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Untersuchungen zur Entstehung und
Vermeidung von Chromat in Leder aus dem
Jahre 1999

Von Christiane Hauber und Heinz-Peter Germann, Lederinstitut Gerberschule Reutlingen
Problemstellung

Die Chromgerbung, das heit die Gerbung mit Cr(lll)-salzen, ist mit einem Anteil von Uber 80 % an der
Herstellung von Leder die wichtigste Gerbart, und aufgrund ihrer technischen Vorteile und der
vielseitigen Verwendbarkeit chromgegerbten Leders ist auch fiir die Zukunft keine Anderung
absehbar. Seit einiger Zeit wird bei der Prifung von chromgegerbtem Leder auf Schadstoffe mit
Besorgnis das Auftreten von Chromat [Cr(VI)] festgestellt. Die Ursachen daflr waren bisher
weitgehend unklar. In einer Matrix mit einem hohen Anteil organischer Substanz und einem niedrigen
pH-Wert kann nach chemischem Verstandnis Cr(VI) nicht bestandig sein. Chrom(lll)-sulfat, der Ubliche
Chromgerbstoff, wird ja unter anderem gerade auf diesem Wege aus Chrom(VI)-Verbindungen
hergestellt. Bei einem niedrigen pH-Wert findet die Reduktion hier unter Zugabe organischer Stoffe
statt. Es muss daher ein synergistischer Effekt verschiedener Komponenten angenommen werden.

Als Quelle einer maglichen Cr(VI)-Bildung im Leder wurde die Neutralisation von Wetblue genannt bei
der noch vorhandene Saurereste neutralisiert und der pH-Wert des Leders erhoht werden. Eine
andere potentielle Moglichkeit im Laufe der Lederherstellung ist die sogenannte Broschur vor der
Farbung des Leders. Als Broschurmittel wird hier in der Praxis sehr haufig Ammoniak verwendet, das
in einer Flotte zum Teil Gber Nacht auf Crustleder einwirkt, um die Durchfarbung zu erleichtern. Es
wurde auch daran gedacht, dass das Trocknen und besonders das Zwischentrocknen des Leders flr
die Cr(VI)-Bildung gunstige Bedingungen schaffen kénnte. Es wurde angenommen, dass durch
Sonnenlicht oder Hitze Cr(lll) zu Cr(VI) oxidiert werden kann. Ein gewisser Einfluss von Fettsauren aus
dem Fettlicker kann nicht ausgeschlossen werden.

Studies on Formation and Avoidance of Chromate in Leather

Holding a share of 80% of leather production, chrome tannage, i. e. tanning with Cr(lll) salts, is the
most important type of tannage, and there is no change foreseeable either in the future, because of
its tech-nical benefits and the universal usability of chrome-tanned leather. Since some time, in teste
of chrome-tanned leather for harmful matters chromate [Cr(VI)] has been found. This causes concern.
Until now the reasons for this phenomenon were unknown, to a large extent.It a chemical approach is
followed, Cr(VI) cannot be stable in a matrix con-taining a high portion of organic matter and having a
low pH value. This is just one of the ways, how chromium(lll) sulphate, the common chrome-tanning
agent, is produced from chromium(VI) compounds. In this case the reduction is performed at a low pH
value, with addition of organic matters. Therefore, a synergetic effect of different components should
be assumed.

The process of wet-blue neutralization, where still existing acid resi-dues are neutralized and the pH
value of the leather is raised, were mentioned as source of possible Cr(VI) formation in leather. The
so-called wetting-back prior to leather dyeing in the course of leather manufacture is another

thinkable reason. Ammonia is very frequently used as wetting-back agent in practice. Partially over
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night, it acts on crusts in a liquor in order to facilitate through-dyeing. Also drying and, especially,
intermediate drying of leather were considered as factors that could provide favourable conditions for
Cr(VI) formation. It was assumed that Cr(lll) may be oxidized to Cr(VI) by sun light or heat action. A
certain influence of fatty acids from the fatliquor cannot be excluded.

Material und Methode

In Versuchen wurden Bekleidungs-, Mobel- und (Waterproof-) Schuhoberleder aus Rindhauten
hergestellt, um die wichtigsten Lederarten abzudecken Das bedeutet, dass die Haut beziehungsweise
Bl6Re zunachst zu Wetblue gegerbt wurde. Dieses wurde nach entsprechender Neutralisation mit
unterschiedlichen Neutralisationsmitteln zu Crust gearbeitet. Dieser wurde nach Einsatz
verschiedener Broschurmittel, die zur Férderung einer gleichmaRigen Durchfarbung der Leder
notwendig sind, gefarbt. Einzelne Nassprozessstufen wurden durch Messung der Redox-Spannung der
Flotten nach DIN 38 404 C6 auf ihre oxidieren-den oder reduzierenden Eigenschaften untersucht. Es
wurde auch das Chromatreduktionspotential einzelner Prozessflotten nach Zusatz von 10 bzw. 5
mg*I™* Chromat in Anlehnung an die DIN-Methode 38 405 gemessen.

In weiteren Versuchen wurde der Einfluss von Nachgerbung, Farbung und Fettung untersucht.

Der Cr(VI)-Gehalt der hergestellten und/oder gefarbten Leder wie auch verschiedener
Zwischenprodukte wurde nach DIN 53 314 photometrisch auf der Grundlage der Farbreaktion
zwischen Cr(VI) und 1,5-Diphenylcarbazid bestimmt.

Die Leder wurden hierbei nicht nur im luftgetrockneten Zustand untersucht, sondern auch nach 24-
stindiger Hitzebehandlung bei 80°C im Trockenschrank, und zahlreiche Muster auch nach einer
intensiven UV-Bestrahlung (48 Stunden im Xenotest-Gerat). Diese drastische Behandlung der Leder
diente dazu, unter dem Einfluss harter Bedingungen, die im Gebrauch nicht unbedingt herrschen, eine
mogliche Neigung zur Cr(VI)-Bildung zu erkennen.

Ergebnisse

Neutralisation

In Neutralisationsversuchen von Wetblue zur Herstellung von Crust fur Mobelleder, Bekleidungsleder
und Waterproof-Schuhoberleder wurden die Redox-Spannung und das Chromat-reduktionsvermégen
einzelner ProzeRflotten gemessen. Die Wetblue wurden praxisublich und zum Vergleich mit einem
reduzierend wirkenden Hilfsmittel neutralisiert. Als auswertbar erwies sich allein die Messung des
Chromatxeduktionsvermogens (Zusatz von 5 bzw. 10 mg Cr(VI)/l) der Flotten.

Tabelle 1:
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Tabelle 1: Cr(VI)-Bildungsmaoglichkeiten ﬁ
bei naturellen Crustiedern
in Abhangigkeit von der Neutralisation

Lederart Hitze- Reduzier. Standard-
behandiung Neutral. Neutral.
mg CriVilkg TS mg CnVikkg TS
Bekl.leder
Wet blue - mn.nm. n.n.
Crust - n.n. Mn.n.
B0°C n.n. n.n.
. 80°C n.n. 43
Waterproof
Crust - n.m. n.n.
80°C Mn.n. n.n.
Mébelleder
Crust = n.n. n.n.
a0°C r.nm. g

n.n. = nicht nachweisbar

Ein Zusammenhang zwischen gemessenem Chromatreduktionsvermdgen und der Neigung der
fertiggestellten Leder zur Cr(VI)-Bildung war jedoch nicht zu erkennen. Die Cr(VI)-Gehalte der
unterschiedlich neutralisierten Crustleder lagen bei den luftgetrockneten Proben erwartungsgemaR in
jedem Fall unter der analytischen Nachweisgrenze von 3 mg/kg Trockensubstanz Leder (siehe Tabelle
1). Wurden die Proben aber einer ausgedehnten Hitzebehandlung von 80°C ausgesetzt, bildeten sich
in einzelnen Fallen nachweisbare Cr(VI)-Spuren. Die so gefundenen Cr(VI)-Gehalte lagen bei den nach
der Standardrezeptur neutralisierten Ledern hdher.

Die Messung des Reduktionsvermdgens der Prozessflotten gegenliber Chromat wurde auch in
Farbeversuchen an Crust fir Mobel-, Bekleidungs- und Waterproof-Leder mit verschiedenen Broschur -
Hilfsmitteln durchgefihrt.

Als Beispiel sollen die Ergebnisse von Farbungen auf unterschiedlich neutralisierten Mobel-Crustledern
(Neutralisation unter Miteinsatz eines reduzierenden Hilfsmittels und Standardneutralisation) und
Verwendung verschiedener Broschur-Hilfsmittel vorgestellt werden.

Das Reduktionsvermdgen der Flotten war im Falle der mit einem reduzierenden Hilfemittel
neutralisierten Crustleder hoher. Wurde dieses auch in der Broschur verwendet, war das
Reduktionsvermdgen der Flotte in der Broschur hoher als in den anderen Varianten. Der Cr(VI)-Gehalt
aller gefarbten Leder lag im luftgetrockneten Zustand unter der Nachweisgrenze. Nach
Hitzebehandlung (24 h bei 80°C) enthielten allerdings die mit Ammoniak beziehungsweise
Natriumbicarbonat broschierten Proben Chromat (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2:
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Tabelle 2: Cr{VI}-Bildungsmdglichkeiten ﬂ
bei gefarbtem Mobelleder-Crust in
Abhéngigkeit vom Broschur-Hilfsmittel

Broschur-  Hitze- Reduzier. Standard-
Hilfsmittel behandliung Neutral. Neuiral.
mg CrflfiAkg TS ma OVl TS
Reduzier.
Hiffsmittel - n.m. n.n.
80°C n.n. n.m.
Kation.
Fett.miftel - n.n. n.n.
. BOC n.n. 38
Ammoniak
a2 n.n. n.n.
80°C 19,5 14,4
MNatrium-
bicarbonat - n.n. n.n.
B8O°C a7 40,3

n.n. = nicht nachweisbar

In einem anderen Versuch (in dem mit einem reduzierenden Hilfsmittel bzw. mit Ammoniak broschiert
wurde), erfolgte das Absauern nach Teilung des Versuchsmaterials sowohl mit Ameisensaure als auch
mit Ascorbinsaure. Trotz des hohen Reduktionsvermdgens der Flotten bei Absauern mit der
reduzierenden Ascorbinsaure konnte allein durch diese MalBnahme ein Entstehen von Cr(VI) im
resultierenden Leder bei anschlieBender Hitzebehandlung nicht vollstandig verhindert werden.

Vegetabile Nachgerbung

Versuche mit Waterproof-Schuhoberleder zeigten, dass die Crust- und gefarbten Leder auch nach
extremer Behandlung keinen Cr(VI)-Gehalt aufwiesen. Der Hauptunterschied zur Mébel-und
Bekleidungslederrezeptur ist die Verwendung von Mimosa Davon ausgehend wurden Versuche mit
verschiedenen Nachgerbstoffen durchgefihrt. So wurden Wetblue-Streifen praxistblich mit
Natriumformat und Natriumbicarbonat neutralisiert und mit je 10 % Tara, Mimosa (vegetabile
Gerbstoffe), einem synthetischen Nachgerbstoff und einem chromhaltigen Gerbstoff nachgegerbt. Ein
Blindversuch blieb ohne Nachgerbung. Alle Varianten wurden mit 8 % Fettungsmittel gefettet und
praxisublich zu Crust gearbeitet (Tabelle 3).

Tabelle 3:
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Tabelle 3: Cr(VI)-Bildungsmaoglichkeiten i‘:
bei naturellen Crustledern in v
Abhéngigkeit von der Nachgerbung

Nachgerbung Hitzebehandlung mg CriVl)kg TS

Tara (10%) = ..

g0°cC n.n.
Mimosa (10%) — m.n.

80°C n.1.
Syntan {10%) - n.n.

BO°C 19,9
Chrom - ..
{0,75% Cr.0s) ~ BO°C 26,5
Wasser - r.n.
{Blindprobe) 80°C 39.9

n.n. = nicht nachweisbar

Ahnliche Ergebnisse wurden mit Nachgerbungen mit unterschiedlichen vegetabilen Nachgerbstoffen
(Mimosa, Tara, Kastanie, Quebracho ord. und Quebracho sulf.) sowohl nach Standardneutralisation als
auch nach Neutralisation mit einem reduzierenden Hilfsmittel (Tabelle 4) erzielt.

Tabelle 4:

Tabelle 4: Cr(Vl}-Vermeidung durch ﬁ
Vegetabil-Nachgerbung - | v

Nachgerbstoff Probe Neutral. mit Standard-

red. Hilfsmittel Neutralisation

mg Cr{Vl)’kg TS

3% Mimosa lufttr, n.n. f.r.

* B0°C n.n. fn.n.

3% Tara luftte. n.n. n.n.

a0°C n.n. mn.n.

3% Kastanie Juafttr, n.m. mn.n.
80°C n.n. n.n. -

3% Quebr. ord. |uftir. m.n. n.n.

80°C n.n. n.n.

3% Quebr. sulf |ufttr. m.m. n.n.

a80°C n.n. n.r.

r.n. = nicht nachweisbar

Far manche Lederarten kdnnen keine grofleren Mengen an vegetabten Nachgerbstoffen eingesetzt
werden, daher erschien es wichtig, die unteren Grenzen zu kennen, bei denen (unter den kritischen
Testbedingungen) noch eine Unterdriickung der Cr(VI)-Bildung beobachtet werden kann. Die
Ergebnisse von Nachgerbversuchen mit unterschiedlichen Angeboten an vegetabilen Gerbstoffen
(Tabelle 5) zeigen, dass schon ein geringer Zusatz zur sicheren Vermeidung einer Cr(VI)-Bindung
unter Extrembedingungen beitragen kann. Auch hier wurden die Ledermuster praxisublich
neutralisiert und gefettet.

Tabelle 5:
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Tabelle 5: Cr(VI)-Vermeidung durch ﬁ
Vegetabil-Nachgerbung - Il.1 v

Angebot Nachgerbsioff Probe mg CriVIVkgTS

4% Tara luftgetr. n.n.
goc Mn.rmn.
v n.n.
2% Tara luftgetr. n.n.
BO°C m.n.
1% Tara luftgetr. Mn.n.
80C no.
0,5% Tara Iuftgetr. n.n.
______ e BO°C .M.
0.25% Tara Iurtgetr. n.m.
BOSC 3.3
L n.n.
- {ohne) Iuftgetr. n.mn.
BO°C 69,2 .
Uy 27.5

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle 5: Cr{Vl)-Vermeidung durch -?-::
Vegetabil-Machgerbung - I1.2 y

Angebot Nachgerbsioff Probe mg CriVIVkgTS

4% Mimosa luftgetr, Mn.n.
BO*C 4.5

o _wv_ 3.0
2% Mimosa luftgetr. n.n.
0°Gc 3.2

1% Mimosa luftgetr. n.n.
BO=C 5,7

0.5% Mimosa luftgetr, M.n.
BO°C 5,3

0,25% Mimosa luftgetr, n.m.
BO°C 4.5

Uy 3,5

n.n. = nicht nachweisbar

Nach extremer Nachbehandlung (Hitze- und UV-Behandlung) der Leder reicht das Mimosa-Angebot
aber offensichtlich nicht aus, um eine Cr(VI)-Bindung vollstandig zu unterdricken. Der pflanzliche
Gerbstoff Tara hat dagegen eine bessere Wirkung; alle Angebote waren ausreichend, um die Cr(VI)-
Bildung zu vermeiden. Deutlich sind die Analysenergebnisse der Blindprobe ohne Zusatz von
Vegetabilgerbstoff, die unter den genannten Bedingungen zu vergleichsweise hohen Cr(VI)-Werten
fuhrten.

Fettungsmittel

Nachdem die Ergebnisse keinen eindeutigen Zusammenhang der Cr(VI)-Bildung im Leder mit den
Neutralisationsbedingungen zeigten, andererseits bei gleicher Nachgerbung aber unterschiedlichen
Fettungsmitteln unterschiedliche Cr(VI)Mengen gefunden wurden, wurde der Einfluss der
Fettungsmittel naher betrachtet.
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Es wird vermutet, dass freie peroxidische Radikale, die sich besonders durch Oxidation von
ungesattigten Fetten bilden kénnen, zur Cr(lll)-Oxidation beitragen.

Als Hypothese kann daher angenommen werden, dass Fett-Rohstoffe mit hoherer Jodzahl, das heif3t
mehr ungesattigten Bindungen, im Zusammenhang mit einer moglichen Cr(VI)-Bildung im Leder eine
Rolle spielen kénnen. Diesbezugliche Versuche wurden nach einer Chromnachgerbung (3% Produkt)
und praxisublicher Neutralisation mit Natriumformiat und Natriumbicarbonat auf pH max. 5,5
durchgefuhrt. Die Fettung erfolgte mit je 10% Fettungsmittel, zu deren Herstellung Fischdle mit
unterschiedlichen Jodzahlen verwendet wurden. Die Analysenergebnisse der Tabelle 6 zeigen flr die
luftgetrockneten und 80°C behandelten Varianten keine Unterschiede. Bei niedriger Jodzahl waren
aber die CR(VI)-Gehalte nach UV-Behandlung deutlich niedriger.

Tabelle 6 und Tabelle 7:

Tabelle 6: Einfluss der Lederfettung —1 ﬁ

mg Cr{Vl)kg TS
80°C

Fettungsmittel

fufigetr.

0% Fettungsmittel n.n n.n. n.n.

10% Fischdlsulfitat n.m. 40,0 324
{z 150-160)

10% Fischalsulfitat .M. 40,1 14,4
{Jz 1710-130)

10% synthefisches m.n. n.m. n.n.
Fettungsmitiel

10% Fischdlsulfitat .M. 29,2 12,6
{fz 110-130)
Alkylsulfoester

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle 7: Einfluss der Lederfettung - lI E%Z

Fettungsmittel mg Cr{Vilkg TS
luftgetr. 80°C

Synthetisches n.n n.nm. n.n.
Fettungsmittel
{Blsdurefrei)
Synthetisches n.n. 20,7 8.8
Fettungsmittel
Slsdurehaltig)
Fischdélsulfitat n.n. 50,4 17,2
Fischdalsulfitat + n.m. 47 4 121
Alkylsulfoester <
Alkylsulfoester + n.nm. n.n. 6.2
WeilBdlemulsion
Fischalsulfonat n.n. 16,2 20,3
Trioleinsulifonat n.r. 43,2 434

n.n. = nicht nachweisbar

Eine Gegenuberstellung bestimmter Fettungsmitteltypen (Tabelle 7) zeigt, dass sich neben dem
ungesattigten Charakter bestimmte Komponenten des Fettungsmittels, besonders Olsaure, auf die
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Cr(VI)-Bildung auswirken konnen. Olsaure enthélt nur eine Doppelbindung, begiinstigt aber
offensichtlich die Oxidation von Chrom(lll) zu Chrom(VI). Die Analysenwerte aller luftgetrockneten
Leder ergaben keinen Befund auf Cr(VI). Nach der Hitzebehandlung erweist sich die Verwendung
synthetischer Fettungsmittel (ohne ungesattigte Komponenten) als besonders vorteilhaft. Es zeigt
sich aber, dass auch bei ausschlieBlicher Verwendung eines synthetischen Fettungsmittels Cr(VI)-
Bindung méglich ist, wenn es Olséure enthalt Es bestéatigt sich auch in dieser Reihe, dass bei
Verwendung sulfitierter und sulfonierter Fischdlabkdmmlinge eine starkere Neigung zu Cr(VI)-Bildung
vorhanden ist, wenn Hitze und UV-Strahlung als Extrembedingungen einwirken kénnen.

Als ungunstig muss auch die Verwendung bestimmter Fettungsmittel auf Lecithin-Basis eingeschatzt
werden, wie sie zum Beispiel zur Fettung von Bekleidungsleder eingesetzt werden.

Fettung und Nachgerbung

Es hat sich gezeigt, dass sowohl bei Einsatz bestimmter Nachgerbstoffe als auch bestimmter
Fettungsmittel selbst unter Extrembedingungen keine Cr(VI)-Bildung im Leder zu beobachten ist. Im
folgenden soll daher die Wirkung von Nachgerbung und Fettung gemeinsam betrachtet werden. In
einer Versuchsreihe (Tabelle 8) wurden verschiedene Fettungsmittel in Kombination mit einer
Polymer- bzw. Mimosanachgerbung eingesetzt.

In der Variante ohne Fettungsmittel verhalt sich die Mimosanachgerbung ungunstiger als die
Polymernachgerbung. In Kombination mit Fettungsmitteln, z.B. Fischdlsulfitat, war bei der
Mimosanachgerbung jedoch grundsatzlich eine geringere Neigung zur Cr(VI)-Bildung zu beobachten.

Tabelle 8:

Tabelle 8: Einfluss verschiedener Kombinationen

von Fettung und Nachgerbung ﬁ
ﬁfﬁ
Fetiung’ mg Cr{Vi)kg TS
Nachgerbung lutigetr. 80°C uv
0% Fettungsmittel! n.n n.n. r.n.
__Polymer
0% Feftungsmiffel/  n.n. 48 5.3
Mimosa
14% Fischdlsulfitat/  n.n. 356 18,2
Polymer
14% Fischdlsulfifat’ n.n. 32 4,6
Mimosa
14% Synthet. Sulfonat/ n.n 55 6.2
Polymer
14% Synthet. Sulfonat/ n.n, n.n 35
Mimosa

n.n. = nicht nachweisbar

Unter den vegetabilen Nachgerbstoffen zeichnet sich Tara durch eine besonders gute Wirksamkeit in
der Unterbindung einer Chromat-Bildung aus. Es wurden daher bereits untersuchte Fettungsmittel
(siehe Tabelle 7) mit unterschiedlich hohen Tara-Angeboten kombiniert, um erkennen zu kdnnen,
welche Tara-Mengen geeignet sind, die Cr(VI)-Bildung in jedem Fall sicher zu unterdricken. Wetblue
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wurde dazu mit Natriumformiat und Bicarbonat neutralisiert, anschlieBend gewaschen, mit dem
jeweiligen Tara-Angebot nachgegerbt, gewaschen und mit je 10 % Fettungsmittel gefettet.

Dabei wurden nur bei Verwendung eines dlsaurehaltigen synthetischen Fettungsmittels bereits beim
luftgetrockneten Leder - ohne Tara-Nachgerbung - Cr(VI)-Spuren gefunden (Tabelle 9). Aus Tabelle 9
geht hervor, dass es im Falle des (Alleineinsatzes eines) Fischodlsulfonats (80°C- und UV-Behandlung)
und Fischélsulfitats (UV-Behandlung) nicht gelungen ist, mit Hilfe der angewandten, geringen Mengen
an Tara die Cr(VI)-Bildung vollstandig zu unterdricken. In allen anderen Fallen aber bewirkte die
Nachgerbung mit relativ geringen Mengen an Tara eine sichere Vermeidung von Cr(VI).

Tabelle 9:

Tabelle 9: Einfluss der Tara-Nachgerbung 5-"‘2
bei verschiedenen Fettungen -

Fettung ohne 0,25% 0,5% 2%

Tara Tara Tara Tara
mg CriVl)kg TS

Synthet. luftgetr. 32  n.n.
Fett.mittel | 80°C B50 nn
(BlsBurghaltigh UV 31,8 40 n.n

Synthet. + |uftgefr. n.n. n.n.

Fett.mittel If 80°C nn. o

{BlsAurefrei) uv 13,1 43  nn
Fischdl- luitgetr.  n.n. n.n.

sulfitat 80°C 471 364 84 nn,

v 70,1 388 21 441
Fischdisulfitat luftgetr. n.n.  n.n
Alkylsulfoester 80°C 66 33 nn

uv 517 349 58 n.n
Fischélsulfonat luftgetr. n.n.  fA.n

BOC g3 299 195 69

Uy 63,1 394 B4 47
Trioleinsulfonat lufigetr. n.n. o

B0°C 5.2 35 nn

U 405 237 n.n

{ohne) luftgetr. n.n. Mn.n.
80°CcC nn.  nn
uv 56 n.n.

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle 10:
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Tabelle 10: Einfluss verschiedener E’:vg
Tara-Nachgerbung v

Probe / Variarte mg CHVI kg TS
luftgetr. 80°C uv
Wet blue
-ariginal n.n n.n. .7
-neutralisiert 8.2 10,2 16,7
Nachgerbung
- ohne Tara n.mn. 20,1 23,8
= Extrakt 771% n.n. n.n. n.n.
-Gerbmittel 50% n.n. n.n. n.m.
-Fliissigextrakt 50% n.r. n.n. n.n.
-Extrakt 67% n.nm. n.n. f.n.
Feftun rist
- ohne Tara 9,2 324 337
- Extrakt 71% .. n.n. n.n.
=Gerbmittel 50% n.mn. n.n. f.n.
~Fliissigextrakt 50% n.n. n.n. n.n.
-Extrakt 671% n.n. n.n. n.n.

n.n, = nicht nachweishar

Leder & Hiule Markt [B - 53] 29

Der Einfluss verschiedener Tara-Qualitaten (Extrakt mit 71 % Gerbstoff, Gerbmittel mit 50 %, flussiger
Extrakt mit 50 % und ein weiterer Extrakt mit 61 % Gerbstoff) auf die Cr(VI)-Bildung wurde in
Versuchen zur Herstellung von Autopolsterleder untersucht. Dabei wurde von einem Wetblue
ausgegangen, das nach UV-Bestrahlung schon einen leicht erhéhten Cr(VI) Wert aufwies. In der
Neutralisation wurde bereits eine geringe Menge konventionelles Fettungsmittel eingesetzt,
desgleichen in der Nachgerbung. Die nach Neutralisation, Nachgerbung und Fettung (jeweils ohne
Tarazusatz) entnommenen Proben wiesen deutliche Cr(VI)-Gehalte nach 80°C- und UV-Behandlung
sowie zum Teil schon Positivbefunde im luftgetrockneten Zustand auf (Tabelle 10), Bei allen vier
verwendeten Tara-Qualitaten konnte durch deren Einsatz in der Nachgerbung die Cr(VI)-Bildung
jedoch wirksam unterdriuckt werden; auch nach der Behandlung unter Extrembedingungen konnte in
keiner der Tara-nach-gegerbten Lederproben Cr(VI) nachgewiesen werden.

Einfluss der Lagerung

Die vorherrschende Meinung ist, dass wahrend der Lagerung von Leder eventuelle Cr(VI)-Gehalte
zunehmen konnten. Einige Leder (Bekleidungs-, M6bel- und Schuhoberleder) wurden deshalb nach
2-3 monatiger Lagerdauer von neuem einer Chrom(VI)-Analyse unterzogen.

Die Cr(VI)-Gehalte, die nach der Lagerung der jeweiligen Muster bestimmt wurden, zeigen in einigen
Fallen eine deutliche Tendenz zur Abnahme, in anderen aber auch zur Zunahme gegenuber den
Ausgangswerten. Deutlich wird anhand der Ergebnisse aber auch, dass beim Einsatz von vegetabilen
Gerbstoffen in der Nachgerbung und Fettungsmitteln, die zum urspringlichen Analysenzeitpunkt nicht
zu einer Cr(VI)-Bildung beitrugen, auch nicht mit einer Erhohung der Cr(VI)-Werte wahrend der
Lagerung zu rechnen ist. Diese Beobachtungen kdnnen eine Erklarung fur sehr unterschiedliche
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Analysenergebnisse sein, die zum Teil in verschiedenen Labors bestimmt wurden und bisher meist mit
Unzulanglichkeiten der Analysenmethode beziehungsweise -bedingungen erklart werden. Die
Ergebnisse zeigen, dass eine Wechselwirkung zwischen Chromkomplexen und anderen Inhaltsstoffen
im Leder mit der Gerbung offensichtlich nicht abgeschlossen ist.

Einfluss mechanischer Prozesse

Beim Schleifvorgang zum Beispiel zur Herstellung von Nubuk-leder besteht zumindest zonenweise
eine Energie-(Hitze-)einwirkung, weshalb ein maglicher Einfluss auf eine Cr(VI)-Bildung im Leder
angenommen werden konnte. Nach unseren Erkenntnissen wird jedoch in vorher Cr(VI)-freien Ledern
auch durch diese mechanische Bearbeitung kein Cr(VI) gebildet. Bei nachweisbaren Anfangsgehalten
an Cr(VI) ist allerdings eine leichte Erhdhung dieser Werte in Abhangigkeit der eingetragenen Energie
(das heilst Tourenzahl) festzustellen.

Auch die Vakuumtrocknung von Leder* die nur mit einem kurzzeitigen starkeren Erhitzen verbunden
ist, hat bei ursprunglich Cr(VI)-freien Ledern keine Chromat-Bildung zur Folge.

Zusammenfassung

Die Messergebnisse der Redox-Spannung einzelner Prozeliflotten lieBen keine Aussage in bezug auf
magliche Cr(VI)-Bindung zu.

Die Messung des Chromatreduktionsvermogens der einzelnen ProzeRflotten gab Auskunft Uber das
Reduktionsvermdgen der Flotten. Ein Zusammenhang mit dem Cr(VI)-Gehalt der fertiggestellten
Leder ist jedoch nicht zu erkennen.

Ein teilweiser Ersatz der praxistblichen Neutralisationsmittel mit einem reduzierend wirkenden
Hilfsmittel erwies sich als Uberlegen; die Cr(VI)-Bildung konnte so zum Teil wirksam verhindert
werden.

Die Verwendung eines reduzierenden Hilfemittels in der Broschur erwies sich als vorteilhaft. Starker
alkalisch wirkende Broschurmittel wie insbesondere Ammoniak und Natriumbicarbonat sollten
moglichst vermieden werden.

Die Art der eingesetzten Fettungsmittel hat einen entscheidenden Einfluss auf die Mdglichkeit einer
Cr(VI)-Entstehung im Leder. Die groSte Neigung zur Cr(VI)-Bildung haben hierbei die klassischen
Fischolsulfonate und -sulfitate. sowie Produkte mit hohen Anteilen an einfach oder mehrfach
ungesattigten freien oder veresterten Fettsauren. Von naturlichen und synthetischen Fettungsmitteln,
welche frei von diesen Substanzen sind, geht keine Férderung der Cr(VI)-Bildung aus.

Von synthetischen und polymeren Nachgerbstoffen geht keinerlei Férderung einer Cr(VI)-Bildung aus,
sie fuhrten allerdings auch zu keiner Verhinderung der Cr(VI)-Bildung in kritischen Ledern nach Hitze-
und UV-Behandlung.

Far die sichere Verhinderung von Cr(VI) im Leder spielen vegetabile Nachgerbstoffe eine
hervorragende Rolle. In unseren Versuchen hatten die pflanzlichen Gerbstoffe Mimosa, Quebracho,
Kastanie und Tara auch bei Hitze- und UV-Behandlung der Leder einen positiven Einfluss.
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Besonders wirksam in diesem Zusammenhang ist der Gerbstoff Tara, der bei bestimmten Ledern
bereits bei einem Angebot von 0,25 % eine sichere Cr(VI)-Unterdrickung - auch unter
Extrembedingungen - bewirkte.

Ergebnisse von Analysen Cr(VI)-haltiger Lederproben vor und nach 2-3 monatiger Lagerung
dokumentieren sowohl mégliche Ab- als auch Zunahmen im vorhandenen Cr(VI)- Gehalt der Leder.

Der mechanische Prozel8 des Schleifens kann nur bei Lederproben, die bereits vor der mechanischen
Einwirkung deutliche Cr(VI)-Werte aufwiesen, eine Erhdhung des Cr(VI) Gehalts bewirken.

Die Vakuumtrocknung der Leder, die nur mit einem kurzzeitigen Erhitzen verbunden ist, hat keine
Cr(VI1)-Bildung zur Folge.
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