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Krom ve Deri Arastirma

Bilimsel olgulara ve verilere dengeli bir bakis
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Deri imalat prosesinde tabaklama asamasi Bilgi Teknolojilerindeki bir isletim sistemi gibidir. Bltin
derilerin %85’i Krom esasli Gretim teknolojisi ile Gretilmektedir ve bilgisayar diinyasindaki Windows
isletim sistemiyle karsilastirilabilecek bir konuma sahiptir. Krom tabaklama deri tarihindeki en iyi
kesiflerden biridir ve sinai dlcekte deri isinin gelisiminin temelini olusturmustur.

Ote yandan, eger krom tabaklama islemi dogru bir sekilde yiiriitiilmezse, krom kullanimindan dogan,
alti degerlikli kroma bagl potansiyel bir toksisite riski ortaya cikar. Deri birgok tliketim maddesinin bir
bilesenidir. Ancak mevcut deri imalat prosesinde maalesef halen yan {rlin ve atiklar olusmaktadir ve
deri sanayinin bu potansiyel riski yonetmesi ve tiimiyle kontroli altinda tutmasi 6nemli bir
sorumlulugudur. Gliiniimuzin strdurdlebilirlik standartlarina uyum saglamak amaciyla tabakhane
calisanlari igin, cevresel agidan ve deri Grlinleri kullanan son kullanicilar igin % 100 giivenligin
saglanmasi gerekir.

Ozellikle son on yilda muazzam ilerleme saglanmistir. Tabaklarin (deri treticilerinin) cok bilyiik
cogunlugu bu potansiyel riski cok ciddiye almaktadirlar. AR-GE diinyasi, cevreye ve insanlara herhangi
bir olumsuz etki yapmayacak sekilde Krom (VI) olusumunu énleyecek ve mimbkiin olan en ylksek
oranda kromu geri kazandiracak yontemler lizerine devamli ¢calismaktadir. Oysa medyada, deride
krom kullanimina iliskin son derece hatali ve yaniltici haberler ¢ikmaktadir. Deri sanayinde standart
teknolojileri temsil etmeyen, geri teknolojilerle iretim yapan nadir 6rnekler ele alinmakta ve
genellestiriimekte, sanki genel anlamda krom tabaklama prosesi hemen durdurulup yasaklanmasi
gereken bir prosesmis gibi bir algi olusturulmaktadir.

Bereket versin ki, gercek tamamen farkhdir. Glinimizin bilimsel bilgilerine dayanarak, eger basit
tavsiyeler ve ilkeler izlenirse, herhangi bir kisinin Cr(VI) toksisite riskiyle karsilasmasi icin hichir sebep
yoktur.

Bu makalede yaklasimlar, riskler ve bilimsel calismalarin sonuclari izerine dengeli bir bakis acisi ele
alinmis ve krom tabaklanmis deri uygulamalarinin potansiyel risklerine yonelik olarak
iliskilendirilmistir. Risklerin ve tehlikelerin kiigimsenmemesi ve hatta ortiilmemesi son derece
onemlidir. Ancak, eger bir risk yonetilebilir ise herkesin dogru ve kesin olarak bilgilendirilmesini
saglamak yanlis bir histerinin yayginlasmamasi icin gereklidir.



Krom Elementine iyi ne kétudur!
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Krom, cesitli uygulamalarda kullanilan 6zel bir elementtir. Kromun %95’inden fazlasi deri sanayi
disinda kullanilmaktadir, madenden ¢ikarilan kromun sadece kiiclk bir kismi deri amaghdir. Cok
biyik bir cogunlugunun uygulamasi paslanmaz celik ve krom kaplanmis {riinlere yoneliktir. iste bu
nedenle kromun tiim geri kazanim orani ¢ok yiksektir. Mimkinddr ki krom periyodik sistemdeki tim
elementler arasinda-eger en cok geri kazanilan degilse- en ¢ok geri kazanim oranina sahip
olanlarindandir.

Kromun ¢esitli bicimleri mevcuttur. Elementer ve Ui¢ degerlikli bicimleri bircok tiiketim tGrinlnin
dnemli temel bilesenleridir. Ug degerlikli krom insan viicudu igin &nemli bir besindir. Bircok agac ve
toprak, lg degerlikli kromu dogal ortalama deger olarak, yaklasik 3-5 ppm oraninda igerir-tekrar
vurgulamak gerekir ki bu oran herhangi bir sinaf bulasik veya uygulamadan kaynaklanan miktar degil
dogal olarak bulunan miktardir.

Krom(lll) oksit pigmentleri viicutta ve ciltte herhangi bir zarar veya hipersansitivite yaratmadan
yaygin olarak yesil boya vermek lizere dovmelerde (tatoo) kullaniimaktadir.

Biitlin bu uygulamalara yonelik Gretimlerde hekzavalent (alti degerlikli) bigimi kromu saflastirmak
amaciyla ara Uriin olarak kullaniimaktadir. Kromun bu hekzavalent bicimi hayvanlar ve insanlar icin
toksik olarak bilinmektedir, dolayisiyla da bircok tehlikeli kimyasal ara tirlinde oldugu gibi profesyonel
kimya firmalarinda, o da ancak “firma ici sistemlerde” fevkalade yiiksek glivenlik dnlemleri altinda
kullanilmalidir. Bu, bir kimya firmasinin basa ¢ikmasi gereken normal potansiyel bir risktir ve
bitindyle yonetilebilirdir. S6z konusu olan, krom(ll1)’iin bazi kosullar altinda zararl hekzavalent krom
bicimine oksitlenebilir olmasi ve bunun cesitli baska uygulamalarda kullanilmakta olan bircok baska
organik kimyasallarla benzer risk olusturmasidir. Bu ylizden, kromun deri tabaklamasinda kullanimi
icin bir bilimsel risk degerlendirmesi gereklidir. Béylece normal kullanim kosullari siirecinde bu
oksidasyonlari bertaraf etmek mimkin olacaktir. Bu, bircok bilimsel calismayla gerceklesmistir ve bu
calismalar son kullaniciyr korumak tizere konulan yasal diizenlemelere temel teskil etmektedir.



Esas olarak 90l yillardan baslayarak arastirmalar, krom tabaklamanin biitlinliyle anlasilabilmesi
Uzerine, potansiyel risklerin belirlenmesine ve kromun tabaklamada %100 givenli kullaniminin
saglanmasina yonelik ylratilmustir. UNIDO c¢evreye higbir sekilde Cr(VI) bulasmamasini saglamak
tizere yiritiilecek bir prosesin nasil olmasi gerektigine dair gayet acik dneriler yayinlamisti. Ozellikle
deri imalat prosesi Avrupa Birligi tarafindan “chromé6less” —Alti degerlikli kromsuz- olarak
adlandirilarak baslatilan eksiksiz bir bilimsel arastirmanin temelini olusturmustur. Sonuglar internette
yayinlanmis ve sonug, toplamda su cimleyle 6zetlenmistir: “derinin en son halinde krom VI’'nin
olusumunun 6nlenmesi etkin bir sekilde saglanmistir!”.

Simdi deri sanayi bu taleplerin bitiin deri sanayi genelinde, hig istisnasiz standart hale doniismesini
garanti altina almak zorundadir.

Krom VI olusumu dogru proses ve regete uygulamalanyla
onlenebilir

Cr(ll) € - Cr (VI) denge teorisi

Cdzunmus halde Crlllve CrVl arasinda denge olusur. Crill <= CrVl+3e
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CrVl'ya yukseltgenebilir

Bir radikalik mekanzma* reaksiyon entalpisini onemli
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Riski yonetebilmek icin isin kimyasini anlamak bir énkosuldur. Ozelde deri icin kromun ig ve alti
degerlikli halleri 6nem tasimaktadir.

Cozinmis halde g ve alti degerlikli haller arasinda bir denge hali mevcuttur. Bu denge, pH veya
konsantrasyon gibi bircok faktérden etkilenmektedir. Cr(VI) fevkalade kuvvetli bir oksitleyici
oldugundan- ki bu da zararl olmasinin sebeplerinden biridir- deri matrisinin “normal” kosullari
altinda (pH 3,5-5, ekstrakte edilebilir Cr(lll) 50-100 ppm, sicaklik 100°C’un altinda) denge hemen
hemen tamamen glvenli l¢ degerlikli hale dogrudur; tahminler 10.000:1’den ¢ok daha yiiksek bir
orani isaret etmektedir.

Derideki kromun bulyik bir kismi tabaklama siresince kollagene kuvvetle baglanir. Bu olgu, kromun
bu amag icin neden secildigini aciklamaktadir. Krom bir kez elyafa baglandiktan sonra Cr(lll)’iin krom
(V1)’'ya denge olanagi dramatik olarak diiser. Sadece Cr(lll)’lin ekstrakte edilebilir kismi bu denge icin
bltindyle misait durumdadir.



Standart krom tabaklanmis deride elyafa baglanmis krom miktari deri agirliginin %3-4’tdir. Boyle bir
deride ekstrakte edilebilir Cr(lll)miktari, islem kosullarina ve uygulanan receteye kuvvetle bagli olarak
degisse de, 50-500 ppm araligindadir. Bu 50-500 ppm denge icin misait olan miktardir. Yukarida
denge dagilimi konusunda deginilmis olan kosullara gore, bu 50-500 ppm orani, denge sonucu agiga
cikacak Cr(VI)'nin, giivenli bir deride bugtinkl kosullarda tespit edilebilir miktari olan 3 ppm’in ¢ok
altinda bir miktara karsilik gelir. Bir kullanici igin risk teskil edebilecek konsantrasyonlarin bir kag kerte
daha yilksek oldugu belirlenmistir.

Bagli Cr(ll1)’Gin hekzavalent krom haline dogrudan yiikseltgenmesi standart kosullar altinda bir hayli
ihtimal disi olan bir durumdur, zira reaksiyon hizi son derece dusuktiir. Sadece 800°C’nin lizerindeki
sicakliklarda Cr(VI)’'ya donlsim reaksiyonu baslar. Normal deri ve kullanici kosullarinda bu, higbir
sekilde bir risk degildir.

Dikkate alinmasi gereken bir 6nemli bir olgu potansiyel bir risktir: reaktif organik bir ara maddenin
dolayli oksidasyon yoluyla yikseltgenmesi. Morétesi (UV) 1sini veya beyazlatma/temizleme gibi
uygulamalar esnasinda serbest radikallerin olusmasina olanak taniyan bazi kimyasallar deri
endistrisinde mevcuttur; bu radikaller sonradan lg degerlikli kromu alti degerlikli kroma “normal”
kosullarda bile ylkseltgeyebilirler. Radikaller bazi ucuz ve merdinvenalti lretilen yaglama
maddelerinde, vakslarda ve yaglarda bulunabilecek doymamis gruplar tarafindan aciga cikarilabilir.
Bu tiir bir oksidasyonu engellemek icin deri matrisi icerisinde gerekli miktarda radikal yakalayici ve
antioksidan yardimcilar olusturulmalidir, ya da en basitinden bu gibi sorun yaratici kimyasallarin
kullanimindan imtina edilmelidir. Bu radikal yakalayicilarin varliginda radikaller olusur olusmaz
yakalanip kararli bilesiklerin olusturulmasiyla geri donlissiiz olarak elimine edilirler. Bu durumda ¢ok
daha yavas ve zor bir sireg olan tg degerlikli kromun oksidasyonu hicbir sekilde gerceklesemez. Bu
radikal yakalayicilar dolayl bir yoldan reaktif oksijen iceren maddelerle Cr(VI) olusumunu engellemek
Uzere “glvenlik yapitasidirlar”.

Krom heryerde vardir ve dogada kalicidir- “chrome-
free(kromsuz)” yoktur

Krom: dengenin arka plamn ve dogada kahciign

* Cr (VI) iyonlan suda coézindrdur, Cr (lll) iyonlan cok az cézuntrdir
= Krom (VI) kuvvetli bir yukseltgendir, 6zellikle asidik ortamda
* Cr(VI) yuksek cozinirlige sahiptir ve cok cesitli organik maddeyle Cr(lll)'e indirgenebilir

* Cevrede Cr(lll) icin denge > %99.9 Gzerinde saglanir, ve Cr (Vl)icin < %0.1dir; pH ve
konsantrasyona cok bagimlidir

= Cr(lly bilesikleri hizla yaslanir ve émegin Cr(lll) oksit olustururlar. Coziinmez hale gecip
topraga baglanarak krom, artik bioelverisli olmaz ve dengenin diginda kalir.
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Cozinmis kromun g¢evreye salinimi s6z konusu oldugunda daha 6nce agiklanan denge kurallari
gecerli olacaktir. Kuvvetli oksidasyon gicleri dolayisiyla salinan ¢cok az miktarlarda Cr(VI) cevrede
bulunan birgcok organik bilesikle oksidatif olarak aninda reaksiyona girecektir. Bu ise denge
reaksiyonu uyarinca Cr(VI)nin tehlikesiz Cr(lll)e indirgenmesi anlamina gelir. Cr(VI)nin bu distk
konsantrasyonlarinda olay “kendi kendini temizleme” mekanizmasi gibi yarimektedir. Cr(VI) ¢ézinir
olduguna gore, isletmelerde yakalanabilir. Bu durumda isletme yine ayni sekilde davranarak Cr(VI)'yi
tehlikesiz Cr(lll)’e dénustlrir; Cr(VI) higbir tetkikte, higbir zaman, hicbir tesiste tespit edilmemistir.

Dogada (¢ degerlikli sekliyle Cr(lll) hemen ¢6ziinmez Cr(lll) okside dontsir. Bu, “normal” kosullar
altinda, deriye bagh oldugu halinin aynisi olan ve ayni zamanda artik Cr(lll) ve Cr(VI) arasindaki
dengeye geri donme ihtimali olmayan, kromun son ve degismez halidir. O halde, dogada dahi,
kromun farkli degerliklerine iliskin kimyasal sistem, kendiliginden zararh Cr(VI) tarafindan
kirletilmenin dnline gececek sekilde galisir ve kararl Cr(lll) halini destekler.

Ayni etkilerin derinin, 6rnegin insan teriyle ekstrakte edildigi takdirde, devreye girecegine inanmak
gerekir. Terin asit pH’1 ve icerdigi bircok mikroorganizmalar, olusmasi mimkiin ¢ok dusik Cr(VI)
miktarlarini dogrudan zararsiz Cr(lll)e indirgeyecektir.

Deride kullaniimakta olan krom (lll) kullanicive is¢i agisindan
hicbhirtehlike icermez

Kromuninsan saghd icin saghk onem tasiyan risk degerlendirmesi

=H assasiyet Hassasiyetyaratmaz (senzitizasyonu yoktur)

= Akut Toksisite Etki miktan ve bilesige badli olarak zararli veya toksik degil
= Kanserojen CMR listesinde yer almiyor

= Hassasliyet Hassasivetvaratir

(odJ\"/)J - Akut Toksisite Toksik

= Kanserojen Kanserojen ve mutajen

Cr(IIl) ve Cr(VI1) arasindaki dengenin kimyasi anlasildiktan sonra tiiketici icin derideki krom riskinin
gercekci degerlendirmesi yapilabilir.

Cok yeni REACh Raporu Ek XV, Bolim. B 5.8 (ECHA 2011)de de belirtildigi gibi Cr(lll) icin her sey acikca
ortaya konmus ve hicbir risk icermemektedir. Cr(lll)iin deride kullanildigi konsantrasyonlarda



hassasiyet yaratmadigi, CMR listesinde siniflandiriimamis (kanser yapici, mutajen, Gireme igin toksik
maddeler) olup zararh olmadigi kanitlanmistir.

Buna karsllik, alti degerlikli krom, her (¢ tehlike riskini de ¢ok diisiik miktarlarda bile icerir: ¢cok
kuvvetli alerjendir; teneffis edilirse toksiktir ve kategori | seviyesinde kanserojen ve mutajen olarak
siniflandinimistir. Bu nedenle, deri eger 6nemli miktarlarda Cr(VI) icerseydi bir potansiyel riskle karsi
karsiya kalirdik ve bu durumun bilimsel olarak degerlendirilip dikkatle yonetilmesi gerekirdi. Temel
soru, bu maddeye maruz kalinmada gercekgi riskler nelerdir ve hangi sinirlardadir seklinde
sorulmahdir.

Guncelbilimselverilere dayanarak akutCr (VI) toksisitesideri
kullanan birii¢in risk olugsturmaktan uzaktir
Krom (VI): Akut Toksisite
= Kullaniciveyaisci guvenligitek basina kimyasala atfedilemez, kimyasalin etki miktari ile iliskilidir
= Ancakbirrisk degerlendirmesi “gtvenli” veri olusturur _
- Letal Doz (LD) esidive Gozlenen Ters Etkisizlik Esigi (NOAEL)
= Cr(VIymin hayvanlar tzerinde toksikokinetigi hakkinda oldukca iyi bir veri bankasi mevcuttur.
* insanlaricin ancak sinirl veri vardir, ancak potansiyel olarak genellikle ayni sekilde davrandidi
bilinmektedir.

Model: LD cmi: 74ma/kg*bw™ (26 mg Cr(VI)/kg bw=1.8 g/70kg)
> 1.8g =2 mglgiftx 500

NOAEL: 2.5 mg/kg*bw (1mgCr(Vl)/kgbw=70 mg/70kg)
2> 70 mg = 2 mglgiftx 35

1ciftayakkabi > ~2 ayakkare deri
2 ayakkarederi =>~200gadirhk

Akla yatkin en kotu durumsenaryosu: " 1.150 mg/kg® bw (410 mg Cr (V1) / kg bw = 28 g/T0 kg
, . == 2 cemw v Mgky VW 1V Mg Wiy g v = )
10ppm Cr(Vl) - 2mg/ayakkab gifti > 28g =2 mglgiftx 14.000
* Potazsum Divoma o e 523, 202 ad S7A /::M\ ;
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Daha iyi kavramak icin, dnce, zararh ve tehlikeli kimyasallara iliskin genel mantigin anlasiimasi
onemlidir.

Bircok kimyasal madde az veya cok tehlikeli olarak siniflandiriimistir; ancak gergek riski belirlemek igin
her zaman toksisiteyi, 6zglin uygulamada kimyasalin etki miktariyla iliskilendirmek gerekir. Biitlin
bilim adamlarinin da bildigi gibi bu durum, bazi tehlikeli kimyasallarin 6zglin bir problemi degil, bitln
kimyasallara uygulanabilecek sekilde genel bir mantikla agiklanabilecek bir durumdur, ¢linki belirli
bir miktarin 6tesinde bitin maddeler zararli, hatta tehlikeli hale dontsebilirler. Bu mantik Cr(VI)nin
bile toksisitesini degerlendirirken akilda tutulmahdir.

Buna en klasik 6rnek, tuzdur. Herkes bilir ki tuz, NaCl, yasam igin gereklidir; ancak asirisi saglk ve
hatta yasam icin tehlikelidir. Ayni sey temel vitaminler icin de gecerlidir! O halde, sodyum klorir
(tuz), ne zaman iyi bir kimyasal, ne zaman koéti bir kimyasaldir? Cevap, maruz kalinan miktara
baglidir. Fakat unutmamamiz gerekir ki tuz veya krom olmadan yasamimizi stirdiiremeyiz!



Bu mantik, kimyasallarin toksik olanlarinin bile degerlendirilmesinde akilda tutulmalidir. Hayvanlar
Uzerinde yapilan arastirmalara gore her zaman o6ldirici (letal) bir Gst limit ve bir de etkisizlik alt limiti
vardir: Yasam tehdit eden diizey, Letal Doz (LD50 mg/kg) olarak adlandirilir ve kobayin kg olarak
agirhg! basina beslenen ve kobaylarin %50sini 6ldiiren madde miktari olarak belirlenir. Alt limit
NOAEL(No Observed Adverse Effect Level, Gézlenen Ters Etkisizlik Esigi) olarak adlandirilir ve
toksisitenin s6z konusu olmadigi seviyeyi belirler.

Bugtin, Cr(VI) toksisitesine iliskin yeterli derecede veri mevcuttur; elbette ki cogunlugu memeliler
Uzerinde yapilmis arastirmalardan elde edilmis ve ¢ok yaygin olarak insanlar icin de gecerli olduguna
inanilan verilerdir.

Basit bir hesaplama herhangi bir derinin 10 ppm Cr(VI) icerdigi takdirde NOAEL seviyesinde ve
ozellikle LD50 seviyelerinin kullanicilari tehdit edebilecek en koétii senaryolarda bile her hangi bir
potansiyel riskin cok cok otesinde kaldigini ispatlamaktadir. Teorik olarak, bir insan glinliik olarak
NOAEL seviyesinin lzerinde bir seviyede etkiye maruz kalabilmek i¢in, glinde 35 cift ayakkabi
yemelidir. Bilimsel olarak akut Cr(VI) toksisite riski s6z konusu olamayacagini belirtmek adil olacaktir,
zira durum tiketici agisindan risk yaratacak ortamin ¢ok uzagindadir.

Guncelbilimselverilere dayanarak Cr (VI) kanseojenligi ciddi
bir tuketici riski olmaktan uzak olarak géoriinmektedir

* Kanserojen ve Mutajen (CM) maddeler icin hichir zaman NOAEL yoktur

= Cr (V1) ile hayvanlar Gzerindeki kanserojenlik calismalan kobay ve farelerde, soluma
veya intrabronkal etkiyle akciger timorl olustugunu acikca gostermistir

* Insanlarda solumayla Cr(VI)'nin potansiyel olarak kanser yapma olasilid icin yeteri
sebep vardir

= Cr{\Vl) bilegiklerinde oral ve dermal yollardan kanserojenlik calismalanna iligkin veri
mevcut degildir*

» Krom (VI) solumayla kategori | kanser yapici olarak siniflandinimistir

» Cr(Vl) kanserojenlik iliskisi deriden mamul tiketim maddelerine uygulanamaz, zira bu
etkiler icin soluma gerekmektedir
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Kanserojen olma ve mutajen olma riskleri s6z konusu oldugunda farkh yaklasimlar gereklidir. Bu
konuda EPA ve ECHA arasindaki tartismanin halen devam etmesine ragmen genellikle NOAEL
seviyeleri bu durumlarda belirtilmez; gliniimiiz biliminde eger bir kimyasal CMR listesinde
siniflandiriimis olsun olmasin, var ya da yok olgusu basit olarak yer alir: ve evet Cr(VI) kanserojen
kategori | olarak siniflandiriimistir, o da ancak yalnizca solundugu takdirde. Bu da Cr(VI) iceren
dumanlar dikkate alinmalidir anlamina gelir. Yani 6rnegin galvaniz sanayinde calisanlar veya
paslanmaz gelik kaynagi yapanlar icin dnemli bir glivenlik olgusudur. Yanan deriden gelebilecek Cr(VI)



iceren dumanlara bir kez maruz kalmak kanser riski agisindan icilen bir sigarayla veya trafik
sikisikliginda solunan dizel ekosuyla karsilastirilabilir. Bu nedenle bilimin buglinkl seviyesinde ve
buglinki gerceklerle krom tabaklanmis deri giyilmesi halinde, hatta deriyle agiz temasinda bile
(6rnegin bebekler i¢in) dlcllebilir bir Cr(VI) kanser yapma riskinin olmadigini séylemek kanimizca adil
olacaktir.

istatistikler Cr(V1)’nin, kamuoyunda sik¢a dillendirildigi gibi
dermatitis ile iliskilendirilemeyecegini gostermektedir
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Sonug olarak 6nemli bir konu olan sensitizasyon konusu tartisilmalidir. Cr(VI) kuvvetli alerjen olarak
bilinir. Literattirde belirtildigi gibi (Integrated Risk Information System- Entegre Risk Bilgi Sistemi, EPA:
http://www.epa.gov/iris/subst/0144.htm) muhtemel bir temasta ilk adimda (baslatma), alti degerlikli
krom deri tarafindan emilir ve bu bir sonraki adimi tetikler- bagisiklik sistemi cevabi (sensitizasyon).

Etkilenmis, hassasiyet gosteren kisiler hayat siireleri boyunca bir esik degerin lizerinde kroma maruz
kaldiklarinda alerjik kontakt dermatitis gostermektedirler.

Bu esik deger veya duyarhlik alti seviye maalesef birka¢ ppm Cr(VI) mertebesindedir. Bu su anlama
gelmektedir; hassas bir insan teorik olarak bu miktarda Cr(VI) iceren deriden etkilenebilir. O halde,
gercekte bu risk ne kadar kayda degerdir? Burada tespit edebilecegimiz, deri, asirlar boyu, ayakkabi
imalatinda, saat kayisi gibi deriyle temas eden malzemeler olarak kullanilimis ve bilimsel arastirmalar
Cr(V1)'ya asir1 hassasiyet gostermis olanlarin sayisinin distik oldugunu géstermistir. Ortada Kontakt
Dermatitis riskinin bir sekilde minimize edildigi bir mekanizmanin var oldugu asikardir. Nedenlerden
biri, denge ve cevresel indirgenme ile ilgili olarak 6nceden de izah edildigi gibi t¢ degerlikli Cr(lll)in
deriye temas ve niifuziyet 6ncesi olusmus olmasidir. Geriye kalan Cr(VI) gozlenebilir etki degerinin
altinda kalacaktir. Bununla birlikte bilimsel gézlemlere dayanan tek bir mantikli ve mimkiin teorik
aciklama bulunmaktadir; heniiz bilimsel olarak dogrulugu ispatlanmamistir.



Gergek su ki, bircok bilimsel arastirmaya gore Cr(Vl)ya asiri hassas olan insanlarin sayisi diistktar.
Resmi rakamlar, kroma hassas olma ihtimali bulunan insanlarin niifusun %0,4’G oldugunu
gostermektedir. Bu baska metallerle karsilastirilabilir bir orandir (Altina karsi alerjik reaksiyonlar 4
defa daha fazla, Nikele karsi ise 10 defa daha fazladir) ve 6rnegin bazi besinlere, laktoza, ota vs karsi
alerjik reaksiyonlardan mertebe olarak daha azdir. Bir insan kroma karsi asiri duyarlilik gosteriyorsa
ve bu biliniyorsa, kendilerini korumak icin kolay bir yol vardir; 6rnegin, ayakkabilik deri belirli
miktarlarda Cr(VI) icerebilirse tek yapilacak sey ayakkabiyi ¢corapla giymek ve derinin kendi ciltlerine
dogrudan temasini 6nlemek olacaktir.

Sonug olarak: deriye karsi dermatitis vakalarinin 6l¢ilmis miktari bugiiniin toplumunda bazi
medyada sikca sozii edildigi boyutta degildir. Standart teknolojileri uygulamak ve ilaveten AR-GE
sonuglarini kullanmak bu riski daha da distrecektir ve bu ¢alismalar araliksiz stirdirilmelidir.

Deride Cr(VI) olusumunu 6nlemek igin pratik yollar

Dolayisiyla, olabildigince glivende olabilmek i¢in deriyi, saptanabilecek Cr(VI) miktarinin altinda
tutacak sekilde Gretmek 6nemlidir. Bu yonetilebilirdir ve bir deri Ureticisi bazi kurallari siki sikiya takip
edip dogru kimyasallari kullanmak zorundadir. Bu tretim teknolojilerine dair ilkeler roket bilimi
degildir. Gergekte de birgok deri Ureticisi bunlari zaten uygulamaktadir ve sadece bazi imalat
disiplinine sahip olmalari gerekmektedir.

Cr(VI) olusumunu Uretim sirecinde engellemek ve Cr(VI)'nin depolama ve kullanim esnasinda
olusmamasini giivence altina almak icin 9 anahtar gelistirilmistir:

1. Her zaman kaliteli tabaklayici krom tuzlari kullaniimasi

2. Tabaklama sonrasi ylkseltgen madde (6rn. agartici) kullanilmamasi
3. Wet end prosesi bitiminde pH’in “dlstk” birakilmasi (3,5-4)

4. Son yikamanin mutlaka yapilmasi

5. Boyamadan 6nce fazla amonyak kullanimindan kaginilmasi

6. Yuksek performansli yumusatma kimyasallari kullanilmasi (doymamis lipit veya vakslardan
kacinmak)

7. Kromat pigmentlerden kaginmak (sari ve oranj anorganik pigmentler)
8. Antioksidan koruma etkileri nedeniyle %1-3 bitkisel tanen kullaniimasi
9. Bitkisel tanenlerin kullanilamayacagi durumlarda sentetik antioksidan kullaniimasi*

Bu ilkeleri takip ederek bir deri tireticisi, deride alti degerlikli krom olusmasini engelleyecek biitiin
gereklilikleri yerine getirirken deri zanaatini da uygular.

Test yontemine iliskin 6nemli bir noktayi 6zellikle vurgulamak gerekir. Amag, tiketiciyi krom(VI)
icermeyen deriler Ureterek Cr(VI)’dan korumaktir. Bununla birlikte, deri matrisinde Cr(VI)'y1 dogru bir
sekilde dogrudan tespit edebilecek bir yontem heniiz yoktur. Her tayin, s6z konusu edilen deri
numunesinden ekstrakte edilen kisim Uzerinde yapilan deneylerle uygulanmakta veya dnerilmektedir.



ISO 17075 Standartta fosfat tamponlanmis pH 8 ortami, Cr(VI)'nin ekstraksyon sirasinda
indirgenmesini 6nlemek i¢in secilmistir. Ancak, deri kromun yaninda eser miktarda baska yiikseltgen
maddeler iceriyorsa oksidasyonun yalnizca ekstrakte edilen karisimda gerceklesmesi ihtimal disi
degildir. Bu durumda bulunan sonug deri icindeki Cr (VI)y1 degil yikseltgeyici maddenin
konsantrasyonunu ifade eder.

Tiketicinin maruz kaldigi durumu daha iyi simile eden kosullarda, yani 5,5 pH degerindeki suni ter
cOzeltisiyle ekstraksyon kosullarinda bu tir bir oksidasyon ¢ok daha ihtimal disidir. Ancak, bu
durumda da eger eser miktarda indirgeyiciler ortamda bulunursa Cr(VI)nin indirgenme ihtimali
dislanamaz.

Henlz, bu ekstraktlarin birinin derideki durumu temsil ettigine dair bir kesin kanit yoktur. Ancak
onemli olan, ISO 17075 ekstraksyon kosullari uygulandigi takdirde, 3ppm altinda degerlerin rapor
edilmemesi geregidir. Suni kosullar gercek konsantrasyonlarla karistirilmaktadir. Bu 6n kosul,
halihazirdaki UV-6l¢ctimlerinden daha duyarli bir tayin metodu uygulansa bile degismeyecektir.

Ozet ve sonug:

Deride Krom’un potansiyel riskleri Gizerine, kamuoyundaki yaygin kaninin aksine sonuclari agiklayan
dengeli bir bilimsel bir bakis acgisi ortaya konmustur. Cok kisa slire 6nce yayinlanmis olan REACh
Raporu Ek XV, B6lim. B 5.8 (ECHA 2011)’de de belirtildigi gibi deride Cr(lll)’e iliskin makul bir problem
yoktur. Avrupa Birligindeki bilimsel arastirmalara (Chrome6less Project- Krom6sizlik Projesi) gore
bitmis deride krom(VI) olusumu etkin olarak engellenebilir. Krom (VI)siz deri lGiretiminde deri
Ureticisinin kullanacagi standart teknolojiler mevcuttur.

Deride hafif seviyede Cr(VI) miktarlari s6z konusu oldugunda, modelleme agik¢a gostermektedir ki,
toksisite ve kanser anlaminda kullanici riski yok edilebilir; muhtemel etki senaryolarindan elde edilen
sonuclar gdéstermektedir ki, deri malzemeden yapilmis giysi giyildiginde risk, herhangi tespit edilebilir
bir degerin ¢ok altindadir.

Geriye toplumun ¢ok azinda gérilebilecek Cr(VI) iceren deriye alerji potansiyeli kalmaktadir.
Onyillardir, deri tercih edilen bir malzeme olmus olmasina karsin kroma asiri duyarlilik vakalari, altin,
nikel, besin katkilari, ot, veya 6zel organik maddeler gibi bir cok baska malzemenin yarattiklarina
oranla daha dustktar.

Krom tabaklamanin baska tabaklama teknolojileriyle ikamesi diinyayi daha glivenli kilmayacak ama
teknik avantajlarin da kaybina neden olacaktir. Bununla birlikte, 6zellikle son on yilda mithis
gelismeler saglanmis olmasina ragmen uluslararasi deri sanayi, deri yapisinda Cr(VI) bulunmamasini
saglayacak daha ileri denenmis teknolojileri desteklemeye devam etmelidir.
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