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Ozet

Deri iretiminde o6zellikle 1slatma-yumusatma, yag giderme, yaglama ve boyama gibi
proseslerde cesitli yiizey aktif maddelerin etkilerinden faydalanilmaktadir. Bununla birlikte
ticari ve teknik 6neme sahip yiizey aktif maddeler olan alkil fenol etoksilatlar (APEOSs) insan
sagligina ve c¢evreye olan toksik etkileri sebebiyle kullanimlari sinirlandirilmistir. Bu
calismada kiiclikbas derilerin boyama isleminin homojen ve yiiksek tiiketimli bir sekilde
gerceklestirilebilmesi igin APEO icermeyen yiizey aktif madde karigimlari hazirlanarak
boyama iizerine olan etkinlikleri belirlenmistir. Alkil fenol etoksilat igermeyen boya
egalizatorleri ile islem gérmiis deri 6rneklerinin renk olglimleri Konica Minolta CM-3600d
marka spektrofotometre, boyarmadde tiiketimleri ise Shimadzu UV-1601 PC UV-Visible
marka spektrofotometre kullanilarak analiz edilmistir. Mamul hale gelen derilerde 151k hasligi
analizleri 1SO 105-B02 standart metoduna gére yapilmig ve sonuglar kiyaslamali olarak
incelenmigtir. Ayrica elde edilen derilerin APEO igerikleri de belirlenmistir. Arastirma
sonuglarina gore; hazirlanan boya egalizatorlerinin banyo tiiketimi, elde edilen renk ve 151k
haslig1 degerleri acisindan ticari olarak kullanilan APEO igerikli egalizatorler ile benzer
sonuglar verdigi ve APEO icermeyen ylizey aktif maddelerin deri liretiminde kullanilmasiyla
ekolojik uyumlu hedeflenen iiriinlerin iiretilebilecegi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: deri, boyama, yiizey aktif madde, APEO, ekoloji

The Effect of Eco-Benign Dye Levelling Agent on Leather Dyeing Process
Abstract

In leather production, various surfactants are used in the processes such as soaking,
degreasing, fatliquoring and dyeing. However, alkylphenol ethoxylates (APEOs), commercial
and technical surfactant, have been restricted due to their toxic effects on human health and
environment. In this study, the APEO-free surfactant mixtures were prepared to determine
the effectiveness of the dyeing process in order to achieve the homogeneous and high
consumption of the dyeing process of sheepskins. Color measurements of the leather samples
treated with APEO-free dye levelling agent were analyzed using Konica Minolta CM-3600d
spectrophotometer and dyestuff consumption were determined with the Shimadzu UV-1601
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PC UV-Visible spectrophotometer. Light fastness analyses were carried out according to ISO
105-B02 standard test methods and the results were compared. The APEO contents of the
dyed leather were also determined. According to the results; prepared dye levelling agents
were provided the similar results with APEO-based surfectants in terms of float uptake,
obtained color and light fastness values and thus, producibility of eco-benign leather products
was revealed by using the APEO-free surface active agents.

Keywords: leather, dyeing, surface active agent, APEO, ecology
1. Giris

Deri iiretimi sirasinda deriden istenen renk boyama islemi sirasinda deriye kazandirilir.
Boyama islemi lizerine boyarmadde tiirii kadar boyama isleminde kullanilan diger kimyasallar
da etkilidir. Boyama isleminde; diizgiin veya homojen olmayan boyama, boyarmaddenin deri
kesitine yeterince girememesi, boya tiiketiminin yeterli olmamasi, atik banyoda boya kalmasi
ve rengin ton parlakliginda diisiikliik gibi sorunlarla karsilasiimaktadir (Dikmelik, 2013). Bu
sorunlarin istesinden gelmek i¢in boya banyolarinda farkli yiizey aktif maddelerden
faydalanilmaktadir. Yiizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonuna ulastiklarinda
1slanmay1 kolaylastirma etkilerinden bagka, birbiri i¢inde ¢oziinmeyen veya ¢ok gii¢ ¢oziinen
iki stvidan birinin digeri icinde dagilmasim saglama yani emiilsiye etme, kolloid koruma,
yikama yoluyla kir ve yaglari s6kme, boyalarin ¢oziiniirliiglinii kolaylastirma, egalize ve
geciktirme vb. etkileri vardir (Cift¢i, 2015).

Yiizey aktif maddelerin kullanildigi en 6nemli islemlerden birisi boyama islemidir (Dullaghan
ve Ultee, 1976). Bu islemlerde gesitli fonksiyonel 6zelliklere sahip anyonik, noniyonik ve
katyonik yiizey aktif maddeler, materyalin renk ve goriiniim kalitelerini iyilestirmek ve
boyarmadde tiiketimini artirmak igin boya egalizatorii olarak kullanilmaktadir (Baldwinson,
1990). Deri iiretiminde boyama isleminde etkinlik agisindan eskiden beri disperse etme
yetenegi yiiksek APEO tiirevli yiizey aktif maddeler tercih edilmektedir (Smyth ve Calandra,
1969). Bununla birlikte alkil fenol etoksilatlarin (APEOs), endiistriyel uygulamalari sonucu
cevreye verilen atiklarin, sucul ve karasal canlilarda iireme, gelisme ve diger yasamsal
faaliyetleri olumsuz etkiledigi tespit edilmistir (Warhust, 1995). Genel olarak bir¢ok yiizey
aktif maddelerin de icinde bulundugu bu yardimci maddeler veya bunlarin pargalanma
tirinlerinin karsinojenik ve/veya toksik ozellikler tagidigi bildirilmistir (Voogt ve ark., 2000).
Biyolojik parcalanabilirliginin diisiik olmasinin yaninda insan saglhigina zararli oldugu da
bildirilen alkil fenol etoksilatlarin dstrojenik oldugu bilinen alkil fenol (AP) ve mono veya di
etoksile alkil fenole doniisme potansiyeli tasimasindan dolay1 kullanimi ve mamiil iirtinlerdeki
kalintilar1 yasaklanmig ve sinirlandirilmigtir. AlKil fenol etoksilat ierikli yiizey aktif maddeler
ile ilgili, 6zellikle nonil fenol etoksilatlarin (NPEO) deri iiretiminde kullanilan kimyasallarin
icinde kullanimimi kisitlayan en 6nemli yasa, 2003/53 / EC ve 2009/563 / EC sayil1 Avrupa
Birligi (AB) Direktifi'dir. Ayrica Avrupa Birligi’nin Eko-Etiket ve Oeko-Tex 1000 gibi eko-
etiketleri de APEO kullanimini yasaklamig ve sinir degeri 100 mg/kg olarak belirlemistir
(Moralesa ve ark., 2009). 2003/53/EC sayili Direktif tilkemizde de yillardir takip edilmesine
ragmen, APEO igerikli yiizey aktif maddeler diisiik maliyet ve iriine sagladigi {istiin
ozelliklerinden dolayi deri tiretiminde hala siklikla kullanilmaktadir.

Giliniimiizde ekolojik liretim konusunda olusan toplumsal hassasiyet ve yiizey aktif madde

uygulamalarinda fonksiyonel Ozelliklere dayali yeni teknik yaklasimlar, disperse etme

kabiliyetine sahip ve ¢evresel sorunu olmayan (APEQO’suz) 6zelliklerde ylizey aktif maddeler

ve karisimlarinin gelistirilmesini gerekli hale getirmistir (Yorgancioglu ve ark., 2018). Boya
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niifuziyeti ve baglanmasinin artirilmasinda deri {iretiminde en ¢ok kullanilan boya sinifi olan
asit boyalarin yiikiiniin boya banyosunda nétralize edilmesi gerekmektedir. Bu islemlerde yag
alkolleri ve yag aminlerinin farkli etilen oksit sayisi ve zincir bag uzunlugundaki cesitli
fonksiyonel o6zelliklere sahip yiizey aktif madde karigimlarindan faydalanilabilmektedir
(Plintener, 2000).

Bu ¢alismada farkli zincir uzunlugundaki yag alkolii ve yag asitlerinin polioksietilen tiirevleri
ile APEO igermeyen yiizey aktif madde karisimlari hazirlanmis ve kiigiikbas derilerin boyama
isleminde kullanilarak bu proses iizerine olan etkinliklerinin belirlenmesi amaglanmustir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal

Analizler i¢in deri materyali olarak Ata Dilek Deri ve Otomotiv San. & Tic. A.S’den temin
edilen wet-blue yerli koyun derileri kullanilmistir. Uretilen boya egalizatorlerinin
etkinliklerini karsilastirmak i¢in deri tiretiminde siklikla kullanilan 2 boya egalizatérii TBE1
ve TBE2 kodu ile tiretimde kullanilmigtir. Boyama prosesinde boyarmadde olarak kullanilan
kahverengi 1:2 metal kompleks boya (Burderm Brown SVS) Burboya firmasindan temin
edilmistir.

2.2. Boya Egalizatorlerinin Uretimi
Hazirlanan boya egalizatorleri karisimlariin icerigi Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Boya egalizatdrlerinin icerikleri
Egalizator Icerik
BE1 16-18C’lu etoksile yag alkil amin + 12-14C’lu
etoksile alkol + 2-etil-1-hekzanol
16-18C’lu etoksile yag alkil amin + 12-14C’lu
BE2 etoksile alkol + 2-etil-1-hekzanol + Etilen glikol
monobutil eter

18C’1lu yag asidi ve polietilen glikol + 12-14C’1u
BE3 etoksile alkol + 2-etil-1-hekzanol + Etilen glikol
monobutil eter

2.3. Koyun Derilerinin Islentisi

Wet-blue koyun derileri Cizelge 2.2.°de verilen receteye gore islenmis ve mamul hale
getirilmistir. Boyama asamasinda deriler 6ncelikle farkli boya egalizatorleri ile islem gormiis,
ardindan boyama islemine tabi tutulmustur. Kontrol grubu deri 6rneklerinde ise egalizator
olmadan direkt boyama islemi gergeklestirilmistir.
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Cizelge 2.2. Koyun derileri i¢in iiretim regetesi

Islem % Malzeme Sicaklik Siire Aciklamalar
(’C)
Geri Islatma | 300 Su 40
0.5 Islatici Stiz
Krom Retenaj | 150 Su 40
4 Krom sintan 40 dk
1 Notral sintan 20 dk
0.6 NaHCO; 45 dk pH: 5.5, siiz
Retenaj 100 Su 40
3 Melamin reginesi 20 dk
2 Akrilik polimer 20 dk
3 Sentetik tanen 20 dk
Yaglama +50 Su 55
5 Siilfite sentetik yag
4 Lesitin bazli yag 1 saat
1 HCOOH 30 dk Siiz
Boyama 100 Su 40
2 Boya egalizatori* 30 dk
5 Metal kompleks 60 dk
boyarmadde
1 HCOOH 45 dk pH: 4.0, siiz
Yikama 150 Su 20 10 dk Siiz-Sehpa

* TBE1, TBE2, BE1, BE2, BES.
2.4. Renk Ol¢iimii Tayini

Boya egalizatorleri ile islem gormiis deri Orneklerinin renklerinin 6l¢lilmesinde Konica
Minolta CM-3600d marka spektrofotometre kullanilmis ve kontrol grubu &rneklerine gore
egalizatorlerin deri rengini ne kadar degistirdigi incelenmistir. Spektrofotometrik ol¢timler 4
paralelli olarak gergeklestirilmis ve Olgiilen degerlerin ortalamalart alinmistir. Egalizatorsiiz
deri Ornekleri, ticari egalizatorler ile tliretilen deri 6rnekleri ve APEO icermeyen egalizatorler
ile tretilen deriler arasindaki renk farklar1 CIELAB 1976 renk farki formiiliine gore
hesaplanmigtir. CIELAB 1976 renk farki formiilii hedef ve Ornek rengin koordinatlar
arasindaki dogrusal uzakligi hesaplamaktadir ve bu fark AE ile gosterilmektedir. AE
degerindeki biiylime renk farkindaki artis1 gostermektedir.

AE= /(AL)? + (A2)? + (Ab)? M

CIELAB-76 renk sistemine gore L degerindeki artma parlaklik/beyazlik artigini, L
degerindeki azalma parlaklik/beyazlik azalisini ifade etmektedir. +a degerindeki artis kirmizi,
-a yoniindeki artis yesil, +b degerindeki artis sari, -b yoniindeki artis mavi renk artigin
gostermektedir (Goktas ve ark., 2006).

2.5. Boyarmadde Tiiketiminin Spektrofotometrik Olarak Olciilmesi

Farkli egalizatorlerin kullanimi ile yapilan boyamalar neticesindeki boyarmadde tiiketimleri
birbirleriyle kiyaslanmistir. Boyarmadde tiiketimleri; hem egalizatorsiiz islenmis deriler, hem
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APEO ig¢ermeyen egalizatorler ile islenmis deriler hem de ticari egalizatorler ile tiretilmis
deriler {izerinde tiim kombinasyonlarda incelenmistir. Spektrofotometrik dlglimler Shimadzu
UV-1601 PC UV-Visible Spektrofotometresinde kuartz  kiivetler  kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Uygulamalar iki  tekerriirlii  olarak yapilmistir. Atik banyolarda
boyarmadde tiiketimleri asagidaki formiile goére hesaplanmistir (Paul ve ark., 2005;
Parvinzadeh, 2007).

Ag-Aqg
Ao

%E= x 100 )

Formiildeki Ay boyama oncesinde flottedeki boya c¢ozeltisinin, Ad ise boyama sonrasi
flottedeki boya ¢ozeltisinin absorbans degerlerini ifade etmektedir.

2.6. Isik Hash@ Tayini

Farkli boya egalizatorleri ile islem gdrmiis deri orneklerinin 151k hasligi tayini ISO 105 B02
standardi “Giin Isigmma Karst Renk Hasligt Tayini Metodu” esas alinarak ve ATLAS
XENOTEST ALPHA+ marka cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. Deri Orneklerinin
rengindeki degisme gri skala kullanilarak ISO 105-A02’ye gore degerlendirilmistir (ISO,
2000).

2.7. APEO i¢eriklerinin Tayini

Deri 6rnekleri organik ¢6ziicii yardimiyla ultrasonik su banyosunda ekstrakte edilmis ve Sivi
Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS)’de analiz edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Farkli boya egalizatorleri ile gergeklestirilen boyama islemleri sonucu boyarmadde banyo
tilketimleri Cizelge2.3’de gortilmektedir.

Cizelge2. 3. Boyarmadde banyo tiiketimleri

Egalizator Tiiketim (%)
Kontrol-Egalizatorsiiz 70,67
TBE1 85,82
TBE2 88,48
BE1 81,46
BE2 82,48
BE3 80,14

Cizelge 2.3 incelendiginde; boya egalizatorlerinin kontrol grubuna goére boyarmadde
tiketimini artirdigi goriilmektedir. En yiiksek banyo tiikketimi TBE2 kodlu egalizator ile elde
edilmistir. Polioksietilen igerikli yiizey aktif maddeler yapilarinda polar eter grubu
olmasindan dolayr kismi katyonik yiike sahip olmalarina ragmen noniyonik olarak kabul
edilirler. Boya banyosundaki davranislari, anyonik boyalar1 nétralize etme yetenegine
baglidir. Bunun sonucu olarak boyarmaddelerin reaktivitesi azalmakta ve farkli oranlardaki
boya alimlar1 daha homojen hale gelmektedir (Pilintener, 2000). Bu baglamda iiretilen
egalizator karisimlarina ait boyarmadde tliketim sonuglarinin birbirine yakin degerler verdigi,
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ticari olarak kullanilan egalizatorler ile karsilagtirildiginda ise boyarmadde tiiketimi agisindan
biraz geride kaldig1 tespit edilmistir.

Boya egalizatorleri sahip olduklari igeriklere ve boya tiikketim 6zelliklerine gére deri rengini
acabilir, ya da rengi koyulastirabilir. Bu nedenlerle arastirmada kullanilan egalizatorlerin
boyama iizerine etkisi spektrofotometrik olarak CIELAB-76 renk sistemine gore
incelenmistir. Cesitli egalizatorler ile islem gormis derilerin renk degerleri egalizator
icermeyen kontrol 6rnegine gore kiyaslanmis ve kontrol 6rnegine gore renk farklari ortaya
konmustur. Mamul hale gelen derilerin renk degerleri Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Elde edilen renklerin CIE Lab-76 sistemine gore degerleri

Deri 6rnekleri L a b AE
Kontrol- -
Egalizatorsiiz 46,99 1,77 14,32
TBE1 41,66 7,86 13,09 5,47
TBE2 46,28 7.3 13,45 1,21
BE1 41,64 7,92 13,35 5,44
BE2 39,84 8,2 13,27 7,24
BE3 44,95 8,32 13,27 2,36

Cizelge 2.4 incelendiginde her bir boya egalizatoriiniin derilerin rengine farkli oranlarda etki
ettigi, TBE1 ile islenmis derilerin kontrol 6rnegine gore en az renk farkini (AE) yarattig1 ve
derinin orijinal rengine ¢ok az etki ettigi goriilmektedir. Kontrol derilerine gore en yiiksek
renk farki (AE) BE2 egalizatori ile tiretilmis derilerde tespit edilmistir. Analiz sonucu elde
edilen L degerlerine gore boya egalizatorleri ile {iretilmis derilerin kontrol 6rnegi ile
kiyaslandiginda deri renginin parlakliginin azaldigi anlasilmaktadir. Cizelgeden de goriildiigii
gibi; 46,28 L degeri ile en parlak renk TBE2 egalizatorii ile elde edilirken en az parlaklig:
39,84 L degeri ile BE2 egalizatorii saglamistir. Sarilik degerinin bir gostergesi olan b
degerlerine bakildiginda; tiim boya egalizatorlerinin kontrol 6rnegi ile kiyaslandiginda deri
renginin sararma degerini diisiirdiigii gézlenmistir.

Boya egalizatorii boyarmaddenin deri i¢inde homojen dagilmasimi saglamasindan dolay1
derinin 151k haslhig1 tizerine direkt etkisi vardir. Farkli boya egalizatorleri ile gerceklestirilen
boyama islemleri sonucu elde edilen derilerin 151k hashigr degerleri Cizelge 2.5°de
gorilmektedir.

Cizelge 2.5. Derilerin 1g1k hasligi degerleri

Deri 6rnekleri Isik haslig1 degerleri
Kontrol-Egalizatorsiiz 3
TBE1 3/4
TBE2 3/4
BE1 3/4
BE2 3/4
BE3 3/4

Aragtirmada elde edilen derilerin 151k hasliklar1 egalizatér icermeden iiretilen kontrol
derilerine gore gri skalada degerlendirildiginde; degerlerin iyiden (3/4) ¢ok iyiye (4) dogru
degistigini goz Onilinde bulundurursak, kullanilan boya egalizatorlerinin derilerin 151k
hasliklar iizerinde iyilestirici etkisi oldugu anlagilmaktadir.
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Analiz sonucunda boya egalizatorleri ile islem gormiis derilerin APEO igerikleri
Cizelge2. 6’da goriilmektedir.
Cizelge 2.6. Derilerin APEO igerikleri
Deri 6rnekleri APEOs \ APs
NPEO OPEO NP OP
Kontrol- 30 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg
Egalizatorsiiz
TBE1 161.4 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg
TBE2 624.3 mg/kg <10 mg/kg <10 mg/kg <10 mg/kg
BE1 26.5 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg
BE2 65.2 mg/kg <10 mg/kg <10 mg/kg <10 mg/kg
BE3 18 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg < 10 mg/kg

Cizelge 2.6 incelendiginde; kontrol grubu egalizatorsiiz derilerde NPEO igerigi 30 mg/kg
olarak tespit edilirken, ticari boya egalizatorleri ile iiretilmis derilerde NPEO igerikleri 161,4
mg/kg ve 624,3 mg/kg ile belirlenen sinir deger olan 100 mg/kg’in iizerinde oldugu tespit
edilmistir. APEO igerikli ylizey aktif maddeler sahip oldugu maliyet ve etkinlik avantajlarina
ragmen ekolojik deri iiretimi, stirdiiriilebilir iiretim ve eko-etiketli {irlinlerin ihracati agisindan
firmalara biiyiik sikintilar yaratacagi asikardir. Diger yandan ¢alismamizda APEO igermeyen
egalizator karigimlart ile dretilmis derilerin NPEO igeriklerinin kontrol grubu degerlerine
yakin sonuglar verdigi ve belirlenen sinir deger 100 mg/kg’in altinda oldugu gozlenmistir.
Belirlenen bu igerik ekolojik tiretim kriterlerine uygunluk gostermektedir. Rameshkannan ve
ark. (2012) deri tiretiminde kullanilan ylizey aktif maddelerin artig1 ile tiriinlerde tespit edilen
APEO igeriginin arttigin1 bildirmis ve bu durumun Oniine gecilebilmesi i¢in yiizey aktif
maddelerin kullanimmin yaninda peroksidaz enziminin kullanimini 6nermislerdir. Boylece
deri iriinlerdeki APEO igeriginin smir degerlerin altina ¢ekilmesi ve ekolojik uyumlu
tirlinlerin iretilebilirliginin miimkiin kilindig1 ortaya konmustur. Yine Yorgancioglu ve ark.
(2018) ekolojik iiretim konusunda olusan toplumsal hassasiyet sebebiyle cevresel sorunu
olmayan (APEO’suz) oOzelliklerde yiizey aktif maddeler ve karisimlarinin gelistirilmesinin
gerekli oldugunu bildirmis, 1slatma-yumusatma isleminde APEO igermeyen yiizey aktif
maddelerin etkinligini ortaya koymuslardir.

4. Sonu¢

Deri iiretiminde c¢esitli amagclarla kullanilan ve sagladig1 yiiksek etkinliklerinden dolay1
vazgecilmesi zor olan APEO tiirevi yiizey aktif maddeler; deri {iretiminde yasakli kimyasal
iceriklerin ortaya ¢ikmasi ve buna bagl olarak derinin satilabilirligini ve kalitesini diigiiren
onemli sorunlar haline gelmistir. Bu nedenle son doénemlerde yeni kimyasal igeriklerle
teknolojik olarak kalite sorunlarinin giderilmesi ¢alismalarinin yolu agilmis ve yeni yiizey
aktif maddeler ve bunlarin karigimlarmin gelistirilmesi ¢alismalar1 hiz  kazanmustir.
Gergeklestirilen ¢alismada APEO igermeyen yiizey aktif madde karisimlart gelistirilmis ve bu
yiizey aktif maddelerin boya egalizatorii olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Ayrica
caligmada gelistirilen yilizey aktif maddelerin APEO igerikli yiizey aktif maddelere gore
boyama etkinlikleri de belirlenmistir. Genel olarak g¢alisma sonuglari degerlendirildiginde;
deri sektoriinde siklikla kullanilan iki egalizatoriin boya banyolarinda ¢ok yiiksek tiiketim
sagladigi, derilerin 151k hasligini artirdig1 fakat yiiksek oranlarda alkil fenol etoksilat ihtiva
ettigi belirlenmistir. Bununla birlikte farkli zincir uzunlugundaki yag alkolii ve yag asitlerinin
polioksietilen tiirevleri ile gelistirilen APEO igermeyen yiizey aktif madde karigimlarinin
tiretim banyolarinda iyi boyarmadde tiikketimi ve derilerde iyi 1s1k hashigi sagladigi tespit
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edilmistir. Dolayisiyla ¢alismada alkil fenol igcermeyen yiizey aktif maddelerin de en az APEO
icerikli egalizatorler gibi etkin bir boya yardimcisi olarak kullanilabilecegi sonucuna
vartlmistir. Ayrica gelistirilen iriinlerle ekolojik uyumlu deri iirlinlerin tretilebilecegi de

calismanin 6nemli unsurlarindandir. Calismamiz deri sanayinde APEO igerikli yardimci
maddelere alternatif gelistirilebilmesi ag¢isindan umut vaat etmektedir.
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