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OZET

DERI ENDUSTRIiSi ARITMA CAMURLARINDAN KROMUN
OKSIDATIF YONTEMLE GERI KAZANILMASI VECEVRESEL
ETKISININ YASAM DONGUSU ANALIZI iLE
DEGERLENDIRILMESI

KILIC, Eylem

Doktora Tezi, Deri Miihendisligi Boliimii
Tez Yoneticisi: Yrd. Dog. Dr. Selime MENTES COLAK
Ekim 2010, 122 sayfa

Doktora tez ¢aligmasinin ilk kisminda, yiiksek konsantrasyonda krom igeren
deri endiistrisi aritma ¢amurundan kromun geri kazanilmasi amaciyla, oksitleyici
madde olarak hidrojen peroksitin kullanildigi ve camurun oksidatif olarak
arttildi@1 bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem Cr(III)’tin alkali ortamda
Cr(VI)’ya okside edilmesini takiben siilfiirik asit ¢ozeltisiyle ekstrakte edilmesi
temeline dayanmaktadir. Oda sicaklifinda (21°C) gerceklestirilen islemlerle
yaklagik 4 saat icinde kromun %70°1 ekstrakte edilebilmektedir. Elde edilen
bulgular degerlendirildiginde gelistirilen oksidatif krom geri kazanma yonteminin;
islem stiresi kisa, 1liml1 islem kosullarinda ucuz ve daha az kimyasalin kullanildig:
etkili bir yontem oldugu sonucuna ulagilmistir. Tez ¢alismasinin ikinci kisminda,
gelistirilen oksidatif yontemin ¢evresel degerlendirilmesine yer verilmistir. Krom
geri kazanma igleminin potansiyel ¢evresel etkileri, deri endiistrisi aritma ¢amuru
yonetimi i¢in iyilestirmelerin Ongoriilmesi i¢in geleneksel ¢amur depolama
islemiyle karsilastirilarak  analiz  edilmistir.  Yasam Dongiisii  Analizi
metodolojisiyle her iki sistemin gevresel etkileri, Leiden Universitesi Cevre Bilim
Merkezi tarafindan gelistirilen CML (Centrum voor Milieukunde Leiden)
yontemiyle tanimlanmig etki kategorileri analiz edilerek, nicel olarak belirlenmis

ve degerlendirilmistir.

Elde edilen sonuglar, boru ¢ikisi aritmalarin, aritma islemi basit ve dnemli
miktarda atigin geri kazanilmasini saglamadigi siirece, materyal ve enerji
kullanim1 nedeniyle sistemin c¢evresel etkisini arttirdigin1 gostermektedir. Tez

kapsaminda degerlendirilen etki kategorilerine katkida bulunan en O6nemli
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etkenler; camur depolama emisyonlari, atiksu aritma islemlerindeki elektrik
tiketimi ve krom geri kazanma isleminde kullanilan kimyasallarin iiretim
prosesleri olarak belirlenmistir. Krom geri kazanma islemiyle geri kazanilan
disik konsantrasyondaki kroma karsilik geri kazanma isleminde kullanilan
kimyasallardan kaynaklanan emisyonlarin azaltilmasi ve kontrolii, {izerinde
durulmasi gereken kritik noktalardir. Buradan hareketle; su tiiketiminin azaltildigi,
ticari kKimyasallarin yan tiriinlerle ikame edildigi ve gamurun anaerobik kosullarda
clriitiildigli lic senaryo olusturulmustur. Su tiiketiminin azaltilmasi ve ticari
kimyasallar yerine yan {rlinlerin kullanilmasi durumunda, ¢amur aritma
sisteminin etki kategorilerine katkisinda kayda deger bir iyilestirmenin
saglanacagi, abiyotik kaynak ve ozon tiikenim potansiyeli etki kategorileri
disindaki kategorilerde geleneksel sistemden bile daha diisiik etki degerlerine
ulagilabilecegi belirlenmistir.  Bunun yani sira, aritma ¢amurunun anaerobik
kosullarda ciirtitiildiigli senaryonun enerji yoniinden fayda sagladigr ve camur
aritma sisteminin ¢evresel performansini dikkate deger bir sekilde iyilestirdigi
tespit edilmistir. Onerilen krom geri kazanma isleminde geri kazanilan krom
miktarinin bir ton ¢amur basina 42,63 kg krom olmasi durumunda, camur aritma
sisteminin geleneksel sistemden daha iyi bir ¢evresel profile sahip olacagi
saptanmigtir. Bu miktardaki kromun geri kazanilabilmesi i¢in deri endiistrisi
aritma camurundaki krom konsantrasyonunun c¢aligmamizda ongoriilen degerin

yaklagik 20 kat1 olmas1 gerekmektedir.

Tez kapsaminda elde edilen sonuglarin, krom geri kazanma ve deri
enddistrisi aritma ¢amuru yonetiminin iyilestirilmesi i¢in bir temel olusturdugu ve
ozellikle boru ¢ikist aritmaya iliskin islemlerin plan ve karar verme asamasinda

kullanilmasinin yararl olacagi sonucuna varilmistir.

Anahtar sozciikler: deri endiistrisi aritma ¢amuru, krom geri kazanma,

boru ¢ikist aritim, yasam dongiisii analizi, ¢evresel degerlendirme
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ABSTRACT

ENVIRONMENTAL EVALUATION OF OXIDATIVE CHROMIUM
RECOVERY FROM TANNERY SLUDGES USING LIFE CYCLE
ASSESSMENT

KILIC, Eylem

PhD in Leather Eng.
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Selime MENTES COLAK
October 2010, 122 pages

In the first part of this dissertation, an oxidative method using H,O, as
oxidant was developed for chromium recovery from tannery sludge that contains
high concentrations of chromium. This method is based on the oxidation of Cr(l11)
to Cr(VI) and extraction with sulfuric acid solution, enabled to extract 70% of
Chromium within nearly 4 hours at room temperature (21°C). It was concluded
that hydrogen peroxide treatment is effective and the duration of the process is
short and requires cheap chemicals and moderate conditions. The second part of
the dissertation presents environmental evaluation of the developed oxidative
chromium recovery method. The potential environmental impacts of the
chromium recovery process in reference to conventional landfilling process are
analyzed for comparison, as a basis to propose further improvements in tannery
sludge management. LCA method was performed for quantification and
evaluation of the impacts of both systems by analyzing representative impact
categories using CML (Centrum voor Milieukunde Leiden) method developed by

Leiden University Institute of Environmental Science.

The obtained results show that end-of-pipe treatments usually increase the
environmental impact due to materials and energy use unless the treatment is
simple and recovers a significant amount of waste. The most significant
contributors to the impact categories considered in the study are the emissions
owing to landfilling, electricity consumption in wastewater treatment and
production of chemicals used in chromium recovery process. The control and

reduction of emissions from chemicals used in the recovery process in relation
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with the amount of chromium recovered are the critical points to be considered.
Three scenarios have been carried out considering; water reduction; byproducts
use and anaerobic digestion of sludge, to improve the environmental performance
of the chromium recovery process. The combination of water reduction and
byproducts use has better performance than other scenarios and implies a high
environmental impact reduction, even lower than conventional landfilling except
for abiotic and ozone depletion potential impact categories (ADP and ODP). On
the other hand anaerobic digestion scenario provides energetic advantages and
considerably improves environmental performance of sludge treatment. The
proposed chromium recovery process would be environmentally better than the
conventional landfilling in all the evaluated impact categories if the amount of
chromium recovered would be 42.63 kg per ton of sludge. Supposing the same
sludge amount, the chromium concentration in the tannery sludge to achieve this
goal should be about 20 times more than the considered one.

The results obtained can serve as a basis to improve the chromium recovery
and tannery sludge management and should be used in decision-making processes

especially for end-of-pipe treatments.

Key words: tannery sludge, chromium recovery, end-of-pipe treatment, life cycle
assessment, environmental evaluation.



TESEKKUR

Doktora 6grenimim siiresince degerli diisiincelerini, katkilarini, yardim ve
destegini esirgemeyen basta doktora danigmanim Sayin Yrd. Dog. Dr. Selime
COLAK olmak iizere, tez ¢alismalarimi Universitat Politécnica de Catalunya’da
gerceklestirmem icin bana sagladiklari imkanlar, destek ve gilivenleri i¢in Sayin
Prof. Dr. Ozcan SARI ve Béliim Baskanimiz Sayi Prof. Dr. Altan AFSAR’a,

Her zaman yanimda olan ve tez calismalarimi Ispanya’da
gerceklestirebilmem i¢in higbir fedakarliktan kaginmadan yardimi, inanci ve
giiveninden dolay1 ¢ok degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Deniz CELIK GURLER e,

Tez ¢alismamin planlanmasinda, arastirilmasinda, yiiriitiilmesinde ilgisini
destegini, maddi ve manevi Ozverili yardimlarin1 esirgemeyen ikinci tez
danigmanim ¢ok degerli hocam Dr. Rita PUIG VIDAL basta olmak {izere, tezin
laboratuvar calismalar1 sirasinda bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, degerli
katkilarim ve yardimlarim eksik etmeyen Dr. Joaquim FONT VALLES’e, GaBi
programini 6grenmem Ve uygulamamda biiyiik katkis1 ve yardimi olan doktora
ogrencisi Grau BAQUERO ARMANS’a, laboratuvar c¢alismalarindaki
yardimlarindan dolay: Joan Francesc MARTI BERNADAS ve Maria REYES’e,
Ispanya’da oldugum siire boyunca her konuda yardimi esirgemeden yanimda olan,
kendimi evimde hissetmemi saglayan c¢ok degerli dostlarbm Sara CUADROS
DOMENECH, Rosa CUADROS DOMENECH, Mireia COBOS LOPEZ ile tiim
yardimsever ve giileryiizlii Escola d'Enginyeria d'lgualada ¢alisanlarina,

Deri endiistrisi aritma ¢amurlarint saglayan Igualadina de Depuracio i
Recuperacio’ya, kompostlama islemiyle ilgili gerekli verilerin saglanmasinda
katkilarindan dolayr Ferran GUANYABELLS’e, anaerobik ciirlitme islemiyle
ilgili verilerin saglanmasinda kolaylik gosteren Estacio Depuradora d’Aigiies

Residuals de Manresa’ya,

Egitim yasamim boyunca hi¢bir fedakarliktan kac¢inmayan, en zor
zamanlarda bile bana olan inancini, gilivenini yitirmeyen ve artik aramizda
olmayan sevgili annem Giinsel ICOZ’e, her zaman yanimda olduklari icin sevgili
aileme,

Son olarak da doktora tez calismalarim sirasinda bana maddi destek
saglayan Universitat Politécnica de Catalunya Escola d'Enginyeria d'lgualada’ya

tesekkiir etmeyi bir borg bilirim.






Xi

ICINDEKILER

Sayfa
(0772235 OO v
ABSTRACT ..ottt s sttt sen s Vii
TESEKKUR ....ooviieiieeeieiessieeessesissesesas s sessssessesasss s senssssssessssnssnennas iX
SEKILLER DIZINT ..ottt XVii
CIZELGELER DIZINI ..., XiX
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI .............ccocoiii i XXi
€ )1 28 1 1

1.1. Stirdiiriilebilir tiretim ve {retim islemlerinin siirdiiriilebilirliinin

o] (o115 <13 DRSS 3
1.2, TEZIN AMACT ...cvviiiiiiiic st 4
1.3, TEZIN YAPIST c.viiuviiiiiiiiiieiiie it 4
2. Yasam DOngiisti ANaliZi ....ccocovvvviiiiiiiiiiiiic 6
2.1. Yasam Dongiisii Analizinin Tanimi........c.ccoecvveiiiiiininiiciiciee 6
2.2. Yasam DOnglistiniin GeliSImI .......cveerveriiieiiiiiieeiiceiee e 7
2.3. Yasam Dongiisii Analizinin Metodolojisi........ccovvverviniriieiiiiciienenn 9
2.3.1. Amag ve kapsamin tanimlanmasi...........cocceoiiiiiiiiniciene 10
2.3.2. Yasam dongiisii envanter analizi...........ccocevviiiiiiiiiiciicnincneene 11
2.3.3. Yasam dongiisii etki degerlendirmesi.........ccoovvvieiiiieiiiniiniiniennne 11
2.3.4. YOrumlama ... 14

3. ONCEKI CALISMALAR......c.coooiiieiereeeeeteeeeeeee e es e, 15



xii

ICINDEKILER (devam)
Sayfa

3.1. Endiistriyel Kat1 Atiklardan Kromun Giderimi ve Geri Kazanilmasiyla
T1gili CAlISMAIAT ......vevveeeeeee ettt setes 15

3.2. Yasam Déngiisii Analizinin Deri Uretim Proseslerine Uygulanmasiyla
T1gili CAlISMAIAT ......vevveeeeeee ettt setes 21

3.2.1. Ekoetiket kriterlerinin olusturulmasinda yasam donglisli analizinin

Kullanilmast ......covviiiiiiii 21
3.2.1.1. Yasam dongiisli analizi yOrumu ..........cccceerieveieeineeniinsiee e 23

3.2.2. Deri  ayakkabi iretiminin YDA ile g¢evresel etkilerinin

degerlendirilmesi .......cceeiieiiiiii e 26
3.2.2.1. Yasam dongiisli analizi yOrumu ..........cccoeeriveereeineenieesiee e 27

3.2.3. Yasam dongiisii analizinin deri endiistrisinin ¢evresel etkilerinin

tyilestirilmesi amaciyla kullanimi .........cccocoviiiiiiiii, 29
3.2.3.1. Yasam dongiisii analizi YOrumu .........ccoevveeviieniinnininseeiese e 32

3.2.4. Yasam dongiisii analizinin modifiye edilmis deri prosesinin ¢evresel

etkisinin degerlendirilmesi amaciyla kullanimi...........cccoccooviiiiiiicien, 32
3.2.4.1. Yasam dongiisii analizi YOrumu .........ccevvveeviiieiinnininseeiesee e 33

3.2.5. Yasam dongiisii analizinin alternatif kil giderme isleminin ¢evresel

etkisinin degerlendirilmesi amaciyla kullanimi...........cccocooiiiiiiiiiiiinenn, 33
3.2.5.1. Yagam dongiisii analizi YOrumu .........ccoevvevvininiinninenneeie e 35
3.3. Onceki Calismalarla ilgili Genel Sonuglar..............ccocovueveveveccererennnn. 36

4, DERI ENDUSTRISI ARITMA CAMURUNDAN KROMUN
OKSIDATIF YONTEMLE GERI KAZANILMASI ......cccooevveeeiereeeenen 38

A1 MALEIYAL. ... e 38

4.1.1. Krom geri kazanma isleminde kullanilan kimyasal maddeler-........... 38



Xiii

ICINDEKILER (devam)

Sayfa
4.1.2. Camur orneklerinin analizinde kullanilan kimyasal maddeler .......... 38
4.2, YONECIML....ooiiiiiiiiiieitiiie e 39
4.2.1. Aritma ¢amuru Orneklerine uygulanan analizler .............cccccoeevenennee. 39
4.2.1.1. NeM LAYINI..c.eoiiiiiiicie e 39
4.2.1.2. AZOLTAYINI..c.eciieiieiieit e 39
4.2.1.3. Metal tayini ...ccccoveiieiiieiiiicce s 40
4.2.1.4, PH EAYINI..c.oiiiiiiiecic e 41
4.2.2. Oksidatif yontemle krom geri kazanma denemeleri............ccccvvveenee. 41
4.2.3. Hidrojen peroksitin dekompozisyon iglemi............ccceevvvriieiniiiieennnn. 43
4.2.4. Yikama ¢ozeltilerine uygulanan analizler ............cccooeviviiiiiiiinnnn, 44
o S L (0] 11 7\ Y/ 1 LIRSS 44
4.2.4.2. Kimyasal oksijen ihtiyact analizi...........cccoevvviiiiiiiniiiinniiiicieen, 44
4.2.4.3. AZOTAYINI..c.cccuiiiiiiccie e 45
4.2.5. Camur ¢okeltilerine uygulanan analizler..............cccoeviiiiiniiinn, 45
4.2.5.1. NeM TAYINT...ciiiiiiiiiiieiie e 45
4.2.5.2. AZOTLAYINT ..coiviiiiiiiie e 45
4.3. Sonuglar Ve TartISIma. .......cuveiiuireiiiieeiiieesiee e 45

5. DERI ENDUSTRISI ARITMA CAMURUNDAN KROMUN
OKSIDATIF YONTEMLE GERI KAZANMA ISLEMININ CEVRESEL
ETKISININ DEGERLENDIRILMEST........coooiiiiiciiceec e, 50

5.1 MELOUOIOJI .ttt et 50



Xiv

ICINDEKILER (devam)

Sayfa
5.2. Amag ve Kapsam Tanimi .......cccoccveiiiieiiiiniiiie e 50
5.3. Sistemin ve Sistem Siirlarinin Tanimlanmasi ..o, 51
5.4. Yagam Dongiisii Envanter Analizi ........cccovvviiiiiniiiinniii e, 52
5.4.1. Atik su arttma iSIemi.........cccvveeiiiiiiiie i 54
5.4.2. Krom geri kazanma 1$1€mi.........cccceeiieiiiiiiiiniieiic e 55
5.4.3. Hidrojen peroksitin dekompozisyon islemi ............cccoeevriiiiciieennnn. 56
5.4.4. Kromun ¢OKtUrilmesi 1S1emi........cccceeviiiiieiiiiiiec e 57
5.4.5. Bazik krom siilfat tiretim iSlemi...........cccceeviiiieiiiiiiee e 58

5.4.6. Arntma camurunun kurutulmasi ve deponi alanda depolanmasi

ISIEIMLL ...t oo 59
5.5. Etki Degerlendirme Sonuglart ve Yorumlama ...........cccoovvviiiiicinenn, 60

5.5.1. Camur aritma sisteminin g¢evresel etki degerlendirmesi: Sonuglar ve
TATEISINA. ... . et ae 61

55.2. Camur aritma ve geleneksel sistemin c¢evresel etkilerinin

karsilagtirmasi: Sonuglar ve TartiSma.........cccoeeveiiiiiiiiie e 66

5.5.3. Camur aritma isleminin ¢evresel etkisini iyilestirme olanaklarinin

degerlendirilmesi .......cceeiuiiiii i 69
5.5.3.1. Su tiiketiminin azaltilmasi: Sonuglar ve Tartisma...........cccccvveeneen. 69

5.5.3.2. Krom geri kazanma isleminde kimyasal yerine yan {irlinlerin

kullanilmasi: Sonuglar ve TartiSma ..........cccveiiieeiiieeiiee e 73

5.5.3.3. Krom geri kazanma isleminden Once c¢amurun anaerobik

clriitiilmesi: Sonuglar ve TartiSma ..........ccveiieieiiiie i 75

6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER .......cccccecoiviiieeeeeecceie e 78



XV

ICINDEKILER (devam)
Sayfa
KAYNAKLAR . ..o e 81
EKLER. ... 90
Ek 1 Geleneksel sisteminin GaBi 4 programinda gérinimii................... 90
Ek 2 Camur aritma sisteminin GaBi 4 programinda goriiniimii............... 91

Ek 3 Camur aritma sisteminde su tiiketiminin %20 oraninda azaltilmasini

ongoren senaryonun GaBi 4 programinda goriinlimii.......................... 92

Ek 4 Camur aritma sisteminde su tiiketiminin %40 oraninda azaltilmasini

ongoren senaryonun GaBi 4 programinda goriinlimil..................ccoeeeee. 93

Ek 5 Camur aritma sisteminde su tiiketiminin %50 oraninda azaltilmasini

Oongodren senaryonun GaBi 4 programinda gorinimii .......................... 94

Ek 6 Camur aritma sisteminde su tiiketiminin %60 oraninda azaltilmasini

Oongodren senaryonun GaBi 4 programinda gorinimii........................... 95

Ek 7 Camur aritma sisteminde yan iirlin kullanimini 6ngdren senaryonun

GaBi 4 programinda gorinimui.............cooeviiiiiiiiiiiiii 96

Ek 8 Camur aritma sisteminde su tiikketiminin %50 oraninda azaltilmasini ve
yan iriin  kullanimin1  6ngdren senaryonun GaBi 4 programinda

GOTUNUIMUL ..ottt et e e e 97

Ek 9 Camur aritma sisteminde camurun anaerobik c¢iiriitiillmesini dngdren

senaryonun GaBi 4 programinda goriniimii................oooeviiiiiiin.. 98

OZGECMIS . .o, 99



XVi



XVii

SEKILLER DiZIiNi

Sekil Sayfa

Sekil 1.1 Siirdiriilebilir iiretim ekonomik, sosyal ve cevre boyutlarinin

kesisim noKtasindadir ...........cccoviiiiiiiiic i 3

Sekil 2.1 YDA calismas1 kapsaminda degerlendirilen prosesler ve sistem

GITAT GIKEIIATT ..t 7
Sekil 2.2 YDA yOnteminin GeIrGEVESI.....uuuuurnurrrriereerreeseeaieesneasieesnesneens 10
Sekil 2.3 Cevresel etki degerlendirme asamalart ............cccocoveieiiiiiieninnne 13
Sekil 3.1 Cevresel kalite giivencesi amblemi..........cccocceevveiiieiieiiienienene 22
Sekil 3.2 Deri liretim sistemi aki$ SEMAST ......cccovvvrreeeiiiiieeeeiiiieeeesiieee e 22
Sekil 3.4 Ayakkab1 yasam dongiisiiniin ¢evresel etki profili.........c.cccoceeuie 28
Sekil 3.5 Deri iiretim fazlarinin etki karakterizasyon sonuglari.................. 30

Sekil 3.6 Gelistirilen senaryolarin insan saglig1 etki kategorilerine katkisi.31

Sekil 3.7 Gelistirilen senaryolarin ekotoksisite etki kategorilerine katkisi..31

Sekil 3.8 Oksidatif ve siilfiirle kil giderme sistemlerinin sinirlart ............... 34

Sekil 3.9 Geleneksel ve oksidatif kil giderme yontemlerinin etki

degerlendirme SONUGIATL. ......c.eeiiiiiieiii e 35
Sekil 4.1 Oksidatif krom geri kazanma yonteminin islem akis semast........ 43
Sekil 4.2 Oksidatif islemle elde edilen yikama ¢ozeltileri............ccocevenene 47

Sekil 4.3 Camur 6rneklerinin yikama islemlerinden 6nceki ve sonraki krom
00114 3 RS 48



xviii

SEKILLER DIiZiNi
Sekil Sayfa
Sekil 5.1 Geleneksel ve camur aritma sistemlerinin sinirlart....................... 52
Sekil 5.2 Geleneksel sistemin akis SEMASI.....c.covveeirieiireeiieiireeieesreesreesneens 53
Sekil 5.3 Camur aritma sisteminin akis SEMasi.........cccccvveeeviivveeeesivereennnnne 53

Sekil 5.4 Camur aritma islem basamaklarinin ¢evresel etki kategorilerine

L0210 T2 ] 02110 1<) TR 61

Sekil 5.5 Camur aritma sistemi (CAS) ve geleneksel sistemine (GS) ait alt

grup islemlerinin etki kategorilerine oransal katkist ...........cccocovvviieiieennn, 68

Sekil 5.6 Degisen su kullanim miktarinin camur aritma sistemi etki

degerlendirme sonuglaring etkisi.........cocvereeriieiiieiiieiie e 72

Sekil 5.7 Geleneksel ve ¢amur aritma sistemlerinin olusturulan farkl

senaryolara gore etki degerlendirme sonuglart...........ccooovvviiiiiiiiiiiiinnns 75



XiX

CIZELGELER DiZiNi

Cizelge Sayfa

Cizelge 2.1 YDA yontemine iligkin ISO 14040 ve TSE EN 1SO 14040
Y P10 L6 ) o B0 B =) 6 1) 9

Cizelge 2.2 Cevresel etki Kategorileri........ccoovvvieiiiieiieieee e 12

Cizelge 3.1 Derinin yasam dongiisli icinde cevresel etki kaynaklari ve

1yilestirme 0lanakIari........ccocviiiiiiieiii e 24
Cizelge 4.1 Deri endiistrisi aritma ¢camuru 6rneklerinin analiz sonuglari .... 46

Cizelge 4.2 Aritma ¢amurunun oksidatif islem Oncesi ve sonrasi igerdigi

00018111 21 & PR 46
Cizelge 5.1 Atiksu aritma islemlerine iligkin girdi ve ¢iktilar .................... 55
Cizelge 5.2 Krom geri kazanma isleminin girdi ve ¢iktilart .........ccccoeeeeee. 56

Cizelge 5.3 Hidrojen peroksit dekompozisyon isleminin envanter verileri
(1aboratuvar GIGEK) .......eevieiiieiie it 57

Cizelge 5.4 Krom ¢oktiirme islemiyle %33’liik, 1 m?® krom likérii eldesine
ait envanter verileri (endiistriyel 61GeK) ......covvriiiiiiniiniiniieieie e 57

Cizelge 5.5 Dikromat indirgeme islemiyle %33’lik, 20000 litre CrOHSO4
tiretimine iliskin envanter verileri (endiistriyel 61¢eK) .........ccoovviiiiennnnnnne 58

Cizelge 5.6 Geleneksel sistemdeki camur kurutma islemine ait envanter
1YL= ] =] o USSR 59

Cizelge 5.4 Camur aritma sisteminin ¢evresel etki degerlendirme sonuglari



XX



XXI

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Kisaltmalar Aciklama

AAT Atik su Aritma Tesisi

BKS Bazik Krom Siilfat

KOi Kimyasal Oksijen Ihtiyac1

TKN Toplam Kjeldahl Azotu

AKTP Abiyotik Kaynaklarin Tiikenim Potansiyeli
AP Asitlestirme Potansiyeli

OP Otrofikasyon Potansiyeli

TSETP Temiz Su Ekotoksisite Potansiyeli

DETP Deniz Ekotoksisite Potansiyeli

ITP InsanToksisite Potansiyeli

TETP Toprak Ekotoksisite Potansiyeli

KIP Kiiresel Isinma Potansiyeli

OTP Ozon Tiikenim Potansiyeli

FOP Fotokimyasal Ozon Olusturma Potansiyeli
ET Enerji Tiiketimi

YDA Yasam Dongiisli Analizi

YDY Yasam Dongiisti Yorumu

YDEA Yasam Dongiisti Envanter Analizi

YDED Yasam Dongiisti Etki Degerlendirme

CML Centrum voor Milieukunde Leiden



XXIi



GIRIS

Tabaklama; bozunabilir ozellikte biyolojik bir materyal olan kollajenin
fonksiyonel gruplar ile reaksiyon verebilecek cesitli kimyasal maddelerle dogal
kollagen striiktiiriiniin saglamlastirilmas1 ve mikrobiyal etkilere dayanikli, kolay
bozulmaz bir materyale doniistiiriilmesi islemidir.

Bazik krom siilfat tuzlar1 uygulama kolayligi, kolay temin edilebilirligi ve
kaliteli deri tiretimine olanak saglamasi gibi olumlu nedenlerden dolay1 pratikte en
yaygin olarak kullanilan tabaklama maddeleridir. Giiniimiizde, diinyada uygulanan
tabaklama yontemlerinin %90°1 krom tabaklama maddesi agirliklidir. Bu kadar
yaygin olarak kullanilan kromun klasik tabaklama islemi sirasinda Sadece %401
ham deriyle reaksiyona girmekte ve reaksiyona girmeyen krom ise sivi ve kati
atiklar ile birlikte ¢cevreye desarj edilmektedir (Ludvik, 2000).

Atik sudaki krom miktarinin azaltilmasi i¢in uygulanan yiiksek tiiketimli
tabaklama yontemleri ve kromun geri donlisimiiniin saglanmasi gibi temiz
teknolojiler, tabaklama sonrasi iglemlerden kaynaklanan 6nemli miktardaki krom
desarj1 nedeniyle atik sulardaki krom yiikiinii tamamiyla ortadan kaldiramamakta

dolayistyla aritma ¢amurlarinda da yiiksek konsantrasyonda krom bulunmaktadir
(IULTCS, 2004).

Gilinlimiizde deri endiistrisi aritma ¢amurlariin bertarafi i¢in uygulanan en
yaygin yontem camurlarin deponi alanlarda depolanmasidir. Camurlarin bu
alanlarda depolanmasi sirasinda topragin kromla kontaminasyonu, kromun
biyolojik sistemler iizerindeki toksik etkisi nedeniyle insan ve c¢evre saglig

acisindan ciddi sorunlara yol agmaktadir.

Cr(11), suda ¢oziinebilen ve kanserojen etkisi olan Cr(VI)’ya gore daha diisiik
toksisite ve ¢oziiniirliige sahiptir (Avudainayagam et al., 2003). Ancak dogal ¢evre
kosullarina bagl olarak, deri endiistrisi aritma g¢amuru ile muamele edilmis
topraklardaki krom migrasyonunun artabilecegi (Chuan, 1996; Erdem et al., 2008)
ve Cr(VI)’ya okside olabilecegi yapilan caligmalarla kanitlanmigtir (Bartlett and
Kimble, 1976; Apte et al.’dan 2005). Kromun oksidasyonuyla olusan Cr(VI)
bilesikleri, yagisl iklimlerde aritma ¢amurlariyla karigtirilan topraktan sizarak yer
alt1 sularinin kirlenmesine yol agmaktadir (Chandra, 2004). Apte et al. (2005),
kromla kontamine olmug tabaklama atig1 deponi alanindan topladiklar1 ¢amur,

toprak ve sizinti suyu Orneklerinde Onemli miktarda Cr(VI) bulundugunu

1



saptamiglardir. Buna ek olarak toprakta kromun yiiksek oranda bulunmasi bu
topraklarda yetisen bitkilerin gelisimini engellemekte (Shanker et al., 2005) ve bitki
dokularinda biriken krom, bitkiler aracilifiyla besin zincirine girmektedir (Faisal
and Hasnain, 2006).

Bu nedenlerle bir¢ok iilkede, deri endiistrisinden desarj edilecek krom
miktarlariyla ilgili yasal diizenlemeler ve siki denetimler mevcuttur. Ayrica bazi
iilkelerde aritma ¢amurunun yenebilir iirlin yetistirilen topraga uygulanmasi, 5000
ve 100 mg Cr(lll))kg kuru c¢amur arasinda degisen limit degerleriyle
simirlandirilmistir (IULTCS, 2004).

Atik yonetimi kapsaminda aritma ¢amurlarmm hacminin azaltilmasi ve
bertarafi i¢in yakma, kompostlama ve ingaat materyallerinin iiretimi (Tania et al.,
2002) gibi yaklagimlar Onerilmistir. Ancak bu yontemlerin uygulanmasi da
istenmeyen ¢evre sorunlarina yol agmaktadir. Ornegin organik maddelerin
giderilmesini ve atik hacminin azaltilmasini saglayan yakma islemi teknik olarak
uygulanabilir olsa da ¢esitli gazlarin ve ¢oziiniir toksik kimyasallarin emisyonuna
dolayisiyla; hava, toprak ve su kirliligine neden olan ciddi ¢evresel sorunlara yol
agcmaktadir. Ayrica bu tiir atiklarin yakilmasi sirasinda igerigindeki Cr(III) hava
atmosferinde Cr(VI)’ya yiikseltgenebilmektedir. Wang et al. (2007) ve Kirk et al.
(2002), yaptiklart ¢alismalarla termal igslem sirasinda kromun okside olabildigini
dogrulamiglardir. Buna ek olarak deri endiistrisi aritma ¢amuruyla yapilan ingaat
materyallerinin dayanikliligi ile ilgili kesin bulgular bulunmamakla birlikte bu
materyallerle temas eden kisilerde alerjik reaksiyonlara ve deri egzamalarina yol
agma olasiligi bulunmaktadir. Kompostlama ise bu islem sirasinda kromun
camurdan uzaklastirilamamasi nedeniyle, yiiksek oranda krom igeren bu tiir
camurlar i¢in uygun bir yontem degildir. Tiim bunlara ek olarak, deri endiistrisi
aritma ¢amurlarinin 6nerilen bu yontemlerle bertaraf edilmesi, geri doniistiiriilerek

tekrar kullanilabilecek kromun ekonomik olarak kaybedilmesine yol agmaktadir.

Geligsen cevre bilincinin artmasi nedeniyle tabaklama sonucu agiga ¢ikan
kromlu atiklar bilimsel ve teknik tartigmalara konu olmus, krom desarji ve
bertarafiyla ilgili yasal limitler belirlenmis ve ilgili yonergeler diizenlenmistir
(Ludvik, 2000). Aritma ¢amurunun depolanmasi sirasinda, ¢evre ve insan sagligi
iizerinde olugabilecek zararli etkilerin ve atik hacminin azaltilmasi yaninda degerli
bir hammaddenin kaybinin 6nlenmesi amaciyla kromun aritma ¢amurlarindan basit,

etkili ve diigiik maliyetli yontemlerle geri kazanilmasi g¢evre sorunlarmin bas



edilemez boyutlara ulasmasi ve c¢evre duyarliliginin her gegcen giin artmasiyla

giderek 6nem kazanmaktadir.

1.1. Siirdiiriilebilir iiretim ve iiretim islemlerinin
siirdiiriilebilirliginin o6l¢iilmesi

Giincel ¢evresel politikalar, siirdiiriilebilir iiretim ve tiiketim big¢imlerine
odaklanmustir.  Siirdiiriilebilir iiretim ve tiiketim: Gelecek kusaklarin da
gereksinimlerini karsilama olanaklarindan 6diin vermeksizin, temel ihtiyaglar
karsilayan ve yasam kalitesini ylikselten iirin ve hizmetlerin kullanimi sirasinda
dogal kaynak tiiketimini, toksik maddelerin, atik ve kirleticilerin emisyonlarini en
aza indirmek seklinde tanimlanmaktadir (Ofstad, 1994). Bir iiretim yOnteminin
siirdiiriilebilirliginin  saglanmasi; (i) Uretimin teknik ve ekonomik agidan
uygulanabilir, (ii) Sosyal yonden kabul edilebilir ve (iii) Cevresel agidan

stirdiirtilebilir olmasina baglidir.

Stirdiiriilebilir tiretimin ekonomik, sosyal ve ¢evre boyutlar: bulunmakta ve
her biri karsilikli olarak birbirini etkilemekte ve desteklemektedir (Sekil 1.1).

Cevre

Siirdiiriilebilirlik

Toplum Ekonomi

Sekil 0.1.1 Siirdiiriilebilir iiretim ekonomik, sosyal ve g¢evre boyutlarinin kesigim
noktasindadir (Azapagic and Perdan, 2000).

Strdiiriilebilir tiretim kapsami i¢inde endiistrilerin performanslarinin
iyilestirilmesini saglamak agisindan tiretim ve tiiketim bigimlerinin gevresel etki
bilgisinin edinilmesi, vazgecilmez bir unsurdur. Siirdiiriilebilir {iriin ve hizmetlerin
elde edilmesi i¢in iiretimin baslangicindan sonuna tiim ¢evresel etkilerinin tiimlesik
bir bigimde degerlendirilmesi esas almmaktadir. Uriin ve hizmetlerin cevresel
performansinin 6l¢iimlenebilmesini saglayan “Yasam Dongiisii Analizi” bu amagla

yaygin olarak kullanilan uluslararasi kabul goérmiis degerlendirme araglarindan



biridir. Yasam dongiisii analizi belli bir islevi gergeklestiren farkli alternatif
teknolojiler arasindan se¢im yapma asamasinda, bu segencklerin ¢evresel
sonuglarmin derlenip degerlendirilmesini saglayarak, karar verilme asamasina
katkida bulunmaktadir (Guinée and Heijungs, 2007).

Cevre politikalariyla ilgili gelismeler, iiretim endiistrilerinin ¢evresel
etkilerine olan duyarhiligin ve siirdiiriilebilir tiretimle ilgili farkindaligin artmasi goz
oniinde bulunduruldugunda deri {retiminde siirdiiriilebilir {retim ilkeleri
dogrultusunda 1iyilestirmesinin biiyiik 6neme sahip olacagi anlasilmaktadir. Bu
nedenlerle deri endiistrisinin gelecegi, ileri goriislii bir felsefe benimseyerek enerji,
hammadde ve kimyasallardan optimum diizeyde yararlanmasina, deri {iiretimi
sirasinda aciga ¢ikan atiklari geri kazanarak veya geri dontistiirerek atik miktarini,

deri liretiminin ¢evre lizerindeki olumsuz etkilerini en aza indirmesine baglidir.
1.2. Tezin amaci

Deri endiistrisi, insan sagligini ve c¢evre korumayr amaglayan yasal
yaptirimlar ve kisitlamalar nedeniyle atik hatlarini ve bu hatlara desarj edilen krom
miktarin1 denetlemek ve kirliligin kontrolii amaciyla ciddi 6nlemler almak zorunda
birakilmigtir. Dolayisiyla kromlu atiklarin olusturdugu cevresel kirliligin en aza
indirilmesi i¢in yliksek oranda krom iceren atiklardan biri olan aritma
camurlarindan kromun geri kazanilmasi1 hem ekolojik hem de ekonomik ag¢idan
biliylik 6nem tasimaktadir. Tezin ¢ikis noktasi olan bu diisiinceyle kromun geri
kazanilmasi igin basit, ekonomik ve uygulanabilir alternatif bir ydntemin
gelistirilmesi amaclanmigtir. Alternatif yontem ile kromun geri kazanilmadan
camurun deponi alana gonderildigi geleneksel yontemin cevresel etkileri yasam
dongiisii analizi yaklasimi benimsenerek karsilastirilmig, uygulanan alternatif
yontemin sistemde anlamli ¢evresel iyilestirmeler gerceklestirip gergeklestirmedigi
saptanmaya calisilmistir. Bunlara ek olarak, aritma ¢amuru atik yonetimlerinin
sorunlu asamalarinin ve laboratuvar 6lgeginde yapilan deneylerin yagam dongisii
analizi sonuglarmin kalitesi tizerindeki etkisinin saptanmaya calisilmasi da tez

kapsaminda belirlenen diger amaclardir.
1.3. Tezin yapisi
Tez sekiz ana bolimden olugsmaktadir. Birinci boliimde tezin amaci ve yapisi

tammlanmstir. Ikinci béliimde ise yasam dongiisii analizinin detayli tanimi ve

metodolojisine yer verilmistir.



Ucgiincii boliimde tezin teorik gergevesi belirlenmis ve atiklardan kromun geri
kazanilmasiyla ilgili gergeklestirilmis ¢alismalar ile yasam dongiisii analizinin deri
endiistrisine uygulanmasiyla ilgili caligmalarin literatiir 6zetine yer verilmistir.
Yasam dongiisii analizi ile gergeklestirilen ¢alismalarda bir¢ok etki kategorisindeki
kirlilik yiikiinden, tabaklama atiklarimin deponi alanlara gonderilmesi nedeniyle
tabaklama asamasinin sorumlu oldugu saptanmistir. Kromun tabakhane iginde veya
disinda gergeklestirilecek uygulamalarla geri kazanilmasmin tesvik edilmesi
gerektigi sonucuna varillmistir. Atik su ve aritma c¢amurlarina kromun desarjini
azaltan teknolojilerin uygulandigi literatiirler incelendiginde, uygulanan

yontemlerin ayrintili bir ¢cevresel degerlendirmesine rastlanmamastir.

Doérdiinci boliimde gelistirilen alternatif krom geri kazanma yontemi
ayrintilariyla tanimlanmig, yontemin krom geri kazanma etkinligiyle ilgili analiz
sonuglart degerlendirilmistir. Besinci boliimde, onerilen geri kazanma yontem ile
geleneksel yontem yasam dongiisii analizi metodolojisi uygulanmis ve iki sistemin
cevresel etkileri karsilastirilmis, Son boliimde elde edilen yasam dongiisii analizi

envanter sonuclari1 degerlendirilerek 6neriler sunulmustur.



2. YASAM DONGUSU ANALIZI

Giliniimlizde c¢evre ile ilgili konularda toplumsal duyarlilifin artmasiyla
birlikte proje gelistirme ve uygulama sirasinda verilen kararlar daha da 6nem
kazanmistir. Yasam dongiisii analizi veya degerlendirmesi, 1990’lardan bu yana
cevre dostu, ekonomik {iriin ve iiretim sistemlerinin tasarim ve gelistirilmesinde
bilingli kararlar verilmesine yonelik olarak kullanilan uluslararasi kabul goérmiis

cevresel etki degerlendirme yontemlerinden biridir.
2.1. Yasam Doéngiisii Analizinin Tanim

Yasam dongiisii analizi (YDA), ara iriinler ve birim proseslerden olusan
iiretim sisteminin besikten mezara, bir {riinin hammaddesinin dogadan
Oziitlenmesinden atik yonetimine kadar {iretim, ulastirma ve kullanim asamalarini
kapsayan yasam dongiisii boyunca gevreye olan etkilerinin degerlendirilmesine
olanak saglayan bir aragtir. YDA ’nin en ¢ok kabul géren ve bilinen tanimlamasi

Consoli et al. (1993), tarafindan su sekilde yapilmustir.

“Yasam Dongiisii Analizi bir tiriin, proses veya aktiviteyle ilintili olan gevresel
yiiklerin, kullanilan enerji ve materyalleri tamimlayarak ve miktarint dlgerek,
kullanilan bu enerji ve materyallerin ve ¢evreye yapilan salimimlarin etkilerinin
degerlendirilmesini ve gevresel iyilestirme saglayacak olanaklarin uygulanmasi ve
degerlendirilmesini saglayan nesnel bir prosestir. Degerlendirme tiriiniin, prosesin
veya aktivitenin tiim yasam dongiisiinii: hammaddelerin dogadan oziitlenmesini,
islenmesini, tiretimini, viriiniin ulagtirtimasini ve dagitilmasini; kullanimini, tekrar
kullanimini,  bakimimi, onarimini; geri kazanmimimi ve nihai bertarafim

’

kapsamaktadir.”

YDA temelde iiriin sistemine uygulanan kiitle ve enerji denkligiyle ile birlikte
sistem girdi ve ¢iktilarinin ¢evresel etki degerlendirmesidir (Sekil 2.1).



Eneriji Hammadde Enerji Hammadde Eneriji Hammadde

Uretim ﬁ Kullanim ﬁ Atik Bertaraf

Uriiniin yasam
donglsi sonu

rrecccccccccccccnce

Atik Emisyonlar Atik Emisyonlar Atik Emisyonlar

Sekil 2.1 YDA calismasi kapsaminda degerlendirilen prosesler ve sistem girdi ¢iktilari.

Bu degerlendirmeyle; YDA (a) Bir iriin veya hizmetin gelistirilmesi ve
iyilestirilmesi, (b) Stratejik planlama, Oncelik belirleme, iirin ve hizmetlerin
tasartmi  ve mevcut tasarimlarin  yenilenmesi, (c) Cevresel performans
gostergeleriyle ilgili kamu politikas1 olusturulmasi ve (d) Cevresel bildirgeler ve
cevre etiketi gibi pazarlama araglarinin gelistirilmesi gibi konularda karar verme
asamasinda kullanilan 6l¢iitleri olusturmaktadir (Guinée et al., 2007).

2.2. Yasam Dongiisiiniin Gelisimi

YDA ’nin ortaya ¢ikis noktasi altmigh yillarin sonlarina dogru ortaya ¢ikan ve
endiistrileri, {rlinlerine yonelik enerji etkin ¢éziim arayisina yonlendiren enerji
krizine dayanmaktadir. Boylelikle, {riniin dongiisii  olarak  kastedilen,
hammaddenin elde edilmesinden atik yoOnetimine kadar tiim asamalarda enerji
tiiketiminin azaltilmasinin gerekli olmasi nedeniyle iiriiniin yagam dongiisii kavrami
ortaya ¢ikmustir. YDA olarak kabul edilen ilk ¢alisma 1969 yilinda Coca-Cola
firmas1 tarafindan emisyon, materyal ve enerji tiikketimi agisindan farkli igecek
kaplarinin ~ degerlendirilmesi  amaciyla ~Midwest Arastirma  Enstitiisline
yaptirilmigtir. Bu ¢alisma REPA (Resource and Environmental Profile Analysis)
Kaynak ve Cevresel Profil Analizi olarak adlandirilmistir (Mila i Canals, 2003). Bu

calismaya benzer ¢alismalar yetmisli yillarda da gerceklestirilmis ancak yetmisli




yillarin sonlarindan seksenli yillarin ortasina kadar bu tiir analizlere olan ilgi,

ekonominin gelismesi nedeniyle azalmistir (Fullana and Puig, 1997).

Seksenli yillarin ortasindan itibaren kaynak tiiketimi ve emisyon
minimizasyonuna olan ilginin artmasina paralel olarak Yasam Dongiisii Envanteri
calismalarina olan ilgi de artmistir. Bununla beraber EMPA!, BUWAL? ve CML?
gibi farkli kuruluslar maddelerin “etki kategorileri” halinde bir araya getirilmesi
amaciyla yontemler gelistirmislerdir. YDA’nin hem endiistri hem de kamu
sektoriinde karar verme asamasinda destek araci olarak kullanilmasi, doksanli
yillarda baslamistir. Bu baglamda farkli kuruluslar (Amerikan Cevre Koruma
Ajans;; BUWAL; CML,; SETAC* v.b.) tarafindan YDA ile ilgili bir takim
metodolojik yonergelerin yayimlanmasi Onemli bir gelisme olarak kabul
edilmektedir (Mila i Canals, 2003). YDA’nin gelisimi, yontemin endiistriyel
iiriinlerin degerlendirilmesi amaciyla ortaya c¢ikmasi nedeniyle tezin konusuyla

uygunluk gostermektedir.

Giliniimiizde YDA yontemiyle ilgili en ayrintili ve giincel bilgi, Uluslararasi
Standardlar Kurulusu, ISO tarafindan hazirlanan ISO 14040 standart serisinde
bulunmaktadir (Cizelge 2.1).

Bu standartlardan bazilar1 Tirkceye c¢evrilerek Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
Standartlarinda (TSE) yer almis bazilarinin da Tiirkce g¢evirileri heniiz
tamamlanmamistir. Tamamlanan ¢evirilerde ise onemli Ol¢iide kavram kargasasi
bulunmaktadir (Giiltekin, 2006). Tez kapsaminda Yasam Dongiisii Analizi olarak
ele alinan yontem TSE standartlarinda “Hayat Boyu Degerlendirme (HBD)” olarak

tanimlanmustir.

'EMPA: Eidgendssische Materialpriifungs und Forschungsanstalt (Isvigre Federal Materyal Analizi
ve Arastirma Laboratuvart).

’BUWAL: Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Landschaft (Isvigre Federal Cevre, Orman ve Peyzaj
Ajansi).

*CML: Centrum voor Milieukunde, Leiden (Cevre Bilimi Merkezi, Leiden Universitesi, Hollanda).

“SETAC: Society for Environmental Toxicology and Chemistry (Cevresel Toksikoloji ve Kimya
Kurulusu).



Cizelge 2.1 YDA yontemine iligkin ISO 14040 ve TSE EN ISO 14040 standartlar1 serisi.

1SO 14040 Serisi TSE EN ISO 14040 Serisi
Environmental Management Cevre Yonetimi
Life Cycle Assessment Hayat Boyu Degerlendirme

1SO 14040:2006 Principles and Framework TS EN ISO 14040:2007 Prensipler ve Cerceve
1SO14041:1998 ® Goal and Scope Definition and TS EN ISO 14041:2003° Amag ve Kapsam Tarifi

Inventory Analysis ile Envanter Analizi
I1SO 14042:2000% Life Cycle Impact Assessment TS EN 1SO 14042:2002° Hayat Boyu Etki

Degerlendirmesi

1SO 14043:2000? Life Cycle Interpretation TS EN 1SO 14043:2003° Hayat Boyu Yorumu
1SO 14044:2006 Requirements and Guidelines TS EN I1SO 14044:2007 Gerekler ve Kilavuz

1SO 14047:2003 Examples of Application of -
1SO 14042

ISO/TS 14048:2002 Data Documentation Format -

ISO/TR 14049:2000 Examples of Application of
1SO14041 to Goal and Scope -
Definition and Inventory
Analysis

22006 da yiiriirliikten kaldirilmis yerini ISO 14040:2006, ISO 14044:2006 almistir.
Y2007 ‘de yiiriirliikten kaldirilmis yerini TSE EN ISO 14040:2007, TSE EN ISO 14044:2007 almistir.

2.3. Yasam Dongiisii Analizinin Metodolojisi

Uluslararas1 [ISO standartlarinda verilen tanimlamaya gore YDA’ nin
metodolojik ¢ercevesi, dort ana asamadan olusmaktadir (Sekil 2.2). Bu asamalar
asagidaki gibi tanimlanmustir.

1. Amag ve Kapsam Tanimi

2. Yasam Dongiisli Envanter Analizi

3. Yasam Dongiisii Etki Degerlendirmesi

4. Yasam Dongiisii Yorumu



Yasam Dongiisii Analizi Cergevesi

)
Amag ve Kapsam
Tanimi ( )
\_
i T Dogrudan uygulama alanlari:
- e  Uriin gelistirme ve
— iyilegtirme
Envanter Analizi Yorum =] ¢ Stratejik planlama
\_ . Kamu politikasi olusturma
. Pazarlama
. Ekoetiketleme
\ J
Etki Analizi
—
\_ J

Sekil 2.2 YDA yonteminin gergevesi.

YDA yontemindeki her asama kendinden bir onceki asamayi izlemektedir.
Bu asamalar birbiriyle yakindan baglantilidir ve gerektigi durumlarda calisilan
boliimde yapilan eklemeler ve elde edilen sonuglar dogrultusunda 6nceki asamalara
dontilerek giincellemeler yapilabilmektedir. Sekilde verilen ¢ift yonli oklar bu
durumu tanimlamaktadir. YDA yontemindeki asamalarin incelenmesi yontemin
dogru uygulanmasi agisindan onemlidir. Bu asamalardan ilki ama¢ ve kapsamin

tanimlanmasidir.
2.3.1. Amac ve kapsamin tamimlanmasi

Amag¢ ve kapsamin tanimlanma asamasinda planlanan yasam dongiisi
caligmasinin islevsel birimi, ¢aligilan iirlin sistemi, ¢caligmanin kapsami ve ayrinti

derecesi acik bir sekilde tanimlanmalidir.

Amag, YDA yonteminin kullanilma nedenlerinin kisa ve 6z tanimidir, ayrica
elde edilecek sonuglarin kullanilma amaglart da bu asamada acgiklanmalidir.
Kapsam; gegicilik, cografik ve teknolojik igerik gibi faktorler nedeniyle analizin
sinirlanmast ve yapilan varsayimlar gibi temel secimlerin anlasilir bir bicimde
betimlenmesidir. Islevsel birim; iiriin sistemi tarafindan gerceklestirilen temel islevi
tanimlar ve planlanan YDA calismasinda bu islevin hangi o6lclide ¢alisma
kapsamina almacagimi gosterir. Islevsel birim, iki alternatif {iriiniin bagil
kavramlarla degerlendirilmesi amaciyla kullanilan referans bir niceliktir. Sistem

sinirlar1 analiz kapsamina hangi yasam dongiisii evrelerinin alinacagini belirtir. Bir
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prosesin ¢oklu islevinin ya da ¢iktisinin oldugu durumlarda, ¢evresel yiiklerin bu
ciktilar arasinda nasil dagitilacagini belirten dagitim islevinin de tanimlanmasi
gerekmektedir.

2.3.2. Yasam dongiisii envanter analizi

Yasam dongiisii envanter analizinde (YDEA) calisilan {iriiniin ve iirlin
alternatiflerinin yagsam dongiisii evreleri dnce nitel olarak sonra da nicel olarak
belirlenmektedir. Bu asamada triniin tretimi, ulastirilmasi, kullanimi ve nihai
bertarafi i¢in kullanilan teknik sistemi simgeleyen bir akis semasi gizilerek
evrelerin tanimi yapilmaktadir. Bu akis semasinda yasam dongiisii igindeki tim
birim prosesler ve kaynak akiglarina ait girdi ve ¢iktilar nicel olarak oSlgiilerek,
kaynak kullanimi, insan sagligi ve ekoloji lizerindeki olumsuz etkileriyle ilgili

farkli cevresel kategorilerde siniflandirilmaktadirlar.
2.3.3. Yasam dongiisii etki degerlendirmesi

Yasam dongiisii etki degerlendirme (YDED) asamasinda {irliniin yasam
dongiisii boyunca neden oldugu potansiyel ¢evresel etkilerin boyutlarinin ve dnem
diizeyinin kavranmasi ve degerlendirilmesi amaclanmistir. Etki degerlendirme,
calismanin amacit ve kapsami dogrultusunda, envanter analizinde elde edilen
verilere dayanarak c¢evre etkilerinin etki sekillerine gore toksisite, asitlestirme
potansiyeli v.b. gibi etki kategorileri altinda toplanmasi, nicel ve nitel olarak
tanimlanmas1 ve eldeki tiim bu bulgulara dayanarak yapilan c¢aligmalarin
degerlendirilmesi gereken bir asamadir. Sorun odakli gevresel etki kategorileri ve
parametre esdeger birimleri Cizelge 2.2°de verilmistir (Azapagic et al., 2003, 2004;
Sonneman et al., 2004).

Bir {iriiniin iiretiminden kaynaklanan ¢evresel etkinin se¢ilen etki kategorisine
katkis1 esdeger birimi cinsinden &lgiilerek belirlenmektedir. Ornegin, metanin
(CHy) kiiresel 1sinma igin nitelendirme faktorii 56 g es deger CO,/g metan’dir.
Yapilan emisyon 6l¢iimii sonucu bir {irlinden 30 g metan ¢iktig1 goriilmiigse, bu
miktarin nitelendirme faktoriiyle ¢carpimi 1652 g esdeger CO; olup, bu deger, bu

tiretimden kaynaklanan metanin kiiresel 1sinmaya olan katkisini gostermektedir.
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Cizelge 2.2 Cevresel etki kategorileri

Cevresel Etki Kategorileri Birim Aciklama
(Esdeger)
Abiyotik Kaynaklarin Tiikenim Potansiyeli (AKTP) kg Sb Madenler, fosil yakitlarin ve

(Abiatic Depletion Potential)

Asitlestirme Potansiyeli (AP) kg SO,
(Acidification Potential)

Otrofikasyon Potansiyeli (OP) kg PO4%
(Eutrophication Potential)

Temiz Su Ekotoksisite Potansiyeli (TSETP) kg 1,4-D*
(Fresh Water Aquatic Ecotoxicity Potential)

Deniz Ekotoksisite Potansiyeli (DETP) kg 1,4-D*
(Marine Aquatic Ecotoxicity Potential)

InsanToksisite Potansiyeli (ITP) kg 1,4-D*
(Human Toxicity Potential)

Toprak Ekotoksisite Potansiyeli (TETP) kg 1,4-D*
(Terrestrial Ecotoxicity Potential)

Kiiresel Isisnma Potansiyeli (KIP) kg CO,
(Global Warming Potential)

Ozon Tiikenim Potansiyeli (OTP) kg CFC-11**
(Ozone Depletion Potential)

Fotokimyasal Ozon Olusturma Potansiyeli (FOP) kg CoH,
(Photochemical Ozone Depletion Potential)

Enerji Tiiketimi (ET) MJ
(Energy Consumption)

*1,4-Diklorobenzen
** Kloroflorokarbon
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mineraller  gibi  yenilenebilir
olmayan kaynaklarin ¢ikarilmasi,
rezervlerin tiikenmesi

Toprak ve suda asidik
¢okelmelere neden olan, proton
verebilme  yetenegine  sahip
silfiirik asit, nitrik asit stlfiir
oksitler (SO, SO3) ve nitrojen
oksitler (N,O, NO ve NO,) gibi
maddelerin salinmast

Sudaki oksijen oranini diistiren ve
biyokiitle olusumunun artmasina
neden olan Azot (N) ve Fosfor
(P) gibi asir1 besleyicilerin suya
salinmast

Su canlilar lizerinde toksik etkisi
olan bilesiklerin su ekosistemine
salinmasi

Su canlilar1 Uizerinde toksik etkisi
olan bilesiklerin su ekosistemine
salinmasi

Insan sagh§ iizerinde toksik
etkisi olan bilesiklerin hava, su ve
toprak yoluyla salinmasi

Toprak  ekosistemi  iizerinde
toksik etkisi olan bilesiklerin
salinmasi

Sera gazlarinin (CO,, CH,4, CO ve
NOy) atmosfere yayilmasi

Ozon tabakasmnin incelmesine
neden olan kloroflorokarbon
(CFC) emisyonu

Fotokimyasal sis  olusumuna
neden olan  havada  asili
partikiillerin meydana gelmesi

Yenilenebilir  olmayan enerji
kaynaklarimin (6rn. petrol, dogal
gaz vb.) elektrik enerjisinin
tiketimi, bu kaynaklarin elde
edilmesi ve islenmesi igin
tiiketilen {iretim enerjisi



Etki degerlendirme asamasinda gergeklestirilen calisma evreleri sirasiyla
sOyle ifade edilebilir: (a) Etki kategorilerinin segilmesi, (b) Karakterizasyon
yontemlerinin se¢ilmesi: Kategori gostergeleri, karakterizasyon modelleri ve
faktorleri; (c) Siniflandirma: Envanter sonuglarinin asitlestirme, ozon tabakasinin
incelmesi, kiiresel 1sinma, 6trofikasyon v.b. gibi etki kategorilerine dagitimi; (d)
Karakterizasyon; (e) Normalizasyon: Etki kategorilerinin karsilastirilmasini
kolaylastirmak i¢in smif gosterge sonuclarinin belirlenen katsayilarla carpilarak
biiytikliiklerinin hesaplanmasi (f) Gruplandirma: Etki siiflarinin niteliklerine gore
siniflandirilmas1 veya derecelendirilmesi (g) Agirliklandirma: Deger Olglitlerine
dayanan sayisal katsayilar kullanilarak etki siniflarinin sonuclarinin tek boyutlu bir
degere doniistiiriilmesi seklinde tanimlanabilir. YDED evresinde gergeklestirilen
siniflandirma, karakterizasyon ve agirliklandirma asamalar1 Sekil 2.3’te sematize

edilmistir.

SINIFLANDIRMA VE KARAKTERIZASYON AGIRLIKLANDIRMA

CH, 4{ KURESEL ISINMA
CcO

Envanter NG | - )
Tablosu N Hj | ASITLENME Cevresel Gosterge

\ 4

NH, OTROFIKASYON

Sekil 2.3 Cevresel etki degerlendirme asamalar1 (UNEP,1996).
ISO standartlarindaki yonergelerde, YDA c¢alismasinda ilk doért evrenin yer

almasinin zorunlu oldugu, son ii¢ evrenin uygulanmasinin ise zorunlu olmadig

ifade edilmistir.
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2.3.4. Yorumlama

Yasam dongiisii yorumlama (YDY) asamasi, sonuglarin analizini ve
degerlendirme sonucu elde edilen bulgulara dayanarak c¢evreye olan etkilerin
azaltilmasma ve 1iyilestirilmesine yonelik yapilmasi gereken ¢alismalart ve
verilmesi gereken kararlar1 kapsamaktadir. Bu kararlarin verilmesi, ¢alismaya konu
olan sistemde g¢evrenin 1iyilestirilmesine olanak veren en iyl olanaklarin
belirlenmesi ve ayni islevsel birimle bagintili olarak sistemler arasinda gergeklere

dayanan karsilastirmalar yapilmasi ile gergeklestirilebilmektedir.

Tezin kapsaminda YDA yonteminin sadece tez konusuyla dogrudan bagintil
olan yonleri ele alinacaktir, dolayisiyla metodolojiyle ilgili daha detayli bilgi
edinmek i¢in Consoli et al. (1993), ISO 14040-44, TS EN 1SO 14040-44, Wenzel et
al. (1997), Guinee et al. (2002) ve Fullana and Puig (1997) kaynaklarina

basvurulabilir.

Yasam dongiisii analizi gelismekte olan bir yontemdir ve bu alanda yiiriitiilen
caligmalar1 kolaylastirmaya yonelik veri tabani olusturma, mevcut bilgisayar
yazilimlarin iyilestirilmesi ve yenilerinin gelistirilmesi gibi ¢aligmalar ulusal ve
uluslararas1 diizeylerde devam etmektedir. Bu konuda aktif olarak calisan
kuruluslardan biri olan SETAC’1n 2000 yilinda Birlesmis Milletler Cevre Programi
(Nations Environment Programme, UNEP) isbirligiyle baslattigi, YDA nin diinya
capinda uygulanmasini kolaylastirmayr amaglayan “The Life Cycle Initiative”
Yasam Déngiisii Insiyatifi programi (UNEP, 2002) son yillarda dikkat ceken
onemli bir gelisme olarak nitelendirilmektedir.
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3. ONCEKIi CALISMALAR

Deri endiistrisi kromlu tras atiklarindan kromun geri kazanilmasi amaciyla
uygulanan oksidatif yontemin aritma ¢amurlarina uygulanabilirliginin arastirildigi
ve bu Onerilen yoOntemin c¢evresel etkisinin degerlendirildigi g6z Oniinde
bulundurularak; literatiir caligmalar1 endiistriyel kati atiklardan kromun geri
kazanilmasi ve yasam donglisii analizinin deri endiistrisine uygulanmasiyla ilgili

caligmalar olmak tizere iki baslik altinda toplanmuistir.

3.1.Endiistriyel Kati Atiklardan Kromun Giderimi ve Geri
Kazamlmasiyla ilgili Cahsmalar

Endiistriyel aktivitelerinin gelismesiyle dogru orantili olarak, en basta deri
tabaklama islemleri olmak tizere endistriyel krom kaplama, boya ve pigment
iiretimi gibi faaliyetlerin sonucu olarak ortaya ¢ikan kromlu atiklarin miktar1 da
onemli derecede artmistir. Bu tiir atiklarin araziye uygulanarak bertarafi sirasinda
ekosistem fonksiyonlar1 ve besin zinciri yoluyla hayvan ve insan saglig: lizerindeki
onemli etkileri nedeniyle, kromun atiklardan giderilmesi ve geri kazanilmasi son
yillarda 6nem kazanan arastirma konularindan biri haline gelmistir. Kimyasal ve
biyolojik ekstraksiyon bu tiir endiistriyel kati atiklarla gerceklestirilen
caligmalardaki ana yaklagimlardir. Bu boliimde oncelikle diger endiistri kati
atiklariyla yapilan krom geri kazanma ¢aligmalarina sonrasinda da deri endiistrisi

aritma ¢amuru ve kromlu trag atigiyla yiiriitiilen ¢aligmalara yer verilmistir.

Metal kaplama endiistrisi tiretim basamaklarindan biri olan elektro kaplama
prosesi sonucu olusan atik ¢amur Orneklerinden kromun kimyasal ekstraksiyon
yontemiyle geri kazanilmasini arastiran Silva et al. (2006), ¢aligmasinda 1g camur
icin 5 mL HCI kullanarak farkli asit konsantrasyonlarinin ve islem siirelerinin
ekstraksiyon verimliligi {izerine etkisini arastirmistir. Yontemin ekonomik olarak
uygulanabilir olmasi i¢gin HCI’nin hacimce %80 oraninda kullanilmasi ve islem
stiresinin de 30 dakika olmasi gerektigini belirtmistir. Ekstrakte edilen Cr(III)
47,6 g/L H,O; ile 60°C’de 40 dakika siireyle Cr(VI)’ya okside edilerek %92

oraninda krom geri kazanma etkinligi elde etmistir.

Krom endiistrisi atik sularimin nétralizasyonu sonucu elde edilen ¢amurdan
kromun geri kazanilmasi lizerine c¢alisan Bojanowska (2002), bu amagla iki
basamakli bir yontem gelistirmistir. Ilk asamada Cr(IIl) hidroksit olarak ¢oken

kromun NaOH ile ¢oziindiiriilmesi, ¢oziindiiriilen Cr(IIl)’tin hidrojen peroksitle
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Cr(VI)’ya oksidasyonu gerceklestirilmistir. Islem sonunda ¢ozeltide arta kalan
hidrojen peroksit 60°C’de ve 70°C’de sirasiyla 30 dakika ve 10 dakika ¢alkalanarak
termal dekompozisyon uygulamasiyla elimine edilmistir. Sonraki asamada ise
kloroform iginde triizooktilamin solvent soliisyonuyla Cr(VI)’nin ekstraksiyonu ve
ckstrakte edilen Cr(VI)’nin NaOH ile organik fazdan tekrar ekstraksiyonu
saglanmistir. Krom c¢amurunun bir hafta ve dort hafta siirelerde bekletilerek
camurun yaslanmasinin etkisinin de arastirildigir calismada belirtilen bu siireler
icinde ¢amur yaglanma faktoriiniin krom geri kazanma iizerinde 6nemli bir etkisinin
olmadigi bulunmustur. Uygulanan iki asamali kimyasal ekstraksiyon yontemi
sonucunda Cr(III) hidroksitten geri kazanilan krom yiizdesinin %88 ile %92

arasinda oldugu tespit edilmistir.

Shen et al. (2001), farkli mineral asitler kullanarak kromun susuzlastirilmig
tabaklama camurundan ekstraksiyonunu gergeklestirdigi ¢alismasinda; ekstraksiyon
siiresi, mineral asidin tiirii, pH, sicaklik ve ¢amur tiirli gibi faktorlerin ekstraksiyon
verimliligine etkisini aragtirmistir. Kromun c¢oziiniirliigli ve kalsiyumun CaSOq4
cokeltileri olarak uzaklastirilabilmesi agisindan H»SO,’iin HCI ve HNOj3’e gore
daha uygun bir mineral asit oldugu tespit edilmistir. En yiliksek verimliligin elde
edildigi islem siiresi 2-3 saat, camur su orani1 40 g/L ve gerekli asit miktar1 750 kg
H,SO4/ton ¢amur olarak bulunmustur. Bu siirede ve pH 1°de yapilan ekstraksiyonla
kromun yaklasik %85°1 ekstrakte edilirken pH 3’te bu deger %70 oranina
diismistiir. Artan islem sicakligtyla kromun wuzaklastirilma etkinliginin,
¢oOziiniirliigl artan sicaklikla diisen Cr(OH); ve CrPO,4 olusumu nedeniyle diistiigii
belirtilmistir. Krom giderme etkinliginin ¢zelti pH’s1 0.4’e ayarlansa bile %90°dan
yiksek olmadigi bunun da nedeninin kromun asidik kosullarda organik madde
tarafindan kolaylikla adsorbe edilmesi veya organik maddeyle kuvvetli kimyasal

bag kurmasi oldugu 6ne siiriilmiistir.

Kimyasal ekstraksiyon ile oksidatif geri kazanma yOntemini birlikte
uygulayan bir diger arastirmact olan Macchi et al. (1991), calismasinda farkli
kimyasal kompozisyona sahip italyan deri endiistrisi camurlarmi kullanmustir.
Cr(IIT)*iin ekstraksiyonu asamasinda hidroklorik asit, nitrik asit ve siilfiirik asidin
krom geri kazanma etkinlikleri agisindan 6nemli bir farklilik gostermediginin tespit
edilmesi sonucunda kullanilan mineral asitler arasinda en ekonomik olan ve
ekstrakttaki kalsiyum konsantrasyonunu simirlayan siilfiirik asit tercih edilmistir.
Yas camurla yapilan uygulamalarda 6 litre suya 1 kg yas camur eklenmis,
soliisyonun pH’smm1 1’e ayarlamak icin soliisyona H,SO. eklenerek bir gece
boyunca karistirilmistir. Ekstraksiyonu takiben Cr(111) H,O; ile 60°C’de Cr(VI)’ya
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okside edilerek Fe, Mg, Al ve Ca gibi katyonlardan ayrilmasi saglanmstir.
Sonrasinda Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenerek %80 oraninda krom geri kazanma
etkinligi elde edilmistir. Bu oran tabaklama atik suyuyla ylriitiilen ¢alismalarda
yaklagik %98 olarak tespit edilmistir, bunun nedeninin ise oksidasyon
verimliliginin ¢amurdaki Fe ve Mg konsantrasyonundan olumsuz etkilenmesi

olarak belirtilmistir.

Dantas et al. (2009), ayirma prosesleri, kimyasal reaksiyonlar gibi birgok
alanda uygulanan mikroemiilsiyon sisteminin deri endiistrisi atik ¢amurlarindan
krom geri kazanma amaciyla kullanilabilirligini arastirmistir. Mikroemiilsiyon
sistemini, iki karismayan siviya ait mikrodamlaciklarin dispersiyonu ve siirfektan
veya ko-siirfektan tarafindan olusturulan arayiizey bir membranla stabilize edilmesi
olarak tanimlayan Dantas et al. (2009) ¢alismasinda, ¢amurlarin asitle sindirilmesi
islemine tanecik boyutu, sindirme siiresi ve sicaklik gibi proses parametrelerinin
etkisini de incelemistir. Bu yOntemin uygulanabilmesi i¢in atik ¢amurun
kurutulmasi, 6giitiilmesi ve ¢alisma kapsaminda 6ngoriilen 3 ile 325 mesh arasinda
degisen partikiil biiylikliiklerine gore elenmesi gerekmektedir. Camur ornekleri
tanecik boyutlar1 belirlendikten sonra konsantre HNO; ve H,O; kullanilarak
95°C’de sindirilmistir. Sonrasinda hindistancevizi yagindan sentezlenen siirfektan,
ko-siirfektan (n-biitan), yag fazi1 (kerozen) ve asit sindirmeden elde edilen
soliisyonun kullanildig1 su fazi 20 dakika karistirilarak fazlarin ayrigmasi igin
dinlendirilmistir. Sonu¢ olarak partikiil biiylikliiglinlin kromun atik camurdan
salinmasini lizerindeki etkisinin ¢ok onemli oldugu ve en yiiksek etkinligin 325
mesh boyutunda elde edildigi belirtilmistir. Asit sindirme islem ¢ozeltisinin 479
ppm olarak belirlenen krom konsantrasyonunun ¢ok yiliksek olmasi nedeniyle, en

yiiksek krom ekstraksiyon etkinligi %73,3 olarak tespit edilmistir.

Camur ciiriitme ve metal ekstraksiyon islemlerinin es zamanli olarak
yiriitilmesine olanak sagladigindan dolayr kati1 atiklar icin alternatif bir aritma
yontemi olarak goriilen biyolojik ekstraksiyon, son yillarda bir ¢ok arastirmacinin
ilgisini ¢eken diger bir krom giderme yontemi olmustur (Fang et al., 2007; Zhou et
al., 2006; Shen et al., 2003; Wang et al., 2007). Oksijen, sicaklik, baglangi¢ pH’s1
da dahil olmak tiizere birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik parametrelerden
etkilenen biyolojik ekstraksiyon kompleks bir prosestir. Bu mikrobiyolojik proseste
metaller, metal siilfidin ¢ozliniir siilfata oksidasyonuyla veya ortamdaki elementer
siilfiirlin oksidasyonuyla olusan siilfiirik asitle kolayca ¢Oziinlir hale getirilirler.
Ekstrakte edilen krom etkili bir sekilde giderilebilir veya geri kazanilabilir. (Zhou et
al., 2004).
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Wang et al. (2007), biyolojik ekstraksiyon yontemiyle %99 oraninda bir
krom giderme etkinligine ulagsmistir. Bunun i¢in tabaklama ¢amur 6rneginden izole
ettigi stlfirti okside eden asidofilik Acidithiobacillus thiooxidan’i tabaklama
camurlarma inokiile ederek 6 giin siireyle 160 rpm’de ¢alkalayarak 30°C’de inkiibe

etmistir.

Fang et al. (2007), benzer inkiibasyon kosullarini kullanarak, kati madde
oran1 %5,1 olan deri endiistrisi aritma ¢amurundan kromu %98 oraninda ekstrakte
etmistir. Kimyasal ekstraksiyonla biyolojik ekstraksiyonun etkinliginin de
karsilastirlldigt bu calismada kromun ¢Ozlinmesinin kimyasal ekstraksiyon
yonteminde ilk 6 saatte gergeklestigi, biyolojik ekstraksiyon sirasinda diisiik pH ve
asir1 oksitleyici ortamin agir metallerin ¢oziinmesini kolaylastirmasi nedeniyle de

ekstraksiyon etkinliginin biyolojik prosese gore daha diisiik oldugu belirtilmistir.

Zhou et al. (2006), biyolojik ekstraksiyonu demir ve siilfiir oksitleyici
bakterilerin  karisimini  kullanarak  gerceklestirmistir. Kromun tabaklama
¢amurundan ekstraksiyonu i¢in demir ve elemental siilfiiriin ortama eklenmesinin
oldukca etkili oldugunu, diisik pH ve yliksek oksitleyici ortamin metallerin
ekstraksiyonu yaninda camurdaki organik maddenin dekompozisyonunu da
arttirdigr gozlenmistir. Maksimum krom giderme etkinligi Fe?* ve S%iin ortama

eklendigi 12 giinliik inkiibasyon siireci sonunda %95,6 olarak bulunmustur.

Camur katt madde konsantrasyonunun biyolojik ekstraksiyona etkisini
aragtiran Shen et al. (2003), 13-60 ¢/L arasinda degisen kati madde
konsantrasyonlariyla yiiriittiigli ¢aligmasinda, nihai pH degerine ulagsmak igin
gerekli zamanin artan kati madde konsantrasyonuyla arttigimi tespit etmis. En
yiksek krom giderme etkinligi olan %73 degerini ise 40 g/L konsantrasyonla
yaptiklari denemelerde elde etmislerdir. Bu parametreler arasinda baslangic pH’sin1
elde etmek i¢in kullanilan asit miktart ve mikroorganizmalarin enerji kaynagi
olarak kullandig1 elementer siilfiir miktar1 bu yontemin maliyetini birinci derecede
etkileyen en onemli faktorlerdir. Atik su aritma ¢amuruna nazaran yiiksek oranda
¢cozlinmiis organik madde ve yiiksek krom icermesi nedeniyle asit tamponlama
kapasitesi daha yiiksek olan tabaklama camuru daha fazla asit kullanimim
gerektirmektedir

Bu calismalara ilave olarak, diger literatiirler incelendiginde deri endiistrisi
krom igeren kati atiklarinin %75’ini olusturan kromlu tras atiklarinin, hem kromun

hem de igerigindeki proteinin jelatin veya protein hidrolizat1 olarak geri
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kazanilmasina olanak saglamasi nedeniyle krom giderme calismalarinda tercih

edilen diger bir kat1 atik tiirii oldugu anlasilmaktadir.

Erdem (2006), kromlu tiras atiklarindan kromu ¢oziiniir kromat formunda
geri kazandigi calismasinda oksidant olarak hava, oksijen ve sodyum oksit
kullanmistir. Bu amagla denemeleri hem tiras atiklar1 hem de hava ve oksijen
parametrelerinin etkisini degerlendirdigi yakma islemi sonunda elde ettigi tiras atig1

kiilleri iizerinde gerceklestirmistir.

Kurutulmus kromlu tirag atiklarinin yakilmasi sirasinda oksidasyon igin
gerekli oksijen ve hava firma verilmistir. Oksidasyon veriminin artan sicaklikla
arttig1 ve 850°C’de maksimum degere ulastigi gozlenmistir. Hava ve oksijen ile
850°C’de gergeklestirilen yakma islemiyle elde edilen oksidasyon veriminin
sirasiyla %23 ve %30 bulundugu ve bu verimin tatmin edici olmadig: belirtilmistir.
Oksidant olarak Na,O;’nin kullanildigi denemelerde yakma denemelerinden elde
edilen kiil ornekleri kullanilmigtir. Kiil ornekleriyle karistirilan NayO, erime
sicakligia kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 15 dakika bekletilmistir. Bu yontemle
kromun sitokiyometrik miktarinin sekiz katt Na,O, kullanildiginda elde edilen
maksimum kromat olusum ytizdesi %99,45 olarak bulunmustur. Elde edilen kromat
¢ozeltisinin pH’st H,SO, ile ayarlanarak sodyum siilfit (Na,SOs) ile Cr(Il)’e

indirgenerek krom siilfat ¢ozeltisi elde edilmistir.

Kromlu tirag atiklarindan proteini izole ettikten sonra krom c¢amurunun,
kimyasal ekstraksiyonla aritilmasiyla ilgili calisan Cabeza et al. (1998a) ve Taylor
et al. (1998), krom ¢amurunu NaOH ile 70°C’de 2 saat siireyle muamele etmistir.
Islem sonunda ¢ozelti 2-3 saat bekletildikten sonra ¢oken krom filtre edilmistir.
Krom, konsantre H,SO, ile tekrar ¢oziindiiriildiikten sonra pH’s1 2-3’e ayarlanmis
ve konsantrasyonu 30 g/L olan krom ¢ozeltisi elde etmistir. Geri kazanilan krom
cozeltisi ve ticari krom ile gerceklestirilen tabaklama denemelerinde nihai deri
ozellikleri Ttzerindeki etkilerinin Onemsiz sayilacak diizeyde diisiik oldugu
bildirilmistir. Cabeza et al. (1998b), benzer bir ¢alismalarinda krom ¢amurundan
kromu H,SOy ile ¢oziindiirdiikten sonra karigimi 30 dakika siireyle 60°C’de 1sitarak
bir gece bekletmiglerdir. Filtratin pH’s1 sodyum hidroksitle 9’a ayarladiktan sonra 2
saat siireyle 70°C’de 1sitilmis ve sonrasinda 2-3 saat bekletilmistir. Karigim filtre
edilerek, kromun kromik oksit formunda %95 oraninda geri kazanilmasi

saglanmustir.
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Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) arastirma grubunun
kromlu tirag atiklarindan protein ve kromun geri kazanilmasi ile ilgili yaptiklar
caligmalar Cr(Il)’tin alkali ortamda Cr(VI)’ya okside edilmesi temeline
dayanmaktadir. Patenti de alinan bu yontemde, oksidasyonla kromun bag yapma
ozelliklerini yitirmesi saglanarak, yikamalarla atiktan uzaklastirilmakta ve %100
oraninda geri kazanilmaktadir (Cot et al., 1999)." Bu amagla tiras atiklari, %1000 su
kullanilarak %6 sodyum karbonatla yikanir. Sonrasinda banyoya atigin krom igerigi
ve islemin ekonomik maliyetine bagli olarak 9%0,25-10 oraninda H,O, ilave
edilerek 45 dakika siireyle karigtirilir. Islem sonunda karisim filtre edilir.
Oksidasyon islemini takiben %1000 su, %1 Hy0,, %7 NaCl ve %1 H,SO,
eklenerek elde edilen banyoda 20 dakika siireyle karistirilarak, asidik ortamda
peroksitle Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi saglanir. Islem sonunda ¢dzelti filtre
edilerek %500-800 banyo oranimnin ve kollagenin sismesinin Onlenmesi igin
NaCl’nin  kullamildigi yikama c¢ozeltisiyle ardi sira dort yikama islemi
gerceklestirilir. Asidik ve alkali islem serileri tekrar edilerek, filtrasyon sonunda
elde edilen c¢ozeltiler karistirilir. Krom ¢ozeltisi iyon degisim recine kolonundan
gegirilerek saflastirilir ve konsantre edilir. Kromun bazisitesi ayarlanarak tabaklama
isleminde tekrar kullanilabilen bazik krom ¢6zeltisi elde edilir (Cot et al., 1986).

Cot et al. (1991) gelistirdikleri yontemin, pilot tesis Olceginde cesitli
tabaklama atiklarina uygulanmasiyla ilgili yaptiklar1 ¢alismada kullanilan H,0;
miktar1, islem siiresi gibi parametreleri optimize etmislerdir. Gergeklestirdikleri
arastirmalardan  edindikleri  deneyimlerle =~ krom geri kazanma islem
parametrelerinde iyilestirme yaparak, deri liretiminin tabaklama ve sonraki islem
asamalarinda olusan kromlu atiklarin kromdan aritilabilecegi ve kollagen
biyopolimerlerinin izole edilebilecegi endiistriyel tesis tasarlamislardir. Yapilan
hesaplamalar sonunda bu tesisin 5 yil icinde tiim yatirnm giderlerini geri
ddeyebilecegini bu nedenle de tesis maliyetinin deri iireticileri tarafindan kolayca

iistlenilebilecegini belirtmislerdir.

Kromun endiistriyel atiklardan geri kazanilmasina yonelik tiim bu ¢aligmalar
gz Oniinde bulunduruldugunda kimyasal ekstraksiyon yontemlerinin yiiksek
ekstraksiyon verimine sahip olmalarina ragmen kimyasal tiiketiminin fazla olmasi,
uygulamasindaki zorluklar ve uzun islem siirelerine gereksinim duymalar
nedeniyle uygulamalarinin sinirli oldugu anlasilmaktadir. Cevresel olarak daha
kabul edilebilir bir yontem olan biyolojik ekstraksiyon yonteminde ise baslangi¢
pH’sin1 elde etmek i¢in kullanilan asit miktar1 ve mikroorganizmalarin enerji

kaynagi olarak kullandig1 elementer siilfiir miktar1 bu yontemin maliyetini birinci

20



derecede etkileyen en 6nemli faktorlerdir. Atik su aritma ¢amuruna nazaran yiiksek
oranda ¢Oziinmiis organik madde ve yiliksek krom igermesi nedeniyle asit
tamponlama kapasitesi daha yiiksek olan tabaklama c¢amuru daha fazla asit
kullanimin1 gerektirmektedir. Ayrica islem kosullarmin siki bir sekilde kontrol
edilmesini gerektiren biyolojik ekstraksiyon yontemi sadece kati madde

konsantrasyonu diisiik olan ¢amurlara uygulanabilmektedir (Babel et al., 2006).

3.2.Yasam Déngiisii Analizinin Deri Uretim Proseslerine
Uygulanmasiyla Ilgili Calismalar

Yasam dongilisii analizi, atik aritma yontemlerinin karsilastirmali olarak
cevresel etkilerinin degerlendirilmesinde, yeni {irlin gelistirme asamasinda karar
vermeye yardime1 verilerin saglanmasinda ve iiretim sistemlerinde ¢evresel agidan
sorunlu proseslerin belirlenmesi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak
deri tretim sistemiyle gergeklestirilen yasam dongiisii analizi ¢aligmalarinin diger
endiistrilere oranla daha az sayida oldugu bilinmektedir. Bu béliimde daha 6nce
gergeklestirilen deri {iretim sisteminin gevresel etkilerini belirlemek ve alternatif
deri tiretim proseslerin ¢evresel degerlendirilmesi amaciyla uygulanan yasam

dongiisii analizi ¢aligsmalar1 hakkinda bilgi verilecektir.

3.2.1. Ekoetiket kriterlerinin olusturulmasinda yasam dongiisii analizinin

kullanilmasi

Mila i Canals et al. (2002), Katalan Hiikiimetinin 1994 yilinda, baslatilmasi
icin kararname c¢ikardigi ekoetiketleme programi kapsaminda, deri iretiminin
cevresel etkilerini degerlendirmek ve Katalan ekoetiket kriterlerinin olusturulmasi
amaciyla yasam dongiisii analizi yontemini deri liretim sistemine uygulamistir. Bu
programin iki temel amaci su sekildedir: (i) Atik azaltilmasini destekleyen tirtinlerin
tasarimini, iiretimini, ticaretini, kullanim ve tiiketimini tesvik etmek, enerji ve su
tasarrufu saglamak amaciyla yan {iriinlerin yeniden kullanim ve geri kazanilmasin
desteklemek ve (ii) Uriinlerin gevresel nitelikleriyle ilgili tiiketiciye, kullanicilara
acik ve gercek bilgi saglamak ve satin alma kararlarini yonlendirmek. Bu program
kapsaminda gelistirilen ekoetiket sembolii (Sekil 3.1) “Disitintiu de Garantia de

Quailitat Ambiental” (Cevresel Kalite Giivencesi Amblemi) olarak adlandirilmistir.

21



Sekil 3.1 Cevresel kalite giivencesi amblemi.

Katalan Amblemi, Hiikkiimet’in atik yonetmeligi c¢ercevesi kapsaminda
olusturulmustur, dolayisiyla Avrupa eko-etiket kriterlerinin hedeflediginden daha
yiikksek bir atik azaltma orami elde etmek amaglanmistir. Mila et al. (2002)’in
calismast bu amagla yiiriitilen ilk calisma olma 6zelligi tasimaktadir. Calisma
sonuclarinin bir pazarlama araci olmasi disinda oldukga kirletici bir sektor olarak
kabul edilen deri endiistrisinde temiz teknolojilerin uygulanmasini tesvik edecegi

belirtilmistir.

Yasam dongilisii analizi kromla tabaklanmig biiylikbas derinin yasam dongiisii
boyunca ¢evresel etki acisindan sorunlu asamalarin saptanmasi amaciyla deri
iiretim zincirine uygulanmistir. Besikten mezara yaklasimiyla {iretim sistemi
degerlendirilerek, deri i¢cin Katalan eko-etiket kriterlerinin olusturulmasma yon
verilmesi amaglanmistir. Calisma kapsaminda incelenen sisteme ait akis semasi

Sekil 3.2°de sematize edilmistir.

Diger sistemler

Sistem sinirlari
Temel akiglar @

\I/ Glbre ve pestisit
Tarim Gretimi
Hayvan yemi
Hammaddenin 7 endUstrisi
eldesi ? /
\I Mandira Ciftligi Hayvan besiciligi
Yan Uriinlerin l |/
Uretimi N
/I Kesimhane
/’ |}
Enerji dagitimi —
N Tuz Gretimi 1 Depolama 7'
—3 Atk yonetimi
i ) N
Ulastirma Krom siilfat
N Gretimi > Krom tabaklama
Diger sistemler Temel akiglar

Sekil 3.2 Deri iiretim sistemi akis semasi.
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Fonksiyonel birim 1000 kg tuzlu sigir derisinin tabaklanmasi olarak
belirlenmistir. Cevresel acidan sorunlu asamalarin belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen
calisgmada etki degerlendirme evresi karakterizasyon asamasina kadar
gergeklestirilmistir. Bu asamada c¢evresel etkilerin degerlendirilmesi amaciyla
kullanilan ¢evresel etki kategorileri; Kiiresel Ismnma Potansiyeli (KIP), Insan
Toksisitesi (ITP), Su Ekotoksisitesi (SET) Toprak Ekotoksisitesi Potansiyeli
(TETP) Fotokimyasal Ozon Olusturma Potansiyeli (FOP) Asitlestirme Potansiyeli
(AP) ve Nitrifikasyon (N)’dur.

3.2.1.1. Yasam dongiisii analizi vorumu

Yasam dongiisiiniin farkli agamalarinin yasam dongiisii etki kategorilerine

katkilar1 Sekil 3.3’te gosterilmistir.

100% - =

90% 1 I I

80% 1 -
|

70% 1

60% -

50%

40% 1

30% 1

20% - .

10% 1 I

0% A . : : .

FYT ET  KI 0T S

Sekil 3.3 Deri yasam dongiisii asamalarinin ¢evre etki kategorilerine oransal katkist FYT:
Fosil yakit tiikketimi; ET: Elektrik Tiiketimi; KI: Kiiresel Ismnma; IT: Insan
Toksisitesi; SET: Su Ekotoksisitesi; TET: Toprak Ekotoksisitesi; FO: Fotokimyasal
Ozon Olusumu; A: Asitlestirme; BB: Besin Birikimi.

= Tabaklama

¥ Depolama
Kesimhane
Hayvan Besiciligi

B Tarim

ET TET FO A BB

Sekilden de anlasilacagi {izere enerji yogun tarim sekli olmamasina ragmen,
tarim fazindaki enerji tiiketimi, deri yasam dongiisiindeki toplam katkinin %55-
60’ini olusturmaktadir. Tim etki Kkategoriler gbéz oOniinde bulunduruldugunda
tabaklama fazinin en 6nemli faz oldugu belirlenmistir. Bu durumun baslica nedeni
olarak da tabaklama atiklarinin deponi alanlarda depolanmasi gosterilmistir. Yasam
dongiisii boyunca ortaya ¢ikan g¢evresel etkiler ve iyilestirme olanaklar1 Cizelge

3.1°de dzetlenmistir.
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Cizelge 3.1 Derinin yasam dongiisii i¢inde ¢evresel etki kaynaklar1 ve iyilestirme olanaklari

Cevresel Etki Evre Madde Kaynak iyilestirme Olanaklari
(Cevresel etkiye
% katkisi)
A{amld © e Enerji yogun islemlerin azaltilmasi
Enerji Tarim e
Tiiketimi (%55-60) Mineral ibre
gt Mineral giibre kullaniminin azaltilmasi
kullanim1
Hayvan besiciligi Ruminal (6n mide) ]
(%36) CH, sindirim Gazin stabil olarak toplanmasi
. Tabaklama Deponi alanlarda .
Kiiresel Isinma (%33) CH, ity biteg Biyogazin toplanmasi
Tarim . Giibre kullanimmin yonetilmesi
(%33) NEO DS 5 (zamanlama, dozlama ve giibre tipi v.b)
Tabaklama cr Deponi  alanlardaki | Atik azaltimi, Cr geri kazammi ve
. (%76) atiklar atiklarin yakilmasi
Insan Toksisitesi
Tarim . - Giibre kullaniminin yonetilmesi
(9%21) Mog (Gt railEw (zamanlama, dozlama ve giibre tipi v.b)
Su Ekotoksisitesi Tarm Hg, Cd Mineral giibre iiretimi | Mineral giibre kullanimimin azaltilmasi
(%92) . T —
NO; Giibre sizintilar Giibre kullanimmin ) yor?eFllmes1
(zamanlama, dozlama ve giibre tipi v.b)
Toprak Tabaklama cr Deponi  alanlardaki | Atik azaltimi, Cr geri kazammi ve
Ekotoksisitesi (%92) atiklar atiklarin yakilmasi
Tarim P RN .
(%40) NMVOC Enerji tiikketimi Enerji yogun islemlerin azaltilmasi
Fotokimyasal Ozon Hayvan Besiciligi Lo .
@i/ (%28) CH, Rumen sindirimi Gazin stabil olarak toplanmasi
Tabaklama CH Deponi alanlarda | Biyogazin toplanmasi, attk miktarmin
(%23) ¢ olusan biogaz azaltilmasi
Hayvan Besiciligi NH Organik  giibrelerden | N emisyonlarinin azaltilmas1 amaciyla
(%37) 8 buharlagma hayvansal atik yonetimi
Asitlestirme Tarim NH Organik giibrelerden | Giibre kullaniminin yonetilmesi
(%32) 8 buharlagma (zamanlama, dozlama ve giibre tipi v.b)
Tabaklama NH Deponi alanlarda | Biyogazin toplanmasi, atik miktarinin
(%29) 3 anaerobik bozunma azaltilmas:
NH Organik giibrelerden
Tarim g buharlagma Giibre kullaniminin yonetilmesi
(%59) NO- Giibre sizmntilart (zamanlama, dozlama ve giibre tipi v.b)
3
Besin Birikimi Hayvan Besiciligi NH Hayvan atiklarindan | N emisyonlarinin azaltilmast amaciyla
(%20) 3 buharlagsma hayvansal atik yonetimi
Tabaklama NH Deponi alanlarda | Biyogazin toplanmasi, attk miktariin
(%18) 3 anaerobik bozunma azaltilmas1
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Tarim fazinin yliksek enerji tiikketimi nedeniyle, hayvan besiciligi fazinin da
hayvan bakimiyla ilintili; hayvan atiklardan kaynaklanan amonyak ve rumende
sindirim sonucunda ortaya ¢ikan metan gibi emisyonlar nedeniyle, tabaklamadan
sonraki diger 6nemli fazlar oldugu saptanmustir.

Tabaklama, tarim ve hayvan besiciligi fazlarinin c¢evresel etkiye katkisi
nedeniyle deriyle ilgili olusturulacak eko-etiket kriterlerinde bu fazlara
odaklanilmas1 gerektigi sonucuna varilmistir. Tabaklama fazi dikkate alindiginda
etiket kriterlerinin hem tabaklama kati attk hem de tabaklama atik sularindan
kaynaklanan krom emisyonlarini géz Oniinde bulundurmasi gerekmektedir. Bu

nedenle agagidaki konularin vurgulanmasinin gerekli oldugu ifade edilmistir.

Kat1 atiklarla ilgili olarak; ham deri kullaniminin optimizasyonuyla bu tiir
atiklarin miktarinin azaltilmasi dogru bir yaklasim seklidir, dolayisiyla iiretilen bir
ton deri i¢in ortaya ¢ikan her bir atik tiirlinlin miktariyla ilgili bir kriterin
belirlenmesi yararli olacaktir. Her ne kadar deponi alanda depolama sirasinda
olusan c¢evresel etkiler (atiklarin bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan metan ve
amonyak da bu asamaya katkida bulunmaktadir) sadece krom emisyonundan
kaynaklanmasa da bu alanlara gonderilen toplam krom miktar1 da kriterde dikkate
alinmalidir. Bu nedenle tabakhane i¢inde ve disinda kromun geri kazanilmasi tesvik
edilmelidir. En son segenek olarak kromun geri kazanilmasiyla birlikte atiklarin
yakilmasi da uygulanabilecek yontemlerden birisidir.

Atik aritma ¢amurlarindaki ytliksek krom konsantrasyonunun bu ¢amurlarin
giibre olarak kullanilmasini olanaksiz hale getirdigi i¢in atik sulara desarj edilen
kromun en aza indirilmesi de olduk¢a dnemlidir. Dolayistyla, krom likorlerinin geri
doniistiiriilmesine ait minimum bir yiizde oram1 veya atik sulara desarj edilen

maksimum krom miktariyla ilgili bir Kriter olusturulabilir.

Tarim faz1 dikkate alindiginda Ozellikle enerji tiikketimi ve giibre
kullanimindan kaynakli emisyonlarin c¢evresel etkinin baslica kaynagi oldugu
saptanmistir. Bu etkiyi iyilestirmek i¢in yapilabilecek Onerilerden biri daha az
materyal ve enerji yogun tarim uygulamalarinin tercih edilmesidir ve miimkiinse
tarimda kullanilacak maksimum mineral giibre miktarinin belirlenmesiyle ilgili bir
kriter getirilmesidir. Organik giibrelerin kullanimi1 da, 6nemli bir ¢evresel etkisi
olan amonyak emisyonu nedeniyle kontrol edilmesi gereken konulardan bir
digeridir.
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Katalonya Otonom Hiikiimeti bu ¢alisma sonucunda elde edilen verileri,
Katalan eko-etiketi elde etmek isteyen deri lriinlerinin saglamasi gereken gevresel
kriterler olarak kullanmaktadir. Bu nedenle yasam dongiisii analizinin, kriter
olusturma asamasinda, karar vermeye yardimci bir arag¢ olarak yararli bilgi
sagladig1 sonucuna varilmistir. Ayrica bu ¢alismayla deri {iretim zincirinin ¢evresel

etkilerinin ayrintili bir sekilde tanimlamasi saglanmistir.

3.2.2.Deri  ayakkabi iiretiminin YDA ile c¢evresel etkilerinin

degerlendirilmesi

Mila i Canals et al. (1998), ayakkab1 yasam dongiisii i¢inde, bir ¢ift bayan
deri ayakkabisi {iiretiminde, hangi fazlarin c¢evresel etkiye daha fazla katkisi
oldugunu cevresel bakis agisiyla tanimlanmaya ¢alismislardir. Calismada yapilacak
iyilestirmelerin hangi evrelerde ¢evresel etkinin azaltilmasinda daha etkili
olacagmin saptanmasi amaclanmistir. Ispanya endiistrisinde &nem tagimasi

nedeniyle bayan deri ayakkabi liretim sistemi tercih edilmistir.

Deri {iiretimi i¢in hayvan besiciliginden, atik bertarafina kadar ayakkabi
yasam dongiisii igindeki tiim evreler analiz kapsamina dahil edilmistir. Islevsel
birim, bir yillik standart ayakkabi kullanima denk gelen, ayagin 1000 saat stireyle
korunmas1” segilmistir. Etki degerlendirme evresi karakterizasyon ve smiflandirma
ile sinirlandirilmistir. Degerlendirme igin girdilerle ilintili etki kategorileri olarak;
Yenilenmeyen Materyallerin Tiiketimi (YMT), Su tiiketimi (ST), Yenilenmeyen
Enerji Kaynaklarmi Tiiketimi (YEKT); ciktilarla ilintili olarak Kiiresel Isinma
Potansiyeli (KIP), Asitlestirme Potansiyeli (AP), Otrofikasyon Potansiyeli (OP) ve
Insan Toksisite Potansiyeli (ITP) kullanilmistir. Deri iiretiminin analizi sirasinda bir
ayakkabida (dana derisi, keci derisi) farkli tiirde derilerin kullanilmasi ve bu
derilerin kendilerine 6zgii liretim sistemlerinin olmasi dolayisiyla da derisi disinda
(et, siit, giibre, kemik, kan v.b.) farkli yan iiriinlerin varlig1 bazi sorunlara yol
acmistir. Ik sorun sistem smirlarinm hayvan besiciliginin tiim tiplerini i¢gine alacak
sekilde genisletilmesiyle, diger sorun ise kesimhane ¢evresel etkisinin deri
iiretimine atanmasi amaciyla %7,69 oraninda bir ekonomik degerin se¢ilmesiyle

¢Ozlimlendirilmistir.
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Calisma kapsaminda yapilan varsayimlar su sekilde siralanabilir:

* Hayvan besiciligi evresi: Keci yetistiriciligiyle ilgili verilere ulasilamadigi

i¢in envanter analizine dahil edilmemistir.

» Kesimhane evresi: Biiylikbas derilerin tuzlandigi ve kegi derilerinin
kurutuldugu ve kesimhaneden alindiklarinda %12 nem igerigine sahip
olduklar1 kabul edilmistir.

» Tabaklama evresi: Ayni islevi goren ¢ok sayida benzer prosesin olmasi
nedeniyle standart bir tabaklama yontemi segilmis ve Bir diger tabakhanede
farkl olabilecek bazi mekanik islemler ve girdilerin varsayimi yapilmistir. Bu
fazda salinan tiim nitrojenin amonyak formunda oldugu ve tuzluluga dair tiim
verilerin, proses boyunca en fazla kullanilan tuz tiirii olmasi1 nedeniyle, NaCl

oldugu kabul edilmistir.
* Ayakkabu iiretimi: Is yeri emisyonlar1 envantere dahil edilmemistir.

» Atik yonetimi:1000 saatlik ayak koruma boyunca ortaya ¢ikan tiim kati
atiklarin kentsel kat1 atiklariyla benzer oldugu ve sonrasinda bu atiklara
uygulandig1r gibi kati atiklarin %95’inin deponi alanlarda depolandigi ve
%35’inin  yakildigr varsayilmistir. Radyo aktif atik yOnetimi dahil

edilmemistir.
* Elektrik tiiketimi: Kesimhane ve tabaklama asamalarida Katalan enerji
kaynag profilinin, diger asamalar iginse Ispanyol profilinin kullanildig1 kabul

edilmistir.

* Ulastirma: Sistem iginde yapilan ticaretin Ispanya’daki fabrikalar arasinda

gerceklestirildigi varsayilmigtir.

3.2.2.1. Yasam dongiisii analizi vorumu

Yasam dongiisii evrelerinin etki kategorilerine oransal katkisi Sekil 3.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Ayakkab1 yagam dongiisiiniin ¢evresel etki profili KIP: Kiiresel Isinma Potansiyeli;
AP: Asitlestirme Potansiyeli; OP: Otrofikasyon Potansiyeli; ITP: Insan Toksisite
Potansiyeli; YMT: Yenilenmeyen Materyallerin Tiiketimi; ST: Su Tiketimi;
YEKT: Yenilenmeyen Enerji Tiiketimi.

Ayakkab1 yagam dongiistiniin tarim fazinin gergek cevresel etkilerin sadece
%7,69 oraninda deri sistemine atandigi diisiiniildiigiinde KIP, AP ve OP
kategorilerine yaptig1 %35-45 oranindaki katkinin olduk¢a 6nemli bir sonug oldugu
belirtilmistir. insan toksisite kategorisine biiyiik oranda katkis1 olan enerjiyle ilgili
emisyonlarin gene bu fazdan kaynaklandigi saptanmistir. Tabaklama fazinda en
onemli etki kategorilerin su ve kaynak tiikketimine bagli oldugu goézlenmistir. Bu
fazin ITP kategorisine olan Kkatkisinin biiyiikk kismi tabaklama asamasinda
kullanilan mineral tabaklama maddesi i¢in krom, bitkisel tabaklama maddesi icinse
fenol emisyonlarindan kaynaklanmaktadir. Ayakkabi {retim fazinin en fazla
katkida bulunan faz oldugu ve ozellikle elektrik tiiketimiyle ilgili gevresel etkilere
neden oldugu bulunmustur. Atik yOnetiminin, atiklarin enerji geri kazaniminin
olmadig1 deponi alanlarda depolanmasi nedeniyle sadece KIP kategorisine olan
katkidan sorumlu oldugu belirtilmistir. Atik yonetiminde atiklarin biiyiik bir
kisminin yakildigr bir atik bertaraf seklinin uygulanmasi durumunda KIP ve AP

kategorilerine katkinin daha yiiksek olmasinin beklendigi ifade edilmistir.

Bu caligmadan elde edilen sonuglara dayanarak onerilen iyilestirme olanaklar1
su sekilde 6zetlenebilir. Tabaklama fazinda, tabaklama maddelerinin (krom, bitkisel
tanenler ve sintanlar) kullanimin1 azaltmak amaciyla ilave caligmalarin yapilmasi
gereklidir. Ayakkabi iiretim evresindeki etkilerin 1iyilestirilmesi igin, makine
veriminin arttirillmasiyla elektrik tiiketiminin azaltilmasi ve elektrik {ireten
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sirketlerin fosil yakit kullanmak yerine iiretimlerini temiz enerji tiirlerini esas alarak

gergeklestirmeleri yoniinde baski yapilmasi onerilmektedir.

3.2.3.Yasam dongiisii analizinin deri endiistrisinin cevresel etkilerinin

ivilestirilmesi amaciyvla kullanim

Rivela et al. (2004), gelismekte olan bir Latin Amerika tlkesindeki deri
endiistrisini c¢evresel agidan analiz etmek, krom tabaklama prosesinin cevresel
etkilerini degerlendirmek ve iyilestirme olanaklarinin gelistirilmesi amaciyla yasam
donglisti yontemini kullanmiglardir. Calisma kapsaminda yas islenti, tabaklama ve
retenaj fazlari degerlendirilmistir. Finisaj fazinin tiretilen deri Ozelligine gore
degisiklik gostermesi, temsili verilerin elde edilmesini giiclestirdigi i¢in bu faz
sistem smirlart disinda birakilmistir. Islevsel birim 1 ton yas tuzlu biiyiikbas
derisinin islenmesi olarak belirlenmistir. Yasam dongiisii analizinde kullanilan
sisteme ait tim girdi ¢ikt1 verileri deri {iretim sahasindan, kimyasallara iliskin
veriler ise literatlirden ve veri tabanlarindan elde edilmistir. Atik su emisyonlarinin
kirlilik profilini belirlemek amaciyla bir yil siireyle kimyasal oksjien ihtiyaci,
biyolojik oksijen ihtiyaci, ¢oken kati madde, toplam kati madde, ugucu maddeler,
toplam askida kat: madde, siilfiir (S%), siilfat (SO4%), krom (Cr), yaglar, kloriir (CI)
¢oziiniir fosfor (P) ve amonyak (N-NH4") konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Sistem

siirlar1 Sekil 3.5°te sematize edilmistir.

Etki degerlendirme evresi Ecoindicator 99 yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Degerlendirmede insan ve g¢evre ile ilgili temel etkileri temsil
eden ii¢ ana kategori kullanilmistir, bu kategoriler: (i) Insan Saghg (IS):
kanserojenler, solunan organik maddeler, solunan inorganik maddeler, iklim
degisikligi, ozon tabakasi incelmesi ve radyasyona iligskin kategoriler (i) Ekosistem
Kalitesi (EK): ekotoksisite, asitlestirme, otrofikasyon ve arazi kullanimiyla iliskili
kategoriler ve (iii)) Kaynaklarin tiiketilmesi (KT): mineraller ve fosil yakit
kaynaklarinin tiiketilmesi olarak belirlenmistir. Etki degerlendirme sonucunda elde
edilen veriler normalize edilerek farkli etki kategorilerinden elde edilen bulgularin

karsilastirilabilmesi amaglanmustir.
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Sekil 3.5 Deri iiretim fazlarinin etki karakterizasyon sonuglart.

Iyilestirme olanaklarinin incelenebilmesi amaciyla dort farkli senaryo
degerlendirilmigtir. Bu amacgla; (Al) tabaklama islem parametrelerinin
degistirilmesiyle krom tiiketiminin %90’ya yiikseltilmesi; (A2) yiiksek krom
tilketimiyle birlikte kil giderme asamasinda yiiksek oranda kire¢ kullanilmasi
sonrasinda amonyum siilfatla kire¢ giderme isleminin gergeklestirilmesi; (B1)
yiiksek tiiketimli tabaklama islemi igin Alutan (%12 Al,O3 igeren aliiminyum bazli
tabaklama maddesi), ve bazik krom siilfatin birlikte kullanilmasi; (B2) Alutan ile
gergeklestirilen yiiksek tiiketimli tabaklama islemiyle birlikte kil giderme
asamasinda asir1 kire¢ kullanimi ve amonyum siilfatla kire¢ giderme isleminin
gergeklestirilmesi gibi parametreler dngoriilerek dort farkli senaryo gelistirilmistir
(Sekil 3.6, Sekil 3.7).
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Sekil 3.6 Gelistirilen senaryolarin insan sagligi etki kategorilerine katkisi.
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Sekil 3.7 Gelistirilen senaryolarin ekotoksisite etki kategorilerine katkisi.
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3.2.3.1. Yasam dongiisii analizi vorumu

Krom tiiketiminin arttirilmasinin sonucu olarak atik sulardaki krom yiikiiniin
azalmasi insan saglig1 kategorisindeki etkiyi bliylik oranda diisiirdiigii ve Alutan
kullanilmasimin da kanserojen kategorisindeki etkiyi azalttigi belirlenmistir. Kireg
giderme asamasindaki amonyak emisyonunun solunan inorganikler kategorisinde
neden oldugu c¢evresel etkinin kireglikte asir1 kire¢ kullanimiyla biliyiikk oranda
azaldig1 saptanmistir. Krom desarjinin azaltilmasinin, ekosistem kalitesiyle iligkili
kategorilerdeki ¢evresel etki paymin disiiriilmesinde ©onemli etkisi oldugu
goriilmiistiir. Analiz kapsaminda gergeklestirilen ekonomik degerlendirmeler
sonucunda, temiz tretim hedefiyle 6nerilen hem yiiksek krom tiiketiminin hem de
amonyak emisyonunun azaltildigi, B2 senaryosunun uygulanmasi durumunda
maliyetin 1 ton yas tuzlu bilyiikbas deri basina 22,5 $ diisiiriilebildigi belirtilmistir.
Calisma kapsaminda Onerilen iyilestirme olanaklarinin tabaklama prosesinin
cevresel etkisini biiyiik oranda azaltmasi, islem maliyetini diistirmesi ve uygulama

maliyetlerinin diisiik olmas1 nedeniyle uygulanabilir olduklar1 sonucuna varilmaistir.

3.2.4.Yasam dongiisii analizinin modifiye edilmis deri prosesinin cevresel

etkisinin degerlendirilmesi amaciyla kullanim

Nazer et al. (2006), deri endiistrisinde ¢evresel ve ekonomik Kkalitenin
iyilestirilmesi amaciyla kil giderme ve kireglik yontemini modifiye ederek, temiz
iiretim araglarindan biri olan yasam dongiisii analizinin, gelistirdikleri bu yontemin
cevresel etkisini degerlendirme amaciyla kullanilabilirligini arastirmislardir.
Onerilen yonteme gore kil giderme ve kireglik banyolarmin eksilen kimyasallarin
tamamlanmasindan sonra tekrar kullanilmasina dayanmaktadir. Yasam dongiisii
analizi modifiye edilen bu yontemle elde edilen c¢evresel kazanimlarin
degerlendirilmesi amaciyla karar vermeye yardimci ara¢ olarak kullanilmistir.
Bugiinkii deger yaklagimiyla bugilinkii ve gelecekteki maliyeti géz Oniinde
bulundurularak, modifiye edilen yontemin ekonomik fizibilitesi karsilagtirilmigtir.

Uretilen derinin kalitesi deri uzmanlar tarafindan degerlendirilmistir.

Geleneksel kil giderme ve kireglik yonteminde islenen her partiden sonra,
istenen regete tipine gore yeniden su ve kimyasal kullanilmakta ve banyo desarj
edilmektedir. Bu caligmada desarj edilen banyolarin iki veya bes kez tekrar
kullanim1 6ngdriilmiis ve laboratuvar diizeyinde bu amagla dizayn edilmis bir
simiilasyon aparatiyla laboratuvar diizeyinde iki deney gerceklestirilmistir. Deney

sonucu elde edilen proses banyolarinin siilfiir, siilfat ve KOI analizleri
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gergeklestirilmistir.  Biitiin  veriler SimaPro 5 programiyla degerlendirilerek
proseslerin ¢evresel etkileri ekolojik puan cinsinden saptanmistir. Islevsel birim 1
ton biiylikbas derisinin kil giderme ve kireclik isleminin yapilmasi olarak

sec¢ilmistir.

3.2.4.1. Yasam dongiisii analizi vorumu

Kil giderme ve kireclik proseslerinin atik sularinin eksilen kimyasallarinin
tamamlanip tekrar kullanilmasiyla bir ton deri basina diigen ortalama KOI, siilfiir ve
stilfat yiiklerinin azaldigi, ortalama su tiikketim miktarinin diistiigii ve dolayisiyla
atik su Uretim miktarinin da azaldigi saptanmustir. Siilflir, siilfat ve hidrojen
stlfiiriin ¢evresel etkilerinin sifir oldugu ve standart etki kategorilerinin hi¢ birine
katkida bulunmadig1 saptanmistir. Bugiinkii deger analizinin sonucuna gore atik
sularin bir kere tekrar kullanilmasiyla bir ton deri basina 29,9 $ finansal kazang elde
edilirken tekrar kullanim sayisi dorde ¢iktiginda bu  miktar 71,3 $’a
yiikseltmektedir. Sonug olarak kil giderme ve kireclik proses atik sularinin nihai
iriin kalitesinde goriiniir bir degisiklik meydana getirmeden dort kere tekrar
kullanilabilecegi, bu yontemle prosesin ¢evresel etkisinin bir ton deri basma %24

oraninda azaltilabilecegi saptanmistir.

3.2.5. Yasam dongiisii analizinin alternatif kil giderme isleminin cevresel

etkisinin degerlendirilmesi amaciyla kullanim

Castiello et al. (2008), tabaklama islemleri arasinda en kirletici proseslerden
biri olarak kabul edilen ve sodyum siilfiir ve kire¢ kullanilmasi nedeniyle biyolojik
oksijen ihtiyacinin %83’linli, kimyasal oksijen ihtiyacinin %73’linii, askida kati
maddelerin %60’ 11, tuzlulugun %68’ini ve toplam kirliligin %76’sinin olusturan
geleneksel kil giderme yonteminin kirlilik yiikiinii azaltmay1 hedefleyerek alternatif
bir yontem gelistirmislerdir. Bu alternatif yontemde, hidrojen peroksit kullanarak
stlfir kullanimmi ortadan kaldirmayr amaglamiglardir. Alternatif yontemle
geleneksel yontemin gevresel etkileri Karsilastirmali olarak yasam dongiisii analizi
yontemiyle degerlendirilmistir.

Onerilen oksidatif kil giderme prosesiyle geleneksel proses arasinda yapilan
karsilagtirma, yasam dongiisiinde 6zellikle ¢evresel agidan daha yiiksek etkiye sahip
(1) NaaS tretimi, (i) HS tretimi, (iii) H2S atik aritimi ve (iv) Kil giderme evreleri
tizerinde odaklanarak gergeklestirilmistir. Caligma kapsaminda degerlendirilen

prosesler ve sistem sinirlar Sekil 3.8’de sematize edilmistir. Sistem sinirlarina atik
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aritma islemi disindaki diger tiim proseslerde kullanilan kimyasallarin iiretimi dahil

edilmistir.
Sistem siniriar
|_ _________ -
Harm | P
Oksidatif :
maddeler | | Kimyasal | 0, sidatif | | kol Atik su
R » kil giderme
| iiretimi MaOH islemi | antma
| __________ i
Sistern sinirlar
H,S Aritma
H,S 2
Ham | Kimyasal s | Stlfirte kil . | >
maddeler | et Cat:;H} giderme | 1 . Atik su
| islemi I 5 NH, Kol | aritma
Sekil 3.8 Oksidatif ve siilfiirle kil giderme sistemlerinin sinirlart.
Yasam dongilisii  analizi sadece alternatif kil giderme prosesinin

uygulanmasiyla degisen sistem girdi ve ciktilari g6z Oniinde bulundurularak
gerceklestirilmistir. Sistem smirlart i¢inde degerlendirilen fazlar arasinda deri
iretim prosesi, enerji akigi, gerekli makineler ve yardimecr ekipmanlarin
degismedigi kabul edilmistir. Kil giderme prosesine ait girdi akislart ve
emisyonlara ait veriler gergek iiretim asamasindan toplanmustir. Islevsel birim 1 kg
tuzlu biiylikbas derisinin islenmesi olarak kabul edilmistir. Etki degerlendirme
etki
kategorileri; Kiiresel Isinma Potansiyeli (KIP), Ozon Tiikenme Potansiyeli (OTP),
Asitlestirme Potansiyeli (AP), Otrofikasyon Potansiyeli (OP), Fotokimyasal Sis
Olusturma Potansiyeli (FSP), Kronik Su Ekotoksisite Potansiyeli (KSETP), Akut
Su Ekotoksisite Potansiyeli (ASETP), insan Uzerinde Hava Toksisite Potansiyeli
(IHTP), insan Uzerinde Su Toksisitesi Potansiyeli (ISTP), Insan Uzerinde Toprak
Toksisite Potansiyeli (ITTP), Atikk Hacmi (AH), Tehlikeli Atik (TA), Radyoaktif
Atik (RA), Yenilenmeyen Kaynak Tiiketimi (YKT), ciiruf ve kiiller olarak

belirlenmistir. Cevresel etkilerin bu kategorilere katkisin1 belirlemek amaciyla etki

asamasinda proses parametrelerinin kategorizasyonu i¢in kullanilan

degerlendirme metodolojisi olarak EDIP 97 (Environmental Design of Industrial
Products) tercih edilmistir. EDIP 97°de esdeger faktorleri bulunan parametreler
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arasinda KOI degerinin yer almamasi ve bu parametrenin kimyasal proses sonucu
olusan atik suyu karakterize etmesi ve dolayisiyla 6trofikasyon kategorisine katkida
bulunmasi nedeniyle bu g¢evresel yiikii ifade etmek icin spesifik esdeger faktorii

hesaplanmustir.

3.2.5.1. Yasam dongiisii analizi yorumu

Yapilan degerlendirme sonucunda elde edilen sonuglar Sekil 3.9°da

verilmistir.

%100 -
%90 -
%80 -
%70 -
%60 -
%50 -
%40 - ® Oksidatif kil
%30 - giderme

%20 -
%10 -
%0 -

&
&

H Geleneksel kil
giderme

Sekil 3.9 Geleneksel ve oksidatif kil giderme yontemlerinin etki degerlendirme sonuglar
KIP: Kiiresel Ismnma Potansiyeli; OTP: Ozon Tiikenme Potansiyeli; AP:
Asitlestirme Potansiyeli; OP: Otrofikasyon Potansiyeli; FSP: Fotokimyasal Sis
Olusturma Potansiyeli; KSETP: Kronik Su Ekotoksisite Potansiyeli; ASETP: Akut
Su Ekotoksisite Potansiyeli; THTP: insan Uzerinde Hava Toksisite Potansiyeli;
ISTP: insan Uzerinde Su Toksisitesi Potansiyeli; ITTP: Insan Uzerinde Toprak
Toksisite Potansiyeli; AH: Atik Hacmi; TA: Tehlikeli Atik; RA: Radyoaktif Atik;
YKT: Yenilenmeyen Kaynak Tiiketimi.

Sekilden de anlasilacagi ilizere geleneksel yontemde kullanilan Na,S, atik
sulara desarj edilen stilfiir ve liretim prosesleri nedeniyle etki kategorilerinin ¢oguna
katkida bulunmaktadir. Oksidatif yontem g6z onilinde bulunduruldugunda, H;0,
iiretiminin bu yontemin toplam ¢evresel etkisindeki payinin oldukga yiiksek oldugu
bulunmustur. Oksidatif kil giderme yonteminin cevresel etkisinin genel olarak
geleneksel yontemin etkisinden daha diisiik oldugu ancak oksijen peroksit iiretimi
nedeniyle bazi kategorilerde toplam cevresel etkinin %50’sine katkida bulundugu
saptanmustir. Etki kategorilerine ait normalize biiyiikliikler dikkate alindiginda, en
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cok etkilenen kategorilerin kronik su ekotoksisitesi ve akut su ekotoksisitesi oldugu

gozlenmistir.

Elde edilen bulgulardan, geleneksel yontemin uygulanmasindan en c¢ok
etkilenen akut ve kronik su ekotoksisite etki kategorilerindeki cevresel yiikiin,
onerilen yeni oksidatif prosesle biiylik oranda azaltilabildigi sonucuna varilmstir.
Diger kategoriler dikkate alindiginda, bazi kategorilerde oksidatif yontemin
geleneksel yontemden daha yiiksek etkiye sahip olmasina ragmen, normalize
biiytlikliiklerinin ekosistem ve insan sagligi tizerindeki etkilerinin ¢ok Onemli
olmadig: belirtilmistir. Yasam dongiisli analizinin sistem sinirlarini atik su aritma

islemlerinin de dahil edilecek sekilde genisletilerek uygulanmasi 6nerilmistir.

Tim bu calismalar degerlendirildiginde deri iiretim sisteminde en sorunlu
asamalarin tarim ve tabaklama fazi oldugu ¢evresel etkilerinin de sirasiyla yiiksek
enerji tiikketimi ve krom emisyonundan kaynaklandigi saptanmistir (Mila i Canals et
al., 2002, 1998; Rivela et al., 2004). Alternatif deri lretim proseslerinin ¢evresel
etkisinin degerlendirildigi ¢alismalarda sistem sinirlarina atik su aritma dahil
edilmemis (Castiello et al., 2008; Nazer et al., 2006; Rivela et al., 2004) ve etki
kategorilerine olan katkilar, katkilarin oransal biiytikliiklerine gore hesaplanmis
normalize sonuglar ya da ekolojik puanlar (Nazer et al., 2006) kullanilarak
degerlendirilmigtir. Ayrica gergeklestirilen literatiir aramalarinda, kromun atik su
ve aritma ¢amurlartyla desarjini azaltan teknolojilerin uygulandigi ¢alismalarda bu
yontemlerin ayrintili bir ¢evresel degerlendirmesine ve Ozellikle deri endiistrisi
aritma c¢amurunun atik yoOnetim sistemine uygulanmig yasam dongiisii analizi
caligmasina rastlanmamistir. Buna ek olarak yasam dongiisii analizinin eko-etiket
kriter olusturma, gelistirilen yeni deri iiretim islemlerinin tercih edilmesi
asamasinda, karar vermeye yardimci bir arag olarak ve iiretim sisteminde ¢evresel
etki iyilestirme olanaklarinin saptanmasi ig¢in yararli bilgi sagladigi sonucuna

varilmuistir.
3.3. Onceki Cahismalarla ilgili Genel Sonuclar

Deri iiretim sisteminin yasam dongilisii analizi ile degerlendirildigi
caligmalarda, yliksek oranda krom igeren tabaklama atiklarinin deponi alanlara
gonderilmesi nedeniyle bircok etki kategorisindeki etki paymdan tabaklama
asamasinin sorumlu oldugu belirtilmistir. Tabaklama asamasinda krom tiiketiminin
arttirilmasinin - sonucu olarak tabaklama atik sularindaki krom yiikiiniin

azaltilmasinin insan sagligi ve ekosistem kalitesiyle iliskili kategorilerdeki gevresel
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etki paymin diisiiriilmesinde énemli etkisi oldugu goriilmiis ve kromun tabakhane
icinde veya disinda gerceklestirilecek uygulamalarla geri kazanilmasinin tesvik
edilmesi gerektigi vurgulanmistir. Temiz iiretim hedefiyle gergeklestirilecek bu

uygulamalarla ayn1 zamanda islem maliyetinin de diisiiriilebilecegi ifade edilmistir.

Giin gectikge giderek artan kisitlayici krom desarj limit degerleri ve
diizenlenen yonergelere (Ludvik, 2000) bagl olarak kromun deri endiistrisi aritma
camurlarindan geri kazanilmasi gerekliligi vurgulanmis ancak bu amagla uygulanan
kimyasal ekstraksiyon ve biyolojik ekstraksiyon yontemlerinin uygulanmasinin zor
ve nispeten pahali oldugu saptanmistir. Bu diisiincelerle yola ¢ikarak basit, etkili ve
diisiitk maliyetli bir yontemin gelistirilmesi amaciyla yaptigimiz ¢alismada; Cot et
al. (1986)’in kromlu tiras atiklarindan kromu geri kazanmak i¢in uyguladiklar
oksidatif yontemin aritma camurlarinda kullanilabilirligi arastirilmistir. Aritma
camurlarinin deponi alanlara gonderildigi geleneksel uygulamaya alternatif olarak
gelistirilen yOntemin, cevresel siirdiiriilebilirlik baglaminda cevresel etkilerinin
Olciilmesi ve iki yontem arasindan se¢im yapma asamasinda bu segeneklerin
cevresel etki sonuglarinin derlenip degerlendirilmesi amaciyla yasam dongiisii

analizi yontemi uygulanmistir.
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4. DERI ENDUSTRISI ARITMA CAMURUNDAN KROMUN
OKSIDATIF YONTEMLE GERI KAZANILMASI

4.1. Materyal

Arastirma kapsaminda kullanilan susuzlastirilmis deri endiistrisi aritma ¢amur
ornekleri Igualada Atik Su Aritma Tesisinden (Igualadina de Depuracio i
Recuperacio, IDR) temin edilmis ve deneylerde kullanilana kadar polipropilen
kaplarda 4°C’de saklanmistir. Deneylerde, ¢amur 6rnekleri herhangi bir 6n isleme
tabi tutulmadan kullanilmistir. Tiim deneyler ve analizler Politécnica de Catalunya
Universitesi Escola d’Enginyeria d’Igualada (EEI) Arastirma Laboratuvarlarinda
gerceklestirilmistir.

4.1.1. Krom geri kazanma isleminde kullanilan kimyasal maddeler

Camur Orneklerinden kromun geri kazanilmasi isleminde teknik kalitede
%50’lik hidrojen peroksit (H,0,) (FMC Foret, Barcelona, Spain), sodyum karbonat
ve %96’lik siilfiirik asit (H,SO,4 Pancreac) kullamilmistir. Hidrojen peroksitin
dekompozisyon isleminde kullanilan %40’lik demir (111) oksit (%40 Fe,O3)
¢ozeltisi, Probys Quimica firmasindan satin alinan toz formundaki Fe,Os;
(M:159,70) kullanilarak hazirlanmustir.

4.1.2. Camur orneklerinin analizinde kullanilan kimyasal maddeler

Toplam Kjeldahl Azot (TKN) o6l¢iimii oncesinde 6rneklerin hazirlanmasi
sirasinda %96°lik siilfiirik asit (H,SO4 Pancreac), Tecator 1000 Special Kjeltabs
S3.5 Kjeldahl K;SO, katalizor tableti, Kjeldahl indikatori (0,03 g metil kirmizisi ve
0,15 g bromkrezol yesili igeren 180 mL alkol ¢ozeltisi) ve %4’likk borik asit

(H3BOs3, Pancreac) ¢ozeltisi kullanilmistir.

ICP analizi igin ¢amur 6rneklerinin hazirlanmasi sirasinda Panreac Quimica
firmasindan satin alinan analitik safliktaki %37’lik HCl (M=37.46) ve %65’lik
HNO; (M=63.01) kullanilmistir. ICP Spektrometre kalibrasyonu i¢in kullanilan
multielement iceren standart soliisyonlar Scharlau Chemie firmasindan temin

edilmistir.

38



4.2.Yontem
4.2.1. Aritma camuru érneklerine uygulanan analizler

Camur 6rneklerinin karakterizasyonu amaciyla nem, metal igerigi, azot igerigi
ve pH tayinleri yapilmistir. Gergeklestirilen tiim analizlerde Millipore Milli-Q
sistemi ile elde edilen ultra saf su (18.2mQ) kullanilmistir. Camur o6rneklerinin
fosfor (P) konsantrasyonlar1; organik madde icerigi; elektriksel iletkenlik; amonyak
azotu ve karbon azot orani (C/N) degerleri, IDR Atik Su aritma Tesisi tarafindan
LGAI Agroambiental Laboratuvari’na yaptirilan analiz sonuglarindan temin

edilmistir.

4.2.1.1. Nem tayini

Camur oOrneklerinin nem tayini UNE (Union Nacional Espafiola) 59-013-86
standardina gore gergeklestirilmistir. Yaklasik 5 gram ¢amur 6rnegi 0,0001 ¢
duyarliga sahip analitik terazide tartilmis ve 102+2°C’de 6 saat siireyle etiivde
kurutulmugtur. Daha sonra deney Ornekleri desikatorlere alinmis ve desikatorde
yaklasik 30 dakika sogutulduktan sonra tartilmistir. Ornegin icerdigi nem miktart

(%) cinsinden bulunmustur.

4.2.1.2. Azot tayini

Toplam Kjeldahl azot degerleri UNE-EN 25663:1994 standardinda
tanimlanan yoOnteme gore analiz edilmistir. Camur Orneklerinden 0,0001 g
duyarlikli terazide 0,5’er gram tartildiktan sonra yakma tiipine konmus ve tizerine
%96’lik HpSO4’ten 20 mL ve birer tablet Kjeldahl katalizor tableti eklenmistir.
Foss Digestor 2006 marka yakma cihazina yerlestirilen drnekler 150°C’de yarim
saat yakildiktan sonra sicaklik 170°C’ye yiikseltilmis sonrasinda da sicaklik
400°C’ye ulagincaya kadar her yarim saatte sicaklik 20°C yiikseltilerek yakma
islemine devam edilmistir. 400°C’de minimum bir saat daha yakildiktan sonra
ornekler yakma cihazindan ¢ikarilmadan 30-45 dakika arasinda sogutulmus
sonrasinda yaklasik 40 mL saf su ve iki damla fenolfitaleyn indikatorii ilave
edilmistir. 100 mL %4’liikk H3BOs3 iizerine 6-8 damla Kjeldahl indikatorii eklenerek
hazirlanan ¢ozelti Kjeltec 2100 distilasyon cihazina takilmistir. Ornek alkali haline
gelinceye kadar %40’lik NaOH’den eklenmistir. Kjeldahl balonunda olusan
amonyagin borik asit igerisine damitilarak alindigi damitma islemi, toplama

erlenindeki ¢ozelti yaklagik 200 mL’ye ulastiginda sona erdirilmistir. Borik asit
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icerisinde toplanan amonyak 0,1N H,SO, c¢ozeltisi ile titre edilerek sarfiyat

bulunmus ve %N miktar1 hesaplanmustir.

Va-N-f-1,4

%N =
% t

Va: Tiiketilen HCI hacmi (mL)
N: Asidin normalitesi
f:HCI’nin faktorii

t: tartilan ornek agirlig (g)

4.2.1.3. Metal tayini

Denemelerde kullanilan ¢amur orneklerinin Ca, Fe, Cr, Pb, Cd, Ni, Na, Al,
Zn, Mg, Hg ve Cu gibi metal igeriklerinin tayini igin ornekler 6nce yas yakma
islemine tabi tutulmustur. Bu amacla camur 6rneginden 00,0001 g duyarlikli
terazide 1-1,2 g 6rnek yakma tiipii igine tartilmistir. Derisik HNOj3 ¢6zeltisinden 5
mL {izerine ilave edilmistir. Hafif calkalayarak, camurun asit ile tamamen
1islatilmasindan sonra tizerine 15mL HCI eklenmistir. Yakma tiipii iizerine kii¢iik
huni yerlestirilerek 1siticinin sicakligi yavas yavas 130-140 C’ye yiikseltilmistir. Bu
sicaklikta kahverengi gaz cikist sona erene ve ¢Ozelti saydamlasana kadar 6rnek
yakma islemine devam edilmistir. Cozelti soguduktan sonra ultra saf su ile
calkalanarak ¢ozeltiler 500 mL’lik balon jojeye Whatman No:1 filtre kagidindan
stiziilerek aktarilmis ve ultra saf su ile 500 mL’ye tamamlanmuistir.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler 0,04 ppm, 0,5 ppm ve 2,5 ppm standart soliisyonlar
kullanilarak Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometre (ICP-OES)
cihazi kullanilarak istenen Ol¢timler gerceklestirilmis ve ¢amur 6rneklerinin Ca, Fe,
Cr, Pb, Cd, Ni, Na, Al, Zn, Mg, Hg ve Cu igerikleri tayin edilmistir. Bu ¢alismada
Perkin Elmer Optical Emission Spectrometer Optima 2100 DV modeline sahip
ICP-OES cihazi kullanilmistir. Potasyum odlgtimii Perkin-Elmer Philips PU9200
model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre cihazinda gergeklestirilmistir.
Kalibrasyon i¢in 1,00 mg/L ve 5,00 mg/L ¢ozeltiler hazirlanmis ve Orneklerin
absorbans degerleri okunmustur. Kullanilan analitik dalga boyu 766,5 nm ve
potasyum lambasi 9,5 mA’dir, okumalarda yanici ve yakici gaz olarak sirasiyla

hava ve asetilen gazlar1 kullanilmigtir.
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Denemelerde kullanilan ¢amur 6rneklerinin Ca, Fe, Cr, Pb, Cd, Ni, Na, Al,
Zn, Mg, Hg ve Cu gibi metal igeriklerinin tayini i¢in Ornekler dnce yas yakma
islemine tabi tutulmustur. Bu amagla camur o6rneginden 0,0001 g duyarlikli
terazide 1-1,2 g 6rnek yakma tiipii igine tartilmistir. Derisik HNO3 ¢ozeltisinden 5
mL tzerine ilave edilmistir. Hafif ¢alkalayarak, ¢amurun asit ile muamelesinden
sonra lizerine 15 mL HCI eklenmistir. Yakma tiipli tlizerine kiigiik huni
yerlestirilerek 1siticinin sicakligi yavas yavas 130-140°C’ye yiikseltilmistir. Bu
sicaklikta kahverengi gaz ¢ikisi sona erene ve ¢ozelti saydamlasana kadar 6rnek
yakma islemine devam edilmistir. Cozelti soguduktan sonra ultra saf su ile
calkalanarak ¢ozeltiler 500 mL’lik balon jojeye Whatman No:1 filtre kagidindan
stiziilerek aktarilmig ve ultra saf su ile 500 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan bu
¢ozeltiler 0,04 ppm, 0,5 ppm and 2,5 ppm standart soliisyonlar kullanilarak indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometre (ICP-OES) cihazi kullanilarak
istenen Olclimler gerceklestirilmis ve ¢amur 6rneklerinin Ca, Fe, Cr, Pb, Cd, Ni, Na,

Al, Zn, Mg, Hg ve Cu igerikleri tayin edilmigtir.

4.2.1.4. pH tayini

Orneklerin pH 6lgiimleri UNE 59-019-82; ISO 4045-77 standartlarina uygun
olarak, 1:5 camur su ¢ozeltilerinde gergeklestirilmistir. Camur ¢ozeltileri 6 saat
stireyle ¢alkalandiktan sonra Crison GLP22 pHmetre ile pH degerleri dl¢tilmiistiir.

4.2.2. Oksidatif yontemle krom geri kazanma denemeleri

Krom igermeyen kollagen materyali izole etmek amaciyla Cot et al. (1986)
tarafindan gelistirilen krom giderme yontemi, kullanilan kimyasal miktar1 ve islem
sonunda ortaya ¢ikan atik su miktarimi azaltmak amaciyla modifiye edilerek aritma
camurlarina uygulanmistir (Kilic et al.,, 2010). Bu yontemin esasi, ¢amurun
icerigindeki kromun H;O, kullanilarak bazik kosullar altinda Cr(VI)’ya okside
olmas1 ve bag yapma kapasitesini kaybederek tim ligandlarinin ¢ozeltide serbest
kalmasina dayalidir. Oksidasyon isleminde, ucuz olmasi, kolayca bulunmasi ve
oksidasyon reaksiyonu sonunda zararli bir son iiriin olusturmamasi nedeniyle H,0;
tercih edilmistir (Cot et al., 1999). Kromun geri kazanilmasi isleminde H,0,
kullanildiginda ortaya ¢ikan reaksiyon iiriinii su oldugu icin baska okside edici
maddeler kullanildiginda ortaya ¢ikabilecek toksik bilesiklerin olusumu 6nlenmistir
(Cot et al., 2008).
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2 Cr¥*+3 H,0,+10 OH —» 2 CrO,>+8 H,0O

Sekil 4.1°deki islem akis semasina gosterildigi gibi {i¢ yikama asamasindan
olusan islemin ilk iki yikamasinda Cr(Ill)’iin Cr(VI)’ya oksidasyonu
gerceklestirilmis, son yikamada ise Cr(VI)’nmin Cr(Ill) indirgenmesi saglanmistir.
Aritma ¢amuru Orneginden 36 gram tartilarak cam erlenin i¢ine alinmis lizerine
camurun %225°1 oraninda su eklenerek, 15 dakika siireyle manyetik karistiricida
karistinlmigtir.  Islemde kullanilan tiim kimyasallarin yiizdeleri banyo hacmi
iizerinden hesaplanmistir. Oksidasyon alkali kosullarda gergeklestigi icin Cr(III)’lin
Cr(VI)’ya oksidasyonu i¢in yeterli [OH] konsantrasyonunun saglanmasi amaciyla
banyo hacmi iizerinden %14 sodyum karbonat kullanilarak banyo pH’s1 10’un
iizerinde ¢ikarilmistir. Sonrasinda %5 H,0O, ilave edilerek bir saat siireyle
karistirmaya devam edilmistir. Islem sonunda ¢ozelti santrifiij edilerek

siipernatantin Cr konsantrasyonu ICP cihazinda dl¢iilmiistiir.

Santrifiij tliplindeki ¢camur c¢okeltisi cam erlene almarak ikinci bir yikama
islemi icin {lizerine birinci yikamayla ayni oranda su, %2,5 Na,CO3 ve %1,9 H,0;
eklenmistir. Camur ¢6zeltisi bir saat siireyle karistirildiktan sonra santrifiij edilerek,
yikama banyosunun krom igerigi analiz edilmistir. Oksidasyon islemi
tamamlandiktan sonra yeni bir yikama banyosu hazirlanms, ¢6zelti igindeki Cr(VI)
%2,5 H,SO4 ve %3,5 H,0; ile bir saat siireyle karistirilarak Cr(IIl)’e indirgenmistir.
Indirgeme islemi sonunda ¢amur ¢dzeltisi santrifiij edilerek, siipernatantin krom

icerigi ICP cihaz1 kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.1 Oksidatif krom geri kazanma yonteminin igslem akis semas.

4.2.3.Hidrojen peroksitin dekompozisyon islemi

Hidrojen peroksitin dekompozisyon islemi hidrojen peroksitin demir katalizor

Bu amagla once karisimin pH’st %50°lik H,SO,4 kullanilarak 4.9-5.0°ye

ayarlanmistir. Sonrasinda nihai ¢ozelti konsantrasyonu 100 ppm olacak sekilde
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varhiginda katalitik dekompozisyonu esasina dayalhidir (Watts et al., 1994). Birinci
ve ikinci yikama c¢ozeltilerinden olusan karisim, igerigindeki kalintt H,0;’in
giderilmesi i¢in Fe® katalizorii esliginde dekompoze edilmistir (Lin and Gurol,
1998).



%40 Fe,O3; eklenmis ve ¢ozelti oda sicakliginda (21°C) 4 saat siireyle
karistirilmistir (reaksiyon i).

Fe(I11)+H,0, >Fe(ll) + H,0 + O (i)
Cr(V1) + H,0, + H* = Cr(lll) (ii)
Cr(VI) + Fe(ll) 2Cr(I11) + Fe(H1) (iii)

Cozeltideki H,O, ve Fe(lll) aym zamanda Cr(VI)’y1 indirgeyici madde
islevini gostermektedirler (Guertin et al., 2005). Fe?"in Fe*’e oksidasyonu
Cr(VI)’nin Cr(lll)’ya indirgenmesini saglamaktadir (reaksiyon ii ve iii). Kromat
cozeltisinde bulunan Cr(VI)’nin biiyiikk bir kismmin hidrojen peroksitin
dekompozisyonu isleminde indirgendigi kabul edilmistir. Cozeltideki tim
Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgendigini kesinlestirmek ve iz miktarda kalan Cr(VI)’nin

giderilmesi amaciyla ¢ozeltiye ¢cok az miktarda sodyum bisiilfit ilave edilebilir.

4.2.4.Yikama c¢ozeltilerine uygulanan analizler

4.2.4.1. Krom tayini

Oksidatif krom geri kazanma isleminden elde edilen yikama ¢ozeltileri yas
yakma oOncesi 1:10 oraninda seyreltilmis, iizerine 5 mL derisik HNO3 ve 5 mL
derisik H,SO, eklenerek ¢amur 6rneklerine uygulanan prosediirle yakma iglemleri
gerceklestirilmistir (Bkz. Boliim 4.2.1.3) Yakma islemi sonrasinda ultra saf su ile

cozeltiler 100 mL’ye tamamlanmis ve ICP cihazinda krom 6lglimleri yapilmaigtir.

4.2.4.2. Kimyasal oksijen ihtivaci analizi

Birinci ve ikinci yikamalardan elde edilen siipernatantlar 1:1 oraninda
karigtirilmis, hidrojen peroksit dekompozisyon islemi dncesi ve sonrasinda ASTM
(American Society for Testing and Materials) D-1252 standardina uygun olarak,
KOI degerleri kalorimetrik yontemle belirlenmistir. Karistmdan 1:200 oraninda
seyreltme yapilmis, 6lciim araligi 100-1500mg/L KOI olan Merck SQ hazir test
kitleri kullanilarak, ¢ozeltiler reaktiflerle karistirilmistir. Ornekler 1s1tma tablasinda
2 saat siireyle yakildiktan sonra oda sicakligina sogutulmustur. Soguyan 6rnekler,
kiivetlere alinarak UV spektrofotometre cihazinda, 600 nm dalga boyundaki

absorbans degerleri okunmus ve konsantrasyonlar1 hesaplanmastir.
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4.2.4.3. Azot tayini

Oksidasyon iglemi siiresince ¢Oziinen azotun tayin edilmesi amaciyla birinci
ve ikinci yikamalardan elde edilen kromat ¢6zeltilerinin ve tiglincii yikamadan elde
edilen krom ¢ozeltisinin TKN degerleri tayin edilmistir. Bu amacla, yakma tiipiine
cozeltilerden 25 mL alinmis ve ¢amur Orneklerine uygulanan yontemle yakma

islemleri ve TKN o6lgtimleri gergeklestirilmistir (Bkz. Boliim 4.2.1.2).

4.2.5. Camur ¢okeltilerine uygulanan analizler

4.2.5.1. Nem tayini

Yikama islemleri sonunda arta kalan camur c¢okeltileri Bolim 4.2.1.1°de

tanimlanan yonteme gore kurutulmus ve nem orani % cinsinden hesaplanmuigtir.

4.2.5.2. Azot tayini

Nem tayininde kurutulan ¢amur Ornekleri 6giitiiciiden gegirilerek homojen
partikiil biiyiikliigiine getirilmistir. Ogiitiilmiis 6rneklerden 0,2 ve 0,5 g hassas
olarak tartilarak c¢amur Orneklerine uygulanan yontemle TKN degerleri
belirlenmistir (Bkz. Boliim 4.2.1.2).

4.3. Sonuclar ve Tartisma

Deri endiistrisi aritma ¢amurlardan kromun geri kazanilmasi amaciyla
yiiriitiilen calisma kapsaminda gerceklestirilen tiim analizler {i¢ tekrarli olarak
yiirlitiilmiis, sonuclar bu degerlerin ortalamasi olarak verilmistir. Arastirma
materyali olarak kullanilan ve IDR’dan temin edilen aritma ¢amuru orneklerinin

karakterizasyonu igin yapilan analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’de verilmistir.

45



Cizelge 4.1 Deri endiistrisi aritma ¢amuru drneklerinin analiz sonuglari.

Parametreler Aritma camuru
Nem % 75
pH 7.25
Elektriksel iletkenlik” dS/m 2.54
Organik madde” % k.m. 76.4
Toplam Kjeldahl Azot % k.m. 5,51
Amonyak Azotu” % k.m. 1.07
P % k.m. 1.04
K % k.m. 0.14
Ca % k.m. 5.89
Na % k.m. 0.59
Mg % k.m. 0.38
Fe % k.m. 1.32
Zn % k.m. 0.13
Al % k.m. 0.22
Cr mg/kg k.m. 8041
Pb mg/kg k.m. 98.5
Cd mg/kg k.m. 18.5
Ni mg/kg k.m. 34.5
Cu mg/kg k.m. 174
Hg mg/kg k.m. 0.07
C/N orant” 6.3

k.m.: kuru madde tizerinden
“LGAI Agroambiental Laboratuvari

Cr(IIT)*in hidrojen peroksitle Cr(VI)’ya oksidasyonu esasina dayali oksidatif
geri kazanma isleminde, {i¢ yikama sonunda ortalama %70,2 oraninda krom geri
kazanma etkinligi elde edilmistir. Aritma camur Orneklerinin islem Oncesi ve
sonrasi igerdikleri krom miktart ve ylizde krom geri kazanma oranlari Cizelge
4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2 Aritma ¢camurunun oksidatif islem dncesi ve sonrast i¢cerdigi krom miktari.

Deneme islem oncesi islem sonrasi Geri Kazanilan Krom
(mg) (mg) (%)
1 72,13 23,38 67,59
2 72,17 21,88 69,69
3 72,21 19,34 73,21
Ortalama 72,17 21,53 70,16
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Birinci ve ikinci yikamalardan elde edilen kromat ¢ozeltilerinin krom geri
kazanma yiizdelerinin, ii¢iincli yikamadan elde edilen krom ¢ozeltisine gore daha
diisiik oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.2°de sirasiyla birinci, ikinci ve iclincli yikama islemlerinden elde
edilen ¢ozeltiler gosterilmistir. Ilk iki yikamadan elde edilen kromat ¢dzeltilerinin
renginin koyu kahverengi oldugu, tiglincii yitkama asamasinda elde edilen yikama
¢ozeltilerinin renginin ise yesil ve saydam oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.2 Oksidatif islemle elde edilen yikama ¢ozeltileri.

Yikama igslemlerine bagli olarak aritma ¢amurunun krom miktarindaki azalma
ile ilgili veriler Sekil 4.3’te verilmistir. Bu verilere gore, en yiiksek krom geri
kazanma etkinligi {li¢iincli yikamayla elde edilmistir. Bu asamada, baslangigtaki

aritma camuru krom miktarinin %42’sinin ekstrakte edildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.3 Camur 6rneklerinin yikama islemlerinden 6nceki ve sonraki krom miktarlari.

Oksidatif yontemi kromlu tras atiklarina uygulayan Cot et al. (1986) ve
Erdem’in (2006) elde ettigi krom geri kazanma orani, gelistirdigimiz oksidatif
yontemin sagladigi oranla karsilastirildiginda bulgularimizdan daha ytiksek oldugu
tespit edilmistir. Bu durumun tabaklama aritma c¢amurunun birlesiminden
kaynaklandig1 diisiintilmektedir. Clink{i aritma ¢camurlar1 kromlu tras atiklarindan
farkli olarak kil, kil degradasyon iiriinleri, sentetik tanenler, azot tiirevleri ve deri
tabaklama islemlerinden kaynaklanan toksik maddeler icermektedir. Ayrica Cot et
al. (1986) calismalarinda krom igermeyen materyal elde etmek amaciyla kromlu
tras atiklarimi tekrarlanan asidik ve alkali yikamalara tabi tutmuslardir. Tekrar eden
yikama iglemleri, yliksek oranda atik su olusumuna yol agtigindan ve ¢alismamiz
kapsaminda hi¢ krom igermeyen aritma ¢amurunun elde edilmesi

hedeflenmediginden ¢alismamizin amacina uygun goriilmemistir.

Birinci ve ikinci yikamalardan elde edilen kromat ¢ozeltisinin KOI degeri
32264 mgO,/1 olarak bulunmustur, oldukea yiiksek olan bu deger oksidasyon islemi
sonrasinda ¢ozeltideki kalinti H,O, varligin1 gostermektedir. Hidrojen peroksitin
Fe,O3 kullanilarak gergeklestirilen dekompozisyon isleminden sonra tekrarlanan
KOl tayininde elde edilen 15178 mgO,/1 degeri, H,O,’nin dekompozisyonu

islemiyle KOI degerinin %47 oraninda azaltilabildigini gostermistir.

Yikama islemleri sonunda elde edilen ¢amur cokeltilerinin kuru madde

iceriginin %23,5 oldugu belirlenmistir. Kromat ¢ozeltilerinin karisimi ve ¢amur
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cokeltilerinde gerceklestirilen azot tayinlerinde, TKN degerleri ¢ozeltiler icin
1278,8 mg/L, camur ¢okeltileri igin ise %3,36 olarak bulunmustur. Yikamalardan
elde edilen ¢ozeltilerde bulunan yiiksek orandaki azot deri endiistrisinde kolaylikla
uygulanabilecek  bir  yontemle izoelektrik pH  degerinde proteinlerin
coktiiriilmesiyle geri kazanilarak, giibre ve protein igerikli retenaj maddesi olarak
kullanilabilir (Marsal et al., 2009, 2010). Buna ek olarak deponi alana génderilecek
aritma camurundaki azot miktarinin azaltilmasi, depolama sirasinda olast N,O

emisyonlariin da diisiiriilmesini saglayacaktir.

Sonug olarak, krom geri kazanma etkinligi, kromlu tras atiklarinda oldugu
kadar yiiksek olmasa da kromun %70 oraninda geri kazanilmasini saglayarak hem
ekonomik fayda saglayan hem de ¢evresel yiikii azaltan, islem siiresi kisa, 1limh
islem kosullarinda ucuz ve daha az kimyasalin kullanildigi yeni bir yontem

gelistirilmis ve basartyla uygulanmistir (Kilig et al., 2010).
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5. DERI ENDUSTRIiSIi ARITMA CAMURUNDAN KROMUN
OKSIDATIF YONTEMLE GERiI KAZANMA ISLEMININ
CEVRESEL ETKIiSiNiN DEGERLENDIRILMESI

Deri tiretiminin ¢evresel etkisine biiyiik oranda katkida bulunan kromun, deri
endiistrisi aritma ¢amurundan geri kazanilarak tekrar kullanilmasiyla, hem gevreye
desarj edilen krom miktarinin hem de dogadan 6ziitlenen krom madeni miktarinin
azaltilmasinin amaglandig1 tez kapsaminda gelistirilen oksidatif krom geri kazanma

islemi, yasam dongiisii analizi yontemiyle incelenmistir.
5.1. Metodoloji

Deri endiistrisi aritma ¢amurlarindan krom geri kazanma yontemi ile kromun
geri kazanilmadan deponi alana gonderildigi geleneksel yoOntemin, cevresel
etkilerinin karsilastirilmasi amaciyla Yasam Dongiisii Analizi (YDA) metodolojisi

kullanilmastir.

Yasam dongiisii analizi ISO 14040 standartlarinda; amag ve kapsam tanimu,
envanter analizi, etki degerlendirme ve yorumlama olarak tanimlanan ve birbirini
takip eden dort ana metodolojik asamadan olusmaktadir. Bu dort asamanin ¢aligma
konusu kapsaminda belirlenen tanimlar1 asagida yer almaktadir. Bu caligmada,
geleneksel yonteme iliskin veriler ¢alisir durumda olan atiksu aritma tesisinden
(AAT) ve ¢amur kurutma tesisinden toplanmistir. Camur aritma sistemine iliskin
veriler baglica deneysel c¢alismalardan, mevcut tesislerden ve bibliyografik
kaynaklardan toplanmistir. Dogru ve kesin verilerin yoklugunda bazi tahminlerin
yapilmasi gerekli gorlilmiistiir. Yasam dongiisti analizi GaBi 4 yazilimi1 kullanilarak
gerceklestirilmis ve cevresel etkiler Leiden Universitesi Cevre Bilim Merkezi
tarafindan gelistirilen, 2001 yilinda gilincellenmis CML faktorleri kullanilarak

degerlendirilmistir.
5.2. Amag¢ ve Kapsam Tanim

YDA’nin ilk asamasi, amag¢ ve kapsamin tanimidir. Bu g¢aligmanin amaci;
deponi alanlara gonderilmesi oOncesinde kromun aritma c¢amurlarindan geri
kazanilmasinin, c¢amurun dogrudan deponi alanlara gonderildigi geleneksel
yontemle karsilastirilarak ¢evresel faydalarinin  saptanmasidir.  Calismanin
baslangi¢ noktasi, atik suyun aritilma islemi olarak seg¢ilmistir. Analize atik su

yonetimi, aritma ¢amurunun kurutulmasi ve deponi alanlarda depolanmasi evreleri
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dahil  edilmistir. Sosyal ve ekonomik yoOnler c¢alisma kapsaminda

degerlendirilmemistir.

Islevsel birim ¢alisilan sistemin temel islevinin bir dlciisiidiir ve sistemdeki
girdi ve ¢iktilarin iligkilendirilebilecegi bir referans noktasi saglar. Calisilan her iki
sistemde de islev belirli bir {iriiniin tretilmesiyle degil atigin yonetimiyle iligkilidir.
Bu nedenle gergekei verilere dayanan atiksu aritma tesisinde aritilan belirli
miktardaki atik su girdisi, tercih edilmistir (McDougall et al., 2001; Suh et al.,
2002). Dolayisiyla 100m® atik suyun aritilmasi ve sonrasinda aritma ¢amurunun
bertarafi islevsel birim olarak kabul edilmistir. Geleneksel sistemde bu miktardaki
atiksuyun aritilmasiyla %27,8 oraninda kuru madde igeren 362,4 kg aritma ¢amuru
elde edilmektedir. Bu calismanin amaci alternatif ¢amur aritma senaryolarinin
kaynak tiiketimini, kirletici emisyonlarini ve bunlarin neden oldugu ¢evresel etkileri
degerlendirmektir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar hangi sistemin daha iyi
cevresel performansa sahip oldugunun belirlenmesine katkida bulunacaktir. Geri
kazanilan krom miktarinin, Onerilen geri kazanma isleminin g¢evresel etkilerini
giderip gidermeyeceginin degerlendirilmesi ¢alismanin spesifik amacidir. Bu
caligmanin deri enddiistrisi aritma ¢amuru yoOnetim stratejilerinin gelistirilmesine
katkida bulunmast ve bu asamadaki karar vericilere yararli bilgi saglamasi
beklenmektedir. Calismanin hedef kitlesi bilim adamlari, YDA’y1 uygulayan

arastirmacilar ve deri tiretimi atik yonetimindeki karar vericilerdir.
5.3. Sistemin ve Sistem Simirlarimin Tanimlanmasi

Atiksu aritma tesisine iligskin veriler (Igualadina de Depuraci6 i Recuperacio,
IDR Atiksu Aritma Tesisi), ¢amur kurutma tesislerine ait veriler (Jorba
Kompostlama Tesisi) ve anaerobik ¢iiriitmeye iligskin veriler (Estacio Depuradora
d’Aigiies Residuals de Manresa, EDAR Atiksu Aritma Tesisi) Katalonyanin
(Ispanya) Anoia bdlgesinde bulunan calisir durumdaki tesislerden toplanmustir.
AAT gilinde 15000 m® atik su artma kapasitesine sahiptir. Aritma tesisinde
tabakhanelerden gelen atiksular yaklasik 1:7 oraninda evsel atik sularla
karigtirilarak, giinde ortalama 8459m® atiksu aritilmaktadir. ATT’de atik su ve
camur olmak tizere iki atik hatti bulunmaktadir. Tesiste olusan aritma ¢amuru

kompostlama tesisinde kurutularak deponi alanlara génderilmektedir.

Alternatif camur aritma islemini degerlendirmek amaciyla c¢alisma
kapsaminda iki sistem belirlenmistir bunlar sirasiyla; Geleneksel Sistem ve Camur

Aritma Sistemidir. Analiz kapsamina dahil edilen temel fazlar ve sistem sinirlari
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Sekil 5.1°de gosterilmistir. Sistem iki ana islem grubundan olugmaktadir bunlar;
atiksu aritma islemleri ve ¢amur aritma islemleridir. Atiksu aritma islemlerinin ve
camur kurutma depolama islemlerinin islevi her iki sistemde de aym sekildedir.
Calismanin sistem sinirlar1 su sekilde belirlenmistir: Sistem temel kimyasallarin ve
elektrik enerjisinin liretimini kapsamaktadir. Camur aritma icin gerekli tesisin
insaat1, makine aksami, elektrik tesisatinin kurulumu ve ulastirmasi sistem sinirlari
kapsamina alinmamis, sadece islem asamasi dikkate alinmistir. Krom geri kazanma
ve hidrojen peroksitin dekompozisyon islemlerine ait veriler laboratuvar

deneylerinden elde edilmistir.

GELENEKSEL SISTEM
Atik Su
(*) Resirkiile
edilen atik su
Atik Su Aritma Tesisi = Aritilmis Su
( CAMUR ARITMA SISTEMI
Su
——Enerji—>| Krom
L N
Gozeltisi Atik Su(*)
—Kimyasallar- Aritma Krom Geri ‘
-
Camuru Kazanma
Krom::)t. ] H,0, \J ~l Krom Bazi-lf Krom
Cozeltisi Dekompozisyonu Coktiirme Siilfat
\
Camur (**)
(**) Krom geri
kazanma iglemi Sistem Sinirlar
v sonucu elde
edilen gamur
GCamur Kurutma ve
Depolama
& J

Sekil 5.1 Geleneksel ve camur aritma sistemlerinin sinirlari.
5.4. Yasam Dongiisii Envanter Analizi

Yasam dongiisii envanteri, geleneksel sistem i¢in, deri endiistrisi atik su
yoOnetiminin atiksu aritma, ¢amur kurutma ve deponi alanda depolanma fazlarindan
olusturulmustur. Kromun geri kazanildig1 ¢camur aritma sisteminde ise bu fazlara ek
olarak, krom geri kazanma, hidrojen peroksitin dekompozisyonu ve kromun
¢oktiiriilmesi islemlerine ait veriler de yer almaktadir. Her iki sistemde de gevresel
yiik islevsel birime iliskin olarak hesaplanmistir. Sekil 5.2 ve 5.3’te iki sistemin

veri akis semalar1 gosterilmistir.
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Evsel Atik su Deri Endustrisi Atik suyu
87500 kg 12500 kg
Atik Su
100000 kg
Atik Su Aritma Tesisi —-100496,8 kg-»  Antilmis Su

Aritma Camuru
362,43 kg

Camur Kurutma ve Depolama

Sekil 5.2 Geleneksel sistemin akis semasi.

Evsel Atik su Deri Endustrisi Atik suyu
87500 kg 12500 kg
Atik Su
100000 kg

J«
103030,8 kg

Atik Su Aritma Tesisi ——103537,79 kg—>»  Aritilmig Su
‘ Resirkiile Edilen Atik Su
Arntma Camuru 3030,8 kg
373,4 kg

8041mg/kg Cr

Krom Cozeltisi

1049,6 kg
Krom Geri Kazanma v
Kromat Cozeltisi q Krom Cozeltisi B L Bazik Krom
1960,8 kg —» H,0, Dekompozisyonu 1964,5 kg —»  Krom Coktiirme 16,42 kg>» Siilfat
Camur
357,91 kg
2952mg/kg Cr

Camur Kurutma ve
Depolama

Sekil 5.3 Camur aritma sisteminin akis semasi.
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Sistemlerin ¢evresel etkilerinin degerlendirilmesi amaciyla segilen etki
kategorileri: Enerji Tiiketimi (ET), Abiyotik Kaynak Tiikenim Potansiyeli (AKTP),
Asitlestirme Potansiyeli (AP), Otrofikasyon Potansiyeli (OP), Temiz Su
Ekotoksisite Potansiyeli (TSETP), Kiiresel Isinma Potansiyeli (KIP), Insan
Toksisite Potansiyeli (ITP), Deniz Ekotoksisite Potansiyeli (DETP), Ozon Tiikenim
Potansiyeli (OTP), Fotokimyasal Ozon Olusturma Potansiyeli (FOP) ve Toprak
Ekotoksisite Potansiyeli (TETP) dir.

5.4.1. Atik su aritma islemi

AAT fazina iliskin sistem girdi ve ¢iktilar1 Cizelge 5.1°de verilmistir. AAT
faz1 On aritma, fizikokimyasal aritma ve biyolojik aritma islemlerinden
olugsmaktadir. Atik suyun fizikokimyasal aritiminda olusan birincil ¢amur ve
biyolojik  aritiminda  olusan  ikincil ~¢amur  karistirilarak,  santrifiijle
susuzlastirilmaktadir. Susuzlastirilan aritma ¢amuru, kompostlama tesisinde
kurutularak deponi alanlara gonderilmektedir. AAT fazinda caligmanin amaci

dogrultusunda kabul edilen varsayimlar asagidaki gibidir.
Varsayimlar

« IDR aritma tesisinde aritilan atik su, ilave aritma islemleri i¢in baska bir
AAT’ye gonderildigi icin aritilmig suyun kirlilige neden olmadig

varsayilmistir.

« Coken kumun ve filtre edilen materyallerin kompostlanmadan dogrudan

deponi alanlara gonderildigi varsayillmistir.

« Aritma iglemlerinde kullanilan kopiik kesici maddenin etoksile yag alkolii

esaslt oldugu varsayilmistir.

 Atiksu aritimi sirasinda kullanilan koku giderici reagent miktari, islemde
kullanilan toplam kimyasal miktarinin %?2’sinin altinda oldugu ig¢in ihmal

edilmistir.

« Aritma ¢amurunun mekanik susuzlastirilmasi islemi sirasinda kullanilan
poliakrilamit polimerinin tiretimine iligkin olarak, akrilamid tiretiminde kullanilan
polimerlerden biri olan akrilonitril’in iiretim verileri dikkate alinmistir (Hospido et
al., 2005). Kamu hizmetlerine ait arkaplan verilerinin ilgili piyasadan elde edilmesi

54



gerektigi gdz oniinde bulundurularak elektrik iiretimiyle ilgili veriler Ispanya

elektrik dagitim sisteminden temin edilmistir.

Cizelge 5.1 Atiksu aritma islemlerine iliskin girdi ve ¢iktilar.

Girdi Birim Miktar
Atiksu kg 100000
KoI mg/L 5030
Krom mg/L 6,79
Su kg 758,4

Akrilonitril kg 3,2
Elektrik enerjisi MJ 457,1
Kopiik kesici madde kg 0,28
Demir (1) kloriir (%40) kg 11,3
NaOH (%50) kg 91
Cikt1 Birim Miktar
Camur (%27,8 k.m.) kg 362,3
Krom mg/kg (k.m.) 8041
Kati atik kg 15,7
Aritilmis su kg 100497
KoI mg/L 243
Krom mg/L 0,5

5.4.2.Krom geri kazanma islemi

Deri endiistrisi aritma c¢amurlarindan kromun geri kazanilmasi islemi,
camurlarin  kurutulmasi ve deponi alanlara gonderilmesi isleminden Once
susuzlastirilmis ¢amur 6rnekleriyle gergeklestirilmistir (Bkz. Bolim 4.2.2). Krom
geri kazanma igleminde camur ¢ozeltisinin karistirilmasi ve yikama cozeltilerinin
filtre edilmesi i¢in elektrik enerjisi kullanilmistir. Camur ¢dzeltisinin karistirilmasi
ve filtre edilmesi i¢in gerekli enerji tiiketimleri sirasiyla 1,4 kWh/ton kuru ¢amur
(Johansson et al., 2008) ve 52 kWh/ton kuru ¢camur (Gasafi et al., 2004) olarak
kabul edilmistir. Oksidatif krom geri kazanma islemine ait envanter verileri
(Cizelge 5.2) laboratuvar 6lgeginde gergeklestirilen denemelerden elde edildigi i¢in
pilot 6l¢ek ve gercek iiretim boyutlarina uyarlanmasi durumunda madde tiikketimleri
ve emisyonlar gibi iiretim parametreleri optimize edilecektir. Bu veriler, en kotii
durum verileri olarak kabul edilebilir.
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Cizelge 5.2 Krom geri kazanma isleminin girdi ve ¢iktilari.

Girdi Birim Miktar
Camur (% 27,8 k.m.) kg 3734
Krom mg/kg (k.m.) 8041
Su kg 2767,5
H>0; (%50) kg 37
Elektrik enerjisi MJ 19,9
Na,CO; kg 150,5
H,SO, (%96) kg 95,8
Cikt1 Birim Miktar
Camur (% 23,5 k.m.) kg 357,8
Krom mg/kg (k.m.) 2951,9
Kromat ¢ozeltisi kg 1960,3
Krom mg/L 123,7
Krom ¢ozeltisi kg 1049,3
Krom mg/L 346

5.4.3.Hidrojen peroksitin dekompozisyon islemi

Hidrojen peroksitin dekompozisyon islemi, krom geri kazanma islemini
takiben, ilk iki yikamadan elde edilen kromat ¢ozeltileri karigimiyla
gerceklestirilmistir (Bkz. Béliim 4.2.3). Islem sonunda tiim Cr(VI)’nin indirgenmis
olmasi nedeniyle elde edilen ¢6zelti bu asamadan sonra krom c¢ozeltisi olarak

anilmustir.
Varsayimlar
* Hidrojen peroksitin dekompozisyonu isleminde kromat ¢ozeltilerinin
karistirilmasi igin elektrik enerjisi kullanilmistir. Bu enerji girdisinin, metre

kiip atik su basma 0,05 kWh oldugu varsayilmistir (Remy et al., 2006).

*Bu islemde katalizor olarak kullanilan Fe;Os’in iiretimiyle ilgili veri

yoklugu nedeniyle, Fe(lll) kloriiriin iiretimine iligskin veriler kabul edilmistir.

* Sodyum bistilfit {iretiminin ¢evresel etkisi, kullanilan toplam kimyasal

miktarinin %1’inden daha az miktarda tiiketilmesi nedeniyle ihmal edilmistir.
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Cizelge 5.3 Hidrojen peroksit dekompozisyon igleminin envanter verileri (laboratuvar 6lgek).

Girdi Birim Miktar
Kromat ¢ozeltisi kg 1960,8
Krom mg/L 63,1

H,SO, (%96) kg 3,8
Demir (1) kloriir (%40) kg 0,5
Elektrik enerjisi MJ 27,3
Cikti Birim Miktar
Krom ¢ozeltisi kg 1964,5
Krom mg/L 62,95

5.4.4. Kromun ¢oktiiriilmesi islemi

Kromun ¢oktiiriilmesi  islemine

veriler, tiiketilmis tabaklama

banyolarindan bazik krom siilfatin tretildigi gercek bir endiistriyel tesisten elde

edilmistir (Ros, 1997). Krom ¢oktiirme islem asamalari, H,O, dekompozisyon

islemiyle indirgenen kromat ¢ozeltisi ve krom geri kazanma isleminin son yikama

asamasindan elde edilen krom c¢ozeltilerine uyarlanmistir. Buna gore bu ¢ozeltilerin
NaOH kullanilarak Cr(OH); seklinde ¢oktiiriildiigii, derisik HoSOy ile ¢ozdiiriildigi
ve diyatomlu topraktan gegirilerek siizdiiriilmesi sonucunda bazik krom siilfatin

(CrOHSOy) iiretildigi kabul edilmistir. Endiistriyel tesiste krom ¢oktiirme islemiyle

%33°liik, 1 m® krom likorii eldesine iliskin veriler Cizelge 5.4°te gosterilmistir.

Cizelge 5.4 Krom c¢oktiirme islemiyle %33°lik, 1 m® krom likérii eldesine ait envanter

verileri (endistriyel 6l¢ek).

Girdi Birim Miktar
Krom ¢ozeltisi kg 17000
Krom g/L 2,05
Elektrik enerjisi MJ 46,9
H,SO, (%96) kg 130,5
NaOH (%30) kg 355,1
Cikti Birim Miktar
CrOHSO, kg 1270
Krom g/L 34,62
Atiksu kg 16190
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Varsayimlar

¢ Krom ¢oktiirme islemi sonucunda iiretilen atiksuyun sistem sinirlari i¢indeki
AAT’de antilmak {zere resirkiile edildigi varsayilmistir. Bu suyun
aritilmasiyla olusan ilave camurun g¢evresel etkisi de ¢amur aritma sisteminin

siirlari icinde degerlendirilmistir.

e Diyatomlu toprakla filtrasyon iglemi sonucu ortaya ¢ikan atiklarin gevresel
etkisi, bu atiklarin agirligimma iliskin verinin yoklugu nedeniyle ihmal

edilmistir.

e Camur aritma islemleri sirasinda krom kaybinin olmadig1 varsayilmstir.

5.4.5.Bazik krom siilfat iiretim islemi

Kromun ¢oktiiriilmesi islemiyle elde edilen bazik krom siilfatin (BKS), BKS

iiretimini ve krom madeninin ¢ikarilmasini 6nledigi goz 6ntinde bulundurularak, bu

iretime iliskin Onlenecek c¢evresel etkilerin belirlenmesi amaciyla, bu islemle

yikama sonucu elde edilen krom c¢ozeltilerinden BKS iiretildigi varsayilmistir.

Krom madeninin ¢ikarilmasina iliskin veriler GaBi veritabanindan alinmistir. BKS
tiretim igslemlerine iligkin veriler ise Cromogenia Units SA (Barselona) isimli BKS
iiretimi yapan bir isletmeye aittir ve Ros’un (1997) calismasindan elde edilmistir.
Endiistriyel tesiste %33’liik, 20000 litre CrOHSO, iiretimine iliskin veriler Cizelge
5.5’te verilmistir. Bu islemle elde edilen nihai krom likériin yogunlugu 1,27 g/cm®,
konsantrasyonu ise 34,62 gCr/L’dir.

Cizelge 5.5 Dikromat indirgeme islemiyle %33’liik, 20000 litre CrOHSO, iretimine iliskin
envanter verileri (endistriyel 6lgek).

Girdi Birim Miktar
Sodyum dikromat ¢ozeltisi (%32) kg 5331,07
Krom g/L 129,9

Metanol kg 533,1
Elektrik enerjisi MJ 43,92
H,S0,4 (%96) kg 5271,46
Melas kg 25

Su kg 17838,2
Cikt1 Birim Miktar
CrOHSO, kg 26660

Krom g/L 34,62

Buharlastirilmig su kg 2325,81
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Varsayimlar

e Veri yoklugu ve melasin olduk¢a az miktarda tiiketilmesi nedeniyle melas

tiretiminin ¢evresel etkileri ihmal edilmistir.

5.4.6.Aritma ¢amurunun Kkurutulmasi ve deponi alanda depolanmasi

islemi

Camur kurutma islemlerinin islevi, geleneksel ve ¢amur aritma sistemlerinde
aynmidir. Ancak krom geri kazanma islemi nedeniyle ¢amur aritma sisteminde ortaya

cikan aritma ¢camurunun miktar1 ve krom igerigi daha diisiiktiir.

Susuzlastirilmis ¢amur Jorba Kompostlama Tesisinde talas atiklariyla
karigtirillarak aerobik clirlitme yontemiyle kurutulmaktadir. Kompostlama igin
kullanilan talas atiklarinin %25°1i camurla birlikte deponi alanlara gonderilmekte,
%751 ise kompostlama isleminde tekrar kullanilabilmektedir. Eksilen talas miktari,
yeni atik talas girdisiyle tamamlanmaktadir. Genelde 4 hafta olan ¢amur kurutma
islemi boyunca camur ve talag atiklari, aerobik kosullarda 70°C ve {lizerindeki

sicakliklarda su igeriginin yarisini kaybetmektedir.

Cizelge 5.6 Geleneksel sistemdeki ¢camur kurutma iglemine ait envanter verileri.

Girdi Birim Miktar
Camur (%27,8 k.m.) kg 362,4
Krom mg/kg (k.m.) 8041
Yagmur suyu kg 1,8
Demir siilfat kg 1,6
Elektrik enerjisi MJ 2,8
Atik talas kg 642,1
Dizel kg 0,8
Cikt1 Birim Miktar
Buharlastirilmis su kg 2615
Kompost (%40 k.m.) kg 261,5
Krom mg/kg (k.m.) 4400
Tekrar kullanilan talas atig1 kg 481,6
Deponi alana gonderilen talas atig1 kg 160,5
Krom (Deponi alana gonderilen agir metaller) kg 2,59E-05
Krom (11l) (temiz suya salinan) kg 1,57E-08
Krom (deniz suyuna salinan) kg 7,01E-08
Krom (temiz suya salinan) kg 7,71E-07
Krom (havaya salinan) kg 5,93E-08
Krom (endiistriyel topraga salinan) kg 2,50E-05
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Camur kurutma islemi i¢in bir yilda kullanilan toplam su miktari 55m*>’tiir.
Yagmur sular1 ve kompostlanmis yi1ginlarin sizinti sular1 toplanarak, yiginlarin nem
miktarini arttirmak amaciyla yeniden kullanilmaktadir. Ulastirmada kullanilan dizel
yakitin ¢evresel etkilerini degerlendirmek icin Avrupa Birligi profiline ait veriler
kullanilmustr.

Deponi alanda depolama faziyla ilgili islem yapis1 ve veriler GaBi yazilimi
veri tabanindan elde edilmistir. GaBi veri tabaninda yer alan deponi alanda
depolanma islemi evsel atiklarin depolanma islemidir ve havaya, suya ve topraga
krom salimiyla ilgili veriler bulunmaktadir. Ancak calismamizda deri endiistrisi
aritma ¢amuruyla birlikte deponi alana ilave kromun gonderildigi dikkate alinarak,
bu krom miktar1 hesaplanan oranlara gore veri tabaninda yer alan kaynaklara
emisyon olarak atanmistir. Bu veriler ayni zamanda deponi alanda enerji geri
kazanimina iliskin veriler de igermektedir. S6zii gecen enerji geri kazanimi, camur
kurutma islemi sirasinda organik madde igeriginin aerobik kosullar altinda CO’ye
dontistiiriilmiis olmas1  (Spanos et al., 1998) nedeniyle ¢alismamiz igin gegerli
degildir, dolayisiyla enerji geri kazanimiyla ilgili veriler ihmal edilmistir. Aym
nedenden o6tiirli, depolama islemi sirasindaki NO, ve CH4 emisyonlar1 verilerden
cikarilmali ve sadece CO, emisyonlar1 dikkate alinmalidir. Ancak depolama islem
verilerinin GaBi veri tabanindan saglanmasi ve aerobik ¢iiriitme islemine iliskin
spesifik ve kesin verilerin yoklugu nedeniyle bu emisyonlar ¢amur kurutma ve

depolama fazlarinda degerlendirmeye alinmistir.
5.5. Etki Degerlendirme Sonuglar: ve Yorumlama

Yasam dongiisii analizinin bu asamasinda envanter analizinden elde edilen
sonuglar degerlendirilmis ve yorumlanmustir. Etki degerlendirme evresi
karakterizasyon = asamasmna  kadar  gerceklestirilmis, etki  degerlerinin
normalizasyonu veya agirliklandirilmas: yapilmamistir. Potansiyel ¢evre etkilerinin
hesaplanmasi i¢in GaBi 4.0 yazilim1 ve CML 2001 etki degerlendirme metodolojisi

kullanilmistir.

Onerilen camur aritma islemlerine iliskin verilerde duyarlilk analizi
yapilmigtir. Su tiiketiminin azaltilmasi, krom geri kazanma isleminde ticari
kimyasal {irlinler yerine yan iirlinlerin kullanilmas1 ve krom geri kazanma islemi
oncesi ¢amurun anaerobik cliriitiilmesi gibi farkli parametrelerin sistemin ¢evresel

yiikii tizerindeki etkileri analiz edilmistir.
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5.5.1.Camur aritma sisteminin cevresel etki degerlendirmesi: Sonuclar

ve Tartisma

Onerilen ¢amur aritma sistemi kromun geri kazamlmasmi ve BKS’in
tiretilmesini saglamaktadir. Bu durum ¢amur depolama alanlarina daha az miktarda
kromun gonderilmesi nedeniyle ¢evresel ve ekonomik fayda saglamaktadir. Ayrica,
geri kazanilan kromla elde edilen BKS, ayni miktarda BKS iiretilmesi i¢in gerekli
hammadde ve kimyasal tiiketimini Onledigi icin ilgili etki kategorilerine olan
cevresel katkiy1 da ortadan kaldirmaktadir.

Bu boliimde, onerilen sistemde g¢evresel agidan sorunlu noktalarin
belirlenmesi amaciyla ¢amur aritma sistemindeki her islem basamaginin potansiyel
cevresel etkileri degerlendirilmistir. Her bir agsamanin, toplam ¢evresel yiike olan

oransal katkis1 Sekil 5.4’te verilmistir.
DETP OTP

KIP iTp

BAAT m H202 dekompozisyonu ® BKS iiretimi
® Krom geri kazanma Krom ¢oktiirme Camur kurutma ve depolama

ET AKTP AP op TSETP TETP

FoOP

100%

80%
60% -
40%
20% o

0% -

-20% A

-40%

-60% -

Sekil 5.4 Camur aritma islem basamaklarinin ¢evresel etki kategorilerine oransal katkisi

Camur aritma sisteminde AAT, krom geri kazanma islemi, ¢amurun

kurutulmas: ve depolanmasi ¢evreyi en olumsuz etkileyen fazlar iken diger
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islemlerin etkisinin daha az oldugu goriilmektedir. BKS iiretiminin 6nlenmesiyle
saglanan cevresel faydalarin 6zellikle TSETP kategorisindeki gevresel katkiyr %60

oraninda diisiirmesi nedeniyle dikkate deger diizeyde oldugu gozlenmektedir.

Krom ¢oktiirme isleminin etki kategorilerinin coguna toplam katkisinin %5°’1
gecmemesi nedeniyle sistemdeki en az kirletici islem basamagi oldugu
saptanmistir, Cizelge 5.4’te etki kategorilerinin niceliksel sonuglar1 ayrintili olarak

verilmistir.

Cizelge 5.4 Camur aritma sisteminin ¢evresel etki degerlendirme sonuglari.

. BKS Camur
. S Krom geri H,0, Krom o] TOPLAM
Etki Kategorileri AAT kazanma dekompozisyonu  oktiirme iiretimi kurutma
(Onlenen) ve
depolama
[EATJ] 800,16  4989,02 64,67 234,86 47,93 92,51 613328
%13 %81 %1 %4 %1 %2 '
AKTP
) 0,72 2,45 0,05 017 -0,05 0,09
[l Sie-iEilezen] %21 %71 %1 %5 %2 %3 s
y s 0,75 1,60 0,06 0,09 -0,04 0,09
i) S0y ALl %30 %63 %2 %3 962 %3 Zist
or
) 64E-02  1,6E-01 2,1E-03 70E-03  -56E-01  3.6E-03
[kg Fosfat-Esdeger] %8 %20 %0 %1 %0 %71 7,82E-01
TSETP
) 2.25 0,54 011 0,05 4,36 013
[kg DCB-Esdeger] 573 %41 %8 %4 94336 %10 L
KIP
) 129,02 421,31 6,27 30,01 6,64 315,24 895,21
[kg €Oz Esdeger] %14 %47 %1 %3 %1 %35
iTP
) 16,91 7.04 0,93 0,88 221 0,89
[kg DCB-Esdeger]  “ope7 %31 %4 %3 969 %4 2534
DETP
) 3544505 1424952 2051,03 231921  -428023 244527
[kg DCB-Esdeger] %68 %27 %d %4 %8 %5 52230,76
oTP
) 355E-05  2,81E-05 1,72E-06 378E-06  -4,14E-07  3.72E-07
[kg R11-Esdeger] %51 %dl %2 %5 %1 %1 6,91E-05
s 545E-02  1,51E-01 3,91E-03 6,68E-03  -8,85E-02  327E-03  3,01E-01
[kg Eten-Esdeger] %18 %50 %1 %2 961 %29
TETP 0,56 0,18 0,03 0,05 -0,02 0,50 L2
[kg DCB-Esdeger] %43 %14 %2 %4 %2 %39 '
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Enerji Tiiketimi (ET)

Camur aritma sisteminde tiiketilen enerjinin %91’inin krom geri kazanma
isleminde kullanilan materyallerin {iretimine, %6,6’sinin ise AAT deki dogrudan
kullanima bagh oldugu saptanmistir. Materyaller arasinda enerji tiiketimine katkisi
en yiiksek olan sodyum karbonat ve H,O;’in katkilarinin sirasiyla %40 ve %23
oldugu belirlenmistir. Camur kurutma fazinda, ulastirma amaciyla kullanilan

dizelin enerji tiiketimine katkisinin sadece %1 oldugu bulunmustur.
Abiyotik Kaynaklarin Tiikenim Potansiyeli (AKTP )

Cizelge 5.4’te goriildiigii lizere camur aritma sistemindeki ¢ogu fazin abiyotik
kaynak tiikenim potansiyeli etki kategorisi iizerinde olumsuz etkisi bulunmaktadir.
Ozellikle krom geri kazanma isleminin bu kategoriye katkismin %71 olmasi ve bu
katkinin %36,2’sine sodyum karbonat kullanimmin neden olmasi dikkat ¢ekicidir.
Bu kategoriye onemli katkida bulunan bir diger asama AAT fazidir. Bu fazdaki
elektrik tiikketiminin, elektrik tiretimi i¢in kullanilan petrol, dogal gaz ve komiir gibi
hammaddelerin ¢ikarilma islemleri nedeniyle AKTP kategorisindeki toplam
etkinin %20’sinden sorumlu oldugu tespit edilmistir (Gallego et al., 2008).

Asitlestirme Potansiyeli (AP)

Krom geri kazanma isleminin, baglica sodyum karbonat ve siilfiirik asit
kullanimindan kaynaklanan asitlestirme potansiyelinin ilgili kategoriye katkisi
yaklagik %63 olarak bulunmustur. Toplam etkinin %24,6’s1 oraninda katkida
bulunan elektrik tilketimi nedeniyle, AAT bu kategoriye katkida bulunan ikinci

onemli fazdir.
Otrofikasyon Potansiyeli (OP)

Camur kurutma ve depolama fazinin 6trofikasyon etki kategorisine, toplam
etkinin %71 ini olusturan katkisinin baslica nedeni depolanmis ¢camurlardan salinan
emisyonlardir. Bu kategoriye katkida bulunan bir diger asama krom geri kazanma
islemidir. Krom geri kazanma isleminin %20 oranindaki katkisindan, bu islemdeki
sodyum karbonat kullaniminin sorumlu oldugu tespit edilmistir. AAT faz1 goz
oniinde bulunduruldugunda toplam OP etkisinin %6’sm1 olusturan cevresel etkinin
baglica nedeni asitlestirme potansiyel kategorisinde de oldugu gibi bu fazdaki
elektrik tiiketimidir.
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Temiz Su Ekotoksisite Potansiyeli (TSETP)

BKS iiretim igslemiyle, krom madeninin ¢ikarilmasinin ve sodyum dikromatin
iretiminin  Onlenmesi, TSETP kategorisindeki oOnemli ¢evresel faydanin
saglanmasinda belirleyici bir faktordiir. Diger yandan AAT fazinda kullanilan
demir(l1Dkloritin olumsuz ¢evresel etkisi nedeniyle, bu fazin toplam etkiye
katkisinin %78 oldugu bulunmustur. H,O, dekompozisyon isleminin diger etki
kategorilerine olan katkis1 goz onilinde bulunduruldugunda TSETP kategorisine
olan %8’lik katkisinin, NaOH kullanim1 nedeniyle digerlerinden daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Krom geri kazanma isleminde bu kategoriye katkida
bulunan baslica materyallerin hidrojen peroksit ve siilfiirik asit iiretimi oldugu ve

katkilarinin toplaminin %32,8’e karsilik geldigi saptanmustir.
Kiiresel Isinma Potansiyeli (KIP)

KIP kategorisindeki en biiyilk paya %47’lik oranla krom geri kazanma
isleminin sahip oldugu saptanmistir. Krom geri kazanma isleminde kullanilan
sodyum karbonat bu katkinin %33,8’ini olusturmaktadir. AAT fazinda tiiketilen
elektrigin liretim agamalarinda salinan emisyonlar, KIP kategorisine olan katkiy1
%8,96 oraninda arttirmistir. Camur kurutma ve depolama fazinda ise KIP
kategorisindeki etkinin %35’inden c¢amurun depolanmasi sirasinda salinan

emisyonlarin sorumlu oldugu tespit edilmistir.
Insan Toksisite Potansiyeli (ITP)

AAT fazindan kaynaklanan insan toksisite potansiyeli yaklasik %67 iken
krom geri kazanma isleminin toplam etkisi %31’e karsilik gelmektedir. AAT
fazinin ITP etkisine katkida bulunan baslica faktdrlerin demir(III)klorit kullanimi
ve elektrik tiiketimi oldugu tespit edilmistir. Siilfiirik asit ve sodyum karbonat
kullanim1 krom geri kazanma isleminin insan toksisite potansiyeline toplam %22,3
oraninda katkida bulunmaktadir. Ancak, BKS iiretiminin ¢evresel fayda saglamasi
nedeniyle ¢amur aritma sisteminin toplam ITP etkisini %9 oraninda azalttig

saptanmistir.
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Deniz Ekotoksisite Potansiyeli (DETP)

DETP kategorisine en fazla katkida bulunan fazlar, ITP kategorisine benzer
bir sekilde, elektrik tiiketimi (%50,3) ve demir kloriir kullanim1 (%14,9) nedeniyle
toplam etkiye %68 oraninda katkida bulunan AAT fazi ile sodyum karbonat
(%17,55) ve siilfiirik asit (%9,9) kullanimi nedeniyle toplam etkiye %27 oraninda
katkida bulunan krom geri kazanma fazidir. Bunun yani sira BKS iiretimiyle
onlenen sodyum dikromat iiretimi, DETP kategorisindeki toplam etkiyi %8 kadar

azaltmaktadir.

Ozon Tiikenim Potansiyeli (OTP)

AAT fazmmin diger fazlara nazaran daha yiiksek olan ve toplam etkinin
%51’ine karsilik gelen OTP degeri biylik oOlgiide tesisteki demir kloriir
kullanimindan ve elektrik tiiketiminden kaynaklanmaktadir. ikinci en énemli faz,
H,0O, iiretimi nedeniyle, toplam etkiye %35,67 oraninda katkida bulunan krom geri
kazanma islemidir. Sodyum hidroksit kullanimi nedeniyle krom ¢oktiirme
isleminin, TSETP kategorisinden sonra %5’lik bir oranla en fazla katkida

bulundugu kategorinin OTP oldugu saptanmuigtir.
Fotokimyasal Ozon Olusturma Potansiyeli (FOP)

FOP kategorisindeki etkinin %50’sinden krom geri kazanma islemi
sorumludur, bu katkinin %29,5’i asamadaki sodyum karbonat kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Otrofikasyon kategorisinde oldugu gibi, camurun kurutulmasi
ve depolanmasi fazinin FOP kategorisine %29 oranindaki katkisinin baglica nedeni
camurlarin  depolanmasi  sirasinda  salinan  emisyonlardir. AAT faz
degerlendirildiginde bu etki kategorisine en ¢ok katkida bulunan birinci faktor
%12,4 katkiyla elektrik tiretimi, ikincisi ise %2,16 katkiyla akrilonitril tiretimidir.

Toprak Ekotoksisite Potansiyeli (TETP)

AAT faz1 TETP etki kategorisine yaptig1 %43 oranindaki katkiyla sistemdeki
en yiiksek toprak ekotoksisite degerine sahiptir. Bu etkinin AAT fazinda kullanilan
demir kloriiriin tiretiminden kaynaklandigi tespit edilmistir. AAT’yi takiben bu
kategoriye en fazla katkida bulunan ikinci faz %39’luk bir paya sahip olan ¢camur
kurutma ve depolama fazidir. Bu katkinin, birgok kategoride oldugu gibi ¢amurun
depolanmasi sirasinda salinan emisyonlardan ileri geldigi saptanmistir. Krom geri
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kazanma fazinin TETP kategorisine gerceklestirdigi %8’lik katkinin siilfiirik asit
tikketiminden kaynaklandig: tespit edilmistir.

5.5.2.Camur

karsilastirmasi: Sonuclar ve Tartisma

aritma ve geleneksel sistemin c¢evresel etkilerinin

Bu boliimde camur aritma sistemi ile geleneksel sistemin cevresel etkileri
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Atik su aritma ve ¢amur aritma islemleri
olmak iizere iki ana iglem grubundan olusan geleneksel sistem ile bu ana gruplara
ilaveten kromun geri kazanma, alt grup islemlerinden olusan ¢amur aritma
sistemindeki her fazin katkisini gosteren etki degerlendirme sonuglart Sekil 5.5°te

gosterilmistir.

~N

~N

a) Eneriji Tliketimi (ET) b) Abiyotik Kaynak Tiikenim c) Asitlestirme Potansiyeli (AP)
(net kalori degeri) [MJ] Potansiyeli (AKTP) [kg SO,-Esdeger]
[kg Sb-Esdeger]
7000 - 4 1
3 -
6000 - 35
3 - 2,5 -
5000 -
2,5 - 5
4000 -
2 -
- 115 T
3000 15 -
2000 - 1 - 1 -
1000 - 0,5 4 . 0,5 -
LN Rt
cas s CAS GS 0 7 1
0,5 - GAS GS
-1000 -
-0,5 -
g g J g J
BAAT ® H202 dekompozisyonu B BKS iiretimi

B Krom geri kazanma

Krom ¢oktiirme
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N . N
d) Gtrofikasyon Potansiyeli (OP) e) Kiiresel Isinma Potansiyeli f) Insan Toksisite Potansiyeli (iTP)
[kg Fosfat-Esdeger] (KIP 100 yil) [kg CO,-Esdeger] [kg DCB-Esdeger]
0,9 - 1000 = 30 -
0,8 - 900 -
25 -
0,7 - 800 -
700 - J
os | I 2
0 600 -
15 T
500 - 15
0,4 -
400 - . 10 1
0,3 -
300 -
0.2 7 200 - 5 1
017 100 -
0 -
0 T 1 O T -
-0,1 - -100 - -5 -
J . J . J

Vs

~

N X . e N
g) Deniz Ekotoksisite Potansiyeli h) Temiz Su Ekotoksisite i) Ozon Tiikenim Potansiyeli (OTP)
(DETP) [kg DCB-Esdeger] Potansiyeli (TSETP) [kg R11-Esdeger]
[kg DCB-Esdeger]
60000 - 4 - 8,E-05 -
3 - 7,E-05 -
50000 o
2 6,E-05 -
40000 -
1 9 5,E-05 -
30000 - 0 - 4,E-05 -
20000 - -1 7 3,E-05 -
-2 2,E-05 -
10000 -
-3 1,E-05 -
0 -
| -4 - 0,E+00 g
-10000 - -5 - -1,E-05 -
J g J . J
BAAT m H202 dekompozisyonu B BKS iiretimi

B Krom geri kazanma

Krom ¢oktiirme
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s N\ N
j) Fotokimyasal Ozon k) Toprak Ekotoksisite Potansiyeli
Olusturma Potansiyeli (FOP) (TETP) [kg DCB-Esdeger]
[kg Eten-Esdeger]
0,35 1 14 -
0,3 - 1,2 -
0,25 o 1 -
0,2 0,8 -
0,15 - 0,6 -
0’1 T . 0’4 )
0,05 0,2 -
0 T 1 0 T . 0
GAS GS CAS Gs
-0,05 - -0,2 -
N J \ J
BAAT ® H202 dekompozisyonu B BKS tiretimi
B Krom geri kazanma Krom ¢oktiirme Camur kurutma ve depolama

Sekil 5.5 Camur aritma sistemi (CAS) ve geleneksel sistemine (GS) ait alt grup islemlerinin
etki kategorilerine oransal katkis1 a) ET, b) AKTP, ¢) AP, d) OP, e) TSETP, f)
KIP, g) iTP, h) DETP, i) OTP, j) FOP, k) TETP.

AAT ve camur kurutma ve depolama fazinin, etki kategorilerinin ¢oguna
katkisi, TETP disindaki kategorilerde benzer sekildedir. TETP kategorisinde
geleksel sistemdeki ¢amur kurutma ve depolama fazinin ¢evresel etkisi, kromun
deponi alanlara gonderilmesi nedeniyle camur aritma sisteminden daha yiiksektir
(Mila i Canals et al., 2002). Camur aritma sisteminde siilfiirik asit, sodyum
karbonat ve hidrojen peroksit gibi kimyasallarin tiiketiminin geleneksel yontemle
karsilagtirildiginda, bircok etki kategorisinde ilave katkiya neden oldugu
saptanmistir. ET, AKTP ve AP kategorileri, bu kategorilerdeki toplam etkinin
sirastyla %605, %332 ve %212 kadar artmasi nedeniyle bu katkidan en fazla
etkilenen kategorilerdir. Krom geri kazanma isleminde kullanilan kimyasallarin
iiretimine iliskin ¢evresel etkiler, ¢amur aritma sisteminin KIP, FOP ve OTP
kategorilerindeki etkisini ikiye katlarken, DETP ve ITP kategorilerini daha az
etkileyerek sirasiyla %42 ve %46’lik artisa neden olmustur.
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Diger yandan, ¢amur aritma sistemi BKS iiretiminin énemli 6l¢lide gevresel
fayda saglamasi nedeniyle, TSETP kategorisine olan toplam etkiyi geleneksel
sisteme gore %156 oraminda azaltmistir. OP ve TETP Kategorilerine katkida
bulunan fazlarin AAT ile ¢gamur kurutma ve depolama faz1 olmasi nedeniyle gamur
aritma islemlerinden en az etkilenen kategoriler oldugu saptanmistir. Bu
kategorilerdeki etki geleneksel sistemle karsilagtirildiginda sirasiyla %25 ve %11

oraninda artmustir.

Ulasilan sonuglar degerlendirildiginde ¢amur aritma sisteminde, kategorilerin
biiylik bir kismina katkida bulunan, islemlerde kullanilan kimyasallarin tiikketim
miktart ve {retim islemleri gibi ¢evresel acidan sorunlu noktalarin varligi
saptanmistir. Camur aritma sistemi geleneksel yontemle karsilagtirildiginda, ¢camur
aritma siteminin genelde daha fazla gevresel yiike sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
tiir bir sonug, islemlerde kullanilan su ve yiiksek miktarda tiiketilen kimyasallara
nazaran daha diisiik konsantrasyonda BKS iiretimi goz oniinde bulunduruldugunda
beklenmedik bir sonug¢ degildir. Bundan sonraki béliimde ¢amur aritma isleminin
cevresel yiikiinlin azaltilmasi icin gergeklestirilebilecek iyilestirme olanaklar

uygulanmis ve degerlendirilmistir.

5.5.3.Camur aritma isleminin c¢evresel etkisini iyilestirme olanaklarinin

degerlendirilmesi

5.5.3.1. Su tiiketiminin azaltilmasi: Sonuclar ve Tartisma

Krom geri kazanma agsamasimin pilot dlgek veya gergek iiretim boyutlarina
uyarlanmasi durumunda islem parametrelerinde optimizasyon yapilmasi ve su
tilketim Olceginin diislirtilmesi gerekliligi g6z oniinde bulundurularak farkli su
tiketim parametreleri kullanilarak duyarlilik analizi gergeklestirilmistir. Bu
bolimde krom geri kazanma islemindeki su kullanimmin %20, %40 ve %60
oraninda azaltilmasiin, yasam dongiisii etki degerlendirme sonuglarinda neden
oldugu degisim degerlendirilecektir. Su miktarinin azaltilma oranlarin1 temsilen
dort farkli 6lgcek parametresi belirlenmistir. Bunlar sirasiyla, (i) 1: su miktariin
azaltilmadigi tam oSlgek, (ii) 0.8: su miktarinin %20 oraninda azaltildig 6lgek, (iii)
0.6: su miktarinin %40 oraninda azaltildig1 6lgek, (iv) 0.4: su miktarinin %60
oraninda azaltildig1 6l¢ek olarak tanimlanmistir. Etki degerlendirme sonuglarinin,
farkli Olgeklerde islem suyu kullanimina bagli olarak degisimi Sekil 5.6’da

gosterilmistir.
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a) Abiyotik Kaynak Tiikenim b) Asitlestirme Potansiyeli
Potansiyeli (AKTP) [kg Sb-Esdeger] (AP) [kg SO2-Esdeger]
4 - 3 -
1 0.8 0.6 0.4 1 0.8 0.6 0.4
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2,5 4
3 -
2 -
2,5 -
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15 - 14
1 -
0,5 -
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0 T T T T T
0 T T T Ty
-0,5 -0,5 -
c) Otrofikasyon Potansiyeli d) Temiz Su Ekotoksisite Potansiyeli
(OP) [kg Fosfat-Esdeger] (TSETP) [kg DCB-Esdeger]
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0,8
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Sekil 5.6 Degisen su kullamm miktarinin ¢amur aritma sistemi etki degerlendirme
sonuglarma etkisi a) AKTP, b) AP, ¢) OP, d) TSETP, e) KIP, f) iTP g) DETP, h)
OTP, i) FOP, j) TETP; 1:%100; 0.8:%80; 0.6:%60; 0.4:%40 su kullanimi.

Beklendigi iizere, su kullanim 6lgeginin diisiiriilmesi, islemlerde kullanilan
kimyasallarin tiikketimini de azaltmasi nedeniyle ¢amur aritma sisteminin ¢evresel
performansini iyilestirmektedir. Su kullaniminin %60 oraninda azaltilmasi,
ozellikle TSETP kategorisinde g¢evresel fayda saglayarak, bu kategorideki etkiyi
%22 oraninda azaltmistir. Asitlestirme potansiyeli, abiyotik kaynak tiikkenim
potansiyeli ve insan toksisite potansiyeli TSETP kategorisinden sonra olumlu
etkilenen diger kategorilerdir, ¢cevresel etkileri sirasiyla %18, %15 ve %14 oraninda
iyilesmistir. Bununla birlikte, su tiiketiminin azaltilmas1 OP, KIP ve OTP etki
kategorilerinde %7’den daha cok olmayan degisimlere neden olmustur. Camur
aritma sisteminde bu degisimden en az etkilenen fazlar AAT ile camur kurutma ve
depolama fazlaridir. Bunun nedeninin, 1000 m? olarak belirlenen islevsel birim goz
oniinde bulunduruldugunda AAT’de aritilan atiksu miktarinin ¢ok kiiciik Gl¢iide
degismesi oldugu saptanmistir. Su 6l¢egi parametresinin 0.6 ve 0.4 olarak se¢ilmesi
durumunda dahi, bu iki fazin etki kategorilerine katkisi sirasiyla %1 ve %2’den

daha fazla iyilesmemistir.
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5.5.3.2. Krom geri kazanma isleminde kimyasal verine van iiriinlerin

kullanilmasi: Sonuclar ve Tartisma

Krom geri kazanma isleminde ticari sodyum karbonat ve siilfiirik asitin yerine
endiistriyel atik veya yan drlnlerin kullanildigi varsayilarak, bu parametre
degisikliginin krom geri kazanma isleminin g¢evresel profili tizerindeki etkileri
degerlendirilmistir. Sodyum karbonatin hidrojen iiretme reaksiyonunun atik
iirlintiyle, siilfiirik asitin ise paslanmaz metal endiistrisi yan {iriiniiyle ikame edildigi
bir senaryo olusturulmustur. Buna ek olarak, hem islemdeki su tiikketiminin %50
oraninda azaltildigi hem de kimyasal iiriinler yerine yan friinlerin kullanildigi
kiimiilatif bir senaryo olusturularak, degerlendirilmistir (Sekil 5.7).

Ticari kimyasal {irlinlerin yan triinlerle ikame edilmesi, krom geri kazanma
isleminin baz1 etki kategorilerindeki etki payinda, kimyasallarin iiretiminin
onlenmesi nedeniyle 6nemli oranda azalma saglamistir. Bu iyilestirmeden en fazla
etkilenen AKTP ve AP kategorilerindeki etki sirasiyla %52 ve %56 oraninda

azalmastir.

Yan iriin kullanimi1 ve su tiikketiminin %50 oraninda azaltilmasini 6ngoren
kiimiilatif senaryo en iyi ¢evresel performansi gostermis ve yan lriin kullanim
senaryosuna iliskin sonuglar1 daha da iyilestirmistir. Bu senaryoyla TSETP ve
TETP kategorilerinde geleneksel sistemden daha diisiik etki degerlerine ulasilmis
ve OTP ile AKTP disindaki diger bircok kategoride de geleneksel sisteme benzer

sonuglar elde edilmistir.

Bu bulgulardan hareketle, krom geri kazanma isleminde yan iriinlerin
kullaniminin ¢evresel fayda sagladigi sonucuna ulagilmistir. Yan iiriin kullanimina
ilaveten islemde su tiiketiminin yariya indirilmesinin, krom geri kazanma islemine
iliskin etkileri %60’a varan oranlarda azalttigi ve aritma ¢amurunun dogrudan

deponi alana gonderilmesinden daha iyi sonuglar verdigi saptanmustir.
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Sekil 5.7 Geleneksel ve ¢amur aritma sistemlerinin olugturulan farkli senaryolara gore etki
degerlendirme sonuglar1 a) AKTP, b) AP, ¢) OP, d) TSETP, ¢) KIP, f) ITP, g)
DETP, h) OTP, i) FOP, j) TETP; Senaryo I: su tiikketiminin %50 azaltilmas;
Senaryo Il: yan tirlinlerin kullanimi; Senaryo Il1: %50 daha az su tiiketimi ve yan
iriin kullanimi; Senaryo 1V: camurun anaerobik ¢iiriitiillmesi.

5.5.3.3.Krom geri kazanma isleminden oOnce camurun anaerobik

ciiriitiilmesi: Sonuclar ve Tartisma

Bu boliimde krom geri kazanma islemi 6ncesi aritma ¢amurunun anaerobik
clriitiilmesinin 6ngoriildigi alternatif bir senaryo olusturularak, sistemin ¢evresel
profili lizerindeki etkileri incelenmistir. Anaerobik ¢iiriitme islemine iliskin veriler
literatiirden elde edilerek, EDAR atik su aritma tesisinden saglanan verilerle

karsilagtirilarak uyumlulugu dogrulanmaistir.
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Anaerobik ¢iiriitmenin ¢evre agisindan en énemli avantaji kiiresel 1sinmaya
neden olan, 6zellikle metan, karbondioksit ve azot oksit gibi gazlarin miktarinda
onemli dl¢lide azalma saglamasidir. Bu biyolojik dekompozisyon isleminde, %27,8
kuru madde orami bulunan susuzlastirilmis c¢amurlar kapali tanklar icinde
mikroorganizma faaliyetiyle oksijensiz ortamda bozunmaktadirlar. Camurun kuru
madde tizerinden organik madde ortalama agirligr %72’dir. Camurun igerigindeki
organik maddenin yaklasik %48’i anaerobik ¢iiriitme sirasinda degrade olarak
biyogaza déniismektedir. Bu islem sonunda elde edilen biyogaz 1,13 kg/Nm®
yogunluga sahiptir ve hacimce 2/3 oraninda metan gazi ve 1/3 oraninda CO,
gazindan olusmaktadir. Ciiriitme sirasinda bir ton kuru ¢amurun karistirilmast ve
pompalanmasi i¢in 75 kWh elektrik enerjisi tiiketilmektedir. Ciiriitme islemi
sonunda elde edilen nihai ¢gamurun kuru madde igerigi %25°tir (Suh et al., 2002).
Kuru camurun mineral madde iceriginin, anaerobik ¢iiriitme islemi boyunca sabit
kaldig1 kabul edilmistir (Appels et al., 2008).

Anaerobik c¢lirlitme islemi, tretilen toplam biyogazin iigte birinin ¢iirtitme
tanki sicakligmmin devamli olarak 35°C’de korunmasi igin tiiketilmesine ragmen
enerji agisindan yarar saglamaktadir (Hospido et al., 2005). Tiiketim sonrasi arta
kalan biyogaz %36 ve %50 randimanla sirasiyla elektrik ve 1s1 {iretimi ig¢in
kullanilabilmektedir (Arlt et al., 2002).

Camur depolama fazindaki biyojenik CO, ve CH; emisyonlari, bu
emisyonlarla iliskili kesin verilerin yoklugu ve ¢amur depolama fazinin ¢evresel
etkileriyle ilgili veritabaninin GaBi yazilimindan saglanmasi nedeniyle ¢amur
depolama fazindan ¢ikarilmayarak degerlendirilmeye dahil edilmistir. Dolayisiyla
anaerobik islem sonucu ortaya ¢ikan CO; emisyonlart da anaerobik ¢iirlitme
isleminde degerlendirilmeye alinmayarak c¢amur depolama fazinda dikkate

alimustir.

Sekil 5.7°de deri endiistrisi aritma ¢amurundan kromun geri kazanildigi ve
anaerobik ¢iiriitme yapildiktan sonra kromun geri kazamildigi ¢amur aritma
sistemlerinin ¢evresel etki degerlendirme sonuglar1 karsilastirmali  olarak
gosterilmektedir. Biyogaz iiretimi nedeniyle anaerobik ciiriitme islemi, ¢amur
aritma sisteminin enerji tilketimini %38 kadar azalttig1 i¢in enerji agisindan gevresel
fayda saglamaktadir. Buna ek olarak, ¢amur aritma sisteminin ¢evre etki
kategorilerine olan katkisini 6nemli bir oranda disiirmektedir. Kimyasal
tiikketiminin ve nihai ¢camur miktarinin azalmasi nedeniyle 6zellikle AKTP, KIP ve

FOP kategorilerindeki c¢evresel yiikii sirasiyla %34, %30 ve %30 oraninda
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iyilestirdigi tespit edilmistir. Camur ¢iiriitme senaryosu ITP’de %14, DETP’de %12
ve OTP’de %17 olmak {lizere diger kategorilere nazaran daha az iyilestirme
saglamistir. Bunun nedeni, so6zkonusu kategorilere katkida bulunan potansiyel
etkilerin atik su aritma islemlerinden kaynaklanmasidir. Islem sonunda elde edilen
camur miktarmin diismesi, OP, TSETP ve TETP etki kategorilerindeki katkilari
geleneksel sisteme gore sirasiyla %16, %30 ve %12’ye karsilik gelen oranlarda
azaltarak, ¢amur aritma ve gelencksel sistemden daha iyi ¢evresel performans elde

edilmesini saglamistir.

Anaerobik c¢iiriitme islemiyle iiretilen biyogazin, ayni1 miktardaki dogal gaz
iiretimini 6nledigi i¢in, camur aritma sistemi toplam enerji tiiketimini %17 oraninda
azalttig1 saptanmistir. Dogal gaz iiretiminin 6nlenmesiyle saglanan ¢evresel faydaya
karsin, anaerobik iglem sirasinda biiyiik miktarda dogal gaz tiiketilmesi nedeniyle

toplam enerji tiiketimindeki payinin %6’ya ulastig1 tespit edilmistir.

Anaerobik c¢iirlitme islemiyle iiretilen biyogazin {igte birinin ¢iirlitme
isleminde kullanilmasina ragmen, nihai ¢amur miktarin1 ve kimyasal tliketimi
azaltmasi nedeniyle anaerobik c¢iiriitme isleminin ¢amur aritma sistemiyle kombine

edilmesinin ¢evresel fayda sagladigi sonucuna vartlmastir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Tez c¢alismasinda, deri endistrisi aritma c¢amurundan Cr(III)’iin hidrojen
peroksitle Cr(VI)’ya oksidasyonu esasina dayali oksidatif geri kazanma isleminde,
iic yikama sonunda ortalama %70,2 oraninda krom geri kazanma etkinligi elde

edilmistir.

Birinci ve ikinci yikamalardan elde edilen kromat ¢ozeltilerinin krom geri
kazanma yiizdelerinin, iiclincli yitkamadan elde edilen krom ¢o6zeltisine gore daha
diisiik oldugu tespit edilmistir. Ugiincii yikamada, baslangictaki aritma ¢amuru
krom miktarin %42’sinin ekstrakte edildigi tespit edilmistir. Oksidatif yontemi
kromlu trag atiklarina uygulayan Cot et al. (1986)’in tekrarlanan asidik ve alkali
yikamalarla elde ettigi krom geri kazanma oraninin gelistirdigimiz oksidatif
yontemin sagladigi oranla karsilastirildiginda bulgularimizdan daha ytiksek oldugu
tespit edilmistir. Tekrar eden yikama islemleri, yiiksek oranda atik su olusumuna ve
daha fazla miktarda kimyasal kullanimina yol actigindan c¢alismamizin amacina
uygun goriilmemistir. Aritma ¢amurlarinin kromlu tras atiklarindan farkli olarak
kil, kil degradasyon iiriinleri, sentetik tanenler, azot tiirevleri ve deri tabaklama
islemlerinden kaynaklanan toksik maddeler icermesinin de bir diger etken oldugu
diistintilmektedir. Kromat ¢ozeltilerindeki yliksek TKN degerleri, camurdaki
organik maddelerin bir kisminin oksidasyon sirasinda dekompoze olarak ¢ozeltiye
gectigini gostermektedir. Kolaylikla uygulanabilecek bir yontemle izoelektrik pH
degerinde proteinlerin ¢oktiiriilmesiyle ¢ozeltilerdeki azotun geri kazanilarak, giibre
ve protein icerikli retenaj maddesi olarak kullanilmasi miimkiindiir. Aritma
camurundaki azot miktarinin azaltilmasi, depolama sirasinda olast N;O
emisyonlarmin da azaltilmasini1 saglayacaktir. Oksidasyon islemi sonrasinda
¢ozeltideki kalinti H,O, varligi nedeniyle yiiksek KOI degerlerine sahip kromat
¢ozeltilerinin KOI degerleri, H,O,nin Fe** katalizérii esliginde dekompoze
edilmesiyle %47 oraninda azaltilmistir.

Krom geri kazanma etkinligi, kromlu tras atiklarinda oldugu kadar yiiksek
olmasa da kromun %70 oraninda geri kazanilmasini saglayarak hem ekonomik
fayda saglayan hem de cevresel yiikii azaltan, iglem siiresi kisa, ucuz ve daha az

kimyasalin kullanildig1 yeni bir yontem gelistirilmis ve basariyla uygulanmistir.
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Tezin kapsaminda yasam dongiisii analiziyle, gelistirilen oksidatif krom geri
kazanma yonteminin uygulandig1 ¢amur aritma sistemi ve aritma ¢amurunun krom
geri kazanma islemi yapilmaksizin kurutulup deponi alanlarina goénderildigi
geleneksel sistemin ¢evresel etkileri karsilagtirilarak, degerlendirilmistir. Aritma
camurunun krom konsantrasyonu yaklasik 8041 ppm’dir, hidrojen peroksitin
kullanildig1 oksidatif yontemle bu miktarin %70°1 geri kazanilabilmektedir. Bu
kosullarda ve laboratuvar olgekli krom geri kazanma isleminden clde edilen
verilerle degerlendirilen geri kazanma islemi, kimyasal kullanimi ve disiik
konsantrasyonda BKS elde edilmesi nedeniyle gelencksel yontemle

karsilastirildiginda ¢evresel agidan daha olumsuz bir profil olusturmustur.

Krom geri kazanma isleminin endiistriyel 6l¢ege uyarlanmasi durumunda
daha etkin bir krom geri kazanma islemi elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.
Buradan hareketle; su tiiketiminin azaltildigi, ticari kimyasallarin yan {iriinlerle
ikame edildigi ve ¢amurun anaerobik kosullarda ciiriitiildiigii iic senaryo
olusturularak, degisen parametrelerin ¢amur aritma sistemi c¢evresel etkisi
iizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Su tiiketiminin %50 oraninda azaltilmasi ve
stilfiirik asit ile sodyum karbonatin yerine yan iriinlerin kullanilmas: durumunda,
camur aritma sisteminin etki kategorilerine katkisinda kayda deger bir
iyilestirmenin saglanacagi belirlenmistir. Bu senaryo diger alternatiflerden daha iyi
bir cevresel performans gostererek, geleneksel sistemin etki degerlerine benzer
sonuglara ulagilmasini saglamistir. Bunun yani sira, aritma ¢amurunun anaerobik
kosullarda ciiriitiildiigli senaryonun enerji yoniinden fayda sagladigi, AKTP, AP ve
OTP kategorileri disindaki bir¢ok etki kategorisinde geleneksel sisteme benzer veya
daha iyi sonuglarin elde edilmesini saglayarak, camur aritma sisteminin gevresel

performansini dikkate deger bir sekilde iyilestirdigi tespit edilmistir.

Boru ¢ikigt aritmalar, aritma islemi basit ve Onemli miktarda atigin geri
kazanilmasini saglamadig siirece, materyal ve enerji kullanimi nedeniyle ¢evresel
etkiyi genellikle arttirmaktadirlar. Onerilen krom geri kazanma isleminde geri
kazanilan krom miktarinin bir ton ¢amur basina 42,63 kg krom olmast durumunda,
camur aritma sisteminin geleneksel sistemden daha iyi bir ¢evresel profile sahip
olacag saptanmistir. Bu miktardaki kromun geri kazanilabilmesi i¢in deri endiistrisi
aritma camurundaki krom konsantrasyonunun g¢aligmamizda ongoriilen degerin
yaklagik 20 kat1 olmas1 gerekmektedir.

Krom geri kazanma islemi dncesi gamurun aerobik veya anaerobik kosullarda

clirtitiilmesi, kromu baglayacak organik madde igeriginin daha diisiik olmasi
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nedeniyle geri kazanilan krom ylizdesini biiyiik olasilikla daha da arttiracaktir. Bu
konunun laboratuvar ve pilot tesis 6lgeginde yapilacak ¢alismalarla arastirilmasi
gerekmektedir.

Uygulamali, ekonomik ve ¢evresel acidan degerlendirildiginde deri endiistrisi
camurlarindan kolay, uygulanabilir ve kimyasal tiiketiminin az oldugu camur
aritma yontemleri gelistirilerek kromun geri kazanilmasi, 6zellikle yakin
gelecekteki ¢amurla ilgili Avrupa Birligi yonetmelikleri (Hospido et al., 2004) ve
hergecen giin kullanilabilir deponi alanlarin sayisinin azaldigi gbéz Oniinde
bulunduruldugunda (Stromberg et al., 2002), bu tiir atiklarin yonetilmesi igin
cevresel agidan daha siirdiiriilebilir bir yontem olarak kabul edilebilir. Tez
kapsaminda elde edilen sonuglarin, krom geri kazanma ve deri endiistrisi
¢amurunun aritma segeneklerinin iyilestirilmesi ig¢in bir temel olusturdugu ve
ozellikle boru ¢ikist aritmaya iliskin islemlerin plan ve karar verme asamasinda

kullanilmasinin yararl olacagi sonucuna varilmistir.
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