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Ozet

Bu caligsmada toksikolojik 6zelliklerinden dolay1 bircok kullanim esyasinda bulunmasina sinirlamalar getirilen kadmiyum, kobalt,
krom, bakir, ¢inko, kursun ve nikel gibi agir metallerin mamul eldivenlik derilerdeki miktarlar1 tespit edilmistir. Arastirmada;
oncelikle derilerin yas yakma iglemi ile toplam agir metal igerikleri ICP-OES de belirlenmistir. Daha sonra, derilerin kullanimi
esnasinda tere ve suya maruz kalmasiyla agiga ¢ikan agir metal miktarlari ICP-OES kullanilarak saptanmustir.

Mamul derilerde saptanan agir metal igerikleri, ozellikle yiiksek krom igerigi, tiretimde kullanilan kimyasal maddelere bagh
oldugu sonucuna ulagilmstir. Ayrica boyama ve finisaj prosesleri esnasindaki kimyasal ve fiziksel reaksiyonlardan dolay1 kiigiik
miktarlarda kadmiyum, kobalt, bakir, ¢inko, kursun ve nikel elementleri tespit edilmistir. Son olarak da, agir metal igerikleri, deri

irtinleri i¢in verilen limit degerleri ile kiyaslanmustir.
Anahtar kelimeler: Eldivenlik deri, agir metal, ICP-OES, toksikoloji, cevre
Determination of Heavy Metal Contents of Gloving Leathers

Abstract

In this study, the heavy metal content of leather goods such as cobalt, chromium, copper, zinc, lead and nickel was determined as
these metals may need to be restricted in many utility products because of their toxic characteristics. Initially, total amounts of
heavy metals were measured by ICP-OES after acid digestion. Then, the amounts of heavy metals which might easily be washed
out by environmental conditions in their lifetimes were extracted in aqueous and artificial perspiration solutions and analyzed
using ICP-OES.

It was concluded that the heavy metal contents of finished leathers depended on the chemical substances used in production, and
in particular high chromium contents were determined. Also, small amounts of cadmium, cobalt, copper, zinc, lead and nickel
were detected due to chemical and physical reactions during the dyeing and finishing processes. Finally, the findings of heavy
metal contents were compared with limit values for leather goods.

Key words: Gloving leather, heavy metals, ICP-OES, toxicology, environment.

Girig olmustur (BLC, 2010).
Ekolojik ve toksikolojik kriterlerin deri endiistrisini de
yakindan etkilemesi sonucu toksikolojik 6zelligi olan
kimyasal maddelerin kullanimina yasaklar veya
sinirlandirilmalar  getirilmistir. Bundan dolayi, daha
temiz Uretim sistemlerine ve teknolojilerine dogru
yonelme olmustur.

Giliniimiizde deri sanayi g¢evre kirliligine neden olan
endiistri dallarindan biri olarak kabul edilmektedir. Ham
derinin mamul forma getirilmesi sirasinda organik ve
inorganik yapida birgok kimyasal madde
kullanilmaktadir. Deri sanayinin neden oldugu cevre
kirliligi, bu kimyasal maddelerin deri iiretiminde yogun
olarak kullamimindan ve desarjindan kaynaklanmaktadir ~ iginde oldugumuz yiizyilda artan endiistriyel iiretim
(Zhang ve ark. 2006). Cevre kirliliginin yaninda, kapasiteleri, insanlarin agir metallere daha fazla maruz
kullanilan bu kimyasal maddeler, mamul derilerin  kalmasina neden olmustur. Giiniimiizde endiistriyel atik
yapisinda bulunmalarindan dolayi, insan sagligimi da  sular, camurlar, pestisitler, maden ocaklari, metal
tehdit edebilmektedirler (Basaran ve ark. 2006). Ayrica  endiistrisi ve fosil yakitlar agir metal kirliliginin
kullanim Omriinii tamamlamis deri {riinleri, ¢evreye  kaynaklari olarak gosterilebilmektedirler (Basaran ve
atildiklar1 zaman ekosisteme zararli olabilmektedirler — ark. 2006).

(Aslan, 2006). Bu durum, son yillarda giderek artan
cevre bilinci ve tiiketicilerin organik ve hijyenik
urlinlere olan talepleri ile birlesince, mamul derilerin
toksikolojik olarak daha detayli aragtirilmasina neden

Agir metaller toprakta, suda, bitkilerde ve hayvanlarda
birikim yapabilen yiiksek atom agirligina sahip metaller
olduklarindan  biyolojik  yasam  i¢in  tehlikeli
olabilmektedirler (USGS, 2005; SeaGrant, 2010). Agir
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metaller gida, su ve temas yoluyla insan viicudunda da
birikim yapabildiklerinden dolayi, insana sagligina da
olumsuz etkileri olabilmektedirler. (Goksu ve ark.
2005).

Mamul deri biinyesindeki agir metallerin bir kism ise;
hayvanin canlilik dénemindeki metabolik faaliyetlerden,
deri iiretiminin bir¢ok basamaginda kullanilan metal
bazli kimyasal maddelerden, kullanilan suyun
yapisindaki agir metallerden ve mekanik islemlerdeki
kontaminasyonlardan  derilere  gegebilmektedirler
(Harmancioglu ve ark. 1993; Aslan, 2010). Ayrica deri
tiriinlerin fiziksel, kimyasal ve goriiniis 6zelliklerinin
iyilestirilmesi deri iiretim proseslerinde agir
metaller ve agir metal igerikli kimyasal maddeler

igin,
kullanilmaktadir.

Avrupa Birligi Komisyonu’nun 12 Haziran 2002 tarihli
tebliginde tekstil ve deri iiriinlerinde Pb, Cd, Cr(VI), As,
Hg ve bunlarin bilesiklerinin bulunmasi tamamen
yasaklama getirilmistir. As, Pb, Cd, Co, Cu, Cr, Hg, Ni,
Sn, Zn
getirilmistir (Anonim, 2004). Bu tebligden sonra, deri
sanayicisi i¢in daha bilingli ve denetimli liretim yapma
stireci kaginilmaz hale gelmistir.

konsantrasyonlarina ise  sinirlandirmalar

Bu arastirmada; insan viicuduyla temast olan eldivenlik
mamul derilerin agir metal igeriginin belirlenmesi
amaclanmigtir. Mamul derilerin yapilarinda bulunan
toplam agir metal iyonlar1 ile suda ve yapay ter
cozeltisinde ekstrakte olabilen agir metal iyonlar1 ICP-
OES yardimiyla belirlenmistir. Daha sonra, mamul
derilerin toplam agir metal miktarlari ile suda ve yapay
ter ¢ozeltisinde ekstrakte olabilen diizeyleri arasindaki
fark degerlendirilmistir.

Materyal ve Yontem

Aragtirma materyali olarak; finisaj islemi gormiis 12
adet mamul eldivenlik deri, konfeksiyon igletmelerinden
tesadiifi olarak secilerek temin edilmistir.

Arastirma materyali olarak temin edilen deri &rnekleri
ISO 4044:2008’¢ gore hazirlanmiglardir (1SO, 2011).
Mamul derilerin agir metal igeriklerini tespit etmek
amaciyla ii¢ tekerriirlii deneme deseni planlanmustir.

Deri {iriinlerinin 1slak ve nemli sartlarda kullaniminda
ozellikle yagmur suyu ile deri mamullerinden ekstrakte
olabilecek agir metal miktarlarini tespit etmek amaciyla
suda ekstraksiyonu ISO 4098:2005’e¢ goére yapilarak
ekstrakte olabilir agir metal diizeyleri ICP-OES (Perkin
Elmer Optima 2100 DV)_ile belirlenmistir (1ISO, 2011).
Derilerin  kullanimi sirasinda; ter sivisinin ¢dziicl
etkisiyle insan terine gecebilecek agir metal miktarlarim

tespit etmek amactyla DIN 54020°e goére yapay ter
cozeltisi  hazirlanmigtir.  Derilerin ~ yapay  ter
¢ozeltisindeki ekstraksiyonu ISO 17072-1:2011°e gore
yapildiktan sonra, agir metal konsantrasyonu degerleri
ICP-OES’de tespit edilmistir (Ozdogan, 1997).
Derilerin biinyesindeki toplam agir metal miktarlari ise,
ISO 17072-1:2011’ye gore ICP-OES’de tespit edilmistir
(ISO, 2011).

Elde edilen verilerin istatistiksel olarak
degerlendirilmesinde =~ MS  Excel  programindan
faydanilmistir.

Bulgular ve Tartisma

Diinyada iiretilen derilerin % 90’1 hala krom tuzlariyla
tabaklanmaktadir (Aslan, 2009). Bunun yaninda;
tabaklama veya retenajda krom tuzlari disinda,
Aliminyum ve zirkonyum gibi metallerin tuzlar1 bagta
olmak tizere diger metal tuzlarindan ve metal igerikli
kimyasal =~ maddelerden @ de  yararlanilmaktadir.
Giliniimiizde tiiketici taleplerinin organik ve toksik
6zelligi olmayan iiriinlere dogru artmasi, 6zellikle insan
cildi ile temas eden deri {riinlerindeki agir metallerin
daha fazla incelenmesine yolagmistir.

Aragtirmamizda, yas yakma sonucunda mamul derilerde
tespit edilen tiim agir metallerin degerleri, suda ve terde
ekstrakte olabilen miktarlarindan yiiksek oldugu
bulunmustur. Cizelge 1’de gosterildigi gibi tespit edilen
agir metal iyonlart igerisinde, en diisiik miktarda
bulunan agir metalin kadmiyum oldugu belirlenmistir.
Calismamizdaki tim mamul derilerdeki suda ve terde
ekstrakte olabilen kadmiyum miktari, limit degerlerin
altinda ¢ikmustir (SG, 2006; Oeko-Tex Standard 100,
2010). Ancak, deri biinyesindeki 0.29 ppm olan toplam
kadmiyum miktar1, Eko-Teks 100 ve SG’de dnerilen 0.1
ppm limit degerinden yiiksek bulunmustur (SG, 2006;
Oeko-Tex Standard 100, 2010). Mamul derilerde
karsilagilan bu kadmiyum igerikleri deri islentisinde
kullanilan pigmentlerden kaynaklanabilmektedir (John,
1997; Cory, 2002; Piintener, 2004).

Arastirmamizda analizi yapilan tiim eldivenlik derilerde
suda ve yapay ter ¢ozeltisinde ekstrakte olabilen kobalt
ve toplam kobalt konsantrasyonlarinin sirasiyla 0.11
ppm, 0.34 ppm ve 1.13 ppm oldugu tespit edilmistir
(Cizelge 1). Elde edilen bu degerlerin, Eko-Teks
Standart 100 ve SG listesinde bildirilen 4.0 ppm limit
degerinin altinda oldugu saptanmstir (SG, 2006; Oeko-
Tex Standard 100, 2010). Elde edilen sonuglara gore,
eldivenlik mamul derilerin kobalt iceriginin insan
sagligina verebilecek diizeylerde olmadig:
anlasilmistir. Deri 6rneklerinde belirlenen diisiik kobalt

zarar
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Cizelge 1. Eldivenlik derilerde saptanan agir metal icerikleri

Suda Ekstraksiyon Ter Cozeltisinde Toplam Eko-Teks 100" SG™
(ppm) Ekstraksiyon (ppm) (Yas Yakma) (ppm) (ppm) (ppm)
Metaller X+SX X +SX X +SX
Cd 0.02+0.02 0.07+0.20 0.29+0.23 0.10 0.10
Co 0.11+0.06 0.34+0.21 1.13+£1.02 4.00 4.00
Cr 34.25+22.98 53.36+41.43 22105+3031.23 2.00 -
Cu 2.01£1.65 3.69+£1.93 83.46+20.94 50.00 60.00
Zn 2.99+1.03 4.63+1.66 33.45+10.32 — —
Pb 0.08+0.67 0.98+0.96 11.42+3.68 1.00 0.80
Ni 0.24+0.30 0.30+0.32 3.97+2.23 4.00 1.00

"Eko-Teks Standart 100°de insan cildi ile direkt temas eden iiriinler igin onerilen ekstrakte edilebilir agir metal iist limit degerleri; ~ Deri

mamulleri ve kiirk i¢in belirlenen st limit degerleri

miktar;; hayvanin canlilik dénemindeki metabolik
faaliyetlerden ve derilerin boyanmasinda kullanilan
metal  kompleks  boyarmaddelerin  yapisindan
kaynaklanabilmektedir Harmancioglu, 1993; John,

1997).

Calismamizda eldivenlik mamul derilerde en yiiksek
toplam ve ekstrakte olabilen agir metalin krom oldugu
belirlenmistir (Cizelge 1). Bu yiiksek krom igerigi
giinimiiz teknolojisinde tabaklamanin biiyilk oranda
krom siilfat tuzlar1 ile yapilmasindan kaynaklanmaktadir
(Graf 2001, Heidemann 1993). Krom ile tabaklanmis
mamul derilerin biinyesinde en az % 2.5 Cr,0;
bulunmasi gerekmektedir (BASF, 2010). Krom ve
oksijen elementinin atom agirliklar tizerinden bu miktar
yaklasik olarak_17 100 ppm kroma tekabiil etmektedir.
Cizelge 1’de goriildiigii tlizere deri numunelerinde
saptanan suda ve terde ektrakte olabilen krom miktarlari
ile toplam krom miktar1 sonuglari, Eko-Teks Standart
100’de istenilen 2 ppm limit krom degerinden ¢ok
yiiksek ¢iktigr belirlenmistir (Oeko-Tex Standard 100,
2010).

Cizelge 1’de verilen sonuglara gore; eldivenlik
derilerden suda ve yapay ter cozeltisinde ekstrakte
edilebilen bakir miktarlar1 (sirasiyla 2.01 ppm ve 3.69
ppm), Eko-Teks Standart 100 listesinde belirlenen 50
ppm’lik ve SG’de belirtilen 60 ppm’lik limit degerlerin
altinda bulunmustur (SG, 2006; Oeko-Tex Standard
100, 2010). Ancak deri orneklerinde saptanan 83.46
ppm toplam bakir miktarinin Eko-Teks Standart 100 ve
SG listesindeki degerlerden yiiksek oldugu tespit
edilmistir (SG, 2006; Oeko-Tex Standard 100, 2010).
Derinin biinyesindeki bakir elementi, derinin boyama
islemlerinde  kullanilan  toz  boyarmadde  ve
pigmentlerden kaynaklanabilmektedir (Cockett 1964).
Aragtirmada elde edilen sonuglara bakildiginda;

ekstrakte olabilen bakir miktarlarinin, insan sagligina

Hayvansal Uretim 52(1), 2011

zarar verecek diizeylerin altinda oldugu bulunmustur.
(SG, 2006; Oeko-Tex Standard 100, 2010).

Eko-Teks Standart 100 ve SG listesinde ¢inko i¢in
Onerilen bir limit degere rastlanamadigindan, Cizelge
1’de verilen ¢inko degerlerinin standartlara uygunlugu
degerlendirilememistir (SG, 2006; Oeko-Tex Standard
100, 2010). Ancak mamul derilerde ekstrakte edilebilir
formda bulunan ¢inko miktarlarinin, oldukc¢a disiik
diizeylerde oldugu saptanmustir. Agir metaller ic¢inde
zararlilik agisindan ¢inko TUglincli  kategoride yer
Calismamizda  elde ¢inko
degerlerinin, insan saglifina zarar verecek diizeylerde
olmadigi anlagilmigtir (Basaran ve ark.,, 2000).
Aragtirmamizda en yiiksek standart sapma degerlerine
toplam ¢inko degerlerinin sahip oldugu belirlenmistir.
Bunun nedeni  ozellikle canlilik
donemindeki beslenme kosullarindan ve deri iretim
proseslerinde  kullanilan ¢inko igerikli
pigmentlerden kaynaklanmaktadir (Harmancioglu 1993;
John, 1997).

almaktadir. edilen

hayvanlarin

sudan ve

Mamul derilerde tespit edilen kursun diizeyleri
incelendiginde; Cizelge 1’de wverilen
derilerin suda ve ter ¢ozeltisinde ekstrakte olabilen
miktarlart Eko-Teks Standart 100°de ciltle temas eden
giysiler i¢in Onerilen 1.0 ppm’lik limit degerin altinda
oldugu goriilmistir (Oeko-Tex Standard 100, 2010).
Analizlerini yaptigimiz mamul deriler SG listesinde
onerilen 0.8 ppm’lik limit degerle karsilastirildig
zaman ise; eldivenlik derilerden suda ekstrakte olabilen
kursun miktar1 belirtilen limit degerin altinda, terde
ekstrakte olan kursun degeri ise listiinde ¢ikmistir (SG,
2006). Derilerin biinyesinde tespit edilen 11.42 ppm’lik
toplam kursun igerigi de belirtilen standartlarin iistiinde
cikmustir (SG, 2006; Oeko-Tex Standard 100, 2010).
Eldivenlik derilerin biinyesindeki kursun elementi,
hayvanlarm canlilik donemindeki dogal ortamlarindan

tim mamul
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sudan
1989;

ve Ozellikle deri islentilerinde kullanilan
kaynaklanabilmektedir (Sharphouse,
Harmancioglu, 1993; Thorstensein, 1993).

Cizelge 1°de verilen aragtirma sonuglart incelendiginde;
derilerin suda ve yapay ter c¢ozeltisinde ekstrakte
olabilen nikel miktarlarinin Eko-Teks Standart 100°de
onerilen 4.0 ppm ve SG Kriterleri’nde istenilen 1.0 ppm
limit degerlerin altinda bulundugu goriilmistiir (SG,
2006; Oeko-Tex Standard 100, 2010). Derilerin
iceriklerinde tespit edilen toplam nikel miktarlarinin ise,
s6z konusu her iki standartta verilen limit degerlerin
tizerinde oldugu saptanmustir (SG, 2006; Oeko-Tex
Standard 100, 2010). Calismamizda derilerden ekstrakte
olabilen nikel diizeylerinin insan sagligina olumsuz etki
olusturmayacak seviyelerde bulundugu belirlenmistir.
Mamul deri yapisinda az miktarda da olsa bulunan nikel
elementinin &zellikle deri {iretim basamaklarinda
kullanilan bazi boyarmaddelerden ve deri islem
basamaklarinda kullanilan paslanmaz ¢elik makine
aksamlarindan kaynaklanabilmektedir (Basaran ve ark.,
2006).

Aragtirmamizda eldivenlik derilerin yapisinda tespit
edilen tiim agir metal iceriklerinin, Bagaran et al.
(2006)’un giysilik derilerde tespit ettigi agir metal
sonuglarina paralellik gosterdigi belirlenmistir. Ayrica
¢alismamizda eldivenlik derilerde tespit edilen toplam
agir Aslan  2009°’un  farkli
tabaklanmig mamul deri atiklarinda belirledigi toplam
agir metal igeriklerine benzedigi tespit edilmistir.

metal igeriklerinin,

Sonug¢

Giiniimiizde cevre kirliligine ve insan sagligina olan
duyarhgin artmasina bagh
esyalarinin  Uiretiminde ekolojik ve toksikolojik
yasaklamalar  ve sinirlandirmalar ~ getirilmeye
baslanmigtir. Bu konularin giincellik kazanmasi sonucu
kullanim egyalarindaki zararli maddeler kapsamina
giren agir tespiti, biiyiikk bir ihracat
potansiyeline sahip olan Tiirk deri sektorii i¢in de ¢ok
onemli hale gelmistir.

olarak tim kullanim

metallerin

Bu arastirmada; eldivenlik derilerdeki agir metal
iceriklerinin  belirlenmesi ve toksikolojik ag¢idan
incelenerek mevcut deri tiretim teknolojisi birikimine
bagli olarak deri {iriinlerindeki agir metal igerigi
diizeylerinin tespiti iizerinde c¢alistlmistir. Kullanim
omriinii tamamlayan eldivenlik deri {riinlerin ekstrakte
olabilen miktarlart hemen hemen limit degerlerin
agagisinda olmasina ragmen, toplam agir metal
icerikleri limitlerin {izerindedir. Bundan dolay1 bu
tirlinlerin ¢evreye atilmast veya depone alanlarda

biriktirilmesi ~ ekosistem  i¢cin  biiyllk  tehlike
olusturmaktadir. Bunun yerine bu {riinlerin geri
kazanilarak tekrar degerlendirilme yoluna gidilmelidir.

Agir metallerin ekolojik {irlinler kapsaminda daha
genisleyerek gelecek yillarda deri {riinlerini de
etkileyecegi ve hatta Onerilen limit degerlerin daha da
agagilara c¢ekilecegi tahmin edilmektedir. Bundan
dolay1, Tiirk deri sanayicisi bu limit degerlerine
hazirlikli olmak zorundadir. Aksi taktirde Tiirk deri
sanayisi, diinya genelinde yasanan rekabet ortamina

ayak uyduramayacagindan, Tiirkiye ekonomisini

olumsuz etkileyecektir.
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