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ONSOz

Madencilik, sanayi ve tarim faaliyetleri sebebiyle
hammadde, su, enerji ve besin maddeleri gibi tabii
kaynaklarin  tliketimi  hizla artmakta, bunun
sonucunda ortaya cikan kati, sivi ve gaz atiklar
cevreyi olumsuz yonde etkilemektedir.

Tabii kaynaklar, insanoglu igin yeterli olmasina
ragmen namitenahi degildir ve tabiatin kendini
yenileme kabiliyeti sinirhdir. Strddrdlebilir kalkinma,
gelecek nesillerimizin ihtiyaglarini tehlikeye
sokmadan, bugln ki neslin ihtiyaclarini karsilamak
gayesiyle gelistirilmig bir kalkinma tarzidir.

Kalkinmanin gevreyi tahrip etmeden gergeklesmesi ise ancak sanayici ve toplumun suurlu
olmasiyla mimkundur.

Turkiye, hizla gelisen, biytyen ve kalkinan bir tlkedir. Bunun neticesinde; ekonomik blylime
ve Uretim artisi, sehirlesme, niifus artisi ve refah seviyesinin yiikselmesi giderek artan
miktarda atik Uretimine yol acmaktadir. Artan atik miktari ise; atiksiz veya olabildigince az
atikh Gretimi, atiklarin geri kazanilmasini ve nihayetinde olusan atiklarin ekonomi ve gevre
acisindan en uygun sekilde bertarafini gerektirmektedir.

Ozellikle sanayiden kaynaklanan atiklarin belediye atiklarindan cok daha zararl 6zellik
gostermesi sebebiyle yonetimin daha fazla 6zen goésterilmesi énem arz etmektedir. Atiklarin
olusumundan kaynaklanan gevre sorunlarinin Bakanligim ve sanayicilerimizin birlikte calisarak
¢6ziime kavusturabilecegdine inancim tamdir.

Bu maksatla, Bakanligim ve Avrupa Birligi arasinda imzalanan LIFEO6 TCY/TR/00092
“Tirkiye'de Sanayiden Kaynaklanan Tehlikeli Atiklarin Yénetiminin Iyilestirilmesi Projesi”
kapsaminda Ulilkemizde tehlikeli atik tretimine sebep olan gesitli sanayi sektorleri igin rehber
kitapgiklar hazirlanmigtir. Bu sanayi sektorlerinden biri olan “Deri Sektdri”nin gesitli
faaliyetlerinden ortaya cikan atiklarin kaynaginda azaltiimasi, tekrar kullaniminin saglanmasi
veya geri kazanimi konularinda sektdre yol gosterici olmasini temenni ederim.

Bu itibarla, Deri Sektori icin rehber kitapgidin hazirlanmasinda emedi gegen Bakanligim
Cevre Yonetimi Genel Mudirligu calisanlarina tesekkiir eder, sanayicilerimize faydall ve
tlkemize hayirli olmasini dilerim.

Prof. Dr. Veysel EROGLU
Cevre ve Orman Bakani
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ONSOZ

Deri sektérii uzun yillardir {ilkemiz ekonomisinin hem ihracat hem de
istihdam boyutunda Gnemli bir yer teskil etmektedir. Ayrica iiretim yaparken
gevre ve insan sagligina da biiyiik onem vermektedir.

Sektoriimiiz, yurt iginde miktar ve kalite bakimindan yetersiz olan
hammaddesini, yurt digindan ithal ederek karsilamaktadir. Bugiin deri sektorii
faaliyetine devam etmesi igin ihtiya¢ duydugu hammaddenin (ham derinin)
onemli bir boliimiinii ithal etmektedir. ithal edilen ham deri iilkemizde islenerek
ayakkabi, ¢anta, kemer, deri giyim vb. nihai tiriinlere déniistiiriilmektedir. Bu
kapsamda deri ve deri _iiriinleri sektériimiiz_Avrupa Birligi icerisinde

italya’dan sonra iiriin kalitesi ve iiretim miktar acisindan IKINCI sirada,
diinya da ise deri iireticisi iilkeler arasinda ilk 10 icerisinde yer almaktadir.

Tiirk deri ve deri iiriinleri sektorii ayn1 zamanda gevreye saygili iiretime
de 6nem vermektedir. Zira 1990’ yillarin basinda Istanbul Deri Organize
Sanayi Bolgesi’ne tasinma esnasinda Tiirk deri ve deri tirlinleri sektdriintin ilk
aritma tesisi kurulmustur. Halen faaliyetine Avrupa Birligi normlarina uygun
devam eden aritma tesisimiz, deri iiretimi yapilan diger bélgelerimize de drnek
olmus, sosyal sorumluluk kapsaminda bu bolgelerimizde de aritma tesisleri insa
edilerek faaliyete alinmistir.

Bu kapsamda Cevre ve Orman Bakanlhigimiz ile birlikte gelistirdigimiz
ve sektdriimiiziin igerigi hakkinda 6nemli ve giincel bilgiler iceren “Deri
Sektorii Atik Klavuzu”nun ilgili tim kesimler i¢in faydali olmasim ve isbirligi

icerisindeki galigmalarimizin geliserek devam etmesini temenni ederiz.
Yonetim Kurulu

Baskan Vekili

Cengiz Sinal _

.

-
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1 GIRIS

Bu rehber dokimanin gayesi, deri tabaklama sektdriini ve tabaklama prosesini genel hatlari
ile tanitmak, tabaklama asamalarinda kullanilan kimyasallari, olusan atiklari tanimlamak, geri
kazanilmasi ve bertarafiyla ilgili bilgi vermektir. Ayrica, deri tabaklamada atik miktarinin
azaltilmasi gayesiyle gelistirilmis veya gelistiriimekte olan yeni teknolojiler hakkinda sektére
yol gbstermektir.

2 GENEL BILGILER

Ham deri kaynadi olarak cogunlukla sigir, koyun gibi insanin beslenmesi amaci ile yetistirilen
hayvanlarin yani sira, az miktarlarda strtingenler, baliklar ve kuslarin derileri kullaniimaktadir.
Ham derilerin 6nemli bir kismi, insanin et ihtiyacinin karsilanmasi igin beslenen hayvanlarin
kesimi sonrasi yan Urlin olarak ortaya gikmaktadir.

Normal sartlar altinda kolaylikla kokusabilen, kurutuldugunda kirilganlasan ham deri, basta
“tabaklama” olmak Uzere bir dizi kimyasal ve mekanik islemlerden gegirildikten sonra,
kullanmakta oldugumuz derinin fiziksel 6zelliklerine ulasir. Bu haldeki deri, bir ara Griin olup,
islenerek ayakkabi, giysi gibi deri mamulleri ile mobilya gibi glinlik hayatta kullanilan
egyalara donustirdlirler.

Kimyasal ve mekanik islemler sirasinda 6nlem alinmadiginda, hava, toprak, yer Ustl ve yer
alti sularinin kirlenmesine yol agabilir. Bu olumsuz etkilerin asgariye indirilmesi icin dnemli
maliyetler gerektiren bir dizi tedbir alinmasi gerekmektedir. Bu maliyetlerin azaltiimas igin
deri sanayinin, toplu aritma tesislerine sahip organize deri sanayi alanlarinda Uretimlerini
gerceklestirmeyi tercih etmektedir. Bunun yani sira gerek yeni ve gevre ile uyumlu Uretim
teknolojileri ve gerekse aritma teknolojileri konularinda diinyada yogun calisma ve iyilestirme
calismalan surdirtlmektedir.

Resim 2.1: Ham Deri 6rnegi.
Kaynak: Given Deri; Deri isleme fabrikasindan bir goruntu/Fotograf Anja Schwetje

LIFEO6 TCY/TR/292 'HAWAMAN’ Projesi  Deri Sektori — Rehber Dokiiman 1



3 DERI URETIMI

20. ylzyll 6ncesinde deri Uretiminde, yad, sap ve bitkisel tanenler kullanilirken; 20.yizyil
basinda krom tuzlarinin tabaklamada kullanilmaya baslanmasi ile deri Gretimi kabuk
degistirmistir. Krom tuzlarinin kullaniimasiyla birlikte proses siiresi kisaltiimig, derinin isiya,
Isiga, yirtimaya karsi dayanikhhidi arttinlmis; deriye, yumusaklik ve miikemmel boyanabilirlik
kazandiriimistir. Gintumuzde tabaklanan derilerin % 80-90'inin tabaklanmasinda krom tuzlari
kullaniimaktadir.

Deri Uretimi, dinyada adirhkh olarak sidir, koyun elbiselik, koyun kiirk, kegci derileri
kullanilarak yapilmaktadir.
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4 SIGIR VE KOYUN (ELBISELiK) DERILERININ iSLENMESI

Genel yaklasim olarak, sigir derisinden ayakkabilik, giysilik ve astarlik deri tretiminde; koyun
derisinden ise giysilik deri Uretiminde yararlanilir. Bu derilerin islenme prosesleri, kullanilan
kimyasallar ve atik giktilarinin birbirine bliylk oranda benzerlik gdstermesi nedeni ile ayni
kapsamda incelenmektedir.

Halen diinyada uygulanmakta olan deri isleme prosesi asagidaki asamalardan olusmaktadir:

Islatma

Kil giderme ve kireclik
Kireg giderme ve sama
Yag giderme

Piklaj

Tabaklama

Retenaj

Boyama/ Finisaj

PN AW

4.1 ISLATMA

Kurutularak veya tuzlanarak konserve edilmis ham deriye kimyasalin niifuz edebilmesi icin
derinin 1slanmasi gerekmektedir. Islatma islemine ait kimyasal girdiler ve atik su ile birlikte
ciktilar asadidaki semada gosterilmektedir. Bu asama, sidir, koyun (elbiselik), koyun
(kirklik), keci gibi tiim deri cesitleri icin uygulanan bir islemdir. Temelde ylizey aktif
Islaticilar ve biyosidler kullanilir. Islatma islemi sonucunda, ham deri ile birlikte tasinan tuz,
kan ve Ure yaninda, 1slatma isleminde kullanilan biyosidler ve ylizey aktif islaticilar atik suyun
icerigini olustururlar.

YUZEY AKTIFLER
Bakteristler: Anyonik
Aromatik AOX Fatalcohol sulphates, sulphoesters
Karbamatlar Noniyonik
Amonvum Tuzlan Nonylphenol ethoxylates
Fatalcohol ethoxylates, alcoxylates

ISLATMA ISLEMi

Biitiin Deri Tiplerinde ISLANMIS DERT

HAM DERi ——

‘ Yiizey Aktifler
ATIK SU Biyosidler

(Kan, Ure vb.) Tuz/Nacl

Tuz/Na*Cl

Bakterisitler

Yiizey Aktif Surfaktanlar

Sekil 4.1: Islatma isleminde girdi ve giktilar
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Resim 2.2: Islatilmis Deri 6rnegi.
Kaynak: Given Deri; Deri isleme fabrikasi/Fotograf Anja Schwetje

Resim 2.3: Islatma Tanki
Kaynak: http://www.guvenleather.com/guvenleather.html

4.1.1 Tavsiyeler

Tuz (eger varsa) ve diger ¢oziinebilir maddelerin (kirlilik ve kan gibi) yogunlastiriimasi
amaciyla ters akim yikama sistemi kullanilarak su tliketimi en aza indirilebilir.

Konservasyon isleminde yararlanilan tiim antiseptiklerin kullanimi dizenli olarak gdzden
gegirilmelidir.

Bu asamada ek olarak uygulanabilecek temiz teknoloji, i1slatmadan sonra taze derilerin
etlenmesidir. Bu islem daha az ve nétr pH degerine sahip etleme atiginin olusmasini saglar.
Bu islem sonucu disik miktarda et atiklari olusur. Yadin geri kazanimi sdz konusu
oldugunda, taze derilerin etleme atiklari hidrolize edici kireglik islemine maruz kalmamis
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olmalari nedeniyle kiregli derilerin etleme atiklarindan daha degerlidir. Bu sekilde elde edilen
don yadi miktar olarak daha fazladir, istenmeyen serbest yag asidi icerigi ¢ok distktiir ve
dolayisiyla kalitesi daha yuksektir.

Bu yonteme iliskin énemli bir sorun ise deri lizerinde diski oldugunda etleme bigaklarinin
deriyi kesmesi ve ekonomik olarak kabul edilmez bir sekilde deriye zarar vermesidir. Deri
Uzerinde kurumus diskinin islatmadan bagka yodntemlerle uzaklastiriimasi zordur. Bununla
birlikte, diskinin iglentiden 6nce uzaklastirimasi zorunludur. Digki kontaminasyonuyla iligkili
sorunlar, kalite glivencesi veya temiz deri projesi dahilinde yetistirilen hayvanlarin derilerini
kullanmak suretiyle dnlenebilir. Bu projeler genelde, diski kontaminasyonunu en aza indiren
hayvancilik uygulamalarini gerekli kilarlar.

4.1.2 Atiklar ve Degerlendirilmesi (Atik kodu: 04 01 01)

Ham deri budama atiklari (kulak, kuyruk gibi) ve 6n etleme isleminde ortaya cikan leslerden
dogal yag kazanilabilir ve bu lesler ayrica hayvan yemi (retiminde kullanilabilir. Bu amacla
kullanilacak lesler mutlak suretle temiz olmal ve igersinde minimum miktarda mineral ihtiva
etmelidir.

En 6nemlisi bu lesler yiiksek kalitede i¢ yag icin dederli bir kaynaktir. Kireglik islemi sonunda
yapilan etlemede ortaya c¢ikan leslerin aksine, 6n etleme legleri enzimatik proses igin pH
ayarlamasina ¢ok az ihtiyac duymaktadir. Bu tip leslerden elde edilen verim daha yliksek ve
yag kalitesi daha fazladir. Clink{i bunlar etleme 6ncesinde kireclik leslerinin aksine uzun alkali
muamelesine tabi tutulmamiglardir.

4.2 KIL GIDERME VE KIRECLIK

Kirk, stet gibi yin orttistiniin korundudu deri cesitlerinin Uretiminde bu islem uygulanmaz.
Esas olarak, derinin yilinsiiz ya da kilsiz olarak kullanildigi deri Uretiminde uygulanan bir
islemdir. Kil giderme ve kireglik isleminin birlikte yapildigi bu asamada, kullanilan ana
kimyasallar sodyum siilfiir, sodyum hidrostilfiir ve kiregten olusmaktadir.

Kil Giderme Kimyasallari Yardimailar
. x:;s Kireglik Kimyasali Yiizey Aktifler
* Ca(OH
« S 2(0H: / Anyonik / Noniyonik
/ Yadlayicilar (Lubricants)
Kil
Elbiselik Koyun
Su . . . PELT
KIL GIDERME+KIRECLIK
Ca+2
. s-2
ISLATILMIS SIGIR
DERiSi —— Ayakkabilik Yardimailar
Yiizey Aktifler ATIK SU
Bakterisitler Ca+
Tuz S-2 / SH-
Yardimcilar
Protein, dogal yag sabunlar

Sekil 4.2: Kil giderme ve kireglik isleminde girdi ve giktilar
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Kil giderme ve kireglik isleminden sonra derilere etleme (kavaleto) denilen mekanik iglem
yapllarak derinin et yiiziindeki yag ve et fazlaliklari alinir veya fabrikanin tercihine bagh olarak
derinin bir miktar inceltilmesi yapilir. Bu asamada cikan deri atiklarina kirecleme atiklari denir
ve bu atiklar yan Uriin olarak dederlendirilmelidir. Tablo 4.1'de s6z konusu atik 04 01 02 kod
numarasi ile verilmektedir.

Tablo 4.1: Dericilik isletmelerinde lretilen atiklar

Atik Kodu Tanim

04 01 Deri ve Kiirk Endiistrisinden Kaynaklanan Atiklar

04 01 01 Siyirma ve kirecleme ile deriden et siyirma isleminden kaynaklanan atiklar

04 01 02 Kirecleme atiklari

040103%* Sivi halde olmayan ¢oziiciiler iceren yag giderme atiklari

Tabaklama atiklari

040104 Krom iceren sepi serbeti

040105 Krom icermeyen sepi serbeti

040106 Saha igi atiksu artimindan kaynaklanan krom igeren gamurlar

040107 Saha ici atiksu antimindan kaynaklanan krom icermeyen gamurlar

040108 Krom iceren tabaklanmig atik deri (givitli parcalar, tiraglamalar, kesmeler, parlatma
tozu))

040109 Perdah ve boyama atiklari

Diger atiklar

040199 ‘ Baska bir sekilde tanimlanmamis atiklar

Oneriler: * jle [saretli atik kodlari: tehlikeli atik

4.2.1 Tavsiyeler

Kil giderme ve kireglik islemlerinde kullaniimakta olan sodyum slflir ve sodyum sdlfihidrat
kirleticiligi ok yiiksek kimyasallardandir. Bu nedenle, kullanim oranlarinin azaltiimasi ile ilgili
diinyada yaygin uygulamalar bulunmaktadir.

Ayrica, sodyum slfir, sodyum siilfihidrat ve kireg yerine enzim kullanilarak kili pargalamadan
geri kazanmak ve bdylece, atik yulkinin 6nemli oranda azaltilmasi ile ilgili dinyada
uygulamalar mevcuttur. Endistride kabul goéren birkag adet kilin korundugu kil giderme
yontemi vardir. Ancak, bu ydntemlerin her birinde kil eritme asamasinin olmasi nedeniyle,
geride kalan kisa killarin giderilmesi igin bunlarin tam bir etki saglayamadiklari kabul
edilmigtir.

Eger kontrol tabakhanede iyi bir sekilde yapiliyorsa, dogrudan geri kazanim yo&ntemi,
uygulanabilir bir ydntemdir. Bu ydntemle sodyum siilfiirden %40’a kadar ve kirecten %50'ye
kadar bir oranda tasarruf saglanabilir. Karisik atik sudaki KOI degerinin % 30-40 ve azot
miktarinin %35 oraninda azalmasini saglayabilir.

Kil giderme ve derinin liflerinin acilmasi islemleri iki asamada yapilmazsa, Uretilen derinin
kalitesi bu geri kazanma igleminden olumsuz bir sekilde etkilenebilir. Bunun nedeni, erimis
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kildan gelen stspanse haldeki melanin ve ¢dziinmeyen kditikil parcalarinin mekanik hareketin
etkisi ile cildin icine girmesi ve cildi kirletmesidir.

Bu temiz teknoloji sidir derisinden ayakkabi yiizliik derisi Ureten birkag biiylik tabakhanede
endustrilestirilmistir. Bu yontemde basari, kilin nasil uzaklastirildigina ve geri kazanilmadan
once geri kazanilacak sivilarin ne kadar iyi temizlendigine baglidir.

4.2.2 Atiklar ve Degerlendirilmesi (Atik Kodu: 04 01 02)

Kireclik gérmus derilerin budanmasi esnasinda ortaya cikan atiklar, kireclik sonrasi etleme
atiklari ile birlikte ham yag, jelatin, sosis zari, kopek sakizi tretiminde kullanilabilir.

Metan Uretimi:

Tabaklanmamig atiklar tarimsal, evsel ve balik Uretiminde olusan atiklarla birlegtirilerek metan
tiretimi icin kullanilabilir. Danimarka ve Isvec'te bu konuda lretim yapan tam tesekkiillii
Uniteler mevcuttur.

Kireclik etlemesi lesleri tabakhane camuru ile karnstinildiktan sonra 10 mm’lik boyutlara
dislrilmekte, mikrobiyal aktivitenin baslamasi igin isitimakta ve bozulmaya ugratilarak
metan Uretimi yapilmaktadir. Bozulma Unitesine konan 1 kg organik materyalden 25-30 glin
arasinda 350 °C'de (retilen gaz miktari (%75 metan ihtiva eden) 615 litre olarak tahmin
edilmektedir. Ulkemizde uygulamada olmamakla birlikte, arta kalan kati madde fazinin
icermis oldugu krom miktari géz oniinde bulundurularak topradi gelistirici bir materyal
seklinde tarimsal alanlara bir kompost madde gibi uygulanabildigi Ulkeler bulunmaktadir. Bu
teknik ozellikle gerekli 1s1 girisi minimum seviyede olan iiman iklime sahip (lkeler igin
uygundur. Bu sistemin basarili bir sekilde uygulanmasi icin karigim materyalinin organik
madde miktarinin en az %70 seviyesinde olmasi zorunludur. Bu konuda Hindistan'da
endustriyel boyutta bir Unitede Uretim yapiimaktadir.

Yag ve Protein Kazanimi:

Hayvansal yag ve protein kazanimini gergeklestirmek igin yapilan hidroliz ya sivi hidrolizi (asit
veya alkali katalizorleri vasitasiyla) veya 35 °C de enzimatik parcalama ile iki sekilde
olmaktadir. Hidroliz veya enzimatik parcalanma isleminden sonra yag, protein ve suyu
birbirinden ayri fazlarda ayristirmak icin emdlsiyon en az 50 °C ye kadar isitiimalidir. Protein
fazi % 5-10 arasinda protein igermektedir.

Kireglik lesleri enzim muamelesinden dnce mutlaka asitlendirilmelidir. Bu leslerden ham yag
verimi  dusik olmaktadir. Clnk{ kireglik isleminde yaglar O6nemli miktarda hidrolize
ugramaktadirlar. Bunun yaninda elde edilen yadin kalitesi de disik olmaktadir. Clinki yine
kireclik isleminin hidrolitik etkisinden dolay! yliksek miktarda serbest yag asidi ihtiva
etmektedirler.

Bu prosesin yan Urini olarak gaz halinde hidrojen silfir, merceptanlar ve koku
olusmaktadir. Bu nedenle bu gazlarin su ile ylkama veya NaOH ve Na-hipoklorit igeren bir
sistem ile tuketilmesi gerekmektedir. Fakat bazi yerlerde, enerji Uretimi icin bu gazlar
boylerlerin hava girislerinden gegirilirler ve bu sekilde bir temizlik islemi gereksinimi ortadan
kalkmis olur. Bazi durumlarda, kikidrt gazini yakalamak icin boylerden 6nce bir demir
metaline gereksinim duyulmaktadir.

Bdyle bir sistemin ilk kurulug ve igletim maliyeti g6z dniine alinarak, olayin ekonomik olmasi
igin giinde en az 10 tonluk materyalin islenmesi gerekmektedir.
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ikinci bir teknoloji ise 35- 40 °C'de hidrojen peroksit ve siilfiirik asit ile muameleyi
icermektedir. Bunun igin lesleri ilk olarak 50-200 mm boyutlarinda parcalamak
gerekmektedir. Bu proses neticesinde iki farkli faz Gretilmektedir ki bunlar birbirinden
mekanik su giderme ile ayristinimaktadirlar. Yag fazi su fazindan ayrildiginda orijinal les
agirhginin % 10- 12.5 arasinda yag verimi olmaktadir. Protein fazi (%20- 25 kuru madde
icerir) ise kurutulduktan sonra ya hayvan yemi ya da gubre olarak kullanilabilir. Bu
teknolojinin ekonomik olabilmesi icin glinde en az 10 tonluk materyalin islenmesine
gereksinim vardir.

Kompost Yapimi:
Atik kireglik lesleri ile diger karbon kaynaklari karstirilip havalandirildiktan sonra bu karisim
kompost olarak kullanilabilir.

Killari koruyarak yapilan kil giderme islemlerinde geri kazanilan killarin kullanimi konusunda
kayda deger bircok rapor bulunmaktadir. Ornek verilecek olursa bu killar; kege iretiminde,
yavas bozulabilen saksi kaplarinin yapiminda, keratin hidrozatlar olarak, kozmetik ve
farmakolojik trlinler (sampuan, amino asitler v.b) icersinde kullanilabilinir.

Kil giderme isleminde geri kazanilan killar var olan bir kompost islemine eklenebilir glinki
bunlar iyi bir azot ve organik karbon kaynadidir.

4.3 KIREGC GIDERME VE SAMA

Uretim prosesinin bu asamasinda, atik yiikiiniin ana bileseni amonyum tuzlarnidir. Diinyada
bugliin amonyum tuzlarinin alternatifi olan zayif asitler de kullanilmaktadir. Kirklik koyun
derisi Uretim prosesinin bu agsamasinda, sadece sama islemi uygulanmaktadir. Kireglik islemi
yaplimadigindan dolayi kireg giderme islemi de yapilmamakta ve dolayisi ile amonyum tuzlari
kullaniilmamaktadir.

Sama Kimyasallar Yardimci Kimyasallar
Kireg Giderme Kimyasallafi Proteaz izey At Emilsifiye Ecicile
Kil
.(N H4)2504 .(NH4)2504 yi

s \\ / /
ppLy == (  KIREC GIDERME + - SAMA YAPILMIS PELT
C SAMA _

Z‘Zi" Protein

g l Atik Su

Proteaz
NH,*
Yardimci Kimyasallar
Protein

Sekil 4.3: Kireg giderme ve sama isleminde girdi ve giktilar
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4.4 YAG GIDERME

Yag Giderici Surfaktanlar Tuz
Nonylphenolethoxylatlar = 1 ..

Bio-pargalanabilir surfaktanlar SOdyum Klorir
Bio-pargalanamaz surfaktanlar

su .. N
YAGI GIDERILMIS PELT
SAMA YAPILMIS PELT =)
' Atik Su

Bio-parcalanmayan surfaktanlar
Protein
Nonylphenol

Sodyum Kloriir

Sekil 4.4: Yag giderme isleminde girdi ve giktilar

Yag giderme isleminde solvent kullaniminin gevresel agidan mahsurlari bilinmektedir. Bu
konuda alternatif yontemler kullaniimaktadir. Solventsiz ydontemlerin kullanimi daha yliksek
miktarda ylizey aktif maddelerin kullaniimasini beraberinde getirir. Etoksile yag alkolleri, daha
kolay parcalandiklar ve daha yaygin olan etoksile alkil fenollerin Avrupa Birliginde kullanimi
sinirlandigi icin etoksile alkil fenollerin yerine etoksile yag alkolleri kullanilmaktadir. Dogal yag
ve yiizey aktif maddelerden dolayi (1g/l dogal yagin KOI degeri yaklasik 2,900 mg/l, 1g/I
etoksile alkilfenoliin KOI degeri yaklagik 2,300 mg/I'dir) sulu yontemde olusan KOI degeri
200,000 mg/! kadardir. Sulu yag gidermede yagin tamamen giderilmesi, islemin yagin erime
noktasi (zerindeki bir sicaklikta yuritilmesi ile saglanacaktir. Ancak, yagin erime noktasi
genelde derinin biiziilme sicakligina ¢cok yakindir. Ornegin, koyun derisi yaginin erime noktasi
yaklasik 42 ° C 'dir, oysa pikle koyun derisinin biiziiime sicakligi yaklasik 50 °C'dir. Sicakhidin
deriye zarar verme olasiligindan dolayr yag gidermede yagin erime noktasi Uizerindeki
sicakliklar kullanilmaz. Derideki yad, dispersiyonu sinirlayan lipositlerin yapisinda da
bulunabilir.

4.5 PIKLAJ

Piklaj asamasinda kuiglikbas veya buylikbas deriler, asitler ve sodyum Kklorir ile konserve
edilirler ve nakledilebilir hale getirilirler veya tabaklama asamasina hazirlanirlar. Bu agsamada,
ana girdi tuz, formik asit ve silfirik asittir. Cikti olarak ise, kullanilan bu kimyasallara
¢6zlinmus deri proteini eklenir.

Asitler
Formik Asit Tuz
Siilfiirik Asit Sodyum

N

PiKLE
DERL

Protein
Tuz
Asit

YAGI GIDERiILMiIS SU
PELT

Yiizey Aktif Surfaktanlar
Solventler

Atik Su

Siilfat
Asit
Sodyum Kloriir
Protein

Sekil 4.5: Piklaj isleminde girdi ve giktilar
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Pikle ve tabaklama islemleri ayri yapildiginda, pikle flottesinin geri kazanilmasi islemiyle tuzda
%80 ve pikle asidinde de %?20-25 oraninda bir tasarruf saglanabilir. Pikle ve tabaklama
islemleri bir arada yapilsa dahi nétral elektrolit tiketilmis likbrden geri kazanilabilir ve piklede
tekrar kullanilabilir.

Ancak, analitik verilerin yoklugunda sistemdeki formiyatin biliylik bir kisminin ya derideki ya
da ¢ozeltideki kroma baglanacadi diisiinlilmelidir.

%150'nin Uzerinde flottenin kullanildigi kiirkli koyun derilerinde pikle ve tabaklama

sivilarinin geri kazanimi gincel ve uygulanan bir uygulamadir. Sama flottelerinin geri
kazanilmasi da mumkdnduir.

Pikle flottesindeki tuz konsantrasyonlari, sisirici olmayan asitlerin kullanimi ile de azaltilabilir
fakat derinin 6zellikleri bu uygulamadan etkilenebilir.

4.6 KROM TABAKLAMA

Krom tabaklama tuzlar giinimizde tabaklama islemlerinin %80-90'ninda kullanilmaktadirlar.
Tabaklama islemi igin ancak 3 degerli krom kullaniimaktadir ve bu kimyasalin yerine bagka bir
kimyasal kullanilarak ayni kalitede deri elde etmek miimkiin degildir.

Bazik krom (III) silfatin glinimizde de kullaniimasinin nedeni gevreye desarjinin kolay
kontrol edilmesi ve gevreye az zarar vermesidir.

Kanserojen olarak bilinen krom (VI) deri Uretim asamalarinda kullaniimamaktadir.

Basik Krom Siilfat
Mineral Tabaklama Kimyasali
Bazifikasyon Kimyasali

Sodyum Formiyat
Sodyum Bikarbonat
Soda ~
SuU
\
——— -
PiKLE DERI KROM TABAKLAMA WET-BLUE
Protein Kromlu Deri
Tuzlar ' Atik Su Talas!
Asitler
Cr*3
Siilfat
Asit

Sodyum Klortir
Krom sabunlari

Sekil 4.6: Krom tabaklama isleminde girdi ve giktilar
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4.6.1 Tavsiyeler

Krom tabaklama flottelerinin dogrudan geri kazanimi, dikkatli ve kontrollii bir sekilde
uygulandiginda, atik suda tabaklamadan kaynaklanan krom belirgin bir oranda sinirlanabilir.
Bu islem gok iyi uygulanirsa, geleneksel tabaklama isleminde kullanilan kromun %?20'sinden,
yunli koyun derilerinde kromun %50’sinden ve kullanilan tuz miktarindan énemli bir oranda
tasarruf saglanabilir.

Bitkisel tabaklama krom tabaklama icin geleneksel bir alternatiftir; kuru dolaplama islemi ile
veya kapall devre teknelerde yapildiginda atik azaltilabilir. Bliylik kirlilik yik{ olusturmasi ve
biyolojik parcalanmasinin yavas olmasi nedeniyle geleneksel bitkisel tabaklama isleminin
krom tabaklamadan daha iyi bir cevre dostu Uriin oldugu sdylenemez. Bitkisel tabaklanmis
derinin dlsuk hidrotermal stabilitesine sahip olmasi, doldurucu bir efekt vermesi ve hidrofilik
Ozellik gdstermesi nedeniyle kullanim alanlari sinirhdir. Ultrafiltrasyon ile bitkisel tabaklama
flottelerinin geri kazanilma islemi Avrupa’daki bircok tabakhanede uygulanmaktadir ve geri
kazanilan tanenler tabaklama isleminde kullanilabilmektedir.

Polimer veya aldehit capraz badlayicl ile kondanse edilmis bitki polifenolleri kullanilarak;
organik tabaklama maddeleri ile yapilan tabaklamayla kromlu derinin yliksek hidrotermal
stabilitesine denk, mineral tabaklama maddesinin kullanilmadigi deriler (retilebilir. Ancak,
bunlar daha dolgun ve hidrofilik olduklarindan kromla tabaklanmis derinin dézelliklerine sahip
degillerdir.

Semi-metal tabaklamayla esit hidrotermal stabilitesi olan kromsuz deriler Uretilebilir. Bu
islemde bir metal tuzuyla, tercihen aliminyum (III) tuzu ve hidrolize tanenler seklinde
pirogallol gruplar iceren bir bitki polifenolintin karigimi kullanihr.

Her bir islemin yasam ddéngusi analizi de géz 6nlinde bulundurulmalidir.

4.6.2 Atiklar ve Degerlendirilmesi

Deri islentisinin bu asamasindan acgida cikan atiklar Tablo 4.1'de belirtildigi gibi krom igeren
tabaklama cozeltileri icin atik kodu: 040104 ‘tir ve krom igeren deri atiklar ise 040108 atik
kodu ile dikkate alinmalidir. Bu asamada agida cikan atiklarla ilgili asagidaki iyilestirmeler
yapilabilir.

Deri Mukavva Uretimi:

Bircok ulkede firmalar, deri mukavva uretimi icin kromlu ve bitkisel tabaklanmig deri
talaglarindan, kromlu derilerin (wet-blue) budama atiklarindan ve yarmalarindan, kiirkgilerin
taslama (tozak) atiklarindan yararlanmaktadirlar. Ancak kullanacaklari bu materyallerin
kaliteleri Uretimlerine uygun olmasi gerekmektedir. Deri lifleri latex ile karnstirimakta ve
koagulasyon isleminin ardindan karisimin suyu uzaklastirlmakta, preselenmekte ve
kurutulmaktadir. Nihai Grin ya ayrilmis tabaklar halinde veya sirekli (kontiniie) materyal
halinde elde edilmektedir.

Kimyasal Hidroliz:

Bir jelatin Ureticisi kromlu deri talaglarini magnezyum oksit ile karistirmakta ve sicak su
ekstraksiyonu sonucunda %50 jelatin ihtiva eden ekstrakt elde etmektedir. Bu islemde krom
ihtiva eden camur atik olarak ortaya cikmaktadir.
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Protein ekstraksiyonu magnezyum oksidin enzim ile birlikte kullanimi ile daha da
iyilestirilebilinir. Sivi proteinler endustriyel uygulamalar icin kullanilir. Ortaya ¢ikan krom keki
krom tabaklamada tekrar kullanim igin geri kazanilir. Magnezyum oksit yerine kireg, sodyum
hidroksit gibi alkaliler endustriyel olarak kullanilabilir.

Asit hidrolizi konsantre siilfiirik asit ve buhar enjeksiyonun kullanimina dayanmaktadir. Elde
edilen hidrozat fosfatlar ile nétralize edilmekte ve lzerine gesitli organik maddeler katilarak
glbre Uretilmektedir.

Protein hidrozatlar gesitli endistriyel kullanim alanlari bulmaktadirlar 6rnegdin; deri
sanayisinde retenaj maddesi olarak, kaucuk endustrisinde koagilasyon maddesi, ylizey aktif
maddelerde katki maddesi, beton Uretiminde plastifiyen madde olarak kullanilabilmektedirler.

Termal Muamele:

Cesitli laboratuar ve endistriyel denemeler ortalama %50 krom oksit ihtiva eden kil tGretmek
igin kromlu deri atiklarinin termal olarak muamele edilebilecedini gdstermislerdir. Kdl
icersindeki krom oksit, krom kimyasallari sanayinde hammadde olarak kullanilan sodyum
kromite benzerlik gdstermektedir. Sodyum kromit deri sanayinde kullanilan krom tabaklama
tuzlarinin ve birgok diger krom kimyasalinin hammaddesi olan kromata dontstirlir.

Enzimatik Muamele:

Kromlu deri talaslarinin enzimlerle muamelesi sonucunda yiiksek kalitede ve dederli hidrozat
veya jelatinlesebilen protein ve protein ihtiva eden krom gamuru olusmaktadir. Hidrozat
retenaj maddeleri olarak, kdpik stabilize edici olarak, chipwood ve gypsum sanayilerinde
kullanilabilinir. Krom ¢amuru bir dikromat indirgeme tesisinde krom siilfat tGretmek amaciyla
kullanilabilmektedir. Bu tip geri kazanim tesisleri Cek Cumhuriyeti ve ABD’de hali hazirda tam
kapasite calismaktadirlar.

Tugla Yapimi:

Gliney Afrika’da belli miktarda kromlu talas atigi kil ile kanstirilarak tugla yapimi amaciyla
kullaniimaktadir.

4.7 IKINCI TABAKLAMA (RETENAJ)

Retenaj

Kimyasallari
Notralizasyon Sentetik Asitler
Kimyasallari Bitkisel Formik Asit
Sodyum bikarbonat Mineral
Sodyum formiyat

Bazik Krom Sulfat
Deri Yaglari

WATE
=——p- RETENAJI YAPILMIS DERI
WET- BLUE

ATIK SuU

Retenajda Kullanilan
Kimyasallarin Asidik Cozeltisi

Sekil 4.7: Ikinci tabaklama isleminde girdi ve ciktilar
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4.7.1 Tavsiyeler

Retenaj isleminde krom kullaniimasi gerektiginde krom tabaklamadaki faktorler bu islem
icinde g6z oniinde bulundurulmalidir. Cevre agisindan sagliksiz, 6zellikle benzidin ve diger
yasaklanmis aromatik aminleri iceren boyalarin ve yaglama maddelerinde halojenlenmis
yaglarin kullaniimamasi temiz teknolojinin esaslarini olusturmaktadir. Sintanlar, boyalar ve
yaglarin yiksek tiketimi de saglanmali ve her asamada deri ile reaksiyonunun kimyasal
prensipleri ve kosullar optimize edilmelidir.

4.8 BOYAMA/SON ISLEMLER (FINISAJ)

Finisaj islemi sonrasinda, boyali budama atiklari ve zimpara tozu atiklari ortaya ¢cikmaktadir.

Su bazh finisaj kullanimi temiz islemin temelini olusturur ancak; dodal olarak capraz
badlayicilarin  kullaniima zorunlulugu unutulmamalidir. Finisajda kullanilan kimyasallar
cevresel acidan istenmeyen adir metaller veya kullanimi sinirlanmis diger (Griinleri
icermemelidir. Sprey boyama ydntemi icin disik miktarda solvent igeren su bazl
formilasyonlar bulunmaktadir. Finisaj Urinleri cevre ve isci saghgi yonetmelikleri tarafindan
dlzenlenen gecerli sinirlamalara uygun olmalidir. Kullanilan ekipmanlar ¢ok kapsamlidir.
Roller-coating veya curtain-coating makinalari cevre agisindan en uygun olanlaridir ancak;
bunlar her deri tiiri icin kullanilamazlar. Diger tirler icin, tasarruf edici spreyleme birimleri ve
yuksek hacimli, disitk basingh sprey tabancalariyla (HVLP) cevreye desarj edilen atik
azaltilabilir.

R e
Resim 4.1: Finisaj islemi
Kaynak: http://www.guvenleather.com/guvenleather.html
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5 ILAVE BILGILER

Deri ve deri atiklari ile ilgili diger ayrintil bilgilere asagidaki adreslerden ulasilabilir:

Cevre ve Orman Bakanliginin internet adresi www.cevreorman.gov.tr
Tirkiye Deri Sanayicileri Derneginin internet adresi www.tdsd.org.tr

1. Best Available Techniques Reference Documents (BREFs) of the
European IPPC Bureau (Integrated Pollution Prevention and Control)
http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/ -> BREF Tanning of hides and skins

2. North Carolina Division of Pollution Prevention and Environmental
Assistance Many documents and case studies
http://www.p2pays.org -> search -> tannery / tanneries

3. IFC - World Bank Group Environmental, Health, and Safety Guidelines
http://www.ifc.org/ifcext/sustainability.nsf/Content/EnvironmentalGuidelines ->
Tanning and Leather Finishing

4. UNIDO - UNITED NATIONS INDUSTRIAL DEVELOPMENT
ORGANIZATION

http://www.unido.org/index.php?id=04531 -> publications -> free publications -
> industrial sectors -> leather industry

e.g. “MASS BALANCE IN LEATHER PROCESSING”, “CHROME
MANAGEMENT IN THE TANYARD”, “THE SCOPE FOR DECREASING
POLLUTION LOAD IN LEATHER PROCESSING”

5. US Environmental Protection Agency
http://www.epa.gov -> search -> tanneries / leather
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