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7Таблица 1. Концентрации ПХДД/ПХДФ в биоцидах и пигментах/красителях



 

VI.J.
Крашение и отделка в текстильной и кожевенной промышленности 
Резюме

Загрязнение ПХДД/ПХДФ было обнаружено как в продуктах текстильной, так и кожевенной промышленности. Такое присутствие ПХДД/ПХДФ в текстильном и кожевенном производстве  объясняется: использованием хлорированных химикатов, особенно пентахлорфенола и хлорнитрофена, для защиты сырья (например, хлопка, шерсти и других волокон, кожи); а также использованием диоксин-загрязненных красителей (например, диоксазинов и фталоцианинов). В малых объемах ПХДД/ПХДФ может формироваться на этапах отделки и при сжигании отстоев, образуемых в технологическом процессе. 
Существуют альтернативы вышеперечисленным красителям, поэтому применять их не следует.

Возможные альтернативы пентахлорфенолу и хлорнитрофену включают: 2-(тиоцианметилтио) бензотиазол (ТЦМТБ), o-фенилфенол (oФФ), 4-хлор-3-метилфенол (ХМФ) и 2-n-октил-4-изотиазолин-3-один (ОИТ).
Что касается наилучших имеющихся методов, наиболее эффективной основной мерой по предотвращению загрязнения текстильных и кожаных изделий ПХДД/ПХДФ будет отказ от использования диоксин-загрязненных биоцидов и красителей в производственной цепочке.

Также, в случае использования каких-либо из вышеперечисленных химикатов, предпочтение должно отдаваться партиям с низкой концентрацией (например, химикатам, подвергнутым дистилляции или очищенным иным образом). Насколько это возможно, для предотвращения образования ПХДД/ПХДФ следует избегать сжигания текстиля, обивочного материала, кожаных изделий и ковров. 

Для того, чтобы предотвратить или свести к минимуму образование и выбросы ПХДД/ПХДФ при сжигании отстоев при водообработке и флотации, должны применяться наилучшие имеющиеся методы, описанные в разделе VI.D настоящего руководства (энергетические и промышленные котлы. Однако следует изучить другие экологически обоснованные приемы.
1. Текстильная промышленность

1.1. Вводная часть

Текстильная промышленность характеризуется одной из наиболее сложных производственных цепей. Это фрагментированный и неоднородный сектор с преобладанием малых и средних предприятий; например, в 2000 г. в Европейском Союзе действовало 114000 компаний с общей численностью работников в 2,2 миллиона (European Commission 2003b). Спрос в основном определяется тремя направлениями конечных продуктов: одежда, предметы обстановки помещений и промышленное использование.

Текстильная и швейная производственные цепочки состоят из большого количества звеньев, охватывающих весь производственный цикл от производства сырья (искусственные волокна) до полуфабрикатов (пряжа, тканные и нетканые материалы, включая процессы отделки) и до конечных или потребительских продуктов (ковры, текстильные изделия для дома, одежда и промышленные ткани).
1.2. Описание процесса

Текстильные и трикотажные ткани не могут превращаться в конечные продукты пока не пройдут несколько стадий интенсивной мокрой обработки (также называемых отделкой), таких как подготовка ткани, крашение, нанесение рисунка и отделка. Натуральные волокна обычно требуют большего числа этапов обработки, чем искусственные волокна. Производятся относительно большие объемы сточных вод, содержащих широкий спектр загрязнителей, и такие воды должны очищаться до отведения. Используется большое количество энергии для нагревания и охлаждения химических ванн и сушки тканей и пряжи.

Подготовка ткани требует расшлихтовки, очистки и отбелки, а также опаливания и мерсеризации. Операции крашения используются на разных стадиях производства для цветности и сложности рисунка, что повышает стоимость продукции. Краски, используемые в текстильной промышленности, по большей части синтетические. Отделка включает химическую и механическую обработку (EPA 1997).
С точки зрения экологии, основную озабоченность в отношении текстильной промышленности вызывает большой объем сточных вод и высокое содержание в них химических веществ. Другими важными факторами являются энергопотребление, воздушные выбросы, твердые отходы и запахи.

Хотя в производственной цепи присутствует много этапов и возникают основания для экологической озабоченности, образование полихлорированных дибензо-п-диоксинов (ПХДД) и полихлорированных дибензофуранов (ПХДФ) не может ассоциироваться с тем или иным этапом производства.

Напротив, следует уделить больше внимания тому факту, что ПХДД/ПХДФ попадают в процесс текстильного производства через применение пестицидов и загрязненных ПХДД/ПХДФ красителей, и это загрязнение ПХДД/ПХДФ переносится далее через разные этапы производственной цепи. В зависимости от этапа процесса, применяемых растворителей и физических условий, ПХДД/ПХДФ либо остается в текстильном изделии либо сбрасывается со сточными водами.
1.3. Источники химических веществ, перечисленных в Приложении С Стокгольмской конвенции

В технологической цепи текстильного производства процессы отделки обычно не являются источниками образования ПХДД/ПХДФ (Horstmann et al. 1993). Источниками обнаруженных ПХДД/ПХДФ скорее всего являются содержащие ПХДД/ПХДФ краски и пигменты, а также использование в некоторых странах загрязненных ПХДД/ПХДФ фунгицидов для обработки неотделанного сырья, например хлопка.

Новообразование ПХДД/ПХДФ может иметь место в текстильной производственной цепи там, где производится обработка сточных вод, удаление и сжигание отстоя. Применяемые для этого установки обычно вполне современные.

Таким образом, меры в отношении наилучших имеющихся методов и наилучших видов природоохранной деятельности  должны принимать во внимание:
- Загрязнение ПХДД/ПХДФ вследствие применения диоксин-загрязненных химикатов в технологической цепи текстильного производства;

-  Новообразование ПХДД/ПХДФ в термических операциях удаления отходов производства.

1.3.1. Загрязнение ПХДД/ПХДФ через диоксин-загрязненные химикаты 
Химические препараты с установленным содержанием ПХДД/ПХДФ используются в двух нижеуказанных целях и включают перечисленные ниже химикаты (European Commission 2003b):

· Дефолианты или фунгициды: пентахлорфенол и  2,4,6-трихлорфенил-4’-нитрофенил эфир
 (хлорнитрофен);

· Красители: диоксазин на основе хлоранила и красители на основе фталоцианина. 
Результаты анализов текстильных изделий различного происхождения и волокон четко указывают на то, что пентахлорфенол применялся и, возможно, все еще применяется в качестве биоцида для обработки сырья, особенно хлопка. Структура ПХДД/ПХДФ четко указывает на то, что пентахлорфенол являлся основным источником ПХДД/ПХДФ в проанализированных текстильных изделиях. 

Хотя нет опубликованных данных о применении хлорнитрофена в текстильной промышленности, такое использование нельзя исключать, поскольку этот препарат заменил пентахлорфенол во многих областях (Masunaga, Takasuga and Nakanishi 2001; UNEP 2003).

1.3.2. Образование ПХДД/ПХДФ в термических операциях удаления сточных вод
В процессе текстильного производства есть несколько этапов, включающих образование  осадков сточных вод, которые далее сжигаются: например, сточных вод от испарений при очистке шерсти, сточных вод, содержащих набивные красители или латекс, применяемые при отделке ковров. Как и в любом процессе сжигания, в данном процессе могут образовываться ПХДД/ПХДФ, поскольку в таком отстое содержится достаточно много хлора, а также органически связанного хлора из эктопаразитицидов, таких как (-гексахлорциклогексан ((-ГЦГ, линдан), дильдрин или ДДТ, которыми обрабатывалось сырье, особенно шерсть (European Commission 2003b; UNEP 2003).

Что касается вероятности использования линдана, дильдрина и ДДТ, все основные страны- производители текстильного сырья запретили использование хлорорганических пестицидов для обработки овец, однако имеются данные, что шерсть, произведенная в некоторых странах бывшего Советского Союза и Южной Америки, содержит линдан в обнаруживаемых концентрациях (European Commission 2003b).
И, наконец, в текстильной промышленности используются полибромированные огнезащитные средства, такие как полибромированные дифенил-эфиры и хлорированные парафины (C10‑13 хлорпарафины). Все галогенированные огнезащитные препараты при сжигании вовлекаются в процесс образования ПХДД/ПХДФ (European Commission 2003b).
Если этап грязеудаления и жироудаления объединяется с испарением сточных вод и сжиганием осадка при полной рециркуляции воды и энергии, достигаются дополнительные экологические преимущества по водосбережению и снижению объема удаляемых твердых отходов. Температура сжигательной установки должна быть около 1,200 °C для обеспечения деструкции ПХДД/ПХДФ. Летучая зола подлежит удалению мешочным фильтром. В газообразных эмиссиях такой интегрированной установки по грязеудалению и жироудалению было обнаружено 0.02 нг TEQ/нм3 (European Commission 2003 b, p. 278).
 Однако данная технология является сложной и требующей значительных капиталовложений и эксплуатационных затрат.

Сжигательная установка может также присутствовать при обезвоживании флотационного осадка и его термической регенерации в ротационной печи. Дымовые газы сжигаются в дожигателе (около 850° C) и выпускаются в атмосферу при температуре 120° C. В отходящих газах регенерационной установки очистного сооружения были обнаружены концентрации ПХДД/ПХДФ в 0,004 нг I‑TEQ/нм³ (при 11% O2) (European Commission 2003 b, p. 415–417).
Наилучшие имеющиеся методы в отношении осадков обработки сточных вод после промывки шерсти включают:
· Использование осадка в производстве кирпича (в смеси с глиной) или ином процессе повторного использования;

· Сжигание осадка с рекуперацией тепла, при условии принятия мер для контроля или предотвращения эмиссий ПХДД/ПХДФ, формируемых за счет органически связанного хлора из пестицидов, потенциально содержащихся в осадке.

Более подробная информация содержится  в руководстве по наилучшим имеющимся методам и наилучшим видам природоохранной деятельности в отношении промышленных котлов-утилизаторов (раздел VI.D настоящего руководства).

2. Отделка кожи 
2.1. Введение

Дубильное производство, особенно отделка кожи, заключается в выделке необработанных шкур или кож животных в кожу, которая может использоваться при производстве широкого ассортимента изделий. Весь процесс включает последовательность сложных химических реакций и механической обработки. Основной стадией является дубление, придающее коже прочность и основные свойства. Дубильни (сыромятни) очень часто являются малыми предприятиями (European Commission 2003а), включая ремесленное производство в развивающихся странах.
2.2
Описание процесса

Дубильное производство является потенциально интенсивным источником загрязнений вследствие объема сточных вод и использования таких химикатов, как биоциды, поверхностно-активные вещества и органические растворители. 
Производственный процесс кожевенного завода может быть разделен на четыре этапа: 

· Хранение шкур и кож и сортировка;

· Операции дубления;

· Пост-дубильные операции;

· Операции отделки.

2.3
Источники химических веществ, перечисленных в Приложении С
    
Стокгольмской конвенции 
До сих пор нет сведений о загрязнении ПХДД/ПХДФ на территории или вокруг территории кожевенных заводов. Однако есть сообщения о загрязненности коммерческих кожаных изделий, и на основе структуры ПХДД/ПХДФ можно предположить, что те же процессы, что и в текстильной промышленности, в основном определяют присутствие  ПХДД/ПХДФ в кожаных изделиях и эмиссиях   (UNEP 2003).

Основным источником загрязнения, по-видимому, является пентахлорфенол. Это предположение подтверждается тем, что после запрещения этого препарата в Германии в 1989 году
 концентрации ПХДД/ПХДФ в кожаных изделиях снизились (European Commission 1996).

3. Концентрации ПХДД/ПХДФ в химикатах, используемых в производственных цепочках текстильной и кожевенной промышленности 
В таблице 1 приводятся концентрации ПХДД/ПХДФ по результатам исследований биоцидов и химических веществ, используемых при производстве красителей. Следует отметить, что некоторая информация устарела и уже более не применима к современной ситуации. Однако, такая информация интересна с точки зрения исторической оценки, а также потому, что в некоторых уголках земли все еще могут применяться какие-либо ранее произведенные партии таких химикатов, либо могут все еще продаваться потребительские товары, обработанные этими химикатами.  
Таблица 1. Концентрации ПХДД/ПХДФ в биоцидах и пигментах/красителях 
	Химическое вещество
	Страна или вид применения
	Концентрация  (нг I‑TEQ/кг)
	Примечание

	Биоциды

	ПХФ (PCP)
	Китай, Европа, США
	800,000–4,445,000
	Различные производственные процессы

	ПХФ-Na (PCP-Na)
	Китай, Европа, США
	500–3,374,000
	Различные производственные процессы

	ХНФ (CNP)
	Япония
	400/300,000
	Старые/новые технологии

	Пигменты/сырьевой материал/красители

	Хлоранил 
	Сырьевой материал для производства диоксазиновых красителей 
	100–3,065,000
	Различные производственные процессы

	Карбазол фиолетовый 
	Красящий пигмент
	211,000
	

	Синий 106
	Диоксазиновый краситель
	19,502–56,428
	


4. Наилучшие имеющиеся методы и наилучшие виды природоохранной деятельности
Хорошая практика управления включает обучение и подготовку персонала, техническое обслуживание оборудования (и ведение документации), хранение, перевалку, дозирование и распределение химикатов, а также хорошее знание сырья и конечной продукции.
Знание особенностей сырья текстильной промышленности важно для регулирования переноса загрязнителей. Волокна шерсти-сырца могут быть загрязнены пестицидами, иногда хлорорганическими пестицидами, включая пентахлорфенол и хлорнитрофен. Тщательная промывка и обезжиривание шерсти, например, пентахлорэтиленом, эффективно удалит весь жир и пестициды, которые обычно находятся в растворимой фазе.
В отношении ремесленного производства ответственные учреждения должны пропагандировать улучшение основных условий ведения дела и профбезопасность. Следует создать информационные программы и программы по просвещению.
Основными источниками загрязнения ПХДД/ПХДФ текстильных и кожевенных изделий являются химические вещества, применяемые в соответствующих производственных или отделочных цепочках, например, фунгициды и красители, загрязненные ПХДД/ПХДФ.  

Наиболее эффективной основной мерой по предотвращению загрязнения текстильных и кожевенных изделий ПХДД/ПХДФ будет неприменение этих химических веществ в производственных цепочках. В случае использования каких-либо из вышеперечисленных химикатов, предпочтение должно отдаваться партиям с низкой концентрацией (например, дистиллированные или иным образом очищенные химикаты).  
Для того, чтобы предотвратить или свести к минимуму образование и выбросы ПХДД/ПХДФ при сжигании отстоев при водообработке и флотации, должны применяться наилучшие имеющиеся методы. Однако следует изучить и другие экологически обоснованные приемы.
5. Альтернативы 

Поскольку присутствие ПХДД/ПХДФ в текстильной и кожевенной промышленности в основном связано с использованием диоксин-загрязненных химических веществ, таких как пентахлорфенол и некоторые красители, альтернативой будет замена этих химических веществ веществами, не содержащими диоксинов. Например, в Германии после вывода из употребления пентахлорфенола в качестве консерванта применялись следующие химические вещества: 
· 2-(тиоцианметилтио)бензотиазол (TCMTB; CAS Registry No. 21564-17-0);

· o-фенилфенол (oPP; CAS Registry No. 90-43-7);

· 4-хлор-3-метилфенол (CMK; CAS Registry No. 59-50-7);

· 2-n-октил-4-изотиазолин-3-один (2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one) (OIT; CAS Registry No. 26530-26-1).

Вышеупомянутые химические вещества оцениваются как менее опасные для окружающей среды, чем пентахлорфенол, но по заключенным в них свойствах они вовсе не безопасны. Следует поискать более безопасные химичсекие вещества. 
Насколько это возможно, для предотвращения образования ПХДД/ПХДФ следует избегать сжигания текстиля, обивочного материала, кожаных изделий и ковров.

6. Мониторинг

Нет простых индикаторов, позволяющих определить загрязненные диоксинами волокна, шерсть или ткани. Многими анализами установлено отсутствие корреляции между концентрациями пентахлорфенола и ПХДД/ПХДФ в текстильных изделиях, хотя паттерны диоксинов позволяют предположить, что источником должен являться пентахлорфенол.  Это объяснимо тем, что пентахлорфенол водорастворим и удаляется в процессе отделки и конечной промывки, а ПХДД/ПХДФ абсорбируются на волокнах и остаются в ткани. В отношении кожаных изделий в большинстве случаев наблюдалась качественная корреляция между пентахлорфенолом и ПХДД/ПХДФ.
Должен быть создан/укреплен национальный потенциал для мониторинга возможных источников ПХДД/ПХДФ в текстильной и кожевенной промышленности, включая поставки по импорту. Необходимо иметь больше рекомендаций  по мониторингу пентахлорфенола в сточных водах. 
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� 	Не указан в European Commission 2003 b.


� 	1 нг (нанограмм) = 1 × 10-12 килограмм (1 × 10-9 грамм); Нм3 = нормальных кубический метр, объем сухого газа, измеренный при 0 °C и 101,3 кПа. Информацию об измерении токсичности  см. раздел I.C, параграф 3 настоящего руководства.


� 	Установлена максимальная концентрация в 5 мг пентахлорфенола на кг конечного продукта.
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