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Ozet: Deri sanayi biiyiik 6lciide ihracata yénelik olarak faaliyet
gostermektedir. Glinlimiizde deri sektoriinde artan rekabet
kosullar: kalite kriterlerinin degismesine neden olmustur. Cevre
bilincinin ve insan sagligina verilen degerin artmasiyla deri
islemede kullanilan zararlh kimyasallarin kullanimi kaldirilmakta,
yahut sinirlandirilmaktadir. Bu ¢alismada, toksik etkisi olan ve
deri Uriinlerinde bulunmasi istenmeyen ya da belli
sinirlandirmalar1 olan bazi bilesenler iizerinde durulmustur. Bu
amacla mamul hale gelmis ayakkabilik derilerde azo boyarmadde,
fitalat, formaldehit, krom(VI), alkil fenol etoksilat (APEO), nonil
fenol etoksilat (NPEO) ve kisa zincirli klorlanmis parafin (SCCP)
analizleri gerceklestirilmis ve ayakkabilik derilerdeki igerikleri
arastirilmistir. Sonuglar ayakkabilik derilerin azo boyarmadde,
krom(VI) ve NPEO igeriklerinin sirasiyla 35 ppm, 5.4 ppm ve 1520
ppm degerleri ile tanimlanan limit degerlerin iizerinde oldugunu
goOstermistir.

Investigation of the Restricted Substances Threaten to Exports in

Finished Upper Leather Products
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Abstract: Leather industry widely trades intended to exports.
Nowadays, increasing competition conditions in the sector caused
to change the quality criterias. Use of the hazardous chemicals in
leather processing is removed or restricted with the inreased
environmental conscious and increased conscious for the human
health. In this study, it was put emphasis on the some substances
having toxic effect and undesirable or restricted ones in terms of
the leather products. In this context, analyses of azo dye,
phthalate, formaldehyde, chromium(VI), alkylphenol ethoxylate
(APEO), nonylphenol ethoxylate (NPEO) and short chain
chlorinated paraffin (SCCP) in finished upper leathers were
carried out and restricted substances were investigated. Results
showed that azo dye, chromium(VI) and NPEO contents of the
upper leathers were higher than the described limit values with
35 ppm, 5.4 ppm and 1520 ppm, respectively.
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1. Giris

Diinyada imalat sanayi alt sektorlerinde
kiiresellesmenin etkisiyle hem sektoérler
arasinda hem de iilkeler arasinda 6nemli
yapilanmalar ve donilisimler ortaya
cikmaktadir. Tiirkiye'de ise gelirde artis,
tilketim kaliplarindaki degisme, Avrupa
Birligi (AB) ile glimriik birligi sonrasinda

artan dis rekabet, ihracata agirlik
verilmesi gibi dinamikler sektorlerin
gelisme egilimleri iizerinde ve

yapilanmasinda etkili olmustur. Boyle bir
ortamda, sektorlerle ilgili tiim kesimler
icin  mevcut durumun tespiti ve
degerlendirilmesi konular1 olduk¢a 6nem
arz etmektedir.

Deri ve deri iirtinleri sanayi, son 30 yilda
diinyada ve Tiirkiye’de dinamik bir stire¢
icine girmistir. Sektor, hem {lkemiz
ekonomisi hem de diinya deri ve deri
drinleri sanayi i¢inde ¢ogu zaman
onemsenecek bir yere sahip olmustur.
Ozellikle Rusya’nin her kalitedeki deri
irtinlerine olan ytiksek talebi ve biiyiik
kar marj1 tlkeye 6nemli doviz girdileri
saglamistur.

Deri sektoriinde yillar gectikce cevre ve
insan saghgim etkileyen bilesenler
iizerine siirekli olarak sinirlandirmalar
yahut yasaklamalar getirilmistir. Bunun
sonucunda ihracatta dikkat edilmesi
gereken bircok parametre ortaya
cikmistir. Uluslararasi yonetmeliklere
uygun iretim yapamayan firmalar
ihracatta dnemli sikintilar yasar duruma
gelmistir.

Ulkemizde  ¢ogu  diger  sektdriin
ihracatlarinda  hizh  artis  devam
etmektedir. Buna karsin, lilkemiz deri ve
deri tirtinleri ihracat artisinin daha diistik
hizda olmasi ve basta Cin olmak iizere
diger rakip {lkelerden ithalatin hizla
artmas1 sektorde rekabet giiciiniin ve
ihrag iirtinlerinin sorgulanmasini gerekli
hale getirmistir [1]. Bu ¢alismada, son
yillarda o6zellikle ayakkabi sektdriinde
ihracati o6nemli derecede etkileyen

yasakli bilesenler iizerinde durulmus ve
izmir'deki firmalar tarafindan iiretilen
ayakkabilik mamul deri iriinlerindeki
icerikler arastinlmistir. Ozellikle son
yillarda giindeme gelen bu hususlar deri
sanayi ihrag irtnlerinin kalite
ozelliklerinin belirlenmesinde anahtar
rol oynamaktadir.

2. Deri Materyallerinde Toksik Etkisi
Olan ve Tespit Edilmesi Gereken
Kimyasallar

Deri endustrisinde ham derinin mamul
deriye dontistiiriilmesi sirasinda pek ¢ok
sayida dogal ve sentetik kimyasal
kullanilmaktadir.  20. yiizyillda kimya
sanayindeki teknolojik gelismeler ile deri
iretimi  sirasinda  kullanilan  iriin
yelpazesi genislemis ve kimyasallara
kazandirilan  bircok  yeni = 6zellik
sayesinde tiiketici beklentilerini daha ¢ok
karsilayan deriler tiretilmeye
baslanmistir. Uretim sirasinda istenilen
ozelliklerin saglanmasi amaciyla birgok
basamaktan gecen deri lriinleri, islem
gordigi her basamakta belirli miktarda
kimyasallar ile muamele edilmektedir.
Tim bu teknolojik gelismeler sayesinde
dayanikhliklari, su itici  o6zellikleri,
yanmazliklar1 ve daha bir¢cok ozelligi
gliclii olan derilere; renk segenegi kisith
ve boyamasi zor olan dogal boyama
yontemleri yerini milyonlarca renk
secenegi olan kisa siirede boyanabilen
giysi seceneklerine birakmistir. Tim bu
olumlu etkilerinin yaninda, kimyasal
iirtinler, her gecen giin yeni sorunlara yol
acmistir. Strekli olarak ortaya ¢ikan yeni
irtinlerin  bazilarinin  ve  bunlarin
atiklarinin insan sagli1 ve ¢evre lizerine
olumsuz etkileri ortaya ¢ikmaya
baslamistir [2]. Kimyasallarin insan
sagligl ve cevre lizerinde yaratabilecegi
olumsuz  etkilerine karsit  koruma
saglamak amaciyla toksik ve tehlikeli
ozellikleri ile ilgili diizenlemeler ve
kisitlamalar yapilmaktadir. Son yillarda
deri endiistrisinde kisitlanmis maddelere
olan farkindalik ¢ok daha 6nemli hale
gelmistir. Deri {retim sektériindeki
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gelismeler ile birlikte yapilan
arastirmalarda deri mamullerindeki
insan sagligini ve ¢evreyi tehdit eden
unsurlar belirlenmis ve bazi
diizenlemeler ile bir¢ok kimyasal iiriine
kisitlamalar getirilmis ya da
yasaklanmistir [1].

Gelismis  iilkelerde, cevreye =zarar
verebilecek tehlikeli maddelerin cevresel
risklerini degerlendirebilmek icin ¢esitli
calismalar yapilmakta, modeller
gelistirilmekte, veri bankalan
kurulmakta ve acil eylem planlan
olusturulmaktadir. Maddelerin ve
Karisimlarin Siniflandirilmasi,
Etiketlenmesi ve  Ambalajlanmasina
iliskin EC/1272/2008 sayil1 CLP Tiiziigi
Avrupa Parlementosu ve Konseyi Karari
30 Aralik 2008 tarihinde yayimlanmis ve
20 Ocak 2009 tarihinde ytriirlige
girmistir. Insan saghginin ve cevrenin
kimyasallarin  etkilerinden en st
dizeyde korunmasi, kimyasallarla ilgili
risk  yonetiminden ireticilerin ve
ithalatgilarin sorumlu kilinmasi,
tehlikelerin degerlendirilmesinde se¢imli
yontemlerin 6zendirilmesi gibi amaglarla
“Kimyasallarin Tescillendirilmesi,
Degerlendirilmesi, Ruhsatlandirilmasi ve
Kisitlanmasi (REACH) dizenlemeleri
yapilmistir. REACH, iiretim strecinde
kullandig1 ¢ok cesitli kimyasal maddeler
nedeniyle, deri ve deri iriinleri sanayini
yakindan ilgilendirmektedir. Deri
materyallerinde toksik etkisi olan ve
tespit edilmesi gereken kimyasallar i¢in
Avrupa iilkelerinde oldugu gibi Tiirkiye
de Avrupa Birligi direktiflerine ve REACH
tlizigline uygun hareket etmektedir.
Yapilan diizenlemelerle birlikte nihai
tiiketicinin kullanimina yonelik ayakkabi,
canta ve eldiven gibi deri triinlerinde
bazi tehlikeli kimyasal maddelerin
miktarlarinda sinirlamalar ve
yasaklamalar yapilmistir [3].

2.1. Azo boyarmaddeler

Bu organik kimyasallar en ¢ok iiretilen ve
kullanilan boyarmadde grubu olmakla
birlikte bu grup iceresindeki bazi
boyarmaddelerin insan saghigina toksik
etkisi bulunmaktadir [4]. Toksik etkili
boyarmadde ile liretilen tiriinler kullanan
kisilerde cilt ile giysiler arasindaki
etkilesim sonucu viicuttaki bakteriler, ter
ve 1s1 ile birlikte bu boyarmaddeleri

kanserojen aril aminlere
doniistirmektedir.
Yasakli azo boyarmaddelere ait ilk

kisitlamalar  1970’lerde  Almanya’da
baslamistir. Daha sonra 1994 yilinda ise
ithalatina ve satisina yasak getirilmistir.
Almanya’nin  baslatmis  oldugu bu
calismalar ile tim Avrupa Birligi
tilkelerinde 76/769/EEC direktifi ile
belirlenmis 22 adet aril amin grubundan
olusan azo boyarmaddeler ile boyanan
irinler tizerindeki maksimum
konsantrasyon 30 ppm olarak
belirlenmistir. Deri iriinlerindeki azo
boyarmaddelerden kaynakli sorunlarin
ortadan kaldirilmasi icin arastirmacilar
deri boyama isleminde dogal
boyarmaddelerden faydalanilmasi
gerektigini belirtmislerdir [5-7]. Ayrica
atik sulardaki azo boyarmaddelerin
pargalanmasi i¢in biyolojik yéntemlerden
ve enzimlerden faydalanilmistir [8,9].

2.2. Fitalatlar

Kullanildig malzemelere esneklik,
elastikiyet ve dayanikliik 6zelligi katan
fitalatlar; deri finisaj malzemeleri
icerisinde fleksibiliteyi artirmak icin
kullanilan kimyasallardir. Bulunduklar
ortamdan buharlasma, ter, yag, tiikiiriik
ve 1s1 ile serbest kalan fitalatlar solunan
hava ile ve deri yolu ile kullanicisi
tarafindan absorbe edilmektedir.
Laboratuvar hayvanlari tizerinde yapilan
calismalar ile fitalatlarin hayvanlarda
akciger, karaciger ve bobrek basta olmak
uzere, Ozellikle de tlireme sistemleri
iizerinde karsinojen ve toksik etkileri
tespit edilmistir [10].
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Fitalatlarin toksik etkileri sonucunda
giysi materyalinde kullanimlarina
kisitlamalar getirilmistir. Oyuncak ve
¢ocuk bakim iriinlerinde bulunan
fitalatlar ile baslayan kisitlamalar tekstil

sektoriinic. de  kapsayacak sekilde
genisletilmistir. 2005 yilinda Avrupa
Birligi tarafindan yayinlanan

2005/84/EC no’lu direktifi ile sinirlama
getirilen yasakl fitalatlar 6 (alt1) adettir.
REACH tiiziigii de kimya sanayisinde ¢ok
kullanilan bu 6 tane fitalatin nihai
driinler icerisindeki miktarlarinda
kisitlamalar getirmistir.

PVC iriinlerde boya, polimer ve diger
katki maddelerine kiyasla agirlikca en
fazla yiizde fitalatlara ait olup, en ¢ok
kullanilan fitalat DEHP’dir. DEHP’den
sonra en yaygin iretime sahip diger
fitalatlar DIDP ve DINP’dir. 2005/84/ EC
nolu Avrupa Birligi direktifine goére bu
fitalatlar ile ilgili olarak deri ile yakin
temas halinde olan driinlerde ve
oyuncak, c¢ocuk bakim driinlerinde
olmas1 gereken maksimum limit 1000
ppm olarak  belirlenmistir. Deri
tiriinlerinde fitalat sorununun ¢ézlimiine
yonelik heniiz yapilan giincel bir
arastirma bulunmamaktadir.

2.3.Krom (VI)

Deriye olumlu 6zellikler kazandirmasi
acisindan giiniimiizde Tiretilen deri
drinlerinin  yaklasik  %85-901 g
degerlikli (Cr) tuzlari ile
tabaklanmaktadir [11]. Cr(VI) deri
liretimi sirasinda direkt olarak
kullanilmasa da 1s1, 151k ve nem gibi
cesitli cevre kosullarinin etkisiyle deri
tiriinlerinin zamanla yaslanmasi sonucu,
derideki Cr(III) ytikseltgenerek Cr(VI)'ya
dontisebilmektedir. Sicaklik ve UV
1sinlarinin etkisi sonucu olusan bozulma
sirasinda yaglama maddeleri, tabaklama
maddeleri ve yardimci maddeler deri

yapisina ait molekiiller ile yer
degistirmekte ve serbest radikaller
olusmaktadir. Olusan bu radikaller
sonucu Cr(1ID Cr(VD)‘ya

yukseltgenmektedir [12]. Deride Cr(VI)
olusumunun 6nlenmesi i¢in son yillarda
bircok arastirma yapilmis ve iiretimde
ozellikle bitkisel tanenlerden,
antioksidan maddelerden ve
nanopartikiillerden faydalamilmistir [12-
15]. Deri mamullerinde bulunabilecek
maksimum Cr(VI) miktar1 i¢in ¢esitli

iilkeler farkli sinir degerler

belirlemislerdir. Cizelge 1’'de baz

standartlara ait Cr(VI) simirlamalari

gorilmektedir. [hracatta yasanan

sikintilardan sonra Tiirkiye'deki c¢ogu

6nemli firma su anda OKko-Tex

standardini uygulamaktadir.

Tablo 1. Cr(VI) sinirlamalari

Standart Uygulama Sinir Deger

Draft of European  Ayakkabilik 5 mg/kg

Eco-Label

Toxproof (TOV-  Tekstil, Bulunmamali

Rheinland) Label ayakkabilik

Oko-Tex 100 Label Tekstil, deri Bulunmamali

SG Label Deri, tekstil, ~ Bulunmamali
kagit, ahsap

LGR Label Deri Bulunmamali

2.4. Formaldehit

Derilerdeki formaldehit icerigi
gliniimiizde iizerinde 6nemle durulan ve
mamul iriinlerde analizi istenen zararh
kimyasal maddelerin basinda
gelmektedir. Formaldehit; Avrupa Birligi

tarafindan insanlar icin muhtemel
kanserojen maddeler smifi olarak
tanimlanan  Kategori 3  listesine

eklenmistir. Derilerde bu gibi zararh
iceriklerin olusumu, viicut ile direkt
olarak temas eden ya da etmeyen tiim
deri iriinlerinin insan saghgini ciddi
derecede etkilemesine neden olmaktadir.
Siddetli agri, istifrag, koma ve o&lim
biiyiik miktarlarda formaldehit
yutulmas1 veya solunmasi sonucu
meydana gelebilmektedir.

direkt
deri
ure

Deri iliretiminde formaldehit
olarak kullanilmamakla birlikte,
sanayinde  siklikla  kullanilan
formaldehit regine, fenolik recine,
melamin regine, beyaz sentetik
tanenlerin lretiminde ve
kondenzasyonunda formaldehitten
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yararlanilmasi mamul derinin
formaldehit icermesine sebep
olmaktadir. Formaldehit ile reaktifin

reaksiyonunun hizli ve ilimli olmasi, bu
sekilde {retilen iriinlerin  Uretim
tekniklerinin basit ve ucuz olmasi, pek
¢ok sanayi dalinda oldugu gibi deri
kimyasallarinin iiretiminde de tercih
sebebidir. Deri iirtinlerinde formaldehit
olusumunun o6nlenmesi icin giincel
bircok ¢alisma gergeklestirilmis, bu
amacgla  fenolik  bilesenlerden ve
antioksidan maddelerden
yararlanilmistir [13,14,16]. Cizelge 2’'de
deride formaldehit icerigi ile ilgili
sinirlamalar verilmistir.

Tablo 2. Deride formaldehit sinirlamalar:

Formaldehit Sinirlamalari

Standart Uygulama Sinir Deger
Oko-Tex 100 Label Ayakkabilik <75 ppm
Pirmasens Ayakkab1  Ayakkabilik <75 ppm
Enstitiisii

SG Label Ayakkabilik <75 ppm
SG Label Cocuk Ayakkabilik <50 ppm

2.5. AlKil fenoller

Alkil fenoller (AP), fenollerin alkillenmesi
ile elde edilen organik bilesiklerdir. Alkil
fenol etoksilatlar (APEOs), dallanmis
zincir igeren alkil fenoliin etilen oksit ile
reaksiyona girmesiyle olusan yiizey aktif
maddelerdir. Yaygin kullanilanlar APEO;
Nonilfenoller (NP),
Nonilfenoletoksilatlar (NPEO),
Oktilfenoller (OP), Oktilfenoletoksilatlar
(OPEO)’dir.

Alkil  fenol  etoksilatlar  (APEOs)
noniyonik  silirfaktanlarda  kullanilan
(y1llik 60.000 ton) bir siniftir. Nonil fenol
etoksilatlar da toplam iretilen APEOs’in
hacim olarak %80’ini olusturmakta ve 50
yili askin slredir 6nemli yiizey aktif
maddeler olarak sanayide yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Baz1i boyarmadde ve

pigmentlerde de 1slaticc madde ve
emiilgatér olarak az  miktarlarda
kullanilmaktadir. APEOs’in  biyolojik

pargalanabilirligi diisiik oldugu icin son
yillarda temizlik triinlerindeki kullanimi

Avrupa iilkelerinde kisitlanmistir [17].
Deri islentisinde; 1slatma-yumusatma,
yag giderme, finisaj islemlerinde
kullanilabilmektedir. Almanya’da
1998'den beri deterjanlarda APEO
kullanimi  yasaktir. EU  directive
2003/53/EG, 2005 ocak ay1 itibariyle
formiilasyonlarda 1000 ppm’den fazla
NPEO kullanimini yasaklamistir. 2020
yilina kadar Kuzeydogu Atlantik’teki
deniz c¢evresini etkileyen her tirli
kimyasal madde atigini, emisyonunu ve
kaybim1 sonlandirma amaci tasiyan
OSPAR Ortak Prosediiri’'nii  hayata
gecirmek icin oncelikli olarak
engellenmesi gereken kimyasal maddeler
listesine nonil fenol ve nonil fenol
etoksilatlar dahil edilmistir. Avrupa
Birligi icerisinde 2005 yili Ocak ay1
itibariyle kapali ¢evrim sistemlerinden
kaynakli bazi kiigiik istisnalar disinda,
%0,1’den ytliksek oranda nonil fenol veya
nonil fenol etoksilatlar iceren iirtinler
pazarda yer alamamaktadir. Yine yakin
zamanda Cin’de ithalat ve ihracati yasak
olan zararli kimyasallar listesine nonil
fenol ve nonil fenol etoksilatlar dahil
edilmistir. Ancak bugiine kadar deri
irtinlerinde alkil fenol ve nonil fenol
etoksilat sorunlariin ¢éziimiine yonelik
yapilan onemli bir arastirma
bulunmamaktadir.

2.6. Kisa zincirli klorlanmis parafinler
(SCCP)

Kisa zincirli klorlanmis parafinler, zincir
uzunlugu C10-C13 arasinda degisen
klorlanmis hidrokarbonlardir (Sekil 1).

ct cl

H,C CIUH‘IBCKL
CH,

cl cl
C1JH2|CI7
H,C CH,

Sekil 1. Kisa zincirli klorlanmis parafin
SSCP’lerin  ana  kaynagl  yaglama
maddeleri ve finisaj asamasinda
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kullanilan bazi yaglar olabilmektedir. Bu
bilesiklerin endiistriyel olarak kullanimi
her ne kadar arzu edilse de, bilesikler
dogaya salindiginda giderilmesi bir o
kadar zorlu olmaktadir. Klorlu
parafinlerin zehirlilik derecesi klorlanma
ve karbon zincir uzunluklarina gore
degisiklik gostermektedir. Bu bilesiklerin
disik akut toksisiteleri olmasina
ragmen, su ortaminda gostermis oldugu
uzun siiren etkilerinden dolayi ¢ok toksik
olarak simiflandirilmaktadir [18]. Avrupa
iilkelerinde  uzun  yillardir  klorlu
parafinlere daha az odaklanilmasina
ragmen gilinimiizde bu bilesiklere
verilen 6nem artmaktadir. Bu durum
bilhassa kisa zincirli klorlu parafinler
(SCCP) igin gecerlidir. Kisa zincirli klorlu
parafinler Avrupa Birligi tarafindan
tehlikeli maddelerin  kisitlanmasina
iliskin ROHS direktifi'ne gore yiiksek
oncelikli zararli madde olarak ve REACH
regiilasyonunda ytliksek énem arz eden
madde (SVHC) olarak tanimlanmistir.
2001 yilinda Avrupa Birligi kisa zincirli
CP’leri oncelikli tehlikeli madde olarak
listelemistir. 2008 yilinda ise SSCP’ler
Yiiksek Onem Arz Eden Maddeler
listesine alinmistir. Deri tirtinlerinde kisa
zincirli  Kklorlu  parafinlerin  tespit
edimesine yonelik literatiirde yalnizca
bir aragtirma bulunmaktadir [19].

3. Materyal ve Metot

Deri materyali olarak; krom tabaklanmis
ve ayakkabilik olarak mamul hale
getirilmis yerli dana derileri iizerinde
calisilmistir. Deriler izmir'de ayakkabilik
iretim  yapan firmalardan temin
edilmistir. Yasakli icerikler olarak azo
boyarmadde tayini TS EN ISO 17234-1
[20], fitalat tayini TS EN 14372 [21], kisa
zincirli klorlanmis parafin ve alkil
fenollerin tayini Kazlicesme Ar-Ge
Merkezi ve Test Laboratuvarlarina ait
kurum i¢i metot, formaldehit tayini TS
EN ISO 17226-1 [22], krom(V]) tayini ise
TS EN ISO 17075 standart test metoduna
gore yapilmistir [23]. Yapilan kimyasal
analizler i¢in mamul derilerden 6rnek

alma Sekil 2’de gri renk ile gdsterilen

kiigiik kareli bolgeden
gerceklestirilmistir.
f swtclzgsl
AC=2AB
G LAV - L“l
> S 3 0 ;JK:EF
A KT HK?T
AB )l:{o_l_\_( I i
l : 7 B n
2 > 150 mm
S
2

Sekil 2. Kimyasal analizler i¢in 6rnek alma
bolgesi

4. Bulgular

Tiirkiye’de deri sektori yiiksek ihracat
potansiyeli ile iilke ekonomisi a¢isindan
o6nemli bir yere sahiptir. Tiirkiye'nin 10.
biiyiik sanayi kolu olarak yerini
almaktadir. Emek yogun bir iretim
sekline sahip olmasi nedeniyle de genis
bir isttihdam yaratma kapasitesine
sahiptir. Glinimiizde artan ¢evre bilinci
deri iretimini ve iiretimde kullanilan
kimyasallarin sorgulanmasini ve
arastirilmasinit gerekli hale getirmistir.
Ozellikle mamul hale gelmis deri
driinlerinin eko etiket tasimasi artan
rekabet kosullarinda ihracati etkileyen
en 6nemli unsurlardan biri olmustur. Bu
baglamda kimyasallarin tehlikelerinden
kaynaklanan saglik sorunlarinin ve ¢evre
kirliliginin giderilmesi i¢in cevre dostu
iiretim, ¢evre koruma, saglik agisindan
risk  olusturabilecek  kimyasallarin
kullaniminin  azaltilmasi/engellenmesi
gerekmektedir. Alternatif yontemlerin
kullanilmasi ve iriin glivenligi
saglanmasi ile kimyasallarin insan saghigi
ve cevre lizerindeki olumsuz etkileri en
aza indirilmelidir.

Son yillarda ekolojik iiriinlere olan talep
ve bu dogrultuda getirilen yonetmelikler
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deri sanayi ihra¢ iriinlerinde birgok
kimyasal bilesenin arastirilmasini
zorunlu hale getirmistir.  Ozellikle
ayakkabilik deri tiriinleri ve ayakkabilar

ile ilgili son zamanlarda basinda da
o6nemli haberler yer almistir. Firmalar
irettikleri  deriler veya irettikleri
ayakkabilarda belirli testleri yaptirmak

kalmistir. Belirli testlerden gecemeyen
firmalar gerek yurtici piyasada gerekse
ihracatta ¢ok ciddi problemlerle karsi
karsiya kalmistir. Bu nedenle
arastirmamizda ozellikle ayakkabilik deri
uriinlerindeki yasakl bilesenler tlizerinde
durulmustur. Cizelge 3’de yasakl
iceriklere iliskin limit degerler [24] ve
ayakkabilik deriler tizerinde yaptigimiz

ve Uriinlerinin insan sagligina zararli analizler sonucunda tespit edilen
herhangi bir bilesen icermedigine dair  ortalama degerler verilmistir.
analiz raporlarini edinmek zorunda
Tablo 3. Ayakkabilik derilerde tespit edilen degerler

?{ase}kh Limit degerler Yonetmelik Te§p1t edilen

icerikler degerler

Azo . .

boyarmadde 30 ppm EU directive 76/769/EEC 35 ppm

Krom (VI) 0-5 ppm European Eco-Label (4/8/97) | 5.4 ppm

Apeo 1000 ppm EU directive 2003/53/EG <50 ppm

Npeo 1000 ppm EU directive 2003/53/EG 1520 ppm

. . . Tespit
Fitalat 1000 ppm EU directive 2005/84/EC edilmedi
. Yetigkin tiriinlerinde: 75 Oko-Tex 100 Label
Formaldehit | ppm SG Label 20 ppm
Cocuk triinlerinde: 50 ppm
EU POP Regulation EC

SCCP 1000 ppm 850/2004 340 ppm
Cizelge 3 incelendiginde; acisindan tiretimde kullanilmasi
gerceklestirilen analiz sonuglarina gore kacinilmaz olan driinlerin  mamul
iiretilen ayakkabilik derilerin azo irinlerde agiga c¢ikmast bir sekilde
boyarmadde, krom(VI) ve NPEO elimine edilerek olumsuz 6zellikleri
iceriklerinin uluslararas1 tanimlanan giderilmelidir.

limit degerlerin iizerinde oldugu, cevre
ve insan sagligi acisindan bir risk
olusturabilecegi goriilmektedir. Tespit
edilen degerlere gore bu derilerin
ihracatinda sikint1 yasanabilecegi ve eko
etiket alma konusunda zorluklarla
karsilasilacagr  anlasilmaktadir.  Bu
derilerin yurtici ve yurtdisi
piyasalarinda  satis1  i¢cin  gerekli
onlemlerin alinmasi gerekmektedir. Bu
sekilde  tretilen  derilerin  iilke
ekonomisine tekrar kazandirilabilmesi
icin sonu¢ odakli ¢6ziim Onerileri
gelistirilmesi ~ kag¢inilmazdir.  Deriye
olumlu ozellikler kazandirmasi

4. Tartisma ve Sonug¢

Uretiminde kullanilarak ihracatta sikinti
yasanan derilerdeki azo boyarmadde
iceriginin elimine edilmesi i¢in agartma
islemi yapilarak azo boyarmaddeler
deriden sokilebilir ve boyama islemi
tekrardan  yapilabilir. Aksi  halde
firmalar dis piyasaya satamadiklar:
irinler nedeniyle biiylik zarara
ugrayabilir, hatta iflas edebilir. Yapilan
bir arastirmada hidrojen peroksit
vasitasiyla azo boyarmaddelerin
pargalanmasi basariyla
gerceklestirilmistir [25].
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Deri irinlerinde Cr(VI) olusumu ise
yllardir lizerinde durulan ve asilmasi
gereken o6nemli problemlerin basinda
gelmektedir. Bu gibi agir metallerin
olusumu insan viicudu ile direkt temas
eden giysilik, mobilyalik, ayakkabilik
gibi deri irilinlerinin insan saghigini
ciddi derecede etkilemesine neden
olmaktadir [26,27]. Son yillarda Cr(VI)
olusumunun  engellenmesi  Uzerine
cesitli c¢alismalar yapilmis ve ¢6zim
onerileri getirilmistir. Arastirmacilar
antioksidan  ozellige  sahip  bitki
ekstraktlarimin ~ Cr(VI)  olusumunu
onledigini bildirmislerdir. Kullanilan
bitki ekstraktlar1 ile derilerdeki krom
(VI) miktar1 24 ppm’lerden 33 ppm’lere
distirtilmistir [12]. Yine valeks ve kKina
ekstraktlarinin ~ Cr(VI)  olusumunun
onlenmesinde gii¢lii antioksidan fenolik
maddeler oldugu bildirilmistir [14]. Bir
baska g¢alismada deri iretiminin finisaj
asamasinda nano ZnO kullaniminin

Cr(VI) olusumunu neredeyse sifira
indirdigi bildirilmistir. Zn0
nanopartikiilleri ile giysilik mamul
koyun derilerindeki mevcut Cr(VI)

miktar1 3 ppm’in altina inmistir [15].
Ayrica antioksidan bir madde olarak
tannik asit kullanimi ile deride Cr(VI)
olusumu o6nemli olciide giderilmis
kontrol o6rneklerindeki mevcut Cr(VI)
degeri 50 ppm’lerden 5 ppm diizeyine
dusiirilmistiir [13].

Getirilen kisitlamalardan dolay1
iiretimde kullanilan alkil fenoller yerine
alternatif ylizey aktif maddelerin
kullanilmas:1  6nerilmektedir. ~ Suda
¢oziilme 6zelligine sahip olmayan NP ve
oP ise deri sanayinde
kullanilmamaktadir. Gelisen teknoloji ile
zararli fitalatlar yerine alternatifleri
olan toksik etkisi olmayan kimyasallar
ve PVC yerine polietilen, polipropilen
plastikler tercih edilmeli, PVC
materyaller kullanilacak ise 1sidan ve
uzun siireli kullanimdan kaginilmalidir.

Formaldehit olusumuna sebep olan
deriye dolgunluk veren sintanlar ve
recineler, mamul deriden beklenen
performans ozellikleri acisindan
vazgecilmesi kolay olmayan {riinler
arasinda oldugu i¢in deri islenti
recetelerinden bu iriinleri tamamen
kaldirmak cok da kolay degildir. Deri
islenti regetelerinden bu iiriinleri
tamamen kaldirmak yerine, alternatif
bazi  yontemlerle  bu  irilinlerin
dezavantajlarini elimine etme
calismalar1 son yillarda deri sanayi
acisindan lzerinde durulan O6nemli
hususlardandir. 100 ppm’in iizerinde
formaldehit iceren deri riinleri
iizerinde yapilan bir arastirmada fenolik
bilesenler ile mevcut deger 60 ppm’lere
[16], yaklasik 50 ppm formaldehit
iceren deri Urilinlerinde ise antioksidan
bilesenler ile 25 ppm diizeylerine
dusiiriilebilmistir  [13]. Tara ve
fosfonyum kombine tabaklama yéntemi
ile iyi kalitede derilerin elde edildigi,
tara’'nin iyi bir formaldehit onleyici
oldugu, ayrica krom olmadan yapilan bu
tabaklama yontemi ile Cr(VD)
olusumunun da ortadan Kkaldirildig:
vurgulanmistir ~ [28].  Bir  bagka
arastirmada deri sanayi tras atiklari
formaldehit 6nleyici olarak kullanilmis,
bu sayede sanayinin atik yiikiiniin de
azalacag1 belirtilmistir [29]. Tim bu
oneriler dikkate alinarak iretim
yapildiginda mamul {riinlerde zararh
iceriklere iliskin sikintilar minimuma
inecektir. Boylece ihracatta karsilasilan
engeller ortadan kalkacak, deri sanayi
cevreye duyarli iretimi ile 6n plana
¢ikacak ve tllke ekonomisine katkida
bulunmaya devam edecektir.

Tesekkiir

Deri {iriinlerinin temini konusunda
verdigi destekten dolay1 Ata Dilek Deri
ve Otomotiv San. & Tic. A.S’ye, ayrica
bazi analizler konusunda verdigi destek
icin Kazlicesme Ar-Ge Merkezi ve Test
Laboratuvarlarina tesekkiir ederiz.
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