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Yasal Uyari

Bu Krom (VI) glincellemesi, sunum sirasinda mevcut olan en dogru ve en giincel teknik bilgiyi
saglamak amaciyla Uluslararasi Deri Teknologlari ve Kimyagerleri Dernekleri Birligi (IULTCS)
tarafindan hazirlanmistir. icerigin gtivenilirligini ve bilimsel gecerliligini saglamak icin her tiirli
caba gosterilmis olsa da IULTCS, icerigin eksiksizligi veya dogrulugu konusunda hi¢ bir beyan
veya garantide bulunmaz.

IULTCS, Uyeleri ve katkida bulunanlar, sunulan bilgilerin kullanilmasindan, yorumlanmasindan
veya uygulanmasindan kaynaklanabilecek hata, eksiklik veya sonuclardan hicbir sorumluluk
kabul etmez. Kullanicilarin verileri bagimsiz olarak dogrulamalari ve materyali belirli durumlara
uygularken kendi mesleki degerlendirmelerini kullanmalari tavsiye edilir.
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Giris

Krom, kromit FeCr,0, (basitlestirilmis) adi verilen dogal bir
cevherden elde edilir

Kromitten asagidaki krom urlinleri liretilir:

Paslanmaz celik ve alasimlar
Krom kimyasallari

Deri Uretimi i
Diger kullanimlar
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Kromun Oksidasyon Durumlari

Cr(lll) od\)

UC DEGERLIKLI ALTI DEGERLIKLI

Temel eser element Duyarhlastirici - Toksik - Kanserojen (solunumla)
Dusuk toksisite Yiiksek hareketlilik (sari/turuncu)

Cr(lll) oksidasyonunu yoneten parametreleri anlamak, deri Gretiminde proses kontroli ve trin kararlihg
acisindan son derece 6nemlidir.
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Cr(VI1), Cr(ll1)'e indirgenebilir

Cr,0,2 + 14H* + 6e~ = 2Cr** + 7H,0

Reaksiyon kosullari:

I Cr(VI) glcll bir oksitleyici ajandir
I Indirgeme icin protonlar (H*) ve bir indirgeyici ajan gerektirir

I Reaksiyon asidik kosullarda buyuk 6lctide desteklenir — Cr(lIl) ¢cozlintr halde kalir

*Bikromat, dikromat iyonunun tarihsel adidir; dikromat, glincel IUPAC adlandirmasina gore tercih edilen terimdir.
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Bazik Krom Siilfat Uretimi

Sodyum Bikromatin asit ve sulfur dioksit ile indirgenmesi

Na,Cr,0; + H,SO, + 3 S0, — Cr2(504)3 + Na,S0O,; + H;0

En yaygin Uretim yontemi.
Cok iyi tanimlanmis bir bilesim Uretir.

Toz Urun olarak satilir.

Cr(VI) Cr(Il) bazik
¢cozelti krom siilfat
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Bazik Krom Siilfat Uretimi

Sodyum Bikromatin organik bilesiklerle, rnegin asit ve sekerlerle indirgenmesi

4ANa,Cr,0; + 16H,S0, + CgH1,06 — 4Cr2(SO4)3 + 4Na,S0, + 6CO, + 22H,0

Bu reaksiyon ayni zamanda krom icin komplekslestirici ajan gorevi goren organik asitler tretir ve
kompleksin kararlihigini artirir.

Toplam bilesim, reaksiyon kosullarina ve seker turtne (glikoz, sakaroz, melas vb.) gore
degisebilir.

Cogunlukla konsantre sivi ¢cozelti olarak satilir.
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Cr(lll), Cr(VI)'e Oksitlenebilir

A\ Not: Oksidasyon ve indirgenme reaksiyonlari tersinirdir

Deride bu reaksiyon belirli kosullar gerektirir, ancak oksidasyon icin bunlarin timii gerekli degildir.

I Gliglii oksitleyici ajanlar Oksijen, peroksitler, ozon

I Yiiksek sicaklik Cr(lll) = Cr(VI) dontsimina hizlandirir

I Yuiksek pH Alkali kosullar oksidasyonu gucli sekilde tesvik eder
I UV isig Fotokimyasal oksidasyon yolu

I Dusiik nem Kuru isiyla yaslandirma kosullari



Deride Cr(l11) Oksidasyonunu Onleyen Kosullar

Optimum Ek koruyucu faktorler:
pH

3-4

Kritik kontrol parametresi

Antioksidanlar: askorbat, sulfit, fenolikler, E vitamini, tiyoeterler vb.

Kontrolli nem

UV korumasi

Deride yeterli yaglama — doymamis yag asitlerini en aza indirin,

I Yuksek sicakliklardan kacinma
I antioksidanla stabilize edilmis yaglayicilar kullanin




VAR
IULTCS

Deride Krom Iki Formda Bulunur

A Bagh krom B Co6ziiniir krom

KARARLI REAKTIF — CR(VI) RiSKiNi ARTIRIYOR MU?

Kolajene kompleks halinde bagl Tamamen fikse olmamis

Coziinmez Cr(lll) kompleksleri halinde bulunur (bazilari
Kolayca oksitlenmez daha kararl ve/veya reaktif degildir)
Lif matrisi icinde korunur Hareketli ve aciga ¢cikmis

Oksidasyona daha yatkin (?)
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Temel Uyumluluk Uygulamalan

Bes kontrol, Cr(VI)'in 6nlenmesi ve dogrulanmasinin her asamasinin temelini olusturur.

1 Rutin testler 1ISO 17075-1,2:2017 - 1ISO 10195:2018 - ISO
19071:2016 - ISO 4048:2018
Tedarikgi sertifikasyonu ve izlenebilirligi Te‘?',a”" £Incirl _boyunca I,Oel,gelenen
dogrulanmis kimyasal girdiler
Yaglarin, pH ve oksidatif potansiyelin Cr(VI) olusumunun temel etkenlerinin sirekli
izlenmesi kontrol
Belgelendirme ve periyodik denetimler Dizenli araliklarla tutulan ve bagimsiz olarak

incelenen kayitlar

ZDHC MRSL'e Siki Uyum KISIj[|I ma‘dde gerekliliklerini karsilamak tGzere
secilen kimyasallar




Tabaklama Oncesi Islemler ve Tabaklama

1 Tabaklama oncesi islemler

2 Tabaklama — Wet blue asamasi

e  Etkili yag giderme icin yalnizca su bazli yag giderme
kimyasallari kullanin

e Halojenli kimyasallarin kullanimindan kaginin

e  Tuzlari uzaklastirmak ve alkaliligi azaltmak icin kireclik ve kireg
giderme sonrasi uygun yikamalari yapin

iceriginde tespit edilebilir limitte Cr(VI) icermeyen krom
tabaklama maddeleri kullanin — 1SO 19071:2016'ya gore test
edilmis

Siki envanter kontroll ve depolama kosullarini saglayin
Oksidayon yapici kimyasallarin kullanimindan kaginin veya
siki sekilde kontrol edin — krom tabaklama maddeleri ilave
etmeden 6nce ortamdaki oksitleyiciyi

Blyukbas hayvanlarin wet —blue derilerinin dogal yag
seviyelerini %3'ln altinda tutun

Fikse olmamis kromu uzaklastirmak igin son yikamayi
uygulayin

Wet-blue derilerin retanaj/boyama islemden 6nce dinlenmesi
icin yeterli stire taniyin (glin)
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Retanaj, Tabaklama Sonrasi islemler ve Yaglama

3 Retenaj/ Tabaklama Sonrasi islemler/ Finisaj 4 Yaglayicilar, yaglar ve vakslar

e Krom fiksasyonunu ve sabitlemesini artiran e |deal olarak oksidasyon potansiyeli olmayan
retanaj kimyasallarini secin yaglayicilar kullanin (iyot sayisi sifira yakin)

e Tabaklama sonrasiislemlerde oksitleyici ajanlar e (QOksidasyonu onlemek i¢in antioksidanlarla
kullanilmamalidir — Grlinlerin oksidatif formule edilmis yaglayicilar ve vakslar kullanin
potansiyeli izleyin e Uygun deri depolamasi saglayin — isiyi1 ve UV

e Retenaj sirasinda antioksidan kullanin (6rn., 1si8in1 kontrol edin
hidrolize olabilen bitkisel tanenler, tercihen e Finisaj yaglarinin ve vakslarinin Cr(VI)
tara) olusumuna katkida bulunmadigini dogrulayin

e Boyalarin, pigmentlerin ve yardimci maddelerin
Cr(VI1) icermediginden emin olun (ZDHC MRSL)

e Uygun temizlik, depolama ve su kalitesi
kontrollerini stirdtrin
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Son islem ve pH Kontrolii

6 pH kontrolii — Kritik faktor

5 Son islem kontrolleri

e Fikse olmamis kromu ve tuzlari uzaklastirmak igin Tabaklama ve retanaj / boyama / yaglama boyunca asidik
retanaj/ fiksasyon sonrasi son yikamayi gerceklestirin kosullari koruyun.

e Gerekirse yikama suyunu dusik pH degerine ayarlayin

e QOksidasyon riskini azaltmak icin kurutma sirasinda UV

iIsinimindan (dogal veya yapay) kaginin
<4.0

<4.)5

Bitmis deri
(tam kesit)

Son fiksasyon
banyo pH

Tum islem asamalari boyunca duzenli denetimler yapin ve belgelendirmeyi strdirin.




Deride Cr(VI) Limitinin Onemi

Bir Cilt Duyarhlastiricisi

Alti degerlikli krom, temas halinde alerjik cilt reaksiyonlarini
tetikleyebilir. Bu nedenle bitmis deri Uzerindeki limitler siki

sekilde dizenlenmektedir.

ECHA, Avrupa Birligi'nde deri icin 3 mg/kg Cr(VI)
mg/kg limit degeri getirdi

Kaynak: ECHA [1]
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Deride Cr(VI) Tayini

ISO 17075-1 (Kolorimetrik) ile ISO 17075-2 (Kromatografik — Referans Metot) karsilastirmasi

Yontem ISO 17075-1 1ISO 17075-2
Kolorimetrik Kromatografik — Referans Yontem

Amag DPC reaktifi kullanilarak kolorimetri ile UV/PDA tespidi ve dogrulamasi ile
Cr(VI) tayini. kromatografik metot (Anyon IC/HPLC).

Algilama prensibi Cr(VI), 1,5-difenilkarbazidi (DPC) Kromat iyonu IC (lyon Kromatografisi) ile
difenilkarbazona oksitleyerek 540 nm’de ayrilir. Miktar tayini: 372 nm’de dogrudan
Olculebilen kirmizi-mor bir kompleks Olcim veya 540 nm’de kolon sonrasi DPC
olusturur. reaksiyonu ile yapilir.

Girisim / Duyarliik  Yiksek — matriks etkilerine tabidir. Cok diisuk — tercih edilen metot.



Deride Cr(VI) Tayini

Durum, hassasiyet ve numune ekstraksiyonu

Yontem ISO 17075-1 ISO 17075-2
Kolorimetrik Kromatografik — Referans Metot

Durum Kabul edilir ancak referans degildir — her iki test de Standarda gore referans metottur.
yapilirsa sonuglar icin metot 2 temel alinmalidir.

Tespit siniri 3 mg/kg (Bolim 2 ile ayni). 3 mg/kg.

Ekstraksiyon ¢ozeltisi * pH 7-8’de fosfat tamponu (Bolim 2 ile ayni). Bolim 1 ile ayni ekstraksiyon; metotlar yalnizca
analitik adimda farkhlik gosterir.

* Neden pH 7-8? Cr(lIl)/Cr(VI) dengesi pH’a bliyuk ol¢lide baghdir. Alkali kosullar Cr(lll) oksidasyonunu tesvik edebilir; daha disik
pH ise Cr(VI) indirgenmesini destekleyebilir. Ekstraksiyonu pH 7—8’de tutmak, analiz sirasinda redoks hatalarini en aza indirmek igin
en muhafazakar ve teknik olarak en uygun uzlasimdir.
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Aralarinda Bir Korelasyon Var mi?
Cozunur Cr(Ill) ve Cr(VI)
Asagidaki hakemli calismalara dayanarak:

I Cannot et al. (2017) [3]

HAY' R I Moretto (2015) [4]

I Meyndt and Germann [5]

I Anderie and Schulte [6]

Mevcut bilimsel literatur, deride ¢cozuntr Cr(lll) miktari ile Cr(VI)'in varhgi veya olusumu arasinda
herhangi bir korelasyonu desteklememektedir.
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Cozundur Cr(lll) ve Cr(VI1): Eski Korelasyon Neden Artik Gegerli Degil

Senaryo B — Modern Krom

Senaryo A — Geleneksel Krom (yalnizca SO,)

lekslestirilmis, kisa/sifir flotteli

e Dogruisleme - deride dustk ¢oziintr Cr(ll1) e  Maksimum krom tiikenimi icin tasarlanmistir - tasarim

e  Yiksek ¢ozlintr Cr(lll), zayif proses kontrolline isaret eder geregi daha yuksek ekstrakte edilebilir Cr(lll)

e Zayif kontrol zincirleme etkiler yaratir: kotu yaglayicilar, e  Bu prosesleri kullanan yetkin dericilerde yiuksek ¢ozunur
oksidatif kosullar, yanlhs pH Cr(I11) gorilir

e  Busonraki asama hatalari, Cr(VI) olusumunu bagimsiz olarak e Eniyi uygulamalar takip edildiginde bu, yiksek Cr(VI) riski

tetikler ANLAMINA GELMEZ
e Prosesler daha hassastir — uzman kontrolu gerektirir

Sonug: ¢oziiniir krom, tabakhane kalitesinin bir gostergesiydi —
Cr(VI)'in nedeni degildi Sonug: burada yiiksek ¢oziiniir Cr(lll), bir kalite hatasi degil,

kimyasal bir sonugtur
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Bilimin Ortaya Koydugu Gercekler — Ve Bunun Coziiniir Cr(l11) Sinirlari igin
Anlami

Deride ¢oziinur Cr(lll) konsantrasyonunun daha yliksek olmasinin Cr(VI) olusma olasiligini
artirdigina dair bilimsel bir kanit bulunmamaktadir. (Cannot [3]; Moretto [4]; Meyndt ve Germann
[5]; Anderie ve Schulte [6])

Tanimlanmis bir aralikta tutarh ¢ozinir Cr(lll), parti bazinda proses kontroliiniin yararl bir
gostergesidir ve dusuk Cr(VI) riskini dogrular — bir Cr(VI) tahmincisi olarak degil, bir kalite sinyali
olarak.

Deride ¢ozlindr Cr(lll) icin glivenli esik degeri belirsizligini korumaktadir. Krom tirinin (taze / geri
donustirilmis / organik olarak komplekslestirilmis) Cr(VI) olusumunu etkileyip etkilemedigine dair
herhangi bir veri bulunmamaktadir.

Modern tabaklama prosesleri (maskelenmis krom, sifir flotte, ylksek tiketim) dogasi geregi daha
yuksek ekstrakte edilebilir Cr(lll) verir. Eski bir "dustk ¢oztnlr = glivenli" esik degerini uygulamak,
teknik olarak dogru modern prosesleri cezalandirir. Korelasyona dayali sinirlar artik bilimsel olarak
gecerli degildir.




Teknik ve Yasal Referanslar

DANIMARKA — Deride Krom (V1) Kisitlamasi (2016) [7]

Cr(VI) istenmeyen bir sonugtur ve deride Cr(ll1)'in oksidasyonu yoluyla olusur. Retanaj islemlerinin distk pH'ta
tamamlanmasi, antioksidan kullanilmasi ve kurutmadan énce amonyak kullanimindan kaginilmasiyla dnlenebilir.

INDITEX — Cr (VI) icermeyen Deri igin lyi Uretim Uygulamalar 2025 [8]

Vurgulanan noktalar: nihai deri pH degerinin 3,2—4,0 araliginda saglanmasi, antioksidan kullanimi ve
uygun retanaj islemenin garanti altina alinmasi.

TUV SUD — Deride Cr (VI)’nin En Aza indirilmesi Uzerine Beyaz Kitap (White Paper) (2019) [9]

Cr(VI1)'in deride nasil olustugunu aciklar ve sunlari vurgular: uygun tabaklama, dogru pH kontrold,
yaslanma (bekletme/depolama) sirasinda oksidasyonun 6nlenmesi.
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Deri Yaslandirma Testleri

Amac: Kontrolli termal stres altinda derinin Cr(lll) = Cr(VI) oksidatif donisimune karsi direncini
degerlendirmek.

1 1SO 10195 [10]

24 h @ 60 °C, RH <20%  Genel deriler (giysilik, eldivenlik, saraciyelik)

24 h @ 80 °C, RH < 10%  Kritik kullanim derileri (ayakkabilik, otomotiv ve
dosemelik)
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ISO Disi Testler
B

Bircok akredite laboratuvar (Eurofins BLC, TUV SUD vb.), gercek diinya oksidasyon tetikleyicilerini
simule etmek icin ikinci bir stres testi olarak UV yaslandirma veya isi yaslandirma kullanir.

Tipik kosullar Tesjcler, Cr(VI) Olusum Riskini Su Asamalarda
Belirler:

e Belirli bir stire boyunca UV maruziyeti e Depolama ve nakliye
e Kuru isiyla yaslandirma (ISO 10195’e e @Gunes ISIgIna maruziyet
benzer ancak bazen farkl parametrelerle) e Ylksek sicaklikli tretim adimlari
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A w2

Bugiine Kadarki Bilimsel Verilerin Ortaya Koyduklar: (1)

Belirli faktorlerin ve parametrelerin deride Cr(VI) olusumunu azalttigi veya onledigi ve krust ile
bitmis deride Cr(VI) olusumunun 6nlenmesinde daha etkili oldugu bilinmektedir. Deriler antioksidan

ozellikle tasarlanabilir.

X Deride ¢ozlinlr Cr(lll) konsantrasyonunun daha ytksek olmasinin Cr(VI) olusma olasiligini artirdigina
dair bilimsel bir kanit bulunmamaktadir.

Deride ¢oziinlr Cr(lll) seviyeleri icin glivenli esik degeri bilinmemektedir ve krom tiirinin (taze, geri
donustirtlmus veya organik olarak komplekslestirilmis) Cr(VI) olusumunu etkileyip etkilemedigine
dair herhangi bir veri bulunmamaktadir.
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A w2

Bugiine Kadarki Bilimsel Verilerin Ortaya Koyduklar: (2)

gostergesi olarak hizmet eder ve parti bazinda disiik Cr(VI) olusum riskini dogrular.

Cozunur Cr(ll1) konsantrasyonunun belirli bir aralikta tutarl tutulmasi, proses kontroltnun iyi bir

endustriyel kosullarin karmasikligini ve degiskenligini tam olarak yansitamaz.

ISO 10195 gibi yaslandirma protokolleri ve 6zel UV-1si maruziyet testleri, Cr(VI) olusumunu tesvik
ettigi bilinen cevresel faktorlerin bircogunu yeniden olusturabilse de, bu yontemler gercek
Cr(VI) olusumu gosterebilir.

?
Kontrolll laboratuvar yaslandirma testlerinde tatmin edici performans gosteren deri, deri Grlin(
X uretimi (6rnegin bir ayakkabi fabrikasinda), fiili kullanim veya uzun vadeli hizmet sirasinda yine de
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