler,
denetlenme problemleri ve yaptirnm uygulanmasi ag¢isindan haksiz rekabete maruz
kalmaktadirlar. Isletme sonucu olusan atik suyun aritildiktan sonra alic1 ortama verilmesinin
belli bir maliyeti vardir. Aritma yapan deri sanayinin aritma yapmayan sanayi ile ekonomik

olarak yaris yapmalar1 ¢ok zordur.

Cogu tllkede ozellikle kiiresel 1smnma ile birlikte su, kit kaynak haline gelmistir ve su
tiikketiminin ve desarjinin maliyeti siirekli olarak artmaktadir. Deri iiretiminde kullanilan su
miktar1 ve atik suyun kalitesi tek basina sorunun ne denli 6énemli oldugunu goéstermeye
yeterlidir. Su ve atik su kurallara uygun olarak yonetilmeli ve deri sanayinde toplam su

tiikketimini en aza indirmek i¢in uygulanabilir metotlar kullanilmalidir.
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Sekil 1.1 Deri isleme Sektoriiniin Gelismis Ulkelerden Gelismekte Olan Ulkelere Gegisi

Tirkiye’de deri ve deri mamulleri sektorii, imalat sanayi iiretimindeki %2,3’liik ve toplam
sanayi istthdamimdaki %1,5’1lik pay1 ile biiylik 6neme sahip sektdrlerden birisidir. Tiirkiye’nin
yaptig1 toplam ihracat i¢inde sektdriin pay1 %2 diizeyinde goriinmesine karsin, yurtdis1 satis
ve teslimler de dikkate alindiginda bu pay %S5 seviyesine ulasmaktadir. Ulkemiz dzellikle
kiiciik bas deri islemede, Avrupa'da Italya'nin ardindan 2., Diinya'da ise Italya, Cin ve

Hindistan'm ardindan 4. biiyiik iilke konumundadir.

Deri ve deri iiriinlerinde ilk siralarda yer alan italya, gerek kalite gerekse tasarim agismdan

sektorl yonlendirmektedir.

Bu arada Italya'da deri sektoriiniin kullandig1 makinelerde ham derideki gelismelerden de
kaynaklanan nedenlerle énemli degisiklikler olmustur. Bir yandan ¢alisma araliklar1 uzamis,
makinelerin hassasiyeti ve randimanlar1 artmis ve dolayisiyla makine fiyatlar1 yiikselmistir.
Belki can alici soru sudur: Acaba deri sektoriinde O6l¢ek ekonomisini tedarik, iiretim ve
pazarlama islemlerinde ayr1 ayr1 diisiinmek, ele almak daha m1 dogrudur? Bu sorunun yaniti

ise Cin drneginde degil, Italya drneginde oldugu gibi ayr1 ayri ele almak olmalidir.

Tiirkiye deri sektorii, yaklasik 6,5 milyon biiyilikbas, 30 milyon da kiigiikbas deri {iretimiyle

yillik 400 bin ton deri isleme kapasitesine sahip sektdrde bugiin girdileri, tiretim stirecleri,
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isleme kapasiteleri ve lirtinleri farkl, yaklasik 12.000 kisinin istihdam edildigi 550 deri isleme

tesisi bulunmaktadir.

Tiirkiye’de glinde ortalama 400 kilogram ile 60 ton arasi deri isleyen cesitli biiyiikliiklerde

deri isletmeleri bulunmaktadir.

Faal durumdaki biiyiik 6lgekli tabakhaneler Tuzla (Istanbul), Corlu (Tekirdag), Menemen
(Izmir), Usak, Bursa, Manisa, Gonen (Balikesir)'de yerlesmislerdir. Ayrica Canakkale,
Isparta, Denizli ve Nigde'de de kiicliklii biiytiklii isletmeler bulunmaktadir. Bugiin, 13 Deri

Organize Sanayi Bolgesi bulunmaktadir.

Bilindigi gibi 1000 kg konserve edilmis ham derinin islenmesi sonucu 200 kg bitmis deri elde

edilir. Buna karsilik islenti agsamalar1 sirasinda 600 kg deri atig1 ortaya cikar.

Tabakhane sayismin bu denli ¢ok olmasinm nedeni, 1990'l1 yillarin basinda yasanan ihracat
patlamasidir. Sovyetler Birligi'nin dagilmasinin ardindan serbest pazar ekonomisine gecen
Rusya ve komsu iilkelerinde baslayan deri ve deri iiriinlerine yonelik talep patlamasi, bir
numarali tedarik¢i iilke konumundaki Tiirkiye'de inanilmaz bir yatrim ve {retim
seferberligine yol agmistir. Bu siirecte ¢alisan tabakhaneler kapasitelerini tige, dorde, bese
katlarken, ¢ok sayida yeni tabakhane ac¢ilmistir. Diinya genelinde, hemen hemen istisnasi
olmayan bir kural, deri sektériindeki retimin yiizde 70-80'inin biiyiikbas, yiizde 20-30'unun
kiigiikbas olmasidir. Tiirkiye'de bu oran tersinedir. Tiirkiye'de deri tiretiminin yiizde 70-80'i
kiiciikbas ham derinin islenmesiyle gerceklesmektedir. Ozellikle kiiciikbas bakimindan
diinyada tretilen derinin %?22’sini Tiirk Deri Sektorii islemektedir. Bu ise, Tirkiye
dericiliginin agirlikli olarak giysilik deri ve konfeksiyonculuga odaklastigini gostermektedir.
Ulkemize yurt disindan 6nemli miktarda ham deri getirilerek islendikten sonra elde edilen

urdinler ihrac edilmektedir.

Deri sanayinde yogun olarak su kullanildigi ve olusan atik sularin ¢ok kirli oldugu
unutulmamalidir. Deri isleme sonucu olusan suyun aritilmadan alic1 ortama verilmesiyle de
temiz su kaynaklarimzin kisitlandig1 unutulmamalidir. Ulkemizin su kaynaklari bakimindan

zengin bir iilke degildir.

Tiirk deri sektoriiniin diger bir sorunu ise; ham deri teminidir. Tiirk deri {iriinleri {iretiminde

kullanilan biiyiikbas hayvan derilerinin %46°s1, kii¢ilkbas hayvan derilerinin ise %75’1
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ithalatla karsilanmaktadir. Tiirk deri sektOriiniin, hammaddesinin %70’ini ithal etmesi
sektoriin en biiylik dezavantaji durumundadir. Bu nedenle basta ithal hammadde olmak iizere,

pahal1 enerji, finansman zorluklar1 maliyeti artiran, rekabeti zorlastiran unsurlardir.

Deri isleme sanayi suyu yogun kullanan sektorlerden biridir. Deri isleme atik sularinin kirlilik
konsantrasyonu fevkalade yiiksektir. Ulkemizde basta deri sanayi olmak iizere kirletici vasfi
yiiksek olan tesislerle ilgili Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan il bazinda envanter
calismasi yapilmalidir. Bu ¢aligmada islenen ham deri miktari, kullanilan su miktari, olusan
atiksu miktari, aritilan su miktari, aritma sonucu olusan ¢amurun nasil degerlendirildigi,
aritma ¢amurunun tehlikeli atik olup olmadigi, aritma ¢amurlarinin nasil bertaraf edildigi,
aritma tesisi maliyetinin ne oldugu gibi bilgileri icerir bir ¢aligma yapilmalidir. Aritma tesisi
olmayan tesislere yurt disindan deri getirmelerine ve bu derileri islemelerine izin

verilmemelidir.
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2. DERI SANAYISI VE TABAKLAMA ATIK SUYU

Diinya g¢apinda faaliyet gosteren deri tabaklama isletmelerinin %80-90’1 deri tabaklama

isleminde krom (3) tuzlar1 kullanmaktadir.

Kromun geri kazanimi islemi bazi {ilkelerde (Ornegin Almanya’da) tabakhanelerde
uygulanmakta Portekiz ve Italya’da ise tiim sektoriin miistereken kullandigi1 birer krom geri
doniisiim iinitesi bulunmaktadir. Italya’daki tesisten sadece Santa Croce bolgesindeki
tabakhaneler yararlanabilmektedir. Geri kazanilan krom siilfat “yeni” eklenen krom
tabaklama tuzunun 9%20-35’inin degistirilmesi suretiyle tabaklama isleminde yeniden

kullanilabilmektedir.

Ginde 300-400 kg deri isleyenlerden 60 ton deri isleyene kadar cesitli biiylikliiklerde
isletmeler degisik bolgelerimize dagilmis durumdadirlar. Deri sanayi suyun en fazla
kullanildig1 sektorlerden biridir. Tiirkiye’deki deri sanayiinde tahminen glnde ortalama 600
ton deri islenmektedir. Tabaklama {initesinde olusan atiksu miktar1 toplam atiksuyun %6-8n1
olusturmaktadir. Tiirkiye’deki deri sanayinde bir ton ham deriyi islemek icin gerekli su
miktart 50-65 tondur. Yilda ortalama 9 milyon ton suyun kullanildigi bir sektordiir.
Dolayisiyla deri sanayi suyun bol oldugu boélgelerde kurulmasinda fayda vardir. Deri

sanayiinde 1 ton ham derinin igslenmesi sonucu 30- 50 m? atik su olusmaktadir.

1000 kg ham deri islenmesi sonucu olusan ¢esitli kirletici ve atik miktar1 Tablo 2.1’de

verilmistir.

Tablo 2.1. Ham Deri Islenmesi Sonucu Olusan Kirleticiler ve Atik Miktar1

Parametreler Birim Deger
Atiksu m3 50
KOI kg 250
BOI kg 150
Deri Atig1 kg 150
Krom Tuzu kg 5
Sulfar kg 10
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Ulkemizde yilda deri sanayinden yaklasik 7 milyon ton atiksu olusmaktadir. Deri sanayisinde
olusan atik sular yliksek miktarda kirleticiler icermektedirler. Tiirkiye’deki ham deri isleme
sanayinden her yil 1,7 milyon insanin attig1 kimyasal oksijen ihtiyaci kirlilige esdeger kirlilik

atilmaktadir. Dolayisiyla deri sanayi atik sular1t mutlaka aritilmalidir.

Tabaklama islemi sonucu olusan atik su miktar1 deri sanayinde olusan toplam atik suyun

takriben %6-8"nunu olusturmaktadir.

Tiirkiye’de biiyiikkbas hayvan derisinin islendigi bolgeler, Istanbul-Tuzla, izmir-Menemen,
Nigde-Bor, Bolu-Gerede ve Corludur. Kiigiikbas 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 sanayisinden yilda bir milyar dolar ihracat yapilmaktadir. Deri sanayisinde yillik
biiyiime hizi %6,8’dir. Ulkedeki ham derilerin  %85°i tabaklama isleminde krom

kullanilmaktadir.

Hindistan’da 2500 adet deri isleme sanayisi bulunmaktadir. Bu tesislerin yillik deri igleme

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 tiretilmektedir. Olusan atik su miktar1 40.000.000 m%yildir. Her yil atik suyun
aritmast ve 700.000 ton/yil aritma ¢amurunun bertarafi i¢in yilda 560 milyon dolar

harcanmaktadir.

Derilerin mekanik mukavemete dayanikli, iyi kimyasal yap1 ve kabul edilir termal harekete
sahip olmasi istenir. Krom derideki proteinlerin karboksil gruplar1 ile bir takim kimyasal

reaksiyona girer. Sabitlenmis krom, deriyi stabil yapar ve yeterli kuvveti verir.

1 ton ham deri tabaklama isleminde ortalama 45- 50 kg bazik krom tuzu (bazik krom silfat
(Cr(OH)SO4)) bilesigi kullanilmaktadir. Ham deriye agwrhiginin yaklasik olarak %4,5-6
oraninda ortama bazik krom bilesigi ilave edilir. Dolayisiyla tilkemizde deri sanayi tabaklama
isleminde tahminen yilda yaklagik 7.500.000- 8.000.000 kg bazik krom silfat

kullanilmaktadir.
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Tabaklama tinitesinden ¢ikan atik suyun pH, yaklasik olarak 3-4,5 ve krom konsantrasyonu
3000-6000 mg/lt arasinda degismektedir.

Tabaklama atiksu diger islemlerdeki atiksu ile karistigi i¢in krom degeri seyrelmekte ve

konsantrasyon 100-300 mg/It inmektedir.

SKKY Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri Sanayilerin Atik Sularinin Alict Ortama Desarj
Standartlar1 Tablo 12’ye goOre 2 saatlik ve 24 saatlik kompozit numunelerde toplam krom
sirastyla 3 mg/L ve 2 mg/L’dir. Mevcut en 1iy1 teknikleri gore aritilmis atiksuda toplam krom

desarj smir degerinin <0,3-1 mg/L olmasi istenmektedir.

Tabaklama unitesinden ¢ikan atiksu ayr1 toplanip krom geri kazanilmazsa nihai atik su aritma
tesisinde aritma isleminde krom ¢amur fazina gecer ve elde edilen camur tehlikeli atik sinifina
girer. Clnku tabaklama (nitesinde krom geri kazanilmadigi zaman aritma ¢amurunda krom
miktar1 fevkalade yliksek olur. Yani kromu geri kazanilmamis deri sanayindeki atik su aritma
tesisinde olusan ¢amur kontrolsiiz olarak bertaraf edilirse uzun stireli ciddi ¢evre problemi

olusturur.

Diger yandan, krom igeren susuzlastirilmis gamurun yiiksek sicaklikta yakilmasi halinde krom
(3), kanserojen krom (6)’a yiikseltgenir. Bu yakma islemi ¢imento tesislerinde yapilirsa
klinker i¢cinde kalmas1 muhtemel krom (6), ¢imento kalitesi ve 6zelligi lizerinde risk olusturur.
Camur yakma tesislerinde ise baca gazma karigmasit muhtemel krom (6), baca gazi kiiliiniin
tehlikeli atik olma 6zelligini artirir. Olusan baca gazi kiiliiniin kullanim alanin daralir ve

bertaraf maliyeti artar.
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3. TABAKLAMA UNITESINDE OLUSAN KROMUN GERi
KAZANILMASI

Biiyiikbas ve kiiciik hayvan derisi isleme tesislerinde bir ton ham derinin tabaklanmasi
esnasinda ortalama 45-50 kg krom bilesigi kullanilmaktadir. Ham deri agirhigmin yaklagik

olarak %4,5-6 oraninda bazik krom tuzu tabaklama amaci ile kullanilmaktadur.

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 tizerinde kalir.

Krom tabaklama iinitesindeki atik sudaki organik madde konsantrasyonu ve askida kati
madde miktar1 nispeten diistiktiir. Tabaklama tinitesindeki Cr’u geri kazanmada en etkili, basit
ve verimli olarak uygulanan metot kimyasal coktirme metodudur. Krom hidroksitin,
Cr(OH)s, ¢oziniirliigii 6.3 103! dur. Buna gore Cr(3)’ii atik sudan ¢oktiirerek geri kazanmak
miimkiindiir. Tabaklama tinitesinden ¢ikan atik sudaki kromu ¢oktiirmek ve pH yiikseltmek
icin kullanilan kimyasallar, NaOH, NaHCO3, Na,CO3, MgO ve CaO’drr. Alkali katkis1 ile
tabaklama atik suyunun pH’1 8-8.5 cikartilir. pH 8-8.5’e ¢ikarildiginda krom hidroksit olusur.
Krom hidroksitin sudaki ¢oziiniirliigii fevkalade diisiik oldugu i¢in ¢oker. NaOH, NaHCOs3 ve
Na2COs ile notralizasyon islemi yapildiginda olusan ¢camur daha gevsek ve hacimlidir. Daha
fazla miktarda NaOH, NaHCO3, Na,COs kullanmak gerekir. Ayrica ¢Oktiiriilen kromun tekrar

kullaniminda daha fazla HoSO4 kullanilmasi gerekir. Bu da isletme maliyetini artirir.

Coktiirici kimyasal madde tipi, pH, ¢Okeltme hizi, ¢amur hacmi, karistirma siiresi ve
kompleks ajanlar1 dahil olmak iizere kimyasal ¢okeltme siirecini etkileyen pek ¢ok faktor

vardrr.

Kimyasal ¢oktiirme isleminde yaygin olarak kullanilan kimyasallar, kalsiyum hidroksit,

sodyum hidroksit ve magnezyum oksittir.

Yukarida siralanan kimyasallar kullanilarak ve uygun pH araligina gore olusan ¢amur hacmi

Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1.Cesitli Kimyasallarla Olugsan Camur Hacmi

Sekil 3.1’de incelendigi zaman en az camur hacminin MgO ile elde edildigi goriilmektedir.

MgO ile olusan ¢amur hacmi, Ca(OH). ve NaOH tarafindan iiretilen ¢camur hacminden ¢ok
daha azdir. Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi camur orani: MgO : Ca (OH)2 : NaOH: 1: 2.5:
3.3 dir. Bir bagka ¢alismada ¢amur hacimleri; MgO : Ca(OH)2 : NaOH: 1 : 3.5 : 6.5 oldugu

tespit edilmistir.

Diger yandan NaOH, Ca(OH)2 ve MgO ile ¢oktiirme isleminde olusan Cr(OH)s’lin ¢okelme
hizlar1 Sekil 3.2’°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Cesitli Kimyasallarla Cokelme Hizlar1
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Sekil 3.2 incelendigi zaman en iyi ve hizli ¢dkelmenin MgO ile saglandigi ve diger
kimyasallara gére daha hizli ¢okelme oldugu gorilmektedir. Ayrica, ¢okelti olarak MgO
kullanildiginda, daneli, yogun, kolay yerlesebilen bir ¢okelti olusmaktadir ve kromun geri
kazanilmasi olduk¢a uygun oldugu goriilmektedir. Magnezyum oksit i¢in iglemin ¢okelme
hiz1 diger iki ajansa gore bu orandan ¢ok daha fazladir. Buna gore MgO ile ¢oktiirme tanki
boyutu ortalama 2 kat daha kii¢lik hacimli olacaktir. Buda ilk yatirim maliyeti i¢in 6nemli bir
kazangtir. Ayrica krom bilesigini ¢6zmek i¢in daha az miktarda HoSOj4 tiiketilmesi de dnemli

ekonomik diger bir avantajdir.

Krom geri kazamimi ile ilgili yapilan bir c¢alismada tabaklama atiksuyunda krom
konsantrasyonu 5010 mg/L iken MgO ile geri kazanma islemi sonucu duru fazda krom

konsantrasyonu 1-1.5 mg/L disiiriilmiis ve %99.98 giderme verimliligi elde edilmistir.

Cin’de toplam krom miktar1 5400 mg/lt, toplam KOI, 8050 mg/lt, pH 3.63, BOI5 4400 ve
askida kati maddesi 4900 mg/lt olan tabaklama atik suyunda, gesitli alkaliler kullanilarak

yapilan bir ¢alismada ¢6ktiirme sonucu elde edilen degerler Tablo 3.1’de verilmistir.
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Tablo 3.1. Bes Tiir Alkali ile Tabaklama Atik Suyundaki Kromu Coktiirme
Kimyasallar NaOH NaHCOs3 Na.CO3 MgO | CaO
Dozaj Gercek 2,00 13,00 5,40 2,00 | 3.00
Stokyometrik 3,05 6,44 4,01 1,54 2.11
pH Baslangic 8,4 7,88 8,42 8,5 9.12
Nihai 7,38 8,18 7,66 8,42 | 8.88
Cr(3) o
g/l Nihai 15,75 52,6 35,5 14,25 | 23.68
Bertaraf (%) 99,7 99 99,3 99,9 99.7
Camur Hacm (ml) 242 220 240 49 80
U¢ Saat Cokelme Sonu
Mek. Susuzlastirma 8 8 % 30 >0
Camur Safligi (%) 16,12 11,32 10,83 21,5 | 14,86
Krom Geri Kazanma (%) 58,2 60,3 62 66,1 47,9

Tablo 3.1°de goriildiigii gibi NaOH, NaHCOsz ve NaxCOs ile ¢Oktlirme sonucu olusan
camurun hacmi ylksek olurken; MgO ile ¢coktiirmede olusan camurun hacmi fevkalade diisiik
olmaktadir. Diger taraftan NaOH, NaHCO3 ve Na,CO3 i¢in teorik degerlerden ¢ok daha fazla
miktarda dozlama gerekmektedir. NaHCO3z kullanildigi zaman ger¢ek dozlama degeri
stokyometrik degerin iki katidir. MgO ve CaO kullanildiginda daha az miktarda dozlama

gerekmekte ve daha az miktarda ¢amur olusmaktadir.

Cin’de MgO ¢ok pahalidir. CaO, MgO’e gore ¢ok daha ucuzdur. CaO ile MgO belli oranlarda
karigtirilarak beraber kullanilirsa, ekonomik ve verimlilik acisindan daha iyi bir sonuca

ulagmak miimkiindiir. Baz1 caligsmalar gostermistir ki bu oran CaO/MgQ:4/1 dir.

Tabaklama tnitesinde NaOH/Na>COs kullanilarak kromun ¢oktiirerek geri kazanilmasi ile

ilgili akim semas1 Sekil 3.3’de verilmistir.
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H,SO,

= Antma Tanki

De; {[j:j:: ama Tanki

Tabaklama Sivisi

Sekil 3.3. NaOH/Na>CO3 Kullanilarak Kromun Geri Kazanilmasi

Tiirkiye’de ticari fiyat1 2.500 TL/ton olan MgO ile krom geri kazanmada isletme maliyetinin
yaklasik %50-60sin1 MgO + siilfiirik asit olusturmaktadir.

Magnezit (MgCO3), Tiirkiye’de bol olarak bulunan bir cevherdir. Tiirkiye’deki magnezitten
genel olarak sintine magnezit (MgO) iiretilmektedir. Sintine magnezit genel olarak kararl bir
urindir. Magnezit (MgCOz)’in deri sanayiinde kullanilmasi miimkiin degildir. Kalsine
magnezite (MgO) talep olmadigi i¢in Tirkiye’de tiretimi fazla yapilmamaktadir. Magnezit
isleticisi firmalar kalsine magnezit icin yeterli talep olursa iiretilebilecegini ifade
edilmektedirler. Kalsine magnezitin iki kalitesi vardir. Yurt disgindan gelen disiik kaliteli
kalsine magnezit (%90 MgO ve % 4-5 SiO2) ve kaliteli kalsine magnezit (% 98 MgO ve %1
SiO2)’dir. Bir ton ticari siilfiirik asit ise 850-950 TL arasinda degismektedir.
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4. KROMUN MAGNEZYUM OKSITLE GERI KAZANILMASI

Tabaklama isleminden sonra olusan atik su, paslanmaz gelikten yapilmis sepet tipi bir
1zgaradan gegirilerek atik su icinde bulunan kaba tanecikler, kat1 maddeler ve fiberler filtre
edilir. Filtre edilen atik su reaksiyon tankina pompalanir. Ortama MgO ¢dzeltisi ilave edilip
yavas yavas karistirilarak ortamin pH’1 en az 7-8’e ¢ikarilir. MgO ¢ozeltisinin konsantrasyonu
genelde %10 kullanilir. MgO ¢dzeltisi giinliik olarak hazirlanmalidir. Ortamin pH’1 kararli
hale ulastiktan sonra karistrma durdurulur ve kromun ¢okelmesi saglanir. Reaktor tanki
tabaninda Cr(OH)sz ¢okelmesi olusur (Formiil 1). Birka¢ saat iginde tabanda c¢ok siki ve

kompakt krom camuru olusur.

MgQO’la kromu geri kazanmanin en 6nemli avantaji kromun geri kazanilmasi esnasinda pH’in
10’a kadar cikarilmasmin onlenmesidir. Clinkii pH 8.5’mn {izerine ¢iktiginda yani pH 10’a
yaklastiginda Cr tekrar ¢Oziiniir faza geger. Bu yiizden maksimum pH degeri 8-8.5 olacak
sekilde MgO kullanilir.

Uste berrak duru faz olusur, buradan duru faz aliir. Duru fazm pH yaklasik 8’dir. Bu duru
faz nispeten az kirli su oldugu i¢in bazik islemlerin yapildigi tabaklama dahil diger
kademelerdeki islemlerde kullanilir. Duru fazin isletmede tekrara kullanilmasi iiretilen derinin
kalitesinde bir olumsuzluk olusturmamaktadir. Boylece tabaklama islemi sonucu krom geri

kazanildiginda sifir atiksu iiretimi saglanir.

Tank tabaninda ¢okelen ¢amura 1:1 oraninda seyreltilmis H.SOs ilave edilir ve Cr’un
¢Oziilmesi saglanir (Formiil 2). Bu esnada ortamin pH’1 2.5-2.9’a indirilir. Elde edilen krom

¢Ozeltisi tekrar tabaklama isleminde kullanilir.
Cr2(S04)3 + 3MgO + 3H20 ----- > 2Cr(OH)3z |+ 3MgS0s (1)
2Cr(OH)3 + 3 H2SO4 ------ > Cr2(S04)s |+ 6H20  (2)

Bu metotla atik su i¢inde bulunan Cr’un % 95-98’1 geri kazanilir ve tabaklama iinitesinde

tekrar kullanilabilir. Ayrica pH’da tabaklamada kullanilmaya uygundur.

9 m3 tabaklama atik suyundaki kromu ¢oktlirmek icin uygun pH araligr icin gerekli MgO
miktar1 20-35 kg’dir, yani stokiyometrik degeri yaklagik 2 kati MgO kullanilir. Coktlirme
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isleminden sonra yaklasik 8,3 m® duru faz olusur ve bazik olan bu atiksu tekrar igletmede
kullanilabilir. Tank tabaninda ¢dkelen 0,7 m3 ¢camur i¢indeki kromu uygun pH araliginda
¢Oziiniir faza doniistiirmek icin kullanilan ticari HoSOs miktar1 (%84°lik) yaklasik 30-50

litredir.

MgO ile ¢oktiirme islemi 3-4 saat surer. Cr(OH)s ¢okeleginin H2SOys ile karistirilarak ¢oziiniir

hale doniistiiriilmesi 1-2 saat strebilir. Tank boyutlandirmalar1 buna gore yapilir.

Krom geri kazanma {initesi kromla tabaklama iinitesine yakm olmalidir. Cesitli iilkelerde

uygulanan krom geri kazanmaya iliskin 6rnek bir uygulama Sekil 4.1’de verilmistir.
4.1.MALI BOYUTU

Italya’da yapilan maliyetlerle ilgili bir arastirmada orta ila bilyiik 6lgekli bir tabakhaneye
krom geri kazanim iinitesi kurma maliyetinin yaklagik 520.000 EUR oldugu tespit edilmistir.
Yunanistan’da (1990- 1991 yillarinda) krom geri kazanim tinitesi kendini 1,6 yilda amorti
etmektedir. Hindistan’da kurulan iki ayr1 krom geri kazanim iinitesinden biri kendini 1 yilda

digeri ise 1,6 yilda amorti etmistir.

1 md ham derinin islenmesi i¢in yaklasik 40 kg bazik krom siilfat tabaklama ajansi
kullanilmas1 gereklidir. Giinde 9 m* ham derinin islendigi ve 250 giin isletilen 6rnek bir deri
sanayiinde ise tabaklama icin gerekli bazik krom silfat tabaklama ajansi yaklasik 360

kg/glndir. Tabaklama Unitesindeki kromun %30-35’in geri kazanilacagi kabul edilirse;

v" Deri ile reaksiyona girmeyen yaklasik 117 kg/giin krom tabaklama atiksuyunda kalir,

MgO islemi ile bu krom geri kazanilir ve ham deri iglemede tekrar kullanilir.

v Tabaklama Unitesinde yaklasik 360-117 = 243 kg/glin ilave tabaklama ajansina ihtiyag

olur.

v Boyle bir tesis yilda 250 giin ¢alistigi kabul edilir ve tabaklama Unitesindeki krom
ortalama %32,5 oraninda geri kazanilirsa, geri kazanilan krom miktar1 yaklasik 29.250

kg/y1l olur.
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v 1 kg krom siilfatin ticari satig bedeli 1,2 dolar oldugundan, geri kazanilip iiretime

tekrar sokulan kromun ekonomik getirisi yaklasik 35.100 dolar/yil olur.

v' 1 m3 tabaklanmig derideki kromu ¢oktlrmek icin 2,22 - 3,88 kg aras1t MgO gereklidir.
Yilda 250 giin ¢alisan ve giinde 9 m?* ham deri isleyen tesis i¢in gerekli MgO miktar1
yaklasik yaklasik 6.750 kg/yil’dir. MgO ticari olarak kalsine magnezitten saglanir.
Kalsine magnezitin ticari satis bedeli 2.500 TL/ton’dur. Dolayisiyla tesisin yi1llik MgO
maliyeti, 16.875 TLdir.

v' Gunlik 9 m? tabaklanmis deriden kromu, MgO ile ¢oktiirme islenmesi sonucu olusan
kromlu ¢amur hacmi yaklagik 0,7 m*’dir. 0,7 m3 krom ¢amura 30-50 It arasinda H2SO4
ilave edilir. Yilda 250 giin ¢alisan ve giinde 9 m®> ham deri isleyen ve dolayisiyla
giinde 0,7 m® krom ¢amuru olusan tesis i¢in gerekli HoSO4 miktar1 yaklasik 10.000
kg/yil’dir. 1 L H2SO4 kimyasalinin ticari satis bedeli 1,65 TL/L’dir. Dolayisiyla tesisin
yillik H2SO4 maliyeti, 16.575 TL dir.

v Yukaridaki hesaplamalara gore tesisin yillik kimyasal gideri 33.450 TL ve krom geri

kazanimindan geliri ise 35.100 dolar olacaktr.

v' 9 m¥glin ham deri isleyen bir tesiste uygulanacak krom geri kazanimi i¢in kullanilan
MgO ve HSO; tiiketiminin toplam isletme giderinin %55’ini olusturdugu kabul
edilirse toplam gideri yaklasik 60.818 TL/y1l olur.

v' 19.09.2018 tarihinde dolar/TL orani 6,5 diizeyindedir. Buna gore krom geri
kazanimindan elde edilen toplam gelir 228.150 TL olacaktir.

v" Toplam gelir 228.150 TL ve toplam gider 60.818 TL oldugundan krom geri kazanimi
sonrasinda yillik 167.332 TL kazang saglanacaktur.

250 giin galisan ve giinlik 9 m® ham deri isleyen bir isletmede krom geri kazamminda

kullanilan kimyasal miktarlar1 ve maliyet bilangosu Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1 Kullanilan Kimyasal Miktarlar1 ve Maliyet Bilangosu

Kimyasallar Birim Deger
Bazik Krom Sulfat
Ticari Satis Bedeli dolar/kg 1,2
Geri kazanilan miktar kag/gun 117
Geri kazanilan miktar kg/y1l 29.250
Geri Kazanimin Ekonomik Degeri dolar/y1l 35.100
Magnezyum Oksit (Kalsine Magnezit)
Ticari Satis Bedeli TL/ton 2.500
Gerekli miktar kg/gun 27
Gerekli miktar kg/yil 6.750
Toplam Maliyet TL/y1l 16.875
Salfirik Asit
Ticari Satis Bedeli TL/L 1,65
Gerekli miktar L/gun 40
Gerekli miktar L/y1l 10.000
Toplam Maliyet TL/y1l 16.575
Maliyet Analizi
Toplam Gelir Dolar/yil 35.100
;?fﬁ&ge“r (Dolar/TL= 6,50 olarak TLAyil 998.150
Toplam Kimyasal Gideri TL/y1l 33.450
Toplam Isletme Gideri
(Toplam kimyasal gideri tesis isletme giderinin TL/y1l 60.818
%55'1 oldugu kabul edilmistir.)
Geri Kazanim Sonrasi Toplam Kazang TL/y1l 167.332

MgO ile ¢oktiirme isleminde minimum miktarda ¢amur olugmaktadir. Bu kimyasallar ile en
yiksek oranda krom geri kazanilabilmektedir. Geri kazanma tesisinin yapim, isletme ve
bakim maliyeti basittir. Geri kazanilan kromun deri kalitesi lizerinde negatif etkisi s6z konusu

degildir. Yiiksek oranda krom geri kazanilmas1 s6z konusudur.
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Tabaklama tiinitesinden ¢ikan atik sudaki kromu geri kazanmak amact ile kurulan tesisi,
kullanilan malzemenin 6zelligine bagli olarak, 1-3 yilda yatirim bedelini geri saglamak
mimkindir. Boyle bir tesis hem ekonomik olarak hem de gevre agisindan 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

gozlenmemistir.

4.2. EKIPMANLAR ve PROJELENDIRME
MgO ile krom geri kazanmada kullanilan ekipmanlar asagida verilmistir;

Krom aritma tanki ve karistirici,
Krom ¢6zme tanki ve karistirici,
Krom depolama tanki ve karistirici,
MgO tanki ve karistirici,
Siilfiirik asit tanki ve karistirici,
Transfer pompasi,

Elek pompasi,

Siilfiirik asit pompast,

MgO pompasi,

Krom geri kazanma pompasi,
Hidroelek,

Bakiye ylizen pompa,

AN NN VU N N N N Y N NN

Kova elek,

Tabaklama {initesinde olusacak kromlu atiksu i¢indeki kromun geri kazanilmasi icin
ekipmanlar genel olarak bunlardan ibarettir. Bu ekipmanlarin boyutlandirilmasi atiksuyun

debisine ve hidrolik bekleme siiresine bagli olarak belirlenir.

Tabaklama tinitesi ¢ikis suyunda MgO kullanarak krom geri kazanmanm proses akis

diyagrami Sekil 4.1°de verilmistir.
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Toplama tanki betondan veya briketten yapilabilir. Tankin i¢ taban ve duvarlari siilfata

dayanikli ¢cimento veya katran boya ile kaplanmalidir.

Ana reaktor iizerindeki duru fazi desarj etmek igin vanalar uygun ve istenen yerde olmasi
gereklidir. Tabanda ¢okelen ¢amur Orselenmeden Oncelikle iisteki duru faz alinir. Reaktor
tabaninda Cr(OH)3 ¢okelegini bosaltmak igin tabanda uygun bir vana olmalidir. Duru faz

bosaltildiktan sonra tabandaki camur alinir.

Cr(OH)z ¢okelegi paslanmaz ¢elikten yapilmis silindirik bir tankta H2SOs kullanilarak

cozdldr.

% 30-35 oraninda geri kazanilan krom ¢ozeltisine % 65-70 oraninda taze Cr ¢Ozeltisi ilave
edilerek elde edilen ¢ozelti tekrar tabaklama isleminde kullanilir. Tabaklama endiistrisinde
kromu geri kazanma kademeleri ve kazanilanin tekrar kullanilmasi ile ilgili diyagram Sekil

4.1°de verilmistir.

Tabaklama {initesinde olusan atiksu i¢cinde kromun geri kazanilmasi ile bu islem sonucu atik
sudaki krom konsantrasyonu 45 mg/It indirilebilmektedir. Tabaklama Unitesinde krom geri
kazanilirsa, nihai atik su aritma tesisinde ilave krom giderme {initesinin kurulmasma gerek
yoktur. Eger krom tabaklama iinitesinde geri kazanilirsa; deri sanayiinde desarj edilecek atik
su icindeki krom miktar1 40-45 mg/It (tabaklama atik suyu deri sanayinde kullanilan toplam
atik suyun %8-10"nunu olusturmaktadir), 0,4-0,45 mg/lt.’ye diiser. Derideki diger islemlerle
birlikte atik sudaki Cr miktar1 2 mg/It altina diiser. Cogu tlilkelerde desarj edilecek atik su
icindeki krom miktar1 2 mg/lt gegmemelidir. SKKY, Tablo 12’ye gore 2 saatlik ve 24 saatlik
kompozit numunelerde toplam krom sirasiyla 3 mg/L ve 2 mg/L’dir. Mevcut en iyi teknikleri
gore aritilmis atiksuda toplam krom desarj smir degerinin <0,3-1 mg/L olmasi istenmektedir.
Ulkemizdeki kriterlere gore ise camur (atik) icindeki toplam krom miktari eluat testine gore 1

mg/It’1 gegmemelidir.
Deri sanayinde krom geri kazanilarak mevcut en iyi teknikler sinir degerleri saglanmis olur.

Tabaklama iinitesinde krom geri kazanilmazsa atik su i¢indeki toplam krom miktar1 100-300
mg/lt. arasinda degisir. Bu durumda atik su i¢indeki kromu ayrica aritmak gereklidir. Deri
sanayi atik suyu, aritildiktan sonra elde edilen camur tehlikeli atik sinifina girer. Ctnka kuru

aritma ¢amurundaki toplam krom miktar1 en az 1000 ppm dir. Bu tiir camurlar1 6zel olarak
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tehlikeli atik tesislerinde depolamak gereklidir. Yiiksek miktarda krom igeren atik suyun
aritim1 maliyetlidir. Bu durumda aritma c¢amuru tehlikeli atik sinifina girer. Aritma
camurunda, kromun limitlerin ilizerinde olmasi, aritma ¢amurunun tarimda kullanilmasini

kisitlar.

Krom igeren atiklarmn diizenli depolama alanlarinda depolanabilme kriterleri Tablo 4.2°de
verilmistir. Aritma camuru i¢indeki toplam krom konsantrasyonu 1 mg/lt {izerinde oldugu
zaman bu tiir atiklar tehlikeli atik smifina girer (analizler eluat testine gore yapilmaktadir).
Deri sanayinde krom geri kazanilip proseste tekrar kullanilmadigi zaman aritma ¢amurlari

tehlikeli atik olarak degerlendirilir.

Tablo 4.2. Krom Igeren Atiklarm Diizenli Depo Tesislerinde Depolanabilme Kriterleri
(Toplam Krom)

Inert Atik Olarak Tehlikeli Atik Olarak
R Tehlikesiz Atik Olarak .
Muamele Gorecek . Muamele Gorecek Atiklar
Muamele Gorecek Atiklar
Atiklar(mg/It) (mg/lt)
(mg/It)
<0.05 0.05-1 <1-7

Tabaklama iinitesinde olusan kromu geri kazanma, Almanya, Italya, Giiney Amerika ve
Fransa gibi iilkelerde yillardan beri uygulanmaktadir. Pakistan’da dort bolgede krom geri

kazanma tesisi kurulmustur.

Sonug olarak deri sanayicileri tabaklama atik suyunda bulunan kromu ayr1 ayr1 veya miisterek
geri kazanarak Uretimde kullanabilir. Tabaklama atik suyundaki krom geri kazanilmaz ise
kromu bertaraf etmek i¢in ilave aritma tesisine ihtiya¢ vardir. Ayrica aritma sonucu olusan
camur tehlikeli atik smifina girdigi i¢in 6zel olarak bertaraf edilmesi gereklidir. Tehlikeli

atiklarin 6zel olarak bertarafi fevkalade pahalidir.

Kromu geri kazanilmamis ve stabilize edilmemis aritma ¢amurlarmin gelisi gilizel araziye

dokllmesine izin vermemelidirler.
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5. SONUC

Deri tabaklama tinitesinde kromun geri kazanilmasi ve igsletmede tekrar kullanilmas1 halinde;
v’ Atiksuyu aritmak igin ilave olarak kromu giderme yatirimina ve islemine gerek olmaz.

v' Artma ¢amurunun tehlikeli atik olmasi Onlenir ve ¢amurun bertaraf maliyeti daha

ekonomik olur.
v" MgO kullanildig1 zaman ilave susuzlastirma tinitesine gerek olmaz.

v’ Atiksu aritma tesisinde desarj sinir degerleri bakimindan krom igin mevcut en iyi teknik

uygulanmais olur.

v' Krom geri kazanilarak tabaklama tnitesinde %30-35 oraninda daha az krom kullanilmasi

saglanir ve isletme maliyeti diiger.

v Krom geri kazanma tesisi kendini 1-3 yil icinde amorti eder. Isletmeye onemli gelir

saglanir.

v' Krom gidermede olusan duru faz bazik oldugu i¢in isletmenin herhangi bir safhasinda

kullanilabilir, bazik kimyasal ve taze su kullanimi azalir.
v" Kromlu ¢camurun gelisi giizel depolanmasi ve bertarafi 6nlenir.
v Tehlikeli madde olan krom (6) olusmasi 6nlenir.
v" Ogzellikle yiinlii deri iiretiminde %50 oraninda krom ve tuz miktarinda tasarruf saglanir.

v Tabaklama finitesinde krom geri kazanilarak lineer ekonomiden dongiisel ekonomiye

gecis yapilmis olunur.

Ozellikle OSB’ler, deri sanayi tabaklama {initesinde olusan kromlu atiksu miktarini tespit
eder, buna gore ortak bir krom geri kazanim tesisi kurabilirler. Geri kazanilan kromu, gelen
kromlu atiksu miktarma geri kazanilan krom (3)’u ve duru fazi tekrar kullanilmak tizere

firmalara dagitimini yapabilirler. Tagima igini OSB’ler yapabilir.
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