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Einleitung Kapitel 1

1 Einleitung

Leder gilt allgemein verbreitet als reines und ursprungliches Naturprodukt. Bereits in der
frihesten Menschheitsgeschichte haben tierische Haute und Felle als Bekleidungs- und
Gebrauchsmaterial gedient. Sie boten Schutz vor Nasse, Kalte, Hitze und Verletzungen,
auBerdem konnte das Leder vorteilhaft fir FulRbekleidung, Waffen, Transportmittel (Sattel,
Zaumzeug) und vieles mehr eingesetzt werden. Noch bis heute hat der Reiz dieses aulier-
gewdhnlichen Werkstoffes, bedingt durch seine unvergleichliche Strapazier- und Saug-
fahigkeit, Elastizitat sowie Wetterfestigkeit, trotz jeglicher Trends und Modeerscheinungen,
unverandert angehalten [9].

Bis vor Jahrzehnten war es noch teuer und exklusiv, seine Kleidung und Md&bel in Leder
auszustatten. Heute wird Leder, ausgehend von der effektiven Massenproduktion durch
Chromgerbung und der zunehmend starkeren Globalisierung des Marktes, immer mehr zum
billigen Konsumartikel. Die Haltbarmachung der Rohhdute mit Chrom ist heute das am
haufigsten angewandte Gerbverfahren. Weltweit werden so 90 % aller Bekleidungs-, Schuh-,
Handschuh-, Sportartikel -, M6belleder usw. hergestellt. Der Gerbstoff Chrom sorgt flr eine
schnelle und billige Lederproduktion und macht Leder besonders widerstandsfahig, reifl3fest,
lichtecht, leitungsfahig und wasserfest. [48].

Chrom gehort zu der Gruppe der Schwermetalle. Da es in der Lage ist, in verschiedenen
Oxidationsstufen aufzutreten, missen seine toxischen und umweltschadlichen Wirkungen
differenziert betrachtet werden [53]. Wahrend Chrom in der Oxidationsstufe +lll in geringen
Mengen zu den essentiellen Spurenelementen zahlt, wird es in sechswertiger Form als
krebserzeugend und toxisch eingestuft. Nachdem Chrom in beiden Oxidationsformen bei der
Lederherstellung eingesetzt wird und durch die der Gerbung nachfolgenden Prozesse eine
Neuentstehung von Chrom(VI) aus Chrom(lll) nicht ausgeschlossen werden kann, ist eine
Speziesanalytik unabdingbar.

AulRer Chrom werden zur Bearbeitung der tierischen Haut noch bis zu 300 weitere Chemi-
kalien (z.B. Aldehyde, Phenolderivate, Pestizide, Sauren, Laugen, Schwermetalle, Losemittel,
Weichmacher, Farbstoffe, Kunststoffe, Ole, Fette) eingesetzt [48]. Bei der Verdeutlichung,
welche Stoffe im Leder vorkommen kénnen, kann man eigentlich nicht mehr von einem
Naturprodukt sprechen.
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2 Aufgabenstellung

In der Mobelbranche wird der Werkstoff Leder Uberwiegend bei der Wohnmobelherstellung
fir Sitzgruppen oder Ahnliches eingesetzt. Waren bis in jiingster Zeit Ledermébel wegen der
hohen Anschaffungspreise seltener anzutreffen, sind sie heute fur nahezu jedermann
erschwinglich geworden. lhre Verbreitung ist damit erheblich gestiegen.

Bei der Benutzung dieser Wohnmobel, z.B. beim abendlichen Fernsehen, ist es durchaus
gegeben, dalR man sich mehrere Stunden in den Sitzmébeln aufhalt, was hauptséchlich im
Sommer unter schweildtreibenden Temperaturen und in leichter Bekleidung zu einem langer
andauernden, direkten Kontakt der Haut mit dem Leder fiihren kann.

Unter diesem Gesichtspunkt stellt sich die Frage, inwieweit sich durch den menschlichen
Schweild beim Kontakt mit der Lederoberflache, mogliche vorhandene Problemstoffe aus dem
Leder freisetzen lassen und somit eine Gefahrdung fir den Nutzer darstellen konnten. Eine
Uberprufung auf samtliche migrierbare, potentielle Schadstoffe des Leders fiihrt im Rahmen
dieser Diplomarbeit zu weit. Deswegen wurden die Untersuchungen auf migrierbares Chrom,
bei gleichzeitiger Spezifizierung der vorliegenden Oxidationsstufen, in 29 variierenden
Mobellederproben beschrankt.

Die vorliegenden Leder wurden nach verschiedenen Gerbmethoden hergestellt, sowie unter-
schiedlich zugerichtet bzw. gefarbt. Diese Probenvielfalt sollte unter anderem klaren, inwie-
weit Abhangigkeiten zwischen dem Gehalt an migrierbarem Chrom und dem jeweiligen
Produktionsverfahren zu erkennen sind. Funf der analysierten Proben waren auf rein pflanz-
licher Basis gegerbt und dienten damit als Vergleich fur die chromgaren Leder.

Im Zuge der Analysenserie sollte zunachst der Gesamtchromgehalt festgestellt und daran
anschlieend zur Ermittlung der Chrommigration ein entsprechendes Verfahren entwickelt
und angewandt werden. Fur die Migration waren die Bedingungen so zu wahlen, dal3 die
daraus ermittelten Werte auf die realen Zusténde Ubertragbar und glaubhaft sind, hdchst
mogliche Belastungen fiir den Verbraucher berticksichtigt wurden und die Empfindlichkeit des
Verfahrens besonders fir Chrom(VI) ausreichend gegeben ist.

Analytisch war es erforderlich, in den zur Verfigung stehenden Mengen an kinstlichen
Schweil3eluaten, simultan oder sequentiell Chrom(VI) und Chrom(lll) durch geeignete Metho-
den sicher bestimmen zu kdnnen. Anstelle der direkten Chrom(lll)-Analyse konnte der Gehalt
an Chrom(lll) auch tUber den Chrom-Gesamtgehalt rechnerisch ermittelt werden. Die dabei
ergriffenen MalRnahmen sollten immer selbstkritisch durchleuchtet werden.

Diese analytischen Bestimmungen und die damit verbundene Diplomarbeit wurden im
Rahmen des vom Bundesministerium fir Bildung und Forschung (BMBF) geforderten und an
der Universitat - Gesamthochschule Paderborn, Abteilung HOxter koordinierten Forschungs-
projektes ,umweltfreundliche Mdbel* durchgefihrt.
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3 Herstellung von Leder

3.1 Grundlagen - Die Haut

In der Lederfabrik werden hauptsachlich Haute von Rindern, Pferden, Biffeln und Schwei-
nen, Felle von Schafen, Ziegen und Wildtieren, aber auch Haute von Reptilien und Fischen
verarbeitet. Dabei unterscheiden sich die Rohhaute wesentlich hinsichtlich ihrer Dicke und
Struktur.

3.1.1 Histologische Struktur der Haut

Anatomisch wird die Uberwiegend verarbeitete Sdugetierhaut, wie unten in der Abbildung 3.1
zu sehen ist, in drei Schichten eingeteilt:

e Oberhaut (Epidermis)

e Lederhaut (Corium)

e Unterhaut (Subcutis)

Die Oberhaut, die auf3erste Schutzschicht der Haut, hat nur etwa 1% Anteil an der Gesamt-
dicke der Haut und besteht aus trockener Hornschicht, Kérnerschicht und Basalschicht. Sie
umschliel3t die aus der oberen Lederhaut hervorwachsenden Haare, Borsten oder Wolle [29].
Als Stitzelement der Oberhaut dient die darunterliegende Lederhaut. Diese besteht im
wesentlichen aus kollagenem Bindegewebe. Die Lederhaut ist gekennzeichnet durch ein
Flechtwerk von Faserblndeln und Einzelfasern, die wahllos ineinander verastelt sind und
wird in die obere Papillarschicht und die untere Retikularschicht eingeteilt. Das Bindegewebe
der Papillarschicht (papillar = warzenartig) ist stets unterbrochen durch eingebuchtete Haar-
balge, Talg- und Schweil3driisen und besteht aus eingelagerten, elastischen Fasern [61].

xl

Abbildung 3.1: Anatomischer Aufbau der Haut [61]

Beim fertigen Leder bestimmt die Papillarschicht, durch das aus den verbleibenden Haar- und
Drusenléchern erzeugte Narbenbild, das so typische Aussehen. Der untere Teil der Leder-
haut, die Retikularschicht, wird von groben, stark verflochtenen Einzelfasern und Fibrillen
durchzogen. Dieser Teil der Haut bestimmt beim fertigen Leder die Zugfestigkeit, Dehn-
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Herstellung von Leder Kapitel 3

barkeit, Wasserdichtigkeit, Widerstandsfahigkeit usw. in erheblichem MaRe. Das Verhéltnis
zwischen Papillar- und Retikularschicht kann je nach Art der Haut sehr stark differieren.
Zwischen der Lederhaut und dem Muskelgewebe liegt die Unterhaut, welche aus Binde-
gewebefasern mit dazwischen gelagerten BlutgefaRen, Fett- und Drisengewebe besteht; sie
hat flr die Ledererzeugung keine Bedeutung [61].

3.1.2 Chemische Beschaffenheit der Haut

Die Haut besteht im wesentlichen aus Eiwei3en, Fettstoffen, Mineralsalzen und Wasser.
Letzteres bildet mit 65 — 70 % der frisch abgezogenen Haut den Hauptbestandteil. Die
wasserfreie Trockensubstanz der Haut enthélt im allgemeinen etwa 98 % Eiweil3stoffe, unter
denen das Kollagen fir die Lederbildung am wichtigsten ist. Andere Eiweil3verbindungen, wie
das Keratin, aus dem Oberhaut, Horner und Hufe bestehen, Albumine und Globuline aus
dem Blutserum, das Elastin der elastischen Faser, die Mucine der Blut- und Lymphgefal3e
und die Melanine der Pigmentkérper in Oberhaut und Haaren, werden vor der Gerbung weit-
gehend aus der Haut entfernt. Der Fettgehalt ist bei den verschiedenen Hautarten sehr unter-
schiedlich. Bei Rinderhauten betragt er im allgemeinen nicht mehr als 1 % der Trocken-
substanz, steigt bei Ziegenfellen auf etwa 10 — 12 % an und kann bei Schaffellen und
Schweinehauten bis zu 40 % ausmachen. Das natirliche Fett muf3, vor allem bei stark fett-
haltigen Hauten, vor der Gerbung entfernt werden, um Stérungen durch ungleichmalige
Gerbung, Fettflecken oder Fettausschlage zu vermeiden. Die natirlichen Mineralsalze der
Haut betragen normalerweise weniger als 0,5 %, sie rihren vorwiegend von den Salzaus-
scheidungen der Schweil3drisen her [52].

Die natirliche Haut, hier am Beispiel der Rinderhaut, setzt sich zusammen aus:

ca. 65% Wasser

ca. 33 % Eiweil3stoffen

ca. 0,5% Mineralstoffen
ca. 2% Fettsubstanzen

3.2 Historisches

Die Ledererzeugung gehort zu den Aaltesten Fahigkeiten des Menschen. So wurden seit
Urzeiten Felle oder Haute durch Methoden wie R&uchern, Fettgerben oder pflanzliche
Gerbung haltbar gemacht, die dann als Kleidung bzw. Gebrauchsmaterial (z.B. flr Schilde,
Zelte oder Boote) eingesetzt werden konnten. Bis zur industriellen Revolution blieben die
pflanzlichen und tierischen Gerbmittel Haupteinsatzstoffe bei der Lederhaltbarmachung.

Erst als im Jahre 1858 von F. Knapp die Chromgerbung entwickelt wurde, verdrangte die
mineralische Gerbung die pflanzliche und tierische fast vollig. Im gleichen Zuge wurde die
gesamte Lederherstellung immer mehr mechanisiert und ermdglichte so, eine Produktion in
industriellem FertigungsmalRstab durchzufiihren [48].
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3.3 Stationen der Lederherstellung

3.3.1 Lagern/Konservieren

In den seltensten Fallen ist die Mdglichkeit gegeben, die nach der Schlachtung anfallende
Haut direkt vor Ort zu Leder weiterzuverarbeiten. Weil die anfallenden H&aute oder Felle oft
Uber groRere Entfernungen von den Schlachthéfen in die Gerberei transportiert werden
missen, ist eine Konservierung bzw. Stabilisierung der frischen Haute unabldssig. Die Kon-
servierung bzw. Stabilisierung sorgt dafir, da® bei der Zwischenlagerung bzw. dem Transport
der frischen Haute deren Eiweil3struktur durch Bakterien nicht zerstort wird.

Am haufigsten angewandt wird die Konservierung mit Salz. Hierfir wird Kochsalz auf die
Fleischseite der Haute bis zum Erreichen eines Gewichtsanteil zwischen 40 und 50 % aufge-
bracht. Dadurch sinkt der Wassergehalt der Haut unter 12 %, so dal3 diese nicht mehr
faulnisfahig ist. Als Zusétze werden zuweilen z.B. Soda (Natriumcarbonat) oder Naphthalin
beigemengt. Weitere Formen der Salzkonservierung sind die Salzlakenbehandlung, Trocken-
salzen und Pickeln [61].

In tropischen Landern werden die fleisch- und fettbefreiten Haute luftgetrocknet, bis sie unter
dem Wassergehalt von 12 % liegen und somit lagerbar sind.

Heutzutage wird in Mittel- und Nordeuropa immer mehr dazu Ubergegangen, die Haute nach
der Schlachtung mittels Kihlung (Gefrieren) zu stabilisieren und per Kihlwagen zur Leder-
fabrik zu transportieren. Dort kdnnen diese nach langsamem Temperieren dem Gerbprozeld
zugefuhrt werden. Die Kihlung erfordert einen erhéhten Transportaufwand durch Spezial-
wagen bzw. Kihllastkraftwagen, hat aber den Vorteil, die Salzfrachten im Abwasser der
Gerbereien und die Geruchsbeldstigungen beim Umladen deutlich zu verringern. Zuséatzlich
werden die durch Salzkonservierung zum Teil entstehenden Hautschaden (wie Salzflecken,
Eisen- oder Kupferflecken) vermieden [52].

3.3.2 Weichen/Wasserwerkstatt

In der Weiche wird der urspriingliche Wassergehalt und die Geschmeidigkeit der Haut
wiederhergestellt. Es sollen das Salz und alle Reste an Schmutz, Dung , Blut sowie Iésliche
Eiwei3stoffe herausgelost werden. Die Weiche erfolgt in Wassergruben, Weichfassern,
Haspeln oder Lattentrommeln und wird in ein- oder zweistufiger Vor- und Hauptweiche
gefuhrt. Dem Wasser werden oft oberflachenaktive Netzmittel und Alkalien (z.B. Natronlauge,
Soda, Schwefelnatrium) zugefiigt, um die Reinigungswirkung zu verstarken und dadurch die
Weichezeit, die bis zu sechs Tage betragen kann, deutlich zu verkiirzen. Die Weichezeit soll
zur Vermeidung von Bakterienwachstum und Faulnis so kurz wie moglich, aber ausreichend
fur die weitere Verarbeitung sein [29], [61].

3.3.3 Aschern (Schwitzen/Schwoden)
Das Aschern hat die Aufgabe, die Epidermis (Oberhaut) zu entfernen und die Haare zu
lockern, wobei auch das Fasergeflge der Lederhaut gelockert wird. Dies geschieht durch

Behandlung mit Reduktionsmitteln, fermentativ oder mit Chemikalien im alkalischen Bereich.
Hierbei werden zumeist Mischungen aus Kalk und Natriumsulfid oder Natriumhydrogensulfid
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eingesetzt. Das Natriumsulfid reduziert zunachst die schwefelhaltigen Aminosauren (Cystin)
des Keratins, dieses schwéacht die Hautstruktur und erleichtert die anschlieRende alkalische
EiweilRhydrolyse. Eine Zugabe von Atzkalk bewirkt die hydrolytische Spaltung der Prakeratine
in der Basalschicht der Oberhaut. Das Verfahren muf3 grundsatzlich so gewahlt werden, daf
nur das Keratin angegriffen wird, dabei aber das Kollagengeflecht unbeschadigt bzw. sauber
als Bl6RRe erhalten bleibt.

Schwitzen, ein willktrlich herbeigefuhrter Faulnisprozel3, fuhrt zur Zerstérung der Epidermis
unter vollem Erhalt der Haare. Hierbei wird nicht nur die Epidermis, sondern wegen der
schwierigen Kontrollierbarkeit, auch ein Teil der Lederhaut angegriffen. Diese Methode wird
nur noch selten bei Fellen mit hochwertiger Wolle (Schaffellen) angewandt.

Fur die Gewinnung von wertvollen Haaren bzw. Wolle wird das Schwdéden als Verfahren ein-
gesetzt. Man streicht einen Kalkbrei, vermischt mit Schwefelnatrium (oder als konzentrierte
Losung), auf die Fleischseite der Lederhaut. Der Kalkbrei durchdringt die Haut bis zu den
Haarwurzeln und macht das Fell so haarlassig [52], [29], [61].

3.3.4 Enthaaren/Entfleischen

Das Enthaaren erfolgt durch mechanisches Abschaben der gelockerten Epidermis, komplett
mit Haaren oder Wolle von der Lederhaut, mit Hilfe des Haareisens oder dem rotierendem,
stumpfen Schabeisen der Enthaarungsmaschine. Anfallende Haare und Wolle dienen als
Rohmaterial fur die Filzfabrikation bzw. fur die Textilindustrie.

Beim Entfleischen entfernt man die fir die Ledererzeugung unbrauchbare, gequollene Unter-
haut durch streifenartiges Abschneiden von Hand oder durch rotierende, scharfgeschliffene
Messerwalzen der Entfleischungsmaschinen. Das hierbei anfallende sogenannte Leimleder
wird der Leim- und Gelatinegewinnung zugefihrt [61].

3.3.5 Spalten

Vielfach sind die Haute zu dick fur die weitere Verarbeitung z.B. als Bekleidungsleder, sie
missen deshalb gespalten werden. Das Spalten dient der Einstellung der spateren Leder-
dicke, zum Ausgleichen von unregelmafRigen Hautdicken und zur Erzeugung von Narben-
und Fleischspalt. Dabei wird die Haut auf der ganzen Flache mittels einer exakt einstellbaren
Fuhrungseinrichtung der Bandmesserspaltmaschine horizontal in zwei Schichten zer-
schnitten. Der Teil zur vormals Oberhaut hin besitzt die charakteristische Narbenschicht und
wird als ,Narbenspalt’ im Handel spater auch als ,Voll- oder Glattleder* bezeichnet. Den
zweiten Teil nennt man ,Fleischspalt* oder handelsiiblich ,Spaltleder”, er ist komplett ohne
Narbenschicht. Seltener wird die Haut in drei Schichten zerschnitten, wodurch der dazwi-
schenliegende Mittelspalt gewonnen wird. Jedes Spalten vermindert durch Zerschneiden des
Hautfasergefliges die Festigkeit des Lederproduktes [61].

3.3.6 Entkalken/Pickeln/Beizen

Nach dem Aschern sind in der Haut jede Menge Kalkreste verblieben, welche den Gerb-
prozel} stark verzogern wirden. So werden beim Entkalken zundchst mit Hilfe von intensiven
Wassern ungebundene, l6sliche Kalk-(Alkali-)-Anteile aus der Bl6Re gewaschen. Durch
weitere Saurebehandlung (auch Pickeln genannt), mit verdinnter Salz-, Ameisen-, Essig-
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oder Milchsdure werden die Alkalien neutralisiert und die dabei entstehenden Salze
ausgewaschen. Eine ungeniigende Entkalkung bedingt eine Narbensprddigkeit und inhomo-
gene Gerbung vor allem bei pflanzlichen Gerbstoffen.

Im Anschluf® oder héaufig zeitgleich zum Entkalken erfolgt die Beize der BloRe. Fir viele
Lederarten reicht der AufschluR? der Haut im Ascher nicht aus. Dieser wird in der Beize mit
speziellen Enzymen (aus tierischen Drisen, Pilzenzymen) fortgesetzt, um Keratinreste aus
dem Narbenbereich und Hautfettreste (Gneist) zu entfernen, sowie Hautfasern weiter aufzu-
lockern. Der Gerbstoff kann damit tiefer in die Lederschichten eindringen und man erhalt ein
leichteres und weicheres Leder. Haufig werden die Haute vor der Gerbung mit Sauren und
Kochsalz gepickelt, um eine konservierende Wirkung zu erreichen [29], [52], [61].

3.3.7 Streichen/Glatten

AbschlieRend an die vorausgegangenen Behandlungen werden noch existierende Reste von
Haaren, Fetten und Schmutz von der Lederhaut entfernt. Dieser Arbeitsgang wird entweder
von Hand, mit stumpfen Streicheisen auf dem Gerberbaum, oder maschinell, mit stumpfen
Schabeisen ausgefiihrt [61].

3.3.8 Gerben

Die Haltbarmachung der vorbereiteten Haut zu dauerhaftem Leder wird durch Gerbung der
BloRen erreicht. Der Gerbstoff wird von den Eiweil3fasern der Lederhaut aufgenommen bzw.
zwischen sie eingelagert, was eine weitere Zersetzung und Faulnisfahigkeit der Haut ver-
hindert und die Eigenschaften der Bl63e veréndert.

Zur Gerbung werden chemisch sehr unterschiedliche Stoffe eingesetzt, die gewisse Eigen-
schaften besitzen missen. Um in die Bereiche der Elementarfasern und Fibrillen eindringen
zu konnen, dirfen sie nicht zu grof3 sein und missen zwei Bindungsmaoglichkeiten flr eine
Vernetzung der Makromolekiile aufweisen [52].

Hierbei kommen verschiedene Verfahren zum Einsatz, z.B. die Gerbung mit pflanzlichen,
synthetischen, mineralischen Gerbstoffen oder die Fett-, Sdmisch- und Aldehydgerbung.

Eine Kombination der vorgenannten Verfahren ist in den verschiedensten Variationen moég-
lich. Durch die einzelnen Gerbarten werden beim Leder unterschiedliche Charaktere erzielt.

3.3.8.1 Pflanzliche Gerbung

Jahrhundertelang wurde zur Lederherstellung vorwiegend die pflanzliche Gerbung neben der
Alaun- und Fettgerbung eingesetzt. Heutzutage wird nur noch ein geringer Teil (meist
Spezialleder) vegetabil gegerbt.

Friher wurden die Haute in Bottichen und Gruben mit dem Gerbmittel und Wasser in Kontakt
gebracht. Hierbei 16ste sich der Gerbstoff nur langsam aus den Pflanzenteilen heraus, der
anschlielend in die Faserbindel eingelagert wurde. Diese beiden Prozesse liefen
nebeneinander ab und dauerten mehrere Monate, teilweise bis zu einem Jahr bzw. langer.
Den Gerbern war es hierbei nicht mdglich, die Dauer wesentlich zu beeinflussen. Sie konnten
nur bei der Wahl des Gerbmittels variieren. Weil der Gerbstoff sich nach zwei bis drei
Monaten verbrauchte, muf3ten die BloRen in frische Behalter umgefillt werden.
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In der jungeren Zeit werden fast ausschlie3lich Konzentrate (bis zu 80 % Gerbstoff) aus
Gerbextrakten der Pflanzenteile mit hohen Gerbstoffgehalten eingesetzt, welche auf Plan-
tagen angebaut werden.

Fur die pflanzliche Gerbung, auch Loh -, Vegetabil- oder — Rotgerbung genannt, werden sehr
unterschiedliche Gerbmittel wie Rinden (z.B. Birke, Eiche, Mimosa), Frichte (z.B. Tara,
Valonea, Babul), Blatter (z.B. Sumach, Gallen, Gambir), Holzer (z.B. Eiche, Eucalyptus,
Kastanie) oder Wurzeln (z.B. Badan, Canaigre, Rhabarber) eingesetzt. Je nach Pflanzenteil,
Art, Alter und Herkunft der Pflanze schwankt der aktive Gerbstoffgehalt deutlich, er betragt
z.B. in Birkenrinde nur ca. 12 %, hingegen in Mangrovenrinde bis zu 35 %.

Die Durchfiihrung der vegetabilen Gerbung kann nach drei Verfahrenstechniken erfolgen.
Einen Zeitraum von drei Monaten bis zu einem Jahr bendtigt die ,langsame Gerbung". Hier-
bei werden die Haute in die Gerbldsung der Gruben eingehangt und im Gegenstromprinzip
(d.h. von der altesten zur frischesten Gerbbrihe) in Abstand von 1-2 Tagen in die nachste
frische Briihe umgesetzt. Nach zwei bis drei Monaten mussen die verbrauchten Gerbbrihen
neu angesetzt werden. Die langsame Gerbung liefert bei groRer Qualitatssicherheit Leder von
hervorragender Qualitat. Bei der ,Schnellgerbung” werden Konzentrate von Gerbstoffen ein-
gesetzt , die Temperatur bis max. 40 °C erhtht und die Bl6Ren im langsam rotierenden
Walkefal3 in Bewegung gehalten. Dadurch kann die Gerbdauer auf wenige Tage verkirzt
werden [29], [52], [61].

Die ,beschleunigte Gerbmethode” ist eine Mischform der beiden Vorgenannten.

3.3.8.2  Gerben mit synthetischen Stoffen

Als synthetische Gerbstoffe werden organische Verbindungen bezeichnet, die in ihrer
Wirkungsweise den pflanzlichen Gerbstoffen ahneln, jedoch keine exakten kinstlichen
Nachbauten sind. Vorwiegend handelt es sich um Stoffe, die der Erdélchemie entstammen.
Man unterscheidet aromatische Sytane, Harzgerbstoffe, Reaktivgerbstoffe und Polymer-
gerbstoffe (wie z.B. Phenolderivate, Naphthole, Polyaldehyde, Ketone).

In Anwendung und Einsatz sind sie vergleichbar mit pflanzlichen Gerbstoffen und sind ohne
grundsétzliche Anderung des Verfahrens einzeln oder kombiniert anwendbar. Je nach Art des
Vollgerbstoffes kénnen diese langsamer, schneller, weichmachender oder verfestigender
gerben [29], [61].

3.3.8.3 Chromgerbung

Bereits im Jahre 1858 wurde von Knapp das erste Chromleder hergestellt, aber erst ein
Vierteljahrhundert spéater kam es in den USA zu einem praktischen, grof3technischen Einsatz
von Chrom als Gerbstoff. Dieses Verfahren ist verhaltnisméaRig schnell und einfach. Die
Chromgerbung liefert sehr lichtechte, haltbare, wasserbestandige und reil3feste Leder-
produkte.

Zur Unterstitzung des Gerbprozesses werden neben Chrom noch bis zu zweihundertfinfzig
weitere Chemikalien eingesetzt. Es werden zwei Methoden, das Einbadverfahren und das
Zweibadverfahren, angewandt.

Das Einbadverfahren arbeitet mit basischen Chrom(lll)-Salzen, man setzt also von Anfang an
das gerbende Chrom(lll) zu. Das gerberische Verhalten der verschiedenen Chromsalze
(Chromsulfat, Chromchlorid, Chromalaun, org. Chromsalze) ist stark unterschiedlich und
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beeinflullt maRgebend die Farbe und Beschaffenheit des Leders. In der Abbildung 3.2 ist
schematisch die Einbindung des Chrom(lll)-Komplexes in das Eiweif3gertst dargestellt. Die
gepickelten BIl6Ren werden in rotierenden Walkfassern stufenweise mit immer starker
konzentrierten und basischen Chrom(lll)-Salzlésungen behandelt.

Beim Zweibadverfahren hingegen werden die Haute in einer salzsauren Kalium- oder
Natriumdichromatlésung getrankt. Danach wird das sechswertige Chromsalz in situ, also auf
der Faser, mit Natriumthiosulfat zu einem dreiwertigen, gerbenden Chromsalz reduziert.
Gleichzeitig mit der Gerbung erfolgt die Einlagerung von elementarem, kollodialen Schwefel
in die Haut, der bei der Reduktion des Dichromates entsteht. Der Schwefel hat eine gewisse
Fullwirkung und verleiht dem Leder einen volleren Griff bei Ausbildung eines feinen Narben-
bildes und einen charakteristischen Geruch. Die Zweibadgerbung wird heute nur noch selten
fur glanzgestofRenes Chevreauleder verwendet.

Durch diese Verfahren verkirzt sich die Gerbzeit, je nach Dicke der Blof3e, auf 6 bis 12 Stun-
den. Die Chromgerbung ist heute das am héaufigsten angewandte Gerbverfahren, so ent-
stehen weltweit 90 % aller Leder. Chrom(VI) wird in Deutschland nur noch fur ganz wenige
Spezialleder eingesetzt, weil es als krebserregend eingestuft ist [29], [52], [61].

xl

Abbildung 3.2: Zweikerniger Chromkomplex im Kollagengerist [53]

3.3.8.4 Alaungerbung

Die Alaungerbung ist die alteste Art der Mineralgerbung. Hierfir wird Kaliumaluminiumsulfat
bereits seit dem Altertum eingesetzt. Diese sogenannte Weildgerbung ist eigentlich keine
echte Gerbung, da das Alaun keine dauerhafte Verbindung mit den Eiweil3fasern eingeht. Die
mit Alaun gegerbten Leder trocknen steif auf und werden erst durch die mechanische Bear-
beitung des Stollens weich und geschmeidig. Man kann den gro3ten Teil der eingelagerten
Aluminiumsalze wieder einfach auswaschen. Die Behandlung der Blé3en erfolgt fir einige
Stunden in basischer Aluminiumlésung, daraus entsteht das sogenannte Glacéleder.

3.3.8.5 Weitere mineralische Gerbstoffe
Zur Gerbung werden unter anderem noch Eisen(lll)-Salze (FeCls, Fex(S0y4)3), Zirkonium(lV)-
Salze (ZrOCly, Zr(SQ,),), Titansalze (TiOSO,) oder Polyphosphate eingesetzt. Haufig sind

jedoch die damit erzielten Eigenschaften des Leders nicht ausreichend, so dal® sie nur in
geringem Mal3e eingesetzt werden [29], [52].
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3.3.8.6  Aldehydgerbung

Fur die Aldehydgerbung werden unter anderem Glutardialdehyd, Formaldehyd, Acetaldehyd,
Acrolein oder Glyoxal eingesetzt. Die Gerbung erfolgt durch Reaktion der Aldehydgruppe mit
den basischen Gruppen des EiweilRkollagens. Der Gerbverlauf ist in hohem Maf3e vom pH-
Wert abhéngig. Wird bei Formaldehyd mindestens pH 5 bis 6, am besten jedoch 7 bis 9
bendtigt, so beginnt bei Glutardialdehyd die Gerbung bereits ab pH 2,5. Mit Formaldehyd
gegerbte Leder sind rein weil3, lichtecht, mit feinem Narbenbild und haben ein hohes
Wasserbindevermégen (z.B. fur Fensterleder). Bei glutardialdehydgegerbtem Leder werden
die Weichheit, Waschbarkeit, SchweiRechtheit, Alkalieresistenz und die Farbeeigenschaften
deutlich verbessert [29], [52], [61].

3.3.8.7 Fett- oder Samischgerbung

Die Gerbung mit tierischen Fetten und Olen, die einen hohen Gehalt an ungeséttigten Fett-
sauren haben, gehort zu den altesten Gerbverfahren tberhaupt. Durch Oxidation der Fettsau-
ren mittels Luftsauerstoff entstehen einerseits Peroxide, die mit den Peptidgruppen der Haut
reagieren kdnnen, anderseits Acrolein und andere Aldehyde, die mit der basischen Amino-
gruppe der Seitenketten des Kollagens unter Quervernetzung reagieren. Zur Beschleunigung
der Oxidation kénnen Katalysatoren wie Schwermetallsalze oder konzentrierte Oxidations-
mittel (z.B. Wasserstoffperoxid) hinzugefligt werden, wobei letzteres die Gerbwirkung deutlich
verschlechtert. Es werden verschiedene Fette z.B. Dorschtran, Waltran, RiUbodl sowie
Klauenfett eingesetzt, um hauptsachlich Wildhaute von Ziegen, Schafen, Hirschen, Ren-
tieren, usw. haltbar zu machen.

Die Bl6Ren werden mit Tran eingerieben und im rotierenden WalkefalR 2 — 3 Stunden be-
arbeitet, bis sie kein Fett mehr aufnehmen. AnschlieRend spannt man die gefetteten Bl63en
auf einen Rahmen , laf3t sie in Warmekammern mit bis zu 40 °C warmer Luft trocknen, um die
Oxidation des Fettes durchzufiihren. Zuletzt wird der Uberschissige Tran im Fal3 ausge-
waschen und das Samischleder mit Bleichmittel aufgehellt. Dieses Leder wird fur die
Herstellung von Handschuhen, Bekleidung, Putz- und Sportartikeln eingesetzt [29], [61].

3.3.8.8 Kombinationsgerbungen

Viele der vorgenannten Gerbverfahren kann man untereinander kombinieren, dabei werden
die Verfahren nacheinander angewandt. Die Aldehydgerbung wird beispielsweise fast
ausschlie3lich in Kombination benutzt. Dies hat den Sinn, die glnstigen Eigenschaften einer
Lederart noch zu verstarken und weniger gute zurlckzudrangen. Bei gleicher Gerbintensitat
werden generell die Eigenschaften der zuerst angewandten Gerbung starker ausgepragt.

Von Bedeutung sind:

e Chromgerbung - pflanzliche Gerbung

Durch die Chromvorgerbung wird eine Beschleunigung der pflanzlichen Gerbung erreicht. Die
Vorteile gegenuber einer reinen Chromgerbung sind der weichere Griff, Fllle und Prel3-
barkeit. Gegeniber der rein pflanzlichen Gerbung ergibt sich eine gréf3ere Festigkeit und
Hitzebestandigkeit des Leders. Angewandt wird diese hauptsdchlich fur Rindbox -,
Waterproof - und Feinrindleder.
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e Pflanzliche Gerbung - Chromgerbung

Sie verleiht pflanzlich vorgegerbtem Leder feinere Narben und mehr Geschmeidigkeit .

¢ Kombinierte Mineralgerbungen.

Viele Alaun- und Glacéleder werden mit schwachen Chrombriihen nachgegerbt, dadurch
werden diese waschbar und bekommen eine waschechte Farbung.

o Aldehydkombinationsgerbung

Formaldehyd lafit sich mit allen Gbrigen Gerbmitteln einsetzten. Schliel3t man einer Aldehyd-
gerbung eine S&mischgerbung an, so erzielt man bei verkirzter Gerbdauer Neusadmischleder,
welches sich durch eine grolRere Widerstandsfahigkeit auszeichnet. Alaungerbung mit
anschliel3ender Formaldehydgerbung erzeugt waschbares Mochaleder [29], [61].

3.3.9 Neutralisieren

Als Neutralisation bezeichnet man den Arbeitsgang, bei dem die positiven Ladungen an der
Lederoberflache ganz und im Leder teilweise minimiert werden. Er findet Uberwiegend erst
nach der Gerbung statt, wird aber nach neueren Methoden auch bereits simultan zur Ger-
bung durchgefuhrt. Sie fordert ein besseres Ablaufen der nachfolgenden Farbe- und
Fettungsprozesse und ermoglicht dabei ein tieferes Eindringen der eingesetzten Stoffe in das
Leder. Es ist heute die Regel, Neutralisation und Nachgerbung nacheinander in demselben
Bad oder sogar gleichzeitig durchzufihren. Fir die Neutralisation werden, je nachdem welche
Eigenschaften das Produkt erhalten soll, unterschiedliche Chemikalien eingesetzt (z.B. Soda,
Natriumhydrogencarbonat, Borax, Natriumsulfit, Natriumformiat) [29], [45], [61].

3.3.10 Auswaschen/Bleichen

Leder pflanzlicher Gerbung enthalten zum Teil betrdchtliche Mengen I6slicher Substanzen,
die ungebunden im Fasergeflige eingelagert sind. Um das Leder flr die weiteren Behand-
lungsschritte bzw. danach geschmeidig zu halten, missen diese ausgewaschen werden.
Bleichen bezweckt das Aufhellen der, durch den Gerbstoff bedingten, Lederfarbe. Je nach
Gerbverfahren, wird es in unterschiedlicher Weise durchgefiihrt. Ein Bleichen ist in der Regel
nur fr sehr helle Leder bzw. Lederfarben erforderlich. Nach einer pflanzlichen Gerbung
erfolgt eine sogenannte ,S&urebleiche* durch aufeinander folgenden Behandlungen mit
verdinnten Saurelésungen (HCI, H,SO, Oxalsaure) und verdinnter Sodalésung. Diese
bewirken ein Herauslésen von ungebundenen, dunklen Gerbstoffen. Chromleder wird mit
Bildung von weil3en Barium- oder Bleisulfatniederschlagen aufgehellt oder mit weil3far-
benden, synthetischen Gerbstoffen nachbehandelt. Samischleder kann mit Wasserstoff-
peroxid, Kaliumpermanganat, Natriumperborat, schwefliger Saure oder durch die Sonne
gebleicht werden [45], [52], [61].

3.3.11 Féarben
Grundsatzlich gibt es mehrere Mdglichkeiten, die gegerbten Bl6Ren zu farben.
Fur bestimmte Lederprodukte ist ein Durchfarben nétig; dazu werden diese im Walkefal3 bei

ca. 45 - 60° C mit wasserloslichen Farbstofflésungen in Kontakt gebracht. Bei dieser Gele-
genheit werden alle Fasern vom Farbstoff erfa3t und sowohl Fleisch- als auch Narbenseite
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gefarbt. Der Farbstoff kann aber auch auf die Oberflache gebirstet oder aufgespriht werden.
Hierbei bindet sich die Farbe nur an der Narbenseite und die Gegenseite bleibt ungeféarbt.
Zum Farben des Leders wird eine Vielzahl von synthetisch erzeugten Farbstoffen verwendet,
die sich in saure, basische, substantive Metallkomplex- und Schwefelfarbstoffe einteilen
lassen. Hingegen kommen nur wenige, rein pflanzliche Farbstoffe zum Einsatz.

Bei der Deckfarbenzurichtung bringt man einen dinnen Film wasserunldslicher Farbpigmente
am Leder oberflachlich auf. Sie besitzen eine mehr oder minder starke Deckwirkung und
kénnen deshalb fehlerhafte Stellen des Leders Uberlagern. AuRerdem werden Wasser-
bestandigkeit, Glanz- und die Farbintensitat erhtht. Das Verfahren bietet die Méglichkeit zur
Schaffung einer kiinstlichen Narbenschicht z.B. fir Spaltleder. Dem Leder werden mittels
Spritzpistole ein- oder mehrschichtig Kollodiumdeckfarben (auf Nitrocellulosebasis), Eiweil-
deckfarben (Kasein, Albumin) oder Polymerisations-Deckfarben (z.B. Acrylnitril, Styrol) aufge-
bracht. Bei den Kollodiumdeckfarben sind die Bindemittel I6semittelldslich und bilden dadurch
auf der Oberflache einen zusammenhangenden Film. Heute verwendet man Uberwiegend
Polymer-Deckfarben, die aufgespriiht zu einem wasser - und l6semittelbestandigen Film
polymerisieren [45], [52], [61].

AulRerhalb Deutschlands werden noch sehr haufig Azo-Farbstoffe eingesetzt, welche krebs-
erregende aromatische Amine (wie Benzidin) abspalten kénnen [48].

Seit September 1996 wurde mit der Novellierung der Bedarfsgegenstandeverordnung der
Einsatz und der Import von Azo-Farbstoffen beinhaltenden Textilien und Lederartikel, welche
krebserzeugende aromatische Amine abspalten kénnen, verboten [39].

3.3.12 Fetten

Durch die Fettung mit sogenannten Lickerdlen erhdlt man ein weiches, dehnbares,
geschmeidiges und wasserabweisendes Leder. Dies geschieht mit einer wassrigen Emulsion
von Olen und Tranen im Lickerfal3. Etwa eine Stunde verweilt das Leder in der 40 - 50 °C
warmen Flotte, um danach etwa 5 — 10 % Fett zu enthalten. Dabei werden Fasern und Fibril-
len mit einer schmierenden Fettschicht umgeben, welche ein Zusammenkleben derselben
verhindert, sowie dem Leder wieder mehr Elastizitat und zuséatzlich Schutz vor dem Aus-
trocknen verleinen. Als Lederfettungsmittel werden tierische und pflanzliche Ole, Fette,
Wachse, Harze und synthetische Emulsionen eingesetzt [52], [61].

3.3.13 Appretieren/Lackieren

Beim Appretieren erfolgt ein Auftragen von Glanz- und Schutzschichten auf die Lederober-
flache zur Verbesserung des Aussehens und gewisser Ledereigenschaften. Es werden Fette
(z.B. Stearin, Paraffin), Harze (Schellack), Wachse oder Eiweil3e als Appretur von Hand mit
Lappen oder Burste aufgebracht. Lacke auf Lein6l- oder Nitrocellulosebasis spriiht man auf.
Mechanisches Zurichten

Die folgenden Schritte kdnnen je nach gewlnschter Lederart, in unterschiedlicher Reihung

stattfinden. Zum Teil erfolgen sie schon innerhalb des bisher genannten Verfahrensablaufes,
werden aber meistens nach dem Farben angewandt.
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3.3.14 Abwelken/Trocknen

Durch Abwelken oder Abpressen wird der Wassergehalt des Leders mechanisch von
ca. 60 % direkt nach den Gerben auf 45 % bzw. 30 % abgesenkt.

Die pflanzlich gegerbten Lederprodukte werden in erster Linie in den Trockenanlagen mit
Warmluft langsam getrocknet. Dabei kann bei der Trocknung von gespanntem und geklebtem
Leder ein deutlicher Flachengewinn erzielt werden [61] .

3.3.15 Falzen/Blanchieren

Hier wird das Leder auf die endgultige Starke des fertigen Produktes gebracht. Es werden
Unebenheiten ausgeglichen und strapazierte Oberflachen einer optischen Verschdnerung
unterzogen. An der Oberflache werden dinne Lederspane mit rotierenden Messern
abgeschnitten.

3.3.16 Glanzstol3en/Bugeln/Dollieren/Narbenpressen

Unter Druck wird an der GlanzstoRmaschine das Leder geglattet und zum Glénzen gebracht.
Zum Entfernen von Falten bzw. Vermindern des Narbenbildes wird das Produkt unter Druck
geblgelt. Als Dollieren bezeichnet man leichtes Abschleifen der Oberflache, um eine samt-
oder veloursartige Weichheit z.B. flr Futterleder zu erreichen. Durch Narbenpressen wird
kunstlich ein Narbenbild auf abgeschliffenem Leder oder Spaltleder erzeugt [52], [61].

3.3.17 Stollen/Hammern

Stollen dient zum Geschmeidigmachen von hartem, Ubertrockneten Leder; das Hammern
bewirkt das Gegenteil, die Verfestigung von zu lockerem Leder.

xl

Abbildung 3.3: Gerberei mit Walkefasser
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3.4 HandelsUbliche Einteilung der Lederarten

[29], [52], [61]
o Altgegerbtes Leder

Nach alter Gerbart in Gruben gegerbtes, lohgares, vorwiegend mit Eichen- und Fichtenrinde
bearbeitetes Leder.

e Anilinleder

Mit Anilinfarbstoffen gegerbtes Leder, welches in Deutschland seit Jahren nicht mehr herge-
stellt wird. Anilinleder ist sehr narbenreines, weiches und geschmeidiges Leder.

e Antikleder

Glattleder wird durch Farbung, Bedrucken oder Bespriuhen kinstlich auf ,alt* getrimmt. Diese
Tauschung wird bei Bekleidungs- und Mdbelleder angewandt.

o ASA-Leder

Arbeitsschutzleder dienen zur Herstellung von Sicherheitsschuhen, Schutzkleidung, Schir-
zen, Arbeitshandschuhen. Aus Rinder- oder Schweinehduten durch Chromgerbung herge-
stellt, wird durch entsprechende Fettung, Impréagnierung, Zurichtung und Beschichtung Leder
mit speziellen Eigenschaften (schwer entflammbar, hydro -, oleophob, abriebfest) erzeugt.

e Batikleder

Zeigt auf der Oberflache eine Struktur wie bei Batiktextilien und wird durch Spritz- und
Farbeffekte erzeugt.

e Blankleder

Ein pflanzlich gegerbtes, maRig gefettes Rinderleder mit blanker, glanzender Oberflache,
welches fur Sattel, Reitzeug, Taschen, Koffer und Mdbel eingesetzt wird. Oft naturfarben, d.h.
ungefarbt, woher urspriinglich der Name kommt (ungefarbt, blank).

o Boxcalfleder

Das hochwertige Leder mit feinen, fest und gut anliegenden Narben, auch Rindbox genannt,
wird z.B. als Oberleder flr Schuhe verarbeitet. Es besteht Uberwiegend aus chromgarem

Kalbleder, das eine hohe Reil¥festigkeit und Geschmeidigkeit aufweist.

e Carpincho
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Bezeichnung flr ein Schweinsleder zur Handschuhherstellung
e Chamoisleder

Das Fett- oder Trangegerbte Leder mit gutem Saugvermdgen und grofRer Weichheit wird
auch Samischleder genannt. Es dient vor allem als Fenster- oder Putzleder und fur
Handschuhe, sowie fir Trachtenkleidung, wenn es aus Wildfellen produziert wurde.

e Chevreauleder

Chromgegerbtes, feines, glanzendes Leder, dessen Narbenbild deckfarbenzugerichtet ist.

e Exotisches Leder

Aus Hauten von Krokodilen, Schlangen, Echsen und anderen, zum Teil vom Aussterben
bedrohten Tieren. Da die Tiere immer seltener werden, sollte auf den Kauf solcher Leder ver-
zichtet werden. Imitationen werden aus gepragtem Kalb- oder Schafleder hergestellt.

e Glacéleder

Ein weiches, geschmeidiges Spezialleder fur Handschuhe und Feinlederartikel. Wird in der
sogenannten Glacégare (Alaun, Kochsalz, Eigelb, Ol u.a.) hergestellt und haufig durch Nach-
chromieren oder mit Formaldehyd waschbar gemacht.

e Juchtenleder

Rotliches, weiches und wasserabweisendes Kalb- oder Rinderleder. Die Bl6Re wird mit
Weidenrinden speziell gegerbt und anschlieend stark gefettet.

e Lackleder

Die Haute werden mit einer gldnzenden, diinnen Lack-, Firnis- oder Folienschicht tberzogen.
Bei der Herstellung werden u.a. synthetische Farben, Weichmacher und Lésemittel einge-
setzt. Durch die Beschichtung erhélt das Leder eine glanzende Oberflache, welche gewisse
Narbenfehler bzw. Unreinheiten lberdeckt. Das Produkt wird dadurch undurchlassig fur
Wasserdampf.

e Mochaleder

Es wird durch Alaungerbung erzeugt und ist auf der Narbenseite tuchartig zugerichtet
(geschliffen).

e Nappaleder

Ursprunglich wurde nur sehr weiches, griffiges Glattleder fir Handschuhe und Bekleidung so
bezeichnet, heute wird auch fur andere Verwendungszwecke dieser Begriff angewendet.
Vielfach handelt es sich um chromgegerbtes oder glacégares Leder, das pflanzlich nach-
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gegerbt sein kann, um eine verbesserte Griffigkeit zu erreichen. Die Narbenseite wird oft mit
Kunstharzdeckfarben versehen.

e Nubukleder

Festes, auf der Narbenseite leicht angeschliffenes Schweine-, Kalb- oder Rinderleder mit
einer samtartigen Oberflache. Das in der Regel mittels Chrom - synthetischer oder Alaun -
Chrom - Gerbung gewonnene Leder wird fir Schuhe, Bekleidung und M6bel eingesetzt.

e Peccary

Bezeichnung fur das Leder von wildlebenden, siidamerikanischen Wasserschweinen.

e Rauhleder

Aus Kalb- und Rinderhauten hergestellt und mechanisch geschliffen bzw. aufgerauht. Dieses
Material wird Gberwiegend flr Bekleidung (Jacken und Mantel) verwendet.

e Saffianleder

Unter der Verwendung von Sumach (Blattgerbstoff) gegerbtes Ziegenleder, welches zu einer
Produktion feiner Lederwaren mit nattrlicher Oberflachenstruktur dient.

e Samischleder

Das fett- bzw. trangegerbte Leder besitzt eine groRe Saugfahigkeit und kommt als Fenster-
Futter- oder Reithosenleder in Einsatz.

e Veloursleder

Nennt man alle auf der Fleischseite samtartig angeschliffenen Spaltleder bzw. Felle. Das Ub-
licherweise chrom - oder kombiniert gegerbte Kalb- oder Rinderleder ist besonders weich und
geschmeidig. Auch narbenbeschéadigte Haute kénnen zu Veloursleder verarbeitet werden.

o Wildleder

Von Gemse, Reh, Hirsch, Biffel, Rentier oder ahnlichen Tieren stammendes Fell. Es wird
am haufigsten sdmisch - oder kombinationsgegerbt sowie auf der Narbenseite nubukartig

zugerichtet. Echtes Wildleder ist knapp und teuer, daher gibt es Imitationen aus chromgaren
Rinder-, Kélber -, Ziegen - oder Schafhéuten, die man auch als Rauhleder bezeichnet.
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3.5 Grunde fur die Vorherrschaft der Chromgerbung

Chrom(lll)-Salze oder auch Chromate gelten in der Lederherstellung als preiswerte Gerb-
stoffe, die jederzeit und nahezu unbegrenzt zur Verfigung stehen. Im Gegensatz dazu sind
pflanzliche Gerbstoffe teurer, da sie oft aufwendig gewonnen und aufkonzentriert werden
missen. Andere Gerbmittel sind teilweise zwar glnstiger, erzeugen aber lange nicht die
guten Eigenschaften der Chromgerbung.

Auch der Zeitfaktor spricht fur die Chromgerbung. Wahrend eine normale pflanzliche
Gerbung von 3 bis Uber 18 Monate beansprucht, selbst das pflanzliche Schnellverfahren
mehrere Tage bis Wochen oder Monate dauert, ist die Chromgerbung je nach BldlRendicke
innerhalb von sechs bis zwdlf Stunden abgeschlossen. Dieser deutliche Zeitunterschied ist
einer der Hauptgrinde fur die Dominanz des Chromverfahrens [29], [52], [61].

Bei der Chromgerbung handelt es sich um ein schnelles, einfaches, anpassungsfahiges und
rationelles Verfahren, das sich vom Ablauf relativ unkompliziert handhaben I[aR3t. Je
.basischer* die eingesetzte Chrom(lll)-Salzlésung ist, um so intensiver wird die erzielte Gerb-
wirkung. Nur bei zu hohen pH-Werten fallt Chrom als Hydroxid aus (siehe Abbildung 4.1) [29].
Chrom(lll) ermdglicht die Erzeugung eines verhaltnismaRig leichten und dabei sehr festen
und haltbaren Leders, welches trotz seiner porosen Faserstruktur im allgemeinen nur lang-
sam von Wasser durchnafdt wird und unempfindlich gegenlber SchweiReinwirkungen ist [52].
Mit einem Raumgewicht von 0,68 und 1,00 g/cm3, gegenuber den 0,78 bis 1,15 g/cm3 von
pflanzlich gegerbtem Leder, ist Chromleder der leichtere Werkstoff z.B. fir Schuhe. Das auf
ein groReres Porenvolumen (50 — 60 % Vol.) zurtickzufiihren ist.

Hohe Zug- und Reifl3festigkeit ist ein weiterer Vorzug des chromgaren Leders. Diese Eigen-
schaften verstarken sich mit zunehmendem Fettgehalt. Ein &hnliches Verhaltnis gilt fur die
Dehnbarkeit. Aul3erdem besitzt es einen hohen Grad an Weichheit und Geschmeidigkeit.

Die Lichtechtheit von Chromleder ist gut bis sehr gut. Dies bedeutet, daf? durch Tageslicht
kaum Veranderungen an der Farbung entstehen, was besonders fur die heutzutage
modischen Lederfarben von grof3ter Wichtigkeit ist. Die Lichtechtheit wird mehr von der
Lederart und Gerbung als vom Farbstoff bestimmt.

Durch die Chromgerbung wird das Leder sehr wasserbestandig. Selbst gegeniber sieden-
dem Wasser ist es unempfindlich (kochgar) und ein Verleimen oder Schrumpfen ist dabei
kaum festzustellen.

Die Schrumpfungstemperaturen sind fur Chromleder: 85 —100 °C, Alaunleder: 50 — 75 °C,
Samischleder: 60 — 70 °C und vegetabilem Leder: 70 — 85 °C.

Leder ist hygroskopisch; sein Wassergehalt hangt stark von der umgebenden Luftfeuchte ab.
Bei chromgarem Leder ist die feuchteabhdngige Flachenadnderung groRer als bei anderem
Leder. So laf3t sich eine hohere Flachenausbeute erzielen. Wiederum ein entscheidender
wirtschaftlicher Vorteil gegentber anderer Gerbarten.

Mit der Kombinationsgerbung oder Semichromgerbung werden zusétzlich noch die Vorteile
der anderen Gerbmethoden eingebracht. Pflanzliche Nachgerbung macht Chromleder voller,
glatter, schwerer, starker wasserzigig und trockener bzw. strohiger im Griff. In umgekehrter
Reihenfolge wird vegetabiles Leder weicher, milder und gegen Schweil3einwirkung
widerstandsfahiger [29], [52], [61].
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4 Schwermetall Chrom

4.1 Eigenschaften

Chrom (chemisches Symbol Cr) ist ein zahes, dehnbares, silberweil3 glanzendes, bei Verun-
reinigungen mit Wasserstoff oder Sauerstoff ein sehr hartes, sprédes Metall mit einer rela-
tiven Atommasse von 51,996 g/Mol. Mit einer Dichte von 7,2 g/cm3 gehort Chrom zu den
Schwermetallen und ist in elementarer Form chemisch auf3erordentlich stabil. Da es sich bei
gewdhnlicher Temperatur weder an Luft noch unter Wasser oxidieren lat, werden vielfach
andere Metalle durch Uberziehen mit einer dilnnen Chromschicht (Verchromen) vor Oxidation
geschitzt. Sein Name leitet sich vom griechischen ,chroma“ = Farbe ab, welches auf die
farbige Vielfalt seiner Verbindungen zurtickzufuhren ist [32], [47].

Als erstes Element der VI. Nebengruppe des Periodensystems kann es in seinen chemischen
Verbindungen in den Oxidationsstufen +1 bis +VI auftreten (formal auch —I und —II). Neben
der Chrom(lll)- Form, sind die vom sechswertigen Chrom abgeleiteten Chromate und
Dichromate wegen ihrer hohen Oxidationskraft von wichtiger Bedeutung. Die Verbindungen
der Oxidationsstufen +I, +IV und +V sind in Losung unbestandig bzw. bei Anwesenheit von
Sauerstoff ist auch die Oxidationsstufe +1I wegen seiner stark reduzierenden Eigenschaften
sehr instabil [32], [47].

4.2 Vorkommen

Chrom kommt ubiquitdr vor und ist mit einem Anteil von ca. 0,02 % an der Erdkruste ein
relativ haufiges Element (Platz 21) [53]. In der Natur ist es nur in Form von Verbindungen, wie
Chromit (Chromeisenstein Cr,O3*FeO * FeCr,0,) oder Rotbleierz (PbO*CrO;) anzutreffen.
Bei Chromit, dem wichtigsten Chromerz kann das Eisen durch Magnesium ersetzt und mit
Aluminium verunreinigt sein. Die groften Erzlagerstatten befinden sich in Simbabwe,
Sudafrika, Ru3land und der Tirkei. Boden enthalten im Allgemeinen 10 bis 90 mg/kg (TS)
Chrom, Meerwasser etwa 0,3 ug/L, anthropogen unbeeinfluRtes StuRwasser 1 bis 10 ug/L
und beeinfluf3tes bis 100 pg/L [26].

4.3 Gewinnung

Das Ausgangsmaterial Chromit wird zur Herstellung des fir Stahllegierungen bendétigten
Ferrochroms, im Hochofen mit Kohle reduziert. Im gewonnen Ferrochrom betragt der Chrom-
gehalt 52 bis 75 %. Zur Gewinnung von metallischem Chrom muf3 das im Chromeisenstein
vorhandene Eisen abgetrennt werden. Hierzu fihrt man das enthaltene Eisen(ll)-Oxid in
wasserunldsliches Fe,O3; und gleichzeitig das Chrom(lll)-Oxid in wasserlésliches Chromat
Uber. Dieses kann aus der wassrigen Losung als Natrium- oder Calciumchromat gewonnen
bzw. mittels Kaliumchlorid in Kaliumdichromat Ubergefihrt werden. Durch Erhitzen mit
Ammoniumchlorid oder Kohlenstoff ist eine Reduktion zu Chrom(lll)-Oxid méglich. Fir den
weiteren Schritt zum metallischen Chrom muf3 das sogenannte Thermitverfahren mit metal-
lischen Aluminium angewandt werden, da durch Kohlenstoff im erforderlichen Temperatur-
bereich Carbide gebildet werden. Weiterhin ist eine Gewinnung durch Elektrolyse mdglich
[32].
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4.4 Verwendung

Der Hauptanteil des Chroms geht in die Stahlproduktion zur Herstellung von Chromstahl,
rostfreiem Stahl und Speziallegierungen. Daneben finden Chrom und seine Verbindungen
vielseitige Anwendung in der Industrie: Galvanikbetriebe (Verchromen von anderen Metallen),
chemischen Industrie (als Katalysator, Oxidationsmittel, Herstellung von Farben, Pigmenten
und Tonbandern), Holzindustrie (Impragnierung), Bau-, Druck-, Textilindustrie und in
Gerbereien (Als Gerbmittel zur Lederherstellung) [26].

4.5 Biochemische Wirkungen und Toxizitat des Chroms

Als essentielles Spurenelement ist Chrom(lll) fur den Menschen physiologisch von Bedeu-
tung. Chrommangel fuhrt zu einer Verschlechterung der Glucosetoleranz und Gewichts-
verlust. Eine Reihe organischer Chrom-Verbindungen, die zusammen mit Insulin fir die
Senkung des Blutzuckerspiegels verantwortlich sind, werden als Glucosetoleranzfaktor
bezeichnet. Der Mechanismus dieser physiologischen Wirkung von Chrom ist noch nicht
endglltig geklart. Eine tagliche Aufnahme von 50 bis 200 ug Cr fir einen Erwachsenen wird
nach den Empfehlungen der Deutschen Gesellschaft fur Erndhrung als ausreichend
angesehen.

Chrom scheint auch in den Fettstoffwechsel einzugreifen und das Risiko fur Arteriosklerose
zu verringern. Generell ist dreiwertiges Chrom wesentlich weniger giftig als die sechswertige
Form. Denn Chrom(VI) kann unter anderem leichter die biologische Membranen passieren
und in Zellen eindringen. Dabei entstehen kurzlebige Zwischenprodukte anhand von
intrazellularen Reduktionen. Diesen wird wiederum eine ausschlaggebende Rolle bei der
carcinogenen Wirkung von Chrom zugeschrieben.

Chrom(lll) bindet sich leicht an Protein und Nukleinsauren und aktiviert oder hemmt zahl-
reiche Enzyme. Als Folge von langerer vermehrter Einwirkung auf den Menschen treten bei
diesem in erster Linie Leber- und Nierenschaden auf. Chrom(VI) wirkt sensibilisierend, ist
mutagen und carcinogen [3], [26], [57], [63], [64].

451 Akute Toxizitat

Vergiftungen durch Chrom kommen heute praktisch nur noch im gewerblichen Bereich vor.
Geféhrdet sind besonders Berufstatige der Stahl-, Galvanik-, Chemie-, Leder- und Bau-
branche. Nach Verschlucken wasserloslicher Chromsalze kommt es rasch zu Leib-
schmerzen, heftigem Erbrechen, blutigen Durchfallen und schwerem Kreislaufkollaps, der
todlich sein kann. So wurde festgestellt, da® z.B. schon eine Aufnahme von weniger als 1 g
Kaliumdichromat todlich wirkt. Dagegen zeigt eine orale Aufnahme von 350 g Chrom(lll)sulfat
keine akute toxische Wirkung.

Chrom(VI) fuhrt bei Personen, die beruflich bedingt Expositionen von tber 2 mg /m3 CrO3 in
der Luft ausgesetzt sind, zur chemischen Pneumonitis, haufig verbunden mit der Entstehung
der sogenannten Chromstaublunge. Die International Agency for Cancer (IRCA) hat
Chrom(VI)-Verbindungen, aufgrund der zu beobachtenden erhdéhten Lungenkrebshaufigkeit
in Zusammenhang mit diesen Substanzen, in die Liste der kanzerogenen Stoffe
aufgenommen [26], [70].
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45.2 Chronische Toxizitat

Bei lokaler Einwirkung von Chrom(VI)- Verbindungen auf die Haut, insbesondere bei vorhan-
denen Hautlasionen, konnen nichtallergische Geschwire (Ulcera) mit wallartigen roten
Réndern entstehen, die sich ohne Behandlung zu tiefen ,Chromléchern* entwickeln. In der
Regel sind diese Flecken schmerzlos und wenn die Chromeinwirkungen nicht weiter be-
stehen, verheilen diese nach wenigen Wochen. Der regelmafRige Kontakt mit Chrom(VI)-
Verbindungen kann eine Sensibilisierung der Haut und allergische Dermatitis oder Chromat-
ekzeme verursachen. Bei bestehenden Chromdermatosen wird oft eine Uberempfindlichkeit
gegenuber Nickel und Cobalt beobachtet [70].

Bei Inhalation von Chromat- und Dichromatstaub kommt es zur Entzindung der Nasen-
schleimhaut, diese wurde bei Belastungen von 1 mg/ms3 in der Luft schon nach wenigen
Tagen beobachtet. Ferner kdnnen nach Inhalation chronische Entziindungen im Nasen- und
Rachenraum, Gelbfarbung der Zahne und der Verlust des Geruchs- bzw. Geschmacksinns
auftreten [26].

4.5.3 Carcinogenitat

Lungenkrebs ist in Deutschland bereits seit 1936 eine anerkannte Berufskrankheit bei
Chromatarbeitern. In dieser Berufsgruppe trat nach jahrelangen Expositionen und einer
durchschnittlichen Latenzzeit von 27 Jahren gehéauft Lungenkrebs auf. Alle Chrom(VI)-
Verbindungen sind als krebserzeugend einzustufen, wahrend durch Chrom(lll)- lonen kein
erhodhtes Krebsrisiko flir den Menschen besteht [26].

4.5.4 Mutagenitat

In verschiedenen Testsystemen (mikrobiologische Untersuchungen, in vivo - und in-vitro —
Tests) zeigen Chromate und Dichromate mutagenes (erbgutverdnderndes) Potential [70].
Hierbei liefern auch schlecht Iésliche Chrom(VI)- Verbindungen ein positives Resultat, wenn
sie durch geeignete Hilfsmittel in Losung gebracht werden. Zytogenetische Untersuchungen
an chromatexponierten Personen haben ergeben, dal’ eine mutagene Wirkung am Menschen
nicht ausgesclossen werden kann. Eine Hypothese besagt weiter, dal3 die Gentoxizitat des
Chroms auf die intrazellulare Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(lll) zuriickzufihren ist [26].

455 Toxikologische Daten

Chrom(l1)-Oxid: LD50 (Ratte, p.o.) 10.000 mg/kg
Chrom(VI1)-Oxid: LD50 (Ratte, p.o.) 80 mg/kg
Chrom(ll)-Chlorid: LC50 (Maus, inhalativ) 31,5 mg/m3
Chrom(lll): LC 50 (Daphnien) 1,2 - 58 mg/L
Chrom(VI): LC 50 (Daphnien) 0,9 mg/L
Chrom(lll): LC 50 (Fisch) 300 -400 mg/L
Chrom(VI): LC 50 (Fisch) 17 -18 mg/L
Chrom(lll): EC 10 (Algen) 4 mg/L
Chrom(VI): EC 10 (Algen) 0,3 mg/L
[26], [47]
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal’ sich Angaben Uber die Toxizitat von Chrom
aufgrund der gravierenden Unterschiede zwischen Chrom(lll)- und Chrom(VI)-Verbindungen,
unbedingt auf die Wertigkeit (Oxidationsstufe) beziehen missen. Die Konzentrationen, bei
denen Chrom(lll) giftig wirkt, liegen um den Faktor 100 —1000 hdher als bei Chrom(VI).

So kénnen Chrom(lll)-lonen nur sehr langsam im menschlichen Gewebe durch Diffusion
transportiert werden. Dabei ist es ihnen nicht oder nur sehr schwer mdglich, durch biolo-
gische Membranen hindurchzuwandern. Das Chromation dagegen passiert biologische
Membranen relativ rasch, wird aber in biologischen Systemen leicht zu Chrom(lll) reduziert.
Durch die Reduktion und den damit verbundenen oxidativen Veranderungen von orga-
nischen, biochemisch wichtigen Molekilen werden bereits physiologisch schadliche Reak-
tionen ausgelost. Das entstandene Chrom(lll) neigt gleichzeitig dazu, Komplexe mit
Aminoséauren zu bilden (ahnlich der Ledergerbung), bevor der stabile Hydratkomplex des
anorganischen Chrom(lll)-lons aufgebaut ist. Die Aminosaurekomplexe koénnen je nach
GroRRe auch durch Membranen diffundieren [70]. Die Mobilitat des Chroms in Korper ist stark
abhangig von der Oxidationsstufe, dem pH-Wert und dem Redoxpotential. Daraus
resultierend kann eine Neubildung von carcinogenem und mutagenem Chrom(VI) nicht end-
glltig ausgeschlossen werden. Eine Anreicherung von Chrom ist in der Regel bei den
Entgiftungsorganen Leber und Niere festzustellen.

4.6 Umweltrelevanz des Chroms

Das Chrom ist mit einem durchschnittlichen Gehalt von 125 mg/kg (TS) in der Erdkruste vor-
handen. Fir Béden werden Konzentrationen bis zu 100 mg/kg (TS) noch als natirlich ange-
sehen, dabei kénnen je nach Ausgangsgestein die Gehalte zwischen 20 mg/kg (TS) bei
Graniten und 1800 mg/kg (TS) bei ultrabasaltischen Magmatiten vorkommen. Im unbe-
einfluBten SuRwasser sind Konzentrationen von

1 bis 10 pg/L und in Meerwasser unter 1 pg/L zu [x]
finden [47]. Diese geringen Konzentrationen im
Wasser sind bedingt durch die Neigung, des in
der Umwelt hauptsachlich vorzufindenden
Chrom(lll), schwerlésliche Niederschlage zu
bilden (siehe Abbildung 4.1, graues Feld).

In Europa liegen die Chromwerte in der Luft von
1 bis 140 ng Cr/m3, wobei das Chrom staub-
oder aerosolgebunden vorliegt. So werden jahr-
lich etwa 58.000 t natirlichen (Staub- und Vul-
kanemission) und nahezu 100.000 t anthro-
pogenen Ursprungs (durch fossile Brennstoffe,
Industrieabgase) in die Atmosphéare abgegeben.
Das aus Verbrennungsprozessen stammende
Chrom kann neben Chrom(lll) auch nennens-
werte Gehalte an Chrom(VI) enthalten [53].

Abbildung 4.1: Oxidationsstufen des Chroms [22]

AulRer Uber den Luftpfad werden die Béden noch durch das Aufbringen bestimmter Diinge-

mittel (z.B. chromhaltiger Thomaskalk aus der Stahlindustrie oder Klarschlamm) mit Chrom

belastet. Das mit dem Abwasser eingeleitete oder durch Erosion eingebrachte Chrom findet
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sich in der Regel angereichert in den Gewassersedimenten wieder. Dort kénnen lokal Spitzen
bis zu 7000 mg/kg auftreten.

Die Aufnahmerate von Chrom aus Béden durch Pflanzen ist allgemein gering. Der Schwer-
metalltransferfaktor fir Chrom (= Quotient aus Konzentration Pflanze / Konzentration Boden)
liegt mit 0,01 — 0,1 im selben Bereich wie der von Blei und deutlich unter Nickel, Kupfer,
Cadmium oder Zink [37]. Bei hohen pH-Werten in den Bdden wird die Pflanzenverfligbarkeit
weiter verringert. Auf chromarmen Béden ist nach Zugabe von Chrom(lll) sogar eine For-
derung des Pflanzenwuchses und eine verstarkte Chlorophyllbildung festgestellt worden [53].
In sechswertiger Form wirkt Chrom sowohl auf Pflanzen als auch auf tierische Organismen
toxisch.

Viele Nahrungsmittel enthalten ca. 0,2 bis 0,8 mg Cr/kg bezogen auf die Trockenmasse [26].
Das in der Oxidationsstufe +VI auftretende Chrom wird unter normalen Bedingungen in
Gegenwart von organischen, oxidierbaren Stoffen schnell zu Chrom(lll) reduziert. Dieses
geht allmahlich in das unlésliche Chrom(lll)hydroxid oder Chrom(lll)oxidhydrat Gber und wird
im Sediment abgelagert. Chromate sind in Béden weitaus mobiler als Chrom(lll). Da sie aber
in der Regel zugig reduziert werden, erfolgt ein Ubergang in schwerlésliche Formen durch
Komplexierung und Adsorbtion an die Tonfraktion der Boden.

Fir Chrom und seine Spezies sind derzeit im Umweltschutz folgende Begrenzungen
gegeben:

e flir Chrom allgemein

nach Klarschlammverordnung: fir Schlamm auf leichte Boden: 1200 mg/kg
fur Schlamm auf sonstige Boéden: 1200 mg/kg
in leichten Bdden 100 mg/kg
in sonstigen Béden 100 mg/kg

nach TA-Luft 3.1.4, Klasse Ill: 5 mg/m3 als Cr bei einem Massenstrom von 25 g/h oder mehr

nach Trinkwasser-VO : 0,05 mg/L
nach WHO (Trinkwasser): 0,05 mg/L

o speziell fir Chrom(VI) / Chromate
nach TA-Luft 2.3, Klasse II: 1 mg/ m3 als Cr bei einem Massenstrom von 5 g/h oder mehr

nach TRGS 900: Abschnitt 111, Krebserzeugende Stoffe Kat. 2, (ZnCrO,: Kat.1)
0,1 mg/m3 als CrO; (atembare Fraktion) fur Lichtbogen-
schweil3en und die Chrom(VI)-Herstellung
0,05 mg/m3 als CrO; (atembare Fraktion) fir die Gbrigen
Anwendungsbereiche

nach Stérfall-vO: Anlagen die nach der 4. BImSchVO genehmigungspflichtig
sind und Lagermengen von 10.000 kg (Spalte 1) bzw. 100.000
kg (Spalte 2) fur I6sl. Dichromate, Chromtrioxid, Chromsaure
bzw. Chromschwefelsaure lUberschreiten. Chrom(lll)-chromate
1.000 kg (Spalte 1) bzw. 10.000 kg (Spalte 2)
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5 Experimenteller Teil

51 Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien wurden von der Firma Merck oder Fluka bezogen. lhr Rein-
heitsgrad entsprach in allen Fallen mindestens der Qualitatsstufe per analysis (p.A.). Fur die
Herstellung von Verdinnungen oder Reagenzlosungen wurde hergestelltes Reinstwasser
aus der unter 5.2.6 Seite 28 beschriebenen Anlage verwendet. Die Chemikalien, die im
Zusammenhang mit den Chrombestimmungen eingesetzt wurden, wiesen keine melRbaren
Chromverunreinigungen auf. Bei den nafichemischen, mikrowellenunterstiitzten Druckauf-
schliissen zur Gesamtchromanalyse wurden Reagenzien mit héherer Reinheit eingesetzt:

o Wasserstoffperoxid-Losung (w = 30 %)  Selectipur - Merck
e Salpetersaure (w = 65 %) Suprapur - Merck

5.1.1 Kunstliche SchweilR3lésungen fur die Migration

Die Vorschriften geben kinstliche Schweil3ldsungen mit folgenden Zusammensetzungen an:

o Kinstliche alkalische Schweif3lésung pH = 8,0 nach DIN EN ISO 105-E04

Je ein Liter enthalt,

5 g Natriumchlorid sowie,

5 g Dinatriumhydrogenphosphat—12-hydrat oder 2,5 g Dinatriumhydrogenphosphat—2-hydrat
und 0,5 g L-Histidin-monohydrochlorid-1-hydrat,

abschliel3end wird mit 0,1 mol/L Natronlauge der pH-Wert auf 8,0 eingestellt[20].

o Kinstliche saure SchweiRlésung pH = 5,5 nach DIN EN ISO 105-E04

Je ein Liter enthalt,

5 g Natriumchlorid sowie,

2,2 g Natriumdihydrogenphosphat-2-hydrat und

0,5 g L-Histidin-monohydrochlorid-1-hydrat,

abschliel3end wird mit 0,1 mol/L Natronlauge der pH-Wert auf 5,5 eingestellt [20].

e Kinstliche SchweiRlésung nach § 35 LMBG (pH = 8,6)

Je ein Liter enthalt,

0,5 g Natriumchlorid sowie,

4,2 g Natriumhydrogencarbonat und

0,2 g Kaliumcarbonat,

der pH-Wert dieser Losung betragt 8,6 [1].

Weiter ist in den amtlichen Sammlungen von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG
82.10 noch eine Speichelldsung aufgefuhrt, welche von mir, wegen der zu starken Differenz
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vom menschlichen Schweil3 (pH = 2,5), nicht angewandt wurde. Es liegen zu dieser Lésung
jedoch in der Anlage 10 altere Ergebnisse fir einen Teil der Lederproben vor.

Je ein Liter der Speichellésung enthalt,
4,5 g Natriumchlorid, 0,3 g Kaliumchlorid, 0,3 g Natriumsulfat, 0,4 g Ammoniumchlorid, 3,0 g

Milchsdure 90 % sowie 0,2 g Harnstoff,
der pH-Wert dieser Losung betragt 2,5 [1].

5.1.2 Photometrische Chrom(VI)-Bestimmung

Reagenzien nach DIN 38405 Teil 24 [12]:

o Diphenylcarbazidldsung

1 g 1,5-Diphenylcarbazid werden in 100 mL Aceton geldst und mit einem Tropfen Eissessig
angesauert.

Die Ldsung ist in eine Braunglasflasche abzufiillen und im Kiihischrank aufzubewahren.

o Phosphorsaure

70 mL o-Phosphorséaure p = 1,71 g/mL (85 Gew. %) mit Wasser auf 100 mL auffillen

o Chrom(VI)-Stammlésung 1

0,3735 g Kaliumchromat K,CrO,4 p.A. in einem MeRkolben 100 mL mit dest. Wasser l6sen
und bis zur Marke auffullen. Die Konzentration betragt 1000 mg Cr(VI)/L.

e Chrom(VI)-Stammlésung 2

10 mL der Stammldésung 1 in einem MeRkolben 100 mL mit dest. Wasser bis zur Marke
auffullen. Die Konzentration betragt 100 mg Cr(VI)/L [12].

5.1.3 Simultane Chrom(VI)- und Chrom(lll)-Bestimmung mittels HPLC

e Eluent: 1.0 mM TBA & 0,5 mM DCTA — Lésung [46]

Je ein Liter enthélt,

1,3007 g Tetrabutylammoniumhydroxid (39,9 % Gew.) sowie

0,1822 g trans-1,2-Diaminocyclohexane-N,N,N,N-tetraaceticacid*Monohydrat und
20 ml Acetonitril,

abschliel3end wird mit 0,1 mol/L Natronlauge der pH-Wert auf 6,5 eingestellt.

e 50mM DCTA — Ldsung [46]

1,8218 g trans-1,2-Diaminocyclohexane-N,N,N,N-tetraaceticacid*Monohydrat in 1L I6sen.
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e Chrom(VI)-Stammlésung 1

0,3735 g Kaliumchromat K,CrQ, in einem MefRkolben 100 mL mit dest. Wasser l6sen und bis
zur Marke auffullen. Die Konzentration betragt 1000 mg Cr(VI)/L.

e Chrom(VI)-Stammlésung 2

10 mL der Stammldsung 1 in einem MeRRkolben 100 mL mit dest. Wasser bis zur Marke
auffillen. Die Konzentration betragt 100 mg Cr(VI)/L [12].

o  Chrom(lll)-Stammlésung

0,7696 g Chrom(lll)-Nitrat Cr(NOgz)s * 9 H,O in einem MeRkolben 100 mL mit dest. Wasser
I6sen und bis zur Marke auffiillen. Die Konzentration betragt 1000 mg Cr(lll)/L.

52 Gerate

5.2.1 Mikrowellenaufschlul3geréat

Die mikrowellenunterstitzten nafichemischen Aufschliisse wurden mit dem Geréat ,MLS 1200
mega“ der Firma Buchi durchgefiihrt. In das Mikrowellengerat kann ein Rotor mit sechs 50-
mL-Quarzautoklaven des Typs ,QI-40 S II* eingesetzt werden, die einem maximalen Druck
von 90 bar standhalten. Die Aufheizung der Autoklaven geschieht mittels einer gepulsten
Mikrowellenstrahlung von maximal 1200 W Leistung, die zeit- und leistungsorientiert
programmiert werden kann. Die Druck- und Temperaturverlaufe innerhalb der Autoklaven
kénnen bei der vorliegenden Gerateausfiihrung nicht verfolgt werden. Zur Kihlung und
Absaugung schadlicher Dampfe diente das Exhaust-Modul ,EM — 30" der Firma Biichi.

Bei diesem Aufschlu3verfahren wird die eingestrahlte Mikrowellenenergie durch lonenleitung
und Dipolrotation in Warme umgewandelt. Das oszillierende Ausrichten und die darauf
folgende Relaxation der Dipole erfolgen bei einer Frequenz von 2,45 GHz etwa 5*10° mal pro
Sekunde und bewirken so die rasche Aufheizung der Probe. Die Mikrowellenstrahlung wird
mit Hilfe eines Magnetrons erzeugt und Uber einen Wellenleiter in den Ofeninnenraum ge-
leitet. Fur die Verteilung der Strahlung sorgen ein Modenrihrer, ein Drehteller und/oder eine
Drehantenne [60]. Der bei der Erwarmung entstehende Druck erlaubt das Erreichen einer
wesentlich héheren Temperatur (z.B. bis 300 °C), welches wiederum einen vollstandigen
Aufschlufd garantiert.

5.2.2 ICP-AES

Zur Chrom-Gesamt-Bestimmung mittels induktiv gekoppelter Plasma — Atomemissions-
Spectrometerie (ICP-AES) wurde das Gerét ,Liberty-Series-11“ der Firma Varian eingesetzt.

Die Beschickung des ICP-Atomemissionsspektrometer erfolgte Uber einen automatischen
Probensampler (Varian SPS 5), die erzielten Peaks wurden computerunterstiitzt aufge-
zeichnet. Das Analyseverfahren zeichnet sich durch eine weite MeRbreite flir Chrom
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zwischen 0,04 pg/L und 2000 pg/L aus. Die Auswertung erfolgte anhand der Intensitét
(Peakhdhe).

Die ICP-AES-Methode gehort zu den energiereichen optischen Atomspektralanalysenver-
fahren. Dabei wird die Probe bei Temperaturen von 4000 — 6000 °C atomisiert. Zum
Erreichen dieser sehr hohen Temperaturen, welche von keinem Werkstoff bestanden werden,
sind sehr spezielle konstruktive Anforderungen an das Analysengeréat notwendig. Die Atomi-
sierung erfolgt am Ende einer mit Argon stark durchstréomten Quarzréhre. Dort ist eine
wassergekihlte Induktionsspule angebracht. Durch diese wird mit Hilfe eines Hochfrequenz-
generators (2 KW bei 27 MHz) das Argon ionisiert und die dabei entstandenen lonen und
Elektronen werden mittels eines fluktuierenden Magnetfeldes auf einer Kreisbahn gehalten,
der Widerstand gegen diese Bewegung fihrt zur onmschen Aufheizung. Die im sogenannten
Plasma erzeugten Temperaturen erfordern eine gute Kuhlung fir die umgebenden Materia-
lien, welche anhand eines tangential an der Wandung entlang streichenden Argonstromes
erreicht wird. Das Plasma besitzt einen weil3gleiRenden, undurchsichtigen Kern mit
flammenahnlicher Spitze und relativ einheitlichem Temperaturquerschnitt. Dort wird die Probe
in inerter Umgebung fur etwa 2 ms Temperaturen von 4000 bis 8000 °C ausgesetzt [58].

Das induktiv gekoppelte Plasma (engl. inductively coupeld plasma, ICP) zeigt gegenliber den
Flammen- und elektrothermischen Verfahren mehrere Vorteile. Zum einen die geringe
gegenseitige Stdrung der Elemente. Das ist eine direkte Folge der héheren Temperaturen.
Des weiteren ist es mdglich, wegen der guten Anregungsbedingungen, simultan Spektren
von dutzenden Elementen aufzuzeichnen, welches fir die Mehrelementanalyse bei geringen
Probemengen bedeutsam ist. Ein anderer Vorteil ist die Bestimmung geringer Konzentra-
tionen von Bor, Phosphor, Wolfram, Uran, Zirkon und Niob. Diese neigen dazu hitzebe-
standige Verbindungen zu bilden. AulRerdem kann bei der Plasmamethode in Konzentra-
tionsbereichen von mehreren Zehnerpotenzen gemessen werden. Mit anderen spektro-
skopischen Verfahren sind nur ein bis zwei Potenzen moglich. Gegentiber der Bogen- und
Funkenemissionsspektroskopie zeichnet sich das ICP durch héhere Reproduzierbarkeit und
bis zu einem Faktor 10 besseren Wiederholungsgenauigkeit aus [58].

5.2.3 UV /VIS-Spektrometer

Bei dem eingesetzten UV / VIS-Spektrometer des Typs ,Lambda 11“ der Firma Perkin-Elmer
handelt es sich um ein scanfahiges Einstrahlgerat, daf? sowohl fiir den UV- als auch fir den
sichtbaren Spektralbereich jeweils eine eigenstandige Strahlungsquelle besitzt. Der Spektral-
bereich erstreckt sich von A = 200 — 900 nm. Zu den Kalibrierungen wurde neben der 10-mm-
Quarzkivette teilweise auch die GroRe 40 mm eingesetzt. Fir die Bestimmung in den
Probeneluaten hat sich dies auf die 10-mm-Kivette beschrankt.

5.2.4 Hochleistungs-Flussigchromatographie (HPLC)

Das verwendete Hochleistungs-Flissigkeitschromatographiesystem bestand aus folgenden
Komponenten: 4-Kanal-Online Degaser des Typs ,234“ der Firma SunChrom; 3-Kanal-
Gradientenformer des Typs ,Spectroflow 430 Gradient Former* der Firma ABI Analytical
Kratos Division; 2-Kolben-Pumpe des Typs ,,400 Solvent Delivery System® der Firma Applied
Biosystems; Autosampler des Typs ,MARATHON" der Firma Spark Holland mit 20 pL-Pro-
benschleife; Trennséule des Typs ,Nucleosil ET 250/4 10C18* der Firma Macherey & Nagel;
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2-Strahl-Dedektor des Typs ,,759A Absorbance Detector* der Firma Applied Biosystems mit
einem Spektralbereich von A = 190 — 700 nm und jeweils einer eigenstandigen Strahlungs-
guelle fir den UV- sowie den sichtbaren Spektralbereich; 2-Kanal-Integrator des Typs ,C-
R5A Chromatopac*” der Firma Shimadzu.

5.2.5 pH-Meter

Zum Einstellen des pH-Wertes von den kiinstlichen Schwei3ldsungen nach DIN EN ISO 105-
EO04 bzw. zur Kontrollmessung in den Eluaten mit VE-Wasser wurde ein pH / lon -Meter vom
Typ ,pMX 2000“ der Firma WTW eingesetzt. Dieses Mel3gerat verfugt Uber eine automa-
tische Temperaturkompensation fiir Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen. Als
Elektrode diente eine Einstabmel3kette des Typs ,50" der Firma WTW.

5.2.6 Reinstwasseranlage

Zur Gewinnung von Reinstwasser fur den Einsatz in der Analytik diente zur Wasservor-
reinigung ein Reinstwassergewinnungssystem des Typs ,Seradest SD* der Firma Seral mit
einem nachgeschalteten Reinstwassergewinnungssystem des Typs ,Seralpur PRO 90 CN*.
Letzteres enthalt die Reinigungsstufen Aktivkohle, lonenaustauscher, Adsorberharz und
Sterilfilter. Das gewonnene Wasser erzielt eine Endleitfahigkeit von < 0,05 puS/cm, welches
einen Einsatz in der HPLC und in der ICP-AES erlaubt.

5.2.7 Eingesetzte Gerate: Probenaufschluld zur Gesamtchrombestimmung

- elektronische Analysenwaage (Ablesegenauigkeit von 0,0001 g); Satorius BP 210 S
- Pinzette

- Schere

- Wageschiffchen

- DruckaufschluBbomben (aus Quarzglas, 1* aus Teflon)

- Eppendorfpipette 1 mL

- Mikrowellenaufschluf3gerat; MLS 1200 mega mit EM - 30

- Mel3kolben 50 mL

- Schnellfiltriertrichter

- Rundfilter @ 9 cm, Blauband; Schleicher & Schiill, Typ ,589%

5.2.8 Eingesetzte Gerate: Migrationsversuche zur Chromspeziesbestimmung

- elektronische Analysenwaage (Ablesegenauigkeit von 0,0001 g); Satorius BP 210 S
- Schnittmesser, Schneidevorlage

- Uhrglas, Pinzette

- Petrischale 70 mm aus Glas mit Glasdeckel

- Dispensette 30 mL

- regulierbarer Warmeschrank (Einstellbereich bis 140 °C), Memmert

- Kolbenhubpipette 5 — 10 mL

- Zentrifuge, Firma Hettich
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5.2.9 Eingesetzte Gerate: Photometrische Chrom(VI)-Bestimmung

- Spektralphotometer, Perkin-Elmer Lambda 11 mit Drucker
- Kiivetten 10 und 40 mm

- Becherglaser 50 mL oder Ahnliches

- 5 mL Pipette

- Eppendorfpipette 0,1mL mit Spitzen

5.2.10 Eingesetzte Gerate: Bestimmung des Wassergehaltes

- vorgetrocknete Uhrglaser (bei 102*2 °C mehrere Stunden getrocknet)

- regulierbarer Warmeschrank (Einstellbereich bis 140 °C), Firma Memmert

- elektronische Analysenwaage (Ablesegenauigkeit von 0,0001 g); Satorius BP 210 S
- Pinzette

- Exsikkatoren (mit Silicagel als Trocknungsmittel)
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5.3 Bestimmung des Gesamt-Chormgehaltes in den Lederproben

5.3.1 Probenaufschluf fir Gesamtchrom am ICP-AES

Es wurden etwa 250 mg Leder auf 0,0001 g genau an der elektronische Analysenwaage
abgewogen und in die Druckaufschlu3glasgefalRe Ubergefiihrt. Dazu sind mehrere kleine
Lederschnitzel an verschieden Stellen der Lederprobe enthommen worden, in mdglichst viele
Stiicke zerkleinert, um einen nahezu homogenen Aufschluld zu erhalten.

Dem Leder wurden jeweils 1 mL Salpetersédure 65% suprapur und 3 mL Wasserstoffperoxid
30 % selectipur zugegeben. Die Druckbomben werden verschlossen und im Mikrowellenauf-
schlu3gerat mit einem entsprechenden Programm aufgeschlossen.

Zu Beginn der Untersuchungsreihe galt es, ein geeignetes Programm fur die Leder-
aufschlisse zu finden. Es wurden jeweils die ersten drei Proben in Doppelbestimmung mit
den Programmen 1 und 2 aufgeschlossen, welche in folgende Zyklen strukturiert sind:

Programm 1 Programm 2
Step t: Minuten p: Watt t: Minuten p: Watt
1 6:00 250 5:00 250
2 1:00 0 1:00 0
3 4:00 400 4:00 400
4 1:00 0 1:00 0
5 2:00 500 4:00 500
6 1:00 0 1:00 0
7 2:00 600 4:00 600
8 1:00 0 1:00 0
9 2:00 700 4:00 700
10 5:00 0 10:00 0
Vent 10:00 10:00
Gesamtzeit 35:00 45:00

Tabelle 5.1: Progammzyklen des Mikrowellengeréates

Wie die Tabelle 5.1 zeigt, wird Programm 2 mit mehr Energieeinsatz und somit auch mit
hoéheren Temperaturen gefahren, was zu einem vollstandigen Aufschluf3 fuhrt.

Die Ergebnisse (siehe Anlage 2) zeigten kaum Abweichungen. Daher wurde sich letztlich,
unter Einbeziehung des optischen Eindrucks der erhaltenen Aufschluf3lésungen, zugunsten
von Programm 2 entschieden.

Nachdem die aufgeschlossenen Proben abgekiihlt waren, wurden diese in 50-mL-Mel3kolben
filtriert und bis zur Marke aufgefillt. Die Lésungen wurden anschlieBend in PE-Flaschen
umgefillt und dort bis zur Analyse am induktiv gekoppelten Plasma—Atomemissions-Spec-
trometer (ICP-AES) gelagert.
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5.3.2 Kiriterien an das AufschluRverfahren

Fur die Ermittlung des Gesamtchromgehaltes in Leder gibt es die DIN 53309 ,Bestimmung
des Chromoxidgehaltes® - Prifung von Leder aus dem Jahre 1968. Das in dieser Norm
beschriebene AufschluRBverfahren mit konzentrierter Schwefelsdure und Perchlorsdure bzw.
Ammoniumperchlorat sowie die anschlieRende Titration des entstandenen Chrom(VI) mit

Eisen(l)-Sulfat-Lésung [15], kann heute nicht mehr als Stand der Analysentechnik

angesehen werden. In der modernen Spurenanalytik werden an das AufschluRverfahren

folgende Anforderungen gestellt:

- Der Aufschlul® soll vollstandig sein, d.h. anorganische Komponenten vollstédndig in Losung
zu bringen und organische Stoffe vollstandig zu mineralisieren.

- Veraschungsricksténde sollen sich in einem Minimum an Sauren komplett 16sen.

- Das Verfahren soll einfach durchzufiihren sein, ohne grof3en Arbeits- und Gerateaufwand.

- Der Aufschlul? soll im Rahmen der gesamten Untersuchung optimiert werden.

- Zur Vermeidung systematischer Fehler sollen z.B. indifferente Gefalie (vorzugsweise Quarz-
glas) und hochreine Reagenzien in geringen Mengen eingesetzt sowie Kontaminationen
Uber Luft durch Reinraume unterbunden werden. Verluste durch Verflichtigung und Adsorp-
tion sind mittels MalRnahmen wie geschlossene Systeme, niedriger bzw. schonender
Aufschluf3temperaturen oder inerter Gefal3e einzuschranken [60].

Unter diesen Gesichtspunkten wurde sich an dem fir die Bodenanalytik inzwischen ublichen

TotaldruckaufschluBverfahren im Mikrowellengerat orientiert. Dieses ermoglicht einen

schnellen, unkomplizierten und vollstindigen Aufschlul3 unter Einsatz von sehr geringen

Probe- und Chemikalienmengen.

5.3.3 Analytische Bestimmung von Gesamtchrom mit ICP-AES

In den Aufschliissen der chromgegerbten Ledersorten war mit héheren Konzentrationen an
Chrom zu rechnen. So wurden diese vor der Analyse am ICP-AES (Varian Liberty Series-Il) ,
trotz dessen groRen MeRbereiches, um den Faktor 10 verdinnt. Bei den rein pflanzlich
gegerbten Proben konnte auf die Verdinnung verzichtet werden, weil hier nur mit dem natir-
lichen Chromgehalt der Haut zu rechnen war. Als Standards fur die Kalibrierung des ICP-AES
dienten die aus einer Chrom-Stammlésung (¢ = 1000 mg/L) hergestellten Verdiinnungen mit
den Konzentrationen 1, 5, 10 und 20 mg Cr/L. Es wurde zu jeder Kalibrierung noch ein
Leerwert und ein Referenzwert CRM 005-050 (aus der Klarschlammanalytik) von 41,3 ppm in
einer Verdinnung 1:100 mit einbezogen (siehe auch Anlage 4). Gemessen wurden die
Aufschlisse bei einer Wellenlange von 276,654 nm. Alle Analysenprotokolle mit den
zugehorigen Kalibrierungen und Referenzwerten der Gesamtchrombestimmung durch
Totalaufschlul3, sind in der Anlage 3 dargestellt. Die weitere Berechnung der Gehalte an
Gesamtchrom (mg/g) bzw. Chromoxid (% Cr,03) ist der Anlage 2 zu entnehmen. Die
Ergebnisse werden in Kapitel 6.1 Seite 43 beschrieben.
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5.4 Migrierbares Chrom(lll) und (VI) aus Leder durch kinstlichen Schweil3

5.4.1 Migrationsversuche bei Lederproben

Resultierend aus den vorhandenen Literaturangaben und praxisbezogenen Voriberlegungen
wurde bei der Durchfiihrung folgendermal3en vorgegangen:

Die auf 50 mm * 50 mm zugeschnittenen Pruflinge werden an der Analysenwaage auf 0,0001
g abgewogen und in die Petrischalen gegeben. Das Leder wird mit jeweils 30 mL, der unter O
(Seite 24) aufgefihrten, kinstlichen Schweil3lésungen nach DIN EN ISO 105 — EO04 versetzt
und zu Beginn der Migration in zehn Kreisbewegungen leicht geschwenkt. Einige der
Lederarten zeigen die erste Zeit ein wasserabweisendes Verhalten, so dal3 die Probe wegen
der geringeren Dichte oben schwimmt. Spéatestens nach 40 Minuten haben sich die Test-
flachen benetzt bzw. vollgesaugt, diese anfanglichen Benetzungsschwierigkeiten wurden bei
der Eluierdauer nicht gesondert beriicksichtigt. Jede weitere Stunde werden die Prifldésungen
in zehn kreisférmigen, teilweise gegenlaufigen Bewegungen annahernd homogenisiert. So
kann das an der Grenzzone Leder / Schwei3lésung entstehende Konzentrationsgefélle
ausgeglichen werden. Die Petrischalen werden fir sechs Stunden im Warmeschrank im
Dunkeln gelagert und nur zum Schwenken kurzzeitig diffusen Raumlicht ausgesetzt. Nach
den letztem Homogenisieren wird das Eluat mdglichst vollstandig abpipettiert und die etwa 22
bis 23 mL in 50 mL Weithalsflaschen zur weiteren Behandlung und Lagerung tUbergefihrt.
Der Verlust von 7 bis 8 mL Priflosung ist bedingt durch die Fluissigkeitsaufnahme des Leders
und der Oberflachenbenetzung der Petrischale. Verdunstungsverluste sind wegen den
Abdeckungen auszuschlieen. Es wurde nicht, wie bei den meisten analytischen Verfahren,
ein alliquoter Teil (z.B. 10 mL) abgenommen und auf definiertes MalRvolumen (z. B. 50 mL)
erganzt, damit die Empfindlichkeit nicht weiter verringert wird. Angesichts der gerade im
sauren Schweil3 sehr rasch abnehmenden Chrom(VI)-Konzentration ist es erforderlich, die
Lésung unmittelbar nach der Extraktion zu analysieren.

Kurzbeschreibung:

- ca. 1,5 bis 3 g Lederprobe mit einer Gré3e von 50 mm * 50 mm,

- 30 mL Priflésung,

- Migrationstemperatur von 40 °C (Uberwiegend dunkel),

- Eluierdauer 6 Stunden (Probe zu Beginn und jede weitere Stunde durch 10 Kreisbe-
wegungen schwenken),

- mdoglichst vollstandiges Abpipettieren des Eluates

5.4.2 Eluatvorbereitung fur die Analysen am Photometer und ICP-AES

Die zum Teil sehr stark gefarbten Migrationslésungen waren zuséatzlich noch mit Lederpar-
tikeln aus dem Schnittkantenbereich bzw. der Spaltseite verunreinigt, welches auf jeden Fall
eine Filtration notwendig gemacht hatte. Da sich damit jedoch bezuglich der Verfarbung keine
Verbesserung gezeigt hatte, wurde ein Behandlungverfahren aus der Bodenuntersuchung
aufgegriffen. In der DIN 19734 ,Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von Chrom(VI) in
phosphatgepufferter Losung” wird zur Extraktion des Bodens die phosphatgepufferte Losung
(pH = 8,0) mit Aluminiumsulfat-Losung versetzt und anschlieend zentrifugiert [10]. Durch
das Fallen mit Aluminiumhydroxid und dem anschlielenden Zentrifugieren werden zum einen
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die Lederfeinstpartikel gebunden, sowie weiterhin eine teilweise Entfarbung erzielt. Die
Probenbehandlung hat eine positive Auswirkung fir die abschlie3ende Photometrie.

Ebenso wie fiur die Chrom(VI)-Bestimmung ist auch fir den Gesamt-Chromgehalt eine
Vorbehandlung notwendig. Vorrangig die alkalischen Ldsungen, aber auch das saure Eluat
missen mit einer minimalen Menge konz. Salpetersaure (50 pl) angesauert werden, damit
eluiertes Chrom(lll) sich nicht als Hydroxid oder Komplex bis zur Analyse niederschlagt.
Weiter missen die Proben von Lederfeinstpartikel durch Filtration oder Zentrifugieren befreit
werden.

Alle diese Behandlungsschritte wurden auch bei den Standards bzw. den Blindproben durch-
gefuhrt, um eventuell verandernde Einflliisse zu bericksichtigen.

5.4.3 Analytische Bestimmung von migrierbarem Gesamtchrom mit ICP-AES

Fir die Bestimmung des migrierten Gesamt-Chromgehaltes wurde das auf Seite 26 unter
5.2.2 beschriebene ICP-AES-Verfahren angewandt und in Anlehnung nach 5.3.3 auf Seite 31
ausgefihrt. Einzig die Verdinnung um den Faktor 10 ist bei den migrierten Chromkonzen-
trationen generell nicht mehr notig.

Der migrierte Chrom(lll)-Gehalt wurde durch Berechnung ermittelt, nachdem eine direkte
Bestimmung mittels der unter 5.3.3.2 beschriebenen Methode, wegen zu starker Matrix-
probleme fiir die Lederpriifung nicht geeignet war.

5.4.4 Photometrische Bestimmung von Chrom(VI)

Die Analyse von Chromat erfolgte in Anlehnung an der in den Deutschen Einheitsverfahren
aufgeflihrten DIN 38405 Teil 24, photometrisch mittels 1,5-Diphenylcarbazid. Dabei wurden
wegen der einzuhaltenden Empfindlichkeit des gesamten Verfahrens mit deutlich geringeren
Volumina gearbeitet als in der DIN 38405 Teil 24 vorgegeben. Entsprechend der Proben-
volumen wurden auch die Reagenzienmengen reduziert, diese Bedingungen wurden auch fir
die Kalibrierung beibehalten. Chrom(VI) reagiert je hach Umgebungsbedingungen mehr oder
weniger schnell zu Chrom(lll), indem es reduziert wird. Im saureren Milieu lauft die Redu-
Zierung bei entsprechenden vorhanden Reaktionspartnern wesentlich schneller ab als im
Alkalischen. Aber auch dort sind, zeitabhéngig, unterschiedlich hohe Verluste zu verzeichnen.
Diese Tatsache macht es unbedingt erforderlich, Chrom(VI) so rasch wie mdglich zu analy-
sieren. Demnach wurden die Analysen noch am selben Tag im Anschlul3 an die Migration
nach folgenden Schritten durchgefihrt:

Es werden 10 mL der vorbehandelten Eluate bzw. Blindproben in die Becherglaser oder Ahn-
liches pipettiert. Den Proben werden nun 0,2 mL Phosphorsaure zupipettiert und homoge-
nisiert, unmittelbar im Anschluf3 wird zlgig die ermittelte Leerwert-Extinktion (A = 550 nm) der
jeweiligen Probe notiert. Bei den zum Teil stark geféarbten Eluaten ist dies ein unverzichtbarer
Vorgang und das Messen nach Zugabe der Phosphorsaure berlcksichtigt eine mdgliche
Farbveranderung. Ohne weitere Verzégerungen werden den Proben nochmals je 0,2 mL der
Diphenylcarbazidlésung zugegeben und homogenisiert. Frihestens nach funf Minuten der
letzten Zugabe kénnen die Ldosungen bei einer Wellenldnge von A = 550 nm mittels einer
10 mm Kivette wie auch beim Leerwert gegen Wasser photometriert werden. Die Intensitat
der chromatbedingten Farbung bleibt fur mindestens 30 Minuten unveréandert. Zur Steigerung
der Empfindlichkeit wére auch eine Messung mittels einer 40 mm Kulvette mdglich gewesen.

Seite 33



Experimentelle Durchfiihrung Kapitel 5

Die Kalibrierungen haben mit beiden GroRRen stattgefunden. Jedoch waren die Leerwert-
Extinktionen mit 40 mm bei einem Grof3teil der Eluate an die Grenze des vernlnftig Mel3-
baren gestoBen, so dall das komplette Untersuchungsprogramm anhand von 10 mm
Klvetten gemessen wurde.

Die Kalibrierung des Verfahrens erfolgte jeweils anhand von frisch hergestellten Standard-
I6sungen mit Konzentrationen von (0,004), 0,005, 0,010, 0,020, 0,040, 0,050, 0,100, 0,200,
0,400, 0,500, 1,000 und 2,000 mg Cr(VI)/L. Diese Standardreihen wurden entsprechend in
den jeweiligen Migrierldsungen wie saurem oder alkalischen Schweil3, Schweil? nach § 35
LMBG oder entmineralisiertem Wasser angesetzt, um Veranderungen zu berlcksichtigen.
Danach wurde wie bei den Proben vorgegangen, d.h. zunachst eine Probenvorbereitung mit
Aluminiumsulfat und anschlieBendem Zentrifugieren, nach Zugabe der Phosphorsaure
werden die Leerwerte gemessen und nach weiterem Zupipettieren der Diphenylcarbazid-
I6sung wurden funf Minuten spater die Absorptionen gemessen. Durch das gleiche Vorgehen
bei Proben, Blindproben und Standards sollen systematische Fehler minimiert werden.
Eventuelle Stérungen oder Veranderungen durch die Migrierldsung bzw. Vorbehandlung
werden so bertcksichtigt. Die Kalibriergeraden sind sowohl mit 10 mm als auch mit 40 mm
Kivetten erstellt worden, letztere fanden bei der Probenauswertung keine Anwendung. In der
Anlage 16 ist fur jede Migrationslésung jeweils eine Kalibrierung exemplarisch dargestellt.

Kurzbeschreibung:

- 10 mL Eluat, Blindprobe oder Standard,

- 0,2 mL Phosphorséaure (sofort Leerwerte messen),

- 0,2 mL Diphenylcarbazidldsung,

- nach 5 Minuten mit 10 mm Klvette bei 550 nm photometrieren,
- Farbung bleibt 30 Minuten stabil.

Die Berechnung erfolgte anhand der Steigungen unter Beriicksichtigung des Achsen-
abschnittes, welche jeweils durch Kalibrierung ermittelt wurden. Wegen der zum Teil hohen
Eigenfarbungen der Ledereluate wurden, nach Vorbild des Lederinstitutes ,Gerberschule
Reutlingen”, die Proben erst ab einer Extinktionsdifferenz > 0,02 zur Auswertung heran-
gezogen. Die Extinktionen von Proben < 0,02 wurden aus folgenden Grunden ,kleiner Nach-
weisgrenze" zugeordnet. Die Eigenfarbung der Eluate wurden erst unmittelbar vor Zugabe
des letzten Reagenzes (1,5-Diphenylcarbazid) gemessen, jedoch kann nicht ganz zweifelsfrei
im untersten Bereich der verédndernde Einflul3 festgestellt werden. AulRerdem ist mit der 0,02
Extinktionsgrenze zugleich die dreifache Standardabweichung der Blindproben beriicksichtigt
und schliel3t eventuelle Tribungsschwankungen nach dem Zentrifugieren aus.

Dieser pauschale Sicherheitsabschlag bedeutet zwar eine Minderung der Empfindlichkeit,
jedoch kann ab der Extinktionsdifferenz 0,02 zusétzlich mit dem Auge sichtbar, die reaktions-
bedingte Verfarbung qualitativ erfaldt werden. Trotz der abzuziehenden Extinktionsdifferenz
liegt die Nachweisgrenze je nach Einwaage (abhéngig Flachengewicht der Proben) mit 0,35
bis 0,7 mg/kg sehr niedrig.

30 mL * 1000 g

mg Cr(VI)/kg = (Extinktionsdifferenz — Achsenabschnitt ) / Steigung *
1000 mL * Einwaage in g

Gleichung 1: Berechnung fiir die photometrische Bestimmung von migrierbarem Chrom(VI)
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5.4.5 Simultane Chrom(VI)- und Chrom(lll)-Bestimmung mittels HPLC
5.4.5.1 Probenvorbereitung zur Speziesanalytik am HPLC

Die Lederproben wurden wie unter Kapitel 5.4.1 auf Seite 32 beschrieben extrahiert, dabei
wurden nicht nur die SchweiRlésungen nach DIN EN ISO 105-E04 eingesetzt. Fir eine
Auswahl an Proben mit hohen migrierbaren Chrom(VI)-Werten, wurde zusatzlich die Migra-
tionsversuche mit der kiinstlichen Schweil3ldsung nach § 35 LMBG (siehe 0 Seite 24) und mit
entmineralisierten Wasser durchgefiihrt. Anlal3 hierzu waren die sehr hohen Chloridgehalte in
den erstgenannten Eluaten, welche, unter den gegebenen Bedingungen, nicht zu behebende
Storungen hervorriefen (Erlauterung unter 5.4.5.3). Es galten fir die zusatzlichen unter-
suchten Migrationen die gleichen Randbedingungen wie bei den tbrigen Extraktionen.

Die gewonnen Eluate wurden durch Filtration von Partikel befreit. Anschlielend wurde 1mL
der L6sung in einen 10 mL-Mel3kolben pipettiert, mit 5 mL der 5,0 mM DCTA-L6sung versetzt
und 15 Minuten bei 60 °C im Wasserbad erwarmt. Die Zugabe von DCTA bewirkt eine
Komplexbildung mit Chrom(lll), wodurch eine Detektion (Feststellung) der dreiwertigen Form
erst moglich gemacht wird. Die Erwarmung auf 60 °C beschleunigt den
Komplexierungsvorgang. Nach abschlieBendem Temperieren auf 20 °C wurden der
MeRkolben aufgefillt, umgeschittelt und die resultierende Ldésung unter Anwendung der
HPLC analysiert [46].

Der Komplexierungsvorgang wurde fiir die Kalibrierung im gleichen Ablauf nur mit den
Standardlésungen durchgefiihrt.

5.4.5.2 Methodenparameter fur die HPLC

Eluent: Acetonitril (2 % vol.)
DCTA (c =0,5 mmol/L)
TBAOH (c =1,0 mmol/L)
wird mit Natronlauge 0,1 mol/L auf pH = 6,5 eingestellit.

e Trennsaule: -Nucleosil ET 250/4 10C18" der Firma Macherey & Nagel
e FluRrate: v =1,0 mL/min
¢ Probenschleife: 20 pL

o Detektorwellenlange: A =210 nm
o Kalibrierlosungen: =01020,51, 2,5 10 und 20 mg Cr(VI)/L
vy=0,1,0,2,0,5, 1, 2,5, 10 und 20 mg Cr(lll)/L

5.4.5.3 Chrom(VI)- und Chrom(lll)-Bestimmung mittels HPLC

In Anlehnung an eine Vertffentlichung von PADARAUSKAS und SCHWEDT [46] wurde die
Spezifikation von Chrom(lll) und Chrom(VI) mittels Hochleistungs-Flissigkeitschromato-
graphie durchgefiihrt. Die simultane Analyse wird erst nach der Komplexierung von
Chrom(lll) mit DCTA moglich. Dem entsprechend wurden alle analysierten Proben und
Standardlésungen wie unter 5.4.5.1 beschrieben vorbehandelt.
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Die komplexierten Losungen werden an dem unter 5.2.4 genannten Geratesystem mittels
Hochleistungs-Flissigchromatographie (HPLC) analysiert. Vorbereitend zur Ermittlung der
optimalen Systemparameter wurde eine Serie an Chrom(VI)-Standards gemessen. Dabei
zeichneten sich im Vorfeld Stérungen durch Verunreinigungen (wie Nitrat, Chlorid oder Sulfat)
ab. So wurde erkannt, daf3 durch die hohen Chloridgehalte in den Migrierldsungen, negativ
Peaks erzeugt wurden. Diese fielen so stark aus, dald selbst bei Addition von sehr grof3en
Chrom(VI)-Konzentrationen ein generelles Wiederfinden sehr erschwert wurde, von einer
korrekten Mengenproportionalitdt ganz abzusehen. Diese Problematik war Ausléser fiir das
Eluieren von ausgewahlten Proben, mit Losungen ohne bzw. mit weniger Chloridgehalt, wie
sie bei entmineralisiertem Wasser oder kiinstlicher Schwei3lésung nach § 35 LMBG vorlie-
gen. Es wurden anhand der photometrischen Ergebnisse Proben gewahlt, welche eine hohe
Chrom(VI)-Migration aufwiesen, denn die Empfindlichkeit fur Chrom(Vl) am HPLC liegt
nahezu um einen Faktor 10 schlechter. Jedoch sogar die Migration im entmineralisierten
Wasser zeigte sich als nicht HPLC-tauglich. Es wurden alleine durch die migrierbaren weite-
ren Stoffe (z.B. Sulfat, Nitrat) des Leders solche Stdérungen verursacht, dal3 keine verniinf-
tigen quantitativen Ergebnisse erzielt werden konnten. So wurde die Analytik fir Chrom(VI)
photometrisch vorgenommen und Chrom-Gesamt Uber ICP-AES ermittelt.

Fur die oben genannten reinen Standardlésung konnte die Kalibrierung erfolgreich durch-
geflhrt werden (ohne EinfluR von gré3eren Stdérungen). Die ermittelten Retentionszeiten
betrugen fur Chrom(VI) 6,8 (min) und far Chrom(lll) 10,2 (min).

Die festgestellten Kalibriergeraden sind in der Anlage 17 und 18 dargestellt. Das in der
Abbildung 5.1 dargestellte HPLC-Chromatogramm, zeigt die typische Auftrennung von
Chrom(VI) gegeniiber dem Chrom(lll)-Komplex. Hier am Beispiel von simultan gefahrenen
Standards von jeweils 1,0 ppm.

xl

Abbildung 5.1: HPLC-Chromatogramm ftr Chrom(VI) und Chrom(lll)
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5.5 Bestimmung des Wassergehaltes in Leder

Die Ergebnisse von Chromuntersuchungen in Leder, insbesondere die des Gesamt-Chrom-
gehaltes (Chromoxidgehaltes), beziehen sich in der Regel auf die Trockensubstanz (TS) bzw.
Trockenmasse (TM) des Leders. Diese Handhabung wird in der Umweltanalytik hauptsach-
lich bei Boden- und Abfalluntersuchungen angewandt, weil hier der Wassergehalt, je nach
Entnahmezeitpunkt, deutlich differieren kann. Bei fertigem Leder sind Schwankungen des
Wassergehaltes nur gering, jedoch fur Kontrollen z.B. der BI6Ren oder der Rohhaut wahrend
des Herstellungsprozesses ist mit gréReren Abweichungen zu rechnen.

Grundlage fir die Untersuchung bildet die DIN 53304 ,Bestimmung des Wassergehaltes* —
Prifung von Leder vom Dezember 1977. Die dabei erhaltenen Werte dienen zum Umrechnen
der Analysenwerte auf die Trockensubstanz. Der nach dieser Norm ermittelte Wassergehalt
ist nur ein Naherungswert, da einerseits bei der Trocknungstemperatur auch andere Stoffe
entweichen sowie Fette und Gerbstoffe oxidiert werden kdnnen, andererseits Quellungs- und
Kristallwasser zum Teil zuriickbleiben kann [14].

Als Wassergehalt wird der Gewichtsverlust des bei 1022 °C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trockneten Leders, bezogen auf das urspriingliche Gewicht bezeichnet.

Normalerweise wird zur Bestimmung etwa 3 g der nach DIN 53303 Teil 2 zerkleinerten
Lederprobe in ein Wageglas eingewogen, Abschnitt 6.2 sieht jedoch auch eine Durchfiihrung
an nicht zerkleinertem Leder vor.

e Durchfuihrung

Fur die Analyse wurden Probestiicke von 50 mm * 50 mm Grofl3e mittels Pinzette auf vorge-
trockneten und vorgewogenen Uhrglasern bzw. Wageglasern auf 0,0001 g eingewogen.
AnschlieRend wurden die Einwaagen mindestens 5 Stunden, aber nicht langer als 8 Stunden,
im Trockenschrank bei 102*2 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Lederproben wur-
den im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekuhlt und an der Analysenwaage auf 0,0001 g
genau zuriickgewogen. Die Ergebnisse werden in Anlage 19 dargestellt.

e Auswertung

Der Wassergehalt wird in % Gew. errechnet und angegeben.

Einwaage in [g] — Auswaage in [g]

W [%] =
Einwaage in [g]

Gleichung 2: Berechnung des Wassergehaltes

Das Leder hat hygroskopische Eigenschaften, dadurch ist sein Wassergehalt abhangig von
der beim Lagern umgebenden Luftfeuchtigkeit. Der Wassergehalt kann je nach Art und
Zustand des Leders stark schwanken. So liegt er bei der Rohhaut bei 65 %, steigt in der
BloRe auf 70 bis 83 % an und sinkt nach der Gerbung im wet-blue-Leder zwischen 50 und
60 %. In handelsublichen Leder betragt er beispielsweise in Crustleder zwischen 11 und
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13%, bei rein vegetabilem Leder etwa 14 % und in mineralgegerbtem Leder liegt er noch
etwas hoher [28].

5.6 Bestimmung des Flachengewichtes der Lederproben

Das Flachengewicht soll helfen, die ermittelten Konzentrationen an Lederinhaltsstoffen in
Bezug zu den eingesetzten Lederflachen zu bringen. Gerade bei den ermittelten Migrations-
mengen an Schadstoffen &3t sich eine direkte Abhangigkeit zwischen abgegeben Stoff-
gehalten und Flacheneinsatz nicht leugnen. Zwar spielen fir die Migration noch weitere
Faktoren wie Oberflachenstruktur, Oberflachenbehandlung, Dicke, Wasser- und Fettgehalt,
sowie die Aciditat des Leders eine nicht unwesentliche, zum Teil entscheidende Rolle. So hilft
jedoch der Bezug der eluierbaren Menge zur der Flache, das mdgliche Migrierpotential
einfach zu veranschaulichen.

In der Lederqualitatsanalytik wird haufig nur das sogenannte Raumgewicht (Rohdichte:
g/cm3) unter Einbeziehung der Lederdicke ermittelt, dieses dient hier jedoch nur zur Beur-
teilung von qualitativen Eigenschaften bzw. der Abrechnung des fertigen Leders. Die
Bestimmung der Rohdichte nach DIN 533327 und des Flachengewichtes soll anhand von
klimatisierten Lederproben (bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte) durchgeftihrt werden.
Fur die in der Anlage 20 angegebenen Flachengewichte wurden alle Einwaagen der bei den
Wassergehaltsbestimmungen und den Migrationsversuchen eingesetzten Probestlicke von
50 mm * 50 mm verwendet. Die Proben waren nicht klimatisiert und so kénnen die Werte nur
als Anhaltspunkt betrachtet werden. Auftretende Gewichtsdifferenzen innerhalb der einge-
wogenen Ledersorte koénnen durch minimale Dickeschwankungen, nicht ganz exakten
Flachen, inhomogener Durchgerbung, leicht differierenden Wasser- / Fettgehalte oder Ahn-
liches verursacht werden. Der Flachengewichtsunterschied der verschiedenen Ledersorten
wird zusatzlich noch durch verschiedene Lederdicken, Gerbstoffe, -verfahren, Zurichtme-
thoden, Farbstoffe, usw. hervorgerufen. So kann nach Literaturangaben das Flachengewicht
zwischen 300 g/m2 bei 0,59 mm z.B. Bekleidungs-Nappaleder und 2450 g/m2 bei knapp 3 mm
z.B. Bergstiefelleder liegen [28].

Folgende Werte wurden wéahrend der Untersuchungsreihe ermittelt:

- Dickleder; Semi-Anilin mit Zurichtung und Pragung 1065 -1197 g/m?
- Leder, Semi-Anilin mit Zurichtung 620 -854 g/mz
- Nubukleder, Rein-Anilin ohne Zurichtung 899 -1036 g/m?
- Leder mit Chrom(lll) - Vorgerbung und vegetabiler Nachgerbung 642 - 911 g/m?
- Ecopell, rein vegetabile Gerbung 860 - 1158 g/m2
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5.7 Entwicklung des Migrationsverfahrens im kunstlichen Schweil3

Zur Bestimmung von migrierbaren Stoffen aus Leder, im speziellen Chrom mit seinen
Spezies, gibt es keine verbindliche Analysenvorschrift. Daher muflte aus verschiedenen
Literaturquellen ein geeignetes Verfahren entwickelt werden. Hauptgrundlage hierfir bildeten
die ,Amtlichen Sammlungen von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG — 82.10: Priifung
von bunten Kinderspielwaren auf Speichel- und Schweil3echheit* und die ,DIN EN ISO 105-
EO04: Textilien — Farbechtheit gegen Schweil3 (ehem. DIN 54020)“. Weiterhin standen Artikel,
Ergebnisse, Zusammenfassungen Uber Migrationsversuche bzw. —untersuchungen von
Schadstoffen (im speziellen Chromspezies) aus Leder (meist Bekleidung) z.B. von G.
SCHWEDT [53] oder diversen Oko- und Verbraucher-Tests [5], [6], [41], [49] zur Verfiigung.
Da in diesen Quellen verschiedene Simulationsldsungen fur menschlichen Schweil3 ange-
geben sind, galt es eine Auswahl zu treffen. Dafiir ist eine Kenntnis tUber die Zusammen-
setzung des nattrlichen Schweil3es und seinen moglichen Veranderungen notwendig.

5.7.1 Menschlicher Schweil}

Der menschliche Schweil} ist kein einheitliches und gleichbleibendes Sekret, vielmehr kbénnen
seine Zusammensetzung und sein Geruch von folgenden Faktoren abhangen: Lebensweise,
Erndahrung, Gesundheitszustand, Rasse, Jahreszeit, Korperpflege und Art der Pflegemittel.
Auch an den verschiedenen Stellen des Korpers wie Kopf, Rucken, Ful3, Achselhdhle, usw.
hat der Schweil? eine andere Zusammensetzung und einen anderen Geruch. Hauptsachlich
unterscheidet sich Schweil3 von bedeckten und unbedeckten Kérperteilen, sowie frischer und
durch Bakterienaktivitat veranderter, gealterter Schweil3. Hat frischer Schweild noch einen
pH-Wert von 4,5 bis 6,0, so setzt direkt nach der Ausscheidung eine bakterielle Zersetzung
des Schweilles ein und der pH-Wert steigt ins Neutrale bis leicht Alkalische. Je nach
Zusammensetzung ist der Schweil3 unterschiedlich aggressiv gegenuber Materialien und
Textilien. Der Mensch scheidet taglich abhangig von Temperatur, Tatigkeit und Konstitution
0,2 bis 2 L Schweif? (mit Verdunstung bis 3 L und mehr) aus.

Im Allgemeinen besteht Schweild zu ca. 98 — 99 % aus Wasser plus etwa 0,7 - 1,5 % anorga-
nischer Salze wie Kochsalz, Phosphate, Sulfate, Kalium, Calcium, Magnesium und weiterer
Spurenelemente, sowie etwa 0,3 - 0,5 % organischer Verbindungen wie Harnstoff, Harn-
saure, Neutralfette, fliichtige Fettsauren, Cholesterin, Milch-, Zitronen-, Brenztrauben-
Aminosauren, usw.. Dabei betragt der Kochsalzanteil meist Gber 0,5 % gew., kann aber
zwischen 0,04 und 1,0 % gew. schwanken. Unter Beriicksichtigung aller Schwankungen
liegen die pH-Werte des SchweiRes mit 4,5 bis 8,4 innerhalb der physiologischen
Spannweite. [23], [31], [51]

5.7.2 Kinstliche Schweil3ldsungen

Fir die Findung einer geeigneten Simulationsldsung des menschlichen Schweil3es wurde die
im Abschnitt 5.7 Seite 39 genannten Untersuchungsverfahren herangezogen. Diese Prifver-
fahren sind eigentlich fur Kinderspielwaren bzw. fir Textilien entwickelt worden und dienen
jeweils zur Schweil3echtheitsprifung. Die stofflichen Zusammensetzungen der eingesetzten
kunstliche Schweil3ldsungen nach DIN EN ISO 105-E04 bzw. § 35 LMBG sind unter 5.1.1
.Klnstliche Schweil3losungen fir die Migration“ auf Seite 24 dargestellt.
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Der Begriff ,Schweil3echheit” ist in den beiden Verfahren unterschiedlich zu bewerten. Wird in
der DIN EN ISO 105-E04: ,Textilien — Farbechtheit gegen Schweil3“ die Bestandigkeit von
Textilfarbstoffen gegen Schweil3 geprift, so geht es laut § 35 LMBG — 82.10: ,Prufung von
bunten Kinderspielwaren auf Speichel- und SchweiRechheit* um eine mégliche Farbstoff-
migration aus Spielwaren und Bedarfsgegenstanden.

Nach dem Vergleich der Inhaltsstoffe von den kinstlichen Simulationslésungen mit denen
des natirlichen Schweil3es und der Einbeziehung vorliegender Literaturangaben, welche in
der Regel aus Verbraucher- und Okotest stammten, wurden fur die Migrationsversuche beide
kunstlichen Schweil3lésungen nach DIN EN ISO 105-E04 gewabhilt.

Obwohl alle kinstlichen Schwei3lésungen nicht die Stoffvielfalt des menschlichen Originals
aufweisen, kommen die Lésungen nach DIN EN ISO 105-E04 in Bezug auf pH-Wert und
Kochsalzgehalt (0,5 % gew.) dem Schweil3 naher als die nach § 35 LMBG. Das Einbeziehen
aller im Schweil3 auftretenden Verbindungen einschlieflich substanzieller Umwandlungen, ist
schon wegen der Vielfaltigkeit nicht mdglich und nicht angebracht. Natirlich kénnen durch die
eine oder andere Substanz Effekte geférdert oder verhindert werden, aber es ist sinnvoll und
praktikabel, eine einheitliche, wenig veranderbare Pruflosung einzusetzen.

5.7.3 Randbedingungen der Migration

Ebenso wie bei der Auswahl des Eluiermittels, muf3ten fiir die Extraktionsbedingungen, wie
Dauer, Temperatur, Volumen der einzusetzenden Lésung, Art der Lagerung, Probenform und
—groRRe, Festlegungen getroffen werden. Waren bei den meisten Literaturquellen noch An-
gaben zur eingesetzten Migrierldsung gegeben, so erhielt man Uber die Extraktionsbe-
dingungen, selbst bei gezielter Nachfrage, keine Angaben.

So gibt SCHWEDT in seiner Verdéffentlichung ,Beitrage zur Frage der Umweltvertraglichkeit
von Chrom aus Leder* [53] fur Schwei3 nach § 35 LMBG (pH = 8,2) folgende Rand-
bedingungen an:

- 400 mg Lederprobe mit einer Gréf3e von 6 mm * 6 mm,

- 20 mL Priflésung,

- Migrationstemperatur von 40 °C

- Eluierdauer 2 Stunden (Probe dabei stehenlassen)

Diese Bedingungen wendet er auch bei einer gealterten Schwei3lésung (pH = 11,2) und der
Speichelldsung nach § 35 LMBG an. Weiterhin werden Lederproben der vorher genannten
GroRRe, mit zwei unterschiedlichen Magensaurelésungen (pH = 1,2 und 1,4) versetzt (genaue
Menge ist hier nicht angegeben, vermutlich auch 20 mL). Sie werden anfangs eine Stunde
bei Raumtemperatur geschiittelt und danach eine weitere Stunde bei 37 °C ruhen gelassen.
In einer Veroéffentlichung des DWI zum Thema ,Quantifizierung von Gesamtchrom- und
Chrom(VI)-Gehalt in SchweiBmodellextrakten von nachchromierter Wolle“, wurde in einem
Flottenverhéaltnis 1:50 (w/v) bei 37 °C mit verschiedenen Zeiten von 1, 2 und 4 Stunden sowie
unter variablem Einsatz von SchweilBmodellen eluiert. Hierbei wurde ebenso die saure
Schweil3lésung (pH = 5,5) nach DIN EN ISO 105 angewandt und eine Speziesanalyse
vollzogen. Diese Ausarbeitung standen fir die Laborarbeit zu spat zur Verfiigung.

Weder die DIN EN ISO 105 — E04 noch die amtl. Sammlung § 35 LMBG sind von ihren
Durchfihrungen her fur die quantitative Prifung der Chrommigration geeignet.

Ihre Anwendungen sind darauf ausgerichtet, qualitative Farbveranderungen oder Entfar-
bungen festzustellen.
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Ziel war es, die Bedingungen so zu wahlen, dal3 ein Bezug zu reellen Zustanden gegeben ist,
die erzielten Ergebnisse plausibel erscheinen, die Werte mdglichst auch maximale Extreme
abdecken und fir das in nur geringen Mengen zu erwartende Chrom(VI) eine Bestimmungs-
grenze von mindestens = 1 mg / kg erreicht wird. Die Wahl der geeigneten Extraktions-
zustande ist nicht unerheblich flr die Hohe der zu erzielenden Ergebnisse und deren weitere
Beurteilung.

Unter Berlcksichtigung aller Vorinformationen und reellen Beanspruchungen des Leders
wurden die folgenden Randbedingungen festgelegt:

Fur die Dauer der Eluation wurde eine Zeit von sechs Stunden gewahlt. Bei Schuhinnenleder
wére eine Spanne von 8 bis 10 Stunden durch die Tragezeit plausibler gewesen, aber fir
Mdobelleder ist ein Zeitraum von vier bis sechs Stunden angebrachter. Die Festsetzung von
sechs Stunden deckt zum einen ein gewisses zeitliches Maxima ab, zum anderen ist eine
hohere Empfindlichkeit gegeben.

Als Extraktionstemperatur bot sich in erster Linie die Kdrpertemperatur von 37 °C an. Jedoch
im Hinblick auf die Empfindlichkeit des Verfahrens sowie der Erfassung von extremen
Zustanden, d.h. Hautkontakt bei sommerlichen Temperaturen ( verstarkte Schweil3bildung),
wurden fur die Untersuchungen 40 °C gewahlt. Mag diese Temperatur flr die Chrom-
Gesamt-Migration noch als férderlich erscheinen, so besteht fur migrierbares Chrom(VI)
verstarkt die Gefahr der Reduktion wahrend der Eluierdauer.

Das Volumen des Eluates wurde auf 30 mL festgelegt, dabei mul3ten drei Kriterien beachtet
werden. Mdglichst wenig Volumina wegen der Nachweisgrenze, ausreichend genug Lésung
fur die nachfolgenden Analysen und eine hinreichende Menge um die Probe komplett zu
bedecken, ferner um gute Migrierbedingungen zu schaffen.

Es wurden 50 mm * 50 mm grol3e Priflinge verwendet, somit lag je nach Sorte bzw. Dicke
des Leders das eingesetzte Probengewicht zwischen 1,5 und 3 g. Bei GroRe und Form
bestehen grolRe Variationsspielrdume. Schwedt verwendete z.B. 6 mm * 6 mm grof3e und 0,4
g schwere Proben. Unsere Auswahl lehnte sich der in DIN 53304 - 6.2 vorgegeben Grof3e an
[14]. Die Testexemplare sollten grol3 genug sein um die Empfindlichkeit zu erhéhen und eine
eventuelle auftretende Inhomogenitat beim Leder mdglichst auszugleichen. Au3erdem ware
noch zu Uberlegen, ob eine runde gestanzte Form der quadratischen vorzuziehen ist, denn
das Verhaltnis von Schnittkantenlange zur Flache ist so am geringsten, dieses durfte beim
Eluierverhalten entscheidend sein.

Die Lagerung wahrend der Eluation fand, bedingt durch den Warmeschrank, tberwiegend im
Dunkeln statt, was lichtbeeinflu3te Reaktionen minimierte. Entscheidender war die Frage, ob
die Priflinge unter standigem Schiitteln oder véllig ruhend wahrend der Migration gelagert
werden. Eine standige Schittelbewegung wére ausgerechnet bei Mobelleder unangebracht,
diese ware hochstens noch mit Unterbrechungen fir Schuhinnenleder oder Ahnlichem ange-
bracht. Ein volliger Ruhezustand, gerade bei einer sechsstiindigen Eluierzeit, ist auch nicht
praxisnah, denn so eine Zeit wird selten jemand bewegungslos verharren. So wurde zu
Beginn, nach jeder Stunde und zum Ende durch 10 Kreisbewegungen das Eluat annahernd
homogenisiert.

5.8 Beschreibung der Lederproben

Bei den zu untersuchenden Proben handelt es sich um 29 verschiedene Leder von drei
Mobellederherstellern. Die Ledersorten kdnnen in finf Kategorien eingeordnet werden. So
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haben drei Gruppen die volle Chrom(lIl)-Gerbung durchlaufen und zwar das Dickleder (Semi-
Anilin mit Zurichtung und Préagung) das Leder (Semi-Anilin mit Zurichtung) und das Nubuk-
leder (Rein-Anilin ohne Zurichtung). Eine weitere Kategorie wurde durch eine Chrom(lll) -
Vorgerbung mit anschlieBender vegetabiler Nachgerbung haltbar gemacht. Die flinfte Gruppe
wurde der reinen vegetabilen Gerbung unterworfen, sie konnte gerade in Bezug auf Chrom-
migration als Alternative zum Vergleich herangezogen werden.

Alle Kategorien beeinhalteten Ledersorten mit verschiedenen Farbtdénen, so konnte Migrati-
onsverhalten von Chrom(lIl)/(VI1) bei unterschiedlicher Oberflichenbehandlung bzw. -farbung
untersucht werden. Es folgt die genaue Probenbezeichnung.

Probe Bezeichnung der Lederproben Farbe
1 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (Dickleder) (mit Zurichtung & Pragung) dunkelbraunf
2 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (Dickleder) (mit Zurichtung & Pragung) dunkelrot
3 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (Dickleder) (mit Zurichtung & Pragung) hellrot
4 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (Dickleder) (mit Zurichtung & Pragung) dunkelblau
5 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) schwarz
6 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) karminrot
7 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) hellbraun
8 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) beige (grau)
9 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) sandfarben
10 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) oker
11 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) dunkelrot
12 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) turkis
13 volle Chromgerbung, Semi-Anilin (mit Zurichtung) dunkelblau
14 volle Chromgerbung, Rein-Anilin (Nubuk) (keine Zurichtung) hellbraun
15 volle Chromgerbung, Rein-Anilin (Nubuk) (keine Zurichtung) rotbraun
16 volle Chromgerbung, Rein-Anilin (Nubuk) (keine Zurichtung) dunkelgrin
17 volle Chromgerbung, Rein-Anilin (Nubuk) (keine Zurichtung) lindgriin
18 volle Chromgerbung, Rein-Anilin (Nubuk) (keine Zurichtung) schwarz
19 Chrom(lll)vorgerbung, vegetable Nachgerbung, Art:Crust, Farbe:green 1354 grin
20 Chrom(lIl)vorgerbung, vegetable Nachgerbung, Art:Lavalina, Farbe:red 883 rot
21 Chrom(lll)vorgerbung, vegetable Nachgerbung, Art:Lavalina, Farbe:royal 808 blau
22 | Chrom(lll)vorgerbung, vegetable Nachgerbung, Art:Crust, Farbe:sandstone 1351 | oker-braun
23 Chrom(lll)vorgerbung, vegetable Nachgerbung, Art:Lavalina, Farbe:camel 571 | braun-grau
24 | Chrom(lll)vorgerbung, vegetable Nachgerbung, Art:Lavalina, Farbe:nature 1053 |fleischfarben
25 rein vegetabil gegerbt, Ecopell, ECO-100 schwarz
26 rein vegetabil gegerbt, Ecopell, ECO-912 dunkelgriin
27 rein vegetabil gegerbt, Ecopell, ECO-321 rot
28 rein vegetabil gegerbt, Ecopell, ECO-361 Ifleischfarben
29 rein vegetabil gegerbt, Ecopell, ECO-363 Farbe:valona naturfarben

Tabelle 5.2: Bezeichnung der Lederproben

Die analysierten Lederproben wurden von den jeweiligen Herstellern zur Verfligung gestellt,
ob es sich bei den entnommenen Proben um exakt den Prifflachen nach DIN 53302 Blatt 2
handelt, konnte nicht nachgeprift werden. Da es sich bei unseren Untersuchungen nicht um
sogenannte Schiedsanalysen handelt, kann von den festgelegten Entnahmestellen auch ab-
gewichen werden [13]. Die Lagerung der Proben bis zur Untersuchung erfolgte in PE-Beutel.
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6 Ergebnisse und Diskussion der Analysen

6.1 Gesamt-Chrom in Leder

In den Quellen einschlagiger Literatur werden folgende Gehalte an eingelagertem Chrom in
Leder angegeben: STATHER nennt fir ,Chromleder” 1 — 6 % Gew. berechnet als Chromoxid
(Cr,03), dies entspricht 6,8 bis 41,1 Milligramm reinem Chrom pro Gramm Leder [61], LANGE
gibt fir Wet-blue Leder (Bl63e direkt nach der Gerbung) Gehalte von 2 bis 5 % Cr,0O3 bezo-
gen auf die Ledertrockensubstanz (13, 7 — 34,2 mg Cr/kg) an [28].

Chrom Cr,03 Chromin | Cr,0O3in

Probe N in mg/g in % mg/g (TS) | % (TS)
Chrom, Dickleder, dunkelbraun 1 23,6 3,44 25,8 3,78
Chrom, Dickleder, dunkelrot 2 21,5 3,14 23,6 3,44
Chrom, Dickleder, hellrot 3 24,1 3,52 26,4 3,86
Chrom, Dickleder, dunkelblau 4 21,9 3,19 23,9 3,50
Chrom, Semi-Anilin, schwarz 5 28,9 4,22 31,7 4,63
Chrom, Semi-Anilin, karminrot 6 22,2 3,25 24,4 3,56
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 21,3 3,11 23,5 3,44
Chrom, Semi-Anilin, beige-grau 8 20,7 3,02 23,1 3,38
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 23,3 3,40 25,9 3,78
Chrom, Semi-Anilin, oker 10 25,6 3,74 28,3 4,13
Chrom, Semi-Anilin, dunkelrot 11 20,9 3,05 23,1 3,38
Chrom, Semi-Anilin, tirkis 12 26,8 3,91 29,9 4,37
Chrom, Semi-Anilin, dunkelblau 13 29,9 4,37 32,8 4,79
Chrom, Nubuk, hellbraun 14 22,6 3,31 25,1 3,66
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 22,2 3,25 24,6 3,60
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 25,7 3,75 28,3 414
Chrom, Nubuk, lindgriin 17 19,9 2,90 22,0 3,22
Chrom, Nubuk, schwarz 18 27,3 3,99 30,1 4,39
Chrom/Vegetabil, griin 19 22,0 3,22 24,3 3,55
Chrom/Vegetabil, rot 20 23,4 3,42 25,9 3,79
Chrom/Vegetabil, blau 21 19,8 2,89 21,7 3,17
Chrom/Vegetabil, oker-braun 22 21,1 3,08 23,4 3,41
Chrom/Vegetabil, braun-grau 23 25,6 3,74 28,7 4,20
Chrom/Vegetabil, fleischfarben 24 21,5 3,14 23,8 3,48
rein Vegetabil, schwarz 25 0,97 0,142 1,07 0,157
rein Vegetabil, dunkelgrin 26 0,72 0,105 0,79 0,115
rein Vegetabil, rot 27 0,18 0,026 0,20 0,029
rein Vegetabil, fleischfarben 28 0,018 0,003 0,02 0,003
rein Vegetabil, naturfarben 29 0,013 0,002 0,01 0,002
Blindprobe n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 6.1: Gesamtchromgehalte in Leder

Die erzielten Ergebnisse fir die chromgegerbten und chromvorgegerbten Leder liegen in den
vorher genannten Konzentrationsbereichen. Auffallig dabei ist die Tatsache, dal es kaum
einen Unterschied zwischen den einzelnen Ledersorten und damit verbunden, dem zugeho-
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rigen Lederhersteller gibt. Selbst bei den mit Chrom vorgegerbten und vegetabil nachge-
gerbten Proben ist keine Verringerung der Gesamt-Chrom-Konzentration zu erkennen.

Einzig die rein pflanzlich gegerbten Proben zeigen die zu erwartende, Uberaus deutliche Mini-
mierung des Gesamt-Chrom-Gehaltes. Bei diesen Proben ist aber, je nach Farbung, ein
auffalliges Konzentrationsgefélle zu beobachten: Je dunkler die Farbe, umso hoéher ist der
Chromgehalt. Tendenziell ist dies auch bei Chromleder zu erkennen (siehe Tabelle 6.1).

Bei den folgenden Zusammenfassungen, Darstellungen und Bewertungen Uber die migrier-
baren Chromspezies, beziehen sich die genannten Konzentrationen ausschlie3lich auf den
Orginalzustand des Leders. Auf getrocknetes Leder bezogene Werte stehen in den Tabellen.

6.2 Migrierbares Gesamt-Chrom

6.2.1 Kinstliche alkalische Schweil3ldsung pH = 8,0 nach DIN EN I1SO 105-E04

Prob N Cr-Ges. | Cr-Ges. Cr-Ges. Cr-Ges.
robe " mg/kg mg/m?2 | mg/kg (TS) | mg/mz2 (TS)
Chrom, Dickleder, dunkelbraun 1 81,9 88,4 89,8 96,9
Chrom, Dickleder, dunkelrot 2 51,2 58,7 56,2 64,5
Chrom, Dickleder, hellrot 3 37,6 41,7 41,3 45,8
Chrom, Dickleder, dunkelblau 4 59,5 65,2 65,2 71,4
Chrom, Semi-Anilin, schwarz 5 49,1 36,3 53,9 39,8
Chrom, Semi-Anilin, karminrot 6 46,0 31,0 50,5 34,0
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 30,5 22,5 33,7 24,9
Chrom, Semi-Anilin, beige-grau 8 49,4 41,7 55,2 46,6
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 51,8 46,5 57,6 51,7
Chrom, Semi-Anilin, oker 10 62,4 45,4 69,0 50,2
Chrom, Semi-Anilin, dunkelrot 11 67,1 41,8 74,3 46,3
Chrom, Semi-Anilin, tirkis 12 21,2 16,3 23,6 18,2
Chrom, Semi-Anilin, dunkelblau 13 31,1 19,6 34,1 21,5
Chrom, Nubuk, hellbraun 14 60,7 62,2 67,2 68,9
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 40,5 37,5 44,8 41,5
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 38,1 39,5 42.1 43,7
Chrom, Nubuk, lindgrin 17 58,0 58,6 64,4 65,0
Chrom, Nubuk, schwarz 18 30,7 24,9 33,8 27,4
Chrom/Vegetabil, griin 19 75,5 46,9 83,4 51,8
Chrom/Vegetabil, rot 20 35,4 27,1 39,2 30,0
Chrom/Vegetabil, blau 21 27,2 19,7 29,9 21,6
Chrom/Vegetabil, oker-braun 22 81,8 73,4 90,8 81,5
Chrom/Vegetabil, braun-grau 23 43,1 31,0 48,3 34,8
Chrom/Vegetabil, fleischfarben 24 24,8 19,3 27,5 21,4
rein Vegetabil, schwarz 25 20,9 24,3 23,0 26,8
rein Vegetabil, dunkelgriin 26 36,8 33,8 40,4 37,1
rein Vegetabil, rot 27 9,2 9,4 10,1 10,3
rein Vegetabil, fleischfarben 28 2,2 2,2 2,44 2,38
rein Vegetabil, naturfarben 29 0,4 0,4 0,46 0,40
Blindprobe n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 6.2: Migrierbares Chrom-Gesamt aus Leder (pH = 8,0)
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Die nach sechs Stunden Eluierzeit an klnstlichem, alkalischen Schweil3 abgegebenen Men-
gen an Chrom—Gesamt bei dem mit Chrom gegerbten Leder erstrecken sich von 21 bis 82
mg/kg oder bezogen auf die Flache von 16 bis 89 mg/m2 (Tabelle 6.2). Erwartungsgemar
liegen die abgegebenen Werte der rein vegetabil gegerbten Leder mit 0,4 bis 37 mg/kg bzw.
0,4 bis 34 mg/m2 meist niedriger. Jedoch existiert innerhalb dieser Proben ein auffallig
starkes Konzentrationsgefélle fir migrierbares Chrom-Gesamt, welche eine gewisse
Abhangigkeit von der Farbung erkennen lassen (siehe Abbildung 6.1). Dunkle Farben wie
schwarz und dunkelgriin weisen sogar Migrationsmengen an Chrom-Gesamt in der unteren
GroRRenordnung von chrombehandeltem Leder auf. Vor allem deren Uberproportionaler
Anstieg an migrierbarem Chrom gegeniiber dem Gesamtchromgehalt in pflanzlich gegerbtem
Leder laRt darauf schlieRen, dall diese Chrommengen in oberflachlich aufgebrachten
Farbstoffen ihren Ursprung haben konnten. Hier besteht weiterer Forschungsbedarf,
inwieweit die eingesetzten Farben Chrom als Verunreinigung enthalten.

6.2.2 Kinstliche saure Schweil3lésung pH = 5,5 nach DIN EN ISO 105-E04
Prob N Cr-Ges. | Cr-Ges. Cr-Ges. Cr-Ges.
robe " mg/kg mg/m?2 | mg/kg (TS) | mg/mz2 (TS)

Chrom, Dickleder, dunkelbraun 1 111,7 120,7 122,4 132,3
Chrom, Dickleder, dunkelrot 2 80,8 95,6 88,8 104,9
Chrom, Dickleder, hellrot 3 82,1 89,4 90,1 98,1
Chrom, Dickleder, dunkelblau 4 86,8 99,4 95,2 108.,9
Chrom, Semi-Anilin, schwarz 5 96,2 71,5 105,5 78,5
Chrom, Semi-Anilin, karminrot 6 106,0 67,0 116,3 73,5
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 69,3 53,2 76,6 58,8
Chrom, Semi-Anilin, beige-grau 8 113,8 96,6 127,1 107,9
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 97,8 79,6 108,7 88,4
Chrom, Semi-Anilin, oker 10 127,4 88,1 140,9 97,4
Chrom, Semi-Anilin, dunkelrot 11 126,0 78,1 139,6 86,5
Chrom, Semi-Anilin, turkis 12 40,8 31,3 45,4 34,9
Chrom, Semi-Anilin, dunkelblau 13 73,6 46,8 80,8 51,3
Chrom, Nubuk, hellbraun 14 147,0 121,3 162,8 134,3
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 63,9 59,5 70,7 65,9
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 67,8 70,9 75,0 78,3
Chrom, Nubuk, lindgrin 17 70,9 74,2 78,6 82,3
Chrom, Nubuk, schwarz 18 76,3 80,0 84,0 88,1
Chrom/Vegetabil, griin 19 164,0 108,1 181,0 119,4
Chrom/Vegetabil, rot 20 27,0 20,6 29,9 22,8
Chrom/Vegetabil, blau 21 27,5 20,9 30,2 23,0
Chrom/Vegetabil, oker-braun 22 123,9 113,0 137,5 125,5
Chrom/Vegetabil, braun-grau 23 88,2 55,8 98,8 62,6
Chrom/Vegetabil, fleischfarben 24 32,2 25,0 35,7 27,6
rein Vegetabil, schwarz 25 3,2 3,7 3,6 4,1

rein Vegetabil, dunkelgrin 26 4,8 4,4 53 4,9

rein Vegetabil, rot 27 0,4 0,4 0,4 0,5

rein Vegetabil, fleischfarben 28 1,4 1,4 1,58 1,52
rein Vegetabil, naturfarben 29 0,3 0,3 0,39 0,33
Blindprobe n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 6.3: Migrierbares Chrom-Gesamt aus Leder (pH = 5,5)
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Nach dem Migrationsversuch in kinstlichem sauren Schwei3 (pH = 5,5), werden von den
chromgaren Leder 27 bis 164 mg/kg Chrom—Gesamt oder bezogen auf die Flache 21 bis 122
mg/m2 abgegeben. Die Werte fir die vegetabilen Leder liegen zwischen 0,3 und 4,8 mg/kg
bzw. flachenbezogen 0,3 bis 4,8 mg/m? (siehe auch Tabelle 6.3).

Wie in der Abbildung 6.1 deutlich zu erkennen ist, liegen die migrierten Mengen an Chrom —
Gesamt in der sauren SchweiRlésung fast ausnahmslos hoéher als in der alkalischen.
Gegenteilig ist jedoch das Migrationsverhalten bei allen rein pflanzlich gegerbten Proben.
Dieses kann auf die eingesetzten, eventuell verunreinigten Farbstoffe zuriickzufihren sein,
die gerade im schwach alkalischen Bereich die Bindung zur vegetabilen Lederoberflache
schneller aufgeben oder an den speziellen Veredelungsschritten, welche das vorhandene
Chrom im alkalischen Milieu leichter freisetzten.

Beim chromgegerbten Leder sind ebenfalls Auffélligkeiten zu verzeichnen. Hier ist das
Verhaltnis zwischen saurer und alkalischer Migration nicht gleichbleibend proportional. Fir
die Probe 20 kehrt sich dieses sogar ins Gegenteil um. Ferner &Rt sich erkennen, dal’ selbst
innerhalb einer Lederkategorie (z.B. Dickleder, Nubuk) starke Unterschiede bzgl. der Migra-
tion auftreten. Das Ganze deutet darauf hin, daR wesentliche EinfluRfaktoren fiir die Migration
von Chrom—Gesamt aus Leder in den der Gerbung nachfolgenden oberflachlichen Behand-
lungen, wie Farben, Bleichen, Pragen, Lackieren, Zurichten (Glanzsto3en, Blanchieren,
Stollen, ..) aber auch Neutralisieren und Fetten, zu suchen sind.

Migrierbares Chrom-Gesamt in kiinstl. Schweil3lésungen
nach DIN EN ISO 105
180,0
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Abbildung 6.1: Migrierbares Chrom-Gesamt mit Schweil3 (pH = 8,0 und 5,5)

Tendenziell lassen sich erheblich hthere Migrationsmengen bei der sauren Schweil3l6sung,
verglichen mit der alkalischen erkennen, welches auf die erhéhte Mobilitat des Chrom (111) bei
niedrigeren pH-Werten zurtickzufuihren ist. Diese Beobachtung der immer starker werdenden
Migration mit sinkenden pH-Werten |aR3t sich fortsetzen. So zeigen die in der Tabelle 6.5:
.Migrierbares Chrom-Gesamt aus Leder (dest. H,O)" angegebenen Werte, dal3 sich mit
entmineralisiertem Wasser weitaus mehr Chrom—Gesamt (iberwiegend Chrom(lll)) aus den
Lederproben eluieren lait, als bei der Schweil3losung pH = 5,5. Diese auf den ersten Blick
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ungewohnliche Feststellung beruht auf der Tatsache, dal3 die ungepufferten Eluate bei
entmineralisierten Wasser pH-Werte zwischen 3,5 und 3,8 aufweisen und sich daraus folgend
bis zu 230 mg/kg bzw. 152,6 mg/m?2 herauslésen kénnen.

In der Anlage 10 ist aufgezeigt, dal3 in kinstlicher Speichellésung nach § 35 LMBG mit einem
pH-Wert von 2,5 durchaus Mengen von 200 bis 900 mg/kg migriert werden kénnen.

6.2.3 Kinstliche Schweil3losung nach 8§ 35 LMBG (pH = 8,6)

Bei dieser Auswahl von Proben, die vergleichend auch mit der nach § 35 Lebensmittel- und
Bedarfsgegenstindegesetz (LMBG) vorgeschlagenen Schweil3lésung eluiert wurden, er-
geben sich Konzentrationen zwischen 42 und 92 mg/kg bzw. flachenbezogen 34 bis 83
mg/m2.

Eine Bewertung der Ergebnisse im Vergleich zu denen anderer Versuche erfolgt unter 6.5.

Prob N Cr-Ges. | Cr-Ges. Cr-Ges. Cr-Ges.
robe " mg/kg mg/m?2 | mg/kg (TS) | mg/m2 (TS)
Chrom, Dickleder, hellrot 3 42,9 54,2 47,0 59,4
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 44,8 34,2 49,5 37,8
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 44,6 36,1 49,6 40,2
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 91,7 82,2 101,6 91,0
Chrom, Nubuk, dunkelgrin 16 64,6 65,4 71,4 72,3
Chrom/Vegetabil, grin 19 95,5 63,5 105,5 70,1
Chrom/Vegetabil, rot 20 65,4 49,3 72,4 54,6

Tabelle 6.4: Migrierbares Chrom-Gesamt aus Leder (LMBG)

6.2.4 Entmineralisiertes Wasser

Die Migrationsbestimmungen ausgewahlter Lederproben in entmineralisiertem Wasser bzw.
Schweil3losung 8 35 LMBG resultierte aus dem Versuch, Chromat moglichst gut eluieren zu
kénnen, ohne dabei erhebliche Stérungen fur die HPLC-Methode zu verursachen.

Als Nebeneffekt konnte hierbei stichprobenartig festgestellt werden, dal3 die Chrom — Ge-
samtmigration im Medium dest. Wasser deutlich héher liegt als bei den anderen Losungen.
So werden hier zwischen 79 und 228 mg/kg migriert, was 71 bis 153 mg/m? Cr-Ges. ergibt.
Eine vergleichende Bewertung erfolgt im Kapitel 6.5 ab Seite 56.

Prob N Cr-Ges. | Cr-Ges. Cr-Ges. Cr-Ges.
robe " mg/kg mg/m2 | mg/kg (TS) | mg/mz2 (TS)
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 140,3 114,0 155,0 126,0
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 109,8 106,2 122,0 118,1
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 79,1 71,4 87,6 79,1
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 79,2 81,1 87,5 89,6
Chrom/Vegetabil, grin 19 | 2275 152,6 2511 168,5
Chrom/Vegetabil, rot 20 44,1 32,2 48,8 35,6

Tabelle 6.5: Migrierbares Chrom-Gesamt aus Leder (dest. H,O)
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6.3 Migrierbares Chrom(VI)

6.3.1 Kinstliche alkalische Schweil3ldsung pH = 8,0 nach DIN EN I1SO 105-E04

Das in der alkalischen Schweil3lésung migrierbare Chrom(VI), auch Chromat genannt, be-
findet sich zwischen nicht nachweisbar (n.n.) und 15,9 mg Cr(VI)/kg, oder bezogen auf die
Flache, unter 12,2 mg Cr(VI)/m2. Dabei variiert die minimale Bestimmungsgrenze je nach
Einwaage (abhangig Flachengewicht der Proben) von 0,35 bis 0,7 mg/kg.

Probe NI Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI)
mg/kg mg/m2 | mg/kg (TS) | mg/m2 (TS)

Chrom, Dickleder, dunkelbraun 1 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Dickleder, dunkelrot 2 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Dickleder, hellrot 3 3,2 3,5 3,5 3,8
Chrom, Dickleder, dunkelblau 4 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Semi-Anilin, schwarz 5 2,3 1,7 2,5 1,9
Chrom, Semi-Anilin, karminrot 6 1,6 1,1 1,7 1,2
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Semi-Anilin, beige-grau 8 3,0 2,8 3,3 3,1
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 5,3 4.7 5,9 5,3
Chrom, Semi-Anilin, oker 10 4.4 3,2 4.8 3,5
Chrom, Semi-Anilin, dunkelrot 11 7,7 4.8 8,6 5,3
Chrom, Semi-Anilin, tirkis 12 0,7 0,6 0,8 0,6
Chrom, Semi-Anilin, dunkelblau 13 3,1 2,0 3,4 2,1
Chrom, Nubuk, hellbraun 14 43 3,9 4.8 4.4
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 8,3 7,7 9,2 8,5
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 8,9 9,2 9,8 10,2
Chrom, Nubuk, lindgrin 17 0,6 0,6 0,6 0,7
Chrom, Nubuk, schwarz 18 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom/Vegetabil, griin 19 9,8 6,1 10,8 6,7
Chrom/Vegetabil, rot 20 15,9 12,2 17,6 13,5
Chrom/Vegetabil, blau 21 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom/Vegetabil, oker-braun 22 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom/Vegetabil, braun-grau 23 6,4 4,6 7,2 5,2
Chrom/Vegetabil, fleischfarben 24 4.4 3,4 4.8 3,8
rein Vegetabil, schwarz 25 n.n. n.n. n.n. n.n.
rein Vegetabil, dunkelgriin 26 n.n. n.n. n.n. n.n.
rein Vegetabil, rot 27 n.n. n.n. n.n. n.n.
rein Vegetabil, fleischfarben 28 n.n. n.n. n.n. n.n.
rein Vegetabil, naturfarben 29 n.n. n.n. n.n. n.n.
Blindprobe n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 6.6: Migrierbares Chrom(VI) aus Leder (pH = 8,0)

Sehr auffallig ist die Tatsache, dal’ jede der chromgaren Lederkategorien, sowohl Proben mit
sehr geringer bis keiner Chrom(VI)-Migration als auch Proben mit héherer Chrom(VI)-Abgabe
aufweisen. Nur beim rein pflanzlich gegerbtem Leder ist durchgehend keine Chrom(VI)-
migration zu erkennen. Beim kombiniert gegerbtem Leder beobachtet man die Konzentration-
schwankungen in ihren extremsten Formen; so verzeichnen zwei der sechs Proben mit 15,9
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und 9,8 mg Cr(VI)/kg die héchsten Migrationsmengen, zwei zeigen Uberhaupt keine Migration
und die restlichen beiden bewegen sich im Mittelfeld der Chrom(VI)-Abgabe.

Dieses deutet, noch mehr als bei der Chrom-Gesamtmigration darauf hin, dafl3 keine
pauschale Aussagen Uber eine Lederkategorie bzw. —art gemacht werden kénnen, sondern
das vielmehr die weiteren Behandlungsschritte in erster Linie nach der Gerbung berlck-
sichtigt werden muissen.

Da in Deutschland Chrom(VI) nur noch fir wenige Spezialleder eingesetzt wird, liegt die
Vermutung nahe, daf? Chrom(VI) in den Verfahrensstufen wie Bleichen oder Farben aus der
dreiwertigen Oxidationsstufe neu erzeugt wird. Auffalligerweise gilt dieses Uberwiegend fir
etwas hellere und leuchtendere gefarbte Leder. Jedoch kann man es nicht pauschalieren,
denn die Proben 5 und 13 zeigen, dalR auch sehr dunkle Farben Chrom(VI) abgeben kénnen.
In solchen Fallen sollten die eingesetzten Chemikalien dahingehend Uberprift werden,
inwieweit sie Uber ein oxidierendes Potential verfiigen bzw. mit Chrom(VI) verunreinigt sein
konnten.

6.3.2 Kunstliche saure Schweil3lésung pH = 5,5 nach DIN EN ISO 105-E04

Probe NI Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI)
mg/kg mg/m2 | mg/kg (TS) | mg/m2 (TS)
Chrom, Dickleder, dunkelbraun 1 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Dickleder, dunkelrot 2 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Dickleder, hellrot 3 0,7 0,7 0,7 0,8
Chrom, Dickleder, dunkelblau 4 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Semi-Anilin, schwarz 5 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Semi-Anilin, karminrot 6 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 4.8 3,8 53 42
Chrom, Semi-Anilin, beige-grau 8 2,4 2,2 2,7 2,4
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 2,9 2,4 3,2 2,6
Chrom, Semi-Anilin, oker 10 4,2 2,9 4.6 3,2
Chrom, Semi-Anilin, dunkelrot 11 3,1 1,9 3,5 2,1
Chrom, Semi-Anilin, tirkis 12 0,7 0,5 0,8 0,6
Chrom, Semi-Anilin, dunkelblau 13 2,3 1,5 2,5 1,6
Chrom, Nubuk, hellbraun 14 3,4 2,8 3,8 3,1
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 6,2 5,8 6,9 6,5
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 8,3 8,7 9,2 9,6
Chrom, Nubuk, lindgrin 17 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Nubuk, schwarz 18 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom/Vegetabil, griin 19 4.7 3,1 5,2 3,4
Chrom/Vegetabil, rot 20 7,1 5,4 7,9 6,0
Chrom/Vegetabil, blau 21 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom/Vegetabil, oker-braun 22 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom/Vegetabil, braun-grau 23 4,3 2,7 4,9 3,1
Chrom/Vegetabil, fleischfarben 24 3,6 2,8 40 3,1
rein Vegetabil, schwarz 25 n.n. n.n. n.n. n.n.
rein Vegetabil, dunkelgriin 26 n.n. n.n. n.n. n.n.
rein Vegetabil, rot 27 n.n. n.n. n.n. n.n.
rein Vegetabil, fleischfarben 28 n.n. n.n. n.n. n.n.
rein Vegetabil, naturfarben 29 n.n. n.n. n.n. n.n.
Blindprobe n.n. n.n. n.n. n.n.
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Tabelle 6.7: Migrierbares Chrom(VI) aus Leder (pH = 5,5)

Die in saurer Schweil3lésung (pH = 5,5) nach sechs Stunden herausgeltsten Mengen an
Chrom(VI) liegen zwischen nicht nachweisbar und 8,3 mg Cr(VI)/kg oder maximal bei 8,7 mg
Cr(vVh)/m2. Im Verhéltnis liegen die eluierten Chrom(VI)-Konzentrationen in der Schweil3-
I6sung pH = 5,5 fast ausnahmslos niedriger als bei Schweil3 pH = 8,0. (siehe Abbildung 6.2)
Einzig bei der Probe 7 ist nur im sauren Bereich Chromat zu finden. Recht gut zu erkennen
ist auch eine gewisse Proportionalitat der Migration in beiden Medien, d.h. in der Regel ist bei
hohen Befunden im Alkalischen auch der Wert im Sauren erhdht. Nur bei geringen Konzen-
trationen im Bereich der Nachweisgrenze gibt es Abweichungen, dort wird das migrierte
Chrom(VI), beschleunigt durch die saure Umgebung bis zur Messung komplett reduziert
worden sein.

Ganz im Gegensatz zur Chrom—Gesamtmigration, wo die Mobilitdt des Chrom(lll) im sauren
Bereich erhéht wird, zeigen sich beim Chrom(VI) umgekehrte Verhaltnisse, wie in der
Abbildung 6.2 unten zu sehen ist. Dies kénnte zwar auf eine starkere Migration im alkalischen
Medium hindeuten. Es ist jedoch viel wahrscheinlicher, daf? Chrom(VI), welches in einem
Zeitraum von sechs Stunden eluiert wird, bei pH-Werten um 8 viel stabiler bis zur Analyse
erhalten bleibt, als im etwas saureren Medium. Diese Vermutung laft sich unter den
Gesichtspunkten festigen, dal3 sich Chrom(VI) im Sauren leichter reduzieren [32] &Rt und
daR beim Eluieren auch andere reduktionsfahige Verbindungen (wie organische Substanzen)
freigesetzt werden. AulRerdem findet man Chrom(VI) hauptsachlich als geldste lonen vor,
denn es bildet nur mit sehr wenigen Kationen (Ba**, Pb®", Hg®*, Ag") im neutralen oder
alkalischen Milieu schwerldsliche Verbindungen. Eine eingeschréankte Mobilitat von
Chrom(VI) in Abhangigkeit von pH-Wert, wie sie z.B. durch Komplexbildung beim Chrom (l11)
gegeben ist, kann grof3tenteils ausgeschlossen werden.

Migrierbares Chrom(V1) / Chromat in kiinstlichen Schweil3ldsungen

nach DIN EN ISO 105
16,0

14,0 1
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N M T O OMN~O0WOO O d NM T IO © N~ 00 0 O
D B B B I B B IR B o B o

Probenummer
[ Schweifd pH = 8,0 @ Schweif3 pH=5,5

Abbildung 6.2: Migrierbares Chrom(VI) mit Schweil3 (pH = 8,0 und 5,5)
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6.3.3 Kinstliche Schweil3losung nach 8§ 35 LMBG (pH = 8,6)

Eine ausgewahlte Anzahl Lederproben wurde sowohl in Schweil3lésung nach § 35 Lebens-
mittel- und Bedarfsgegenstdndegesetz (LMBG), als auch in entmineralisiertem Wasser
eluiert. AnlaR fur diese zusatzlichen Bestimmungen war, daf3 die wegen zu hoher Chloridkon-
zentrationen verursachten Stoérungen, der vorgesehenen HPLC-Chrom(VI)-Methode,
mdglichst minimiert werden. Aus diesem Grund wurden Proben mit mdglichst hohen
Chrom(VI)migrationen in den DIN-Schwei3lésungen ausgewahlt, um diese mit der weniger
empfindlichen HPLC-Methode noch eindeutig analysieren zu kénnen.

Die photometrische Auswertung der Loésungen ergab fir Schweild nach § 35 LMBG Konzen-
trationen zwischen 0,5 und 33 mg/kg bzw. flachenbezogen 0,4 bis 25 mg/m2. Tendenziell
liegen somit die migrierten Mengen an Chrom(VI) im Schweil3 nach LMBG am héchsten von
allen eingesetzten Eluierlésungen. Eine abschlieRende Bewertung dieser Ergebnisse, im
Vergleich zu den Anderen, erfolgt unter 6.5 ab Seite 56.

Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI)
Probe N mg/kg mg/m?2 | mg/kg (TS) | mg/mz2 (TS)

Chrom, Dickleder, hellrot 3 8,6 10,8 9,4 11,9
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 0,5 0,4 0,5 0,4
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 9,0 7,3 10,1 8,1
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 20,1 18,0 22,3 20,0
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 7,6 7,7 8,4 8,5
Chrom/Vegetabil, grin 19 21,5 14,3 23,7 15,7
Chrom/Vegetabil, rot 20 33,2 25,0 36,7 27,7

Tabelle 6.8: Migrierbares Chrom(VI) aus Leder (LMBG)

6.3.4 Entmineralisiertes Wasser

Fur die Migration von Chrom(VI) in entmineralisiertem Wasser |4t sich im Gegensatz zu den
Chrom-Gesamtmigrationen feststellen, daf3 die ermittelten Konzentrationen generell sehr
niedrig liegen, und zwar zwischen nicht nachweisbar und 1,4 mg/kg bzw. flachenbezogen
kleiner 1,5 mg/mz2.

Die geringen Cr(VI)-Konzentrationen erharten den Verdacht, dal3 Chrom(VI) in saureren
Medien schneller reduziert wird, als in neutralen oder alkalischen Lésungen. Es wird deutlich,
daR Cr(VI), bei den in wasserigen Ausziigen auftretenden pH-Werten von 3,5 bis 3,8 noch
schneller bis zur Analyse abreagiert, als z.B. bei der sauren Schwei3lésung (pH = 5,5). Eine
vergleichende Bewertung erfolgt im Kapitel 6.5 ab 56 Seite.

Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI)
Probe N mg/kg mg/m?2 | mg/kg (TS) | mg/mz2 (TS)
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 0,8 0,7 0,8 0,8
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 0,8 0,7 0,8 0,8
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 1,4 1,5 1,6 1,6
Chrom/Vegetabil, grin 19 n.n. n.n. n.n. n.n.
Chrom/Vegetabil, rot 20 n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 6.9: Migrierbares Chrom(VI) aus Leder (dest. H,O)
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6.4 Migrierbares Chrom(lll)

6.4.1 Kinstliche alkalische Schweil3ldsung pH = 8,0 nach DIN EN I1SO 105-E04

Die migrierbaren Chrom(lll)-Mengen wurden rechnerisch aus der Differenz von Chrom-Ge-
samt und Chrom(VI) ermittelt. Sie helfen bei der speziesabhangigen Betrachtung der auftre-
tenden Migrationsverhalten.

So liegen die Konzentrationen fir chromgare Leder zwischen 20 und 82 mg Cr(lll)/kg bzw. 15
und 88 mg Cr(lll)m2 und fir die vegetabilen Leder mit einer groRen Schwankungsbreite
zwischen 0,4 und 37 mg Cr(lll)/kg oder bezogen auf die Flache von 0,4 und 34 mg Cr(lll)/m=.
Es sind wie bei Chrom—Gesamt und Chrom(VI) in allen Lederkategorien deutliche Schwan-
kungen der Migration zu sehen. Selbst beim rein pflanzlich gegerbten Leder sind drastische
Differenzen bei der Chrom(lIl)-Abgabe zu erkennen. So muf3 hier Uberprift werden, inwieweit
die oft nur oberflachlich eingesetzten Farbstoffe dafiir verantwortlich sind. Denn diese
Schwankungsbreite ist bei den Gesamtchromgehalten bei weitem nicht so stark.

Probe NF. Cr(l) Cr(l11) Cr(l) Cr(l11)
mg/kg mg/m?2 | mg/kg (TS) | mg/m? (TS)

Chrom, Dickleder, dunkelbraun 1 81,9 88,4 89,8 96,9
Chrom, Dickleder, dunkelrot 2 51,2 58,7 56,2 64,5
Chrom, Dickleder, hellrot 3 34,5 38,3 37,8 42,0
Chrom, Dickleder, dunkelblau 4 59,5 65,2 65,2 71,4
Chrom, Semi-Anilin, schwarz 5 46,8 34,6 51,3 38,0
Chrom, Semi-Anilin, karminrot 6 44 .4 30,0 48,8 32,9
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 30,5 22,5 33,7 24,9
Chrom, Semi-Anilin, beige-grau 8 46,4 38,9 51,9 43,5
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 46,6 41,8 51,8 46,4
Chrom, Semi-Anilin, oker 10 58,1 42,2 64,2 46,7
Chrom, Semi-Anilin, dunkelrot 11 59,4 37,0 65,7 40,9
Chrom, Semi-Anilin, turkis 12 20,5 15,8 22,8 17,6
Chrom, Semi-Anilin, dunkelblau 13 28,0 17,7 30,7 19,4
Chrom, Nubuk, hellbraun 14 56,4 58,3 62,4 64,5
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 32,2 29,8 35,6 33,0
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 29,2 30,3 32,3 33,5
Chrom, Nubuk, lindgrin 17 57,4 58,0 63,7 64,3
Chrom, Nubuk, schwarz 18 30,7 24,9 33,8 27,4
Chrom/Vegetabil, griin 19 65,7 40,8 72,6 45,1
Chrom/Vegetabil, rot 20 19,6 14,9 21,6 16,5
Chrom/Vegetabil, blau 21 27,2 19,7 29,9 21,6
Chrom/Vegetabil, oker-braun 22 81,8 73,4 90,8 81,5
Chrom/Vegetabil, braun-grau 23 36,7 26,4 41,2 29,6
Chrom/Vegetabil, fleischfarben 24 20,4 15,9 22,6 17,6
rein Vegetabil, schwarz 25 20,9 24,3 23,0 26,8
rein Vegetabil, dunkelgriin 26 36,8 33,8 40,4 37,1
rein Vegetabil, rot 27 9,2 9,4 10,1 10,3
rein Vegetabil, fleischfarben 28 2,2 2,2 2,4 2,4
rein Vegetabil, naturfarben 29 0,4 0,4 0,5 0,4
Blindprobe n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 6.10: Migrierbares Chrom(lll) aus Leder (pH = 8,0)
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6.4.2 Kinstliche saure Schweil3lésung pH = 5,5 nach DIN EN ISO 105-E04

In der sauren Schweil3lésung lassen sich beim chromgegerbten Leder zwischen 20 und 160
mg Cr(lll)/kg bzw. von 15 bis 121 mg Cr(Il1)/m? eluieren. Auffallig ist hier die deutlich starkere
Migration gegenuber dem alkalischen Schweil3 (siehe Abbildung 6.3, Seite 54), welches auf
die bessere Mobilitdt des Chrom(lll) im saureren Medium zurtickzufiihren ist. Denn Chrom(lll)
neigt in neutraler bis alkalischer Umgebung dazu, sehr viele Komplexe zu bilden, von denen
Tausende bekannt sind und in denen das Chrom fast immer sechsfach koordiniert ist. Die
Palette reicht von Aquakomplexen Uber Aminkomplexe zu den verschiedenartigen Acido-
komplexen [32], je nach pH-Wert und Redoxpotential (siehe Abbildung 4.1, Seite 22) liegt es
sogar als unlésliches Cr(OH); vor. Einzig beim rein pflanzlich gegerbten Leder stellt sich die
Migration im umgedrehten Verhéltnis dar. So a3t sich dies nur durch eine im alkalischen
Milieu bessere Verdrangung von oberflachlich angelagertem Chrom(lll) oder ein besseres
Aufbrechen von bestimmten (organischen) Chrom(lil)-Komplexen begriinden.

Probe NF. Cr(lln Cr(llI) Cr(ll Cr(llI)
mg/kg mg/m2 | mg/kg (TS) | mg/m2 (TS)

Chrom, Dickleder, dunkelbraun 1 111,7 120,7 122,4 132,3
Chrom, Dickleder, dunkelrot 2 80,8 95,6 88,8 104,9
Chrom, Dickleder, hellrot 3 81,5 88,7 89,4 97,3
Chrom, Dickleder, dunkelblau 4 86,8 99,4 95,2 108,9
Chrom, Semi-Anilin, schwarz 5 96,2 71,5 105,5 78,5
Chrom, Semi-Anilin, karminrot 6 106,0 67,0 116,3 73,5
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 64,5 49,4 71,3 54,6
Chrom, Semi-Anilin, beige-grau 8 111,4 94,4 124,5 105,5
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 94,9 77,2 105,5 85,8
Chrom, Semi-Anilin, oker 10 123,2 85,2 136,3 94,2
Chrom, Semi-Anilin, dunkelrot 11 1229 76,2 136,1 84,4
Chrom, Semi-Anilin, tirkis 12 40,0 30,7 44.6 34,3
Chrom, Semi-Anilin, dunkelblau 13 71,3 45,3 78,3 49,7
Chrom, Nubuk, hellbraun 14 143,6 118,4 159,0 131,1
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 57,6 53,7 63,8 59,5
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 59,6 62,2 65,8 68,7
Chrom, Nubuk, lindgrin 17 70,9 74,2 78,6 82,3
Chrom, Nubuk, schwarz 18 76,3 80,0 84,0 88,1
Chrom/Vegetabil, griin 19 159,3 105,0 175,8 115,9
Chrom/Vegetabil, rot 20 19,9 15,2 22,0 16,9
Chrom/Vegetabil, blau 21 27,5 20,9 30,2 23,0
Chrom/Vegetabil, oker-braun 22 123,9 113,0 137,5 125,5
Chrom/Vegetabil, braun-grau 23 83,8 53,1 94,0 59,5
Chrom/Vegetabil, fleischfarben 24 28,7 22,2 31,7 24,6
rein Vegetabil, schwarz 25 3,2 3,7 3,6 41
rein Vegetabil, dunkelgriin 26 4.8 4.4 53 49
rein Vegetabil, rot 27 0,4 0,4 0,4 0,5
rein Vegetabil, fleischfarben 28 1,4 1.4 1,6 15
rein Vegetabil, naturfarben 29 0,3 0,3 0,4 0,3
Blindprobe n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 6.11: Migrierbares Chrom(lll) aus Leder(pH = 5,5)
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Migrierbares Chrom(lll) in kiinstlichen Schweil3lésungen
nach DIN EN ISO 105
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Abbildung 6.3: Migrierbares Chrom(lll) mit Schweil3 (pH = 8,0 und 5,5)

6.4.3 kunstliche Schweil3ldsung nach § 35 LMBG (pH = 8,6)

Ahnlich wie beim alkalischen Schweif? pH = 8,0 lassen sich tendenziell geringere Chrom(lIl)-
Migrationen feststellen. Sie liegen fir die ausgewahlten Proben zwischen 32 und 72 mg
Cr(ll)/kg bzw. von 24 bis 64 mg Cr(lll)/m=.

Cr(lln Cr(lln Cr(lln Cr(lln
Probe N mg/kg mg/m2 | mg/kg (TS) | mg/m2 (TS)

Chrom, Dickleder, hellrot 3 34,3 43,4 37,6 47,6
Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 44,3 33,8 49,0 37,4
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 35,6 28,8 39,6 32,0
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 71,6 64,2 79,3 71,1
Chrom, Nubuk, dunkelgrin 16 57,0 57,7 63,0 63,8
Chrom/Vegetabil, grin 19 74,1 49,2 81,8 54,3
Chrom/Vegetabil, rot 20 32,2 24,3 35,6 26,9

Tabelle 6.12: Migrierbares Chrom(lll) aus Leder (LMBG)

6.4.4 Entmineralisiertes Wasser

Die Konzentrationen der Chrom(lll)-Migrationen liegen im Bereich von 44 bis 228 mg
Cr(ll)/kg bzw. von 32 bis 153 mg Cr(lll)/m2. Beim Vergleich aller durchgefihrten Eluier-
versuche befinden sich im entmineralisierten Wasser die héchsten Chrom(lll)-Migrationen.
Des weiteren zeigt sich, dal’3 die hohen Chrom-Gesamtmigrationen fast ausschlief3lich durch
Chrom(lll) verursacht werden. Dieses |aRt sich mit einer erhéhten Ldslichkeit bei pH-Werten
von 3,5 bis 3,8, sowie einer schnellen Reduktion von Chrom(VI) im Sauren begriinden.
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Cr(l) Cr(l11) Cr(l) Cr(l11)
Probe N mg/kg mg/m? | mg/kg (TS) | mg/m2 (TS)

Chrom, Semi-Anilin, hellbraun 7 140,3 114,0 155,0 126,0
Chrom, Semi-Anilin, sandfarben 9 109,0 105,5 121,2 117,3
Chrom, Nubuk, rotbraun 15 78,3 70,7 86,7 78,3
Chrom, Nubuk, dunkelgriin 16 77,7 79,6 85,9 88,0
Chrom/Vegetabil, grin 19 227.,5 152,6 251,1 168,5
Chrom/Vegetabil, rot 20 44,1 32,2 48,8 35,6

Tabelle 6.13: Migrierbares Chrom(lll) aus Leder (dest. H,O)
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6.5 Bewertung der Ergebnisse

Die in den Kapiteln 6.1 bis 6.4 dargestellten Resultate der Untersuchungen bedurfen einer
weiteren Aufbereitung sowie Betrachtung hinsichtlich mdglicher Zusammenhange der ermit-
telten Gesamtchromgehalte, z.B. innerhalb der Kategorien oder auch mit dem jeweiligen von
der SchweilRlésung abhangigen Chrom-Migrierverhalten, unter Einbeziehung der einzelnen
Spezies.

Die chromgaren Leder weisen Gesamtchromgehalte im Bereich von 20 bis 30 mg/g auf und
lassen fir die einzelnen Ledergruppen keine sichtbaren Unterschiede erkennen. Sogar die
chromvorgegerbten und pflanzlich nachgegerbten Leder zeigen keine Verringerung in den
Gesamtkonzentrationen auf, d.h., die vegetabile Nachgerbung bewirkt nur Qualitatsveran-
derungen, jedoch keine Schwermetallverminderung im Produkt. Demgegenuber liegen beim
rein vegetabil gegerbten Leder, die Werte erwartungsgemalf deutlich niedriger.

In Abbildung 6.4 Seite 57 ist zu erkennen, dal} die mittels Totalaufschlul3 analysierten
Gesamtchromgehalte und die dazu gehorigen Werte der Chrom-Gesamt-Migrationen. Sowohl
im sauren als auch im alkalischen Schweil3 in keinem direkten Verhdltnis stehen. Das
bedeutet, dal3 hohe Chromgehalte im Leder nicht auch gleichzeitig hohe Chrommigrationen
in den SchweilR3ldsungen hervorrufen. Einzig der Konzentrationssprung beim Gesamtchrom
zwischen Chromleder und vegetabilen Leder zeichnet sich auch innerhalb der
Migrationsversuche als sichtbarer Riickgang ab. Jedoch fallt dieser bei den Migrationen im
alkalischen Bereich nicht so deutlich aus.

Generell sind innerhalb jeder Lederkategorie jeweils Proben mit héheren als auch mit
niedrigeren Migrationen zu beobachten. Das trifft auch auf die rein pflanzlich gegerbten Leder
Zu.

Speziell fir Chrom-Gesamt sind innerhalb der einzelnen Kategorien zum Teil sehr starke
Schwankungen im Migrationsverhalten feststellbar. Aul3erdem sind keine unmittelbaren
Parallelen zwischen der alkalischen und der sauren Schwei3losung festzustellen.

Diese Erkenntnisse lassen darauf schliel3en, dal3 fur das Migrationsverhalten der einzelnen
Leder nicht allein das Gerbverfahren ausschlaggebend ist, sondern vielmehr auch die der
Gerbung nachfolgenden Verfahrensschritte wie Neutralisieren, Fetten, Bleichen und
Oberflachenveredlungsprozesse wie Farben, Pragen, Lackieren oder Zurichten ent-
scheidenden Einflu® auf das Migrationsverhalten nehmen.

Weiterhin ist eine uberwiegend starkere Migration von Chrom-Gesamt in der sauren
gegeniber der alkalischen Schweil3losung auffallig, was auf die héhere Mobilitdt von
Chrom(lll) in sauren Medium zurlckzufuhren ist. Eine Ausnahme bilden hierbei die pflanzlich
gegerbten Leder, welche in alkalischer Losung deutlich stéarker Chrom abgeben.

Fur die vegetabil gegerbten Leder ist das im Verhéltnis zu den nur sehr niedrigen
Gesamtchromgehalten Gberproportionale Migrierverhalten des Chroms sehr auffallend (siehe
Abbildung 6.4). Dies la3t auf eine Uberwiegend oberflachliche Verunreinigung mit Chrom
(z.B. durch Farbstoffe) schlieBen. Warum die Migration gerade im alkalischen Schweil3 so
hoch ist, mifite noch naher untersucht werden.

Anzuflgen ware hier die Tatsache, dal3 beim rein pflanzlich gegerbten Leder, die dunkleren
Farben sowohl die hdchsten Gesamtchromgehalte, als auch die starksten Chrommigrationen
beinhalten. Dieses kann sich tendenziell auch auf die Gesamtchromgehalte der
chromgegerbten Leder Ubertragen lassen.
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Abbildung 6.4: Vergleich des Gesamtchromgehaltes mit migrierbaren Chrom-Gesamt

Bei einer Gegenuberstellung der innerhalb der alkalischen SchweilR3lésung migrierten Chrom-
speziesmengen kann man feststellen, dall kein Zusammenhang im Migrationsverhalten
zwischen Chrom(lll) und Chrom(VI) besteht (Abbildung 6.5). So kann nicht davon ausge-
gangen werden, dal3 dort, wo hohe Chrom(lIl)-Migrationen erfolgen, dies auch auf Chrom(VI)
zutrifft. Far Chrom(VI) kann man die Tendenz beobachten, dal’3 Leder mit leuchtenderen oder
helleren Farben zur dessen Migration neigen. Dies kénnte mit moglichen Bleich- und oxida-

tiven

Farbevorgangen zusammenhangen. Hingegen ist bei Chrom(lll) eine Klassifizierung

nicht maoglich.
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Abbildung 6.5: Migrierbares Chrom-Gesamt, Chrom(lll) und Chrom(V1) in alkalischer Schwei3lésung
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Auch im Medium ,saure Schwei3losung pH = 5,5 sind keine Parallelen zwischen der
Chrom(lll)- und Chrom(VI)-Migration zu erkennen (siehe Abbildung 6.6). Beim chromgaren
Leder sind im sauren Schweild sichtbar hohere Chrommengen zu verzeichnen als im alka-
lischen, was hier noch mehr zu einem Ungleichgewicht der Speziesmigration fuhrt.

Migrierbares Chrom-Ges./Chrom(lll)/(M) in saurer Schweil3lésung pH=5,5
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Abbildung 6.6: Migrierbares Chrom-Gesamt, Chrom(lll) und Chrom(VI) in saurer Schweil3l6sung

Nach Abschluf3 der Migrierversuche in kiinstlichen Schweil3dl6sungen nach DIN EN ISO 105 -
EO04 (friiher DIN 54020) wurden, zuséatzlich fur eine Auswahl an Proben, die Untersuchungen
noch mit entmineralisiertem Wasser und kiinstlicher Schwei3lésung nach 8§ 35 Lebensmittel-
und Bedarfsgegenstandegesetz (LMBG durchgefihrt.

Der Grund daftir war, die durch hohen Chloridgehalte verursachten Stérungen der parallel
entwickelten Analysenmethode am HPLC (bei der eine gleichzeitige Bestimmung von
Chrom(VI) und Chrom(lll) moglich ist) zu minimieren bzw. auszuschliessen. Unter dem
Gesichtspunkt der geringeren Empfindlichkeit fir Chromat bei der HPLC-Analyse, wurden
Proben ausgewahlt, die eine hohe Chrom(VI)migration aufwiesen. Neben der Untersuchung
an der HPLC, die schon wegen den stérenden migrierbaren lonen des Leders (Sulfat,
Chlorid, etc.) nicht erfolgreich angewendet werden konnte, wurden die Proben parallel mittels
ICP-AES und Photometrie analysiert. Die Auswahl der zusatzlichen Proben ergab einen
relativ gleichmaRigen Querschnitt Uber die Kategorien der Chromleder.

Die Gegenuberstellung aller angewandten Eluierlésungen zeigt, wie in Abbildung 6.7 zu
sehen ist, fiur die Chrom-Gesamt-Migration ein &hnliches Verhalten der sauren
Schweil3ldsung und des dest. Wassers gegentber der alkalischen Schweil3lésung sowie dem
Schweild nach § 35 LMBG. Deutlicher wird dies noch bei der Betrachtung der einzelnen
Spezies.
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Vergleich der Chrom-Gesamtmigration bei verschiedenen Eluiermitteln
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Abbildung 6.7: Migrierbares Chrom-Gesamt mit vier verschiedenen Losungen

In Abbildung 6.8 ist erkennbar, da3 die Chrom(VI)-Migration in den alkalischen Schweil3-
I6sungen Uberwiegend hoher ausfallt als beim sauren Schweil3 und im dest. Wasser. Beim
dest. Wasser liegen die pH-Werte der Eluate wegen des nicht vorhandenen Puffers

Vergleich der Chrom(Vl)-migration bei verschiedenen Eluiermitteln
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Abbildung 6.8: Migrierbares Chrom(VI) mit vier verschiedenen Losungen

bei 3,5 — 3,8. So werden die vom pH-Wert abhédngigen Migriereffekte bei den erweiterten
Eluierversuchen noch verstarkt. Zeigen sich fir die Schwei3losung nach § 35 LMBG
tendenziell die héchsten Chrom(VI)-Migrationen, so sind diese bei den sauren dest. Wasser-
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eluaten durchgehend am niedrigsten. Bemerkenswert sind auch die Ubereinstimmungen im
Verhalten mit den jeweils pH-ahnlichen Schweil3ldsungen nach DIN EN I1SO 105.

Dennoch liegt die Vermutung nahe, daf3 die Chrom(VI)-Migrationen in saureren Eluier-
I6sungen &hnlich hoch, vielleicht sogar hdher ausfallen. Die dabei migrierten Chrom(VI)-
Mengen bleiben im sauren Medium lange nicht so stabil, weil sie mit den gleichzeitig eluierten
reduzierenden (organischen) Verbindungen zu Chrom(lll) reagieren kdnnen. Diese Reduktion
erfolgt schneller, wenn das vorliegende Medium einen niedrigeren pH-Wert aufweist. Wieder-
holungsmessungen am nachsten Tag oder nach einem Wochenende haben gezeigt, daf}
Chrom(VI) in allen Eluaten mehr oder weniger schnell abgebaut wird. Dabei fielen die
Abnahmen bei den Probeldsungen mit geringeren Chrom(VI)-Mengen bzw. im saureren
Medium prozentual héher aus. Weiter wird die Migration durch Oberflacheneffekte des
Leders beeinfluf3t.

Ahnlich wie bei Chrom(VI) ist auch fir das in Abbildung 6.9 dargestelite Chrom(lll) ein
verstarkender Effekt in dem etwas saureren dest.-Wasser-Eluat zu erkennen. So wird die
Mobilitat bei den pH-Werten von 3,5 bis 3,8 nochmals deutlich erhéht, was auf eine Abnahme
der Chrom(lll)-Komplexbildung zuriickzufihren ist. Bei den alkalischen Losungen sind, trotz
des héheren pH-Wertes fir Schweil3 nach LMBG, starkere Migrationen zu verzeichnen.
Dieses ist nur mit den unterschiedlichen Inhaltsstoffen der Losungen zu erklaren.

Vergleich der Chrom(lll)-Migration bei verschiedenen Eluiermitteln
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Abbildung 6.9: Migrierbares Chrom(lll) mit vier verschiedenen Losungen

Wie in den Abbildung 6.5 und 6.6 (Seite 57/58) fur die Schweil3ldsungen nach DIN EN 1SO
105-E04 deutlich erkennbar ist, gibt es auch beim Migrationsvermdgen innerhalb der
Schweil3losung nach 8§ 35 LMBG keinen Zusammenhang zwischen Chrom(VI) und
Chrom(lll).
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Wahrend bei der Probe 7 fast ausschlie3lich nur Chrom(lll) migriert, ist bei der Probe 20 der
eluierte Chrom(VI)-Gehalt sogar héher als der von Chrom(lll). Durch die Werte wird ebenso
bestatigt, dalR zum Teil sehr hohe Chrom(VI)-Migrationen mdglich sind, hier bis zu 33 mg
Cr(VI)/kg Leder.

Migrierbares Chrom-Ges./Chrom(lll)/(VI) in Schweifl3l6sung nach § 35 LMBG

Konzentration in mg/kg

20,0

10,0 {

0,0
3 7 9 15 16 19 20
Probenummer
‘ B Chrom-Gesamt O Chrom3+ B Chrom6+ ‘

Abbildung 6.10: Migrierbares Chrom-Gesamt, Chrom(lll) und Chrom(VI) im Vergleich bei der Schwei8lésung nach § 35 LMBG

Grundsatzlich ergeben die Daten, daf3 Gber die Lederarten, in bezug auf Gesamtchromgehalt
oder migrierbare Chromspezies, keine pauschalen Aussagen gemacht werden kdénnen.

Fur die Chrom(VI)-Gehalte zeigt sich die Tendenz, dal in erster Linie Leder mit leuchtender
oder hellere Farbe betroffen sind. Die Proben 5, 13, 15 und 16 zeigen jedoch, daR dieses auf
keinen Fall als ausnahmsloser Trend anzusehen ist. Vor allem fur die jeweiligen Mengen der
migrierbaren Chromspezies sind Vorhersagen tberhaupt nicht moglich. Jede Probe muf3
daher im Einzelfall Gberprift werden. Eine verfahrensbezogene Aussage ist nur unter
Bertcksichtigung samtlicher der Gerbung folgenden Behandlungsschritte méglich, wobei
sicher auch die direkt dem Gerbungsprozel3 vorgelagerte Behandlung (z.B. Pickeln fir die
Chromaufnahme) beeinfluBend wirkt.

Entscheidend flr die H6he der Migrationsmengen - das zeigen alle migrierten Chromgehalte -
sind die Ubrigen Veredlungsschritte wie Neutralisieren, Bleichen, Farben, Pragen, Lackieren
aber auch Fetten und Zurichten.

Die erzielten Konzentrationen missen bei einer endgultigen Bewertung immer in bezug zu
den vorliegenden Randbedingungen betrachtet werden, denn nicht nur die durch die Leder-
herstellung bedingten Einfliisse wirken sich auf die Hohe der Migrationen aus, sondern auch
die Randbedingungen der Extraktion sind nicht unerheblich.

Wie bisher schon deutlich aufgezeigt wurde, ist die Art der kinstlichen Schweil3- bzw.
Migrierlosung ein erheblicher Faktor fir die migrierbaren Chrom-Mengen, einerseits wegen
des pH-Wertes, anderseits durch eingesetzten Inhaltsstoffe. Weiter wirken sich héhere
Temperaturen positiv auf das Migrationsverhalten aus, die Loslichkeit wird dabei erhdht.
Einen wesentlichen Anteil an der Hohe der Migration hat auf jeden Fall die Extraktionsdauer.
Diese ist bei der Bewertung zu berlcksichtigen. Jedoch wird bei wiederholter Extraktion
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derselben Probe, was einer mehrmaligen Nutzung der Mébel entsprache, Chrom weiterhin
aus den Leder freigesetzt. Weitere analytische Faktoren sind das Mengenverhéltnis Probe zu
Eluat, Form der Proben, Art der Lagerung wahrend der Migration, Probenbenetzung, usw. .
Diese Fakten zeigen, dal} bei der Analyse von migrierbaren Chromspezies aus Leder, die
ermittelten Konzentrationen nur unter Einbeziehung der dabei vorliegenden Randbe-
dingungen verglichen, bewertet oder veroffentlicht werden dirfen.

6.6 Gesetzliche Vorgaben

Leder und Ledererzeugnisse unterliegen dem Lebensmittel- und Bedarfsgegenstidndegesetz
(LMBG) vom 09. September 1997. Dieses Gesetz regelt unter anderem das Inverkehrbringen
von Bedarfsgegenstdnden (Erzeugnisse im Sinne des Gesetzes), zu welchen auch
Lederartikel zahlen. Es regelt schwerpunktmafig die Handhabung von Lebensmitteln und
Lebensmittelbedarfsgegenstidnden (Verpackungen) und in Sachen Leder anhand der
Bedarfsgegenstandeverordnung vom 23. Dezember 1997 (8 10 a zuzlglich Anlage 11), nur
die werkstoffliche Kennzeichnung von Schuherzeugnissen [39]. Hier werden Obermaterial,
Futter und Sohle nach Leder bzw. Lederersatzstoffen mittels Piktogrammen eingestuft. Nach
§ 3 dieser Verordnung gilt unter anderem fir Bekleidung und Materialien zu deren
Herstellung, somit auch fur Leder, ein Verbot von Azofarbstoffen, die durch ihre Aufspaltung
einer oder mehrerer Azogruppen eines von 20 aromatischen Aminen mit krebserzeugendem
Potential bilden koénnen (bekanntester Vertreter: Benzidin). Weitere Verbote bzw.
Begrenzungen fiir Stoffe im Verbrauchsmaterial Leder liegen in diesem Gesetz nicht vor [39].
Das ermittelte Chrom(VI) in all seinen léslichen Zustandsformen unterliegt in jedem Falle dem
§ 3a des Chemikaliengesetzes (ChemG), welcher geféhrliche Stoffe definiert. Darunter fallen
Stoffe, die unter anderem giftig, krebserzeugend, erbgutverdndernd, sensibilisierend und
umweltgefahrlich sind. Zweck des Gesetzes ist es, den Menschen und die Umwelt vor
schadlichen Einwirkungen gefahrlicher Stoffe und Zubereitungen zu schitzen, insbesondere
sie erkennbar zu machen, sie abzuwenden und ihrem Entstehen vorzubeugen. Nach § 17
ChemG koénnen Verbote oder Beschrankungen fir gefahrliche Stoffe oder Zubereitungen
durch entsprechende Verordnungen erlassen werden. Ein Kennzeichnungspflicht nach § 5
der Gefahrstoffverordnung mit ,kann Krebs erzeugen“ fir die gefundenen Gehalte an
Chrom(VI) besteht nicht. Der Gesetzgeber sieht fiir Zubereitungen beispielsweise im Falle
von Kaliumdichromat, erst ab Konzentrationen von > 0,5 % vor, eine entsprechende
Kennzeichnung vorzuschreiben. Spezielle rechtlich verbindliche Beschrankungen fir das
Inverkehrbringen von Chrom(VI), wie sie in § 9 Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) bzw. in der
Chemikalienverbotsverordnung fir eine geringe Auswahl von bestimmten Stoffe erfolgen,
sind hier derzeit nicht vorgesehen.

6.7 Arbeitsmedizinische Gesichtspunkte

Hier kann lediglich auf gesetzliche Vorgaben aus anderen Bereichen verwiesen werden, um
eine verniftige Einschatzung fur die gefundenen Chrom(VI)-Konzentrationen und deren
Auswirkungen auf den Menschen vorzunehmen. Im Bereich ,Gefahrstoffe am Arbeitsplatz”
werden seit Jahrzehnten Stoffe auf ihre arbeitsmedizinischen Auswirkungen hin untersucht
sowie entsprechend klassifiziert und begrenzt. Chrom(VI)-Verbindungen sind hier als sensibi-
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lisierend sowie krebserzeugend eingestuft und mit einer Technischen Richtkonzentration
(TRK-Wert) von 0,05 mg/m? (berechnet als CrO3) versehen (fiir wenige spezielle Arbeiten 0,1
mg/m3). Dieser TRK-Wert wurde erst in der jingsten Zeit um die Halfte abgesenkt, was durch
neue Erkenntnisse oder eine genauere Analyseverfahren bedingt sein kann. Die in der
Gefahrstoffverordnung eingebundene TRGS 102 sieht im Abschnitt 1, Absatz 4 vor: TRK-
Werte bedurfen einer steten Anpassung an den Stand der technischen Entwicklung, an die
analytischen Mdoglichkeiten und an den Stand der arbeitsmedizinischen und toxikologischen
Kenntnisse. Weiter steht im Abschnitt 2, Absatz 2: Da fir kerbserzeugende Stoffe keine
Wirkdosen ermittelt werden koénnen, ist aus arbeitsmedizinischen Grinden, sowohl die
Unterschreitung der TRK-Werte im Betrieb anzustreben, als auch die stufenweise Herab-
setzung der TRK-Werte durch den Ausschuf? fur Gefahrstoffe vorzunehmen. Diese Aussagen
kommen einem Minimierungsgebot gleich, welches besagt, dal? Konzentrationen an krebs-
erzeugenden Stoffen auf das Machbare zu begrenzen sind. Ubertragt man das Ganze aus
dem Arbeitsbereich auf den sensibleren Verbraucherschutz, so bedeutet dies, dal3d Chrom(V1)
in Leder auf ein Minimum zu reduzieren ist. Da eine vollstandige Reduktion von Chrom(VI)
nach dem heutigen Stand kein technisches Problem darstellt, sollten die Konzentrationen in
jedem Falle unter der Nachweisgrenze liegen [70].

Zusammenfassend laRt sich sagen, dalR fur Chrom(VI) in Verbrauchsgitern aus rechtlicher
Sicht noch Handlungsbedarf besteht.

6.8 Pruf- und Gitesiegel

AulRer den gesetzliche Vorgaben, welche beim Chrom nicht umfassend greifen und in vielen
Bereichen zu winschen (brig lassen, gibt es im Sinne der Verbraucher noch die Mdglichkeit
zur Vergabe von sogenannten Umwelt- oder Gitesiegeln.

Seit langerem existiert im Lederwarenbereich das
(2] Qualitatssiegel ,Echtes Leder”, welches dem Verbraucher
helfen soll, Erzeugnisse aus reinem Leder von immer
ahnlicher werdenden kinstlichen Imitationen zu unter-
scheiden. Eine a&hnliche, noch erweiterte Deklaration
wurde mit der Bekanntmachung der Bedarfgegenstande-
verordnung vom 23.12.1997 fur Schuherzeugnisse
eingefuhrt. Diese schreibt vor, Schuhbestandteile wie
Obermaterial, Futter und Sohle, je nach uberwiegend
eingesetzten Materialien mit Hilfe von Piktogrammen zu
kennzeichnen [39]. Jedoch geben diese Kennzeichnungen
keine Ausklnfte Uber Schadstoffbelastungen im Leder
oder Uber die Umweltbedingungen bei der Herstellung.

Bei Priif- und Okolabels von Lederwaren sind mit deren Vergabe wesentlich umfangreichere
Aussagen gemacht. Zwar ist ihr Verbreitungs- und Bekanntheitsgrad noch zu gering, doch
geben damit versehene Waren eine Auskunft Gber die maximal méglichen Belastungen an
gewissen Schadstoffen wieder. Eine einheitliche Vergabe von Gutesiegeln besteht fur Leder
leider nicht.
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Je nach Prifinstitut oder Warenbereich gibt es die verschiedenen Auszeichnungen, die
teilweise ganz unterschiedliche Anforderungen an die Belastungen im Werkstoff Leder
stellen.

Das Forschungsinstitut Hohenstein entstammt dem mit ahnlichen | [x]
Problemen behafteten Textilsektor. Es gibt seit 1991 das Label
,Textiles Vertrauen — Schadstoffgepriifte Textilien nach Oko-Tex
Standard 100“ fur ohne Beanstandungen geprifte Bekleidung
heraus, welches auch fur Bekleidungsleder angewandt wird [24].

B Der TUV Rheinland, das Institut Fresenius und das Priif- und Forschungs-
institut fur die Schuhherstellung Pirmasens (PFI) vergeben ein gemeinsames
Siegel ,SG scHADSTOFFGEGRUFT® flr Leder, welches in den verschiedensten
Bereichen eingesetzt wird [9], [48].

Die Westdeutsche Gerberschule Reutlingen zertifiziert die entsprechenden Leder mit dem
Zeichen ,LEDER umweltgerecht hergestellt — schadstoffgeprift®. Diese Deklaration geht
einen Schritt weiter und bertcksichtigt nicht nur Schadstoffgehalte, sondern auch die umwelt-

gerechte Herstellung des Leders. Aber bei den dafur gewahlten |[x]
Bewertungskriterien flr Schadstoffe und Umweltanforderungen
bezieht es sich lediglich auf die Einhaltung der vom Gesetzgeber
vorgegebenen jeweiligen Grenz- und Richtwerte. Eine darlber
hinausgehende Verschéarfung der Anforderungen zur Verbesserung
des Verbraucher- und Umweltschutzes ist nicht gegeben. Es wird
also lediglich konventionelles Leder, auf seine korrekte, gesetzlich
vorgegebene Produktion hin Gberprft [9] [48].

Seit jungster Zeit unterzieht der Otto-Versand Hamburg sein Ledersortiment einer Kontrolle
und wendet dabei die kompletten Beurteilungskriterien des Siegels ,SG SCHADSTOFFGEGRUFT"
an. Die bei Einhaltung vergebene Bezeichnung lautet ,Schadstoffgepruftes Leder” [48].

Der ZusammenschluR3 Dialog Textil-Bekleidung (DTB) hat fur Einkaufer einen Kriterienkatalog
erstellt, der unter dem Begriff ,Oko-Info Leder ohne Label intern herausgegeben wurde [9].

Giltezeichen (RAL] | Speziell in der Mobelbranche wird durch die Deutsche Gltege-
meinschaft Mobel (DGM) das RAL-Gltezeichen “Goldenes M”
vergeben. Gekennzeichnete Mobel stehen fiir eine gewisse
Qualitdt, eine umweltvertdgliche Herstellung und dirfen
keinesfalls die Gesundheit der Nutzer beeintrachtigen. Zusatzlich
verpflichten sich die Mdobelhersteller freiwilig zu einer

~ Deutsche regelmafiigen  betriebsinternen  Eigenlberwachung, einer
Ceobel | Zertifizierung nach ISO 9000 ff, einer jahrlichen VerschleiRpriifung

der Produkte durch das Mdobelprufinstitut LGA und einer jederzeit mdglichen externen
Betriebspriifung durch DGM-Fachleute. Vor der Vergabe des Gitesiegels wird ein 12-
monatiger Beobachtungszeitraum fur gleichbleibende Qualitat der Mobel festgesetzt. Diese
Deklaration umfal3t derzeit jegliche Wohn-, Schul- sowie AuRenmébel und schliel3t damit
auch Ledermdbel mit ihren mdglichen Belastungen ein [9], [48] .
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In der folgenden Tabelle werden die mit den Labels verbundenen Anforderungskriterien fir
migrierbares Chorm-Gesamt, Chrom(VI) und weiteren ausgewdahlten Schadstoffen
dargestellt. Die Tabelle erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit bezlglich der gesamten
Anforderungen der einzelnen Labels [9], [24], [48].

LEDER
Oko-Tex SG umweltgerecht hergestellt Goldenes
Standard 100 | scHADSTOFFGEPRUFT — schadstoffgeprift OKO-INFO » M
Institution Forschungs- PFI, TUV Gerberschule Dialog DGM
instut Rheinland, Reutlingen Textil- LGA, Nbg.
Hohenstein Fresenius Bekleidung
Chrom-Gesamt <2,0 <2,0 keine Angaben <20 <60 *
(mg/kg)
Chrom(VI) nicht nicht nicht nicht 4
(mg/kg) nachweisbar ? | nachweisbar * nachweisbar nachweisbar <3
Formaldehyd | <300° 75°% <200 % < 200 <300°% 75 | 0,05 mg/m?3
(mg/kg) 20 <75° - /20" 10
Aromatische nicht nicht nicht
. . 1 . ) <30 <30
Amine (mg/kg) | nachweisbar nachweisbar nachweisbar
PCP 2 <1,0 (Leder)
(mg/kg) <0,5 <1,0 <50 <50 <50 (Holz)
Ble <1,0 <1,0 keine Angaben <1,0 <90!
(mg/kg)

Tabelle 6.14: Bewertungskriterien fur Prif- und Umweltsiegel

! Wert fiir Kleinkindermébel ermittelt mit speichelahnlicher Salzsaurelésung, DIN EN 71-3;
2 Bestimmungsgrenze fiir Cr(V1) 0,5 mg/kg; ® Nachweisgrenze fiir Cr(VI) < 1,0 mg/kg;

ist als Nachweisgrenze nach DIN 53314 04/96 anzusehen;

fur Kleidung ohne Hautkontakt; ® fiir Kleidung mit Hautkontakt; * fiir Babykleidung;

fur Erwachsene (iibrige Substrate); ° fiir Kleinkinder (Leder);

19 Emissionswert fiir Prifkammern; ** Bestimmungsgrenze 20 mg/kg; ** Gesamtgehalt

4
5
8

Wie aus Tabelle 6.14 hervorgeht, werden an Leder je nach Zertifikat zum Teil sehr
unterschiedliche Anforderung gestellt. Eine Ausnahme bei Chrom(VI), hier sollte die
Konzentration immer unter der Nachweis- / Bestimmungsgrenze liegen. Diese liegt je nach
Prufinstitut zwischen 0,5 und 3 mg/kg. Fur die Bestimmung des Chrom(VI)-Gehaltes in gut
zerkleinertem Leder nach DIN 53314 ist, wegen stark ausblutender Farbstoffe und den damit
verbundenen hohen Eigenfarbungen der Extrakte, die Nachweisgrenze auf 3 mg/kg festge-
setzt worden. Im Ringversuch konnte diese Konzentration noch zweifelsfrei hachgewiesen
und quantifiziert werden.

Das bedeutet, dalR die ermittelten und in Tabelle 6.6 bis Tabelle 6.9 auf Seite 48 bis 51 dar-
gestellten Werte von migrierbaren Chrom(VI) Uber den Kriterien aller Prif- und Gutesiegel
liegen. Selbst fur die gefundenen migrierbarem Konzentrationen an Chrom-Gesamt sind, so
zeigen die Tabelle 6.2 bis Tabelle 6.5 von Seite 44 bis 47, die geforderten Begrenzungen zur
Zertifizierung kaum einzuhalten. Nur zwei vegetabile Lederproben bleiben hierbei innerhalb
den Grenzen von ,Oko-Tex Standard 100“ bzw. ,SG SCHADSTOFFGEGRUFT* und sogar die
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Kriterien von ,Oko-Info Leder* werden nur von den rein vegetabilen Leder eingehalten. Der
Grenzwert von 60 mg/kg Chrom-Gesamt des ,Goldenen M* kann hier nicht herangezogen
werden, denn dieser wird mittels einer speichelahnlichen Salzsaurelésung ermittelt und gilt
fur beschichtete Kleinkindermdbel.

Wichtig fur die Verwendung dieser Schadstoffbegrenzungen zur Bewertung der Leder ist die
Tatsache, da? von keinem der Prifinstitute Angaben zu den exakten Randbedingungen
gemacht werden. Bei einigen ist sogar das eingesetzte Extraktionsmittel nicht, bzw. nur
ungenau bekannt gegeben. Einzig beim ,Goldenen M* sind die Parameter wegen der Unter-
suchung nach DIN 53314 [16] und DIN EN 71-3 genau definiert. Diese Untersuchungs-
methoden sind jedoch von den reellen Bedingungen der ,Chrommigration durch mensch-
lichen SchweilR" weit entfernt. Im ersten Fall geht es um die Bestimmung des gesamten
Chrom(VI) in Leder bei Temperaturen zwischen 18 und 28 °C, sowie einer gemahlenen
Probe und die zweite Methode ist eine Art Speicheltest mit verdiinnter Salzséaure.

Wie im Kapitel 5.7.3 Seite 40 verdeutlicht wurde, sind die Randbedingungen der Migration
wie Dauer, Temperatur, usw. nicht unerheblich fir die H6he der migrierbaren Konzentra-
tionen. Das heil3t, daR Ergebnisse immer unter Bekanntgabe der dazu fihrenden Umstande
zu Veroffentlichen sind.

Einzig fur Chrom(VI) ist die Tatsache unerheblich, welche Randbedingungen jeweils
vorlagen, denn es sollte grundséatzlich nicht nachzuweisen sein.

6.9 Vergleich mit anderen Testergebnissen

Schadstoffe im Leder waren in den letzten Jahren immer wieder ein Thema in den einschla-
gigen Oko-Tests, Verbraucherzeitschriften und Fernsehmagazinen. Hauptsachlich handelte
es sich bei den untersuchten Stichproben, um Lederbekleidung wie Schuhe, Jacken, Récke,
Hosen und ahnliches. Die dazu nétigen Analysen wurden in der Regel von einem der unter
6.8 ab Seite 63 aufgefiihrten Institute oder einem neutralem Labor durchgefihrt.

Im Juni 1996 wurde von der Zeitschrift ,Natirlich* in Zusammenarbeit mit der Verbraucher-
Zentrale Hamburg [49] eine Untersuchung von zwanzig verschiedenen Lederartikeln durch-
gefuhrt, welche hauptsachlich der Ober- und Unterbekleidung (keine Schuhe) zuzuordnen
waren. Die Proben wurden beziiglich der Chromspezies vom Forschungsinstitut Hohenstein
analysiert. Dabei erfolgte die Ermittlung des migrierbaren Chrom-Gesamt-Gehaltes mittels
saurer kunstlicher SchweiRlésung. Chrom(VI) wurde in diesem Rahmen nur qualitativ ermit-
telt. Die gefundenen Konzentrationen an Chrom-Gesamt im Eluat lagen zwischen 18 und 160
mg/kg und fur finf von zwanzig Proben gab es bei Chrom(VI) einen positiven Befund.

Das Magazin ,Oko-Test* veroffentlichte in seiner Ausgabe 11/96 eine Analyse Uber enthal-
tene Schadstoffe in zwanzig Damenschuhen [5]. Die Uberpriifung auf migrierbare Schwer-
metallen wurde vom Testinstitut INDIKATOR, Wuppertal durchgefihrt. Dabei wurden die zu
analysierenden Schwermetalle mittels eines Eluates nach DIN 54020 (inzwischen DIN EN
ISO 105-E04) eluiert und am ICP-MS nach dem Entwurf der DIN 38406-E 29 bestimmt. Das
Chrom(VI) wurde wie vorhergehend nur qualitativ ermittelt. Die gefunden Werte flr eluier-
bares Chrom-Gesamt reichen von 2 mg/kg fur rein pflanzlich gegerbte Leder bis 95 mg/kg. In
Sachen Chrom(VI) gab es kein positives Resultat.

Einen Monat spater wurden vom gleichen Magazin zwanzig Kinderschuhe mit den gleichen
Kriterien wie oben genannt untersucht [6]. Das Ergebnis setzte sich folgendermaf3en zusam-
men: Chrom-Gesamt von 1 mg/kg (fur rein pflanzlich gegerbtes Schuhleder) bis 92 mg/kg,
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Chrom(VI) wurde in keinem Fall positiv nachgewiesen. Anstelle von Chrom-Gesamt wurde fir
die Werte Chrom(lll) als Bezeichnung im Oko-Test gewahlt, da Chrom(VI) nicht nachge-
wiesen wurde.

Im Verbrauchermagazin ,plusminus“ des MDR [41] wurde im Juni 1999 Uber eine Unter-
suchung von 16 Lederartikeln berichtet, welche verschiedenen Bereichen (z.B. Schuhe,
Armbénder, Ober- und Unterbekleidung) zuzuordnen sind. Ausfiihrendes Priflabor war das
Lederinstitut Gerberschule Reutlingen. Es wurde unter anderem Chrom(VI) nach DIN 53314
analysiert [16]. Dabei galten Extinktionsdifferenzen kleiner 0,02 im Ergebnis als ,nicht nach-
weisbar“. Ob dieses der Nachweisgrenze 3 mg Cr(VI)/kg der DIN 53314 entspricht ist nicht
erkennbar. Von den sechzehn Proben lagen drei Gber der Bestimmungsgrenze und mit 3,7,
9,1 und 19,9 mg Cr(VI)/kg sogar sehr deutlich.

SCHWEDT [53] setzt fur die verschiedenen Extraktionen (siehe auch Seite 40) ein Leder mit
gleichbleibendem Gesamtchromgehalt von 3,73 + 0,02 % Gew. Chrom(lll) ein und findet in
den Priflosungen Chrom(lil)-Gehalte von 0,6 bis 9,1 mg/L wieder. Angegebene maobilisierte
Chromanteile liegen somit zwischen 0,20 und 3,0 %, der eindeutige Berechnungsweg flr die
letztgenannten Werte lalt sich anhand der gegebenen Daten nicht nachvollziehen. Das
krebserzeugende Chrom(VI) wurde in keiner Probe gefunden. Mit Hilfe der Extraktions-
bedingungen wurden die genauen migrierbaren Gehalte an Chrom(lll) ermittelte. Sie
betragen nach nur zwei Stunden Extraktion in der

e Schweil3lésung (pH = 8,2) LMBG: 30 mg/kg
e gealterten Schweil3lésung (pH = 11,2): 40 mg/kg
e Speichellésung (pH = 2,5) LMBG: 50 mg/kg
o Magensaurelésung (pH = 1,2): 250 mg/kg
e Magenséaurelésung mit Pepsin (pH = 1,4): 455 mg/kg

Ein Vergleich der unter 6.2 bis 6.4 dargestellten Ergebnissen mit denen anderer Institute
zeigt, dal3 diese etwa in der gleichen GroRenordnung liegen, obwohl eine direkte Gegeniber-
stellung wegen der nicht bekannten Randbedingungen nur bedingt moglich sein durfte. So
zeichnen sich doch gewisse Parallelen ab. Es ist anzunehmen, dal3 die Migrierzeiten mit zwei
bis vier Stunden etwas kirzer gehandhabt wurden und somit die Ergebnisse geringer aus-
gefallen sind. Wichtig ist jedoch die Tatsache, dal3 in den Tests mit unterschiedlichen
Bekleidungsstiicken ca. 20 bis 25 % der Proben Chrom(VI) enthalten haben. Dieses zeigt,
daR3 die in der Diplomarbeit ermittelten Chrom(VI)-Gehalte kein neu auftretendes Phanomen
sind, sondern haufiger vorkommen kdnnen.

6.10 Fehlerbetrachtung

In der chemischen und instrumentellen Analytik sind gewonnene Werte und Daten mit mehr
oder weniger offensichtlichen Fehlern behaftet, die bei einer abschlieRenden Bewertung der
Ergebnisse in Betrachtung gezogen werden missen.
Zunachst bei jeder Untersuchung die personenbezogenen Fehler. Sie entstehen beispiels-
weise durch - abweichende Ablesetechniken bei VolumenmelRgeraten,

- nicht exaktes Einhalten von Aus- bzw. Ablaufzeiten,

- unruhiges, wechselndes Ein- bzw. Abwéagen

- unkorrektes / falsches Arbeiten
oder Ahnliches. Diese FehlergréRe laRt sich Minimieren in dem eine Untersuchungsreihe
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mdglichst nur von ein und derselben Person durchgefiihrt wird und der Analytiker dabei sein
sogenanntes ,handling” beibehdlt. Das garantiert zwar noch nicht ein fehlerfreies personelles
Arbeiten, jedoch ist es wahrscheinlich, dal3 Abweichungen gleichméaRig ausfallen und bei der
Kalibrierung bericksichtigt werden kdnnen.

Weiter treten Fehler durch die eingesetzten Geréate wie Waage, Pipetten, Photometer, usw.
und den damit verbundenen Abweichungen auf. Die Fehlertoleranz z.B. fur analytische
Wagungen sollte < 0,1 % des Nettogewichtes sein [25]. Bei Photometern oder Spektrometern
kénnen, gerate- oder alterungsbedingt wéahrend der laufenden Messungen geringfiigige
Driften auftreten. Eine regelmafige Kontrolle und Wartung der Gerate sowie deren pflegliche
Handhabung helfen dabei, diese Fehler so gering wie mdglich zu halten.

Auch die anzuwendenden Verfahren sind nicht fehlerfrei. So sind z.B. fur die Chromanalyse
mit der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) storende Effekte (Interferenzen) durch andere
Metalle oder durch die Probenmatrix gegeben. Bei der Anwendung des ICP-AES kdnnen
diese verringert werden. Bei den Aufschlu3verfahren sind Verluste durch Verfliichtigung oder
Adsorption moglich. Der fur die Untersuchung gewahlte mikrowellenunterstiitzten Druck-
aufschluR reduziert diese auf ein Minimum.

Bei der Migration treten Fehler beispielsweise durch die anfanglichen Benetzungsprobleme
der Lederproben auf. Weiter kénnen fiir Chrom(VI) bei sechsstiindiger Eluierdauer Verande-
rungen auftreten (z.B. durch Reduktion mittels anderer miteluierter Verbindungen).

Fur die photometrische Chrom(VI)-Bestimmung ist wegen der gefarbten Eluate eine Leer-
wertmessung (d.h. ohne Chrom(VI)-Farbreaktion) zwingend erforderlich. Diese erfolgt nach
H;PO,-Zugabe, um eventuelle (Farb-)Veranderungen durch das Ansduern zu berick-
sichtigen. Mdgliche geringe Verluste an oxidierendem Chrom(VI) bis zum pipettieren der
Diphenylcarbazidldsung lassen sich nicht ausschlieRen. Diese Fehlerquelle ist nur durch
schnelles photometrieren zu begrenzen. Chrom(VI) ist sehr reaktiv, dies ist auch bei der
Kalibrierung zu beachten. Die Analyseverfahren sind nach Mdglichkeit so zu wahlen, dal? die
unter den gegebenen Umstanden auftretenden Abweichungen mdglichst gering bleiben.
AbschlieRend sind noch probenbedingte Fehler zu bedenken. Diese kénnen durch inkorrekte
Lagerung, Inhomogenitaten, falsche Probenahme und geringe Probemengen des Leders
bedingt sein.

Alle moglichen Fehlerquellen sind in ihrer Gesamtheit zu beriicksichtigen und die Auswabhl
der Faktoren ist so zu treffen, dal3 unter den geforderten Anspriichen die Fehlertoleranzen in
einem engen Bereich liegen.
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6.11 Zusammenfassung der Ergebnisse

Wichtigstes Ergebnis der Untersuchungsreihe ist der Nachweis von migrierbarem Chrom(VI)
in der fir den Handel bestimmten Ware Leder. In 18 von 29 Proben lassen sich migierbare
Konzentrationen an Chrom(VI) nachweisen, in mehr als der Halfte aller von uns analysierten
Leder. Wertet man gesondert nur die chromgegerbten Leder aus, so ergibt sich, daf3 drei
Viertel von lhnen belastet sind. Einzig die vegetabil gegerbten Leder sind erwartungsgeman
von den Chrom(VI)-Belastungen ganzlich ausgenommen. Tendenziell &Rt sich dabei
beobachten, dal’ Uberwiegend Leder mit hellen oder leuchtenden Farben zur Migration von
Chrom(VI) neigen.

Eine Aussage, daf3 Proben mit hohem Gesamtchromgehalt oder migrierbaren Chrom-
Gesamt-Konzentrationen gleichzeitig eine starke Chrom(VI)-Migration bedingen, kann nicht
bestatigt werden. Im Gegenteil es ist ein stark variierendes Verhalten beim Vergleich der
Chromspeziesmigrationen untereinander bzw. mit den Gesamtchromgehalten feststellbar.
Weiterhin zeigt sich fir Chrom(VI) ein nahezu identisches Migrierverhalten in der sauren wie
in der alkalischen Losung, nur in der H6he etwas abgeschwécht.

Die eluierbaren Konzentrationen an Chrom(VI) sind in den alkalischen (gealterten)
Schweil3ldsungen am grol3ten. Das muld aber nicht bedeuteten, daR Chrom(VI) im sauren
Schweild weniger migriert wird. Sondern es kann einfach sein, dal Chrom(VI) im alkalischen
Milieu bis zur Analyse stabiler erhalten bleibt.

Im Gegensatz dazu verstarkt sich mit sinkendem pH-Wert die Chrom(lll)-Migration. Daraus
folgt, dal3 beim Annagen des Leders (z.B. durch Kleinkinder), sich durch saurem Speichel,
die hochsten Mengen an Chrom(lll) migrieren lassen.

Das migrierbare Chrom-Gesamt der Chromleder hat mit 20 bis 165 mg/kg eine grol3e
Schwankungsbreite. Dabei liegen die Werte wie bei Chrom(lll) im sauren Milieu Gberwiegend
hoher als im Alkalischen. Fur die pflanzlich gegerbten Leder liegen die Gehalte mit 0,3 bis 37
mg/kg niedriger; jedoch zeigt sich ein umgekehrtes Verhalten bei den pH-spezifischen Ein-
flissen. Grundsatzlich sind keine direkten Zusammenhénge zwischen den migrierbaren
Chrom-Gesamt-Mengen und den Gesamtgehalten zu erkennen. Einzig der Konzentrations-
sprung zwischen Chromleder und vegetabilem Leder wird deutlich, wenn auch nicht im
selben Verhéltnis.

Fur die Migration der Chromspezies sind neben den eingesetzten Ldsungen die
experimentellen Randbedingungen von grof3er Bedeutung. Um die Bewertung in Zukunft zu
erleichtern, ist die Standardisierung eines entsprechenden Verfahrens zur Bestimmung der
migrierbaren Chromspezies oder Ahnlichem in Leder voranzutreiben. Nur eine Begrenzung
Uber den Gesamtgehalt im Leder spiegelt lange nicht die wahre Belastung fur den
Verbraucher wieder.

Ein weiterer bedeutsamer Punkt ist die Feststellung, daf? neben der Gerbung vor allem die ihr
nachfolgenden Verfahrensschritte (z.B. Farben, Neutralisieren, Fetten, mechanisches
Zurichten) fur das Migrationsverhalten von Chrom oder anderen Schadstoffen aus Leder von
entscheidender Rolle sind. Diese Prozesse sind fur eine Minderung der Chromproblematik in
jedem Falle mit einzubeziehen.

Alle chromgegerbten Leder haben einen normalen Gesamtchromgehalt zwischen 20 und 30
mg/g, dagegen liegen die rein vegetabil gegerbten Leder mit 0,1 bis 1 mg/g wie erwartet
deutlich darunter.
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Die migrierbaren Chrom(VI)-Mengen im Leder sind unabhangig von der Héhe der Werte auf
ein Minimum zu reduzieren. Sie sollten in der Handelsware nicht mehr zu finden sein. Ein
prozelbedingtes Wieder- bzw. Neuentstehen von Chrom(VI) ist durch geeignete Malinahmen
zu verhindern. Eine Kontrolle kann nicht pauschal fur eine Ledersorte erfolgen, sondern ist
unter Einbeziehung der einzelnen Verfahrensschritte zu betrachten.

Alle im Lederbereich ausgegebenen Oko- oder Prifsiegel schreiben vor, das Chrom(VI) im
Leder nicht nachweisbar sein darf. Eine per Gesetz vorgeschriebene Begrenzung fur
Chrom(VI) in diesem Bereich existiert derzeit nicht. Jedoch selbst der Sektor ,Gefahrstoffe
am Arbeitsplatz” sieht fur l6sliche Chrom(VI)-Verbindungen starke Beschrankungen fiir Expo-
sitionen vor und verpflichtet zur Minimierung von Stoffen mit krebserzeugendem Potential.

Im Sinne des Verbrauchers wére es wiunschenswert und erforderlich, wenn von Seiten des
Gesetzgebers, ahnlich wie bei PCP oder bei krebserzeugenden Azofarbstoffen, eine rechtlich
verbindliche Einschrankung fir das sensibilisierende, krebserzeugende Chrom(VI) in
Bedarfsgegenstanden erfolgen wirde.

Die Bewertung des migrierbaren Chrom-Gesamt bzw. Chrom(lll) gestaltet sich etwas schwie-
riger. Da Chrom(lll) bei weitem nicht so toxisch ist und in geringer Dosis sogar als essen-
tielles Spurenelement wirkt, ist hier die HOhe der migrierten Konzentration ein entscheidender
Faktor fur eine mdogliche Belastung. Es liegen fur Chrom(lll) nur die Kriterien der auf
freiwilliger Basis vergebenen Gutesiegel von schadstoffarmen Leder vor. Um diese fur die
Ergebnisse korrekt anwenden zu kénnen, mif3ten die genauen Randbedingungen der hierflr
erforderlichen Migrationsversuche vorliegen. Die Begrenzungen von ,Oko-Tex Standard 100"
und ,SG scHADSTOFFGEGRUFT* mit < 2,0 mg/kg fur Chrom-Gesamt erscheinen als zu niedrig,
denn in dieser GroRenordnung liegen schon unbelastete, pflanzlich gegerbte Leder. Aul3er es
werden von untersuchenden Instituten sehr kurze Migrationszeiten angewandt, dies wirde
den niedrigen Chrom(lll)-Wert erklaren.. Unabhéngig von den Anforderungen der
verschiedenen freiwilligen Labels ist fur Chrom(lll) bzw. fir Chrom-Gesamt auch in
konventionellem Leder eine deutliche, rechtlich verbindliche Minimierung der migrierbaren
Mengen anzustreben.

Ein Vergleich der Ergebnisse mit Testwerten aus der Lederbekleidung zeigen, dal3 die
Konzentrationen durchaus in &hnlichen GroRenordnungen liegen, obwohl davon auszugehen
ist, dal3 bei den Untersuchungen abweichende Randbedingungen geherrscht haben dirften.
Es wurde bei einigen Tests von Bekleidungsleder sogar das unerwiinschte Chrom(VI) nach-
gewiesen. Neu ist das Problem der Chrom(VI)-Belastung fiir die Mébellederbranche, hier wird
davon ausgegangen, dal3 keine Gefahrdungen bestehen. Vor allem aber der hohe Anteil mit
Chrom(VI1) belastetem Leder stellt eine vollig neue Situation dar und erfordert ein rasches
Handeln zum Schutze der Verbraucher.

Diese neuen Erkenntnisse und Daten aus alteren Testreihen zeigen, dal} regelmafige und
einheitliche Kontrollen fur die Migration von Chrom, insbesondere von Chrom(VI) aus Leder,
in allen Bereichen der Lederwaren zwingend erforderlich sind.

Beim Einsatz des Werkstoffes Leder in der Mdbelfabrikation sollte geprift werden, ob nicht
generell auf ,chromgare” Leder verzichtet werden kann. Dieses wirde eine Gefahrdung durch
Chromspezies nahezu ausschlieRen und die Umwelt bei Herstellung und Entsorgung
schonen.
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7 SchluRbetrachtung

Die Dominanz des Chroms als Gerbstoff mit einem Marktanteil von ca. 90 % der gesamten
Lederherstellung und die damit verbundene Etabliertheit machen es auflerst schwierig,
seinen Einsatz zu verringern. Obwohl, wie die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, eine
Geféhrdung z.B. durch Chrom(VI) fur den Verbraucher nicht immer ausgeschlossen werden
kann. Gerade die mit der Chromgerbung erzielten hervorragenden Eigenschaften beim Leder
begiinstigen nicht den Einsatz anderer Gerbmittel innerhalb der Lederbranche. Mdgliche
Alternativen bestehen in erster Linie nur bei hoch konzentrierten pflanzlichen Gerbextrakten,
welche durch verhéltnisméfRig schonende Anbauweise umweltfreundlich gewonnen werden
kénnen. Denn nur mit vegetabiler Gerbung erzeugt man beim Leder ahnliche Eigenschaften
wie beim Einsatz von Chrom. Die Chromgerbung wird hierbei nicht komplett zu ersetzen sein,
denn bestimmte Eigenschaften lassen sich nur auf diesem Wege erzeugen. Eine Verrin-
gerung des Anteils ware allerdings nicht nur unter Berticksichtigung gesundheitlicher Aspekte
sinnvoll.

Bereits bei der Herstellung der Chromleder entstehen nicht nur produktbezogene Probleme
mit den Chromspezies. Zusatzlich befinden sich in dem massiv anfallenden Abwasserstrom
nicht unerhebliche Mengen des Schwermetalls, welche spatestens in dem bei der Abwas-
serreinigung anfallenden Klarschlamm Kopfzerbrechen bereiten. Bereits bei den Herstellern
mussen oft entsprechende Klarstufen vorgeschaltet werden, um die vorgegebenen Grenz-
werte einzuhalten und Frachten minimieren zu kénnen. Chromat stellt sich hier wegen seiner
Reaktionsfahigkeit als weniger schwierig dar. Es lalt sich mit relativ einfachen Mitteln
reduzieren.

Das im Leder enthaltene Chrom wirft nicht nur bei der Herstellung und dem Gebrauch
Probleme auf, sondern auch bei dessen Entsorgung. So gibt es hier derzeit noch zwei
mogliche Formen, zum einen die spatestens im Jahre 2005 wegfallende Deponierung, bei der
es je nach den vorliegenden pH-Werten zur Anreicherung von Chrom im Sickerwasser
kommen kann. Zum anderen der langfristig einzige Entsorgungsweg Uber die thermische
Verwertung, welcher auch nicht unumstritten ist. Aus einer Studie von Schwedt [56] geht
hervor, dal3 bei der Verbrennung chromhaltiger Leder mit Miill, je nhach Zusammensetzung
und Art des Abfalls, in der dabei anfallenden Asche ein Chrom(VI)-Anteil von bis zu 25 %
Gew. des Gesamtchromgehaltes vorliegen kann. Dies bedeutet, dal? hier besondere Anforde-
rungen an die Flugstaubreinigung und Ascheentsorgung zu stellen sind. Bei einer sorten-
reinen Verbrennung hingegen entsteht nur 1 % Gew. Chrom(VI)-Anteil der Chrombelastung.
Ein Recycling fur Leder existiert so gut wie nicht. Es ware nur auf den Secondhand-Bereich
zu fixieren. Die Wiederverwertung von Leder gestaltet sich ebenfalls schwierig, da dessen
Eigenschaften sehr unterschiedlich ausfallen kénnen und beim potentiellen Altleder die
urspringlichen Herstellungsprozesse nicht erkennbar sind. Des weiteren wiirde ein Recycling
immer mit einer Flachenverringerung verbunden sein, was die erneute Nutzung deutlich ein-
schrankt. AuRerdem unterliegt Leder als ,quasi-natirliches” Material immer noch gewissen
Verschleil3- und Alterungserscheinungen. Jedoch sollte fur Chromleder mit 3 bis 4 % Gew.
Chromanteil tber eine stoffliche Wiedergewinnung des Chroms nachgedacht werden.

Fur rein vegetabile Leder bestiinde bei der Entsorgung noch die Méglichkeit der Kompo-
stierung, soweit diese Leder nicht starker mit anderen Inhaltsstoffen (z.B. Farbe) belastet
sind.
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AulRer Chrom und seinen Spezies spielen noch zahlreiche weitere Chemikalien eine wichtige
Rolle in der Lederherstellung. Nicht alle davon sind grundsatzlich als unbedenklich zu
bezeichnen. Im Gegenteil, einige der méglichen Inhaltsstoffe weisen durchaus ein starkeres
Schadpotential auf. Weil Leder heutzutage immer mehr als schon gegerbte ,wet-blue” Bl63en
aus allen Teilen der Erde ,billig* importiert werden und dabei fir Lagerung bzw. Transport,
gerade aus warmen Landern, eine Konservierung unablassig ist, besteht auch immer mehr
die Gefahr, daf? mit den halbfertigen Materialien Schadstoffe wie Pentachlorphenol (PCP)
oder Ersatzstoffe in den Verkehr gebracht werden. Der Import von fertigen Lederartikeln kann
weiterhin bedeuten, dafl} sich mit Azofarbstoffen gefarbte und somit eventuell aromatische
Amine freisetzende Produkte hierzulande verbreiten. Der in Bedarfsgegenstanden enthaltene
Gehalt fir PCP oder krebserzeugende, aromatische Amine ist zwar in Deutschland stark
begrenzt bzw. untersagt, jedoch ist eine lickenlose Kontrolle, vor allem bei wechselnden
Lieferanten oder Betriebszustanden, nicht gegeben.

AuBBerdem konnen im Leder, abhangig von den jeweiligen Behandlungsschritten, noch
weitere Schwermetalle (z.B. Arsen, Blei oder Zink), Aldehyde, halogenierte Kohlenwasser-
stoffe oder andere organische Verbindungen enthalten sein.

So ist die Erteilung von Labels fur Umwelt- oder schadstoffgeprifte Leder ein erster Schritt
dahin, ein gewisses Umdenken bzw. Veranderungen bei der Lederherstellung zu erzeugen.
Hierbei sollte nicht nur auf Schadstoffgehalte geachtet werden, vielmehr ist auch auf eine
umweltschonde Fabrikation unter Einbeziehung der Energie-, Wasser- und Stoffhaushalte zu
achten.

Wie die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, ist nicht nur fir sogenanntes Okoleder eine
regelmafige Kontrolle notwendig, denn gerade fur die herkdmmlichen Leder ist im Sinne der
Verbraucher ein haufigeres Prifen und Hinterfragen auf mégliche Gefahrdungen unablassig.
Das vorhandene migrierbare Chrom(VI) im Leder ist in jedem Falle zu minimieren bzw.
auszuschlie3en. Es sollte Uberlegt werden, ob gerade fur den Wohnmdobelsektor ein kom-
pletter Verzicht auf chromgare Leder von Vorteil ist. Gerade der pflegliche Umgang bzw. der
meistens geschuitzte Stehplatz von Mdbeln erfordert nicht zwingend die materialbestandigen
Eigenschaften der chromgegerbten Leder und auch die Entsorgung wird damit erleichtert.
Natirlich wird Chrom in der Lederherstellung bei den jetzigen Ansprichen nicht vollstandig zu
ersetzten sein, jedoch sollte in Teilbereichen ein Verzicht in Erwagung gezogen werden.
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