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BOLUM 1.
DERI ENDUSTRISI VE ATIKLARI (AKKINDA GEN:£L BILGILER
1. GIRIg : .

Endiistri kuruluslarinin g¢ogu, uyguladiklari iglemler so-
nucu disariya kullanilmigs su atmaktadir. Bu kullanilmisg su
larin hi¢ bir mudmeleye tabi tutulmadan dogrudan dogruya
alici ortama verilmesi insan sagligini etkiledigi gibi, bu
ortamdan faydalanmayil imkansiz kilarak, sudaki canli hayata
da ¢esitli zararlar vermektedir,

DiZer yandan,endistriyel siaivi atiklari sehir kanalizas-
von sistemine olan zararli tesirleri giderilmeden dogrudan
dog#ruya verilmesi kanallari tikamakta, asindirmakta ve ge-
hir tasfiye tesisinin agiri yuklenmesine yol ag¢gmaktadir,

Cevrenin tabii dengesini tehdit eden endiistriyel kirle-
tici kaynaklarain kontrol altina alinmasi, bu kaynaklardan
¢ikan sivi atiklarin insan sagligini tehlikeye sokmayacalk,
sudaki hayata zarar vermeyecek geailde tasfiye edilnesi ze-
rekir,

Deri endiustrisinde iglenen haii deriler, zenel olarak bi-
yikbag w@yvan derileri ve kiigikbas hayvan derileri olmek i~
zere iki gruba ayrilir, Lirinci gruba girenlerden vidala,
ruzan gibi genelliirle ayakkabia yizinde kullanilan deriler
ve kosele, ikinci gruptakilerden napa gibi konfeksiyonda
kullanilan deriler elde edilir.

Deri endistrisinde ¢ok biiyilkk hacimde su kullanilmakta
ve bu su endustriyel atik sulzran en kirleticileri arasinda
ver almaktadir. Bu endiustri kolunda c¢ok c¢egitli kimyasal
maddelerin kullanilmesi da bize bu endiistri atik sularinin
kirliligi hakkinda bilgi vermektedir,

2. URETIN METODLAKI
2.1.Genel

Hamderinin iglenmesinden maksat; deriye, sud:n etkilen-
meyen, mikroorganizmalarin tesiriyle c¢lriiylip kokmayan ve
kullanma amacina gore istenen gesitli Gzellikler vermektir:
Islemeden sonra yumugak, esnek, elastik, saglam ve kullani-
lis yerl:rine gore gegitli renk, kalinlik ve evsafta deri
elde edilir,



Deri fabrikalarinda uygulenan iglemler, derinin kullani-
lacagl yere ve hayvan derisinin tirine gore farkliliklar
gostermektedir. Bir deri fabrikasinda liretim genel gemasa
sekil 1'deki gibidir(1l).

Derilerin geligli ve stoklama
Budama
Tartma ve Tasnif

&,
Kirecleme Kismi Islatma ve Yikama

+
Kava%ata
K1l Dokme

¢
K1l eritme Kil kurutma
—
sama

riklaj
Tagaklama
Slﬁma
Tabaklama Kismi Yagma

Sirca Yarmasi

Tiras
X

itetena
: -
Agartma ve Loyama
Ketanaj, Yaglama

: + .
rovama Sikma ve Acma

Yaglama
. ’ Kurutma

Kisma, Asarak Kurutma Camda Kurutma

Gergefde " Vakunda "

Tavlama

4—<4_-

Yunugatma ve Kuru Dolaplama
Zlﬂparalama
Finisa]
Oléme
Pafetleme
Sevketme

Bitirme Xasma

$ekil 1, EZir deri fabrikasinda liretim genel semasi.



2el.l, Kiregleme Kisma

~ Hem deri islenmesinde ilk kisim sekilde goriuldiugu gibi
kirecleme kismidir. Bu kisimdaki iglemler: 1. Budama, 2. Ls-
latma ve yikama, 3. Kavalata, (Derideki etlerin kazinmasi)
4, K1l dokme gibi ana bolimlerden meydana gelir, I1x olarak
kafasi ve kollari budanan ham derinin c¢evresi diizeltilerek
islenmeye hazir hale getirilir. Bu deriler dolaplarda 1isla-
tilarak yumusatilir. Yikama islemiyle, kirler, tuzlar, kan-
lar hayvan pislikleri, ¢ozinebilir proteinler giderilir.
Kavalata kisminda ise deri ilzerindeki et, yag ve kaslar o-
zel bicaklarla mekanik olarak kazinir. Kil dokme isleminde
kirec zairnik kullanilir. Bu kimyasal maddeler birlikte te-
sir ederek deriyi kabartip, killari gevsetir ve ¢ozerler,
Coziilen killar toplanir ve yikanir. Deri ustinde kalan kil-
lar Ozel siyiraicilarla kazinarak alinirlar,

Deriye uygulanan bu ilk islemlerde, istenmeyen kisimlasr
uzaklagtirilarak deriler, tabaklamada kullanilan tanen veya
kromu absorbe edecbilecek hale gelir,

2.1.2., Tabaklama Xismi

Kirecleme kismindan gelen deriler sama islemine tabi tu-
tulurlar., Sama, PH'i dislirmek ve protein ayrisma urinleri-
ni uzaklastirmak suretiyle deriyi debagata hazir hale ze-
tirme islemidir, Bu islem gencllikle amonyun tuzlari-lzs ve
enzim solusyonlariyla yapilir. Bundan sonra deriler, krom
tuzlarinin deri lifleri lizerine ¢oOkmesini oOnlemekX ig¢in pik-
laj denen tuz ve asitle mulm:leye alinarak tabaklamaya ha-
hazir hale getirilir, Tabaklama maddesi ilave edilerek tabzk-
lanir, Tabaklama kismi, kullanilan tabaklama maddelerine go-
re ikiye ayralar,

a. Kron Tabaklama Uslilii:

Krom tabaklama usilii, daia ¢ok kiicilkk bas hayvan derilerinin
ve ayaxkabi ylzligl elde edilecek saifir derilerinin iglen-
mesinde kullanilar., Tabaklama metodlarindan en moderni olup,
nebati tabaklamaya gore daha az iclem slresi gerektirmekte-
dir. Pu usllde krom tuzlari kullanilair.



b. Nebatl.Tabaklama Usllii:

Nebati tabaklama ¢egitle bitkilerden elde edilen madde-
lerin tanen ‘olarak kullanilmasiyla yapilir. Bugin en ¢ok
tabanlik kdselelerin im8linde kullanilar.

Krom tabaklamada yer alan ana islemlerin c¢ogZu nebatl ta-
baklama usiliinde de vardir. Bazi islemler biraz farkli, ba-
z1larinin sirasi degisiktir, Nebati tabsklama derinin. ig-
lenmesi, killarain sckiilmesi ig¢in kire¢ ¢ozeltisine konmasa
ile baslar. Bu usllde finisaj islemi pek kullanilmaz.

Deriler tabaklama igleminden sonra yarmaya hazirlan-
mak igin fazla sulari sikma islemiyle giderilir. Edylece,
proteolitik enzimlerin ayrigmasi durdurularak, derilerin
kokurmasi Onlenmig olur,

Sikma icleminden sonra deriler yarma ve sircalil yarma
iclemine t@bi tutulur. Ozellikle siiar derileri bir gok
maksatlar icin kalindairlar. Bu yuzden, tabaklanmis deri-
ler, yatay seritli testereye benzer aletler kullanilarak
yarma iglemine alinir,., Yarmadan ¢ikan derinin dis yluzi elbi-
selik, ayakkabi yizligi v.s. olarak, igylizi ise siiet yapai-
minda kullanilir. Deriler tiraglanarak retanaj iglemine
hazirlanir.

2.1.5. Retanaj, Boyama, Yajlama kismi

Retanaj daha kisa siireli ikinci bir tabaklamgiglemidir,

Normal olarak kromdan baska tanenler kullanilardk yapilar,
hetanaj islemindsn sonra deriler boyanir. Daha sonra

iginde ya¥ ¢Ozeltisi olan dolaplarda yaflanarak yumugak bir

yapl kazanirlar., Bu islemden sonra derilerin suyu sikilir,

Deriler asilarak, gergefde, camda veya vakumda kurutulur.

. 2el.4, Eitirme Kisma

Bu kisimda deriler once nemlendirilir. Yumusatma ve
zimparalama isleminden sonra, rerekli parlaklik ve cegi-
rimsizligi vermek igin piiskiirtmek veva siiriilmek slretiyle
bir veya birkac kat cilalamair, Cilalanan deriler tekrar
kurutulur, 6lg¢iilir ve paketlenir.



2.2. Vidala Uretimi

Deriler, ayakkabil derisi olarak kullanilacaksa meydana
gelen iirine vidalil ismi verilir. Biiyliikbag hayvan derileri
vidali liretimine girmektedir.

Giinde 15 ton biyikbag hayvan derisi igleyen Kazli Deri
fabrikasinda iiretim gu iglemlerden olugmaktadir (2).

1. Yikama : Deriler yumagatilmak ig¢in yikama iglemine alinar.
2. Kiregleme : Bu iglem deriyi gigirmek ve derideki killara
dokmek ig¢in uygulanir. Kiregleme isleminde kullanilan bag-
lica kimyasal maddeler; kireg (Ca(OHz), zirnik (NaZS),

tuz (NaCl), emiilgator ve antiseptiklerdir. (femol v.b.)
Kirecleme igleminden ¢ikan atik sular S, Ca'", NH4+ tuz-
lari ve bozulmus proteinli lirinler igerirler. Kuvvetli
alkalidirler. Islem doner dolaplarda gergeklegtirilir.

3. Krom Tabaklama : Deriyé saglamlik, esneklik, iglenebilir-
lik gibi 6zellikler kazandiran bu iglemin agamalari gunlardar.

a. Yikama

b. Kire¢ Cikarma : Amonyum tuzlari kullanilarak kireg
uzaklagtirilar.

C. Enzimleme : Oropon v.b. enzimler kullanilarak deriye
yumugaklik kazandirilar.

d. Piklaj : Deriye asidik karakter kazandirarak, krom tabak-
lamaya hazirlayan bu iglemde baglica siilfiirik asit, formik
asit ve tuz kullamilar.

e. Krom tabaklama : Iglem doner dolaplarda yapilmakta,
krom tuzlara (Cr203), tuz, sap (A12(SO4)3) ve soda kullanil=-
mektadar,

4. Retanaj ve boyama : Daha ¢ok bitkisel tabaklayicilar kulla-
milarak tabaklanmig deriye yeni Ozellikler kazandarilar.

Domer dolaplarda gergeklegtirilen retamaj ve boyama agagidaki
agamalardam olugmaktadir.

a. Yikama

b. Notralizasyom : Sodyum bikarborat, sodyum formiyat,
soyjum tiyosiilfat, polifosfat kompleksleri kullamilarak de-
rinin PH' i 6 civarina yiikseltilir.

c. Tanenleme : Yapay (recine bazli, fenolbazli, glutal-

dialdehit) ve tabii (valeks, mimoza, sumak) tanenleyiciler
kullanilar,
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d. Yaglama
e. Boyama
Son Islemler: Genellikle 51kma; kurutma, yunusatma, ger-

geflerde germe ve boyama gibi islemler uygzulanarak derinin

firetimi bitirilir. Vidala liretimi sekil 2'de basit olarak

gosterilmigtir.
Kireqleme 'DO‘QP"-"'" “Tabakloma Doloplart
] = h‘:&;ﬁt‘: > - -~ > Yarma makinasi
Kire = leme. Krom Taballama
ag—‘-una_g Jo‘ap\url
Mamuf Sen iglemler
Deds | Kocudma, U4Sleme ,.Bo_;joma B
2e+€ﬂo_j

Se il 2 ~ \/ida,o Ure"‘\m} Qk'm $ema>|

2.%. Napa Uretimi

Deriler elbice v.b. giyvim esyasi yapiminda kullanila-

caksa meydana gelen Ulriine napa ismi verilir. Kigukbas hayvan

postlari napa iiretimine ~irmektedir. Hapa iretimi sekil 3'de

basit olarak gosterilmistir,

Ginde ortalama 1500 adet k¢likxbas hayvan pnostu isleyen

Kazli Deri fabrikasinda uretim su icslemlerden olusmaktadar(2).

1.
2.
3

Havuz Yumusatma

Kavalata: Deri ilzerindeki etlerin kazinmasi

badanalama: Xireg¢,zirnik ve enmilgatdr karicimindan olu-
san badana c¢dzeltisiyle ozel matinalarda yapilar.

Yin Yolmas: Yiin tabakasinin mekanik olarsk yolunmasi
Ikinei Kireglesme: Xire¢ ve zirnik karisimi dolu perva-
nelerde, kil tabakasini d8kmek icin uvgmlanar.

Kavalata: Postun ddkiilen kil tabakasi kazanar.
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T7.Krom Tabaklama:Vidala liretimindeki iglemler ve kimyasal
maddeler kullanilarak doner dalaplarda asagidaki asamalar-
da gerceklestirilmektedir, :
a.Yikama
b.Kireg¢ c¢aikertma:Amonyum tuzlari kullanilir,
c.Enzimleme:Sama enzimi ve amonyum siilfat kullanilir,
d.Piklaj:Tuz,siilfiirik asit,antiseptik kullanilair,
e.Yaf cikartma:Gaz yagi ve emiilgatdr kullanilarak yag-
lar uzaklagtirilir ,tuzlu suyla yikama yapilir.
f.Krom tabaklama:Vidala tabaklamasindaki kimyasal mad-
deler kullanilar,
ge.lekanik islem:Deriler istiflenip, tiraglanarak sula-
ri sikilir,
8.Retanaj ve Boyama tAynen vidala iliretiminde olduZu gibi
yapilir,
9,.50on Islemler: Acgma,kurutma,yumugatma,germe ve boyama
gibi islemlerden meydana gelir,

" IS bl Koveleto Badana Ysn Yo lma FPervaneli
am
Deni | e ¥
s Havuzlar Makinas Makinas: Makinas Tan Elae
Islatma '-Badanclamo lkine: Kiree, leme
Ketonas Dolaplar Tabaklama Dolaplar
Mgl 2N Kavalata
Deni . = =1 e =
l$'emlcr* Makinas
Ze'l-ormj Krom “Tabalklama

Sekil: 3- Napa Uretimi  Abm Semas,



3. SU KULLANIMI

3.1l.Genel

Deri islemesi, encok su kullanimi gercktiren endiistri
kollarindan biridir. Bitin deri isleme metodlari =0zonline
alinarak bir ton ham derinin iglenmesi ig¢in gerekli su mik-
tari 53- 55 m°2 olarak verilmigtir(3).

Bununla birlikte, genel olarak krom tabaklama ile igle-
mede, nebati tabaklamaya gore daha fazla su kullanilmaktadir.
Hem krom tabaklama, hem de nebati tabaklama usuli ile liretim
yapan bir deri fabrikasinda krom tabaklamada kullanilan-su ¢
miktari 60 1/kg ham deri, nebati tabaklamada kullanilan su
miktara ise 35 l/kg ham deri olarak Jlcilmiistir. Krom tabak-
lamada suyun %58'i kirec¢lik kisminda, %42'si tabaklama kis-
minda kullanilirken; nebati tabaklamada ise suy.n %78'i ki-
reglik kisminda, %¥22'si tabaklama kisminda kullanilmaktadir(4).

3.2. Deri Islemede Kullanilacak Sularda Aranan Ozellikler

Deri fabrikalarinda kullanilacak suyun, bazi ozellikleri- :
rinin belli bir deferde olmasi gerekmektedir. Differ taraf-
tan su kalitesinin de zamznla deffirmesi istenmez. Zira bu
durumda mamllderinin kalitesi'de degismektedir.

Kullanilacak suyun asafidaki Ozelliklerde olmasi istenir(5).

l. Su renksiz, berrak olmala

2. Kokusuz ve tadsiz olmala

3. Toplam sertlik 15° ve gecici sertlik 12°41fan sertli-
Z#inden fazla olmamala.

4, Demir miktari: Nebatl tabaklama icin 3,5 mg/l den az,

krom tabaklama i¢in 6 mg/lden az olmzla

5. Tuz miktari 100mg/l den az olmali

6. F''26,5-7,5 olmali

7. £1cakligi ve diger ©zellikleri mevsimlere gdre degis-
memelidir,



343, Deri Iglemesinde Kullanilan Su Miktarlari

Cesitli tipte deri imalatinda kullanilan su miktarlara
az ¢ok defismekle beraber, asagida verilen iki tip karekte-
ristiktir.(5).

343.1l, Vidala Tipi Deri Uretiminde Kullanilan Su Miktarlari
Burada verilen degerler, tuzlu a irligi 100 kg olan ve
herbiri yaklasik 17 kg gelen 6 adet sigair derisi ig¢in olup,
deri agirliginin %si cinsinden ve miktar olarak gosterilmis-

tir.

KIRECLIK DAIRESI

Islatma %200 = 200 _it.
Suyun degist irilmesi %200 = 200 1t.
5 dk. durulama %100 = 100 1t.
Kirecleme %200 = 200 1t.
30 dk. durulama %600 = 600 1t.
2.nci kirecleme %150 =150 1%,
45 dk. durulama %900 = 900 .1t,
Kavalata %a0 = 30 3¢,

Kirecglik toplam:23801t.,

TABAKLAMA DAIRESI

20 dk. durulama 400 = 400 1t.
Kire¢ giderme, Sama £150 = 150 1¢t.
10 dk, durulama %200 =200 1t.
Salamura %80. = 80 1t.
Krom tab-klama %80 =, 80 lt.
Kromlamadan sonra ilave edilen $350 = 150 1%,

. Kimyasal maddeleri eritme ve krom
indirgemesinde kullanilan su %40

40 1t.

Tabaklama toprlam:1100 1t.
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BOYA DAIRESI
100 kg. tuzlu agirlik 50 kg traglanmiy agirlik verir.

10 dk. durulama % 200 100 1t.
% 100 suda matralizasyon 50 1t.
5 dk. durulama % 100 50 1t.
Retanaj % 200 100 1t.
10 dk. durulama % 200 100 1t.
% 100 suda boyama ve yaglama 50 1t.
% 100 su ile sogutma 50 1t.
Boya ve diger maddelerin sulandirilmasi 30 1t.

Boya dairesi toplam : 530 1t.
Mekanik iglemler ve finisaj :
Finisaj 30 1t.
Talagsin rutubetlendirilmesi, buhar kazan-
larina giden su, bu dairenin temizligi,
boya kaplari ve aletlerin temizligi, lavoba
ve tuvaletler ig¢in kullamnilan suyun % 20 si
kadar olmaktadair.
Buna gore,

Kireglik 2580 1t.
Tabaklama dairesi 1100 1t.
Boya dairesi 530 1%.
Finisaj dairesi 30 1t.

Toplam : 4040 1t.

Bunun %20 si 808 1t. dir. O halde toplam su 4848 1t. dir.
Sonug¢ olarak sigir derisinden vidala imali ig¢in gerekli bu
miktari, derinin tuzlu agirliginin yaklagik 50 katidir. Bu
miktar, alinacak bazi tedbirlerle azaltilabilir.
3+3+.2. Koyun derisi iglenmesinde kulanilan su miktarlara

Burada verilen degerler, hertirinin kuru agirlaigi 1.5 kg
tola agirligi 3.5 kg, traglanmig agirligi 2 kg olan, hava ku=-
rusu 100 adet koyun derisi ig¢indir.
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KIRECLIK :

On 1slatma %1000 = 1500 1t.
Islatma %1000 = 1500 1t.
Kire¢ badanasi % 33 = 50 1t.
Kirecleme % 200 = 350 1t.
30 dk. durulma 50 1t/dk = 1500 1t.
2.nci kiregleme % 200 suda 300 1t.
40 dk. durulama 500 1t/10 dk. 2000 1t.
Maddelerin sulandirilmasi ve kireg¢ sdndiirme 150 1t.
Toplam : 7300 1t.
TABAKLAMA DAIRESI (Tola AZirligi 3.5 kg)
30 dk. durulama 500 1t/dk. 1500 1t.
Kireg giderme, Sama %150 suda 475 1t.
Durulama 10 dk. 500 1t.
Yag giderme % 50 Suda 175 1t.
60 dk. durulama 500 1t/10 dk. 3000 1t.
Salamura % 100 suda 284 1%
Krom tabaklama %100 suda 290 1%
Krom tabakliama sonunda ilave edilen %150 su 9es 1%,
Krom indirgemesi ve diger maddelerin sulandirilmasi 225 1t.
Toplam : {000 1t.
BOYA DAIRESI (Traglanmig Agirligi 2 kg)
10 dk. durulama % 200 su ile 400 1t.
Notralizasyon % 150 su ile 300 1t.
5.dk. durulama 200 1t.
Retanaj % 200 suda 400 1t.
10 dk. durulama 400 1t.
Boyama % 200 suda 400 1t.
Yaglama % 100 suda 200 1t.
Sogutma % 100 su ile 200 1t.
Boya ve diger kimyasal maddelerin eritilmesi 100 1t.
Toplam : 2600 1t.
Finisaj, talaglama v.b. 100 1t.



|, 9

Genel toplam : 7300
7000

2600

100

17 000 1%,

Ayrica, temizlik, buhar kazanlari ve diger maksatlar icin
bu miktarin %30'u kadar yani 5100 ltsuya daha ihtiyag¢ var-
dir. Toplam su miktari 22 100 1t.olur.

sonu¢ olarak, hava kurusu koyun derilerinin islenmesi ig¢in
gerekli sumiktari, kuru agirlaiZin 150 kati, toplam agirliZinin
ise 65 kati kadar olmaktadar.

4, DERI ENDUSTRISI ATIKLARI V£ UZELLIKLZRI
4.1. Meydana gelen Atik Cinsleri ve Qikis Yerleri

Deri islenmesinden méydana gelen atik sularan icemisinde
bulunan kirletici madd~lerin cinsleri, uygulanan iiretim me-
toduna, islentide kullanilan kimyasal maddelerin cinsine go-
re defismektedir. “angi islemlerde ne tiir kimyasal madde
kullanildiga ve g¢ikistaki ataik Gzellikleri csekil 4'de pds-
terilmistir(l).
4,2. Sivi Atiklar
4.2.1. Kirletici Madde Cinsleri

Deri isleme tesislerinin c¢e=itli kisiml:.rindan gelen si-
vl atiklarin icinde ¢ok gesitli kirletici maddeler bulunmak-
tadair,

Bunlarin baclicalara,

Islatma kismindan: Kan, ¢dzlmebilir proteinler, sodyux
kloriir, sodyum karbonat, naftalin,

Kiregleme kismindan: Coziinmiie kire¢, sodyum siilfiir, sod-
yum hidroksit, keratinik protelnler, killar,

Yire¢ giderme-Fama kismindan: dyum silfir, &monyum tuz-
lari, inorganik asitler (HCl), organik asitler (laktik =sit,
formik asit),enzimler.
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Piklaj kismaindan: Sodyum kloriir, inorganik asitler (NC1,
H2SO4)

‘Yag piderme kismindan: Trikloretilen, karbontetraklorir,
beyaz alkol, petrol, yaglar, sodyum klorir,
Krom tabaklamadan: Krom tuzlari, sodyum sulfat, sodyum kar-
bonat,

Nebati tabaklamadan: Organik asitler, tanenler,

Sentetik tabaklamadan: Fenoller,

Foyamadan: Sentetik anyonik veya katyonik boya maddele-
ri, organik asitler, amonyum hidroksittir.

4.,2.2. Kirlilik Faremetreleri ve Degerleri

Deri endustrisi ataiklari ¢ok miktarda organik ve inorga-
nik maddeler, kirec, siilfiir, siispansiyon maddeler ve kil, deri,

et parcalari gibi yliziici maddeler ihtiva ederler. Cikis sula-
1

rinin PH i de genig aralaiklarda defismektedir.
Atik sularda tesbit edilmesi gereken kirlilik paremetre-

rerinin baslicalari sunlardar:

-BOI
-KOI
-Slispansiyon maddeler

5

Toplam siispansiyon madde
Ugucu siispansivon madde

_pi

-Toplam kati madde

-Toplam ucucu madde

-Xrom (Cr+5)

—SH1PEr(S™9)

-Azot

-Renk

-Fulaniklak

-Sicaklik
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Bu kirlilik parametrelerin ¢ikig sularaindaki konsantras-

vonlarini ve islenen derinin birim miktarina isabet eden kir-

1lilik yiikkiini tesbit etmek ig¢in, ¢esitli arastirmacilar tara-

findan calicsmalar yapilmistar.

‘Tablo 1l'de, islenilen ham derinin tonu basina isabet eden

kirlilik yiklerinin degerleri verilmistir. Fudégerler, si-

g1r derisi isleyen ve geri devir olmayan teésisler ic¢indir(5).

Tablo 1. Cesitli Kirlilik Yiklerinin (kg/ton-ham deri)

Cinsinden dcgerleri.

G O g = g8
(CENTRE TECHNIQUE ( ENVIRONMENTAL
DU CUIR-FRANSA) PROTECTION AGENCY
A.B.D)

Boi5 75=20 95
KOI 200-220 260
Slispansiyon

'adde 140 140
Tuzluluk 250-350 -
Zehirlilik 2,5 =
Slilfiirler 9 8,45
Krom (S 443
Su hacmi

(n? /ton) 65 53

Eeykoz Deri Fabrikesi ana kanal atik suyunun uzun Sii-
reli analiz defgerteri tablo.2'de verilmistir (4).
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Tablo.2. Beykoz Deri Fabrikasi Ana Kanal Atik Suyunun
Uzun Siireli Amaliz Degerleri.

ANRLI2LER En Dusil Or+alama En Yoksek
pH 5 I -4 12
° 12 (.) A2 43 24
Sicaklt (1) 12 (2) 20-22 23.5
Bois (mg/l) 20 600 -4600 4600
Koi  (mg/) 300 1500-4500 44280
C® (mary 445 Zo0-80 225
5= (mg/0) 0.8 100 -3 00 560
GM  (mg/l) 280 4500 —2500 5330
&M (ml/0) 5 150 -225 820
TSM (mg/L) 365 {o0C - 2000 580
Lenk (ppm) 50 6504400 {800
Bulanikh (FTU) 3 R0 -430 23C

(.) Sonbahar, (:) Yaz

Kirlilik yikiniin gegitli imalat kisimlarina gore dagi-
limi ise tablo. 3'deki gibidir (5).

Tablo.3. Kirlenme Yiiklerinin Imdl13t Kisimlarina Gore
Dagilima.

Kttt 5 ey TR Lk O e e TS
Parametreler: X i:;meSQ- Debaget e X
BOls (ke /4on) 25-9.0|52-63| 2.5 4 H5-45|3F5-80
Toplomin %' 10 30 3 1.2 15 400
Koi  (kg/+4on) 30-33 | 140120 6 2 50-58 | 200260
Toplamin %o si 15 55 3 1 25 100
33>Pon5'|_50n M 3 33 56 AL0O
Toplamin % s 2 55 40 io0
Tuzluluk (kg/ton) |450-240 20-30 | 60-30 | 43-25 | 265030
Toplomin % °s) 60 8 25 = 100
Zewirlilit (ks /40n) 4.9 0,6 2,5
’l;PlQMIA /) 6 24 100
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Tablo 4-5'de ise kiregleme ve tabaklama atik sularindaki
kirlilik yuki verilmigtir.(2)

Tablo 4. Kiregcleme Atik Sularanin Kirlilik Yiiki

Tloplam Sil-
fie (57%)

(mg /%)

“Toplam a-
sl Kok

(mg /L+)

Alkalinde
(mgCaCB3/1)

KOl
(mg/tt)

BO1
(mg /U)

Konsantre K.
recleme AHk
Sularinda

En oz

14.92

913

1000

20 60

84110

18 60

En ok

i3.85

4359

3500

9180

46330

18450

Ortalama

12.32

2430

2600

5230

3530

8240

B ‘H)ﬂ K.ll‘eq—
\eme ﬂ‘h kb
Sularinda

En a2

{1.50

250

400

1200

320G

50

En ok

1350

1350

41400

23100

18600

33200

Ortalama

12.00

1000

4000

2400

42600

3300

Tablo 5. Tabaklama Atik Sularinin Kirlilik Yiikii.

H

P

Toplam Keom
Qe?2)

B
=it Kot

KOI
(mg /&)

BOI
(mg/tt)

Kensantre Ta-

bullama RHL

Sulermnda

En az

Z .- N

1000

1000

3330

460

En cok

2,.30

63900

Z500

16020

23320

Orkalama

3.3

3940

413100

180

1420

Bst+on Tabalk
lamo H"‘Ik
sularinda

£n az

3.50

200

200

600

Lo

En col

5.00

{200

400

2300

400

Ortalama

450

300

300

1200

200

Goruldigi gibi kirlilik en fazla kirecleme igleminden
gelmektedir. Kiregleme ve zirniklama BOl ve KOl'nin kaynaga
olup, ©zellikle BOl'nin blyiik bir bolimi (%70) bu kismindan
ileri gelmektedir. Burada derinin killarinin alinmasi, de-
rideki et kalintilarinain giderilmesi, kan, kir, kullanilan

kireg ve diger maddeler biiyiik tir Kirlenmeye sebep olmaktadair

Zehirliligin %76's1 yine bu kisimda meydana gelmektedir. Bu
atik sular bazik karekterdedir. (PH>12). Kirlenme yiki agi-

sindan bu kisma finisaj, 1slatma, kire¢ giderme ve tabtaklama
iglemleri takip etmektedir.
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Deri fabrikalarik™:! ¢ikis suyunda da kirlilik konsantras-
yonlarlnln genel defferlerinin tesbiti ic¢in c¢ecitli arastir-
malar yapilmistir. Eu degerler, islenen ham derinin ve ire-
tilen mamul derinin cinsine gore, liretimde kullanilan metod
ve teknolojiye gore tesisten tesise degistigi gibi bir fab-
rikada gilinin degisik saatlerinde oldukg¢a biyik farklilik-
lar gostermektedir. Deri iUretiminde atik su desarji kesikli
olduZu ic¢in, dolaplarin bosaltma zamaninda hem atik su debi-
si, hem bu sudaki kirletici konsantrasyonu biyik olmakta-
dir. Bundan dolayi kirletici konsantrasy nlari hakkinda tek
ve kesin deferler vermek zordur. Incelenecek olan fabrikadan
alinacak olan atik su numunesi analiz edilerek tesisin ver-
difi kirlilik hakkandz saglaikla bir bilgi edinmek gerekmek-
tedir,

4,%5. Kat1 Ataklar

Deri endiistrisinde, kirliligin bir kismi da kati atik-
lardan meydana gelmektedir. Bu atiklaran baslaicalari kal
giderme icleminde ortaya c¢ikan kallar, kavalata icleminde
ve diZer islemlerden ortaya cikan deri, et parcalari ve
kirpintailardir., Funlaran, islak ham deri agirliiinin %'si
cinsinden en kabaca miktarlari tablo.6'da gortidiigi gibidir.

Tablo 6. . Ham Deri AgarlaZina Oranla Kati Atax Miktarlar:

Islanmis harm derinin

(/’,{

agirlizi cinsinden

miktara
Kati Atigain Turu
231 % 5=10
Kazainti lesler P

Kirpainti deri narcalari - R 4
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Funlar tabaklama isleminden once ¢ikan atiklar oldugu
i¢in bozusarak kokmakta ve sivi atiklarla birlikte uzak-
lastirildagi zaman organik kirlilik yik'ni onemli OGlcide
arttirmaktadirlar. Tablo 7'de kati atiklarin kimyasal bi-
lesimi verilmistir.

Tablo 7. Kati Atiklarin Kimyasal Yapisi

AFlk.
cinsi
Kimyasal X1l Kazinti etler Karnaintilar Kiymiaklar
bilesimi
ou muhtevasi(¥%) 62 80 : 75 75
Yaglar(%) 1355 7 Vs s 1
Inorganik madde(%) 1 3 e 3
Proteinler(%) -4, ¥4 10 225 21
Kati Madde(%) 100 100 100 100
Protein(%) 61.6 50 90 84
Yag (%) 36 35 vy 4
Inorganik
radde (%) 2.4 15 0.8 12

Kati atiklar, sivi atiklarla beraber uzaklastairilmavip
ayrilirsa hem ekonomik olarak degerlendirme imkani doigmakta
hemde sivi ataiklarin kirlilik ~iki azalmaktadar.

K¥illar, ince izgara veya eléklerle tutularak veya hava
ile ylizdiirlilerek suda: ayrilabilirler. Ayrilan killar temiz-
lenerek fairca indlinde v.s, kullanilabilmektedir.

Tabaklamadan Once, ¢esitli i~lemlerde ortay: c¢ikan deri
parcalari ve etler, kiregle nétralizacyondan sonra sivi
atiklardan ayrilarak, ahir giibresi ile beraber kompost edilip,
glbre olarak kullanilabilmektedir. Ayrica bu atiklarin tut-
kal ve jelatin endiistrisinde kullanilma imkanlari vardir.

Tabaklamadan sonr: orkava cikan tabaklanmis karpintilar
ise, suni deri imalinde kullanilabilmektedir.
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o pERI ENDUSTRISI ATIKLARININ GEVREYE TESIRLERI

S«l¢.Genel

.Deri endistrisi sivi ataiklara tasfiye edilmedén alica
ortama veya sehir kanalizasyonuna verilmesi, ciddiprob-
lemlere yol acmaktadar.

Deri endiistrisi kullanilmis sulari kireg¢, krom, siilfiir
gibi zehirleyici tesiri olan maddeler ihtiva ettifinden
alici ortamda, Ozellikle kiicik alici ortamlarda oksijen

kaybinin biiyikliugli, zehirli tuzlarin ve PH

degerinin kuv-
vetli etkisiyle baliklaran 6lm?sine sebep olur. Kromun su
uriunlerine etkisi, sicaklik, P've kromun valans degerine
gore dejismektedir., Ozellikle alti degerlikli krom insan
saglaigi ic¢cin de tehlikelidir. Cesitli yollarla viicuda gir-
mesi ci erlerde ve deride agiri hassasiyete yolacar, yiksek
dozlarda bafjirsaklari tahrip edip bobrek bozukluklarina se-
bep olur.

Kullanilmis su icindeki kirleticilerin karsilaikli etkisi
ile alaici ortamda c¢ok fazla camur tesekkil eder ki tu da
oksijeni azaltir ve fena koku yapar.

kolloidal maddeler cok fazla k“onik tegekkiiline yol agarak
z0let, baraj gibi tesislerde koti goriniis ve kokuva seben
olurlar,

Diger taraftan asidik nebatl debasat atik sulariyla, de-
mir ihtiva eden alici suyun reaksiyonlari sonucu nmirekizsp
mavisine benzer kalici bir renklenme meydsna gelir,

Tasfiy: edilmemig deri endiistrisi ataklari, biyik alica
ortamlara da zarar werirler. Yavas akan biylk ne-irlerce de-
ri pargalari, killar, yiizebilen diier maddeler kivilarda
torlanarak soriiniis ve koku bakimindan rahatsiz edici durum-
lar meydana getirdikleri;gibi fare, sinekgibi hasaratin go-
galmasina da sebep olurlar,

Atiksularda bulunan alkali siilfiirler 8,5=9 P:I de*erlerin-
de HESga21na donicebilirler. Bu gaz ylksek konsantrasy. n-
iardz 8ld'iriicii oldufu gibi temas ettii yiizerlerde renk a-
gara: maddi zararlara sebep olur.
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Ayrica, kanalizasyon sebekelerinde H2804'a doniliserek
korrozyon meydana getirir ve borulari asindirair,

Toplam siispansiyon maddelerin organik olanlari genel-
likle kum, kireg¢, organik olanlari ise yag, lifler, katran,
hayvani bitkisel yaglar, deri talasi, kil gibi maddelerdir.
Bunlar kolayca c¢okerek su dibinde organik ve inorganik ka-
karisimi bir camur tabakasi olustururlar. Bu ise baliklarin
besin aradigi dip yuzeyini orterek fayvdalanilamaz hale ge-
tirir. Bu arada organik cgamurun .-.@anaerobik olarak ayrisma-
S1 sonucu H28, CH4, CO2 gibi gazlarin meydana geligi koti
bir kokuya sebep olur.

PH
rinin, su alti bitki ortiisinin zarar girmesine sebep olmak-

deferinde biiyik ve Ozellikle anl deZismeler su ilirimle-

tadir. bazi maddelerin su urinlerine olan zehirleyici tesir-
St N A ey g 4 ¢
leri P deferindeki kiugik deZismelerle defalarca artabil-

mektedir.

5.2. Deri Endiistrisi Atiklarinan Sudaki Canli Hayataina
Tesirleri

Deri endiistrisi =avi atiklari igersinde bulunan. gesitli
afir metaller ve toksik tesir gosteren difer maddeler, ve-
rildikleri alici su ortamindaki caull hayati uUzerine tesir
ederler., Fu maddeler belirli konsantrasyonlarin lizerinde,
balik *ayatini tehdit ederler.

Amonyak baliklar icin afir bir zehirdir. imonya®in 0.2-
O,4mg/1 1ik kons:ntrosyonu yavru baliklara, 0.6 mg/l si
kiiclik bal"klara toksik tesir yapar. 1 mg/l konsantrasvo-
nunda alabalik ic¢in 8ld'riclidirs 1.2 mg/l ilizerindeki amonva-
ga pek az balikx dayanabilir(5).

Bulfirlerin zehirli tesirj,PHdlstikqe artmaktadar.
3.2 ppm Nags ala baliklara PH:9 iken 24saatte, PH;7.5 iken
10 dakikada, P"=5 iken 5 dakikeda Jldiirmektedir(5).
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Krom tuzlarinin zehirli etkisi PH degerine ve sicakliZa
gore defismektedir,

Diger taraftan sudaki canli hayata tesir eden bu maddeler,
sudaki mikrobiyolojik hayatada olumsuz yonde etki yaparlar.
Mikro organizmalarin olmesi sonucu, atik suyun biyolojik tas-
fiyesi gliglesir.

5.3. Deri Endiistrisi Atik Sularinda Uygulanabilecek Limitler

J1lkemizde cevre kirliligi, 9.8.1983 tarihinde kabul

edilen 2872 nolu ¢evre kanunuyla yeni boyutlar almigtir. Bu
kanunun 13'inci maddesinde zararli kimyasal maddelerke il-
gili olarak su aukimler yer almast:r,
MADE 13.- Havada,suda veya toprakta kalici Ozellik =0s-
teren ve ekolojik dengeyi bozan kimyaszl maddelerin ire-
tim, ithal, tasima, depolama ve kullanimina iliskin si-
nirlamalar yonetmeliklerle belirlenir.

Kanunun yonetmelikleri heniiz agiklanmamakla birlikte, deri
endistrisi atiklarinin sehir kanalizasyonuna vey: alici or-
tama verilmesi halinde yonetmeliklerdeki parametrelere uy-

mak gerekecektir. Eu da beraberinde bazen tesis malivetine

ecdeferde tasfiyve tesisi gerektirecektir. Fundan dolavi kul-
lanilmis suyun O6zellikleri g¢ok iyi tesbit edilerelr uy unbir
tasfiyeye gidilmelidir.

Jlkemizde, 1380 say:li Su Urinleri Kanununa ek tiizikte
belirtilen ve deri sanayil c¢ikis sularinin ddkiildigu su

ortamlarina uy-ulanacak deferler agagida girilmektedir:

Krom iyonu 0.05 mg/1
Coziinmilis oksijen 6 mg/1
X 6.5-8.5

Fosfat 12 mg/1
Sulfir 0«1 nmg/fl
Sulfit 045 mg/1l

Slispansiyon madde 30 mg/1
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BOLUM II

DERT ENDUSTRIST SILPURLU ATIK SULARI VZ GIDZrILMDSI
1. GENEL

Siilfiir, deri endiistrisi atik sularinda sodyum sulfiriinkul-
lanilmasindan dolayv: meydana gelmektedir. Sodyum sﬁlfﬁr(Hazs)
kirecleme kisminda kil dckmek ig¢in kullanilir. 1 kg ham de-
ri icin %100 saflikta %2-3 Naas kullanilair. Fakat zirnaik
islemlerde %100 saflikta kullanilamaz. Kiregleme kismi basli-
ca 1slatma ve yikama, kavalata ve kil d“kme islemlerinden
meydana gelir., Kil dokmede genellikle kireg¢, zirnik gibi
kimyasal maddeler kullanilair., Yikama, kil dokme, kirecleme
ayri dolaplarda yapilabilir., Doylece yikama ve kil dckme
sivilarinin alkalinitesi ylkselmeden siilfiir giderilebilir,
K1l dokme iclemi genellikl.e kireg-silfiir ¢cozeltilerinde ger-
¢ceklesmektedir., Kire¢ ve sodyum sulfir derideki killars bir-
likte tesir ederek deriyi kabartir ve killari dbdkerler. Fu
cekilde olusan kil ddkme atik sulari 10-5000 mg/l arasinda
derigen sulfir ihtiva edebilirler.

Zrom tataklama icsleminin kireg¢lik kisminda toplam su sar-
fiyatinan %58'i, nebati tavaklama isleninin kireg¢lik kismin-
da ise toplam su sarfiyatinin %78'i olmaktadir (4).

Vidala tipz deri Uretiminde kullanilan 4848 1lt. toplam
suyun2380 1lt'si kireclik kaismainda kullanalmaistir, lapa ti-
pi deri uUretiminde kullanilan 22100 1lt. toplam suvun 7300
1t'si kireclik kisminda kullanilmistar (5).

beykoz Deri Fabrikasi genel ¢ikicinda siulfur miktari en
diisik 0,8 mg/lt, en yiiksek 560 mg/lt. bulunmustur (4).

Kazli Deri Fabrikasi genel ¢ikisisinde sulTlr miktari ortalams
1000 mg/1 6lciilmiistir (2).
C.T.C'nin wvaptifi aractirmalarda silfiir kirlilik yiki 9

kg/ton ham deri
E.P.A'nin yaptizi arastirmalarda siilfiir kirlilik yik’ 8.5 kg/ton

ham deri bulunmustur (5).

Kireglik kismindaj killarin alinmasi, derideki et kalin-
tilarinin giderilmesi, kan, kir, kullanilan kire¢ ve diZer
maddeler biiy 'k bir kirlenmeye sebép olmaktadir. Kirecglil:
kaismi gakis sulara koyu, kirli bejdir.

Zehirlilisin %76'si, BOI'i #70'i kire¢lik kisminda mey-
dana gelmistir (5). Siilfiirlerin zenirli tesiri. P° distiikce
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Siilfiir iceren kireg¢leme atik sulara bazik karekterdedir.
Fu sularin asidik atiklari ile karisarak PH deZerinin 8'in
altina diigmesi koti kokulu H,S gazinin cikmasina ve HyS,
kanalizasyon sebekesinde H2804'a donliserek korozyona sebep
olur. Fu gaz avrica kanalizasyon isc¢ilerinede zarar vere-
bilir. H2S zehirli olup, su ile birleserek beton ve ge-
lige zarar verir., Ayrica ¢inko vey: kurgun boyalarla be-
yaza boyanmis ylizéylerin rengini karartir. Demir igeren
su, slilflirigceren atiklarla temas ederse siyaha dciner.

Kirec¢li camur ve k1llar borunun i¢ ceperlerinde ¢ok
kati ve zor ¢ozinir birikmeler yaparak boru kesitinin ds-
ralmasina sebep . olurlar.

Sllfiirin meyvdana getirdigi blitin bu istenmeyen durumlar
aritma oncesi bir islem olarak siilfiirin, atik sulardan ay-
rilmasi gerektigine icaret etmektedir.

2. SULFUR YUKU ¥.: ATIK BY HACHINI AZ.LTICI TEDBIRLER
2.1, Genel

Silfiurin tasfiyesinden ¢nce, tasfiye maliystini etkile-
yecek kirliligi azaltaica tedbirleri arastirmak gerekir,
FPunun ic¢in islemlerde bir takim deiisiklikler yapilmasgtair
(5).
2.2, lretim iclemlerinde Vapilacak Degisiklikler

Kirletici maddelersy deri, su ve iirétimde k%ullanilan kiz-
ya2sal maddeleria karsilikli etkisinden meydzana gelmektedir,
Derinin y :pisini deZistirmek mimkin defildir. Takat alinacak
tedbirlereé atik suyun karaxzteri degistiriletilir,

2+241. KulanilanKimyasal lladdeler Ag¢isindan yanilacak
Diizenleme

Kirlenmeye karsi miicadele, kullanilan kirvasal maddele-
rin se¢imi ile baslamalidir.Elde edilen iirinin kalitesinin
deficmemesi sarti ile bu sec¢im iyi yapildiii zaman daha az
veya daha kolay ayricabilen zirletici maddeler mevdana ‘zelir.
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Bu sec¢im tabaklama maddeleri, boyamada kullanilan madde-
ler ve biitiin kimyasal maddeler i¢in yapilabilir. Kireg-
leme ile kil giderme metodu, kirliliZin, meydana gelmeden
once azaltici tedbirlere bir ornektir.

2.2.1.1. Kirecleme Isleminin Degisek fekilleri

a) Herfeld'e gore "Dolapta Xiregleme":

Kirletici maddelerin azalmasina firsat veren bu metod,
yalnizca dolaplairin iginde uygulanabilir,

Killarin ¢ozilmesi, kire¢ ve siilfiir intiva eden sivinin
kisa bir siire akisi ile olur. Derinin kabarmasi ve kirecin
tesirli olmasi, bu siviya ilave edilen suyun iyi kontrol
edilmesi ile daha verimli olur. Tipik bir musll, acagidak:
gibi verilebilir.

Kiregleme:

-%20-230su

-%+5=2 sodyum sUlfir

-%2 kirec

(oran'ar tuzlanmis derinin agirligi cinsindendir),

-1-.5 saat yavasg dcnme

-1-1.5saat dinlendirme.

Deriyi kabartma:

-%50 su ilaveetme (1, ilave)

-10 dk.yavag donme

1 saat dinlendirme
-%50 su ilave etme (2. ilave)
10 dk. yavasg donme
1 saat dinlendirme
-%50 su ilave etme
1 saat dinlendirme

Caatte bir birkac¢ dakika dondirme

I1k su ilavesinden ¢nce, killar tamamen ¢ziilmiie olméli-
dir,

-

Tu metodda kullanilan kire¢ ve sodyum s lfiirmiktari, a-
liri1lmag iclemdé kulanilandan %50 daha az olmaktadir.



O

b) "Van lMeer"e GOre: Ayri ayri sivilar icinde kil gi-
derme ve kirecleme
Eu metodun uUstinlifl kirecleme isleminden gelen sivilar
karismaksizin 1slatma ve kil giderme atiklarini beraber top-
layarak,alkalinitesi yukselmeden tasfiye edebilmektir.
Bu usuliinesasi siyledir:
Islatma:
1l nci Yikama:
%250 su
Fasilali olarak 2 saat dolapta ddndlirme
Logsaltma
2 nci Yikama:
%250 su
2 saat fasilali dondiirme
Losaltma
3 nci Yikama:
%250 su
2 saat dondiirme, gece dinlendirme
Ertesi gin bogaltma
(Oranlar tuzlanmis deri aparlafi cinsindendir).
Kil giderme:
% 100 su
%3 Sodyum silfiir (9%60-62 1lik)
3 saat fasilali dcndirme
2150 su (25°C de)
2 saat fasilali dondiirme
Eosaltma
%100 su ile 10 dk. yikana
bocaltma
Kireglemne:
%200 su
%4 kirecg
2 saat siire ile fasilala dondlirme, gece dinlendirme
Ertesi gim bosaltma
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Bu suretle, kire¢ ihtiva etmeyen, dolayisiyla alkalini-
tesi diisiik olan (islatma + k1l giderme) atik sulari beraber
toplanabilir., Eger silfiir oksitlenirse, asidifakasyon yoluv-
la protein ayrilmasi c¢ok az asit kullanilarak gerceklestiri-
lebilir ve elde edilen protein gamuru kolayca ¢okebilir.

Kireg ¢ozeltisi, takviye edilmek suretiyle birkag defa
kullanilabilir.
2.2.1.2. K1l Giderme lglemlerinin Kargilagtirilmasa

Sodyum siilfir ve ¢Oziinmiig proteinler, deri endiistrisinde-
ki kirleticilerden baglicalaridir. Aragtirmalar sodyum siil-
firin yerini alacak ve daha az toksik atik verecek kimyasal
maddeler ilizerinde yogunlagtirilmigtir. Ayrintili aragtirma-
lara ragmen kil giderme igcin kabul edilebilir bir alterna-
tif bu gune kadar bulunamamigtar.

Denenen cgegitli igjlemlerdem bazilari gunlardar:

-Dimetilamin siilfiirle kil giderme

-Klordioksitle okside edilerek kil giderme

~-Merkaptanlarla kil giderme

~Enzimlerle kil giderme

0102 ile oksidasyon metodu, fabrikalarin emniyeti agisin-
dan mahzurlu oldugundan ¢ok az kullanilar.

Keratinden 6zel enzimler geligtirilmesi uzun zaman almig-
tir. Merkaptanlaran kullanilmasi kirliligi azaltici gOrinmek-
tedir.

Fakat bu metodlar tekmeloji yetersizligi ve ekomomik ol-
mayan maliyetleri, verdigi kirlilik yilikleri bakimindan heniiz
sodyum siilfiirin alternatifi olmamagtar.
2.2.1.3, Kimyasal Maddelerin Etkili Kullanilmasa

Hepsinden onemlisi, kimyasal maddeler uygun oranlarda ki -
lanilmalidir. Fakat gogunlukla emniyetli olmak agisindan
fazla miktarda kimyasal madde kullanilmaktadir. Meselz kirecin
% 80'i reaksiyona girmeden atik suya karigabilmektedir. :

Kimyasal maddelerin en uygun oranlarda kullanilmasi, gev-
re kirlenmesini azaltacagl gibi, bu maddelerdende tasarruf
saglanarak deri isleme maliyeti azaltilir. Mesela, ham deri
agirliginin %3-4'i oraninda kullanilan kirecin, elde edi-
len derinin kalitesi degigmeksizin yari yariya azaltilabi-
lecegi gosterilmigtir.



28

2.2.2. Su Kullanimi Agisindan Yapilacak Degigiklik

Uretimin her kademesinde, kullanilan sudan tasarruf yap-
mak miimkindir,

Hefhangi bir iglemde kullanilan suyu, aynl igslemde tekrar
kullanmak belki miimkiin degildir. Fakat bu su, daha diigik su
kalitesi isteyen bagka bir iglemde tekrar kullanilabilir.

Durulama, galkalama jiglemlerinde, kullamilan su miktarina
veya durulama siiresini belli bir degerin iistinde tutmak ta-
mamen faydasizdir. 30'uncu dakikadan sonra durulama iglemi-
ni siirdiirmek ekonmomik degildir.

Yikama igleminin en uygun gekli siirekli durulama yerine,
belirli miktarlardaki suyla fasilali olarak yikamaktar.
Yikama suyunum bu gekilde azaltilmasi, ayni iglemden sonra
birkag yikama gerektigi zamanlar yapilatilir. Mesela kireg-
lemeden sonra iki yikama yapilabilir; ikinci yikama suyu
depolanarak, kireclemeden sonraki ilk yikamadan sonra tekrar
kullanilabilir.

Ayrni gekilde, 1slaima suyu, bir sonra gelen deri gurubu-
nun ©n 1slatmasl igin kullanilabilir.

Boylece, biitin kireglik dairesi iglemlerinde, yikanig igin
kullanilan sudan % 50 tasarruf saglanabilir.

Yikama suyunun tekrar kullanilmasi, kire¢ ¢ozeltisi sivi-
larinin geri devri gibi degigikliklerle, biiyik miktarlarda
sudan tasarruf edilmesi yaninda kireg¢ ve siulfiir azalmasa
saglanmigtar. :

Klasik sistemde toplam 63.3 mj/ton su kullanirken, geri
devirli sistemde 18.5 m3/ton su kullanilarak sudan % 75 ta=-
sarruf saglanmigtir. Klasik sistem kireglik kisminda 34.8 m3/ton
geri devirli sistemde 6.7 m3/ton su kullanilarak sudan % 81
tasarruf saglanmigtar.

2.3, Teknoloji ve Techizat Degisikligi

Kimyasal maddelerin en etkili gekilde kullanilmasainda,
¢bzeltilerin cinsi ve miktari tek faktor degildir. Bunun
igin pek ¢ok teknik ¢aligma yapilmigtar,
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Deri iglenmesindeki her bir iglem igin, mekanik iglemler
ve kullanilan kimyasal maddelerin cegidi ve konsantrasyonu
bakimindan optimum igletme gartlari yapilan aragtirmalarla
tespit edilmigtir.

Bu gartlarda igletme yapilirsa, kimyasal maddeler en te-
sirli big¢imde kullanilacak, sivi atiklara karigan kimyasl
madde miktari minimuma inecektir. Boylece igletmenin verdigi
kirlilik miktari azalarak, tasfiye masraflari diigecegi gibi,
kimyasal maddeden de tasarruf edilecektir.

Deri endiistrisi kiregleme kisminda yapilabilecek teknelo-
ji ve arag-gere¢ degigikligi kisaca goyledir.

2:%.1. Islatmada

Bu iglemi dolaplarda yapmak, tekne ile yapmaktan daha az
su gerektirir.
Galkalama hizinin diglk olmasi, iglemin verimini artirar.
Igslemin iki agamada yapilmasi sudan tasarruf saglar.
- Tuzlu deri agirliginin % 100-150'si kadar veya kuru agir-
liginin %200-250'8i kadar ¢dzeltide on i1slatma,
- Yine ayni1 miktarda siviyla esas 1slatma

2.3.2. Kiregleme-Ki1l Gidermede

Derilerin galkalanmasi aralikli olarak ve yavay yavag
yapilmalidar. Sicaklik ve pH uygun aralikta olmalaidar.
(PH= 12-13, sicaklak 20-30°C arasinda olmali). Bu islemler-
de kullanilan ¢dzelti miktari, tuzlanmig deri agairliginan
% 150-200'iine kadar diigiiriiletilir.
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3, SULFUR GIDERME METODLARI
3,1, Kimyasal Oksidasyonla Silfiir Giderimi

Deri endiistrisi atik sularindaki siilfiirin giderilmesi
i¢cin amonyum persiilfat, ozom, peroksitler, baca gazlari,
klor, demir tuzlari gibi kimyasal oksidasyon metodlari kul-
lanilmaigtar.

3.,1.1. Amonyum Persiilfatla Kimyasal Oksidasyon

Amonyum persiilfatla dogrudan kimyasal oksidasyon, diigiik
miktarda giderim saglamigtir. 100 mg/l amonyum persiilfat
kullanilarak, baglangi¢ komsantrasyonu 100 mg/l siilfiir 3840
saniyede 54 mg/l siilfiire diigmiigtir(6).

3.,1.,2., Ozonla Kimyasal Oksidasyonmn

Eye ve Clement tarafindan yapilan galigmalarda gu netice-
ler elde edilmigtir(6). Ozon, siilfiiriic hizla okside etmis,
fakat konsantrasyonu olglilmemigtir. Reaksiyon ¢ozeltisinin
yizeyindeki kokudan anlagildigi ilizere fazla miktarda ozom
kullanilmigtir. Baglangig¢ konsantrasyonu 100 mg/siilfiir 220
saniyede tamamen giderilmigtir. Ozon debisinin %50 arttiril-
masiyla 100 mg/l siilfiiriin tamamen gidermek igirn 180 sn. ge-
rektirmigtir. Goriilldiigi gibi ozon debisinin arttirilmasa
temas siiresinde fazla bir artis meydana getirmemigtir. Ozon,
suda ¢ok az g¢oziinlir, Uygun okside edici bu maddenin verimli
bir gekilde tatbfkinde kargilagilan teknik problemler, daha
ileri g¢aligmalari engellemigtir. Aritma yerinim sinirli ol-
dugu uygulamalarda, verimli bir temas siiresi, ozonu elverig-
1i bir reaktif yapar. Ozon lireten cihazlar pahali olup, kul-
lanimi konusunda degerlendirme dikkatle yapilmalidar.
3¢1.3. Peroksitlerle Kimyasal Tasfiye

M. Aloy ve arkadaglari tarafindan yapilan aragtirmalarda
§u sonuglar elde edilmigtir(3). Bunun igin gogunlukla hidro-
Jjen peroksit kullanilir. Silfiiriin silfata oksitlenmesinde
meydana gelen kimyasal reaksiyonlar goyledir.,
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1 kg ST oksitlenmesi igin 4.25 kg %100 hidrojen peroksit
gereklidir. Saf hidrojen peroksit pek kararli olmadigi igin
%35'1ik ¢ozeltisini kullanmak daha emniyetlidir.

Hidrojen peroksitin tasfiye edilecek atik ile basitge ka-
rigtirilmasindan 1l-2 saat sonra, siilfiirler tamamen giderilir,
Bu reaksinyonlar sirasinda KOisda %20 oraninda giderilir,
Bununla birlikte hidrojen peroksitin tamamen kullanilamayigi
yani bir kisminin reaksiyona girmeden kalmasi ve bu sistemin
katalitik oksidasyon metodundan 7-8 kat daha pahali olmasi
bir dezavantag tegkil etmektedir. Bazi O62zel durumlar digimda
uygulanmasi sinirlaidar,

3.1.4. Baca Gazlariyla Siilfir Oksidasyonu (Scholz Projesi)

Bu tasfiye metodunda, sofutulmug baca gazlari siilfiir ih-
tiva eden atik suya verilir(3). Baca gaziyla silfirli atak
araandaki reaksiyonlarim beglicalari gunlardir.

(:02 + H20 —_ HZ(}O3
Nazs + H2003 —_— st + NaZCOB'
st ile baca gazinda bulunan 802 in reaksiyonu neticesi

kolloidal siilfiir meydana gelir.
802 + 2H28~———-9 38 + 2H20

Bu suretle kullanilmig sudaki siilfiir %65-70 arasinda gi-
derilebilir., Fakat korrozyon probleminden dolayi oldukga
pahali techizat ve gok dikkatli bir igletme gerektirdigin-
den pek tercih edilmez.

Fabrika bacalarindan gikan gazin tasfiye igleminde kul-
lani1ldigi1 boyle bir tesis gekil 5'de goriilmektedir,

Deri fabrikasindan, kireglik ve tabaklama sulari ayra
ayri1 gelmektedir. Kiregliktem gelen siilfir ihtiva eden kul-
lanilmig su, dnce dengeleme havuzlarina alinarak dengeleme
ve ilk ¢oktiirme yapilmaktadir. Dengeleme havuzundan sonra,
atik su baca gaziyla muamele edilmektedir.
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Baca gazi verilmesiyle meydana gelen reaksiyonlar neti-
cesi burada HZS agiga gikar ve PH diiger PH'in diigmesi sonu-
cu, bir sonraki ¢dkeltme havuzunda deri maddesi-albumin
kompleksi yumaklarinin tegekkiilii kolaylagir, Meydana gelen
Hzg ve baca gazi karigimi,kok komiiri ile tegkil edilmis olan
damlatmaly filtreye gonderilir.Filtreye tabaklama kismindan
¢ikan kullanilmig sular verilmekte ve alttan ayrica havalan-
dirilmaktadir.Burada,siilfiir biyokimyasal olarak oksitlenir.
Oksidasyon iiriinlerinin bir kismi kiikiirt olarak kok iistiinde
kalir,bir kismi suyla gider.

Kullanilmig su,baca gazli muamelesinden sonra g¢dktiirilmeli-
dir,C6kmeye yardimci maddelerde kullanilabilir,
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3.1.5. Klorla Kimyasal Oksidasyon

Klorla kimyasal oksidasyonun bagarili fakat kimyasal madde
masraflari bakimindan pahali oldugu bildirilmektedir. (7,8).
3.1.6., Demir Tuzlariyla (FeSO4) Kimyasal Oksidasyon ve (dktiirme

Demir siilfatla kimyasal oksidasyon g¢amur bertaraf maliyeti-
nin fazla olmasi sebebiyle pahali bir usdldiir. (7).

Demir tuzlara (FeSO4) kullanilarak 8.5 saat bekletmeden somn-
ra, ana atiklara karigtirilarak, BOI'min 800'den 200'e diig-
tigi goriilmigtir (9).

Demir tuzlara (FeSO4) hem silfiir kokularini kontrol etmek,
hemde berraklagtirmak igin kullanilmig ve Morkel, Feikes, Roth,
Wolff, Toyodo ve arkadaglari, Del Pezzo ve arkadaglari, Bonomo
tarafindan tavsiye edilmektedir. Bu metod ©6zellikle bitkisel
tabaklamada pek uygulanmamigtir. Bunun nedeni demir tuzlaranin
bitkisel tabaklama atik sulariyla karijinca, bitkisel tanenle-
yicilerle, kolay giderilmeyen koyu renkli bilegik olugturmak-
tadir. wolff, bu rengi agmak ig¢in ¢Okelmeden sonra atik sivi=-
nin havalandirilmasini tavsiye etmektedir(9).

3.,2. Hava Oksidasyonuyla Siilfiur Giderme

Siilfiir ihtiva eden ¢Gzeltinin atmosfere agik birakilmasa
uzun zamanda bir miktar oksidasyon saglamigtir. Difizor
kullanilarak yapilan hava oksidasyonu bir miktar oksidasyon
saglamig, fakat yine digeri kadar olmasada uzun bir siire ge-
rektirmigtir(10).

3.,2.1. Siilfiiriin Atmosfere Acgik (COzeltilerde Oksitlenmesi
izerine Bir Laboratuvar Aragtirmasa

Her biri 100 ml. kireglik atik saivisi ihtiva eden 150 ml'lix-
beher camlar agzi agik birakilarak anzliz edilmig ve sulfir ‘
konsantrasyonlari tespit edilmigtir. $ekil.6'da goriildigi
gibi siilfiir diizgiin gyekilde azalarak 10 gin sonra sivida siil-
fiir kalmamigtir. PD ise 12.5'dan 10.5'a diigmigtiir (10).

Siilfur azalmasi1 ister atmosferik oksidasyona ister hidro-
jen kagagina bagli olsun, silfir azalma hizina, agikta bira-
kilan sivi yiizeyinin, sivl hacmine oraninin tesir ettigi go-

rilmigtir.
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Farkli kesitlerde ayni hacimli sivi (100) ml. ihtiva eden
kaplar kullanarak bir seri benzer deney yapilmig, bu deneyler
siilfir giderme oraninin gekil.7'de gorildigi gibi yizey bdlge-
sinin, sivi hacmine olan oraniyla orantili oldugunu gioster-
migtir.
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Bu deneylerin neticeleri goz Online alinarak biliyiik hacimli
s1vilarin yiizey bdlgesini genigletmek icin agagidaki metodlar
belirlenmiytir.
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a) Genig ve s1g havuz

b) Kademeli dokme

c) Absorblama kulesi

d) Sivi arasindan dif{izorlii hava verme

I¢cinde siilfiirli sivilar buluman havuzlar ve kademeli dok-
ler igin genig bdlgeler gerekeceginden sicak havalarda ra-
hatsiz edici kokularin meydana gelmesi kagiunilmazdar,

Siviyi 2 m. derinliginde, 15 cm. gapinda absorblama kulesi
vasitasiyla kok komiiri jile filtreleme, 1-2 ml/dk. gibi g¢ok
digik debilerde etkili olabilmektedir. Vantilator kullanarak
kule arasindan basimn¢li hava gecirmek aritma hizini yiikselt-
memektedir. Buma ragmen, icinde sivi bulunanm 2 m. yiiksekli-
gindeki kolonum dibindeki difilizérler arasindan hava gecgirmek
¢ok iyi neticeler vermektedir.

3.2.2. Siilfiirin, Difizdrli Havayla Oksitlenmesi Uzerine Bir
Laboratuvar Aragstirmasa

2300 mg/l. ST ihtiva eden 4 1t. atik kireg¢ sivisi 2m. de-
rinliginde ve 5 cm gapinda dikey bir cam borunum icine konul-
mugtur (10). Basinglil hava,borunum dibime yerlegtirilmis kiiciik
bir difiizorden gegirilerek kolom igimdeki sivida hava kabar-
ciklari meydana getirir., Hava kagijirl atmosfere karigmadar on-
lemek icin ferrosiilfat eriyigi kullamilar. Siirekli havalamdir-
mayla 12 saat sonra sivida hig silfir kalmamaktadir. Sadece
P'da cok az bir azalma olmakta ve ferrosiilfat eriyigindeki
demir siilfatim g¢Okmesine yol acgan HZS hi¢ bir zaman meydana
gelmemektedir.

Yapilan bazi deneylerde silfiri gidermek igin gerekli sii-
renin omemli olgiide degigtigi gorilmigtir. Bazi durumlarda
bu siire 24 saate kadar gikmigtar.

Oksidasyon oranini etkileyecek faktoderi tespit etmek igim
2 m, derinliginde ve 15 cm. capinda asbest gimento borular
kullanarak biraz buyiik bir aparat yapilmigtir. Her borunmun
kapasitesi 30 1lt.'dir.ve gbzenekleri fazla cam difiizorlerle
teskil edilmislerdir. Aparat, her difiizdrdeki hava akigimi
lgebilecek ve kontrol edecek gekilde diizenlenmij;tir.
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2500 mg/lt. S™ ihtiva eden 30 litrelik kullamilmig kireg si-
visl gigeleriyle yapilan deney meticeleri tablo.8'de verilmig-
tir. iri gtzemekli difiizérler (0.8 mm'lik delikleri olan) bi=-
raz tesirli olmakta, buna kargilik ince delikli difiizérler et-
kili olamamakta ve kolayca tikanabilmektedir. Hava debisi 3 1/dk.
dan 7 1/dk.'kaya artirdigimizda siilfiir azalma hizi az bir mik-
tarda artmaktadir. Sicakliga 90°C'a yikseltildiginde giderme

oraninda Onemli bir artig gOriilmiigtiir. Sicak ve soguk hava-
landirmada HZS artigi olmamaktadar.

Tablo.8 2500 mg/l S© ihtiva eden sivida havalandirmayla siil=-
fir giderilmesi.

. g Hovo Debisi| Sicaklik 'Dene_«jﬁ"resi Solir artimi
Difaase Cinsi (L /dat) (*c) (saat) C°4)
Gok ince goaenekli 3 Nolo Difiase 3 43 5 40
Ince gdzenekh { Nolu u 2 i8 3 3
Iri gszenekli (08mm) 3 g = 6
iNo.lu difizzr 3 19 ¢ 2%
iNo.lu u 3 19 & 20
{ No.lu I 3 41 3.5 39
{ No.lu 0 3 14 1.5 36
1 No.lu I 3 g6 .5 66
1 No.lv " 3 30 2.5 28

Hava debisi veya sicakliktaki dizensiz degigmeler, fark-
11 kireg¢ sivisi gigelerindeki silfuriu aritmak igin gerexli
siire degigimini agiklayamamaktadir. SUlfur azalmasinin ok-
sidasyon yiiziinden oldugu ihtimali kuvvetlenmigtir. Bir sa-
vida olan fakat digerinde olmayan bir maddenin silfir oksi-
dasyonunu etkileyecegi gorilmi; ve siilfir oksidasyon oranina
etkileyen bu maddenin katalizdr oldugu bulummugtur.
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5.5. Kataliz®drli Hava Oksidasyonuyla Siilfiiriim Giderilmesi

Bu metod gu anda en fazla kullanilan ve en ekomomik olan
tasfiye metodudur. Oksidasyom isglemi, havalandiricilarda, ha-
vuz ve tanklarda yapilmaktadir. Katalizor olarak MnSO4,FeSO4,
KMnO4, MnCl2, CuSO4. NiClz, COCl2 kullamnarak gegitli labora-
tuar, pilot tesis ve tabakhame aragtirmalari yapilmigtar,

iHavalandirma sistemi olarak da difiizér, yiizey havalandirici
ve dalgi¢ havalamdiricilar kullamilmigtair.

3.3.1. Katalizorlii Hava Oksidasyonuyla Siilfiir Giderilmesi
Uzerine Yapilam Laboratuvar Caligmalari ve Bumlarin Tabak-
hane Silfiirli Atiklarina Uygulanmasa.

1ki degerlikli metallerden, demir, bakir, kobalt, nikel,
ve manganez tuzlarinin kataliz oksidasyon iglemine tesirleri
incelenmigtir(10).

Bu tuzlar, havalandirmadan once 50-100 mg/l konsantras-
yonda metal iyonu geklinde sivilara ilave edilir. Deneyler
her birindeki havs debisi kontrol edilebilen 2m. derinlikte,
5 cm. gapinda dikey borularda yapilmigtir. Deney neticeleri
tablo 9'da verilmigtir.

Tablo 9: Siilfiir oksidasyon hizina metal iyonlarinin tesiri

z Okslc’cmgon iz M3/ /saad) I
Melal Ilavesi
50 mq/( Metal iyonu 100 mg/l metal (yonu
Kobalt (CaCly.6H20D) 132 3LO
Bakr (Cu504.5H0) Ty 331
Demic (FeCly.6H20) 180 200
Monsomez (MaCl, . GH20) 2143 315
Nikel (NiCla: 6H20) 400 40

Tabloda goriildiigi gibi demirin 50-100 mg/l ilavesinin,
siilfiir azalmasina tesiri olmamigtir. 100 mg/l bakir veya
kobaltain ilavesi biraz artiga yol agmaktadir. Manganez ve
Nikel'in etkisinde ise gerekli havalandirma siiresinde bir

azalma goze garpmaktadir.
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100 mg/1 Mn** veya Ni*t ilavesi siilfiir giderme siiresini 2
saatelihdirmistir. Bununla beraber nikel, kobalt ve bakirain
kanalizasyon sistemlerine zarar verdigi gorilmiigtir.

30 1t kullanilmig kire¢ sivisi igine manganez klorir ila-
vesiyle yapilan deneylerin neticeleri gekil.8'de gtésterilmig-
tir. Kataliz ilavesinden hemen sonra meydana gelen oksidas-
yon hizindaki degZigikligi gostermek igin katalizdr ilavesi
geciktirilmigtir.

++
400 mg/L Mn
Burada ilave edilmistir.

2000

sulfor
Kensantres yonu

(m_g /H’) 4000 +

i 2 3 - 5 6 3 8
Sure (500“’)

- . . - .. . - - ++ . 1 . 3
Sekil 8,0ksidasyon hizi iizerine 100 mg/l. In 'in tesiri

Manganez klorirmuygun bir katalizor olduguna karar veri-
lerek, havalandirma hizinin arttirilmasi tekrar denenmig ve
katalizdr kargisinda havalandirmanin Onemli bir faktdr oldu-
gu tesbit edilmigtir. $ekil 9'da havalandirma hizlari 3 1t/dk.
dan 20 1t/dk. ya kadar degigen 4 adet deneyin neticeleri gos-
terilmigtir. Deneyler 2500 mg/l S~ igeren kullanilmig kireg
s81visil bulunan 30 1ltilik gigelerde yapilmig ve 100 mg/1 Mntt
ilave edilmigtir. 20it/dk. hava debisinde siilfiiriin tamamen
giderilmesi i¢in gerekli sire 1 saat 15 dk. olmakta, 3 1lt/dk.
hava debisinde ise bu siire 6 saate yikselmektedir.
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3000 T
0 3 l/dek. havall difiz6n
05 Udak havali difazsr
x 40 ok thavall difi28r
A 20 lMdak havali difs25c

2000 4
sslfor

Konsantrasyeny

Mt
(mS/U-) +400 ppm- n

4000

5 6

i 2

3 4
Sire (3aat)

Sekil 9.§ﬁ1§ﬁ? giderme hizi Uzerine havalandirma miktarinin
esiri
Hava yerine saf oksijen kullanilmasi oksidasyon hizinai

onemli Slgiide arttirmaktadir. 2500 mg/l ST igeren ve 100 mg/l
Mn*t ilave edilen 4 1t. kullanilmig kireg¢ saivisi daha onceki
deneylerde kullanilmig iki cam tiipin ig¢ine konulur. Birinci -
sine 2 1t/dk. hava verilerek siilfur ancak 3 saat 15 dk. hava-
landirmadan sonra tamamen giderilmigtir. Ikinci cam tiipe
2 1t/dk. oksijen verilerek icindeki siilfiir 45 dk'da tamamen
giderilmigtir.

Eye ve Clement'in yaptig: aragtirmalardan elde edilen ne -
ticeler agagida Gzetlenmigtir(6).

Kireg-siilfiir ¢dzeltileri laboratuvarda 0.5 1lt'lik numune-
ler halinde havalandirilir. Kireg¢ konsantrasyonu
sabit tutulurken, S~ 25-300 mg/l. arasinda olmaktadar.
3.1 mg/l. kadar diigiik ve 1000 mg/l. kadar yiiksek katalizdr
konsantrasyonlari incelenir. Qegitli reaktiflerin kargilag-
tirmasini yapabilmek igin, deneysel caligmalarda 100 mg/l.
Mn*?t kullanilmigtar. Mnso4+hava kullanilmasinda 1200 sn'de
100 mg/l. S° tamamen giderilmig, KMnO4+hava kullanilmasin-
da 100 mg/l. S= 290 sn'de tamamen giderilmigtir.

Deney ¢dzeltisinden siilfiru gidermek igin Mnso4 tarafin-
dan kataliz edilen oksidasyon gorildigi gibi 30 dk. temas
siiresi gerexktirmigtir.



wll e

Berg tarafindan kullanilan MnSO4 miktari, MnSOJ in kata-
1iz6r olarak mi yoksa dogrudan okside edici madde olarak ma
kullanildigl sorusunu ortaya gikarmaktadir. 100 mg/l. ST ve
ayni1 miktarda MnSO4 igeren bir deney ¢bzeltisi, hava tesiri-
ni onlemek ig¢in azot atmosferinde hazirlanarak analiz edilir:
On giin beklemeden sonra tekrar analiz edilerek ¢ozelti siilfiir
sevyesinde bir azalma oldugu gorilmigtir. Boylece manganezin
havanin yoklugunda dahi okside edici bir reaktif oldugu anla-
gilar.

Daha sonra seg¢ilen potasyum permanganat reaktifi sadece
manganez igermekle kalmayip, aynl zamanda kendisi kuvvetli
bir okside edici reaktiftir.

Alkali g¢bzeltide agagidaki reaksiyon olur.

ZKMnO4+H20—-# 2Mn02+ 3(0) + 2KOH (1)

retilen ii¢ oksijen atomu kararsiz ve yiiksek derecede
reaktif olup, var olan indirgenmig formlari hemen okside
eder. Kireg-siilfiir ¢dzeltisinde siilfir iyonu okside edilir.
Reaksiyon iiriinleri elde edilmemigtir. Fakat siilfat, tiyosilfat
ve kiikiirt olduklari digilinilmektedir. Okside edilmis atik ¢o-
zeltinin baryum klorir ile reaksiyonu ince beyaz asit-stabil
bir ¢okelti verir. Bunun ¢dziinlir olmayan baryum silfat oldugu
anlagilar.

Potasyum permanganat kuvvetli bir alkali ¢dzeltiye karig-
tirilip, havalandirildiginda Mnoz'in bir bolimi (reaksiyon 1)
MnO (OH)2 olugturur. Bu madde Winkler ¢dziilmiis oksijen dene-
yinde gozlenen kahverengi, yune benzer maddedir.

Potasyum permanganatla yapilan deneyler gekil 10'da goriil-
diigii gibi, onun iyi bir reaktif oldugunu gosterligtir.

A egrisi havalandarma yapilmaksizin reaksiyon (1) de iig
oksijen atomunun sulfiir iyonunu okside etmesinden ileri ge-
len siilfiirdeki diizenli azalmayl gostermektedir. B egZrisi ise
dogrudan siilfiir-oksijen reaksiyonu ve manganez alagimlarinin
katalizdr oldugu hava-siilfir reaksiyonunun ayni zamanda ol-
masi neticesi siilfiirde daha hizli bir oksidsyonu gdsterir.
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3% 4 Havesiz ( R)

250
sGlfanr
(mg/1t)

Hovall (B)

A25

2 . 4
Haovalandirma SGresi (dalk)

cekil 10.1';;1104 katalizoriniin (25 mg/l.) havayla beraber tesiri

Silfirin giderilmesi iizerine manganez siilfat ve potasyum
permangamatin katalizdr olarak kullamilmasi gekil 1l!de karga
lagtirilmigtar,

@ Kotalizor 3oULen (90|ﬂlz Lv?va)
@ Hava ve KMnO, c,c2elisi
@ Havasiz, ¥Mn 0, epzellisi
&) Hava ve kot MnSOy4

@ Hava ve N‘V‘ISO‘1 qﬁzcu—fs]

solfor
(mg/0)

o 410 z.o 3.0 A‘,o : 80 "‘}O

Haualono]urmo sGres! (dk)
Sekil 11,12.5 mg/l In farkli sekillerde kullanilmasiyla
elde edilen siilfiir oksidasyonu

Slilfiirii- gidermek icin en az siireyi gerektirem (egri 2-18 dk)
potasyum permamganat en tesirli olan reaktiftir. Egri 5'te
goriildiigii gibi ayni sonucu elde etmek igimn ayni miktarda
manganez siilfat kullamildiZinda bu sire 34 dk.dar. MnSO4kat1
olarak ilave edildiginde Berg ve Miller'in belirttigi gibi
reaksiyon ¢ok daha yavag olmugtur. Havalandirma yapmaksizin
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permanganatim biitiinii reaksiyona girene kadar bir diigiig gos-
: termigtir. Sadece havalandirma, siilfiir diigiigiinde Glglilebile-
cek bir degigime sebep olmamigtir.

'~ Galigmanin esmekligimi arttirmak ve degigik siilfiir konsan-
trasyonlarinda reaksiyon zamanlarini, gerekli dozlari he-
saplayabilmek i¢in mangamez iyonunun (Mn++), slilfiir iyomuna
(S®) orami kullamilarak siilfir oksidasyomunu etkileyem ce-
gitli faktorler gtz Oniine alinmigtir. KMnO,'in katalizdr
olarak kullanildigi ve meticelerin Mn++/S= oraniyla ifade
edildigi sentetik atiklarla elde edilen sonuglar gekil 12'de
verilmigtir.

40 .
G2+
Of 1
03*
06

o6

MV:Z/S-I Orani

03

o2

o

K " Izeaﬁ;:,on ;scr-es- ?qu)
Sekil lZ.kataliz / Siilfiir oraninin reaksiyon siiresi iizerine
tesiri
Em verimli reaksiyonlar egrinin donme moktasi olan, yakla-

g1k 0.15 oraninda elde edilmigtir. Bu egri, yiliksek diizeyde
siilfiir konsantrasyonu olan deri endiistrisi atiklarimda kul-
lanilacak katalizor konsantrasyonlarinim belirlenmesine yar-
dimca olur.
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Sentetik kirec¢-siilfiir ¢dzeltilerinden siilfir giderilmesi
i¢in yapilan bu galigmalarda elde edilen neticeler bir deri
tabakhanesi atiklarina uygulanmigtir. Sentetik ¢dzeltilerde-
ki tesirinden dolayi kataliz olarak KMnO4 kullanilmigtair.
Kil yakma igleminden g¢ikan 18925 1lt. atik 6 hafta boyunca
gonderilmigtir. Gonderilen atik, kuvvetli bigimde amonyak
ve bozummug erganik madde kokar, kahverengi-siyah renktedir,
kisaysert kil pargalari (yaklagik 0.6 cm uzunlugunda) ve
4000-5000 mg/l.S™ konsantrasyonu ihtiva etmektedir.

Deri atiklari baglangig¢ta toplu aritilarak KMnO4 ile ya-
pirlan galigmanin ve 0.15 Mn++/S= oraninin faydasini dogru-
luk derecesi aragtirilmigtir. Aritma bagarili olmasina rag-
men, ¢ok miktarda koplk meydana gelmigtir. Daha sonra
gekil 13'de gorildugu gibi siirekli akigli reaksiyon sistemi
yapilmigtar.

KMr,Ot, :
GraeHisi ,,25‘;};?‘?"
\1 KEP"Lk("""Q
% o0 TasFive
| R - e
7 ﬁor;t 7 y
C Lt
J re
Difuzer L‘evq\on&wmo

iri daneli deri
otikiart

Sekil 1%,Siilfiirlii deri imalathanesi atiklarinin aritimi igin

R

siirekli zkig sistemi,

Bu akig sistemi tahmini 50 ml/dk. debiyle galigmakta olup,
havalandirma iinitesinde 1.25 saat kalma siresi vardir. Bu ini-
te; kopiigiin bir koplk temizleyicisinde toplanmasini saglamak
icin iist kisminda bir bogaltma olugu, kopik ariticisi ve atik
besleme pompasi ile techiz edilmigtir.

Kalin bir siizgegten (Pencere teli) gegen atik reaktdre sa-
bit debide pompalanmigtir. Aynl zamanda KMno4 ¢ozeltiside,
istenen Mn++/S= oraninli saglamak amaciyla sabit debide pom-
palanar.
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Karigim reaktorde 1.5 saate kadar havalamdirildiktan sonra,
tasfiye cihazina akmaktadair. Kil, Mnoz‘Ve kariyimdaki diger
katli maddelerden meydana gelen ¢amur hizla ¢dkmektedir.
Atiklar, aritma sonunda hala bir miktar siilfiir ve bilylik mik -
tarda siispansiyon halinde kire¢ ihtiva etmektedir.

Bazen reaktordeki siilfiir seviyesi azalip, kopiik artarak
acik kanala dokililmektedir. Kopiik, kanalda havalandirmanin
son bulmasiyla kesilip sivi halinde kopik temizleyicisine
akmaktadir. Kopiuk araiticisindan ¢ikan 81vfdaki sulfir mik-
tari, iirin ariticidan gikan siviyla ayni seviyededir.
(800-1000 mg/1.87) Geligtirilen bu akig sistemi girigteki
silfiirin % 80'ini gidermede tesirli olmugtur. Bu ise geri-
ye kalan siilfir konsantrasyonunun 800-1000 mg/l. S~ olma-
s1 demektir. Bu durum problemi ¢bzecek bir miktar degil-
dir. Bu sinirli tasfiyeye bir kisim maddenin reaksiyona
girmeden girijten gikigas taginmasi ve katilizdrin kata
maddeler tarafindan tutulmasi etkili olmugtur. Bu akag
sistemindeki aritmanin sonug¢lari tablo 10'da verilmigtir.

Tablo 16.,Tabakhane atiklarainin aritilmasindz akis sistemi,

’ru'*mq Q#& bC$~ 'Bu?bng'c 50(7 Ko#aliz Kﬂ"ﬂhZ/

Zamant |leme ora- besleme | < (fapr

(dak) | Nt (ml/dak) S=m_q/l 5:m3/L ?:(72&) Orant

Deneme-4| 55 48 | 4400 | 300 | 14 043

Deneme-2.| 30 51 4400 | 4500 {4 o142

Deneme->| 3% Lk 505c | 2400 | 28 0.40

Denemes | 30 23 5650 | 435 PRI R 90

itmmme-s 38 23 | 4360 | 190 {4 040

5. denemede havalandirmayla karigik polielektrolit ve onu
takip eden bir On aritma yapilmigtir. Kati maddelerin gideril-
mesi gozlenmemig, fakat katalizdrli havalandirma daha tesir-
1i hale getirilmigtir. Katalizdrli havalandiriciya suzgegten
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gegirilmiy madde gonderildiginde ¢ikan atiklardaki ¢dkelme
gekil 14'de gorildiigi gibi g¢ok diizgiin olmugtur. Fakat ham
-atiklar dogrudan gonderildiginde ¢okelme zayif olmugtur.

(Deneme 3)

=] 5 io 45

CGme 2aman! (dak)

20

25

Sekil 14,0kside edilmis tabakhane atiklarainde ¢tkme eZrileri

KMnO4 tabakhane atiklarinda kiimelenmeye yol agmigtar.
Polielektrolit kullanimi kimelenmeyi Onleyememigtir. KMnO4'1n
kiimelegtirme 6zelligi, bu maddenin demir ve manganez kontrolu
i¢in su aratiminda kullanildigi zamanda gorilmugtiir.

Sekil 15'de goriilen son aritma sistemi, birinci aritmadan
geriye kalan siilfiiri gidermek ig¢in tasarlanarak iyi netice-

ler alinmaigtar.

l‘ Konala verma

e AR )

1 Y\C@wr Cr(OH)5

Konalg verme

i B LM Elenmig
Tabokhone - an?_-" p o - K
oy s sgtien e ST
7 nn(in Redma e\hazt
e - == {
Reoblse T zti“”"
Hova demini i
Difvasrler Gamer z

(b ve Ma0s) ﬂ:'-.':'.

—t (Krom PL;LZ"-«LMQ L.,”-n-lmod.yo)

Sekil 15,.Siilfiirlii ataklarin giderilmesi ig¢in tasarlanan,son
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1. sistemde aritilan sivi toplaniy, silfiir 6lgiildiikten son-
ra KMnO4 ilave edilmigtir. Bu karigim havalandirildiginda
¢ok miktarda kopik meydana gelir. Silikon anti-kOpiik malzeme-
8i ilavesiyle fazla kopiik giderilmigtir. 13.5 dakika sonra
siilfirin tamamen giderilerek, reaksiyonun durdugu goril-
miigtiir, Killar daha Onceki sistemde alindigindan bu iglem-
de kil bulunmamaktadir. Bu sistemde reaksiyon sentetik atik-
lar ic¢in bulunan reaksiyon egrilerine uygun hizda cereyan
etmektedir. Killar tarafindan meydana gelen kataliz bozulmasai
gozlenmemigtir.

Son gikan sivi agik kahverengi olup, amonyak kokusu yok-
tur. Asitlendirildigi zaman HZS gozlenmemigtir. Aniyonik po-
lielektrolitlerin ilavesi kireci gokeltmede tesirli olmug-
tur.

Bu aritilmis atiklar, krom tabaklamadan gikan atik sular-
la karagtirildiginda kirecgin bir boliimii Cr(OH)3 olarak g¢dke=-
lecek, PH diigecek krom ayrilarak atiklar biyolejik aritmaya
uygun hale geleceklerdir. Eger krom ihtiva eden atik yoksa,
daha ileri aritmadan dnce PH'in asitle diigirilmesi gerekebilir.

Manganez oksidasyonu galigmalarinin neticeleri gekil 16'da
0zetlenmigtir.

KM,0, Kiree sulfor q"o'g_e“'o} A
Mn_so;' 1" H "

KMnOz,’ D€P3 o4.k'or|
MnSO;, 1" vl

VAR

ve “umPL\rejs ‘513,, (3)

v
Havalandirma siresi (saat)

Sekil 16,.,Deri atiklari ve kireg-siilflr ¢ozeltisinin

karsilastirilmasi.
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Kire¢ -silfiir ¢bzeltilerinin KMnO4'1a iligkisi A egrisi -
ile gosterilmigtir. Incelenen biitiin araliklardc oksidasyon
hizlidair. B egrisinde gorildiigi gibi MnSO4'1a reaksiyonlar
daha yavagtir. C egrisi KMnO4'1n katalizor olarak kullanil-
dig1 tabakhane atiklarina uygulanmasiyla elde edilmigtir.
Bailey ve Humphreys?’in galigmasindan alinan D egrisi MnSO4'1n
katalizdr olarak kullanildigi daha Once ortaya konan reaksi -
yonu gostermektedir. Bu egriyle C egrisi arasindaki mesafe
KMnO4'1n, MnSO4'a oranla aritmada sagladigi uUstinligi goster-
mektedir.

N.Berg ve arkadaglari tarafindan manganez katalizli hava-
landirmayl 12 ay uygulayan Giiney Afrikadaki bir tabakhaneye
ait ¢aligmalar agagida verilmigtir. (11) Bu galagmalar, siil-
fat veya kloriir geklinde 100 ppm lik bir Mn sevyesinin 5-16
saatlik bir siire igin tesirli olacagini ve katalizdri birkag
boliimde ilave etmemnin daha iyi sonuglar verecegimi ortaya
koymaktadar.

Derilerden kil giderme, kil eritme yoluyla olmaktadar.
¢ikan sular ve yikama sulari 3 degigik kaynaktam toplama-
rak, bir merkezi havalandirma gukuruma iletilmektedir.

Havalandirma gukuru, icinde ge¢is ig¢in delikler bulunman
22.5 cm kalimliginda bir duvarla ikiye ayrilmigtir. Gikan
sivilar havalandirma gukuruna bir moktadan girmekte, diger
boliime gegmektedir. Akig hizi ve gukurun her iki yarisindaki
seviye sabit tutulmaktadir. Qukurun her iki yarisi 254X254X91.5
cm boyutlarinda olup hacim 4920.5 1t.(toplam 9841 1t.)dir.

Yakindaki bir kompresore bagli delikli plastik boru, cuku-
rum her iki kisminda tabani gevreler. Kompresodr 2 atmosfer
basincindaki havayi 0.43 m° /dk. debiyle basar.

Havalandirmanin baglangicinda atik siviya yaklagik 5 kg
ticari MnSO4 jlave edilir. 2 saat somra ikinci parti olarak
5 kg katalizdr daha ve 4 saat sonra ugiumci bir parti ilave
edilmektedir. MnSO4 jlave edilirken kompresdr durdurulmamake-
tadir. Havalandirma baglangigtan itibaren 16 saat siirmektedir.
16 saatlik siireden sonra gukurlar bogaltilarak temizlenmig-

tir.
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Bitin atik sivay g¢ukurlari, galigma giliniiniin ilk bir kag
saatinde doldurmaktadir. 15 galigma giiniiniin ortalama hacmi
16225 1t.dir.

Eritilen killar sivaiyla taginarak, sivinin ylizeyinde bir
tortu geklinde birikmigtir.

Slirekli havalandirma sivinin renk ve muhtevasini degig-
tirerek koyu ve agir akan bir siviya doniigtiirmiigtiir.

Herhangi bir siilfiir kokusu gozlenmemigtir. Bu durum siil-
firin MnSO4 tarafindan oksidasyonunun ve havalandirilmasinin
bir sonucu olmaktadar.

Kopliiklenme sadece MnSO4'1n ilavesi sirasinda gorilmiig,
fakat bu madde ¢Ozeltiye karigtigindam durulmugtur.

Havalandirmanin kuvvetli oldugu ve siviyi siirekli hareket
halinde bulundurdugu sdylenebilir. Katalizdri eritmek igin
mekanik karigtirma yapilmaigtar.

Deri tabakhanesinin biitin atik sulari toplanarak en az
5-7 giin kalmak lzere bir havuza pompalanmaktadir. Bu islem
diger faktorlerin yaninda siilfiirin atmosferik oksidasyonu
ve karbonlanmasi ig¢indir. 16 saatin iizerinde havalandirma
yapildigi zaman havuzlardan st kokusunun gelmedigi gtzlen-
~mistir. Havalandirma 9 saat siireyle yapildigindam, oldukga
belirgin bir HZS kokusu duyulmugtur. SiiIfui*rli sivilarain hava-
landirilmasi 16 saatin iizerinde ise kokulari azaltmak ig¢in
kire¢ tozu klorirlerinin kullanilmasina gerek yoktur;

Atik sivinin erimeyen ve ¢Ozinir olmdyan pargaciklarin-
dan olugan ¢Okmig gamur, havuzlarda aritilirken HZS kokusu
vermemigtir. Gok rahatsiz edici kokularin azaltilmasi igin
kireg¢ tozu kloriirlerinden daha fazla kullanmak gereklidir.
Bu rahatsiz edici kokularin g¢odzinir olmayan proteinlerin jih-
tiva ettigi siilfirlerden ileri geldigi sdylenebilir.

Daha az katalizdr kullanmak maksadiyla yapilan deneyler
bagarili sonuglar vermemigtir. Hesaplar, gerekli katalizor
miktarinin tabakhanenin deneme galigmalaril sonucunda tavsiye
edilenden 4 kat daha fazla oldugunu ve katalizdr bozulmasinin
yaygin oldugunu gostermigtir.
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N.Berg ve arkadaglari tarafindan manganez katalizli oksi-
dasyon lizerine yapilan bir bagka galigma agagida verilmigtir.
Atik savilar 122 cm derinliginde ve 37850 1lt. kapasiteli bir
tankta toplanmigtir. Tankin tabanina iginden hava gegen de-
1likli borular yerlegtirilmigtir. Tavsiye edilen 100 ppm man-
ganez ve 24 saat havalandirmayla pek iyi neticeler alinama-
mistir. Havalandirmayi fazlalagtirmak ig¢in biiyiik bir kompre-
sor kurulmug fakat oksidasyon hizi yetersiz kalmaigtar.

Deneylerde pedalli havalandirma kullanildiginda daha iyi
neticeler alinmigtir. 2 saat iginde ve 70 ppm manganezle
silfiir tamamiyle okside edilmigtir. Killar daha Once ayril-
diginda oksidasyon 1.5 saatte tamamlanmig ve gukur siit beyaz-
renk almigtir. Oksidasyon zamanindaki bu azalma katalizoriin
bir kisminin killara takilarak etkisiz duruma getirildigi
neticesini ¢ikarmaktadir. Basingli havayla ilave havalandirma
bir dizelme getirmemektedir. Verimli bir oksidasyon igin
pedal gukurlarinin seviyesi gukurlarin karigtirilmasi igin
yeteli olacak gekilde diizenlenmelidir. Bunun sebebi hem kata-
lizdrin ¢okmesi hemde killara takilmasinin Onlenmesi olabilir.
Bir tabakhanede pedal ve ticari MnSO4 olarak 35,70 ve 105 ppm
- Mn kullanarak, havalandirma yapmadan 2 saat siireli deneyler
vapilmigtair. Her ii¢g durumda da uygun bir sulfir giderimi sag-

lanmigtair.

Kompresor kullanarak yapilan oksidasyon manganez katalizo-
riniin konsantrasyonunun 300 ppm olmasli durumunda silfir kon-
santrasyonunun % 50 oraninda azalmasi ic¢in 24 saat gerekmig-
tir. Pedal ile oksidasyon 35 ppm manganez kullanarak siilfii-
rin hemen hemen biitiiniyle (% 98) oksidasyonu igin yaklagik
2 saat gerektirmigtir.

37850 1t.lik beton tankta 4 pedaldan olugan bir sistem
kurup, 6 ay calagtirilmigtir. Ticari MnSO4 geklindeki 70 ppm
Mn ile 2.5 saat siireli pedalla havalandirma yeterli olmakta-
dir. Katalizér miktarinin yariya indirilmesi (35 ppm; Mn)
siilfiiri okside etmek igin,pedalla havalandirmanin 4 saate
¢ikarilmasi gerekmigtir.
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Bir bagka laboratuvar galigmasinda ise protein ve kil ih-
tiva etmeyen deri endiistrisi atik sularinda tasfiye icgin
kullanilan en diigiik manganez miktari incelemmigtir. (11)

140 ppm S~ jhtiva eden bu sentetik ¢bzeltinin laboratu-
var Slgeginde havalandirilmasi agagidaki neticeleri ver-
migtir.

Amonyum tuzlarinin varligimin tesirinin az oldugu agik-
¢a gorilmigtir. PH senuglarindan oksidasyonun siilfiiri siil-
fata donligtirmedigi ve siilfat i¢in yapilan deneyler onun
¢ok az oldugunu gostermigtir. '

Protein ve kil ihtiva etmeyen kireg¢ + siilfiir sivaisa
laboratuvar dlgeginde (baglamgig¢ siilfiir konsantrasyonu
320 ppm olmak ilizere) yapilan havalandirmada tablo 11-12
deki neticeler elde edilmigtir.

Tablo. 1ll- Saf SuUlfur (Gozeltisinim Havalandirilmasa

Kataliz siiresi 10 ppm Mn 10 ppm Mn+NH4CI
(Dak.) P! silfir giderimi %| P Sulfir giderimi %
Saifar 9.9 0 1000 0
30 9.8 40 10.0 65
45 9.8 67 10.8 72
60 - 69 10.8 78
75 - 83 10.0 81
90 10.4 91 10.0 -
Tablo. 12- Saf Kire¢-Silfiir ¢ozeltisinin Havalandirilmas:
Mn'nin Seviyesi 2 Saat havalandirme 5.5 Saat Havalardirma
ppm Silfir giderimi % Sulfir giderimi %
0.2 27 59
0.4 43 76 .
0.6 53 82 i
2 8> %
4 87 -
10 89 A |
|
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Havalandirma siiresinin uzatilmasi halinde ¢ok diigiik Mn
konsantrasyonlarinin kullanilabilecegi ve katalizdr kaybi-
nin olmamasi halinde i.ppm Mn*t miktarimin bir gecelik pe-
dally havalandirmada tesirli oldugu gériilmigtir.

Tabakhane atiklarindan siilfiiriin giderilmesi igin tavsiye
edilen metodlardan biri katalizdriin kiregleme iglemi sira-
sinda ilavesidir. (11)

Bunu denemek igin sigir derileri ile pedalli kiregleme
deneyi yapilmigtar.

Her deneyde kil giderme ve kiregleme normal bir gekilde
sirmektedir. Manganez katalizori ilavesinin ters bir etkisi
gorilmemistir. Pedalll karigtirma esnasinda kompresdrle ya-
Pilan ilave havalandirmanin bir yarari gorilmemistir. Bu
iglemlerde pedal siirekli olarak galigtirilmaktadair.

Derilerin kazilmasindan sbnra, ¢ok daha diigiik katalizor
seviyelerinde bile etkili bir siilfir giderme saglanmigtair.
Yiiksek seviyede katalizor kullamilmasi halinde, katalizori
pedal igindeki kullanilmig siviya katmak ve daha sonra sii-
rekli olarak 1.5 saat pedalla galigtirmakla iyi neticeler
alinmigtair. .

Bu neticeler manganez katatizéinliniin, havalandirma sirasinda
k1l ve camur tarafindan tutuldugunu ve havalandirma iglemi
tercih edilirse, sadece ¢okmiig ve siizgegten gecirilmig sivi-
nin aritilmasi gerektigini gostermigtir.

Katalizbriin eptimum kullaniminin, havalandirma gukuru ye-
rine bir pedal kullanildigi zaman saglandigil gorilmigtir.

Su seviyesi ve pedal hizinin yiizeyde kil veya gamur biri-
kimine yol agmayacak Olglide olmasina dikkat edilmesi gerek-
tigi bildirilmektedir.

Kiregleme atiklarinin pedalla aritilmasi igin gerekli ka-
talizor miktari agagidaki faktorlere bagli olarak 5-70 ppm
saf manganez (16-230 ppm ticari MnSO,) arasinda degigebi-
3§ 3

a) Savinin Ozellikleri ve konsantrasyonu

b) Pedalan planlanmasi

c¢) Uygun iglem siiresi
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Melih Ciler ve arkadaglari tarafmdan,MnSO4 katalizori ve
difizor havalandairicilar kullanilarak Kazli Deri Fabrikasa
atik sularinda siilfiir giderme deneyleri yapilmigtair. (2)

Kazli Deri kiregleme atik sularindaki ortalama siilfiir mik-
tari 1000mg/l. olmaktadar. Bu atik sular difdizor kullanila-
rak havalandirilmigtir. Difizoriin gozenek inceligi, atik
suyun sicakligir ve verilen havanin miktari arttikg¢a silfiir
aritimi hizlanmaktadir. Katalizor kullanilarak yapilan en
iyi aritim manganez tuzlariyla elde edilmigtir.

Laboratuvardaki deneysel galigmalarda 10 cm g¢apinda,

1.5 m boyunda cam bir kolon kullanilmigtir. Kolonun altina
hava taglari takilmig sisteme verilen hava miktari bir debi
6lgerle sirekli kontrol edilmig ve gazometre ile Olgilmiigtur.
Deney kabindan zaman 2zaman alinan numunelerdeki siulfir miktas
ri, siilfir elektroduyla ©lgiilmigtiir. Deney diizeni sekil 17'de
goriilmektedir.

Havalandirma
Keolonu

Ornek
Muslugu

Gazometre

Sekil 17.Deney diizenl
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Deneylerde MnSO4 kullanarak degigik-hava debilerinde ga-
ligailmigtir. Laboratuvar sicakliginda (18°C) yapilan deney-
lerin neticeleri tablo 13'de verilmigtir.

Tablo 13. Difizdr kullanilarak yapilan havalandirma deneyleri

Solfir Miktor
Deney :?;OEG:N'{:? Difi2ge (Numune Hava. Deney u?mg/t) > Sikar
No r Cinsi Miktart |Debisi | Sgeesi . D Actimi
e ’ ene e
(mg Ma /4¢) (W) J/dak) | (saat) | groes: | oomas | (o)
4 1o0C Havetas: 4,0 0,50 3 2059 863 53,9
2 {00 " 40 |83 |16 1353 "s 93,4
3 100 i 4,0 6,18 25 13192 388 38,3
4 100 n 4,0 1C 44 > 1603 442 33.0

Deneylerde kullanilan hava miktari arttikga daha iyi ve
daha hizli sulfir aritimi saglanmaktadir. Buna kargilik de-
neylerde daha fazla kopik olugmaktadir. Siilfir giderimi ig¢in
yapilan deneylerden gu tespitler yapilmigtir.

1l- Hava debisinin artmasiyla havalandirma siiresi kisalmaktad:r.
2- Katalizor olarak kullanilan mangan tuzu aritimi hizlandar-
maktadair.

FeCl3, KMnO4
Kazli Deri Fabrikasi atik sularinda siilfiir giderilmesi ince-
lenmigtir. (2)

Yiizey havalandirici olarak 10 hiz kademesinde 2300 dev./dak
da donen mekanik bir karagtirici segilmigtir.

FeCl3 katalizorii ile yapilan deneylerde ig¢ ayra FeCl3 mik-
tariyla galigilmig, 200 mg/1l. FeCl3'ﬁn digerlerine gdre ayni
yartlarda daha iyi araitim sagladigil gorilmustiir.

KMnO4 kullanilarak yapilan deneylerde, 30 mg Mn++/1. olacak
gekilde ilave edilen KMnO4'1n ¢ok kisa siirede bile iyi ara-
tim sagladigini gostermigtir. yapilan deney neticeleri tablo 14!
de gosterilmektedir.

katalizori ve ylizey havalandairici kullanilarak
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Tablo 14. Yiizey havalandirici kullanilarak yapilan hava-
landirma deneyleri.

Katalizor Korstird Nymone l)eﬁe_‘j 5(u\¥iir}}i‘u)k+om =5i0,r

Deneg Mikd e Milkior S At
o UL NG P! () d e S(E'cf:f) s ? hnmad il
A FeCly | 400 - 4.0 dis 2 2080 | 565 32.8
2 FeCls | 200 10 4.0 AL 3 243 35 883
- FeClz | 300 {0 4.0 14 % 2028 | 399 80.3
4 - | KMnOy | 40M#T| o 50 18 6 92¢ | 128 | 6.2
5 I 20 ¥ 20.0 15 A5 3436 ALL3 5.
6 1 130 o 5.0 e 1 2093 30 /e
¥ I 45 prE 45.0 20 é 5543 &) A00
8 i 50 F 5.0 48 4 229232 42 oel
8 " 100 % 4.0 16 s 2036 4 {00

Dalgig¢ havalandirici ve KMnO4 kullanilarak yapilan deney -
lerde ise karigtiricinin ddnme hiz ve atik suya basilan ha-
va miktari Olgiilebilmekte ve ayarlanabilmektedir. Ug ayri
parametrenin siilfiir aritimina etkisini incelemek lizere gekil
18 deki deney sistemi kurulmugtur. Deneyler i¢ ayri bdlimde
gerceklegtirilmigtir.

\
igne
VG‘F L | |— A vy g
‘s 27
¢ 2 "\)()
ﬂluf. [ e =5
D|c_er L 2
Vg b 2 . .
A L
v v, e
v M o”_ . B 4 :
© bl o
(%3
Gazcmetre ‘ )/

Hovalandir ma (Initesi

Sekil 18, Dalgaig hovalandiriciyla kurulan derey cdiizeni,
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a) Farkli hava debisi, ayni KMnO4 miktari ve karigtirma
hiziyla yapilan deneyler.

Bu deneylerde 16°C de iig ayr1 deney yapilmigtir. Karig-
tirma hizi sabit, 100 devir/dak. da tutulmugtur. Konsantre
kiregleme atik suyu seyreltilerek numunelerin siilfir mikta-
r1 yaklagik 1450 mg/l. ye ayarlanmigtir. Her ii¢ deneyde de
numunelere 25 mg Mn++/1. olacak gekilde KMnO4 katalizori
ilave edilir. Yapilan deney, sonralari atik suya ilave edilen
katalizdr miktarinin yeterli oldugunu, 1000 devir/dak.da,
dugik hava debisiyle bile kisa siirede siilfiir aritimi yapila-
bildigini agiklamaktadir. Tablo.l5 ve gekil 19'da deney
neticeleri gorilmektedir.

Tablo. 15- Farkli hava debileriyle yapilan deneyler.

Deney Ornek |Beslenen Saur Mikdor (mg/(+)
MiHorl HGVO SGre (CJQk)
No. (4) Debisi
(t/dak) | Q 30 | 60 90 | 420 | 180 {482 | 2 (D
4 4 O,4% 1463 | 908 [373¢ - 43 25 g 43
2 6 1.0 3y | — - — | 4% | 48 - 6
% 6 20 433 | 829 | 45T | 440 &k - i3 i

b) Farkli karigtirme hizlarainda, ayni KMnO4 miktari ve ha-
va debisinde yapilan deneyler.

Bu deneyler 16°C'de yapilmig 25 mg Mn++/1. olacak gekilde
KMnO4 katalizoriu ilave edilmig ve hava debisi 0.5 1./dk. da
tutulmugtur. Karigtirmanin ve dolayisiyla iyi bir atik su
hava temasi saglanmasini siilfir giderimini dogru orantila
olarak etkiledigi anlagilmaktadir. Demey meticeleri tablo 16
ve sekil.20'de verilmigtir.
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0.43 W/dak. Hova
———10l W#/dal. Have
..... 220 W/dek. Havae

120
Sdire (Dakika)

n: 240

Sekil 19.Farkli hava debileriyle yapilan deneyler,

Tablo 16,Farkli karastirma hizlaranda yapilan deneyler,

S, : A
D TR, VPl ulfur  Miblari (mg/l)
N Mikbon | Hiae Sire (dak)
O | (14) | (Devir /dak) ,
o | 30 60 'Lso |4zo 180 | 240 | 300 |
. o
v 4 300 | 463 (4443 (4096 [ ~ | 964 | 45y | 16 9 ;
2 | 6 | toe0 [mes] 98| | - [ o|as s | 3
e . g
- 3 G 1900 | b9 [ Y2 | M8 L@y | 22 . | O 0 ]
- e
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Sekil 20.Farkli karigtirma hizlarainda yapilan deneyler,

c) Farkla KMnO4, aynl hava debisi ve karigtirma hizinda
yapilan deneyler.

Karigtirma hizi 100 devir/dk, beslenen hava miktari 1.01

1/dk. olarak sabit tutulmug ve degisik miktarlarda KMnO
kataligdri jlave edilmigtir.

4
ki saatlik havalandirma sonucunda katalizdr kullamilmayan

deneyde % 20 aritim saglanirken, 10 mg Ml++/l. katalizdrle
% 98, 30 mg Mn**/1. katalizérle % 100 aritima ulagilmaktadar,

Karigtirmanin aritima etkisi yliksektir. Deney neticeleri
tablo. 17 ve gekil. 21'de verilmigtir.
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— —— Ko+alizbrsiz

MA?/u
3omg MW A+

10 mg

> .

1 I

Sekil 21 .,Farkli KiinO

Tablo 17.Farkls KnO

©0

120 150 1e0

S50
Sire (Dakika)

4 miktarlariyla yapilan deneyler,

4 miktarlariylae yapilan deneyler,

¢ rek pELeng o Solfir Miktar (mg/4)
Dene_y KMW O"
Py Miktar: s = ure (Dabilka)
+2

() HMgMi*/8) | 20 | 40 | ®0 | 9o 120 | 180 |y e0
1 6 ) 1568 | — - |#380 | — |d254 | 34d | 34
2 6 10 o7 2k Se4 | O4 | 44 | 25 | 3 c
3 6 30 |53t |0 | 3@ | A | 49 | 3 ¢ 0
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M.Aloy ve arkadaglarinin mangan katalizli oksidasyonla
silfir giderilmesi iizerinme yaptigi caligmalar agagida ve-
rilmigtir. (3)

Sulfirlid atiklarin havalamdirma havuzunda bekleme siiresi
5-8 saat araliginda alinir. Difiizdrle veya yiizeysel havalan-
diricilarla atik su havalandairilair. Uygun bir katalizdr de
bulunmasi halinde kullanilmig sudaki siilfiir, havanin oksi-
jeni vasitasiyla tiyosiilfata ve gok azda siilfata oksitlenir.
Tiyosiilfat denge halinde kiikiirt ve siilfiire ayrailar.

28%43/2 Op=—> 3203=

52033-——>S+S3=

iglemi basitlegtirmek igin, iglem uygun sicaklikta siirdii-
riildiikge, silfir oksidasyonunun ilk safhasinda sadece tiyosiil-
fat meydana geldigi farzedilecek, meydana gelen az miktardaki
siilfat ihmal edilecektir. Stakiyometrik olarak 64 g S™ iin ok-
sidasyonu ig¢in normal gartlar altinda 48 g oksijene (0525 1t 02/
g.S7) intiya¢ vardar.

Ozet olarak, 1 g.S~ icin en azinaan 2.5 1lt. hava gereklidir.

1 g. ST, 2.44 g. Na,S'e, 3.94 g. %62 saflikta ticari Na,S™'e
kargi gelir.

Bununla birlikte, atik suya verilmesi gereken oksijen mik-
tari, kullanilan havalandirma aletlerinin verimine ve katali-
zore bagli olarak degigir.

Havalandirma ig¢in iki tip techizat kullanilabilir,

- Yizeysel havalandiricilar

- Difdzor tipi havalandaracilar

Oksidasyon havuzunun hacmi, kullanilan havalandirma alet-
lerinin gliciine ve atik suyun miktarina baglidair.

6 saat bekleme siiresi ve 1.7 kg. Oz/kw.h havalandirma veri-
mi gartlarinda, 1 kg. S° gidermek igin 18.5 W gii¢ gerekm@ktedir.

Biitiin riskleri gtz Oniine alinarak, havalandirma igin ge-
rekli gii¢ 40 w/m3'den az alinmamalidar.

Basingli havalandirmada, 6 saat tasfiye, %5 havalandirma
verimi (4 m derinlik) gartlarinda, giderilecek 1lkg S= jcjn
138 W. giici ihtiyag¢ vardar. Eger, 24 éaatlix dengeleme yapi-
larak, gercek bekleme siiresi 6 saat alinirsa bu giig;

LB8 = 345 whas®  o1acaktirs '

. -

-
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Boylece, yizeysel havalandirmanin daha tesirli oldugu
gorilmektedir.

Uygun miktar ve cinste katalizor ilave etme, bekleme za-
maninin ve dolayisiyle enerji sarfinin azalmasina imkan ve-
rir. Kiregleme-kil giderme artiklarinin oksidasyonunda en
uygun katalizdr, 500 mg/l den fazla Mn*t ihtiva eden Man-
ganklorir veya mangansilfat ¢ozeltileridir.

Slilfiir muhtevasi bakimindan konsantre edilen artiklarin
katalitik oksidasyon ile tasfiyesi daha kolay ve ekomomik
olmaktadar. (Clinki, tasfiyenin verimi, siilfiir konsantrasyonu
ile orantili olarak artmakta, buna kargilik artik su hacmi
azaldigindan oksidasyon havuzunun hacmi minimuma inmektedir.

Diger taraftan, ilave edilmesi gereken katalizdr miktara

da, atik hacmi ile orantili olarak azalmakta ve H,S tejekkiil

2
etme tehlikeside olmamaktadair.

3.3.2. Katalizorli Hava QOksidasyonuyla Silfir Giderilmesi
Jzerine Yapilan Pilot Tesis Denemeleri

3¢3.2.1. Doldur-Bogalt Sistemiyle Qaligan Pilot Tesisler

a) Bir Eldivenlik Deri Tabakhanesinde Yapilan Deneyler

Boyle bir tesis koyun derisi igleyen bir fabrikada yapil-
migtir. (10) Killar, kaolin-siilfiir karigimi kullanilarak ¢&-
zillir. Kalan killari almak ig¢in makine ile kil soOkimi yapilar
ve deriler, kostik soda, sodyum siilfiir ihtiva eden bir pedal
ig¢ine atilir. (Giinlik hacim %406.5 1t.)

i1k dort deneyde havalandirma 107 cm ¢apinda, 2.45 m. de-
rinliginde<silindirik galvanize demir tank ig¢inde yapilmigtar,
Sivi, 12 tane standart 18 cm. gapinda kubbeli difdzdrlerden
hava gegirilerek karigtirilmig ve havalandirilmigtair. Difi-
zorler kompresorden gelen hava ile beslenerek deponun dibine
yerlegtirilmigtir. Bdylece, ince hava kabarciklari savinin
biitiin derinligi boyunca siizge¢ vazifesini gormiigtiir.

Daha sonraki deneylerde, 2 tane eyni hacimde tank birleg-
tirilerek daha derin bir tank elde edilmigtir. Bu tankain
boyu 4.90 m. ¢ap1 ise 107 cm. dir. Bu tank bir giinliik silfir
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sivilarini alabilecek kapasitededir. Sulfiir sivisi, tanmkdaki
pedala portetif bir pompa ile gonderilmigtir. Geri beslemeyi
onlemek igim difizdrler arasindan &z bir miktar hava gec¢irilir,
aksi halde bu geri beslenme tikanmmaya yol acabilir. Pompala-

ma iglemi tamamlandiktan sonra hacmine gore yeterli miktarda
katalizor (manganez kloriir) ilave edilmigtir.

Bu deneyin neticeleri tablo. 18'de Ozetlemmigtir. Katalizo-
riin ¢ seviyesi 36,100 ve 200 mg/l.'lik Ma** denenmig, 100 mg/1.
Mn kullamildiginda siilfiirim tamamimnin oksitlenmesi igin gerek-
1i siire yaklagik 4 saat olmugtur. Katalizdr komsamtrasyomurmun
2 katima cgikartilmasi oksidasyon hizinda Omemli bir artiga
yol agmagtar.

Tablo. 18- Eldivenlik Deri Tabakhanesinde Elde Edilen Neticeler

OO TORS Bt R oo i sl it o ™ 5
Cetr “THa A Wn | Girig Cikis | (smab)
4 45 30 230 26 560 23 44 5.5
% 1590 230 O 6B8 55 b
Ik iki saat
4100 552 3 5.5
Son iki saot
3 4590 230 100 43 > Ly
A 1590 2380 144006 gC5 5.9 4
5 3406,5 432 | 100 66y g 5 |
6 3406.5 2% 200 b€y C 2

Deneylerden ikincisinde havalandirmanin baglamgicindan sonra
katalizor ilavesi 2 saat geciktirildiginde oksidasyonun bag-
langi¢ hizi ¢ok yavag olmug, katalizdr ilavesindem sonra oksi-
dasyon hizinda Onemli bir artig oldugu gozlenmigtir. Bu durum
Sekil. 22'de goriilmektedir.
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Bu tesiste kullanilan havanin gerg¢ek hacmini Ol¢mek, uy-
bir 6lgi aleti bulumamadigindan miimkiim olmamigtir. Bununla
beraber, diigiik kuvvette ve agiri kuvvette iki hava debisi
denenmigtir.

b) Ayakkabilik Deri Tabtakhanesindeki Deneyler

Yiizluk deriler, kireg¢-siilfir sivisi igerem bir gukura
yerlegtirilir. Kullanilmis sivida 2500-3000 mg/l. S~ ve
erimig kil bulunmaktadir. Toplam hacim giinde 18925 1t.‘'dir.

Pilot tesis, 122 cm gapinda ve 6.10 m. derinliginde olup,
kapasitesi 5299 1lt.'dir. 122 cm gapinda 1. 525 m. derinli-
ginde 4 tane tank birlegtirilerek bu kule inga edilmigtir,
Tankin dibine 1.49 kW'lik 3 fazli bir elektrik motoru ile
tahrik edilen ddner pervaneli bir iifleyici ile hava saglanan,
12 tane 17.8 cm gapinda kubbeli difdzdr yerlegtirilmigtir.
Saglanan hava rotametre denen cihazla dlglilmiigtiir.

50,100,200 mg/1. Mntt11ik katalizor seviyeleri denenmig
ve en yliksek seviye kullanildiginda aritma igin gerekli siire
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azalirken, kullanilan katalizdér maliyeti, iifleyicinin ga-
ligma maliyetine gtére artmaktadir. Bundan dolayi 100 mg /1.
1ik Mn*trin pratikte uygulanacak optimum miktar oldugu orta-
Ya ¢ikmaktadar.
Bu fabrikadaki havalandirma tesisinde, 350 1./dk. ve
475 1/dk. olan iki farkli hava debisi kullamilmigtir. Daha
fazla hava debisi saglamak igin tankdaki sivinin yiiksekli-
gini azaltmak gerekmigtir., Bu da deponun etkili kapasitesi-
nin azalmasi demektir. Boylece 5299 1lt. yerine 2270-3405 1t.
aritmak mimkiin olmaktadir. Havalandirma hizi arttirildiginda
aritma igin gerekli zamani oldukga azaldigi tespit edilmigtir.
Tablo. 19'da boyle bir deneyin neticeleri gosterilmistir.

c) Kil giderme tesisinde yapilan deneyler

Derilerin killari eritildikten sonra, gii¢li sulfur eriyigi
igeren dolap veya pedala yerlegtirilir. Atik sivi, ¢ok miktar-
da yag, deri pargalari ihtiva etmektedir. Siilfir miktara
1000-2500 mg/l. S='dir. (10)

5.50 m. derinliginde, 71 cm gapinda 5 tane 150 1l.'lik kim-
yasal dolaplar ug uca kaynaklanarak bir kule meydana getiril-
migtir. Tankin altina li¢ adet 17.8 cm kubbeli diflizor yerleg-
tirilmigtir. Gerekli hava doner iifleyicilerle saglanmigtar.

4 adet deneyden elde edilen neticeler tablo. 20'de godste-
rilmigtir.

i1k deneyde baglangic siilfir giderme hizi ¢ok diigiik ol-
mu; ve 2.5 saat sonra fazladen 100 mg/l. siilfir ilave edil=-
migtir. Bundan sonra siilfur kafi derecede giderilmiyg, fakat
kopigin azaltilmusi ig¢in hava debisinde sik sik azaltma ya-
pilmigtar.

Bazi kati maddelerin daha iyi katalizor dagilimi meydana
getirecegi disiiniilerek, ikinci deneyde havalandirilan sivi-
y® 4.5 kg kaolin ilave edilmiy fakat siilfir oksidasyon hizi-
na bir tesiri olmadigi gOrilmiigtir.

Bu savilarin agiri kopurmesinden dolayil, tankin iizeri
6.3 cm gapinda hava bogaltma borusu takilmis bir kapakla
kapatilmigtir. Bu islemden sonra iifleyiciyi maksimum gider-
me oraninda (450 1./dk) caligtirmak miimkiin olmugtur.
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Bogaltilan sivinin Oonemli bir kismi kiigiik bir pompa vasita-
s1yla tekrar tankta toplanmakta ve yeniden aritilmaktadar.
Mekanik arizalardan dolayil 3. deneydeki aritma ig¢in gerekli
bitin siire /.5 saat olmakta, maksimum hava debisinde siilfiir
giderme hizinin oldukga onemli miktarda oldugu gorilmigtir.
4. deneyde, ilk 150 1lt.'deki siilfirde % 35'1lik bir azalma
olmuytur. 1.5 saat sonra iifleyiciyi g¢aligtiran motor yan-
migtir bu deney neticesinde geri kalan sividaki siilfiir

114 mg/l. S* olarak tespit edilmigtir.

3e%e2.2. Slirekli akig iglemi icgin yapilan pilot tesis deneme-
leri

Her biri ug uca 6 tane 150 1lt.'lik kimyasal dolaptan ya-
pPilmig ¢ kule, agzina kapak takilarak, birbirine 7.5 cm lik
borularla baglanmigtir. Her kuleye 17.8 cm gapinda difdzor
takilmigtir. Su havalandirildiginda ¢ok hizli kdpirerek, kule-
nin 1/3 liik kismini kaplamaktadir. Her kule igin 5625 kg/m2
basing gerekir. U¢ kule ig¢in gerekli basing 17575-21090 kg/m2
dir. Difizdr igin gerekli hava 3 kW'likldéner pervane iifleyi-
cisiyle saglanir. Her kuleye saglanan héva rotametre ile 61-
ciilmiiy ve ilk kuleye 150 1t./dk., diger kulelere 100 1t./dk.
hava verilmigtir. (10)

1000-1600 mg/lt. S~ ihtiva eden siilfiirli ve yikama sivi-
lari karigaimindan gelen 1515 1lt., su tankina pompalanar.
katalizdr olarak 100 mg/lt. Mntt ilave edilmig, tam aritma
igin 4.5-6.5 saat kadar bekletmek gerekmigtir.

Kullanilan katalizdr yariya indirildiginde (50 mg/lt. Mn++)
1490 mg/lt. S™'U aritmak igin gerekli zaman artmigtar.

7 saat bekletmede sivida 120 mg/lt. S©, 9 saatte ise 64 mg/lt.
siilfir kaldigi gorulmigtir.

Siurekli akig igleminin geligtirilmesi ig¢in yapilan pilot
tesis galigmalari, 3.5 saatlik bir bekletme, 50 mg/lt. Mat?
de, ii¢ kuleye ayri hava saglanarak bagarili neticeler elde
edilmigtir. (10)
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BOLUM III

1.SONUCLAR

Bu g¢aligmanin esas gayesi deri endiistrisi atik sularin-
da siilfiiriin giderilmesi imkenlarinin aragtirilmasi olmug=-
tur.Fakat slilfilr tasfiyesinden Once deri endiistrisi ve
atiklari hakkinde genel bir bilgi verdikten sonra atikla-
rin gevreye tesirleri ve deri iliretim islemlerindeki siil-
fir yikinin ve atik su hacminirazaltici tedbirler anlatil-
mistir.

Stilfilir giderilmesinde ii¢ metod kullanilmaigtir,

-Kimyasal oksidasyon

~Hava yoluyla oksidasyon

~Katalizli havalandirma: yoluyla oksidasyon

Deri endiistrisi atik sularindaki sililfiirin giderilmesi
igcin amonyum persiilfat,ozon,peroksitler,baca gazlari,klor,
demir tuzlari gibi kimyasal oksidasyonmetodlari kullanilmis-"
tir.

Amonyum persiilfat diisiik miktarda giderim saZlamistir(€).

Ozon iyi bir reektif olmakla bereber,pahaladir(é).

Hidrojen peroksit iyi bir aritim saglamig,fakat ketaliz
metodundan 7-8 kat daha pahali olmasindan dolayil bir dez=-
avantaj teskil etmistir.(3)

Baca gazlariyla tasfiye %65-70 giderim saglamakla berzber,
korrozyon probleminden dolayi oldukg¢a pahaliteghiza® ve ¢ok
dikkatli islem gerektirdiZinden vpek tercih edilmez(3).

Klorla kimyasal oksidasyon bagarili, fakat kimyesal mzd=-
de masraflari bakimindan pahali olduZu bildirilmektedir{(7,3)

Demir siilfatla kimyasal oksidasyon camur bertaraf mali-
yetinin fazla olmasi sebebiyle pahali bir usuldiir(7).

Hava oksidasyonuyla sﬁlfﬁr‘éiderme uzun bir zaman ge=-
rektirdiginden pek tercih edilmecz,Difilizbrle havalendirme
islem siliresini bir mikter azaltmistir(10).

Katalizorli hava oksidasyonu siillfiir giderilmesinde en
fazla kullenilan ve en ekonomik olan tasfiye metodudur.

Eye ve Clement KMnO4+-Hava ve Mn804+Hava‘nln,sﬁlfﬁrleri
3=30 dak, arasinda bir’pemas sliresinde bilitiinliyle aritabil-
 digini bulmuslardir(6).
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Bailey ve Eye metelik katalizdrlerin etkinliZinden de sbz
etmektedirler.Bir laboratuvar Qallgma81nda,KMnO4 en tesirli
reaktif olurken,MnSO4'1nda etkili olduZu bulunmugtur.En iyi
sonuglar manganezin siilfiire agirlik orani 0,15 olduZu zaman
elde edilmistir.(6,10)

Ekonomik aritma igin,katalizoriin tiril ve konsantrasyonu,
PH,81cak11k ve havalandirme siddeti gibi paremetrelerin en
uy gun degerlerl bulunmustur(lO) Genelllkle MnS0, JH,0 olarek
100 mg/l, Mn'ilavesi ve 0,3 m /m /dak, havalamdirma siddeti
ile 2500 mg /1'ye kadar s~ igeren kil giderme sivilari icgin
2-6 sact arasinda yeterli ve ekonomik aritma saZlanmistir(l0)

20 1t/dask. havc debisinde->siilfiiriin tamamen giderilmesi
icin gerekli siire 1 saat 15 dk. olmakta, 31t/dk. hava debisin-
de ise bu slire 6 saate yiikkselmektedir,Bu da bize havalandir-
menin Gnemli bir faktdr oldufunu gdstermektedir,(10)

Eye ve Clement yaptiZi deneysel galismalarda 10@ mr/l.“u*
katalizori kullaner:zk, mnSO4+hava kullanilmasinda 1202 c; de
100mg/lS=tamamen giderilmin~, KMnO4+hav: kullanilmasinda 100
mg/1l. S 290 sn'de tamamen giderilmistir,f 6) Bu da bize
Kﬁn04 in daha etkili katalizCr olduZunu gostermektedir,

Pedal ile oksidasyon 35 ppm manganez kullanarak silfiirin
hemen hemen biitiiniiyle (/93)oksidasyonu icin yakla=ik 2 sa %
gerektirmi-tir (11).Bu sonuc bize pedalli havelandirmaylc
oksidasyonun dehe kisa giderme siliresi gerektiZini gostermig-
tir,
birkagc deZisik metal hidroksitleri 1n0c1cnr1qt¢r.

Bulunan en iyi kataliztr, kirec fazlalifinda KIMnO, ol=-
maktadir.Bu maddenin yilksek tesirinin sebebi kismen hnO Sy
dana gelirken permanganat iyonunun saZladiii ok81dasvoqaﬁ_.

Reaktiflerin maliyetleri,kullanilacak hacim ve iki deZisik
sistemin yetirim masraflari, verilen bir durum ic¢im hangi ka-
talizdriin daha elveri-li oldugunu belirleyecektir.

Deri atiklari ig¢in KhnO tesirli bir katalizordiir.Reaksi=-
yon hizi ,katalizdrid tutan killarin mevcudiyetiyle yavasla-

maktadir,
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