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Deskriptoren: Leder, Prifverfahren, Gehaltsbestimmung, Chrom(VI}-Gehalt

Testing of leather — Determination of chromium(VI1) content in leather .

Essais du cuir — Dasage du chrome(VI) dans le cuir

Vorwort !

Diese Norm wurde vom Arbeitsausschul3 NMP 552, der Arbeitsgruppe Bedarfsgegenstdnde der Lebensmittelchemischen
Gesellschaft, Fachgruppe der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh), der Kommission flr chemische Lederanalysen des
Vereins flr Gerberei-Chemie und -Technik VGCT) sowie der Chemischen Analysenkommission (I[UC) der Internationalen
Union der Ledertechniker- und Chemiker-Verbande (IULTCS) ausgearbeitet und in Ringversuchen erprobt.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm beschreibt ein Verfahren fir die Bestimmung des
unter definierten Bedingungen extrahierbaren Chrom{VI}-
Gehaltes in Ledern. Das Verfahren ist anwendbar fiir Fertig-
leder, Halbfertigprodukte wie z. B. Wet-Blues und Leder, die
Fertigerzeugnissen entnommen wurden. Das Verfahren kann
u. U. bei Ledern mit stark ausblutenden Stoffen wie zum Bei-
spiel Farbstoffen und Gerbstoffen nicht anwendbar sein.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthdlt durch datierte oder undatierte Verwei-
sungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese nor-
mativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im Text
zitiert, und die Publikationen sind nachstehend aufgsfihn.
Bei datierten Verweisungen gehdren spétere Anderungen
oder CUmEEm_E:@m: dieser Publikationen nur zu dieser
Norm, falls sie durch Anderung oder Uberarbeitung eingear-
beitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Aus-
gabe der in Bezug genommenen Publikation.
DIN 12242-1
Laborgeréte aus Glas — Kegelschiiffe flr austauschbare
Verbindungen - MaBe, Toleranzen
DIN 12387
Laborgeréie aus Glas — Erlenmeyerkolben mit Kegel-
hiilse, Kegel 1:10
DIN 12664-1
Laborgerdte aus Gilas — MeBkolben mit einer Marke —
MeBkolben mit Bérdelrand, Kegelhlilse und Kegelschiliff-
verhinderung
DIN 12691
Laborgerdte aus Glas ~ Vollpipetten mit einer Marke,
schnell ablaufend, Wartezeit 15 Sekunden, Klasse AS
DiN 19263
pH-Messung — Glaselekiroden

DIN 53302-2
Prifung wvon Leder -
Prifungen
DIN 53303-2
Prifung ven Leder — Probenvorbereiiung — Zerkleinern
von Probesticken und Herstellen einer Durchschnitts-
probe fir chemische Analysen
DIN 53304
Priifung von Leder — Bestimmung des Wassergehaltes
DIN 58963-2
Kavetten fur photometrische Messungen — Prazisions-
Rechteckkiivetten, MaRe, Anforderungen
DIN ISO 3696
Wasser flr analytische Zwecke — Anforderungen und
Prifungen; ldentisch mit SO 3696 : 1987

Probenahme flir chemische

3 Prinzip

Das zerkleinerte Leder wird mit wassrigem Phosphatpuifer
bei einem pH-Wert von 7,5 bis 8,0 extrahiert. Nach dem
Abtrennen der Lederfasern wird die Lésung mit 1,5-Diphenyl-
carbazidldsung versetzt und angesduert. Bei Anwesenheit
von Chrom(VI1) enisteht die rote Farbung des 1,5-Diphenyl-
carbazon-Chromkomplexes, die photometrisch gegen den
Reagenzien-Blindwert vermessen wird. Fir die Berechnung
wird weiterhin die Extinktion des Extraktes, ochne Zugabe von
Diphenylcarbazid, bestimmt. Die Quantifizierung erfolgt Uber
eine Kalibrierkurve.

4 Definitionen

Flir die Anwendung dieser Norm gilt die folgende Definition:
Chrom(Vi)-Gehalt: Gehalt an Chrom(V1), erhalten nach dem
in dieser Norm beschriebenen Verfahren nach Extraktion mit
Phosphatpuffer bei einem pH-Wert von 7,5 bis 8,0. Der
Chrom(V1}-Gehalt ist berechnet auf Ledercinwaage oder
Ledertrockenmasse und wird als Massenantsil in mg/kg
angegeben.
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5 Reagenzien

Fir die Analyse mlssen Reagenzien ven analysenreiner
Qualitdt und destilliertes Wasser oder Wasser vergleichbarer
Reinheit verwendet werden.

5.1 Dikaliumhydrogenphosphat-Losung

(Phosphatpuffer), ¢ (K;HPO, - 3H;0) = 0,1 molft
22,8 g KzHPO, - 3 Hy0 gelést in 1000 mil destilliertern Wasser.
Mit Phosphorséure (5.3) eingestellt auf pH = 8,0+ 0,1 und
mit Inertgas entliftet.

5.2 Diphenylcarbazid-Lésung in Aceton

1,0g 1,5-Diphenylcarbazid geldst in 100mi Aceton, ange-

séuert mit 1 Tropfen Eisessig.
ANMERKUNG: Reines 1,5-Diphenylcarbazid ist weil3
und hat einen Schmelzpunkt von 175°C. Sofern das
1,5-Diphenylcarbazid eine deutliche Verfarbung auf-
weist und der Schmelzpunkt um mehr als 5°C ver-
schoben ist, sollte umkristallisiert werden.

Die Gebrauchsdauer der fertigen Diphenylcarbazid-Lésung
betrégt bei lichtgesehltzter Lagerung bei 2 bis 8 °C bis zu 14
Tagen. Sichibare Verfarbungen der Losung (speziell rosa)
deuten darauf hin, dafB die Ldsung nicht mehr brauchbar ist.

5.3 Phosphorséure

700m! o-Phosphorséure, etwa 85%ig {o = 1,71 g/ml) auf
1000 ml mit destilliertem Wasser aufgefillt.

5.4 Chromat-Stammlésung

2,829g Kaliumdichromat (KyCrzQ5) (5.8), mit destilliertem
Wasser auf 1000ml aufgeflllt. 1mt dieser Lésung enthalt
1 mg Chrom.

5.5 Chromat-Standardisung

1mi der Chromat-Stammidsung (5.4) mit destilliertemn Was-
ser auf 1000 ml aufgefiilit. 1 ml dieser Lésung enthélt 1ug
Chrom.

5.6 Argon (oder Sticksioff, jedoch vorzugsweise Argon)
sauerstofifrei, Reinheitsgrad mindesiens 99,998% (Argon
4.8),
ANMERKUNG: Argon ist anstelle von Stickstoff zu
bevorzugen, da Argon ein hohes spezifisches
Gewicht hat und beim Offnen der GeféBe nicht nach
oben entweicht. Stickstoff ist leichter als Luft und ent-
weicht aus den GefaBen.

5.7 Destilliertes Wasser, Qualitat 2 nach DIN ISC 3696

5.8 Kaliumdichromat
KoCrpOy, 16h £ 2h bei 102°  2°C getrocknet.

6 Gerite

6.1 Schittelapparatur, vorzugsweise kreisférmige, hori-
zontale Schiitelbewegung, Schittelfrequenz variabel von
50 bis 150 min~.

6.2 Erlenmeyerkolben, Volumen 250ml, 145mm Hohe,
85mm @, Schiiff NS 29/32 z. B. nach DIN 12387.

6.2 Gaseinleitungsméglichkeit fiir Erlenmeyerkolben
(6.2), Kemnschliff NS 29/32 nach DIN 12242-2 (Einleitungs-
rohr nicht in die Fitssigkeit ragend).

6.4 pH-Meter mit Glaselekirode zur pH-Angabe auf 0,1
Einheiten nach DIN 19263,

6.5 Membranfilter aus Polyamid 66, Porenweite 0,45 pum.
6.6 MeBkolben 50 ml, 1000ml z. B. nach DIN 12664.

6.7 Verschiedene Pipetten (0,5ml, 1,0ml, 2.0mi, 5,0ml,
10,0ml, 20,0 ml, 25,0 ml) z.B. nach DIN 12691,

6.8 Filterphotometer oder Spektralphotometer fir eine
Wellenlange vor 540 nm.

6.9 Quarz- oder Glaskiivetten vorzugsweise mit 2cm
Schichtdicke nach DIN 58963-2.

6.10 Glasflasche, 100 ml mit Schraubverschluf.

7 Durchfilhrung der Prifung

7.1 Probenanme und Probenvorbereitung

Soweit méglich erfolgt die Probenahme nach DIN 53302-2.
Sofern eine Probenahme nach DIN 53302-2 aufgrund des
Probenmaterials (z. B. bei Feriigprodukien aus Leder) nicht
méglich ist, sind Angaben zur Art der Probenahme im Prif-
bericht zu machen, Die Probenvorbereitung erfolgt vorzugs-
weise nach DIN 53303-2. !

Die Zerkleinerung der Leder muf3 unmittelbar vor der Extrak-
tion erfolgen. Wet-Blues kdnnen dblicherweise nicht nach
DIN 53303-2 zerkieinert werden. In diesen Féllen erfolgt die
Zerkleinerung mit einem geeigneten Schineidmesser, wobei
Teilchen mit einer Kantenldnge von 5% 2mm entstehen
miissen.

7.2 Extraktion des Leders

29+ 0,01 g zerkleinertes Leder werden auf 0,001 g einge-
wogen.

100 ml entlGiteter Phosphatpuffer (5.1} wird in einen 250-ml-
Erlenmeyerkolben (6.2) pipettiert, die Gaseinleitung (6.3)
aufgesetzt und das Gefan mit Argon geflutet (Durchfluten mit
Argon 5 min bei 50 mYmin = 10mUmin).

Danach wird die Ledereinwaage quantitativ in den Erlenmey-
arkolben Cberfiihrt, ein Schiiffstopfen aufgesetzt und sofort
mit einer Schittelapparatur (6.1} 3 h extrahiert.

Die Einstellung (Frequenz, Hub) an der Schiittelapparatur
muf3 so erfolgen, daB sich das in dar Ldsung treibende Leder
in leichier Bewegung (vorzugsweise kreisformig) befindet.
Die Bewegung darf jedoch nicht dazu fithren, daB das Leder
an der GefdBwand oberhalb des Fllissigkeitsspiegels haften
bleibt und so einer Extraktion weitgehend enizogen ist. Die
Temperatur der Extraktionsitsung muf3 zwischen 18°C und
28°C liegen.

Nach 3h wird der Inhalt des Erlenmeyerkolbens liber ein
Membranfilter in eine 100-ml-Glasflasche mit Schraubver-
schiuB filtriert und die Flasche beschriftet und verschlossen.
Der pH-Wert des Eluats wird gemessen.

Sofern der pH-Wert unier 7,5 oder tiber 8,0 liegt, ist das Ver-
fahren, beginnend bei der Einwaage, zu wiederholen. Wenn
der pH-Wert danach. erneut auf3erhalb des Bereiches liegt,
ist die Einwaage zu reduzieren. )

Bei Ledern mit sehr niedrigem oder sehr hohem pH-Wert
kann der pH-Wert des Eluats auf3erhalb des Bereichs von
7.5 his 8,0 liegen (z. B. Wet-Blues, Samischleder). In diesen
Féllen ist die Einwaage an Leder zu verringern. Hierdurch
kann die Nachweisgrenze des Verfahrens verdndert werden.
Bei Proben, die Fertigerzeugnissen entnommen wurden,
kann der pH-Wert durch anhaftenden Klebstoff sehr hoch
sein.

7.3 Bestimmung der Extinktion des Extraktes nach
Umsetzung mit Diphenylcarbazid-Ldosung

Vom Filtrat {siehe 7.2) werden 10ml in einen 50-mi-MeBkol-
ben pipettiert. Der MeBkolben wird zu etwa 34 mit destillier-
tem Wasser aufgefiillt und mit 1 mi Diphenylcarbazid-Losung
{5.2) versetzt. Danach wird 1 ml Phosphorséure (5.3) zuge-
geben und bis zur Marke mit destillietiem Wasser aufgefillt.



