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Chromatgehalt in Schutzhandschuhen und in F

Die Normung muss nur noch einen kleinen,SchriZhtemate in Leder zu unterbinden

Johannes Geier, Gottingen, Eva Lechtenberg-Auffaribortmund, Corado Mattiuzzo, Sankt Augustin

Chromat, auch als Chrom(VI) bezeichnet, ist ein Stéf, der in vielen Anwendungsbereichen in der Kritiksteht.
In der Richtlinie 2000/53/EG uber Altfahrzeuge und in der Richtlinie 2002/95/EG uber Elektro- und Elektronikgeréte
wurde die Verwendung von Chrom VI bereits verbotenAllen, die sich mit Sicherheit und Gesundheitsschiz am

Arbeitsplatz beschéftigen ist Chromat seit langem ach als Ausldser allergischer Hauterkrankungen bekant.

hromat im Zement ist die Ursache von

300 bis 500 Maurerkratze-Erkrankun-
gen jedes Jahr [1] Bild 1 ). Zement ist je-
doch nicht die einzige Quelle von gesund-
heitsgefahrdenden Chromatkonzentratio-
nen. Auch Leder, das z. B. fur Schutzhand-
schuhe und Fuf3schutz verwendet wird,
kann Chromat enthalten. Dies ist u. a. des-
halb besonders problematisch, weil Ek-
zeme bei bereits sensibilisierten Personen
wieder ausgeldst werden, obwohl sie kei-
nen Kontakt mit Zement mehr haben.

Entwicklung von

Chromatallergien

Zur Ausléseschwelle bei Dichromat-
Allergikern, also der geringsten Konzentra-
tion, bei der ein Sensibilisierter noch mit
einem allergischen Kontaktekzem reagiert,
liegen einige zuverlassige Untersuchungen
vor [2]. In methodisch recht verschiedenen
Untersuchungsmodellen ergaben sich da-

bei untere Grenzen von 5 bis 10 mg/kg. Sys-
tematische Untersuchungen zur Aus-
Idsung eines allergischen Kontaktekzems
bei Dichromat-Allergikern durch Leder mit
unterschiedlichen Chromatgehalten feh-
len bisher. Bei solchen Untersuchungen
ware auch zu beriicksichtigen, dass Leder-
handschuhe in der Praxis oft feucht sind
(durch Einwirkung von auf3en oder Ab-
dunstung von der Haut) und auf vor-
geschadigter Haut getragen werden, und
dass in Schuhen durch den Ful3schweil’
ebenfalls ein feuchtes Milieu herrscht, was
die Allergen-Penetration erleichtert. Das
European Centre for Ecotoxicology and
Toxicology of Chemicals (ECETOC) fordert
eine Begrenzung der Gehalte an Nickel,
Kobalt und Chrom in ,consumer pro-
ducts* auf 1 mg/kg, um das Ekzemrisiko fiir
Sensibilisierte zu minimieren [3].

Der Informationsverbund dermatologi-
scher Kliniken (IVDK) 1 hat ermittelt, dass

20,8 % der unter dem Verdacht auf eine
Handschuhallergie getesteten Manner mit
Berufsdermatose allergisch auf Kaliumdi-
chromat reagierten. Nur die Halfte dieser
Chromat-Allergiker war aktuell oder friiher
im Baugewerbe tatig. Bei diesen Patienten
ist es moglich oder sogar wahrscheinlich,
dass die Chromat-Allergie durch den Um-
gang mit Zement erworben (und unterhal-
ten) wurde, und die Handschuhe selbst gar
keine oder eine nachrangige Rolle dabei
spielten (allenfalls, wenn sie entsprechend
kontaminiert sind). Bei den anderen Patien-
ten, also denen, die nie auf dem Bau gearbei-
tet haben, gilt dies nicht. Hier ist zu vermu-
ten, dass Chromate aus Lederhandschuhen
fur die Unterhaltung der Kontaktallergie,
also die Auslésung eines Ekzems, von Be-
deutung sind, da diese Patienten Probleme
mit Handschuhen hatten. Das heif3t jedoch

www.ivdk.org
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Bild 1 Entwicklung der Maurerkratze-Erkrankungen bei den gewerblieen
Berufsgenossenschaften.

Bild 2 Chromatgehalte tiber 2 mg/kg in elf von 36
Handschuhen, die 1997 von Oeko-Haus ermittelt
wurden.

Bild 3 Chromatgehalte tber 2 mg/kg in 19 von 25 Lederhandschuhereiner
Untersuchung der Maschinenbau-Berufsgenossenschatt.

nicht unbedingt, dass die Handschuhe Ur-
sache der Sensibilisierung sind. Hier kom-
men unterschiedliche Sensibilisierungs-
quellen in Betracht, von Galvanik oder pri-
vatem Hausbau bis hin zum Tragen von Le-
derschuhen. Als Chromat-Allergiker hatten
diese Patienten aber zum Zeitpunkt der Tes-
tung im IVDK Hautveranderungen beim
Tragen von Lederhandschuhen.

Warum kénnen Leder

Chromat enthalten?

H&ute und Felle wurden in vorindustriel-
ler Zeit auf Pflanzenbasis gegerbt. Erst seit
dem 19. Jahrhundert wird Leder Uberwie-
gend durch Chromgerbung gewonnen.
Gerbmittel sind dabei die dreiwertigen
Chromsalze (Chromlll). Sie verwandeln das
Kollagen der Haut bei der Gerbung in Leder.
Urspringlich  wurden  Chrom(lll)-Salze
durch Reduktion von Chrom(VI)-Verbin-
dungen (Chromate) hergestellt. Heute fal-
len die basischen Chrom(lll)-Sulfate beim
Aufschluss des Chromerzes an. Chrom(lll)-
Salze fuhren selbst nicht zu
Allergien, aber bei der Alterung des Leders
kann sensibilisierendes Chrom(VI) entste-
hen. Der Gerber kann dies durch die Aus-
wahl der Gerbstoffe, geeignete Lederhilfs-
mittel und Prozesschemikalien (u. a. Reduk-
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tionsmitteln) und die geeignete Fuhrung
des Gerbvorgangs vermeiden. Dies ent-
spricht in der EU dem Stand der Technik.
Die erforderlichen Chemikalien bietet die
Lederhilfsmittelindustrie, an 2.

Erfolge bei der Reduzierung von

Chromat im Zement

Ab 17. Januar 2005 wird es nach der Richt-
linie 2003/53/EG europaweit nur noch
chromatarme Zemente mit Gehalten unter
2 mg/kg geben. Dann wird hoffentlich auch
die Zahl der Maurerkratze-Erkrankungen
deutlich zurtickgehen. Bis dahin war es al-
lerdings ein weiter Weg, auf dem auch die
Normung eine nicht zu unterschatzende
Rolle spielte.

Bei den Zementen in Deutschland lag der
fur die technischen Eigenschaften des Ze-
ments bedeutungslose Gehalt an wasserlds-
lichem Chromat in den 60er Jahren zwi-
schen 1 und 30 mg/kg, Mitte der 90er Jahre
zwischen 0,1 und 35 mg/kg. Ende der 90er
Jahre wurde ein Rickgang bei den Chromat-
gehalten in deutschen Zementen fest-
gestellt. Dieser Riickgang war vor allem auf
bewusstes Vermeiden von Einschleppun-
gen chromhaltiger Zuschlage zuriickzufiih-

2) Informationen unter http://www.tegewa.de

ren, die beim Herstellen des Zementklinkers
zu Chromatverbindungen oxidiert werden
[1].

Nachdem bereits in den 70er Jahren ein
erster Versuch gescheitert war, etwas gegen
die zementbedingten Chromatallergien zu
unternehmen, fand im Auftrag des Aus-
schusses fiir Gefahrstoffe am 22. Januar
1992 bei der Bau-Berufsgenossenschaft
Hannover ein Expertengesprach zum Ze-
mentekzem, dessen Ursache und Mdglich-
keiten zur Verhinderung statt. Die anschlie-
Bend formulierte Technische Regel fur Ge-
fahrstoffe TRGS 613 ,Ersatzstoffe, Ersatzver-
fahren und Verwendungsbeschrankungen
fur chromathaltige Zemente und chromat-
haltige zementhaltige Zubereitungen  griff
die in den skandinavischen Landern erfolg-
reiche Vorgehensweise auf, den Chromat-
gehalt im Zement unter
2 mg/kg zu senken (z. B. durch Zugabe von
Reduktionsmitteln wie Eisen(Il)verbindun-
gen). Leider wurde erst Ende der 90er Jahre
in Deutschland Zement, zumindest als
Sackware, chromatarm verkauft. Dazu war
es u. a. notwendig, beim Deutschen Institut
fir Normung (DIN) auf Antrag der Kommis-
sion Arbeitsschutz und Normung (KAN) ein
Schlichtungsverfahren beziglich der DIN
EN 197-1 durchzufuhren. Diese Norm ist als



Schadensfall

Bild 4 Chromatgehalte tiber 2 mg/kg in 33 von 71 Handschuhen,
die im BIA seit 1998 untersucht wurden.

erste harmonisierte Norm zur Bauproduk-
tenrichtlinie  vom européischen Nor-

mungsinstitut CEN verabschiedet worden.

Die Schlichtung bewirkte, dass das natio-
nale Vorwort der Norm auf die in Deutsch-
land giltige Branchenvereinbarung hin-

weist, im Anhang A die in Deutschland gel-
tende Gefahrstoffverordnung und die TRGS
613 aufgefiihrt werden und ein Antrag auf
Normung von chromatarmem Zement an

die europaische Normenorganisation CEN
erging.

Unnotige Gesundheitsgefahrdung

durch Chromat im Leder

Seit es chromatarme Sackzemente gibt, ist
zu beobachten, dass Personen, bei denen
eine Chromatallergie besteht, bei Verwen-
dung dieser Zemente ekzemfrei bleiben.
Wenn aber diese Personen — meist sehr bil-
lige — chromathaltige Lederhandschuhe
verwenden, entstehen oft wieder Chromat-
ekzeme. Chromatekzeme werden auch be-
obachtet, wenn Personen mit zementbe-
dingter Chromatallergie umgeschult bzw.
umgesetzt wurden und ohne Einwirkung
von Zement arbeiten (z. B. als Eisenbieger),
aber ebenfalls sehr billige, chromathaltige
Lederhandschuhe verwenden.

Hohe Chromatgehalt im Leder sind seit
Jahren Gegenstand vieler Untersuchungen.
Immer wieder werden neben vielen unbe-
denklichen Messwerten hohe oder gar sehr
hohe gesundheitsgefahrdende Konzentra-
tionen ermittelt. Chromatgehalte in Leder-
handschuhen wurden u. a. in [4; 5] ver-
offentlicht. In 25 von 36 Handschuhen er-
gaben sich Chromatgehalte unter der dama-
ligen Bestimmungsgrenze nach EN 420
bzw. DIN 53314 von 2 mg/kg, in sechs Hand-
schuhen Gehalte zwischen 2 und 10 mg/kg
und in funf Handschuhen Gehalte Gber 10
mg/kg (Bild 2 ).

Im Rahmen einer weiteren Untersuchung
wurden Chromatgehalte von etwa 20 mg/
kg (,Pakistanprodukte) und von etwa 40
mg/kg (,Chinaprodukte®) ermittelt [6].

(Quelle: BIA)

Bild 5 Chromatgehalte iber 4 mg/kg in zehn von 31
Handschuhen, die 2003 von Oeko-Test ermittelt wurden.

Bei einer Untersuchung der in Metall-
betrieben eingesetzten Lederhandschuhe,
vom teuren Schweif3erschutzhandschuh bis
hin zu ,Billigst-Lederhandschuhen® (von
denen aber nur drei bis vier im Unter-
suchungskollektiv waren), wurden durch
die  Maschinenbau-Berufsgenossenschaft
25 Exemplare analysiert. Bei nur sechs von
ihnen lagen die Chromatgehalte unter
2 mg/kg, in sechs Fallen lagen hohe Chro-
matgehalte iber 10 mg/kg vor ( Bild 3 ) [7].

Das Berufsgenossenschaftliche Institut
fur Arbeitsschutz — BIA hat seit 1998 den
Chromatgehalt in 71 Lederhandschuhen
bestimmt. Diese Handschuhe stammten je
etwa zur Halfte direkt von Herstellern bzw.
Inverkehrbringern oder von Berufsgenos-
senschaften im Rahmen der Uber-
wachung. In knapp der Halfte der Félle
konnte Chrom(VI) nachgewiesen werden,
in einem Drittel der Félle waren die
Chrom(VI)-Konzentrationen gréRer als
10 mg/kg (Bild 4 ).

2003 berichtete Oko-Test (iber Schad-
stoffe in Lederhandschuhen [8]. Gefunden
wurden in zehn der 31 untersuchten
Handschuhe Chromatgehalte tber 4 mg/
kg (Bild 5 ).

In 15 von 43 Lederprodukten, die auf
dem déanischen Markt gekauft wurden,
wurden Chromatgehalte Uber der Bestim-
mungsgrenze von 3 mg/kg festgestellt [2]:

Uhrenarmband: 3,6 mg/kg
Uhrenarmband: 3,7 mg/kg
Arbeitshandschuhe: 4,0 mg/kg
Leder Top 4,9 mg/kg
Leder Top 5,0 mg/kg
Arbeitshandschuhe 6,2 mg/kg
Schuhe 6,3 mg/kg
Baby-Schuhe 6,4 mg/kg
Jacke 6,8 mg/kg
Rock 8,5 mg/kg
Handschuhe 8,6 mg/kg
Hut 9,1 mg/kg
Schuhe 10,4 mg/kg
Jacke 10,6 mg/kg
Arbeitshandschuhe 14,7 mg/kg

allerdings lagen die Gehalte in den ande-
ren 28 (das sind etwa zwei Drittel) Proben
unter der Bestimmungsgrenze.

Gesetze und Normen flr Schutz-

handschuhe und Ful3schutz

Die EG-Richtlinie zur Angleichung der
Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten
fur  personliche  Schutzausriistungen
(89/686/EWG) fordert im Anhang Il die
Unschadlichkeit der personlichen Schutz-
ausristungen. Der Hersteller oder derje-
nige, der solche Produkte auf den Markt
bringt, muss sicherstellen, dass die Aus-
gangswerkstoffe der personliche Schutz-
ausristungen oder ihre moglichen Zerset-
zungsprodukte keine schadlichen Auswir-
kungen auf die Hygiene oder Gesundheit
des Benutzers haben. Tut er dies nicht, ge-
féahrdet er die Benutzer der Schutzausris-
tung und macht es zudem den Arbeit-
gebern praktisch unmdglich, ihrer Ver-
pflichtung nachzukommen, Arbeitneh-
mern nur solche persénliche Schutzaus-
ristungen bereitzustellen, die selbst keine
groRere Gefahrdung mit sich bringen.

Ganz in diesem Sinne verlangen die ge-
rade aktualisierte Norm EN 420 ,All-
gemeine Anforderungen fir Handschuhe*
und die in der Schlussabstimmung ange-
nommenen EN ISO 20345 ,Personliche
Schutzausriistung, Sicherheitsschuhe,
EN ISO 20346 ,Personliche Schutzausris-
tung, Schutzschuhe* und EN ISO 20347
JPersonliche Schutzausristung, Berufs-
schuhe®, dass Chrom(VI) nicht nachweis-
bar sein darf. Zudem dirfen Schutzhand-
schuhe den Verwender nicht schadigen,
wenn sie bestimmungsgeman benutzt wer-
den.

Diese auf den ersten Blick vorbildlichen
Anforderungen werden — zumindest beim
momentanen Stand der Normen — durch
die zur Bestimmung des Chrom (VI) vor-
geschriebenen Verfahren verwassert. Denn
nach diesen Normen muss zur Analyse das
Verfahren aus einer sog. Technical Specifi-
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cation, der CEN/TC 14495 ,Leder — Chemi-
sche Prufungen - Bestimmung des
Chrom(VI)-Gehaltes* herangezogen wer-
den. Abweichend von dem in Deutschland
lange verwendeten Analytikverfahren
nach DIN 53314 liegt die Bestimmungs-
grenze hier bei 10 mg/kg, d. h. Chrom(VI)
gilt als nicht nachweisbar, wenn der
Chrom(VI)-Gehalt kleiner als 10 mg/kg ge-
messen wird. Eine unkritische Auslegung
dieser Normen legitimiert gewissermafen
Chrom(VI)-Gehalte bis zu 10 mg/kg.

Besonders bedauerlich ist in diesem Zu-
sammenhang, dass Uber den Hinweis auf
das fur die nun ins Auge gefasste Bestim-
mungsverfahren tUberarbeitete EN 420 ein
sGrenzwert* von 10 mg/kg auch in den
Kommissionsbeschluss vom 17. Februar
1999 beziglich der 6kologischen Kriterien
fur das Oko-Zeichen von Schuhleder Ein-
gang fand. Wesentlich besser ist die Situa-
tion fur textile Stoffe, denn hier sieht der
Oko-Tex Standard 100 einen Grenzwert
von 2 mg/kg bei einer Bestimmungsgrenze
von 0,5 mg/kg vor. 3

Die Bestimmungsgrenze von 10 mg/kg
entspricht jedoch nicht dem heute Ubli-
chen Stand der Analysentechnik. Auf Anre-
gung des Obmanns im Sachgebiet Ful3-
schutz des berufsgenossenschaftlichen
Fachausschusses ,Personliche Schutzaus-
ristungen” fand hierzu in Frankfurt am
Main am 8. Oktober 2003 ein Erfahrungs-
austausch ,Chromat im Leder” statt, an
dem u. a. Fach-, Forschungs- und Priifstel-
len der Berufsgenossenschaften, das Prif-
und Forschungsinstitut Pirmasens, das
Lederinstitut Gerberschule Reutlingen
und die Kommission Arbeitsschutz und
Normung teilnahmen. Chrom(VI) in Leder
wurde bisher in Deutschland nach dem
photometrischen Verfahren der DIN 53314
,Bestimmung des Chrom (VI)-Gehaltes in
Ledern“ bestimmt. Die Teilnehmer stimm-
ten Uberein, dass das im Dokument CEN/
TS 14495 beschriebene Analytikverfahren
aufgrund einiger geanderter Verfahrens-
schritte eine héhere Bestimmungsgrenze
als DIN 53314 bedingt. Die anwesenden In-
stitute bestéatigten jedoch, dass eine Be-
stimmungsgrenze von 3 mg/kg erreicht
werden kann und dies dem Stand der Tech-
nik entspricht. Dieser Tatsache muss nach
Ansicht aller Teilnehmer des Erfahrungs-
austauschs seitens der Normung Rech-
nung getragen werden.

Zwar bereiten bei der Analytik besonders
stark rot eingeféarbte Leder Probleme. Auch
hier kann jedoch nach Aussagen einiger In-
stitute die Bestimmungsgrenze von 3 mg/

3) www.texweb.de/extern/standards/grenzwerttabelle.htm |
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kg realisiert werden (vgl. zudem [9]). An-
sonsten ware zu Uberlegen, stark rot ange-
farbte Leder fiir personliche Schutzausris-
tungen zu verbieten (damit wirde auch
vermieden, dass die rote Farbung gezielt
verwendet werden kann, um die Analytik
zu erschweren).

Aus Arbeitsschutzsicht sollten die frisch
Uberarbeitete Norm EN 420 ,Schutzhand-
schuhe — Allgemeine Anforderungen und
Prifverfahren®, die in der Schlussabstim-
mung angenommene EN ISO 20344 ,Pruf-
verfahren fur Sicherheits-, Schutz- und Be-
rufsschuhe sowie spezielle, tatigkeitsbezo-
gene Schuhe fir den gewerblichen Ge-
brauch* und die noch in der Bearbeitung
befindliche prEN ISO 17250 ,Schuhe fir
die Feuerwehr" sofort in diesem Sinne an-
gepasst werden. Bis dahin ware es wiin-
schenswert, dass die EU-Kommission die
Vermutungswirkung dieser Normen im
Sinne der PSA-Richtlinie hinsichtlich die-
ses Aspekts (Unschadlichkeit der persén-
lichen Schutzausristungen) einschréankt.
Dies hétte zur Folge, dass Marktaufsichts-
behérden nicht mehr davon auszugehen
bréuchten, dass durch die Anwendung der
betroffenen Normen die Anforderungen
der PSA-Richtlinie beziglich Chrom (VI)
erflllt sind.

Das Berufsgenossenschaftliche For-
schungsinstitut fir Arbeitmedizin (BGFA)
erarbeitet derzeit ein Verfahren zur
Chrom(VI)-Bestimmung mittels lonen-
chromatographie 4 .Dieses Analytikverfah-
ren weist fUr gefarbte als auch ungefarbte
Leder mit 0,3 mg/kg eine noch erheblich
niedrigere Bestimmungsgrenze auf, als bis-

4 www.bgfa.ruhr-uni-bochum.de/forschung/medtox7.php
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her als Ublicher Stand der Labortechnik be-
zeichnet werden kann. Die Chrom(VI)-Be-
stimmung mittels lonenchromatographie
ist moglicherweise eine viel versprechende
Option fir die Zukunft.

Schlussfolgerungen

Es gibt nach dem in der EU Ublichen
Stand der Gerbtechnik keinen Grund, dass
eine gesundheitsgefahrdende Substanz wie
Chrom(VI) (Chromat) ins Leder gerat oder
dort als Folgeprodukt entsteht. Der heutige
Stand der Analysentechnik gestattet eine
Bestimmungsgrenze von 3 mg/kg. Das
heil3t, dass es auch keinen verninftigen
Grund gibt, Benutzern von Schutzhand-
schuhen oder von Ful3schutz héhere Kon-
zentrationen zuzumuten. Es ist notwendig,
dass die Normung dieser Tatsache in kiir-
zester Frist Rechnung tragt. Chromat-
gehalte tiber 10 mg/kg widersprechen sogar
den momentan giltigen harmonisierten
Normen und sollten sofort den fur die
Marktiiberwachung zustandigen Stellen
mitgeteilt werden. Ansprechpartner ist
hier der Landerausschuss Arbeitssicherheit
(LASI) und die Bau-Berufsgenossenschaft
Frankfurt/Main, die gerne Auskunft gibt,
wie bei entsprechenden Analyseergebnis-
sen vorgegangen werden sollte. TU 457
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