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Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggare rapporter og indleeg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemarkes, at en sadan offentliggarelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pagaldende indleg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentliggarelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udger et veesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Resumé og konklusioner

Leder skal garves for at opna blgdhed, holdbarhed og fleksibilitet. Garvning
med krom er langt den vigtigste metode til garvning i leederindustrien og
anvendes i mere end 80 % af leederindustrien pa verdensplan. Imidlertid har
flere undersggelser vist, at leederprodukter kan frigive krom som Cr(VI) og
Cr(111) forbindelser, der kan forarsage allergiske reaktioner og alvorlig
fodeksem.

Et nyligt studie har undersggt udviklingen af kromallergi blandt
eksempatienter i perioden 1985 til 2007 (i Kebenhavnsomradet). En
retrospektiv analyse af kontaktallergi overfor krom blev foretaget i 16.228
patienter. Resultaterne viste, at hyppigheden af kromallergi faldt markant fra
3,6 % i 1985 til 1 % i 1995, men steg sa igen betydeligt til 3,3 % i 2007. De
fleste af tilfeeldene var forarsaget af leederprodukter — sko i seerdeleshed. Tyske
undersggelser statter denne tendens.

Det primere formal med dette studie har saledes veeret, at afklare om Cr(VI)
og Cr(I11) forbindelser frigives fra leedersko (i Danmark) i en meaengde, der
udger en risiko for at forarsage allergiske reaktioner.

For at afklare dette er fglgende aktiviteter blevet udfert:

e Markedsanalyse over antallet af leedersko pa det danske marked i
2008.

e Indkgb af 60 par leedersko fra Kgbenhavnsomradet (20 damesko, 20
herresko og 20 bgrnesko).

e XRF screening af de 60 par leedersko. Udfart for at fa en indikation af
den mangde krom, der var tilstede i skoene og derved potentielt skabe
et udvealgelseskriterium, der kunne anvendes til at udvealge sko, der
skulle gennemga en migrationsanalyse.

¢ Migrationsanalyse i henhold til ISO 17075 (en internationalt
accepteret standard til bestemmelse af Cr(V1) i oplgsninger udvasket
fra leeder) af 18 par leedersko.

e Sundheds- og risikovurdering (relateret til allergi) af de 18 leedersko.

XRF screeningen af de 60 par sko afslgrede, at det typiske indhold af krom i
leederskoene 1a mellem 1 og 3 %. Resultaterne indikerede ingen sammenhang
mellem indhold af krom og skokategori (damesko, herresko, bgrnesko) eller
skotype (sandaler, stgvler, almindelige sko). Som falge heraf blev 18 sko
udvalgt i henhold til en ligelig fordeling mellem skokategori, skotype, pris og
indhold af krom (i overlaederet). Der blev fokuseret pa kromindholdet i
overlederet, idet dette typisk udgar starstedelen af hudkontakten med foden,
og idet det har vist sig, at der er en svag tendens til at allergiske reaktioner
forekommer pa oversiden af foden. Yderligere, sa er huden pa oversiden af
foden tyndere end huden under foden og kan derfor vaere mere modtagelig
overfor udvikling af allergiske reaktioner.

Lave niveauer af Cr(V1) kan forarsage allergisk kontakteksem. Patienter med
Cr(V1) allergi kan reagere pa en enkel ’lukket’ eksponering af 1 — 3 ppm



Cr(VI). I1ISO 17075 metoden er en international standardmetode til at
bestemme og kvantificere det indhold af Cr(\V1) (i leeder), der kan frigives.
Resultaterne giver et billede af den potentielt maksimale eksponering af
Cr(VI1). Metoden har en detektionsgranse pa 3 ppm (mg/kg) og er anvendt i
dette projekt til at identificere sko, der kan udggre en risiko i relation til
Cr(V1) allergi. Det har ikke veeret muligt, at definere en graenseveerdi for
Cr(111), idet de fa studier, der findes, viser vidt forskellige resultater.

ISO 17075 analysen viste, at 8 ud af de 18 analyserede sko (svarende til 44 %)
frigav Cr(VI) i en koncentration, der var hgjere end detektionsgraensen pa 3
mg/kg (ppm). Medianen var 6 ppm, varierende fra 3 — 62 ppm. En sjettedel
af skoene frigav mere end 10 ppm Cr(V1). Sandaler syntes at veere
overreprasenteret blandt de sko, der frigav Cr(VI). Dette giver anledning til
bekymring, idet sandaler typisk bares uden stramper og dermed vil den
direkte eksponering af Cr(V1) sandsynligvis vere hgjere. Skoen med et af de
hgjeste niveauer af frigivet Cr(VI) var en sandal til bgrn. Ingen sammenhang
mellem Cr(VI) og Cr(l11) niveauer blev fundet.

Risikoen ved at baere sko, der frigiver krom, er afhangig af en raekke forhold
som bl.a. fugtighed, pH-veerdi, mikrobiologisk forurening og allerede
eksisterende hudsygdomme - i en grad, der endnu ikke er fastlagt. Dette
betyder, at sko med et lavt indhold af Cr(V1) under specielle forhold ogsa kan
medfgre en risiko for at udvikle allergi. Imidlertid geelder den generelle regel’,
at des hgjere dosis af allergenet, des starre risiko for at udvikle allergi.

Personer, som allerede har udviklet Cr(V1) allergi kan vere sa fglsomme, at de
vil reagere pa koncentrationer af Cr(V1) under detektionsgraensen.

Tre par af de undersggte sko havde et lavt indhold af bade Cr(VI) og Cr(lIl),
hvilket indikerer, at det er teknisk muligt, at producere garvet leeder uden hgjt
indhold af kromforbindelser — dvs. det er muligt at producere sko, der har en
reduceret risiko for at forarsage kromallergi.



Summary and conclusions

In order to obtain softness, durability and flexibility, leather needs to be
tanned. Tanning with chromium is by far the most important method of
tanning within the leather industry and is used in more than 80% of the
leather industry world-wide. However, several studies have indicated that
leather products can release chromium as Cr(V1) and Cr(111) compounds
which may cause allergic reactions and severe foot eczema.

In a recent study, the development of chromium allergy among patients with
eczema was investigated from 1985 to 2007 in the Greater Copenhagen Area
in Denmark. A retrospective analysis of contact allergy to chromium in
16,228 patients was made. The frequency of chromium allergy decreased
significantly from 3.6% in 1985 to 1% in 1995, but again increased
significantly to 3.3% in 2007. The majority of cases were caused by leather
products, particularly shoes. German studies support this tendency.

Thus, the main purpose of this study has been to clarify whether Cr(VI) and
Cr(111) compounds are released from leather shoes in Denmark in an amount
that constitutes a risk of causing allergic reactions.

To clarify this, the following activities have been performed:

e Market survey of volumes of leather shoes available on the Danish
market in 2008.

e Purchase of 60 pairs of leather shoes in the Copenhagen area (20
ladies’ shoes, 20 men’s shoes and 20 children’s shoes).

o XREF screening of the 60 pairs of leather shoes. This was to ascertain
the amount of chromium present and thereby potentially create a
selection criterion for choosing shoes to undergo further migration
analysis.

¢ Migration analysis according to 1ISO 17075 (an internationally
recognised standard for determining Cr(V1) in solutions leached from
leather) of 18 pairs of leather shoes.

e Health and risk assessment for allergy using the 18 pairs of leather
shoes.

The XRF screening of the 60 pairs of shoes revealed that the typical range of
chromium content in leather shoes seems to be between 1 and 3%. The results
indicated no correlation between content of chromium and shoe category
(ladies’, men’s or children’s shoes) or shoe type (sandals, boots or ordinary
shoes). Thus, 18 pairs were selected that represented proportionally all shoe
categories (ladies’, men’s and children’s), shoe types (sandals, boots and
ordinary shoes), price ranges and amount of chromium (in the upper leather),
since the upper leather typically constitutes the major part of skin contact and
since there seems to be a slight tendency to allergic reactions occurring on the
upper foot. Furthermore, the skin on the upper foot is thinner than the skin
on the sole of the foot, thus it may be more susceptible to developing allergic
reactions.



Low levels of Cr(VI) may cause allergic contact dermatitis. Patients with
Cr(V1) allergy may react to a single occluded exposure to 1 ppm - 3 ppm
Cr(VI). The ISO 17075 is the international standard method for detecting
and quantifying leachable Cr(VI1). The results are a measure of total potential
Cr(V1) exposure. The method has a determination limit of 3 ppm (mg/kg),
and has been used in this project to identify shoes which pose a risk of Cr(VI)
allergy. It was not possible to define a limit value for Cr(l11), due to the small
number of studies with diverse results.

From the quantitative analysis using ISO 17075 it was found that 8 pairs of
shoes of the 18 analysed (corresponding to 44%) had a Cr(V1) release higher
than the determination limit of 3 mg/kg (ppm). The median was 6 ppm and
the range from 3 to 62 ppm. A sixth of the shoes released more than 10 ppm
Cr(V1). Sandals seemed to be over-represented among the shoes with
detectable Cr(VI). This is of concern as sandals are more likely to be worn
with bare feet and thus the direct exposure to Cr(V1) is likely to be higher.
The shoe with one of the highest levels of Cr(VI1) release was a children’s
sandal. No relation was found between Cr(VI) and Cr(l11) levels.

The risk when using shoes that release chromium will be influenced in a
manner as yet unknown by use conditions, such as moisture, pH, micro-
biological contamination and pre-existing skin diseases. This means that shoes
with a low level of Cr(VI) may under certain conditions also pose a risk of
chromium allergy. However, in general, the higher the dose of allergen, the
higher is the risk of allergy.

Persons who have already developed Cr(VI) allergy may be so sensitive that
they may even react to levels of Cr(VI) below the determination level.

In three pairs of shoes, low levels of both Cr(VI) and Cr(l1l) were seen, which
indicates that it is technically possible to produce tanned leather without high
levels of chromium and consequently a reduced risk of chromium allergy.



1 Baggrund og formal

1.1 Baggrund

Leder skal garves for at opna en blgdhed, holdbarhed og fleksibilitet, der gar
leederet anvendeligt. Garvning med krom er langt den vigtigste metode til
garvning i laederindustrien og anvendes i mere end 80 % af leederindustrien pa
verdensplan. Det kemikalie, der anvendes i garvningsprocessen er alkalint
krom(l11)sulfat. Dette kemikalie reagerer med leederet og stabiliserer bestemte
proteiner, hvilket gar leederet mere modstandsdygtigt overfor nedbrydning.
Hexavalent krom (Cr(VI)) anvendes ikke i garvningsindustrien og har ingen
effekt i garvningsprocessen (Rydin, 2002). Chrom(lll)salte kan imidlertid —
under bestemte forhold — omdannes til Cr(V1) forbindelser. Det vides, at lys
og varme kombineret med tilstedeverelsen af oxiderede fedtstoffer, kan
provokere omdannelsen af Cr(ll1) til Cr(\V1) i bestemte typer leeder. Det er
yderligere kendt, at pH veerdien har vasentlig betydning for det iltningstrin,
som krom vil befinde sig pa. Hexavalent krom (Cr(V1)) vil reduceres til
trivalent krom (Cr(l11)) ved lave pH verdier.

1.1.1 Problemer relateret til Cr(VI)

Studier har vist, at leederprodukter kan frigive Cr(VI) forbindelser. Tidligere
troede man ikke dette var muligt, idet Cr(VI) under tilstedeveerelse af
organiske forbindelser og lav pH verdi, forventedes at reduceres til Cr(lll)
forbindelser (Hauber og Germann, 1999). Man er imidlertid nu klar over, at
leederprodukter kan frigive Cr(V1) forbindelser, hvilket er et problem, idet
hexavalente kromforbindelser er kontaktallergener. Cr(V1) opfattes som et af
de mest velkendte allergener. Kontaktallergi opstar, nar reaktive,
lavmolekylaere stoffer som krom, treenger gennem huden og aktiverer
immunsystemet. Denne aktivering betyder, at immunsystemet er i stand til at
genkende og reagere pa det specifikke stof ved re-eksponering.

1.1.2 Problemer relateret til Cr(l11)

De fleste undersggelser af allergi forarsaget af krom fokuserer pa Cr(V1). Dog
kan eksponering af krom gennem kromgarvet leeder ogsa inkludere
eksponering af trivalent krom (Cr(l11) forbindelser). Hovedparten af Cr(lll)
forbindelser er bundet til collagen-fibre i leederet, men det er vist, at et
overskud af trivalente kromforbindelser i leder kan blive frigivet gennem
brug. Et studie fra 2006 (Hansen et al., 2006) undersggte forbindelsen
mellem fodeksem og Cr(l11) eksponering. De fandt, at patienter med
kontaktallergi overfor bade Cr(111) og Cr(V1) havde en starre risiko for at
udvikle fodeksem end patienter som kun reagerede positivt overfor Cr(VI).
Dette indikerede, at Cr(l11) spiller en rolle i udviklingen af fodeksem. Dog
anses Cr(VI) stadig som langt mere potent end Cr(ll1).

1.1.3 Cr(VI) kan undgas i garvningsprocessen
Store kemikalieproducenter lavede — i samarbejde med det tyske leederinstitut

”Reutlingen” — en grundig undersggelse af, hvad der forarsagede dannelsen af
Cr(V1) i leederprodukterne. De identificerede de kritiske trin i
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produktionsprocessen. De kritiske trin var vade efterbehandlinger, hvilket
omfatter neutralisering, farvning, smgring og efter-garvning. De
konkluderede, at det var muligt at undga problemet med Cr(VI) i lederet.
Information omkring hvordan kan indhentes ved kontakt til leverandgrer af
kemikalier til lzederindustrien (TEGEWA, 1997) eller ved at laese de adskillige
internationale publikationer vedrgrende leeder (Hauber and Germann, 1999).
For at undga Cr(V1) anbefales generelt at:

e undga at bruge naturlige produkter som fiskeolier

e anvende vegetabilske agenter

e justere pH verdien korrekt i neutraliseringsprocessen

e undga ammoniak som befugtningsmiddel inden farvningen og brug
istedet agenter med reducerende egenskaber. Et hgjere vandindhold
under opbevaring af leederet er hensigtsmaessigt i relation til at seenke
eller forhindre Cr(VI) dannelsen.

Selv om den mest anvendte metode til garvning af laeder er baseret pa brug af
krom, sa findes der adskillige andre metoder til at garve leeder. Blandt disse er:

- Vegetabilsk garvning, som er en garvningsproces, der anvender tannin
og andre stoffer udvundet af vegetabilsk stof, treebark og andre kilder.
Laderet bliver smidigt og far en brun farve. Den pracise nuance
afhanger af blandingen af kemikalier og farven pa skindet. Vegetabilsk
garvet leeder er dog ikke stabilt i vand og har en tendens til at misfarve
og nar man lader det terre, vil det skrumpe og blive mere hardt og
mindre smidigt.

- Aldehyd garvning, som er en garvningsproces, der anvender
glutaraldehyd og oxazolidin. Laderet bliver blegt eller hvidt. Leederet
er ofte brugt i biler og sko til spedbgrn. Det er den vigtigste form for
‘kromfrit’ leeder, der anvendes.

- Syntetisk garvning, som er en garvningsproces, der anvender aromatiske
polymerer som Novolac eller Neradol. Laderet bliver hvidt.

1.1.4 Omfang af potentielt problem

Som beskrevet ovenfor kan savel hexavalent krom (Cr(V1)) som trivalent
krom (Cr(111)) forarsage allergiske reaktioner. Kromallergi er lige sa hyppigt
blandt kvinder som blandt meand, men allergi forarsaget ved at bere leedersko
er iseer et problem blandt kvinder, hvilket kan skyldes, at kvinder oftere end
mand berer sandaler eller stiletter med direkte hudkontakt. En anden grund
kan veere at kvinder oftere end mand kgber nye sko, og at eksponeringen fra
migration af krom kan veere hgjere i de farste par maneder, hvor skoene er
nye.

I en specialudgave af programmet ”markt XL (economy magazine) pa den
tyske TV station WDR fokuserede de pa emnet ”Bgrnesko: Gift i leeder”. De
praesenterede resultaterne fra en Cr(V1) test udfert pa barnesko og beskrev
resultatet som alarmerende. | alt blev 20 par bgrnesko fra 16 forskellige
producenter testet. 5 af de 20 par bgrnesko overskred metodens
detektionsgraense pa 3 mg/kg . En anden tilfeldig test ogsa udfert af WDR det
foregdende ar under emnet "Sommersko: Risikabelt skotgj” havde allerede
vist, at nasten en tredjedel af de testede sko signifikant overskred
detektionsgraensen. (CATS — The Cooperation for Avoiding Toxic
substances in Shoes (dato ukendt, men efter 2007).



For nyligt testede det svenske ’Society for Nature Conservation” (2009) 21
par leedersko fra forskellige dele af verden for indhold af tungmetaller og
organiske forbindelser. De fleste af de kemiske forbindelser, de fandt, kunne
antages at stamme fra garvningsprocessen, konserveringen eller farvningen af
leederet. Metaller i varierende koncentrationer blev fundet i alle de sko, der
blev analyseret. Den totale krommangde blev malt til mellem 42 ppm og
29.000 ppm (2.9 %).

Et studie fra den danske Miljgstyrelse (Rydin, 2002) har vist, at krom blev
frigivet fra 15 af 43 indkebte leederprodukter — svarende til 35 % af de
indkgbte produkter. Leederprodukterne indeholdt mellem 3,6 ppm og 14,7
ppm Cr(VI). Studiet afslgrede ogsa, at nogle af de indkebte babysko
overskred graensen for migration af krom fra legetgj i henhold til den
europeiske standard EN71.

1.1.5 Hyppighed af kromallergi og eksponeringsveje

I et nyligt studie blev udviklingen af kromallergi (i perioden 1985 til 2007)
undersggt blandt patienter med eksem i Kgbenhavnsomradet. En retrospektiv
analyse af kontaktallergi overfor krom blev foretaget blandt 16.228 patienter.
Den viste, at hyppigheden af kromallergi faldt signifikant fra 3,6 % i 1985 til 1
% i 1995 for derefter at stige til 3,3 % i 2007. Kromallergi forarsaget via
kontakt med cement er faldet efter reguleringen af Cr(V1) i cement, mens
hyppigheden af relevant eksponering fra leeder steg signifikant fra 24,1 %
gennem 1989-1994 til 45,5 % gennem 1995-2007. De fleste tilfeelde skyldtes
eksponering fra sko. Det blev konkluderet, at omfanget af kromallergi stiger i
Danmark i gjeblikket pga. eksponering fra leeder (Thyssen et al., 2009).
Lignende resultater er rapporteret i Tyskland (Geier et al., 2000).

Tabel 1-1: Eksponeringsveje for kromallergipatienter (Thyssen et al. 2009)

Mandlige patienter Kvindelige patienter Total

(n=61) (n=136) (n=197)
Eksponeringsveje % (n) % (n) % (n)
Ladersko 27,9 (17) 39,0 (53) 35,5 (70)
Laederhandsker 23,0 (14) 5,1 (7) 10,7 (21)
Andre leedervarer 11,5 (7) 6,6 (9) 8,1 (16)
Cement 11,5 (7) 0 3,6 (7)
Krydsfiner 3,3(2) 0 1,0 (2)
Kosmetik 0 1,5 (2) 1,0 (2)
Grafisk arbejde og maling 4,9 (3) 0 1,5(3)

Informationerne beskrevet ovenfor indikerer tydeligt, at der er et potentielt
problem med indhold (eller snarere frigivelse) af krom fra leederprodukter —
iseer sko.

1.2 Formal

Formalet med dette projekt er at afklare om Cr(V1) og Cr(I11) forbindelser
frigives fra leedersko solgt i Danmark i en mangde, der udggr en risiko for at

forarsage allergiske reaktioner.

For at afklare dette er fglgende aktiviteter blevet udfart:

e Markedsanalyse over antallet af leedersko pa det danske marked i
2008.

11
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Indkeb af 60 par leedersko fra Kgbenhavnsomradet (20 damesko, 20
herresko og 20 bgrnesko).

XRF (rgntgen fluorescence) screening af de 60 par leedersko.
Screeningen er udfert for at fa en indikation af den mangde krom, der
var tilstede i skoene og derved potentielt skabe et
udveelgelseskriterium, der kunne anvendes til at udveelge sko, der
skulle gennemga en migrationsanalyse.

Migrationsanalyse i henhold til CEN EN ISO 17075: 2007 (en
internationalt accepteret standard til bestemmelse af Cr(V1) i
oplgsninger udvasket fra leeder) af 18 par leedersko.

Sundheds- og risikovurdering (relateret til allergi) af de 18 leedersko.



2 Relevant lovgivning

2.1 Reguleringer i Tyskland

Tyskland er det fgrste land, der har foretaget reguleringsmaessige tiltag for at
kontrollere indhold af hexavalent krom (Cr(V1)) i leder. | Tyskland er
koncentrationen af Cr(V1) i leederprodukter, som er i kontakt med huden
gennem lengere tid (f.eks. sko, handsker, tgj, leeder brugt i legetgj og tasker)
begraenset af den tyske ”Bedarfsgegenstdndeverordnung” siden august 2010.
Koncentrationen af Cr(VI) ma ikke kunne detekteres. Den opgivne
analysemetodes detektionsgraense er 3 mg/kg. Analysemetoden er meget lig
ISO 17075.

Ingen andre lande har implementeret lovgivning vedrgrende indhold af
hexavalent krom i leeder. Der er imidlertid en del miljgmarker, som har
defineret greenseverdier for indhold af hexavalent krom i leeder. Tabel 2-1
angiver de grenseveerdier de forskellige miljgmaerker opererer med (kopieret
fra Rydin, 2002).

Tabel 2-1: Graenseveerdier relateret til forskellige miljgmarker.

Land Organisation Navn Ar Graenseveerdi — | Detektions-
Cr(VI) mg/kg greense for
analysemetoden

International | International Eco-Tox Label 1996 | 5 IUC 18

Council of (3 mg/kg)
Tanners

Tyskland * SG 1997 | Kan ikke males | DIN 53314
(Schadstoffgep (3 mg/kg)
rift)

Tyskland Lederinstitut Test Mark for 1997 | Under DIN 53314

Gerberschule Leather detektions- (3 mg/kg)
Reutlingen grensen (DIN
53314)

EU EU Community 1999 | 10 EN 420
Eco-Label for (2 mg/kg)
shoes (EU
Blomsten)

International | TESTEX Oko-Tex 2000 | Under Oko-Tex
Standard 100 detektions- metoden**

grensen(0.5 (0.5 ppm)
ppm)

Catalonien Department de Distintit de 2000 | 5 IUC 18

Medi Ambienti garantia de (3 mg/kg)
qualitat
ambiental
Brasilien Associagao Marca ABNT- 1999 |3 DIN 53314
Brasileira de Qualidade (3 mg/kg)
Normas Ambiental
Tecnicas

* Priif- und Forschungsinstitut Pirmasens: TUV Rheinland Sicherheit und Umweltschutz GmbH;
Institut Fresenius.
** |kke offentlig tilgeengelig.
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2.2 Andre regulatoriske initiativer

Frigivelsen af Cr(VI) fra kromaterede produkter har veret testet med
syntetisk sved. Frigivelsen blev sammenlignet med resultaterne fra positive
okkluderede (tillukkede) tests fra et klinisk studie af kromsensitive personer.
Baseret pa disse data blev det foreslaet, at et standard industri niveau pa 0,3
ug/cm? skulle indferes for at minimere risikoen for tilfelde af kromallergi
(Wass og Wahlberg, 1991). En ECETOC arbejdsgruppe anbefalede 5 ppm
som et acceptabelt forureningsniveau for nikkel, kobalt og krom i
forbrugerprodukter som husholdningsprodukter og kosmetik (Basketter et al.,
1993). Senere blev dette revideret og en graenseverdi under 1 ppm blev
anbefalet (Basketter et al., 2003).

I reguleringen af Cr(VI1) i cement blev greenseveaerdien sat til < 2 ppm i EU
(direktiv) og i U.S. blev en meget lav greense sat i forbindelse med brug af
krom som treekonserveringsmiddel. Her blev graensen fastsat pa baggrund af
allergi som den kritiske effekt.

Informationerne ovenfor indikerer, at de regulatoriske greenser for Cr(VI) er
ganske lave og i nogle tilfeelde endda under detektionsgraensen i ISO 17075.
Yderligere indikerer informationerne, at regulatoriske graenser for Cr(VI) er
baseret pa allergi som den kritiske effekt.



3 Markedsanalyse og indkgb

3.1 Markedsanalyse af ledersko i Danmark

Tabel 3-1 praesenterer informationer relateret til omsatningen af henholdsvis
damesko, herresko og andre sko i Danmark — alle sko med leederdele (f.eks.
leedersale, leedersnore, overlaeder, osv.). Tallene er fra 2008 og er hentet fra
Danmarks Statistik. Det har ikke vaeret muligt at indhente informationer
vedrgrende salg af bagrnesko alene. Kategorien andre sko” daekker unisex
sko” eller blot ’sko™.

Tabel 3-1: Import, eksport og omsaetning af ledersko pa det danske marked i 2008.

Industri — Omsztning —
nationalt salg Import Eksport Dansk marked
2008
Dame
sko 21.953.000 DKK 1.761.997.936 DKK 1.428.514.120 DKK 355.436.816 DKK
Herre
sko 87.000 888.481.164 DKK 804.206.988 84.361.176
DKK DKK DKK
Andre
sko 175.098.000 1.395.799.279 DKK 935.052.742 DKK 635.844.537 DKK
DKK
Total
1.075.642.529
DKK

Kilde: www.dst.dk. Omsatningen er beregnet som “Import — eksport” + “Industri nationalt salg”.
Skoene indeholder alle en eller flere leederdele.

Som det fremgar af Tabel 3-1 var den samlede omsatning (dansk marked) af
sko med leederdele (herefter kaldt leedersko) i 2008 1.075 mio. kroner. Ifglge
www.postdanmark.dk var der i 2009 2.649.337 husstande i Danmark, hvilket
betyder, at hver husstand i 2008 brugte i gennemsnit 405 kr. pa leedersko.
Med en gennemsnitlig pris pa 555 kr. per par sko (gennemsnitsprisen for
lzederskoene indkabt til dette projekt), svarer dette til, at hver husstand i 2008
kebte 0,7 par leedersko. Baseret pa disse data kan det antages, at der blev solgt
ca. 1,85 mio. par leedersko pa det danske marked i 2008. Dette omfatter kun
leedersko.

Markedet for leedersko i Danmark er saledes relativt stort, hvilket statter
vigtigheden af at fa undersggt, om der er et problem relateret til
indhold/frigivelse af krom i leedersko.

3.1.1 De mest velkendte skokeeder/butikker
Ud fra google-sggninger samt kontakt til Danmarks Skohandlerforening blev

folgende skokaeder/butikker identificeret i 2009 som de mest velkendte i
Danmark:
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Tabel 3-2: Mest velkendte skokader/butikker i Danmark

Mest velkendte skokeeder/butikker i Danmark

Bianco Footwear (franchise keede)

Banks Detail

Z)OO0S (indkabskaede)

EuroSko (indkgbskaede)

Feet me

Riis shoes

TOPS

Ecco

Skoringen (indkgbskaede)

En forespgrgsel til Danmarks Skohandlerforening, som har 635 medlemmer
(primart butikker men ogsa leverandgrer), viste falgende informationer
omkring markedet for sko i Danmark. Informationerne omhandler salg af alle
typer sko, dvs. ikke kun sko med leederdele.

Den nuvarende danske skosektor har omkring 630 butikker organiseret i 6
kapitalkaeder, 5 indkgbsgrupper og individuelle butikker. De 5
indkabsgrupper organiserer ca. 330 butikker. Omseatningen i den danske
skosektor ligger omkring 3,5 mia. kroner. Hvis sko solgt i f.eks. sportsbutikker
og supermarkeder blev inkluderet ville den totale omsatning ligge pa omkring
5 - 5,5 mia. kroner. Mere end 1200 butikker s&lger sko i Danmark. Salget af
sko med leederdele udger ca. 1 mia. kroner (1075 mio.).

3.2 Indkgb af 60 par leedersko

Markedsanalysen resulterede i identifikationen af de mest velkendte skokader
i Danmark (se Tabel 3-2). Indkgbsstrategien fokuserede pa at sikre, at sko
blev kabt fra disse keeder/butikker. Imidlertid blev der ogsa indkgbt leedersko
fra andre mindre og ikke sa velkendte butikker (som supermarkeder,
sportsbutikker, mv.). Dette blev gjort for at sikre, at de indkabte sko
repraesenterede det aktuelle marked for ledersko i Danmark.

Kun sko med leederdele, der ville kunne komme i kontakt med huden, blev
kegbt. Dvs. sko med f.eks. en polstring af stof, blev ikke kgbt. Indkebene
fokuserede pa at kebe sko, som ville baeres med bare fadder (sandaler,
stiletter, mv.) eller sko som kunne bruges i sportssammenhange (sved) eller
sko med et stort areal leeder i kontakt med huden (stavler).

Der blev kgbt 60 par sko — alle fra Kgbenhavnsomradet, idet det blev vurderet
at sko kebt i dette omrade repraesenterede de typer sko, der er tilgeengelige pa
det danske marked. Der blev indkebt sko i fglgende dele af
Kgbenhavnsomradet:

¢ Indre by: Straget, Kabmagergade, Frederiksborggade, @stergade,
Amagertorv, etc.

e Kgs. Nytorv: Magasin

o Lyngby: Lyngby Centeret

e Amager: Field’s

Indkgbene blev foretaget i perioden 30. september 2009 — 15. oktober 2009.



3.2.1 Fordeling af indkabte sko i henhold til type

Da formalet med dette projekt var at identificere potentielle sundhedsmassige
risici associeret med hudkontakt til sko, blev det forsaggt at kabe ca. 50 %
sandaler (eller lignende) inden for hver kategori (bagrnesko, herresko og
damesko). Imidlertid var det grundet arstiden (efterar) sveert at indkebe nok
sandaler, iser indenfor kategorien bgrnesko og herresko. Det var dog muligt
at kabe et fornuftigt antal af stevler indenfor hver kategori.

Tabel 3-3: Fordeling af type indkagbt sko

Bornesko Damesko Herresko
Sko 13 3 16
Stovler 4 7 3
Sandaler 3 10
Total 20 20 20

3.2.2 Fordeling af indkgbte sko i henhold til pris

De indkgbte sko reprasenterede en prisklasse mellem 75 og 2850 kr. pr par.
Fordelingen af de indkgbte sko i henhold til pris kan ses i Tabel 3-4. Den
gennemsnitlige pris pr indkgbt par sko var 555 kr.

Tabel 3-4: Fordeling af sko i henhold til pris

Prisklasse
(DKK) 75-200 200-400 |400-600 600-800 800-1000 |1000-3000 | Total
Antal sko |3 21 17 11 3 5 60

3.2.3 Fordeling af indkabte sko i henhold til produktionsland

I ca. halvdelen af indkgbssituationerne var det muligt, at indhente data
relateret til hvilket land skoen var produceret i. Disse resultater er preesenteret
i Tabel 3-5 nedenfor.

Tabel 3-5: Fordeling af sko i henhold til produktionsland

Produktionsland Antal sko
Belgien 1
Danmark 2
Frankrig 1
Indien 1
Italien 10
Kina 4
Mexico 1
Portugal 3
Spanien 2
Tyskland 1
Asien 2
Butikken vidste det ikke 32
Total 60

Ud af de 28 sko, for hvilke det var muligt at identificere produktionslandet,
var 10 fra Italien. Dette indikerer, at hovedparten af de indkgbte sko stammer
fra Italien.
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4 XRF screening af 60 laedersko

De 60 par indkebte sko blev screenet for indhold af krom ved brug af et XRF
instrument. Da starstedelen af skoene havde en indersal, der bestod af en
anden type leeder end laederstykket pa oversiden af foden (overlederet), blev
det besluttet, at screene hver sko to forskellige steder — hhv. pa indersalen (fra
indersiden af skoen) og pa overlederet (fra indersiden af skoen). | nogle
tilfelde var det ngdvendigt at skaere skoen op for at kunne udfgre en ordentlig
screening.

4.1 XRF screening — metode og usikkerhed

Resultater opnaet ved en XRF screening indikerer farst og fremmest hvilke
kemiske elementer (grundstoffer), der er tilstede, samt deres omtrentlig
proportionale fordeling mht. meengde. Denne semi-kvantitative screening
indikerer saledes kun, at der er et indhold af det sggte kemiske element, dvs.
en positiv kvantitativ bestemmelse. Et steerkt signal indikerer, at leederet
indeholder forholdsvis meget af det specifikke element — svage signaler det
modsatte. Dvs. resultaterne repraesenterer ikke en palidelig veerdi for det
preecise indhold af krom i procent.

Detektionsgraensen er estimeret til 0,01 %, dvs. prgver som har vist et indhold
af krom under denne verdi (rapporteret som <LOD) kan ikke antages med
100 % sikkerhed ikke at indeholde krom. Ligeledes skal det naevnes, at kun to
typer leeder pa skoen blev screenet (indersalen og overlaederet). Nogle af
skoene kan indeholde andre stykker lzeder, som ikke blev screenet, hvorfor det
ikke kan udelukkes, at disse stykker leeder indeholder krom. Risikoen for falsk-
negative resultater antages at veere ubetydelig, dog kan falsk-negative
resultater ikke udelukkes helt ved meget lave niveauer.

Endelig, s& giver XRF screeningen ingen information om det stadie (f.eks.
Cr(VI) eller Cr(111)) som det kemiske element befinder sig pa.

Resultaterne fra XRF screeningen danner et kvalificeret grundlag for

udveelgelsen af lzedersko til migrationsanalyse (for frigivelse af Cr(V1) og
Cr(l11) forbindelser).

4.2 Resultater fra XRF screeningen

4.2.1 Indhold af krom i forhold til skokategori (herresko, damesko, mv.)
Resultaterne fra XRF screeningen kan ses i Tabel 4-1 og Tabel 4-2. Tabel 4-1
praesenterer resultaterne fra XRF screeningen i overlederet pa skoene, dvs.

det stykke leeder, der omgiver foden. 50 ud af de 60 indkebte sko havde et
kromindhold pa mellem 1 og 3 % i overladeret.
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Tabel 4-1: Antal sko med indhold af krom i overladeret

Kromindhold (overlzeeder) |0 0-1% [1-2% [2:3% |3-3,3% |Total
Damesko 0 4 9 7 0 20
Herresko 0 2 10 8 0 20
Bgrnesko 0 2 8 8 2 20
Total 0 8 27 23 2 60
Tabel 4-2: Antal sko med indhold af krom i indersalen
Kromindhold (indersél) 0 01% |12% [2-3% [3-3,3% | Total
Damesko 1 1 15 3 0 20
Herresko 0 0 13 6 1 20
Bgrnesko 2 4 12 2 0 20
Total 3 5 40 17 y 60

Tabel 4-2 praesenterer resultaterne fra XRF screeningen af indersalene
(screenet fra indersiden af skoen). 51 af de 60 indkgbte sko havde et
kromindhold pa mellem 1 og 3 % i indersalen. Dvs. det tyder pa, at det
"typiske’ indhold af krom i bade indersaler og overleeder ligger mellem 1 og 3
%. Som vist i Tabel 4-1 og Tabel 4-2, har stgrstedelen af skoene et
kromindhold mellem 1 og 2 %. Dette svarer til nylige resultater fra det svenske
Society for Nature Conservation (2009). De havde undersggt det totale
kromindhold i 21 par leedersko fra hele verden. Starstedelen af skoene (19)
havde et totalt kromindhold mellem 1 og 3 %.

Det skal pointeres, at det ikke kommer som nogen overraskelse, at nasten alle
de indkgbte sko viste sig at indeholde krom. Dette resultat virker fornuftigt ud
fra den betragtning, at standardmetoden til at garve leeder er baseret pa brug
af krom. Tillige indikerer XRF screeningen kun et indhold af elementet krom,
dvs. instrumentet skelner ikke mellem Cr(l11) og Cr(VI) forbindelser.

Tre af skoene sa ikke ud til at indeholde krom (resultater listet som <LOD).
Men siden detektionsgreensen er 0,01 % kan det ikke udelukkes, at skoene kan
indeholde sma mangder af krom. Det er dog overvejende sandsynligt
(grundet de meget sma mangder), at disse sko er blevet garvet uden brug af
Cr(l1l)sulfat, siden det — som beskrevet i sektion 1.1.3 — er muligt at garve
leeder uden brug af kromforbindelser.

Resultaterne fra XRF screeningen af alle 60 lzedersko kan ses i appendiks A.

Resultaterne fra screeningen viser ingen tydelig tendens til at nogle kategorier
af sko (f.eks. herresko) har et hgjere kromindhold end andre.

4.2.2 Indhold af krom i forhold til skotype (sandal, stavle, mv.)

Nar man sammenligner kromindholdet i overlaeederet fra sandaler, stevler og
almindelige sko, ses ingen umiddelbart sammenhang. Dvs. der er ingen
indikation af, at f.eks. st@gvler har en starre risiko for at indeholde store
mangder krom end f.eks. sandaler.



Tabel 4-3: Antal sko med indhold af krom i overlader i sandaler, stgvler og
almindelige sko

Kromindhold (overlaeder) 0 0-1% |12% [23% |3-33% |Total
Almindelige sko 0 4 13 14 1 32
Sandaler 0 4 2 0 14
Stavler 0 0 6 7 1 14
Totalt antal af sko 0 8 27 23 2 60

Tabel 4-4: Antal sko med indhold af krom i overlader i sandaler, stagvler og
almindelige sko i procent

Kromindhold(overlader) 0% |01% |1-2% |23% |3-33% |Total

Almindelige sko 0% |13% 4% |40% |3 % 100 %
Sandaler 0% [29% [57% [14% (0% 100 %
Stavler 0% (0% 50% |[43% |7% 100 %

Data vedrgrende kromindhold i indersalen af skoene er ikke preaesenteret her.
Det generelle billede er dog det samme.

4.2.3 Indhold af krom i forhold til prisen af skoen

Som det ses i Tabel 4-5 er det gennemsnitlige kromindhold i de forskellige
prisklasser nogenlunde ens (ca. 1,7 %), dog med en mindre stigning i
gennemsnitligt kromindhold blandt sko i den hgje prisklasse. Siden antallet af
sko i den hgje prisklasse er relativt begraenset (5 par sko) skal der tages hgjde
for nogen usikkerhed i relation til denne 'trend’. Hvad angar sko i den billige
prisklasse (3 par sko) er det gennemsnitlige kromindhold 0,9 %, men ogsa her
skal der tages hgjde for det begreensede antal sko i prisklassen i relation til at
fastleegge en trend vedrgrende et typisk kromindhold.

Tabel 4-5: Indhold af krom (overlader) i forhold til prisklasse

Prisklasse 75-199 |200-399 |400-599 |600-799 |800-999 |1000-3000 | Total
Antal sko 3 21 17 11 3 5 60
Gennemsnitligt

kromindhold (%) |0,9 18 1,6 17 2,1 2,3 18

4.3 Sammenfatning af resultater

XRF screeningen af de 60 par sko afslgrede, at det 'typiske’ indhold af krom i
de undersggte leedersko ligger mellem 1 og 3 %. Kun 3 af skoene sa ikke ud til
at indeholde krom, dvs. indholdet var under detektionsgraensen (0,01 %).

Ellers viste resultaterne ingen sammenhang mellem indhold af krom og
skokategori (herresko, damesko eller bgrnesko) eller skotype (sandaler, stavler
eller almindelige sko).

Resultaterne viste dog en svag stigning i gennemsnitligt kromindhold i de
dyrere sko og et lille fald i gennemsnitligt kromindhold i de billigere sko. Dog
er antallet af sko i de respektive prisklasser for lavt til at denne tendens kan
verificeres.

Endelig, sa viste resultaterne, at kromindholdet i overlaederet ofte er forskelligt
fra kromindholdet i indersalen. Dette forekommer dog rimeligt, idet
leedertypen i overlaederet ofte adskiller sig fra laedertypen i indersalen. | begge
tilfeelde ligger indholdet dog mellem 1 og 3 % (Se appendiks A).
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5 Migrationsanalyse

5.1 Udvelgelse af sko til migrationsanalyse

Baseret pa resultaterne fra XRF screeningen blev sko til migrationsanalyse
udvalgt ud fra fglgende kriterier:

- Proportional ligelig fordeling mellem skokategori (dame, herre og
barnesko)

- Proportional ligelig fordeling mellem skotype (sandaler, stgvler og
almindelige sko)

- Proportional ligelig fordeling mellem prisklasse (om end med en svag
stigning i den hgjere prisklasse)

- Proportional ligelig fordeling i relation til kromindhold (dog blev skoen
med det hgjeste kromindhold (3,3 %) udvalgt til migrationsanalyse)

Baseret pa kriterierne ovenfor, er skoene i Tabel 5-1, Tabel 5-2 og Tabel 5-3
udvalgt til migrationsanalyse. 18 sko blev i alt udvalgt. Udvelgelsen blev
baseret pd kromindholdet i overlaederet, idet overlederet typisk er det laeder,
som har stgrst hudkontakt og idet der er en svag tendens til at allergiske
reaktioner forekommer pa oversiden af foden (Nardelli et al., 2005). Et
yderligere argument til statte for en udvalgelse baseret pa kromindhold i
overlederet, er det faktum, at huden pa overfoden er tyndere end huden
under foden, hvilket betyder, at risikoen for at udvikle allergiske reaktioner
formentlig er starre pa oversiden af foden.

Tabel 5-1: Bgrnesko udvalgt til migrationsanalyse.

Pris Krom (%)

Bgrnesko (DKK) Produkt nr. | (overlzeder)
Bgrnesko - almindelige 550 15 1,5
Bgrnesko — almindelige 430 36 3,3
Barnesko - stavler 700 53 1,3
Barnesko - sandal 350 31 1,2
Bgrnesko - sandal 279 61 *

Bgrnesko — almindelige 375 60 0,3

* skoen blev kabt efter XRF screeningen af de farste 60 sko var afsluttet.
Dvs. der eksisterer ingen XRF resultater for denne sko.

Tabel 5-2: Damesko udvalgt til migrationsanalyse.

Pris Krom (%)
Damesko (DKK) Produkt nr. | (overleeder)
Damesko - sandal 75 18 0,7
Damesko - sandal 400 4 1,5
Damesko - sandal 700 22 0,7
Damesko — stavle 1120 37 2,3
Damesko — stavle 490 21 2,7
Damesko - almindelig 2850 44 2,4
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Tabel 5-3: Herresko udvalgt til migrationsanalyse.

Pris Krom (%)

Herresko (DKK) Produkt nr. | (overleeder)
Herresko - almindelig 550 6 0,2
Herresko — sandal 248 63 *

Herresko — almindelig 600 24 1,5
Herresko — almindelig 599 28 1,7
Herresko — stagvle 698 62 *

Herresko — stgvle 399 48 1,6

* skoen blev kabt efter XRF screeningen af de forste 60 sko var afsluttet.
Dvs. der eksisterer ingen XRF resultater for denne sko.

De 18 udvalgte sko repraesenterede sko fra Portugal, Italien, Mexico, Frankrig
og Indien, savel som et antal af sko fra 'ukendte kilder’. Stgrstedelen af skoene
er kabt i skobutikker, men der er ogsa eksempler pa sko fra andre typer
butikker (tgjbutikker, supermarkeder, mv.). Sko markeret med en (*) blev
kebt efter XRF screeningen af de 60 sko var afsluttet. Arsagen til, at der blev
kebt yderligere sko (og udfert migrationsanalyse pa disse) var, at det i den
farste indkgbsrunde ikke lykkedes at indkgbe eksempler pa sportssko, samt
sandaler til mand og bgrn. En efterfglgende indkgbstur blev derfor iveerksat
med det formal at fa indkabt eksempler pa disse skotyper.

5.2 Valg af analysemetode

En raekke forskellige analysemetoder er gennem arene blevet anvendt til at
bestemme indhold af hexavalent krom (Cr(V1)) i produkter. Der er imidlertid
opstaet en del kritik af, hvorvidt disse metoder rent faktisk er egnede til at
analysere for Cr(V1). Derfor blev der i dette projekt gennemfgrt en mindre
undersggelse af de eksisterende analysemetoder og kritikken af dem - forud
for valg af analysemetode. Under denne undersggelse blev det klart, at
falgende to bekymringer er blevet drgftet grundigt blandt videnskabsfolk, der
beskeeftiger sig med malinger af Cr(VI):

Nogle haevder, at den hgje pH-veerdi i ekstraktionsvaesken (pH 7,5 - 8),
der anvendes i metoderne, forarsager dannelsen af Cr(\V1) forbindelser i
ekstraktionsvasken, hvilket medfarer falsk-positive resultater.

Sved har en lavere pH verdi end den pH veerdi, der anvendes i
analysemetoderne. Cr(V1) kan reduceres til Cr(l11) i sure oplgsninger,
hvilket betyder, at ekstraktionsvaesken ville indeholde en hgjere
koncentration af Cr(VI) end den man ville finde i sved.

For at afklare denne problematik blev Dr. Gerhard Nickolaus from Prif- und
Forschungsinstitut Pirmasens. kontaktet. Dr. Gerhard Nickolaus har arbejdet
med udfordringerne relateret til krombestemmelse i lseder gennem de sidste
30 ar og har veret involveret i de kommitteer, der udvikler analysemetoder.
Ifglge ham sa:

1) Har adskillige tests vist, at Cr(VI) ikke dannes i ekstraktionsvaesken i
ISO 17075. Arsagen hertil er, at hvis Cr(VI) ville dannes, s ville man
finde Cr(VI1) i alt kromgarvet leeder, hvilket ikke er tilfeeldet. Der
findes kun Cr(VI) i ca. 4-5 % af lsederet.

2) I relation til pH veerdien i sved, sa na@vner han, at der ikke er nogen
uniform svedoplgsning. For eksempel vil frisk sved, have en lavere pH
veerdi end gammel sved, som efter mikrobiologisk nedbrydning kan
vise basiske egenskaber. Derudover ngvner han, at sko ofte er



gennemblgdt med vand (regnpytter, regn, mv.) — iseer bgrnesko. Derfor,
efter lang diskussion, besluttede Kommitteen, at den bedste metode var at
ekstrahere Cr(VI) under de forhold, hvor Cr(V1) ikke reduceres til
Cr(I1), hvilket er den ekstraktionsvaeske og pH verdi, som anvendes i
ISO 17075 metoden.

Baseret pa disse informationer blev det i dette projekt besluttet, at analysere
skoene for indhold/frigivelse af Cr(V1) ved brug af ISO 17075 metoden.

Dvs. overlaederet pa de 18 sko, udvalgt i sektion 5.1, blev analyseret for
migration af Cr(V1) og Cr(l1l) i henhold til ISO 17075.

Nedenfor er analysemetoden beskrevet mere detaljeret.

5.3 Beskrivelse af metode til at bestemme frigivelse af Cr(VI)

Den internationale 1SO standard 1ISO 17075 specificerer en metode til at
bestemme Cr(VI) i ekstraktionsoplgsninger fra leeder under definerede
forhold.

Oplgselig Cr(V1) ekstraheres (over en periode pa 3 timer) fra prgverne i en
phosphatbuffer ved pH 7,5 til 8. Stoffer, som influerer pa bestemmelsen
fjernes ved ’solid fase’ ekstraktion — hvis ngdvendigt. Cr(V1) i oplgsningen
oxiderer 1,5-diphenylcarbazid til 1,5-diphenylcarbazon og derved dannes et
rgdt/violet kompleks med krom. Dette rgd/violette kompleks kan dernaest
kvantificeres fotometrisk ved 540 nm. Resultaterne opnaet ved denne metode
er strengt afhengige af ekstraktionsproceduren. Resultater opnaet ved brug af
andre ekstraktionsprocedurer (ekstrationsoplgsninger, pH, ekstraktionstid,
mv.) kan ikke sammenlignes med resultater opnaet ved proceduren beskrevet i
denne standard.

Metoden er anvendelig til at kvantificere Cr(V1) indholdet i leeder i en
koncentration pd 3 mg/kg (3 ppm) eller hgjere. Metoden er anvendelig til alle
leedertyper. Mere information kan findes i standarden.

5.4  Beskrivelse af metode til at bestemme Cr(lll)

Cr(l11) indholdet bestemmes ved at foretage en analyse (ved ICP-OES eller
lignende) af det totale kromindhold i ekstrationsoplgsningen brugt til
bestemmelse af Cr(V1) indholdet — og derefter fratreekke veerdien for Cr(VI)
indholdet. Dette er muligt, idet det er en generelt accepteret antagelse, at
krom kun er tilstede som enten elemental Cr(l11) eller Cr(VI).

Resultaterne praesenteres som mg Cr(l11)/kg leeder.

Resultaterne kan opfattes som en maling af det totale potentiale for
hudeksponering af krom (Cr(VI1) og Cr(l1l)) fra lseder.

5.5 Resultater

Resultaterne fra ISO 17075 analysen af de 18 udvalgte sko kan ses i Tabel 5.4
nedenfor.
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Tabel 5-4: Testresultater (1SO 17075) for Cr(VI) og Cr(lll) frigivelse fra 18 ledersko.

Sko | Total krom Cr(Vl) mg/kg | Cr(lll) mg/kg | Skotype

nr. mg/kg

4 307 4,0 303 Damesko - sandal

6 1 <1 1 Herresko - almindelig
15 233 <1 233 Bgrnesko — almindelig
18 203 6 197 Damesko - sandal

21 125 3 122 Damesko — stovie

22 246 4 242 Damesko - sandal

24 98 62 36 Herresko — almindelig
28 42 6 36 Herresko - almindelig
31 156 33 123 Bornesko - sandal

36 218 <1 218 Bgrnesko — almindelig
37 277 <15 276 Damesko - stgvle

44 164 <1 163 Damesko — almindelig
48 157 <1 157 Herresko - stgvle

53 147 <1 147 Barnesko — stavle

60 3 <1 3 Barnesko - almindelig
61 159 <1 159 Bgrnesko - sandal

62 <1 <1 <1 Herresko — stgvle

63 73 16 57 Herresko - sandal

NB: Tal med fed repraesenterer de sko, som overskrider detektionsgraensen pa 3 ppm Cr(Vi).

8 af de 18 analyserede sko frigav Cr(V1) i en mangde, der er lig med eller
over detektionsgrensen pa 3 ppm. Den hgjest malte vardi var 62 ppm
Cr(VI). Skoen hgrende til denne veerdi er sko nr. 24 (i tabel 5-4) — en hvid
leedersko til meend.

Ud af de 8 sko, som frigav Cr(V1), var der 4 damesko, 3 herresko og 1
bgrnesko.

Selv om detektionsgreensen hgrende til testmetoden (1ISO 17075) er 3 ppm, er
resultater under 3 ppm ogsa prasenteret i tabellen (f.eks. <1; 1, mv.). Arsagen
hertil er, at analysemetoden angiver resultater under 3ppm, dog er disse
resultater ikke fuldt palidelige. Et resultat pa f.eks. 1 ppm indikerer, at
indholdet er omkring 1, dvs. mellem maske 0,5 og 2 ppm. Et resultat pa f.eks.
< 1 indikerer, at indholdet af krom sandsynligvis ligger under 1. Dog skal det
pointeres, at det kun er resultater over 3 ppm, der er palidelige.



6 Sundhedsvurdering af krom

I denne rapport fokuseres pa allergi forarsaget af frigivelse af krom fra
leedersko.

6.1 Allergi overfor krom
6.1.1 Kontaktallergi - mekanismer

Kontaktallergi udvikles nar reaktive lavmolekylaere stoffer (som krom)
gennemtraenger huden og aktiverer immunsystemet. Denne aktivering
betyder, at immunsystemet er i stand til at genkende og reagere overfor det
specifikke stof ved gentagen eksponering.

Kontaktallergi kaldes ogsa type I\V-allergi og bestar af to faser. En farste fase
kaldet induktionsfasen eller sensibilisering, hvor &ndringerne i immunsystemet
induceres. Denne fase er uden symptomer. Ved efterfglgende eksponering af
tilstreekkelige maengder af det allergene stof, vil immunsystemet reagere pa
stoffet og symptomer vil opsta. Denne fase kaldes elicitering og symptomerne
er eksem, se venligst sektion 6.1.3.

6.1.2 Krom som kontaktallergen

Krom er et transitionalt metal, der kan befinde sig pa flere forskellige
oxidationstrin — fra +2 til +6. Imidlertid er det kun trivalent Cr(l11) og
hexavalent Cr(V1), der er stabile nok til at kunne fungere som
kontaktallergener. For at kunne udvise allergene egenskaber skal et
lavmolekyleert stof veere i stand til at binde til proteiner. Da Cr(VI) ikke
reagerer med proteiner, er den generelle opfattelse, at Cr(VI1) gennemtraenger
huden og reduceres i huden til Cr(l1l), som er i stand til at fungere som et
allergen.

6.1.3 Kontaktallergi overfor krom — symptomer og konsekvenser

Symptomerne pa kontaktallergi (dvs. elicitation) er eksem, som bestar af
klgende radme, papeler (sma knuder), havelse og til tider bleerer pa det
udsatte hudomrade. | tilfeelde af eksponering af krom fra leedersko kan
fodeksem udvikles (se Figur 6-1).

s A
(/% 4

Figur 6-1 Eksempel pa fodeksem.
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Eksemen kan spredes til andre dele af kroppen, hvis eksponeringen fortseettes.
Nar farst en person har udviklet allergi overfor krom, vil personen resten af
livet reagere allergisk (udvikle eksem) overfor eksponering af tilstraeekkelige
mengder krom. Eksponering burde derfor undgas, ellers vil personen opleve
tilbagevendende eller kronisk eksem. Kromallergi giver ofte anledning til
alvorlig, kronisk eksem, der ikke kan kureres med terapi. Arsagen hertil er, at
det ofte kan vere sveert helt at undga at blive eksponeret. Kromfrie sko
anbefales til personer, som har udviklet kromallergi i forbindelse med deres
fodtgj.



7 Eksponerings- og risikovurdering

Kontaktallergi bestar af to faser, induktion (ogsa kaldet sensibilisering) og
elicitation — som beskrevet i sektion 6.1. Induktion er den fase, hvor stoffet
inducerer specifikke a&ndringer i immunsystemet. Denne fase er uden
symptomer. Elicitation er den efterfalgende fase, hvor et induceret individ ved
re-eksponering udvikler symptomer (se figur 6.1).

Eksponering udtrykt som dosis/cm? af et allergen er en afggrende faktor for
induktion og elicitation (Friedman et al., 1983; Robinson et al., 2000). Saledes
er koncentrationen af et allergen frigivet eller deponeret pa huden fra et givent
produkt vigtig. Der findes et dosis-respons forhold, hvilket betyder, at antallet
af inducerede individer vil stige, hvis eksponeringsdosis stiger og disse
inducerede individer vil blive mere sensitive og reagere pa lavere dosis ved re-
eksponering.

Andre faktorer end koncentrationen (dosis) af et allergen har betydning for
udvikling af allergien (induktion og elicitation). Faktorer, som hvor ’lukkede’
skoene er, fugtighed fra sved eller vejrforhold, mikrobiologisk forurening, pH
og tidligere tilfeelde af fodeksem, vil have indflydelse pa risikoen for at udvikle
allergi overfor krom. Yderligere vil antallet af eksponeringer vare af
betydning, idet et allergen vil akkumulere i huden. | et nyligt eksperiment viste
det sig, at gentagne lav-dosis eksponeringer inducerede sensibilisering i
samme grad som en enkelt hgjdosis eksponering, selv om den totale dosis af
alle lav-eksponeringerne var lavere end hgj-doseringen (Paramasivan et al.,
2010).

Eksponering til huden kan opgives i pg/cm’ (over en given periode) eller
omregnes til mg/kg (ppm) (over en given periode).

7.1 Risikovurderingsmetoder og granseveardier
7.1.1 Induktion

Gennem de seneste ar har industriens toksikologer udviklet en
risikovurderingsmodel til brug for vurdering af allergener i kosmetik. Den er
baseret pa eksperimentelle induktionsdata fra frivillige mennesker eller
dyreforsgg (www.ifraorg.org). Modellen baseres pa greenseverdier relateret til
ingen effekt eller lav-effekt dosis fra eksperimenter. Dataene fra
eksperimenterne justeres med sikkerhedsfaktorer og konverteres til forskellige
eksponeringsscenarier (f.eks. deodoranter, cremer, leebeprodukter, mv.)
(Gerberick, 2001). Modellen har indtil nu kun veret anvendt i forbindelse
med parfumeingredienser i kosmetiske produkter.

Det er ikke muligt, at anvende modellen til at vurdere eksponering fra sko, idet
forholdene i relation til eksponeringen er meget forskellig i de to scenarier.

EU’s Videnskabelige Kommitte for Forbrugerprodukter (The Scientific

Committee on Consumer Products (SCCP)) lavede en kritisk evaluering af
risikovurderingsmodellen/metoden i 2008 og konkluderede, at det var en
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lovende model, men at tilgangen ville betyde en gget eksponering af
allergener, der var kendt for at forarsage kontaktallergi hos forbrugerne.
Derudover vurderede de, at modellen udelukkende fokuserer pa at forhindre
nye tilfeelde af allergi og ikke tager hgjde for det eksisterende allergi problem i
populationen. SCCP konkluderede, at de ikke havde tillid til, at et niveau for
induktion, identificeret ved hjeelp af modellen, ville vare sikker for
forbrugerne (SCCP, 2008). Dette betyder, at modellen i dens nuvarende
form ikke kan anvendes til at identificere sikre niveauer for hverken induktion
eller elicitation.

7.1.2 Elicitation

Et individ, som er induceret (sensibiliseret) overfor et stof, vil reagere pa re-
eksponering af dette specifikke stof. Hvorvidt individet vil udvikle symptomer
afhanger af eksponeringen, herunder iseer koncentrationen (dosen) af
allergenet (se sektion 6.1). Denne koncentration er forskellig fra individ til
individ, men nar man studerer en gruppe af individer, bliver det muligt at
tegne dosis-respons kurver, som repraesenterer grupper af inducerede
individer.

Kurverne er baseret pa eksperimenter, hvor en oplgsning med et allergen
bliver anbragt i et lille (0,5 cm?) kammer, som derefter bliver anbragt med
abningen mod huden pa ryggen af en patient med allergi (over en periode pa
2 dage). Reaktionen observeres og tegn pa kontaktallergi noteres. Dette giver
data relevant for fastsattelse af greenseveardier. Baseret pa tilpassede dosis-
respons kurver identificeres den dosis, som vil udlgse en reaktion hos 10 % af
inducerede individer. Denne veerdi kaldes ofte MET ,, (minimal elicitation
threshold) (Fischer et al. 2009). Resultaterne fra saidanne dosis-respons
undersggelser hos allergiske personer har vist sig at vere rimelig
reproducerbare, selv om forsggene blev foretaget hos forskellige klinikker og i
forskellige europaiske lande (Fischer et al., 2005, Hansen MB, 2002). Selv
om der ikke er nogen generel accepteret model for hvordan man skal anvende
disse data, har disse data veaeret anvendt som basis for regulatoriske
beslutninger vedrgrende allergener.

7.1.3 Greaenseveerdier for krom allergi fra litteraturen

Eksisterende data fra mennesker veegtes normalt hgjere end resultater fra
dyreforsgg, nar det kommer til risikovurdering. Som beskrevet i afsnittet
ovenfor, sd er MET ,, veerdier en typisk made at praesentere graenseverdier
relateret til allergiske effekter. MET,, veerdien repraesenterer den veerdi, hvor
10 % af inducerede individer udviser en reaktion. MET ,, veerdien stammer
fra okkluderede (tillukkede) eksponeringer af en bestemt dosis allergen pa en
0,5 cm’ stort areal af huden i 48 timer.

MET,,, data for elicitering har ogsa veeret brugt direkte i risikovurderinger
relateret til krom i cement, krom i tree, nikkel i smykker og dimethyl fumarat
(et fungicid) i sko. Det er ikke muligt, at forudse det praecise induktionsniveau
for et sensibiliserende stof baseret pa data vedrgrende
elicitationsgreensevaerdier (som MET ). Men graenseveerdier, der beskytter
allerede sensibiliserede/inducerede individer, vil veere tilstreekkelig lave til ogsa

at beskytte mod induktion (Basketter et al., 2001, SCCP, 2008).



Graenseveerdier for Cr(VI)

Der findes data fra adskillige studier i mennesker relateret til greensevaerdier
for elicitation af Cr(VI1). En MET,,, veerdi fra en enkel 48 timers okkluderet
eksponering er blevet estimeret til mellem 0,02-0,9 pg/cm? (se Tabel 7-1).
Det nyeste studie er dansk og estimerer MET , til 0,03 pg/cm®, hvilket svarer
til 1 ppm Cr(V1) over en periode pa 2 dage (Hansen et al., 2003). Dette er i
trad med resultater fra det stgrste publicerede studie, hvor MET , var 3 ppm
(Nethercott 1994). Dog er der variationer, ogsa lavere, sa vel som 10 gange
hgjere MET , veerdier, er blevet identificeret (Hansen et al., 2002). Den
amerikanske miljgstyrelse har baseret deres risikovurdering af allergi mod
krom i tree pa et studie af Nethercott et al. (1994), siden dette var det starste
studie.

Tabel 7-1: Estimeret Minimale Elicitations grensevardier (MET ) (dvs. hvor 10% af
inducerede individer reagerer).

MET g, Antal af Reference

ug Cr(VI)/cm?/2 dage forsggspersoner

0,09 54 Nethercott et al, 1994
0,35 14 Allenby & Goodwin, 1983
0,90 17 Kosann et al. 1998

0,02 5 Wass and Wahlberg, 1991
0,03* 18 Hansen MB et al 2003

* svarer til 1 ppm (15pl af en oplgsning med 1 mg/kg (ppm) = 0,0001 % Cr(V1) tilsat pa et 0,5
cm’ stort areal af huden (Robinson et al, 2000)).

Granseverdier for Cr(111)

Kun to studier vedrgrende Cr(l1l) er blevet identificeret. Niveauet for
greenseverdier for Cr(l1l) er hgjere end for Cr(VI). | studiet af Nethercott et
al. (1994) reagerede kun 1 ud af 54 patienter pa Cr(I11) — hvilket svarer til en
greenseveerdi pd 33 pg/cm? (1099 ppm), mens den estimerede MET , veerdi
for Cr(111) var 0,18 pg /cm” (6 ppm) i studiet af Hansen et al. (2003), hvilket
er 6 gange hgijere end for Cr(VI).

7.1.4 Eksempler pa risikovurderinger af Cr(VI)

| fire tilfeelde er der udfart en risikovurdering af Cr(VI1) i relation til
kontaktallergi af regulatoriske myndigheder. Disse eksempler er beskrevet
nedenfor.

Sydkoreanske toksikologer har vurderet sikkerheden af Cr(V1) i kosmetik ved
brug af flere forskellige modeller og har pa baggrund af dyreforsgg (Local
Lymph Node Assays) konkluderet, at 1 pg/cm’ var sikker i relation til
induktion (Hwang et al., 2009). Kommentar: Metoden kan ikke ekstrapoleres
til et eksponeringscenarie vedrgrende sko.

Den amerikanske miljgstyrelse valgte resultaterne fra studiet Nethercott et al.
(1994) - nzevnt i sektion 7.1.3 — som basis for at begraense risikoen for
allergiske reaktioner overfor Cr(V1) i behandlet tree. Graenseveardien pa 0,09
pg/cm? (3 ppm) fra dette studie blev anset for referencedosis, og en
sikkerhedsfaktor pa 10 blev anvendt, saledes at graensen for Cr(VI) i tre blev
0,009 pg/cm? (0,3 ppm). Et ekspertpanel, der radgav den amerikanske
miljgstyrelse, konkluderede, at denne graenseverdi ville beskytte mod
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elicitation og derfor ogsa mod induktion (US EPA, 2006). Kommentar:
Nethercott et al. studiet er det starste studie i relation til greenseveerdier for
Cr(VI). Eksponeringssituationen relateret til tree er i nogen grad lig
eksponeringssituationen for sko, siden eksponering af tree kan skyldes, at man
gar/star barfodet pa traegulve. | begge situationer frigives krom fra produktet
og aflejres pa huden.

Siden 1983 er indholdet af Cr(VI) i cement begraenset til < 2ppm for at beskytte
bygningsarbejdere fra kromallergi i Danmark. Gransen blev introduceret i
EU-lovgivningen i 2005. Ingen vardi er opgivet i relation til dosis/cm?, og
baggrunden for beslutningen er ikke blevet registreret. Beslutningen menes
dog at vaere baseret pa praktiske overvejelser, savel som hensyntagen til kroms
elicitationsegenskaber, dvs. en ekspert vurdering. Kommentar: Begransningen
af Cr(VI) i cement til 2 ppm har vist sig at veere succesfuld, idet antallet af
tilfeelde af kromallergi grundet eksponering fra cement er faldet signifikant
(Thyssen et al., 2009, Zachariae et al., 1996).

Det tyske risikovurderingsinstitut (Bundesinstitut fur Risikobewertung) udgav
falgende erkleering (Federal Institut for Risk Assessment, 2007) i juli 2007
vedrgrende restriktioner af Cr(V1) indhold i leedervarer: ”’Studier fra
regulatoriske myndigheder i de fgderale stater har afslaret, at mange
leedervarer, som handsker, sko eller urremme, der kan komme i direkte
kontakt med huden, indeholder hgje mangder af Cr(VI). Hexavalent krom
(Cr(VD)) er et steerk allergen og kan medfgre allergiske hudreaktioner som
kontakteksem i inducerede/sensitiserede individer. Stoffet er blevet fundet i
mere end halvdelen af de leedervarer, der er blevet undersggt. | en sjettedel af
leedervarerne var niveauet hgjere end 10 mg/kg leeder (10 ppm). Den eneste
made man kan undga allergiske reaktioner pa, er for allergikere at undga
kontakt med leedervarer, der indeholder Cr(VI). ”Mere end en halv million
mennesker i Tyskland reagerer sensitivt pa dette stof”, udtaler Professor Dr.
Andreas Hensel, President of the Federal Institute for Risk Assessment.
”Derfor ma leedervarer, iser leedertgj, i princippet ikke indeholde Cr(VI)
overhovedet™. Derfor foreslar BfR en restriktion af brugen — sa vidt muligt - af
kromsalte i lederproduktionen, eller teknisk reducere koncentrationen gennem
processen i en sadan grad, at Cr(V1) ikke l&engere kan detekteres i
slutproduktet. Kommentar: Denne vurdering - at lave koncentrationer af
Cr(VI), koncentrationer selv under detektionsgraensen, kan have betydning
for kromallergi - er i trdd med den amerikanske miljgstyrelse og reguleringen
af Cr(V1) i cement.

7.2 Risikovurdering
7.2.1 Eksponeringsmalinger

Der har tidligere veeret tvivl om, hvorvidt man kunne bruge malinger af
kromfrigivelse ved DIN 53314 (en metode svarende til ISO 17075) til at
vurdere risikoen for at elicitere kromallergi (Hansen et al., 2006). 15
mennesker med Cr(VI1) allergi har veeret testet med forskellige (okkluderede)
lederpraver pa ryggen i 48 timer. Prgverne indeholdt mellem < 3 ppm og
16,9 ppm Cr(V1). Ingen sammenhang mellem malt indhold af Cr(VI) og
Cr(I11) i lederet og reaktion pa leederprgverne blev set efter 48 timer. Men da
leederprgven med det hgjeste indhold af Cr(VI) blev baret i 14 dage som et
armband, gav det allergiske reaktioner hos 3 ud af 15 mennesker (25 %).
Ingen af dem havde reageret pd denne leederprgve, da de bar den (okkluderet)
over 48 timer (Hansen et al., 2009). Dette indikerer, at eksponeringsmetoden



er vigtig og at 48-timers testen (under okkluderede forhold) ikke er den
optimale metode til at afslare leederpraver, der udger en potentiel risiko for at
udvikle kontaktallergi. Det kan veere, at frigivelsen af krom tager meget
leengere tid end de 48 timer og det kan vere, at specielle faktorer i
lokalmiljget, som f.eks. pH og fugtighedsniveau, skal veere tilstede for at
fremme frigivelsen af Cr(V1).

Det vides ikke, hvor lang tid det vil tage farend krom frigives og bliver
biotilgengeligt fra sko under henholdsvis standard og ekstreme betingelser.
Derudover vil andre parametre have indflydelse pa den direkte
hudeksponering — f.eks. brugen af sokker, sokkernes materiale og personlige
hygiejnevaner. I 1ISO 17075 males migrationen af krom fra 2 gram laeder over
en periode pa 3 timer. Laederet skaeres i sma stykker, sa overfladearealet gges.
Resultaterne kan opfattes som en maling af den totale potentielle eksponering
af krom (Cr(V1) og Cr(l11)) fra leederet.

Lave niveauer af Cr(V1) kan forarsage kontaktallergi via en enkelt okkluderet
(tillukket) eksponering. Den laveste identificerede grenseveerdi, defineret som
MET ., for en enkelt okkluderet eksponering af Cr(VI), ligger mellem 1 og 3
ppm. Eksperimenter har vist, at selv lave niveauer kan elicitere og inducere
allergi overfor kemikalier generelt, hvis der sker gentagne eksponeringer
(Paramasivan et al., 2010, Jensen et al., 2006).

Analysemetoden giver kun palidelige resultater over 3 ppm (3 mg/kg). Cr(VI)
i leedersko kan derfor udgere en risiko for Cr(V1) allergi. Et ikke-
kvantificerbart niveau af Cr(VI), f.eks. under 3 ppm, indikerer saledes ikke, at
der ingen risiko er for at udvikle Cr(V1) allergi, idet elicitationsniveauet for
Cr(VI) er lavere end detektionsgraensen. | relation til Cr(l1l), sa er der sa fa
data relateret til greenseveerdier, at man ikke kan lave en decideret
risikovurdering. Resultaterne kan dog anvendes til at definere et potentielt
problematisk omrade.

7.2.2 Projektresultater og risiko for kromallergi

| dette projekt blev 60 par leedersko (20 damesko, 20 herresko og 20
barnesko) screenet for indhold af total krom ved brug af et XRF instrument. |
50 af de 60 sko, blev der fundet et indhold af krom i overlederet pa mellem 1
og 3 %. Dette er ikke overraskende, idet kromforbindelser generelt anvendes i
garvningsprocessen af leeder. Resultaterne svarer deslige til resultaterne i
andre lignende studier. Ingen sammenhang mellem kromindhold og
skokategori (herre, dame eller bgrnesko) eller skotype (stevler, sandaler eller
almindelig sko) blev fundet. Der var dog en indikation af stigende
kromindhold i dyre sko, men grundet et for lille antal prgver i denne
prisklasse, kan der ikke konkluderes noget med sikkerhed.

18 sko blev udvalgt til at undergd en migrationsanalyse i henhold til ISO
17075 - 6 i hver skokategori. De udvalgte sko reprasenterede forskellige
skotyper, prisklasser og en ligelig fordeling af kromindhold bestemt ved XRF
screeningen. Analysen blev udfart pa overlederet af skoen. 8 ud af de 18
analyserede sko frigav Cr(V1) i en koncentration hgjere end
detektionsgraensen pa 3 mg/kg (3 ppm) — median 6 ppm og range: 3- 62 ppm.
Dette svarer til 44 % af de 18 analyserede sko. Derudover frigav en af skoene
1,5 ppm Cr(VI), men da dette er under detektionsgraensen, er resultatet ikke
fuldt palideligt.

33



34

Alle de undersggte sko kan udggre en risiko for udvikling af Cr(V1) allergi hos
forbrugerne. Arsagen hertil er, at analysemetoden kun giver palidelige
resultater over 3 ppm (3 mg/kg) og at greenseveerdien for udvikling af Cr(VI)
allergi ligger et sted mellem 1 og 3 ppm. Dvs. sko, som ifglge ISO 17075 ikke
ser ud til at afgive Cr(VI), kan ikke med sikkerhed antages, at vere sikker for
forbrugeren i relation til udvikling af allergi. Pt. eksisterer der ikke nogen
analysemetoder, der kan anvendes til med sikkerhed at fastsla, at der ingen
risiko er for at udvikle Cr(VI) allergi ved brug af leedersko i Danmark.

Generelt gaelder dog, at des hgjere dosis, des hgjere risiko for at udvikle allergi.
Den hgjeste koncentration, der blev fundet, var 62 ppm Cr(V1). Denne
koncentration blev fundet i en herresko. Der er en vasentlig risiko for
udvikling af Cr(V1) allergi ved brug af denne sko forudsat, at Cr(VI) frigives
under de aktuelle brugsbetingelser af skoen. Det samme gelder den
naesthgjeste veerdi, som var 33 ppm, fundet i en bgrnesandal, og den
tredjehgjeste veerdi, som var 16 ppm, fundet i en sandal til maend. De
resterende resultater rangerede fra 3 til 6 ppm Cr(V1), hvilket ligger omkring
detektionsgraensen.

I 3 ud af de 8 sko (35,5 %), der frigav Cr(V1) i en koncentration over
detektionsgraensen, var koncentrationen over 10 ppm Cr(VI). Dette svarer til,
at 3 ud af de 18 analyserede sko (16,7 %) frigav Cr(V1) i en koncentration
over 10 ppm. Disse resultater stemmer overens med en tysk undersggelse
evalueret af the German Risk Assessment Institute. | det tyske studie (BfR,
2007) blev mere end 850 leederforbrugsvarer, som handsker og sko undersgagt.
Halvdelen af de undersggte leedervarer frigav Cr(VI) i en koncentration over
detektionsgraensen. | naervaerende studie er det tilsvarende resultat 44 %. | en
sjettedel af praverne i det tyske studie frigav prgverne mere end 10 ppm
(mg/kg), hvilket er nogenlunde lig resultaterne i naerveaerende studie.

Eksponering af krom til huden fra leedersko er mere intens, hvis skoen beres
uden stramper og under fugtige forhold, f.eks. i sommerperioden. 5 af skoene,
der frigav Cr(VI) var sandaler, hvilket svarer til 62,5 % af de sko, der viste sig
at frigive Cr(V1). Derudover var der en stgvle og to almindelig sko. Arsagen til
at der er Cr(VI) i leederet er ukendt, idet kromgarvet leeder kan produceres pa
en made, s man undgar, at der frigives Cr(\VI) og uden at det pavirker
leederets funktion. Det er imidlertid ganske uheldigt, at den type sko, som
frigav den naeststarste koncentration af Cr(V1) var en sandal til bgrn.

Kromallergi fra sko ses hyppigere hos kvinder end hos mand. | denne
undersggelse var 4 af de 8 sko, der frigav Cr(VI) damesko, 3 var herresko og
en var en bgrnesko. Disse resultater forklarer ikke forskellen mellem kvinder
og maend i relation til allergi. Den hgjere risiko for kvinder kan dog skyldes, at
kvinder oftere end mand bruger sandaler/stiletter, som beeres uden stremper.
Det kan ogsa skyldes, at kvinder oftere end mand keber nye sko, hvilket
betyder, at den akkumulerede risiko hos kvinder er stgrre (hvis man antager at
frigivelsen af krom er starst i begyndelsen af skoens ’levetid’).

I 10 af de undersggte sko fandtes ikke detekterbart Cr(\V1), hvilket betyder, at
der enten er meget lave niveauer af Cr(VI) til stede — eller slet ingen Cr(VI) til
stede. Det er ikke muligt, at udelukke en risiko for udvikling af allergi, idet
man ikke kan udelukke, at gentagne eksponeringer af meget lave doser af
Cr(V1) kan udlgse allergiske reaktioner. Andre arsager til at man ikke kan
udelukke en risiko for at udvikle allergi selv ved udektekterbare niveauer er, at
faktorer som f.eks. mikrobiologisk forurening og pH verdi (som pavirker den



form krom befinder sig pa) ogsa kan influere pa risikoen for at udvikle allergi.
Pa den anden side, sa kan det ikke betvivles, at des hgjere dosis, des hgjere
risiko for at udvikle allergi.

Totalindholdet af Cr(l11) blev ogsa kvantificeret i dette projekt. Mengden
varierede fra < 0,5 mg/kg (ppm) til 303 ppm. Cr(l11) kan omdannes til
Cr(VI) og vice versa — alt afhaengig af pH veerdien og andre faktorer. Cr(l11)
bindes nemt til proteiner og er derfor 'fanget’ i de ydre lag af huden (stratum
corneum laget). Generelt tolereres hgjere niveauer af Cr(l1l) end Cr(V1), idet
Cr(V1) er vandoplgseligt og derfor nemt gennemtraenger huden. | en
undersggelse blev greenseveerdien MET . for Cr(l11) sat til 0,18 pg/cm’,
hvilket svarer til 6 ppm. I nervende studie overskred alle sko — pa neer tre —
denne verdi. | en anden undersggelse blev den tilsvarende graensevardi sat til
en verdi teet pa 200 gange hajere, hvilket svarer til over 1000 ppm Cr(l11), en
veerdi ingen af skoene i nerveaerende studie overskred.

Der blev i neerverende projekt ikke fundet nogen sammenhang mellem
frigivelsen af Cr(VI) og det totale indhold af krom. Nogle af de sko, der frigav
hgje koncentrationer af Cr(V1), indeholdt kun lave koncentrationer (under
gennemsnittet) af krom — f.eks. sko nr. 63 og 24. 3 sko havde intet
detekterbart Cr(VI) og meget lave niveauer af Cr(l1l) — fra <0,5 ppm til 3,3
ppm. Dette indikerer, at det er muligt, at producere leeder, der ikke frigiver
signifikante mangder af krom, dvs. leeder som har en lavere risiko for at
forarsage udvikling af allergi. Det antages, at der sa&lges ca. 1,85 mio. par
leedersko om aret i Danmark. | dette projekt blev 60 par leedersko kgbt og 18
af disse udvalgt til migrationsanalyse. Der blev under udvelgelsen taget
hensyn til en ligelig fordeling mellem typer af sko, kategorier af sko og
prisniveauer. Alligevel reprasenterer de 18 udvalgte sko et relativ lille udsnit af
det samlede marked for sko. Men selv om der kunne veere en bias i
udveelgelsen, sa er den ikke systematisk og resultaterne er tillige identisk med
resultaterne fra en tysk undersagelse af mere end 850 produkter, hvilket
statter validiteten og relevansen af resultaterne i relation til de danske
forbrugere.

7.2.3 Konklusion

Hexavalent krom (Cr(V1)) i leedersko kan udggre en risiko for udvikling af
Cr(V1) allergi. Der blev frigivet hexavalent krom i 8 af de 18 sko (44 %), der
blev analyseret. | en sjettedel af skoene blev der frigivet hgje niveauer af
Cr(VI) - defineret som mere end 10 ppm Cr(V1). Sandaler sa ud til at veere
overreprasenteret blandt de sko med detekterbart Cr(VI). Dette er
bekymrende, idet sandaler ofte baeres med bare fgdder og derved er risikoen
for direkte eksponering af Cr(VI) formentlig hgjere. Intet forhold mellem
Cr(V1) og Cr(l1I) niveauer blev fundet. Grundet begraensede (samt for
varierende) data vedrgrende en graenseverdi for udvikling af Cr(l11) allergi,
kan der ikke siges noget om risikoen for at udvikle Cr(l11) allergi ved brug af
skoene i dette projekt.

Risikoen for at udvikle allergi ved brug af sko, der frigiver krom, vil pavirkes af
brugsforhold som f.eks. fugtighed, pH, mikrobiologisk forurening og tidligere
tilfeelde af hudsygdomme — pa en made, som endnu ikke er fuldt afklaret.
Dette betyder, at sko med en lav frigivelse af Cr(VI) under specielle forhold
ogsa kan udggre en risiko for, at brugeren udvikler allergi. Imidlertid gelder
den generelle "regel’, at des hgjere dosis af allergenet, des stgrre risiko for at
udvikle allergi. Personer, som allerede har udviklet Cr(VI) allergi, kan vere sa
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falsomme, at de vil reagere pa niveauer af Cr(VI), der ligger under
detektionsgraensen.

I tre par sko blev der frigivet lave koncentrationer af bade Cr(VI) og Cr(lll),
hvilket indikerer, at det er teknisk muligt, at producere garvet lzeder uden en

hgj frigivelse af kromforbindelser og derved en reduceret risiko for at udvikle
allergi.

XRF screeningen viste, at tre par sko ikke indeholdt noget krom. Imidlertid er
detektionsgraensen for XRF screeningen 0,01 %, dvs. det kan ikke udelukkes,
at skoene kan indeholde sma mangder af krom. Dog, sa er niveauet sa lavt, at
det kan antages, at leederet pa disse sko er garvet med en metode, der ikke
anvender krom.

Et Nikkel direktiv blev introduceret i EU i 1994. Direktivet var baseret pa en
dansk regulering af frigivelse af nikkel fra metalgenstande, der var i teet
kontakt med huden. Reguleringen har vist sig at veere meget succesfuld, og
der er siden sket en signifikant reduktion i tilfeelde af nikkelallergi hos unge
kvinder i Danmark (Thyssen et al., 2009b). Baseret pa erfaringerne fra denne
regulering af nikkel, kunne en tilsvarende regulering af krom i leeder veere en
made at reducere antallet af tilfeelde af kromallergi.

Alt i alt tyder resultaterne i dette projekt pa, at der er problemer med indhold
og afgivelse af krom fra leedersko i Danmark. Omfanget af problemet er
imidlertid sveert at fa praecist afklaret, idet de tilgeengelige analysemetoder
anvender en detektionsgranse, der ligger over den graensevardi, der antages
at udlgse Cr(V1) allergi.
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Appendiks A — XRF testresultater af
alle 60 leedersko

Testresultaterne af alle 60 leedersko (overleder og indersal) kan ses i
nedenstaende tabel. Detektionsgraensen (LOD) er estimeret til 0,01 %.

Krom

Sko nr. Produkt type Omrade testet (%)
1 Damesko - stgvle indersalen 1,9
1 Damesko - stgvle overladeret 1,7
2 Damesko - sandal indersalen 2,1
2 Damesko - sandal overlaederet 1,4
3 Damesko - sandal indersalen 1,9
3 Damesko - sandal overlaederet 0,1
3 Damesko - sandal indersalen 0,1
4 Damesko - sandal overlaederet 1,5
4 Damesko - sandal indersélen 1,4
5 Damesko - stavle overlaederet 2,1
5 Damesko - stgvle indersalen 1,0
6 Herresko - almindelig indersalen 1,4
6 Herresko - almindelig overlaederet 0,2
7 Herresko - almindelig overlaederet 1,6
7 Herresko - almindelig indersalen 1,6
8 Herresko - almindelig overlaederet 1,8
8 Herresko - almindelig indersalen 1,6
9 Herresko - sandal indersalen 1,7
9 Herresko - sandal overlaederet 0,7
10 Herresko - stavle indersalen 1,8
10 Herresko - stagvle overlaederet 1,6
11 Bgrnesko - almindelig overlederet 1,3
11 Bgrnesko - almindelig indersalen 0,7
12 Bgrnesko - almindelig indersalen 1,8
12 Bgrnesko - almindelig overlaederet 1,7
13 Bgrnesko - almindelig overlaederet 1,9
13 Bgrnesko - almindelig indersélen 0,8
14 Bgrnesko - almindelig overlederet 1,4
14 Barnesko - almindelig indersalen 0,9
15 Bgrnesko - almindelig overlaederet 1,5
15 Bgrnesko - almindelig indersélen 1,4
16 Damesko - sandal overlaederet 1,7
16 Damesko - sandal indersélen 1,3
17 Damesko - almindelig overlaederet 2,0
17 Damesko - almindelig indersalen 1,8
18 Damesko - sandal overlaederet 0,7
18 Damesko - sandal indersélen <LOD
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19 Damesko - almindelig overlaederet 0,6
19 Damesko - almindelig indersdlen <LOD
20 Damesko - sandal overleederet 1,2
20 Damesko - sandal indersalen 1,2
21 Damesko - stgvle overladeret 2,7
21 Damesko - stgvle indersélen 2,0
22 Damesko - sandal indersélen 1,4
22 Damesko - sandal overlaederet 0,7
23 Herresko - almindelig indersalen 2,6
23 Herresko - almindelig overlaederet 2,6
24 Herresko - almindelig overlaederet 1,5
24 Herresko - almindelig indersélen 1,2
25 Herresko - stavle overlaederet 2,0
25 Herresko - stavle indersalen 1,9
26 Herresko - almindelig indersalen 2,9
26 Herresko - almindelig overlaederet 2,6
27 Herresko - almindelig overlaederet 1,6
27 Herresko - almindelig indersélen 1,4
28 Herresko - almindelig indersalen 2,1
28 Herresko - almindelig overlaederet 1,7
29 Herresko - almindelig overlaederet 2,0
29 Herresko - almindelig indersélen 2,0
30 Bgrnesko - almindelig overlaederet 0,6
30 Bgrnesko - almindelig indersalen <LOD
31 Barnesko - sandal indersélen 1,5
31 Barnesko - sandal overlederet 1,2
32 Bgrnesko - almindelig overlederet 2,4
32 Bgrnesko - almindelig indersalen 1,8
33 Bgrnesko - stgvle overlaederet 2,3
33 Barnesko - stavle indersélen 1,7
34 Bgrnesko - almindelig overlederet 2,1
34 Bgrnesko - almindelig indersélen 1,6
35 Barnesko - stgvle overlaederet 3,2
35 Barnesko - stavle indersélen 1,8
36 Bgrnesko - almindelig overlederet 3,3
36 Bgrnesko - almindelig indersalen 1,7
37 Damesko - stgvle overlaederet 2,3
37 Damesko - stgvle indersalen 1,3
38 Damesko - stgvle overlaederet 1,5
38 Damesko - stgvle indersalen 1,0
39 Damesko - sandal overlaederet 2,2
39 Damesko - sandal indersalen 1,8
40 Damesko - stavle overlaederet 2,2
40 Damesko - stgvle indersélen 1,6
41 Damesko - sandal indersélen 2,1
41 Damesko - sandal overlaederet 1,5
42 Damesko - sandal overlaederet 1,7
42 Damesko - sandal indersalen 1,4
43 Damesko - stgvle indersélen 1,9
43 Damesko - stgvle overlaederet 1,4
44 Damesko - almindelig overleederet 2,4
44 Damesko - almindelig indersalen 1,7
45 Herresko - almindelig overlaederet 2,0




45 Herresko - almindelig indersélen 1,1
46 Herresko - almindelig indersélen 3,0
46 Herresko - almindelig overlaederet 2,4
47 Herresko - almindelig overlaederet 2,0
47 Herresko - almindelig indersalen 1,8
48 Herresko - stavle indersélen 1,7
48 Herresko - stavle overlaederet 1,6
49 Herresko - almindelig overlaederet 1,6
49 Herresko - almindelig indersalen 1,2
50 Herresko - almindelig overlaederet 1,7
50 Herresko - almindelig indersélen 1,7
51 Herresko - almindelig indersélen 2,7
51 Herresko - almindelig overlaederet 1,7
52 Herresko - almindelig indersalen 2,6
52 Herresko - almindelig overlaederet 2,5
53 Barnesko - stavle overlederet 1,3
53 Barnesko - stavle indersélen 0,9
54 Bgrnesko - almindelig overlederet 2,0
54 Bgrnesko - almindelig indersalen 1,1
55 Barnesko - sandal overlaederet 2,9
55 Barnesko - sandal indersalen 2,4
56 Bgrnesko - almindelig overlaederet 2,6
56 Barnesko - almindelig indersélen 1,0
57 Bgrnesko - almindelig overlaederet 2,6
57 Bgrnesko - almindelig indersélen 1,6
58 Barnesko - sandal indersélen 2,3
58 Bgrnesko - sandal overlaederet 1,7
59 Bgrnesko - stgvle overlaederet 2,6
59 Bgrnesko - stgvle indersalen 1,1
60 Bgrnesko - almindelig overlederet 0,3
60 Bgrnesko - almindelig indersalen 0,0
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