Chemische Analysen zur Einstufung von kiinstlichen Mineralwollen -
der Kanzerogenitatsindex KIl allein ist hier nicht ausreichend

In unserem Alltag haben wir es haufig mit Fasermaterialien zu tun. Eine sinnvolle Einstufung
der Fasern kann in Naturfasern wie Cellulose, Hanf und Asbest sowie in kunstlich
erzeugte Fasern wie Polyester, Viskose und kunstlichen Mineralfasern (KMF) erfolgen [1]
(Abbildung 1). Zu den kunstlichen Mineralfasern gehdren neben kristallinen Fasern wie
Kohlefasern und Siliciumcarbid auch glasartige Fasern wie Glaswolle und Steinwolle. Ein
Grol3teil dieser glasartigen Fasern wird als Dammwolle verwendet, zusatzlich finden diese
jedoch auch als Zusatz in Baustoffen zur Verbesserungen von Eigenschaften wie Festigkeit,
Zahigkeit oder Dauerhaftigkeit Anwendung.

Fasern
Naturfasern Kunstlich hergestellte Fasern
Faserférmige Tierische, Anorganische Synthesefasern | Organische Synthesefasern
Minerale pflanzl. Faser Kinstliche Mineralfasern (KMF)
Kristalline Fasern I I Glasartige Fasern I
Polykristalline Whisker Textilglas- Wollen Organische Pulpe
Fasern (Eiskristalle) fasern Textilfasern (gespaltene
Kurzfasern)
Asbest Schurwolle Kohlenfasern Siliciumcarbid Glasfasern Glaswolle Polyester p-Aramid
Erionit Baumwolle Aluminiumoxid- Siliciumnitrid (verschiedene Steinwolle Polyaramide
Attapulgit Cellulose fasern Kaliumtitanat Zusammen- Polyacrylnitril
s gl : Schlackenwolle :
Sepiolith Flachs Silicium- Borcarbid setzung, R Viskose
Wollastonit Hanf carbidfasern Bornitrid je nach Wollle‘r:m Polypropylen
sonst. pflanz. Metallfasern Einsatzbereich) :
Fasem Quaizfassmm Spezialwollen
aus Glas

Abbildung 1: Einteilung der Fasern [1]

Moderne kunstlichen Mineralfasern sind Okologisch unbedenkliche und vorteilhafte
Produkte, die hinsichtlich umwelt- und gesundheitsrelevanter Aspekte sehr gut abschneiden
[2]. Gemalk EU-Richtlinie 97/69/EG sowie deutschem Recht handelt es sich bei diesen
Mineralwollen um ,kunstlich hergestellte ungerichtete glasige (Silikat-) Fasern mit einem
Anteil an Alkali- und Erdalkalimetalloxiden (Na20 + K20 + CaO + MgO + BaO) von Uber 18
Gewichtsprozenten® [3].

Mehrere Hersteller von Mineralwolle haben 1998 die Gutegemeinschaft Mineralwolle e.V.
(GGM) unter dem Dach des RAL gegrindet. Damit schufen und unterwarfen sich die
Hersteller einer freiwilligen internen und externen Qualitatskontrolle [4]. Zur Erlangung des
RAL-Gutezeichens und somit zum Nachweis, dass es sich um moderne kunstliche
Mineralfasern ohne gesundheitsschadigende Inhaltsstoffe handelt, muss der Hersteller u.a.
nachweisen, dass kumulativ sowohl der Intratrachealtest oder der Kanzerogenitatsindex als
auch der Intratrachealtest oder der Kurzzeit-lnhalationstest bzw. der Langzeit-
Inhalationstest bestanden wird. Alternativ kann auch der Intraperitonealtest bestanden
werden [5].



Es ist jedoch zu beachten, dass die sogenannten Altwollen, die bis 1995 in Deutschland
produziert und etwa bis 2000 verkauft wurden und aktuell zuhauf in Bestandsgebauden zu
finden sind, tatsachlich in Analogie zu Asbestfasern stehen konnen und somit fur den
Menschen maoglicherweise gesundheitsschadigend sind [1], [6].

Eine potenzielle Beeintrachtigung der Gesundheit geht von den Fasern der Altwollen erst
dann aus, wenn sie in die Lunge gelangen (Lange < 250 ym, Dicke <3 ym, [7]). Nach TRGS
bzw. WHO (World Health Organisation) werden Mineralwollen als kritisch definiert, wenn
die Abmessungen langer als 5 pym, dunner als 3 ym und das Verhaltnis von Lange zu
Durchmesser grof3er 3 ist. Sind solche Fasern in die Lunge gelangt, ist die Verweildauer fur
das Ausmal} moglicher Gesundheitsgefahren von Bedeutung [1] (Abbildung 2).
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Abbildung 2: REM-EDX Analysen von kinstlichen Mineralfasern (KMF), hier die
Faservermessung

1994 wurde vom Ausschuss fur Gefahrstoffe ein Bewertungsschema fur kunstliche
Mineralfasern vorgeschlagen. Danach sind nicht mehr nur die geometrischen Verhaltnisse
von Faserlange zu Faserdurchmesser, sondern die Bestandigkeit der Fasern im
menschlichen Korper entscheidend. Je schneller sich Fasern in der Lunge auflésen, desto
geringer ist die Gefahr von gesundheitlichen Schaden [1].

Grundsatzlich bezieht sich die Bioloslichkeit der Fasern auf die Fahigkeit eines biologischen
Organismus die Faser anzugreifen, zu schwachen und aus dem Koérper abzustof3en. Dieses
geschieht durch Makrophagen- und Lungenflussigkeit (pH 7,4), welche die Fasern chemisch
angreifen, anschlielend werden diese durch Makrophagen (innerer pH ca. 4,5)
abtransportiert.



Unter anderem wird seit 1994 mit der nachfolgenden Formel der sogenannte
Kanzerogenitatsindex (KI) [8] ermittelt und somit versucht die Bestandigkeit der Fasern zu
beurteilen (Abbildung 3).

Kl =3 (Na20,K20,B203,Ca0,Mg0,Ba0) - 2 x Al203

Hierbei bedeutet [1; 8]:

Kl = 40 nicht krebserzeugend (keine Kategorie),
Kl > 30 bis <40 moglich krebserzeugend (K3),
Kl <30 krebserzeugend (K2).
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Abbildung 3: Bewertungsschema flr kinstliche Mineralfasern (KMF)

Einige Mineralwollenhersteller sahen jedoch von Anfang an in dem Kl ein unzureichendes
Instrument zur Beschreibung der Bioloslichkeit. Es zeigte sich dann auch bereits 1995, dass
der Kl beispielsweise die Bioldslichkeit von neu entwickelten bioloslichen Steinwollfasern
nicht beschreiben konnte. Denn das Aluminiumoxid in diesen Fasern erhoht - im Gegensatz
zum Aluminiumoxid in anderen Fasern - deren Bioldslichkeit. Nachtraglich sahen sich diese
Hersteller auch durch die Ablehnung der Ubernahme des Kl in die 1997 verabschiedete EU
Richtlinie bestatigt [4].

Etwa 1997 wurden durch eine Kooperation des Fraunhofer-Instituts fur Toxikologie und
Aerosolforschung und des Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung mit diversen
Mineralwollenherstellern und -verbanden moderne kinstliche Mineralfasern entwickelt, die
hinsichtlich umwelt- und gesundheitsrelevanter Aspekte sehr positive Eigenschaften
aufweisen. Die Biol6slichkeit dieser KMF wird seitdem sowohl durch die geometrischen
Verhaltnisse von Faserlange zu Faserdurchmesser als auch uber die Bestandigkeit der
Fasern im menschlichen Koérper beurteilt.

Aus diesem Grund ist es fur die gesundheitsrelevanten Aspekte sehr wichtig, verlassliche
chemische Analysen der Mineralwollen, sowohl bei der Produktionstuberwachung wie auch
beim Ruckbau von Bestandsgebauden, zu erhalten. Die Analysen von Fasern aus
Ruckbauten werden anschlieend von der Gutegemeinschaft Mineralwolle e.V.
entsprechend der Einhaltung der Freizeichnungskriterien nach Gefahrstoffverordnung
(Anhang Il, Nr. 5) bewertet.



Gemall der Gutegemeinschaft Mineralwolle e.V. sind aktuell vier Institute fur die

nasschemischen Analysen von kinstlichen Mineralfasern zugelassen [9], eines hiervon ist

das IGR Institut fur Glas- und Rohstofftechnologie GmbH in Gottingen. Die GGM-

Analysenvorschrift besagt, dass die Probe in Achat vermahlen wird und folgende Parameter

analysiert bzw. angegeben werden mussen:

- Gluhverlust gemals DIN 51081:2002-12 Prifung oxidischer Roh- und Werkstoffe -
Massenanderung beim Gluhen,

- Flusssaure-Perchlorsaure-Aufschluss nach DIN 52340 Teil 3 fur alle Elemente auler Bor
und Silicium und die anschliellende Analyse u.a. der Elementoxide Al203, CaO, MgO,
Na20, Fe203, K20, TiO2, SO3, MnO, P20s, BaO, Cr203, PbO, SrO, ZnO, ZrO2 mittels
ICP-OES nach DIN 51086 Teil 2,

- Aufschluss fur die Analyse des Elements Bor mit basischem Schmelzaufschluss - analog
EN ISO 21078 Teil 1 - nach DIN 52340 Teil 3, Analyse des Elements mittels ICP-OES
nach DIN 51086 Teil 2,

- Quantitative gravimetrische SiO2-Bestimmung nach DIN 52340,

- Angaben zur ,Messunsicherheit* bzw. ,Prazision“ und ,Richtigkeit” im Prufbericht.

Das IGR hat hierfur ein recht ausgekligeltes Prufverfahren aufgebaut, welches u.a. auf
internen Doppelbestimmungen aller geforderten Parameter beruht (Abbildung 4).

| EingangProbe KMF (Glas-und Steinwolle) |

Gliihverlust

550 *C /30 Min.

!

Vermahlung
Achat Mihle

Gllihverlust

550 °C /30 Min.

!

Vermahlung
Achat Mihle

] ] 1} i 3 ¢

basischer basischer Vollaufschluss basischer basischer Vollaufschluss
Aufschluss Aufschluss fur 30 weitere Aufschluss Aufschluss fur 30 weitere
Si0; Bor Elemente Si0; Bor Elemente

! ! v ! : v

Gravimetrisch |—— ICP-OES Gravimetrisch |—— ICP-OES
|__| ICP iCAP 6000 |__| ICP iCAP 7000
| Si0, || | si0, II

| Analyseergebnis |

|
| Prifbericht |

Abbildung 4: Analytik der kunstlichen Mineralfasern (KMF) beim IGR

So werden u.a. die Elementoxide der Mineralwolle mit zwei separaten ICP-OES Geraten
der Firma Thermo Fisher Scientific - der iCAP 6000/7000 Serie mit DUO Plasma
Betrachtung (Abbildung 5)- gegen einen vom IGR selber hergestellten und
matrixangepassten Standard analysiert. Hierbei werden Elemente im hoheren
Konzentrationsbereich wie Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium mit radialer
Plasmabetrachtung und Elemente wie Cadmium, Blei und Chrom in niedrigen
Konzentrationsbereichen mit der nachweisstarkeren axialen Plasmabetrachtung analysiert.
Neben den eigentlichen Proben wird zusatzlich immer eine Probe Mineralwolle mit
entsprechender Matrix als Referenzprobe mit analysiert.
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Abbildung 5: iCAP 7000 ICP-Spektrometer und ICP-DUO Emmissionsquelle
Wahl der optimalen Muhle und des passenden Werkstoffes zur Probenvorbereitung

Als Vorbereitung zur Analytik mussen die Mineralwollfasern in einer Labormuhle
homogenisiert werden. Hierbei ist anzumerken, dass bereits bei der Vermahlung einige
Praparationsfehler auftreten konnen. Fir die Analytik der Elementoxide der Mineralwolle
mittels ICP-OES werden nur einige Milligramm oder Gramm Probe bendtigt, die allerdings
die gesamte Ausgangsprobe reprasentieren mussen. Je nachdem, aus welchem Teil des
Ausgangsmaterials die Analysenprobe entnommen wird, kdnnen unterschiedliche
Aussagen bezuglich der Zusammensetzung zu Stande kommen. Eine reproduzierbare
Homogenisierung der Proben vor der eigentlichen Analyse ist daher unumganglich, um
aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten. Die Firma RETSCH ist ein flhrender Anbieter von
Labormihlen fir die Zerkleinerung und Homogenisierung von Feststoffen im Rahmen der
Qualitatskontrolle. Die groRe Auswahl an Zubehor und Werkstoffen erlaubt eine
analysenneutrale Aufbereitung fur praktisch jedes Probenmaterials.

Zur Homogenisierung von KMF wurden zwei Modelle von RETSCH Kugelmuhlen getestet:
Die Schwingmuhle MM 400 und die Planeten-Kugelmuhle PM 100. Die Schwingmuhle MM
400 ist ein bewahrter Alleskdnner in der Probenvorbereitung zur Fein- und
Feinstzerkleinerung bis 5 ym von sowohl harten, mittelharten, sproden als auch faserigen
Proben wie z. B. Glas, Keramik, Mineralien, Erze oder Baustoffe. Die Mahlbecher konnen
bis zu 20 ml Probe fassen und sind in 6 unterschiedlichen Werkstoffen erhaltlich; mit
Stahlmahlbechern ist auch die kryogene Zerkleinerung moglich. Die MM 400 fuhrt
horizontale Schwingungsbewegungen des Mahlbechers aus, dabei wird die Probe wird im
Inneren des Mahlbechers hauptsachlich durch Prall zerkleinert. Die PM 100 ist ebenso wie
die MM 400 vielseitig einsetzbar und fur ahnliche Probenmaterialien geeignet. Es kbnnen
Probenmengen bis zu 200 ml pro Durchgang homogenisiert werden. Im Gegensatz zur MM
400 arbeitet die Planeten-Kugelmuhle PM 100 mit dem planetarischen Prinzip [10], wodurch
die Probe im Inneren der Mahlbecher durch Reibung und Prall zerkleinert wird. Dies fihrt in
der Regel zu anderen Mahldauern als in der MM 400, ebenso wie zu unterschiedlichen
Auswirkungen auf den Abrieb der Mahlwerkzeuge. Je nach Wahl des Muhlentyps, der
Werkstoffe der Mahlwerkzeuge (z.B. Achat oder Zirkonoxid) sowie der Mahlparameter (z.B.
Drehzahl) ergeben sich daher moglicherweise Verfalschungen der Analyse. Achat gelangt
zum Beispiel durch Abrieb von den Werkzeugen in die Probe und erhoht somit die
Konzentration von SiOz2. Die Probenmenge spielt ebenfalls eine wichtige Rolle: Wird z.B. zu
wenig Probenmaterial in den Mahlbecher gefullt, kann dies zu einem hoheren Verschleil
des Mahlwerkzeugs fihren und somit zu einer Verdlinnung bzw. Kontaminierung der Probe
durch erhdhten Abrieb.



Eine Probe Mineralwolle wurde jeweils funffach mit der Planeten-Kugelmihle PM 100 und
der Schwingmuhle MM 400 von Retsch mit unterschiedlichen Werkstoffen auf eine
Analysenfeinheit < 63 ym gemahlen (Tabelle 1) und anschlielend aufgeschlossen und
analysiert. Die in Tabelle 2 angegebenen Konzentrationen sind jeweils der Mittelwert aller
funf Einzelbestimmungen.

Tabelle 1: Parameter fir Vermahlung von kiinstlichen Fasern in der Planeten-

Kugelmiihle PM 100 und Schwingmiithle MM 400

PM
Achat

100 PM

Zirkonoxid

100 MM 400

Achat

MM
Zirkonoxid

400

Mahlbechervolumen 250 ml 250 ml 10 ml 25 ml
KugelgroBe 30 mm 30 mm 12 mm 15 mm
Kugelanzahl 6 6 1 1
Geschwindigkeit 400 U/min | 350 U/min 30 Hz 30 Hz
Zeit 120 sek 90 sek 105 sek 105 sek
Menge des Probenmaterials | 12-15 g 12-15 g 0,5¢ 0,59

Da die GGM Analysenvorschrift eine Vermahlung in Achat vorschreibt, wurde zunachst die
KMF in Achatmahlbechern mit Achatkugeln in den beiden unterschiedlichen Muhlentypen
vermahlen. Hier ergab sich ein deutlich h6herer Abrieb von SiO2 in der PM 100 gegenuber
der MM 400. Ebenso wurden teilweise geringere Konzentrationen anderer
Faserbestandteile in diesen Proben gemessen. Der Zerkleinerungsmechanismus der
MM 400 (Abbildung 6) — horizontale, kreisbogenférmige Schwingungen, die die Mahlkugeln
mit hoher Energie auf das Probengut auftreffen lassen - scheint zu keinem nennenswerten
Abrieb an SiO2 zu fuhren, und auch alle anderen Inhaltsstoffe entsprechen ziemlich genau
dem SOLL Wert. Eine Vermahlung mit Mahlbechern und Kugeln aus Zirkonoxid wurde
durchgefuhrt, um einen theoretischen Ersatz flir Achat auf zu zeigen. In der PM 100 wurde
ein Abrieb von Zirkonoxid festgestellt, welcher in der MM 400 nicht gemessen wurde. Dies
zeigt, dass sich auch unter Verwendung von anderen Materialien als Achat sehr
zuverlassige Analysen von kunstlichen Fasern erstellen lassen.

Abbildung 6: Schwingmuhle MM 400



Tabelle 2: Analysenergebnisse nach Vermahlung von Mineralwolle in der Planeten-
Kugelmiihle PM 100 und in der Schwingmiihle MM 400 als Mittelwerte aus fiinf
Einzelbestimmungen

Wiihle T PM100 PII100 MM400 M40
Material Achat firkon Achat Zirkon
CHEMISCHE ANALYSEN (Angaben in Gew.%)

Si0, 4,3 54,8 54,8

ALO, 2 52 253 2 51 251 2 54

Fe,0, 0,113 0,110 0,113 0,112 0,114

Ca0 0,21 0,29 0,20 0,21 0,29

MgO 293 200 291 204 291

S0 0,010 0,011 0,010 0,011 0,011

Na_0 1763 | 1750 17,61 17,64

K.0 0,56 0,55 0,58 0,56 0,58

Li,0 0,005 0,005 0,005 0,005 0,004

Ba0 0,007 0,008 0,005 0,006 0,006
PbO 0,0070 0,0071 0,0068 0,0071 0,0070

B,O, 1085 | 108 10,28 10,82

P.0, 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00

As,0, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Cdo 0,0001 0,0001 0,0000 0,0001 0,0001

S ] 0,002 0,002 0,002 0,001 0,002

Masschemie i : 2 : : s

nach TiO, 0,037 0,035 0,038 0,027 0,026
DIN51086-2 cr o, 0,0290 0,0287 0,0292 0,0290 0,0288
Mn_0, 0,010 0,011 0,010 0,010 0,010
Co.0, 0,0007 0,0007 0,0007 0,0007 0,0007

NiO 0,0009 0,0010 0,0010 0,0008 0,0009

Cu0 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002

V.0, 0,004 0,001 0,004 0,001 0,001

Er,0, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Ce.0, 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002

Bi.O, 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

MoO, 0,002 0,002 0,001 0,002 0,002

SN0, 0,002 0,003 0,002 0,002 0,003

Zno 0,005 0,006 0,006 0,005 0,006

Zro, 0,02 0,02 H 0,02 0,02

50, 0,175 0,172 0,174 0,175 0,176

Fazit:

Die BiolOslichkeit von kinstlichen Mineralfasern ist ein wichtiger Richtwert fur die
gesundheitliche Unbedenklichkeit von kunstlichen Mineralfasern. Sie wird durch die
geometrischen Verhaltnisse der Fasern sowie auch durch deren chemische
Zusammensetzung beeinflusst. Um die chemische Analyse durchflihren zu kénnen, sollten
die Fasern auf < 63 ym vermahlen bzw. homogenisiert werden. Die MM 400 ist die optimale
Muhle zur Vermahlung von Mineralwollen. Beim IGR erfolgt die Vermahlung von
Mineralwolle im Mahlbecher aus Achat, da dies in der GGM Analysenvorschrift gefordert
wird. Mit den beschriebenen Parametern lassen sich gleichzeitig zwei Proben innerhalb
kurzester Zeit aufschlussfein vermahlen, um dann mittels ICP-OES analysiert zu werden.
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