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Tekstilde deri boyama (kloranil) ve terbiye (alkali ekstraksiyonu)
Ozet

PCDD ve PCDF ile kontaminasyon hem tekstil hem de deri Urtnlerinde meydana gelebilir. Tekstil
ve deri endustrilerinde PCDD/PCDF, ham maddenin (6r. Pamuk, yin veya diger lifler, deri)
korunmasi igin klorlu kimyasallarin, 6zellikle pentaklorofenol ve kloronitrofen gibi maddelerin
kullanimindan ve dioksinle kirlenmis boyarmaddelerin (6r. Dioksazinler veya ftalosiyaninler)
kullanimindan kaynaklanir. Daha kigik miktarlarda PCDD/PCDF, terbiye sirasinda ve islemden
kaynaklanan camurlarin yakilmasi sirasinda olusabilir.

Yukarida listelenen boya pigmentlerine alternatifler mevcuttur ve listelenenler uygulanmamalidir.
Pentaklorofenol ve kloronitrofen icin olasi alternatifler arasinda 2- (tiosiyanometiltiyo)
benzotiyazol (TCMTB), o -fenilfenol (oPP), 4-kloro-3-metilfenol (CMK) ve 2- n -oktil-4-izotiazolin-3-
on (OIT) bulunur.

Mevcut en iyi tekniklerle ilgili olarak tekstil ve deri Grlnlerinin PCDD/PCDF ile kontaminasyonu
onlemek icin en etkili birincil 6nlem, Uretim zincirlerinde dioksinle kirlenmis biyosit ve boyar
maddelerin kullaniilmamasidir. Ayrica, yukarida bahsedilen kimyasallardan herhangi biri
kullanihyorsa, dlstk konsantrasyon (6rnegin damitiimis veya baska sekilde saflastiriimis
kimyasallar) iceren seriler tercih edilmelidir. PCDD/PCDF olusumunu 6nlemek icin mimkin oldugu
Olclde tekstil, doseme, deri Urlnleri ve halinin yakilmasindan kaginilmalidir.

Atik su aritimi atigini ve yizdirme ¢amurunu yakarken PCDD/PCDF olusumunu ve salinimini
onlemek veya en aza indirmek icin endUstriyel kazanlar gibi mevcut en iyi teknikler uygulanmalidir.
Bununla birlikte, cevreye duyarli diger teknikler de arastirilmalidir.

1. Tekstil endustrisi

1.1 Giris
Tekstil endUstrisi en karmasik Uretim zincirlerinden birini sergiliyor. Kiclik ve orta 6lcekli
isletmelerin hakim oldugu bolinmus ve heterojen bir sektordir; érnegin, 2000 yilinda Avrupa
Birligi'nde 114.000 sirket yaklasik 2.2 milyon kisiyi istihdam etmistir (Avrupa Komisyonu 2003b).
Talep biylk 6lctde g ana son kullanimdan kaynaklanmaktadir: giyim, ev esyalari ve endistriyel
kullanim.

Tekstil ve giyim zinciri, hammaddelerin (suni elyaflar) Gretiminden yari mamul Urtnlere (iplikler,
dokuma ve 6rme kumaslar ile terbiye islemleri) ve nihai veya tiketici Grlnlerine (hallar, ev tekstili,
giyim ve endistriyel kullanim tekstilleri) kadar tim Gretim donglsiniU kapsayan cok sayida alt
sektorden olusmaktadir.
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1.2 Sure¢ tanimi

Dokuma ve 6rme kumaslar, kumas hazirlama, boyama, baski ve terbiye gibi su yogun islak isleme
asamalarindan (terbiye olarak da bilinir) gecene kadar bitmis Urlnlere islenemez. Dogal lifler
genellikle yapay liflerden daha fazla islem asamasi gerektirir. Bertaraf edilmeden 6nce aritilmasi
gereken cok cesitli kirleticiler iceren nispeten buylUk miktarlarda atik su Uretilir. Kimyasal
banyolarin isitiimasinda ve sogutulmasinda, kumaslarin ve ipliklerin kurutulmasinda 6nemli
miktarda enerji kullanilr.

Kumas hazirlama islemi, hasil sdkme, ovma ve agartma, yakma ve merserizasyon gerektirir.
Boyama islemleri, tekstile renk ve karmasiklk katmak ve Grlin degerini artirmak igin Gretimin gesitli
asamalarinda kullanilir. Tekstil endustrisi tarafindan kullanilan boyalar biyutk 6lglide sentetiktir.
Son islem, kimyasal veya mekanik islemleri kapsar (EPA 1997).

Tekstil endUstrisindeki temel cevresel kaygilar, bosaltilan su miktari ve tasidigi kimyasal yuktar.
Diger onemli konular ise eneriji tiketimi, hava emisyonlari, katr atiklar ve kokulardir.

Uretim zincirinde ¢ok sayida adim olmasina ve cevresel kaygilarin ortaya cikmasina ragmen,
poliklorlu dibenzo-p-dioksinlerin (PCDD) ve poliklorlu dibenzofuranlarin (PCDF) Gretimi bireysel
dretim adimlariyla iliskilendirilemez.

Bunun vyerine, PCDD/PCDF'nin, PCDD/PCDF ile kontamine olmus pestisit ve boyalarin
uygulanmaslyla tekstil Gretim sirecine girdigi ve PCDD/PCDF kontaminasyonunun Gretim zincirinin
cesitli asamalarinda tasindigl gercegine daha fazla dikkat edilmelidir. Bireysel asamalara,
uygulanan ¢ozlculere ve fiziksel cevreye bagli olarak, PCDD/PCDF ya tekstil Grininde kalir ya da
atik olarak bosaltilir.

1.3 Stockholm Sozlesmesi Ek-C’de listelenen kimyasallarin kaynaklari

Tekstil Gretim zincirinde, terbiye islemleri tipik olarak PCDD/PCDF olusumunun kaynag degildir
(Horstmann ve ark. 1993). Daha ziyade, PCDD/PCDF iceren boyalarin ve pigmentlerin kullanimi ve
bazi llkelerde PCDD/PCDF ile kontamine olmus fungisitlerin pamuk gibi bitmemis hammaddeleri
islemek icin kullanilimasi, tespit edilen PCDD/PCDF kaynaklari gibi goriinmektedir.

Atik sularin aritildigl ve camurun cikarildigr ve yakildigi tekstil Gretim zincirinde yeni PCDD/PCDF
olusumu meydana gelebilir. Bu tur tesisler tipik olarak modern olarak kabul edilir. Bu nedenle,
mevcut en iyi teknikleri ve en iyi cevresel uygulamalari olusturan dnlemler asagidakilerin Gzerinde
odaklanacaktir:
e Dioksin ile kirlenmis kimyasallarin tekstil Gretim zincirine sokulmasiyla PCDD/PCDF
kontaminasyonu;
e Belirli atiklarin termal bertaraf islemlerinde PCDD/PCDF’nin yeni olusumu.

1.3.1 Dioksin ile kirlenmis malzemelerle PCDD/PCDF kontaminasyonu
PCDD/PCDF ile kontamine oldugu bilinen kimyasallar iki amac i¢in kullanilir ve asagida listelenen
kimyasallariicerir (Avrupa Komisyonu 2003b):
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e Defoliant veya fungisit: Pentaklorofenol ve 2,4,6-triklorofenil-4" - nitrofenil eterl
(kloronitrofen);
e Boyalar: Kloranil bazli dioksazin ve ftalosiyanin bazli boyalar.

Cesitli kokenli ve lifli tekstillerin analizinden elde edilen sonuglar, pentaklorofenoliin hammaddeler
Uzerinde, 6zellikle de pamuk Uzerinde gecmiste bir biyosit olarak kullanildigina ve belki de hala
kullanihyor olduguna dair gicli gostergeler vermistir. PCDD/PCDF dagilimi, pentaklorofenolin
tekstilde PCDD/PCDF'nin ana kaynagi oldugunu agik¢a ortaya koymustur.

Kloronitrofenin tekstil endustrisinde uygulandigina dair yayinlanmis higbir bilgi bulunmamasina
ragmen, bircok uygulamada pentaklorofenolin yerini aldigl igin bu tir kullanim gz ardi edilemez
(Masunaga, Takasuga ve Nakanishi 2001; UNEP 2003).

1.3.2 Termal bertaraf islemlerinde PCDD/PCDF olugumu

Tekstil Gretim zincirinde, atik sularin veya atik sularin yakilan camurlar olusturdugu birkag asama
vardir: ornegin, yln temizleme isleminde buharlasan atik sulardan veya hali desteginden pigment
baski macunu veya lateks iceren atik sulardan. Herhangi bir yakma isleminde oldugu gibi,
PCDD/PCDF olusturulabilir: bu camurlar, 6zellikle ahsap gibi hammaddelere uygulanan g-
heksaklorosikloheksan (g-HCH, lindan), dieldrin veya DDT gibi ektoparazitisitlerden nispeten
yUksek klorir icerigi ve organik olarak baglanmis klor igerir. (Avrupa Komisyonu 2003b; UNEP
2003).

Lindane, dieldrin ve DDT'nin kullanim olasiligi ile ilgili olarak, tim buyUtk Uretici Ulkeler koyun
tedavisi icin organoklorin pestisitlerinin kullanimini yasaklamistir, ancak bazi eski Sovyetler Birligi
Ulkelerinden ve Glney Amerika’dan gelen ylnlerin saptanabilir konsantrasyonlarda lindan
icerdigine dair kanitlar vardir (Avrupa Komisyonu 2003b).

Son olarak, tekstil endustrisinde polibromlu difenil eterler ve klorlu parafinler (C10-13
kloroparafinler) gibi polibromlu alev geciktiriciler kullanilir. Tim halojenli alev geciktiriciler,
yakildiginda PCDD/PCDF olusumunda rol oynar (Avrupa Komisyonu 2003b).

Kir giderme ve gres geri kazanim doénglsi, atik suyun buharlasmasi ve ¢amurun yakilmasi ile
birlestirilirse, su ve enerjinin tam geri donldsimu ile su tasarrufu ve bertaraf edilecek kati atik
miktarinin azaltilmasi acgisindan ek c¢evresel faydalar elde edilir. Yakma firinin sicakhgi
PCDD/PCDF'yi yok etmek icin yaklasik olarak 1,200°C olacaktir. Baca kulleri bir torba filtrede
cikarilacaktir. Bu tlr entegre bir kir giderme ve gres geri kazanim dongistnin gaz emisyonlarinda
0.02 ng I-TEQ/Nms tespit edilmistir (Avrupa Komisyonu 2003b, s. 278). Bununla birlikte, bu
teknoloji karmasiktir ve cok yiksek sermaye maliyetleri ve yiksek isletme maliyetleri icerdigi
bildirilmektedir.

Flotasyondan kaynaklanan camur susuzlastirildiginda ve daha sonra doner bir firinda termal olarak
rejenere edildiginde bir yakma firini da mevcut olabilir. Baca gazi bir son yakici (yaklasik 850°C)
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icinde yakilir ve 120°C'lik bir sicaklikta ortam havasina salinir. Camur fabrikasinda linyit kok icin
rejenerasyon tesisinden gelen cikis gazlarinda PCDD/PCDF konsantrasyonu 0.004 ng I-TEQ/Nm3
(%11 Oy) olarak bulundu (Avrupa Komisyonu 2003b, s. 415-417).

Yin ovma atik sularinin atik su aritimindan elde edilen ¢amur icin bazi Ulkelerde deneyimler
soyledir:
e Tugla yapiminda (kil ile karistirilmis) camur kullaniimali veya diger uygun geri déntsim
yollari benimsenmeli;
e Camurda potansiyel olarak bulunan pestisitlerden organik olarak baglanmis klordan
kaynaklanan PCDD/PCDF emisyonlarini kontrol etmek veya énlemek icin 6nlemler alinmasi
kosuluyla, camur 1si geri kazanimi ile yakilir.

Daha fazla bilgi icin, endUstriyel tesis geri kazanim kazanlari igin mevcut en iyi teknikler ve en iyi
cevresel uygulamalar ile ilgili rehberlige danisiimalidir (bkz. B&lUm 4).

2. Deri aritma

2.1 Girig

Tabakhane enddstrisi, 6zellikle deri aritma islemi, ham postlari ve deriyi genis bir Griin yelpazesinin
dretiminde kullanilabilen islenmis deriye donistirmekten olusur.

Tum sUreg, bir dizi karmasik kimyasal reaksiyon ve mekanik islem icerir. Bunlar arasinda tabaklama,
deriye stabilitesini ve temel karakterini veren temel asamadir. Tabakhaneler genellikle gelismekte
olan Ulkelerde zanaat faaliyetleri de dahil olmak Uzere kicuUk isletmelerdir (Avrupa Komisyonu
2003a).

2.2 Slre¢ Tanimi
Tabaklama endustrisi, ilgili su desarjlari ve biyositler, ylzey aktif maddeler ve organik ¢dziciler
gibi bazi kimyasallarin kullanimi ile potansiyel olarak kirliligi yogun bir endUstridir.

Bir tabakhanede Uretim slreci dért asamaya ayrilabilir:
e Post ve deri depolama ve tabaklama hazirlik islemleri;
e Tabakhane islemleri;
e Tabaklama sonrasi islemler;
e Terbiye islemleri.

2.3 Stockholm Sézlesmesi Ek-C’'de listelenen kimyasallarin kaynaklari
Simdiye kadar, deri fabrikalarinda veya cevresinde PCDD/PCDF kontaminasyonu hakkinda
herhangi bir veri rapor edilmemistir.
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Bununla birlikte, ticari deri Urlnlerinin kontaminasyonu bildirilmistir ve PCDD/PCDF modeline
dayanarak, esas olarak tekstil endUstrisinde tanimlanan slreclerin deri drinlerinde ve
emisyonlarda PCDD/PCDF olusumundan da sorumlu oldugu varsayilabilir (UNEP 2003).

Kontaminasyonun birincil kaynagl pentaklorofenol gibi gorintyor. Bu varsayim, 19893'te
Almanya'daki yasagindan bu yana deri esyalarindaki PCDD/PCDF konsantrasyonlarinin azaldigi
gercegiyle vurgulanmaktadir (Avrupa Komisyonu 1996).

3. Tekstil ve deri Uretim zincirlerinde kullanilan kimyasallarda PCDD/PCDF konsantrasyonlar

Tablo 1, boyalarin Uretiminde kullanilan biyositler ve kimyasallar igin literatirde bildirilen
PCDD/PCDF konsantrasyonlarinin araligini 6zetlemektedir. Bazi bilgilerin oldukga eski oldugu ve
artik mevcut durum icin gecerli olamayacagl unutulmamalidir. Bununla birlikte, tarihsel
degerlendirme icin ve daha Once Uretilen bazi partilerin hala kullanilabileceginden veya bu
kimyasallarla islenmis tiketim mallari hala diinyanin bazi bélgelerinde bulunabileceginden, burada
yer alan bilgiler degerli olabilir.

Tablo 1. Biyositlerde ve boya pigmentlerinde/boya maddelerinde PCDD/PCDF konsantrasyonlari

Kimyasal adi Ulke veya kullanim Konsantrasyon Not
(ng I-TEQ/kg)
Biyositler
PCP Cin, Avrupa, ABD 800,000-4,445,000 Farkl Gretim sirecleri
Pentaklorofenol
PCP-Na Cin, Avrupa, ABD 500-3,374,000 Farkl Gretim sirecleri

Pentaklorofenolin
sodyum tuzul

CNP Japonya 400/300,000 Eski / yeni teknoloji
Kloronitrofen

Boya pigmentleri/baslangic malzemeleri/boya

Kloranil Dioksazin boyalarinin | 100-3,065,000 Farkl Gretim strecleri
Uretimi icin baslangic
malzemesi

Karbazol menekse | Boya pigmenti 211,000

moru

Blue 106 Dioksazin boya 19,502-56,428
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4. Mevcut en iyi teknikler ve en iyi gevre uygulamalari

Genel iyi yonetim uygulamalari arasinda personel egitimi, ekipman bakimi (ve dokiimantasyonu),
kimyasal depolama, tasima, dozlama ve dagitim ve slreclerin girdi ve giktilari hakkinda gelistirilmis
bilgi bulunur.

Tekstil hammaddeleri hakkinda bilgi, kirlilik transferlerini yonetmede ¢ok dnemlidir.

Ham yun lifleri, pentaklorofenol ve kloronitrofen de dahil olmak Gizere pestisitler, bazen organoklor
pestisitler ile kontamine olabilir. Etkili yikama ve yin ovma (6rnegin perkloroetilen ile) genellikle
¢Ozlcu fazinda bulunan tim yag ve pestisitleri etkili bir sekilde kaldiracaktir.

Zanaat faaliyetleri icin, sorumlu makamlar temel temizlik ve is givenliginin iyilestiriimesini
savunmalidir. Bilgilendirme ve bilinglendirme programlari yapiimalidir.

Tekstil ve deri Urtnlerinde PCDD/PCDF kontaminasyonunun birincil kaynaklari, PCDD/PCDF ile
kontamine oldugu bilinen fungisitler ve boyalar gibi ilgili Gretim veya terbiye zincirlerinde
uygulanan kimyasallardir.

Tekstil ve deri Grinlerinin PCDD/PCDF ile kirlenmesini 6nlemek icin en etkili birincil 6nlem, bu
kimyasallarin UGretim zincirlerinde kullaniilmamasidir.

Yukarida belirtilen kimyasallardan herhangi biri kullaniliyorsa, disik konsantrasyon iceren partiler
(6rnegin damitilmis veya baska sekilde saflastiriimis kimyasallar) tercih edilmelidir.

Atik su aritimindan ve flotasyondan camur yakarken PCDD/PCDF olusumunu ve salinimini 6nlemek
veya en aza indirmek icin mevcut en iyi teknikler uygulanmalhdir. Bununla birlikte, cevreye duyarli
diger teknikler de arastirilmalidir.

5. Alternatifler

Tekstil ve deri endUstrilerinde PCDD/PCDF'nin ortaya ¢ikmasi oncelikle pentaklorofenol ve bazi
boya pigmentleri gibi dioksin ile kirlenmis kimyasallarin kullanimi ile baglantili oldugundan, bu
kimyasallarin  dioksin icermeyen kimyasallarla degistirilmesi alternatif olacaktir. Ornegin,
Almanya'da pentaklorofenoliin  koruyucu olarak fazdan cikarilmasindan sonra, asagidaki
kimyasallar kullanilmistir:

e 2 - (tiyosiyanometiltio) benzotiyazol (TCMTB; CAS No. 21564-17-0);

¢ o-fenilfenol (oPP; CAS No. 90-43-7);

e 4-kloro-3-metilfenol (CMK; CAS No. 59-50-7);

e 2-n-oktil-4-izothiazolin-3-on (OIT; CAS No. 26530-26-1).
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Yukarida belirtilen kimyasallar, cevre icin pentaklorofenolden daha az tehlikeli olarak
degerlendirilir, ancak dogal olarak glvenli degildir. Daha glvenli alternatif kimyasallar
arastiriimalidir. PCDD/PCDF olusumunu 6nlemek icin mimkin oldugunca tekstil, doseme, deri
drdnleri ve hahlarin yakilmasini 6nlemek cok dnemlidir.

6. izleme
Dioksin ile kirlenmis lifleri, ylnleri veya tekstilleri tanimlamak igin basit bir gosterge yoktur.

Bazi analizler, tekstilde pentaklorofenol ve PCDD/PCDF konsantrasyonlari arasinda bir korelasyon
olmadigini dogruladi, ancak dioksin dagilimi pentaklorofenoliin kaynak olmasi gerektigine dair
glcll gostergeler vermistir. Pentaklorofenol suda ¢éziinlr oldugundan ve son islem ve son yikama
islemlerinde ¢ikarilacagindan, PCDD/PCDF elyafi adsorbe ettiginden ve tekstilde kalacagindan bu
bulgular mantiklidir. Deri Grlnleri icin ¢cogu durumda, pentaklorofenol ve PCDD/PCDF arasinda
nitel bir korelasyon bulunmustur.

ithal tedarik de dahil olmak Uzere tekstil ve deri endistrisinden olasi PCDD/PCDF kaynaklarin
izlemek icin ulusal kapasite olusturulmali/gtclendiriimelidir. Atik sularda pentaklorofenolin
izlenmesi konusunda daha fazla rehberlige ihtiyac vardir.
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