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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 17075-2:2015) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 289 ,Leder", dessen
Sekretariat vom UNI (ltalien) gehalten wird, in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee ,International
Union of Leather Technologists and Chemists Societies (IULTCS)* erarbeitet.

Das zustdndige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-05-52 AA ,Chemische
Prufverfahren fur Leder” im DIN-Normenausschuss Materialprifung (NMP).

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieBen, ist die englische Originalfassung der
prEN ISO 17075-2:2015 beigefiigt. Die Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes
gelten gleichermalien auch fir den englischen Text.

Fir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
Deutschen Normen hingewiesen:

ISO 2418  siehe DIN EN 1SO 2418

ISO 3696  siehe DIN ISO 3696
ISO 4684  siehe DIN EN ISO 4684

Anderungen

Gegeniiber DIN EN 1SO 17075:2008-02 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) Dokumentin Teil 1: Kolorimetrisches Verfahren und Teil 2: lonenchromatographie unterteilt;
b) Probenvorbereitung in 7.1 Uberarbeitet;

c) in7.1und 7.2 mechanisches Riitteln Giberarbeitet;

d) Norm redaktionell Gberarbeitet.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 2418, Leder—  Chemische, physikalische @ und  mechanische  Priifungen  und
Echtheitspriifungen — Probenahmestelle

DIN EN ISO 4684, Leder — Chemische Priifungen — Bestimmung fliichtiger Substanzen

DIN ISO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 17075-2:2015) wurde vom Technischen Komitee ,International Union of Leather
Technologists and Chemists Societies (IULTCS)* in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee
CEN/TC 289 ,Leder®, dessen Sekretariat vom UNI gehalten wird, erarbeitet.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN 1SO 17075:2007 ersetzen.

Die erste Ausgabe von EN ISO 17075:2007 hat die erste Ausgabe von CEN/TS 14495:2003 ersetzt, die
technisch Uberarbeitet wurde.

Diese zweite Ausgabe von EN ISO 17075 besteht unter dem allgemeinen Titel Leder — Bestimmung des
Chrom(VI)-Gehalts aus den folgenden Teilen:

— Teil 1: Kolorimetrisches Verfahren

— Part 2: lonenchromatographie

Diese beiden Teile der zweiten Ausgabe von ENISO 17075 ersetzen die erste Ausgabe von
EN ISO 17075:2007. Zusatzlich zum neuen ionenchronographischen Untersuchungsverfahren in Teil 2 ist in
der zweiten Ausgabe der Norm die Probenvorbereitung und das mechanische Rutteln in den Abschnitten 7.1,
7.2 Uberarbeitet.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 17075-2:2015 wurde vom CEN als prEN ISO 17075-2:2015 ohne irgendeine
Abanderung genehmigt.
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1 Anwendungsbereich

Diese Internationale Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung des Chrom(VI)-Gehaltes in Lésungen fest, die
aus Leder unter festgelegten Bedingungen extrahiert wurden. Das beschriebene Verfahren ist geeignet, den
Chrom(VI1)-Gehalt in Leder ab 3 mg/kg quantitativ zu bestimmen.

Dieses Dokument gilt fur alle Lederarten.

Die mit dem beschriebenen Verfahren erzielten Ergebnisse sind streng von den Extraktionsbedingungen
abhangig. Ergebnisse, die mit anderen Extraktionsverfahren erzielt wurden (Extraktionsldsung, pH-Wert,
Extraktionszeit usw.), sind nicht mit den Ergebnissen vergleichbar, die mit dem in dieser Norm beschriebenen
Verfahren bestimmt wurden.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind flir die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschlie8lich aller Anderungen).

ISO 2418, Leather — Chemical, physical and mechanical and fastness tests — Sampling location
ISO 3696:1987, Water for analytical laboratory use — Specification and test methods

ISO 4684, Leather — Chemical tests — Determination of volatile matter

3 Begriffe
Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

31

Chrom(VI)-Gehalt

Gehalt an Chrom(VI) in Leder, mit diesem Verfahren nach Extraktion mit einer wassrigen Salzlésung bei
einem pH-Wert von 7,0 bis 8,0 bestimmt

Anmerkung 1 zum Begriff: Der Gehalt an Chrom(VI) ist als Chrom(VI) in Milligramm je Kilogramm (mg/kg), bezogen
auf die Trockenmasse der Probe anzugeben.

4 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Ldsliches Chrom(VI) wird aus der Probe mit Phosphatpuffer bei einem pH-Wert von 7,0 bis 8,0 extrahiert. Ein
aliquoter Anteil des filtrierten Extraktes wird mit lonenaustauschchromatographie mit UV-VIS-Detektion auf
Cr(VI) untersucht.

5 Chemikalien

Alle verwendeten Reagenzien mussen mindestens von analysenreiner Qualitat sein.

5.1 Extraktionslosung

22,8 g Dikaliumhydrogenphosphat K,HPO, - 3 H,0, geldst in 1 000 ml Wasser (5.7), mit Phosphorsaure (5.2)
auf den pH-Wert 8,0 + 0,1 eingestellt. Diese Lésung ist entweder mit Argon oder Stickstoff (5.6) zu entluften.

Es ist gangige Praxis, taglich eine frische Lésung herzustellen. Die Ldsung kann jedoch bis zu einer Woche in
einem Kuhlschrank bei 4 °C aufbewahrt werden, ist jedoch vor der Benutzung auf Raumtemperatur zu
erwarmen und zu entliften.
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5.2 Phosphorsdurelosung
700 ml o-Phosphorsaure, p= 1,71 g/ml, auf 1 000 ml mit Wasser (5.7) aufgefullt.

Zuerst werden etwa 200 ml entionisiertes Wasser (5.7) und anschlieend 700 ml o-Phosphorsaure in den
1 000-mI-Messkolben gegeben und bis zur Marke mit entionisiertem Wasser aufgefilllt.

5.3 Kaliumdichromat (K,Cr,0-), (16 + 2) h bei (102 + 2) °C getrocknet.

5.4 Chrom(VIl)-Stammldsung

2,829 g Kaliumdichromat (K,Cr,0-) (5.3), gelost in Wasser (5.7) in einem Messkolben und mit Wasser (5.7)
auf 1 000 ml aufgefullt. 1 ml dieser Losung enthalt 1 mg Chrom.

5.5 Chrom(VI)-Standardlésung

1 ml der Lésung (5.4) wird in einen 1 000-ml-Messkolben pipettiert und bis zur Marke mit Extraktions-
I6sung (5.1) aufgefiillt. 1 ml dieser Losung enthalt 1 ug Chrom.

5.6 Argon oder Stickstoff, sauerstofffrei

Argon als einem inerten Gas sollte gegenulber Stickstoff der Vorzug gegeben werden, da Argon ein héheres
spezifisches Gewicht als Luft hat.

5.7 Destilliertes oder entionisiertes Wasser der Qualitat 3, nach der Festlegung in ISO 3696:1987.

6 Gerate und Materialien

Ubliche Laborgerate und besonders die Folgenden.

6.1 Geeigneter mechanischer Kreisschiittler, (100 + 10) min—".

6.2 Erlenmeyerkolben, Nennvolumen 250 ml, mit Stopfen.

6.3 Beliuftungsrohr und Durchflussmesser, flir einen Durchfluss von (50 + 10) ml/min geeignet.
6.4 pH-Meter mit Glaselektrode.

6.5 Membranfilter, 0,45 ym PorengréRe (Teflon oder Nylon).

6.6  Ubliche Laborglasgerite und Pipetten.

6.7 Vakuumeinrichtung, die zum Filtrieren der Extraktionslésung, der mobilen Phase und von
Probenextrakten geeignet ist.

6.8 lonenaustauschchromatograph mit UV-Detektor oder Hochleistungsfliissigchromatograph
(HPLC) mit Anionen-Austauschsdule und UV-Detektor. Ein Photodiodenarraydetektor (DAD) wird
empfohlen.

6.9 Analysenwaage, auf 0,1 mg genau.

6.10 Spritzenvorsatzfilter aus Nylon, 0,45 ym zum Filtrieren der Standards.

6.11 Fir die HPLC geeignete Flaschchen.

6.12 Ein scharfes Schneidwerkzeug oder eine Klinge, das zum Schneiden von Leder in 2 mm bis 3 mm
grofRe Stlicke geeignet ist.
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7 Durchfihrung

7.1 Probenahme und Probenvorbereitung

Soweit méglich, erfolgt die Probenahme nach 1SO 2418. Falls die Probenahme nach ISO 2418 nicht méglich
ist (z. B. Leder aus zugerichteten Erzeugnissen wie Schuhen, Kleidungsstlicken), dann sind die Einzelheiten
der Probenahme im Priifbericht anzugeben.

Das Leder ist fiir die Extraktion durch Schneiden (6.12) der Probe in kleine Stiicke mit einer Kantenlange von
2mm bis 3 mm vorzubereiten. Das Schneiden der Probe in kleine Stiicke sollte unmittelbar vor dem
Extraktionsvorgang erfolgen.

7.2 Vorbereitung der Analysenlésung

2 g der Lederstickchen sind auf + 0,001 g genau einzuwiegen. 100 ml entliiftete Lésung (5.1) sind in einen
250-ml-Erlenmeyerkolben (6.2) zu pipettieren. Der Sauerstoff ist durch Einleiten von sauerstofffreiem Argon
(oder Stickstoff) (5.6) in den Kolben fir 5 min mit [(50 + 10) ml/min] zu verdrangen. Das Beliftungsrohr (6.3)
ist zu entfernen, die Lederstickchen sind zuzugeben und der Kolben ist mit einem Stopfen zu verschliel3en.
Das extrahierte Volumen V ist zu notieren.

Der Erlenmeyerkolben mit den Lederstlickchen wird fur 3 h £ 5 min auf einem mechanischen Kreisschuittler
(6.1) bei (100 + 10) min—1 geschiittelt, um Chrom(VI) zu extrahieren.

Der Kolben wird behutsam in einer leichten kreisformigen Bewegung geschiittelt, damit die Lederstiickchen
nicht an der Kolbenwand haften bleiben; ein schnelleres Schitteln als festgelegt ist zu verhindern.

Der Inhalt des Erlenmeyerkolbens ist nach 3 h, unmittelbar nach Abschluss der Extraktion, durch ein
Membranfilter in eine Glasflasche mit Schraubkappe zu filtrieren. Der pH-Wert der Losung ist zu Uberprifen.
Der pH-Wert der Lésung muss zwischen 7,0 und 8,0 sein. Falls der pH-Wert der Lésung nicht innerhalb
dieses Bereichs liegt, ist das vollstandige Verfahren nochmals zu beginnen.

ANMERKUNG  Ein kleineres Probengewicht ist in Betracht zu ziehen, sofern der pH-Wert nicht zwischen 7,0 und 8,0
liegt.

Ein aliquoter Anteil von 1,0 mm bis 1,5 ml des filtrierten Extraktes ist in ein Flaschchen (6.11) zu Gberflihren.

7.3 Chromatographische Bedingungen

Die Bestimmung von Chrom(VI) wird unter Verwendung der lonenchromatographie durchgefuhrt. Fir die
Analyse kdnnen keine allgemeinglltigen Anweisungen zur Verfigung gestellt werden, da die instrumentelle
Ausristung der Laboratorien variieren kann. Die in den Anhangen B und C aufgefihrten Betriebsparameter
und Beispiele der lonenchromatographie wurden erfolgreich gepruft und angewendet. Das Verfahren in
Anhang B bestimmt Cr(VI) durch direkte Peakerkennung von Chromat bei 372 nm. Das Verfahren in
Anhang C bestimmt Cr(VI) nach einer Nachsaulenreaktion mit 1,5-Diphenylcarbazid durch Messung des
Absorptionspeaks bei 540 nm.

Das benutzte Verfahren sollte mithilfe der Bestimmung der Wiederfindungsrate (7.5) Uberprift werden, und
die beobachteten Ergebnisse sollten in dem in der Tabelle in Anhang A aufgeflihrten Bereich liegen.

Das Injektionsvolumen ist als 7, und die Peakflache von Chromat als 4 aufzuzeichnen.
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7.4 Kalibrierung

Kalibrierlésungen sind aus der Standardlésung (5.5) herzustellen. Der Chromgehalt in diesen Lésungen sollte
den erwarteten Messbereich abdecken.

Die Kalibrierldsungen sind in 25-ml-Messkolben herzustellen.

Eine geeignete Kalibrierkurve ist aus mindestens funf Standards innerhalb des Bereichs von 1 ml bis 30 ml
der Standardlésung (5.5) herzustellen. Die angegebenen Volumina der Standardlésung (5.5) sind in
50-ml-Messkolben zu pipettieren. Das Volumen ist bis zur Marke mit Extraktionslésung (5.1) aufzufiillen, gut
zu vermischen, zu filtrieren (6.10), und ein geeignetes aliquotes Volumen ist in ein Flaschchen (6.11) zu
Uberfihren.

Die Standards werden in das Chromatographiesystem injiziert. Fir jeden Standard wird das gleiche Volumen
injiziert. Es wird empfohlen, das gleiche Volumen wie bei den Proben zu injizieren. Das injizierte Volumen ist
als V,, in ul, aufzuzeichnen.

Die Chrom(VI)-Konzentrationen, in Mikrogramm Cr je Milliliter (ug/ml), sind gegen die gemessenen
Peakflachen von Chromat aufzutragen. Die Chrom(VI)-Konzentration ist auf der x-Achse, die Flache auf der
y-Achse aufzutragen.

7.5 Bestimmung der Wiederfindungsrate

Die Bestimmung der Wiederfindungsrate ist von Bedeutung, um Angaben Uber mégliche Matrixeffekte zu
erhalten, die die Ergebnisse beeinflussen kénnen.

Ein aliquoter Anteil von 10 ml der in 7.2 erhaltenen L&ésung ist mit einem geeigneten Volumen
Chrom(VI)-Lésung aufzustocken, um den Gehalt der Chrom(VI)-Konzentration des Extrakts etwa zu
verdoppeln (+ 25 %). Die Konzentration der Aufstocklésung ist so zu wahlen, dass das Endvolumen der
aufgestockten Losung hdchstens 11 ml betragt. Es wird das gleiche Volumen dieser Ldsung injiziert wie das
bei der Kalibrierung injizierte Volumen (die Flache wird als 45 aufgezeichnet).

Ein entsprechendes Volumen Wasser ist einem aliquoten Anteil von 10 ml der in 7.2 erhaltenen Losung so
zuzusetzen, dass das Endvolumen dieser Losung dem Volumen der aufgestockten Chrom(VI)-Losung
entspricht. Das gleiche Volumen dieser Lésung, das dem bei der Kalibrierung injizierten Volumen entspricht,
wird injiziert (Flache als 4,, aufzeichnen).

Die Peakflache des Chromats dieser Losungen muss innerhalb des Bereichs der Kalibrierkurve liegen,
ansonsten ist die Durchfiihrung mit einem kleineren aliquoten Anteil zu wiederholen. Die Wiederfindungsrate
muss grofer als 80 % sein.

ANMERKUNG 1 Falls zugesetztes Chrom(VI) nicht nachgewiesen wird, ist das ein Hinweis, dass das Leder
Reduktionsmittel enthalt. In manchen Fallen, in denen die Wiederfindungsrate gréRer als 80 % ist, wurde nach intensiven
Uberlegungen die Schlussfolgerung gezogen, dass dieses Leder kein Chrom(VI) enthélt (unter der Nachweisgrenze).

ANMERKUNG 2 Die Wiederfindungsrate ist ein Indikator, ob das Verfahren funktioniert oder ob Matrixeffekte die
Ergebnisse stéren. Die Wiederfindungsrate betragt ublicherweise mehr als 80 %.
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8 Berechnung und Auswertung

8.1 Berechnung des Chrom(VI)-Gehalts

(A—b)x Vo x Ve
mx mxF

(1)

werVl) =

Dabei ist

Wervi) der Massenanteil, angegeben in Milligramm je Kilogramm (mg/kg), von Iéslichem Cr(VI) in Leder;

A die Peakflache von Chromat im Chromatogramm des Probenextrakts;

F die Steigung der Kalibrierkurve (y/x), angegeben in Milliliter je Mikrogramm (ml/ug);
b der Schnittpunkt der Kalibrierkurve (y/x);

m die Masse der enthommenen Lederprobe, angegeben in Gramm (g);

Vo das Extraktionsvolumen der Probe, angegeben in Milliliter (ml);

Ve das Injektionsvolumen in der Kalibrierung, angegeben in Mikroliter (pl);

m das Injektionsvolumen in der Probenanalyse, angegeben in Mikroliter (pl).

Ergebnis auf der Grundlage der Trockenmasse:

WCr(VI) —dry = Weypy X D (2)
Dabei ist

D der Faktor zur Umrechnung in Trockenmasse

100

D= 3
100 —w )

w  der Massenanteil, der mit einem anderen Probestiick mithilfe von 1SO 4684 bestimmten fllichtigen
Bestandteile, angegeben in Prozent.
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8.2 Wiederfindungsrate (nach 7.5)

p= e u) @
pxF
Dabei ist
n die Wiederfindungsrate, angegeben in Prozent (%);
2, ((jie/Mla;ssenkonzentration des aufgestockten Chrom(VI), angegeben in Mikrogramm je Milliliter
pg/mi);

F die Steigung der Kalibrierkurve, angegeben in Milliliter je Mikrogramm (ml/ug);

A die Peakflache des Chromats der Losung nach Zugabe von Chrom(VI);

A die Peakflache des Chromats der Probenldsung nach Zugabe von Wasser.

w

8.3 Auswertung

Der Gehalt an Chrom(VI) ist in Milligramm je Kilogramm (mg/kg), gerundet auf + 0,1 mg, anzugeben. Der
Gehalt beruht auf der Trockenmasse. Die nach ISO 4684 bestimmten flichtigen Bestandteile werden auf
+ 0,1 % gerundet und in Prozent (%) angegeben.

Die Extraktionsmatrix fir Leder ist komplex, und Ergebnisse unter 3 mg/kg zeigen eine grof3e
Schwankungsbreite und weisen eine eingeschrankte Zuverlassigkeit auf; die Nachweisgrenze sollte folglich
bei 3 mg/kg liegen.

Fir den Fall, dass Chrom(VI)-Gehalte mit mehr als 3 mg/kg nachgewiesen wurden, sollte das UV-Spektrum

des gemessenen Peaks in der Priflésung mit einer Standardlésung (5.5) oder einer aufgestockien Probe
(7.5) verglichen werden, um festzustellen, ob das positive Ergebnis auf stérende Stoffe zurlickzufiihren ist.

9 Prufbericht

Der Prifbericht muss die folgenden Angaben enthalten:

a) Gehalt an Chrom(VI) erhalten aus 8.1;

b) eine Verweisung auf diese Internationale Norm, ISO 17075-2;

c) eine Beschreibung der gepriiften Probe und, wenn nétig, Einzelheiten Gber die Probenahme (7.1);
d) eine kurze Beschreibung der chromatographischen Bedingungen;

e) die erhaltenen Ergebnisse auf eine Dezimalstelle, in Milligramm je Kilogramm (mg/kg);

f)  flichtige Bestandteile des Leders, in Prozent (%);

g) die Wiederfindungsrate, in Prozent (%), wenn diese unter 80 % oder Uber 105 % ist;

h) Einzelheiten zu Abweichungen von dem Verfahren.
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