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Zusammenfassung

Lange Zeit galt Asbest als Mineral der tausend Mdglichkeiten. Asbest ist persistent gegeniber
der meisten Sdauren und Laugen. Zusatzlich ist Asbest hitze- und kalteunempfindlich. Aus
diesen Griinden fand der Stoff in vielen Bereichen Anwendung. Mit der Zeit wurde jedoch
festgestellt, dass Asbest durch seine feinfaserige, lungengangige Struktur sehr
gesundheitsschadlich ist. Im Jahr 1993 wurde Asbest in der Bundesrepublik Deutschland
verboten. Im Jahr 2005 folgte schlielSlich das Verbot in der gesamten Europdischen Union. Als
Substitutions-Stoffe flir Asbest werden heutzutage z.B. sogenannte kiinstliche Mineralfasern
(KMF) verwendet. KMF sind vielgestaltige Synthesefasern, welche aus der mineralischen
Schmelze Uber Schleuder- oder Diisenverfahren gewonnen werden. KMF die nach 2000 eine
Marktzulassung, als Dammprodukte im Hochbau, erhalten haben, miissen bioldslich sein.
Jedoch konnen KMF, welche vor 2000 eine Marktzulassung erhalten haben, eine
Gesundheitsgefahr fir den Menschen durch lungengangige Fasern darstellen. Daher muss
jeder Stoff vor Marktzulassung Prifverfahren absolvieren. Diese Prifverfahren werden
heutzutage im Wesentlichen in-vivo durchgefiihrt.

Die in diesem Versuch untersuchten KMF sind der Kategorie der HTW
(Hochtemperaturwolle) zuzuordnen. Referenzmaterial A gehort zur Gruppe der RCF/ASW
(Keramikfaser/Aluminiumsilikatwolle) Fasern, Prifmaterial B zur Gruppe der AES (Erdalkali-
Silicat) Fasern. Ziel dieser Bachelorarbeit ist die Weiterentwicklung und Validierung einer in-
vitro Loslichkeitsuntersuchung zur Ermittlung der Biopersistenz von KMF. Untersucht wird die
Abnahme der Faserzahl liber einen Zeitraum von 42 Tagen. Der Test erfolgt in einer kiinstlich
hergestellten interstitiellen FlUssigkeit, welcher die Fasern zugegeben werden. Die
Suspensionen werden Uber die ganze Versuchslaufzeit auf einer Temperatur von 37 £+ 1 °C
gehalten. Zu Beginn des Versuchs und im Abstand von 14 Tagen werden der pH-Wert und die
Leitfahigkeit der Suspensionen bestimmt. Ebenfalls wird aus jedem Glas eine aliquote
Teilmenge filtriert. Die Filter werden anschlieBend rasterelektronenmikroskopisch hinsichtlich
Faserzahl, Faserlange und Faserdurchmesser ausgewertet.

Bei Referenzmaterial A ist keine Abnahme der Faserzahl zu beobachten. Eine signifikante
Steigerung der Faserlangen und Faserdurchmesser ist in Ansatz A2 und A3 zu beobachten.
Eine Veranderung der Faserstruktur und Faseroberflache ist nicht zu beobachten. Die pH- und
Leitfahigkeitswerte erhéhen sich nur leicht. Bei Prifmaterial B ist eine signifikante Abnahme
der Faserzahlen festzustellen. Eine Zunahme kann bei den Faserlangen und
Faserdurchmessern kann nur bei Priifansatz B3 beobachtet werden. Die Fasern zeigen
Rissbildungen und die Oberflachen vieler Fasern scheinen angegriffen. Der pH-Wert ist bei
Uberpriifungen stets deutlich im alkalischen Bereich und muss alle 14 Tage eingestellt werden.
Die Leitfahigkeit ist von Beginn an sehr hoch und steigt tiber den Versuchszeitraum nur leicht
an. Die Einstufung als potenziell karzinogen in die Kategorie 1B der Verordnung (EG) Nr.
1272/2008 scheint fir Referenzmaterial A hinsichtlich der Versuchsergebnisse plausibel.
Prifmaterial B ist freigezeichnet nach Anmerkung Q der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008. Dies
scheint hinsichtlich der Versuchsergebnisse ebenfalls plausibel.

Empfehlungen fiir weiterfiihrende Untersuchungen bestehen darin, zusatzlich zur Abnahme
der Faserzahl, die Untersuchung auf weitere Parameter, wie z.B. Loslichkeitsprodukte der
Fasern zu erweitern. Der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Versuch hat gezeigt, dass
durch in-vitro Versuche erste Aussagen bezliglich der Biopersistenz von KMF mdglich sind.
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Abstract

For a long time, asbestos was regarded as the mineral of the thousand possibilities. Asbestos
is persistent against most acids and alkalis. Asbestos is also insensitive to heat and cold. For
these reasons the material was used in many applications. Over time, however, it was
discovered that asbestos was very harmful to health due to its fine-grained, respirable
structure. In 1993, asbestos at last was banned in the Federal Republic of Germany. In 2005 it
was finally banned throughout the European Union.

Nowadays, so-called ,Man Made Mineral Fibers“ (MMMF) are used as substitutes for
asbestos. MMMF are various synthetic fibers, which are obtained from the mineral melt by
centrifugal or nozzle processes. MMMF, which have received market approval after 2000 must
be bio soluble. However, MMMF, which received market approval before 2000, can pose a
health hazard to humans due to respirable fibers. Therefore, every substance must undergo
certain test procedures before it can be marketed. These test procedures are nowadays
mainly carried out in-vivo, i.e. on live animals.

The MMMF examined in this experiment belong to the HTW (High temperature wool)
category. Reference material A belongs to the group of RCF/ASW (Refractory ceramic
fibers/Alumina silicate wool) fibers. Test material B to the group of AES (Alkaline earth silicate)
fibers. The aim of this bachelor thesis is the further development and validation of an in-vitro
solubility test to determine the bio persistence of MMMF. The decrease of the number of
fibers over a period of 42 days is investigated. The test is carried out in an artificially produced
interstitial liquid to which the fibers are added. The suspensions are kept at a temperature of
37 + 1 °C throughout the duration of the test. PH and conductivity are determined at the
beginning of the test and every 14 days. An aliquot partial quantity is also taken from each
glass and filtered. The filters are evaluated by scanning electron microscopy with regard to
fiber number, fiber length and fiber diameter.

For reference material A, no decrease in the number of fibers can be observed. A significant
increase in fiber lengths and fiber diameters can be observed in batch A2 and A3. A change in
the fiber structure and fiber surface is not observed. The pH and conductivity values increase
only slightly. For test material B, a significant decrease in the number of fibers can be
observed. An increase in fiber lengths and fiber diameters can only be observed with test
batch B3. The fibers show crack formations along the transverse axis and the surfaces of many
fibers appear to be attacked. The pH value during tests is always clearly allocated to an alkaline
environment and must be adjusted every 14 days. The conductivity is very high right from the
start and increases only slightly over the test period.

The classification as potentially carcinogenic in category 1B of Regulation (EC) No 1272/2008
seems plausible for reference material A with regard to the test results. Test material B is
signed free according to Note Q of Regulation (EC) No 1272/2008. This also seems plausible
regarding the test results.

Recommendations for further investigations consist in extending the investigation to further
parameters such as solubility products of the fibers in addition to the decrease in the number
of fibers. The carried-out test has shown that, first statements regarding the bio persistence
of MMMEF are possible through in-vitro experiments.
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1. Einleitung und Theoretische Grundlagen

Die Produktionsmenge kiinstlicher Mineralfasern im Jahr 2009 betrug in Deutschland 673,1
tausend Tonnen (Statistisches Bundesamt, 2018). 2013 wurden bereits 950,4 tausend Tonnen
produziert, im Jahr 2017 1.022,5 tausend Tonnen (Statistisches Bundesamt, 2019). Obwohl
seit Juni 2000 alle fir den Hochbau neu zugelassenen kiinstlichen Mineralfasern
gefahrstoffrechtlich freigezeichnet sein missen, gibt es bis heute aufgrund fehlender
Standardisierung keine verifizierte in-vitro-Methode zur Bestimmung der Biopersistenz von
kiinstlichen Mineralfasern. Dies hat zur Folge, dass diese Tests heutzutage in-vivo durch
Inhalationstests oder durch intraperitoneale Injektion — meist an Nagetieren — durchgefiihrt
werden.

Das im Rahmen dieser Bachelorarbeit durchgefiihrte in-vitro Experiment fand im Labor fiir
Rasterelektronenmikroskopie (REM-Labor) des Hygiene-Instituts des Ruhrgebiets in
Kooperation mit der Rath GmbH statt.

1.1. Fragestellung und Hypothese

Ziel dieser Arbeit ist die Validierung und Weiterentwicklung einer in-vitro
Loslichkeitsuntersuchung zur Abschatzung der Biopersistenz von anorganischen
faserformigen Partikeln.

Es soll untersucht werden, ob bereits bei der Forschung und Entwicklung von Isolations-
Produkten; durch in-vitro Versuche abgeschatzt werden kann, inwiefern sich die gewahlten
Zusammensetzungen der kinstlichen Mineralfasern auf die Biopersistenz der enthaltenen
WHO-Fasern (Fasern mit einer Lange von | >5 um und einem Durchmesser von d < 3 um, sowie
einem Lange-/Durchmesser-Verhaltnis von > 3:1 (VDI 3492, 2013)) auswirkt (Prifbericht Nr.
A-306974-18-Bi, Bien, 2018).

Die Uberpriifung der Hypothesen erfolgt anhand von zwei Hochtemperaturdimmwollen (A
und B) unterschiedlicher Zusammensetzung und der sich daraus ergebenden Bestandigkeit.
Anhand der Abnahme der Faserzahlen soll die Zerfalls-Halbwertszeit dieser abgeschatzt
werden (Prufbericht Nr. A-306974-18-Bi, Bien, 2018).

Neben der Ermittlung der Faserzahl werden zuséatzlich die Faserlangen, Faserdurchmesser,
Veranderungen der Faseroberflachen, der Faserstruktur, der pH-Wert und die Leitfahigkeit als
Begleitparameter aufgezeichnet.

Die im Rahmen dieser Arbeit liberpriften Hypothesen lauten wie folgt:

e Es kann analog der gefahrstoffrechtlichen Freizeichnung eine Abnahme der
Faserzahlen von Material B in der verwendeten interstitiellen Fliissigkeit tGber einen
Zeitraum von 42 Tagen festgestellt werden.

e Die Faserzahl von Material A nimmt Uber einen Zeitraum von 42 Tagen in der
verwendeten interstitiellen Fllssigkeit nicht wesentlich ab.

e Die aus den Ergebnissen dieser Arbeit abgeleiteten Schlussfolgerungen stimmen mit
der Einordnung der Stoffe nach Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 uberein.
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1.2. Asbest

Im altgriechischen bedeutet Asbest so viel wie , unverganglich oder unausléschlich”. Lange
galt Asbest als ,Mineral der tausend Moglichkeiten” (Berufsgenossenschaft der Bauwirtschaft,
2015). Der Begriff ,Asbest” bezeichnet zwei Gruppen silikatischer Minerale (Stroh et al, 2018).
Zum einen Serpentinasbest: Chrysotil Asbest (WeiRasbest), dem alkalihaltigen Amphibol
Asbest: Krokydolith (Blauasbest) und den alkalifreien bzw. alkaliarmen Amphibol Asbesten:
Amosit, Aktinolith, Tremolit und Anthophyllit (Braunasbest) (Stroh et al., 2018). Quantitativ
betrachtet nahm Chrysotil (WeiBasbest) mit Uber 90 % die Spitzenposition im
Asbestverbrauch ein. An zweiter und dritter Stelle standen Krokydolith und Amosit (Stroh et
al., 2018). Der Verbrauch in den alten Bundeslandern in Deutschland betrug zwischen 1950 —
1985 etwa 4,4 Millionen Tonnen (Bundesanastalt fir Arbeitsschutz und Medizin - BAuA 2015).
In den folgenden Abbildungen 1 und 2 sind die typischen Erscheinungsbilder der zwei
Asbestgruppen Chrysotil und Amphibol dargestellt. Chrysotil Asbest sieht sehr fein und
gebogen aus, wahrend die Gruppe der Amphibol Asbeste eher nadelférmig aussieht und einen
rechteckigen Querschnitt besitzt (Umweltbundesamt, 2016). In den folgenden drei Kapiteln
werden die Stoffeigenschaften, der Einsatzbereich, die Gesundheitsgefahren und die damit
einhergegangenen Regulierungen und Verbote betrachtet.

Abbildung 1 Chrysotilasbest bei Betrachtung mit dem REM. Abbildung 2 Amphibolasbest bei Betrachtung mit dem REM.
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1.2.1. Stoffeigenschaften und Einsatzbereich

Ein flr Asbest typisches Verhalten ist die Aufspaltung entlang der Langsachse der Fasern
(Stroh et al., 2018). Durch diese Art der Aufspaltung besitzen Asbestfasern haufig einen so
geringen Durchmesser, dass sie im Lichtmikroskop nicht mehr zu erkennen sind (Stroh et al.,
2018). Trotzdem ist Asbest ein sehr bestdndiges Produkt und besitzt hervorragende
Eigenschaften, wie z.B. eine hohe thermische-, chemische- und biologische Bestandigkeit
(Umweltbundesamt, 2016). Die wichtigsten Eigenschaften, die den groRflachigen Einsatz von
Asbest begriindeten, sind im Folgenden Stichpunktartig aufgefiihrt: Faserstruktur, geringe
dichte, hohe Elastizitat, geringe und thermische Leitfdhigkeit, hohe Hitzebestdndigkeit, gute
chemische Resistenz gegeniiber Sduren (Krokydolith) und Laugen (Chrysotil)
(Berufsgenossenschaft der Bauwirtschaft, 2015). Bis heute enthalten viele alte verbaute
Produkte Asbest (Stroh et al., 2018). Hierbei wird grundsatzlich zwischen zwei Arten von
Asbest unterschieden, fiir die es zeitweise mehr als 3.000 verschiedene
Anwendungsmoglichkeiten  gab.  Unterschieden  wird hierbei zwischen  zwei
Verarbeitungsformen:

e Fest gebundener Asbest (z.B. Asbestzement): Diese Verarbeitungsform enthalt i.d.R.
zwischen zehn und 15 % Asbest und Zement als Bindemittel (Stroh et al., 2018).
Anwendung fand Asbestzement z.B. in Welldachplatten und Fassadenschindeln (sog.
Eternit-Platten) (Stroh et al., 2018).

e Schwach gebundener Asbest (z.B. Spritzasbest): Diese Verarbeitungsform enthalt
meistens 25-40 % Asbest (Krokydolith) und weniger Bindemittel als festgebundener
Asbest. Bei dieser Form werden bei mechanischer Beanspruchung sehr leicht Fasern
freigesetzt, dadurch kann die Raumluft stoRweise stark belastet werden. Anwendung
fand Spritzasbest vor allem im Hitzeschutz und bei Stahlskelettbauten (Stroh et al,
2018).

Haufig ist Asbest bis heute noch in alten Bodenbeldgen (z.B. PVC in Verbindung mit einer
Tragerschicht aus Asbestpappe) vorzufinden, da diese in den 1970er-Jahren einen Marktanteil
von ca. 70 % innehatten (Stroh et al., 2018). Diese kdnnen Asbest sowohl in
schwachgebundener als auch festgebundener Form enthalten. Einige Beispiele hierfiir sind:
Vinyl-Asbest Fliesen, Flex-Platten, Cushion-Vinyl-Beldge und Asbesthartfliesen. Vereinzelt
wird Asbest auch in neuen Produkten eingesetzt, meist jedoch illegal, z.B. in Thermoskannen,
Dichtungen und Wasserkochern (Stroh et al., 2018). Auch wenn Asbest viele positive
Eigenschaften besitzt, wurde mit der Zeit festgestellt, dass die negativen Faktoren, die der
Stoff mit sich bringt, deutlich lberwiegen. Im nachfolgenden Unterpunkt wird auf die
Freisetzung von Asbestfasern an die Umgebung, die damit einhergehende Gesundheitsgefahr
fir den Menschen und die dafiir geschaffenen, nationalen und internationalen Verbote und
Entsorgungsvorschriften eingegangen.

1.2.2. Freisetzung von Asbestfasern und Gesundheitsgefahren
Da eine gesundheitliche Beeintrachtigung durch Asbest vor allem durch lungengangige Fasern
erzeugt wird, ist es wesentlich, diesen Punkt zu betrachten. Eine Freisetzung von Asbestfasern
in die Umgebungsluft ist durch dulRere Einfllisse, Verwitterung des Bindemittels, oder durch

mechanische Belastung moglich (Herr, 2010). Selbst weit entfernt von Belastungsquellen
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kann stets eine gewisse ,Hintergrundbelastung” von etwa 100 — 150 Fasern pro m? gemessen
werden (Stroh et al., 2018). Schatzungsweise werden 500 Tonnen pro Jahr und 20 Millionen
Fasern pro Tag, durch Verwitterung aus verbauten Produkten freigesetzt. Die groRte Gefahr
stellt jedoch die unsachgemdRe Bearbeitung von z.B. Asbestzement dar. Wird dieser
zerbrochen, zerschlagen oder anderweitig mechanisch beansprucht, z.B. durch schleifen oder
frasen, so konnen dadurch bis zu zehn Millionen Fasern pro m? freigesetzt werden. Da in
Innenrdaumen Asbestzementprodukte nicht der Witterung ausgesetzt sind, werden hier i.d.R.
keine Fasern freigesetzt. Allerdings muss bei Umbauarbeiten oder einer Entfernung von
asbesthaltigen Bauteilen darauf geachtet werden, Innenrdaume nicht zu kontaminieren. Bei
einer sachgemaRen Entsorgung von asbesthaltigen Abfallen auf Deponien kommt es nur zu
einer minimalen Faserbelastung in der naheren Umgebung (Stroh et al., 2018).

Bereits im Jahr 1973 wurde Asbest von der Deutschen Forschungsgemeinschaft als
krebserzeugend eingestuft (Mittmann, 2010). Haupttodesursachen asbestbedingter
Erkrankungen in den Industriestaaten sind durch Asbestfaserstaub verursachter Lungenkrebs,
Asbestose und das Mesotheliom (Mittmann et al., 2010). Die Wahrscheinlichkeit zu erkranken
hangt im Wesentlichen vom Lebensalter, der individuellen Disposition sowie der im Korper
aufgenommenen WHO-Fasern ab (BAuA, 1997). Im Folgenden werden die genannten
Krankheiten kurz beschrieben. Durch Asbest verursachter Lungenkrebs weist keine
bedeutsamen Unterscheidungsmerkmale gegeniber Lungenkrebs anderer Ursachen auf.
Charakteristisch sind hierbei Reizhusten und blutiger Auswurf (BAuA, 1997). Bei der Asbestose
(Asbeststaublunge) entstehen grolflachige Vernarbungen im Gewebe der Lunge durch
eingeatmeten Asbestfaserstaub (Abigail, 2019). Charakteristische Symptome fiir Asbestose
sind: Kurzatmigkeit, Verringerung der korperlichen Belastungsfahigkeit und Husten. Die
genannten Symptome zeigen sich jedoch erst wenn bereits groRe Teile der Lunge vernarbt
sind (Abigail, 2019). Das Mesotheliom ist ein Krebs der dinnen, transparenten,
zweischichtigen Membran, welche die Brustwand und den Bauchraum nach innen auskleidet
(Abigail, 2018). Die haufigsten Symptome bei einem Mesotheliom sind anhaltende Schmerzen
im Brustbereich sowie Kurzatmigkeit. Breitet sich das Mesotheliom aus, so kann es z.B. zu
starken Schmerzen, Heiserkeit, Schluckbeschwerden, Schwache und Empfindungsstérungen
in Armen und Handen oder zu Schwellungen des Bauchraums kommen (Abigail, 2018). Im
Mittel dauert es 30 Jahre bis sich asbestbedingte Krankheiten entwickeln (Stroh et al., 2018).
Auch der Schwankungsbereich ist mit 10 bis 60 Jahren sehr groR (Stroh et al., 2018). Tabelle 1
zeigt die Verteilung der Todesfalle aufgrund von Berufskrankheiten nach Krankheitsart (BAuA,
2019). Im Jahr 2017 gab es nach der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (DGUV)
insgesamt 2580 Todesfille infolge einer Berufskrankheit (DGUV, 2018). Hieraus kann mit Hilfe
von Tabelle 1 abgeleitet werden, dass im Jahr 2017 insgesamt 833 Menschen an einem
Mesotheliom, 599 Menschen an Lungen-/Kehlkopfkrebs und 163 Menschen infolge von
Asbestose starben.
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Tabelle 1 Verteilung der Todesfdlle aufgrund von Berufskrankheiten nach Krankheitsart in Deutschland in den Jahren 2013 bis
2017 (BAuA, 2019).

Verteilung der Todesfille aufgrund von Berufskrankheiten nach Krankheitsart in
Deutschland in den Jahren 2013 bis 2017

40%

30%

esfallen

20%
16,9%
15,5%

Anteil an allen Tod

10%
0%
Mesotheliom Lungen-/ Slikose Asbestose Chronisch Blut/ Ubrige
Kehlkopfkrebs, obstruktive lymphatisches
Asbest Bronchitis/ System, Benzol
Emphysem
® 2013 @ 2015 2017
Quelle Weitere Informationen:
BAuA Deutschland; 2013 bis 2017

Stalista 2019

1.2.3. Sanierung, Entsorgung und Verbote

Trotz der vielen positiven Eigenschaften von Asbest, welche im Kapitel 1.2.1. , Einsatzbereich
und Stoffeigenschaften” ausfihrlich beschrieben werden, (iberwiegen die negativen
Eigenschaften des Minerals auf die Gesundheit. Dies flihrte dazu, dass Asbest 1993 in der
Bundesrepublik Deutschland und 2005 in der gesamten Europdischen Union verboten wurde
(Kroker, 2012). Weltweit haben bis Ende 2013 mehr als 50 Lander die Verwendung von Asbest
verboten (Stroh et al., 2018). Nichts desto trotz liegt die aktuell abgebaute Menge von Asbest
in Russland, China, Brasilien und Kasachstan, bei derzeit Giber zwei Millionen Tonnen pro Jahr
(Stroh et al., 2018).

Im Folgenden werden die Regelungen fiir Sanierungsarbeiten und Entsorgung asbesthaltiger
Materialien beschrieben.

In der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe 519 (TRGS) ist der aktuelle Stand der Technik bei
Staubminderung und Gefahrenabwehr festgelegt (Stroh et al., 2018). Hiernach diirfen nur
zertifizierte Betriebe Sanierungs- und Abbruchsarbeiten durchfiihren (Stroh et al., 2018).
Asbesthaltige Abfalle sind in daflir geeigneten, sicher verschlieBbaren und gekennzeichneten
Behaltnissen zu sammeln (Umweltbundesamt, 2016). Nach Anhang IlIl der Richtlinie
2008/98/EG, sind alle asbesthaltigen Abfalle des Europdischen Abfallverzeichnisses sog.
gefahrliche Abfalle. Fiir die Entsorgung dieser Abfille gelten spezielle Bestimmungen. In
Deutschland wird die Entsorgung asbesthaltiger Abfdlle durch Regelungen der einzelnen
Bundeslander festgelegt (Umweltbundesamt, 2016). Das Deponieren asbesthaltiger Abfille
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darf nur in abfallrechtlich dafiir zugelassenen Deponien erfolgen (Berufsgenossenschaft der
Bauwirtschaft, 2015).

Heutzutage wird Asbest haufig durch kinstliche Mineralfasern ersetzt, da diese dhnliche
technische Eigenschaften besitzen und in vielen Fallen unbedenklich fiir die menschliche
Gesundheit sind (Strohe et al., 2018).

1.3. Klnstliche Mineralfasern als Ersatz flr Asbest

Umgangssprachlich werden kiinstliche Mineralfasern als Glaswolle, Steinwolle, Kamilit oder
Mineralwolle bezeichnet (Stroh et al.,, 2018). Unter der Bezeichnung ,kiinstliche
Mineralfasern” (KMF) wird eine Gruppe von synthetisch hergestellten Fasern anorganischer
Basis zusammengefasst (Asam, 2011). Nach EU-Richtlinie 97/69/EG lautet die Definition von
KMF wie folgt: ,Kinstliche Mineralfasern, die aus ungerichteten glasigen (Silikat-) Fasern mit
einem Massengehalt von tGber 18 % an Oxiden von Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium und
Barium bestehen” (Asam, 2011).

KMF werden aus der mineralischen Schmelze Uber verschiedene Schleuder- oder
Disenverfahren gewonnen (Stroh et al, 2018). KMF finden meist Anwendung im Bereich der
Warmedammung, als Brand- und Kalteschutz. Typische Verwendungsformen fiir KMF sind
daher Platten, Matten und Filze, an Dachern, Decken, Wanden, Rohr- und Liftungsleitungen
(Stroh et al., 2018). In Abbildung 3 ist eine uUbersichtliche Zusammenfassung der
verschiedenen Arten von KMF dargestellt.

T
Anorganische Synthesefasern .
| (Kiinstliche Mineralfasern (KMF) ‘ Organische Synthesefasern
| Kristalline Fasern Glasartige Fasern ‘
Pulpe
| Polykristalline Whisker Textilglas- Wollen | Organische (gespaltene
Fasern (Eiskristalle) fasern Textilfasern Kurzfasern)
Kohlefasern Siliciumcarbid Glasfasern Glaswolle Polyester p - Aramid
| Aluminiumoxid- Siliciumnitrid {ysenctiodene Steinwolle ‘ Polyaramide
e S usammen- o
6 Kaliumtitanat setzung, Schlackenwolle Polyacrylnitril
| cas,—gl'glfum- Borcarbid . ie nach‘ keramische ‘ Viskose
P Bornitrid Esastzbarsich) Wollen Polypropylen
Metallfasern . YRR
Quarzfasern Spezialwollen
| aus Glas |
e - . - - . . |

Abbildung 3 Gesamttiibersicht kiinstlich hergestellter Mineralfasern (Asam, 2011).
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Heutzutage wird nach TRGS 521 zwischen ,Alter Mineralwolle” und ,Neuer Mineralwolle”
unterschieden (TRGS 521, 2008). Diese Begriffe dienen zur Umschreibung der Einstufung der
Fasern als karzinogen (alte Mineralwolle) und nicht karzinogen (neue Mineralwolle). Fir alte
Mineralwolle gilt seit Juni 2000 ein Verwendungs- und Herstellungsverbot nach Anhang IV Nr.
22 der Gefahrstoffverordnung (Asam, 2011). Mineralwolle aus kiinstlichen Mineralfasern mit
einem Herstellungsdatum ab ungefahr 1996 bezeichnet man als neue Mineralwolle (TRGS 21,
2008). Neue Mineralwolle muss die Freizeichnungskriterien des Anhangs IV Nr. 22 der
Gefahrstoffverordnung erfiillen (TRGS 521, 2008).

Im folgenden Kapitel werden die verschiedenen Prifverfahren zur gesundheitlichen
Unbedenklichkeit von KMF genauer betrachtet.

1.3.1. Prifverfahren
Soll die gesundheitliche Unbedenklichkeit fiir ein KMF-Produkt nachgewiesen werden, so gibt
es daflr verschiedene Moglichkeiten. Nach deutschem Recht ist eine Prifung nach
Gefahrstoffverordnung bzw. Chemikalien-Verbotsverordnung vorgesehen (Asam, 2011). Nach
europaischen Recht nach EG-Verordnung Nr. 1272/2008 CLP-VO (Asam, 2011).

Die Einstufung von Mineralfasern als potenziell karzinogen nach EG-Verordnung Nr.
1272/2008 CLP-VO erfolgt anhand der Aussagekraft der Nachweise, also der Beweiskraft der
Daten (EG-Verordnung Nr. 1272/2008, 2008). Die betreffenden Stoffe werden hierbei in zwei
Kategorien unterteilt.

e Kategorie 1 werden Stoffe zugeordnet, die bekanntermaRen oder wahrscheinlich
eine karzinogene Wirkung haben. Die Stoffe werden in zwei weitere
Unterkategorien aufgeteilt:

o Kategorie 1A ist fir Stoffe, die bekanntermallen beim Menschen
karzinogen sind. Hierzu zahlt z.B. Asbest und Zigarettenrauch. Wesentlich
ist hierbei, dass die Einstufung Uberwiegend aufgrund von Nachweisen bei
Menschen erfolgt.

o Kategorie 1B werden Stoffe zugeordnet, die wahrscheinlich karzinogen
beim Menschen sind. Hierbei ist es wesentlich, dass die Einstufung
Uberwiegend durch den Nachweis an Tieren erbracht wird.

e In Kategorie 2 fallen Stoffe, bei denen ein Verdacht auf karzinogene Wirkung beim
Menschen besteht. Eingestuft werden die Stoffe in Kategorie 2 aufgrund von
Nachweisen die an Menschen und/oder Tieren erbracht wurden und deren
Aussagekraft nicht hinreichend fiir eine Einteilung in Kategorie 1A, oder 1B ist (EG-
Verordnung Nr. 1272/2008, 2008).
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Betrachtet man die Gefahrstoffverordnung, so stehen drei Prifverfahren zur Auswahl, um die
karzinogene Wirkung eines Stoffes zu tUberprifen (Asam, 2011). Diese lauten wie folgt:

e Ein geeigneter intraperitoneal Test hat keine Anzeichen von UbermaRiger
Karzinogenitat erbracht.

e Die Halbwertszeit nach intratrachealer Instillation von 2 mg einer Fasersuspension
fir WHO-Fasern betragt hochstens 40 Tage.

e Der Kanzerogenitatsindex (Kl), der sich aus der Differenz zwischen der Summe der
Massengehalte (in %) folgender Oxide von Natrium, Kalium, Bor, Calcium,
Magnesium, Barium und dem doppelten Massengehalt (in %) von Aluminiumoxid
ergibt, ist bei kiinstlichen Mineralfasern mindestens 40.

KI > 40 : Stoff gilt als nicht krebserzeugend
KI > 30 & < 40 : moglicherweise Krebserzeugend - Kategorie 3 der TRGS 558
KI < 30 : Kategorie 2 der TRGS 558 (Krebserzeugend)

Erfolgt die Beurteilung zur Freizeichnung/Freigabe nach der EG-Verordnung Nr. 1272/2008,
stehen vier Verfahren zur Auswahl (Asam, 2011). Diese sind in der EG-Verordnung Nr.
1272/2008 CLP-VO unter Anmerkung Q wie folgt definiert:

e Ein geeigneter intraperitoneal Test hat keine Anzeichen von UbermaRiger
Karzinogenitat erbracht.

e Mit einem kurzfristigen Inhalationsbiopersistenztest wurde nachgewiesen, dass
die gewichtete Halbwertszeit der Fasern mit einer Lange von tber 20 um weniger
als 10 Tage betragt.

o Mit einem kurzfristigen Intratrachealbiopersistenz-test wurde nachgewiesen, dass
die gewichtete Halbwertszeit der Fasern mit einer Lange von Uber 20 um weniger
als 40 Tage betragt

e Abwesenheit von relevanter Pathogenitdit oder von neo-plastischen
Verdanderungen bei einem geeigneten Langzeitinhalationstest.

Zusatzlich gelten in Deutschland fiir faserige Staube Vorschriften gemal} der TRGS 905 (Brown
et al., 2012). In dieser ist eine Liste von Stoffen enthalten, die ggf. Staube freisetzen konnen,
welche als krebserregend eingestuft sind. Sie umfasst Staube, die aus Stoffen oder
Zubereitungen stammen und moglicherweise nicht von der EU eigestuft wurden (Brown et al.,
2012).

Durch die Einfihrung der Chemikalien-Verbotsverordnung im Jahr 2000 wurden die
Anforderungen an die Freizeichnung von KMF abgedndert (Asam, 2011). Alle KMF-Typen
miussen seitdem kumulativ, sowohl die europaischen Freizeichnungskriterien erfiillen als auch
die deutschen. Da die Kumulierung auch gleiche Testverfahren erlaubt, wird in der Praxis der
intraperitoneale Test bevorzugt angewandt. Dies hat den Grund, dass dieser als einziger Test
in beiden Verordnungen gefordert wird. Eine Freizeichnung z.B. nur Gber den KI, ist seitdem
nicht mehr moglich.

15



HAW
HAMBURG

1.3.2. Gesundheitsgefahren

Schon im Jahr 1972 wurden Nachweise verotffentlicht, dass KMF fiir den Menschen
gesundheitsschadigend sein kdnnen (Asam, 2011). Die karzinogene Wirkung der WHO-Fasern
ist abhangig von der Verweildauer in der Lunge und der Biobestdandigkeit der Fasern (Stroh et
al., 2018). Fasern mit WHO-Abmessungen kénnen, wenn sie biobestandig sind, Lungen- und
Kehlkopfkrebs ausldsen (Stroh et al., 2018). Nach einem neuen Bewertungsschema fir KMF
des Ausschusses fiir Gefahrstoffe von 1994, sind nichtmehr nur die geometrischen
Verhaltnisse von Faserlange zu Faserdurchmesser von Bedeutung, sondern entscheidend ist
die Bestandigkeit der Fasern im Korper. Je schneller sich also die Fasern im Korper auflosen,
desto geringer ist die gesundheitliche Beeintrachtigung. KMF konnen erst ab einer
bestimmten Verweildauer im Korpergewebe eine Tumorbildung hervorrufen (Asam, 2011).
Diese Mindestbestandigkeit hierfir ist nicht genau bekannt (Stroh et al., 2018). Ausgegangen
wird daher von einer zuldssigen Halbwertszeit von hoéchstens 40 Tagen (Asam, 2011). Die
Biopersistenz der Fasern ist durch deren chemische Zusammensetzung vorgegeben. Bei neuen
KMF werden daher vermehrt Materialien verwendet von denen Bekannt ist, dass sie bioldslich
sind (z.B. Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magnesium- und Bariumoxide). Die Anteile an
schwerloslichen Materialien werden hingegen verringert (Silizium- und Aluminiumoxid)
(Asam, 2011).

Die heutzutage vorherrschende Meinung ist, dass die Fasertoxizitat hauptsachlich eine
Funktion der Dosis, Dimension und Haltbarkeit ist.

1.3.3. Entsorgung von kinstlichen Mineralfasern

KMF-haltige Abfille sind in dafiir geeignete Behaltnisse zu verpacken, z.B. staubdichte und
reillfeste Bigbags (Stroh et al., 2018). Zusatzlich missen die Sdacke mit einer Kennzeichnung
beziiglich ihres Inhaltes versehen werden. Viele Landkreise ermdglichen die Abgabe KMF-
haltiger Abfille an Wertstoffhéfen oder hierfir zugelassenen Deponien. Eine grundlegende
Charakterisierung der chemischen Bestandteile, ist flr alle KMF-Abfalle vorgeschrieben. Die
KMF-Abfalle werden i.d.R. binnen einer Woche mit mineralischen Abféllen (z.B. Aschen aus
der Hausmiillverbrennung, Gleisschotter oder Bauschutt) Giberdeckt (Stroh et al., 2018).

1.3.4. In dieser Arbeit behandelte kiinstliche Mineralfasern

Die in dieser Bachelorarbeit untersuchten KMF gehéren zur sogenannten Gruppe der
Hochtemperaturwollen (HTW). Unter den Begriff der Hochtemperaturwolle werden nach
TRGS 558 , Tatigkeiten mit Hochtemperaturwolle®, alle Produkte aus kiinstlich hergestellten
Mineralwollen, welche bis Gber 600 °C Temperaturstabil sind, zusammengefasst (TRGS 558,
2010). Zur Klasse der HTW gehoren Aluminiumsilikatwollen (RCF/ASW), amorphe
Erdalkalisilikatwollen ~ (AES)  sowie  polykristalline  Wollen (PCW) mit einer
Klassifikationstemperatur von > 1000 °C (TRGS 558, 2010).

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Referenz- und Prifmustern handelt es sich um zwei
Hochtemperaturwollen der Rath GmbH, MeilRen. Die beiden Materialien wurden in Form von
Dammmatten zur Verfliigung gestellt. Beschrieben werden kdnnen die Materialien als weiR bis
beige gefarbte Matten (Prifbericht Nr. A-306974-18-Bi, Bien, 2018).
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Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung der Materialien wurde in einem
vorangegangen Versuch gemadlR DIN ISO 22309:2015-11 eine Charakterisierung der
Materialien durchgefiihrt (Prifbericht Nr. A-306974-18-Bi, Bien, 2018). Die Ergebnisse der
Elementbestimmung werden nachfolgend dargestellt.

e Referenzmaterial A:
o Aluminiumsilikatfaser: Sauerstoff (O) = 50,2 m%, Aluminiumoxid (Al.Os) = 26,18
m%, Siliziumdioxid (SiO2) = 23,62 m%.
e Priifmaterial B:
o Calciumsilikatfaser: Siliziumdioxid (SiO;) = 23,86 m%, Calziumoxid (CaO) = 11,46
m%, Kohlenstoffdioxid (CO2) = 7,92 m%, Kaliumoxid (K;0) = 0,41 m%,
Aluminiumoxid (Al>0s) = 0,33 m%, Magnesiumoxid, (MgO) = 0,19 m%, Gold(lll)-
oxid (Au203) = 2,22 m% (Gold(lll)-oxid ist praparationsbedingt enthalten).

Referenzmaterial A ist aufgrund seiner hohen Siliziumdioxid (SiO2) und Aluminiumoxid (Al,O3)
Bestandteile der Gruppe der Keramikfasern (RCF) oder der Aluminiumsilikatswolle (ASW)
Fasern zuzuordnen. KMF der Gruppe RCF/ASW haben mehrere physikalische Eigenschaften,
die ihren Einsatz als Werkstoff begriinden (Utell et al., 2010). Dazu gehdren z.B. eine geringe
thermische Leitfahigkeit, geringe Warmespeicherkapazitat, ausgezeichnete
Temperaturwechselbestandigkeit, zusatzlich ist das Material sehr leicht und einfach zu
installieren. Aufgrund dieser Eigenschaften findet das Material haufig Anwendung im
industriellen Bereich als Ofenauskleidung z.B. in der Chemie-, Dlingemittel-, Stahl-, Glas- und
Keramik Industrie. Zusatzlich findet es Anwendung in der Automobilindustrie (z.B.
Katalysatoren und Hitzeschilde). Die sich hieraus ergebenden Vorteile sind geringere
Energiekosten und damit geringere Treibhausgasemissionen (Utell et al., 2010).

Prifmaterial B ist aufgrund seiner hohen Siliziumdioxid (SiO;), Calciumoxid (CaO) und
Magnesiumoxid (MgO) Bestandteile der Gruppe der Erdadalkali-Silicat (AES) Fasern
zuzuordnen. Wahrend die ersten RCF-Fasern bereits 1940 entwickelt wurden, gehéren AES-
Fasern zu einer relativ neuen Gruppe von HTW (Utell et al., 2010). Diese sind biol6slicher als
RCF, haben ahnliche physikalische Eigenschaften wie RCF/ASW-Fasern und kénnen RCF/ASW-
Fasern in einigen, aber nicht allen Anwendungsbereichen ersetzen (Utell et al., 2011).
RCF/ASW- und AES Wollen sind als Nischenprodukte einzuordnen, da die verkauften Mengen
nur ungefahr ein bis zwei Prozent im Markt der KMF ausmachen (Utell et al., 2010).

Sowohl Referenzmaterial A als auch Priifmaterial B wurden gemal} der EG-Verordnung Nr.
1272/2008 CLP-VO bewertet. Die hierfir im Sicherheitsdatenblatt der Firma Rath GmbH
aufgefiuhrten Bewertungen lauten wie folgt:

e Referenzmaterial A ist als ein Karzinogen der Kategorie 1B klassifiziert (,Vermutlich
karzinogen fir den Menschen, die Einstufung beruht groRtenteils auf Tierversuchen®)

o Prifmaterial B ist aufgrund seiner Zuordnung als AES, als nicht karzinogen zu
klassifizieren (Freizeichnung nach Anmerkung Q).
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Abbildung 4 zeigt, die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten AES Calciumsilikatfasern
(Prifmaterial B). In Abbildung 5 sind die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten RCF/ASW
Aluminiumsilikatfasern (Referenzfasern A) dargestellt. Beide Bilder wurden bei der ersten
Auswertung zu Versuchsbeginn aufgenommen und zeigen die Fasern bei einer VergroRerung
von 2000:1.

L 50pm ' Elektronenbild 1 ) ’ 50um ) Elemonenb|;1
Abbildung 4 Prifmaterial B (AES) bei einer Vergréfierung von ~ Abbildung 5 Referenzmaterial A (RCF/ASW) bei einer
2000:1. VergréfSerung von 2000:1.
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2. Material und Methoden

Auf der Basis der dargestellten bewertungsrelevanten Eigenschaften von KMF soll der Versuch
unternommen werden, diese auch in einer kiinstlichen Priflésung nachbilden zu kénnen. Die
hierfir verwendeten Gerate und Chemikalien sind in diesem Kapitel tabellarisch aufgefiihrt.
AnschlieBend erfolgt die Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung.

2.1.Verwendete Gerate
Die im Rahmen des Versuches verwendeten Materialien, kénnen folgender Liste entnommen

werden:

e Versuchsvorbereitung

©)

0O O 0O 0O 0O O O

Prazisionswaage:

= Hersteller:  KERN

= Name: ARJ 220-4M
Sechs Labor-Glasflaschen mit Plastikdeckel mit einem Volumen von V = 250 ml
Eine Labor-Glasflasche mit einem Volumen von V = 250 ml
Messzylinder aus Glas mit einem Volumen von V = 250 ml
Plastik-Petrischalen zum einwiegen der fiir die L6sung verwendeten Salze
Filtrierapparatur bestehend aus Fritte, Zange, Glastrichter und Auffangbehalter
Glaspipette mit einem Volumen von V =10 ml
Messfilter: Polycarbonatmembran-Kernporenfilter mit 25 mm Durchmesser
und 0,8 um Porenweite, zu beaufschlagende Seite mit 40 nm Goldauflage,
Rickseite mit 20 nm Goldauflage.
Saugpumpe zum Filtrieren der Suspensionen

= Hersteller:  KNF Neuberger, Freiburg

= Name: N 035. 3 AN. 18

Niederdruck Plasmaveraschungsanlage zur Entfernung evtl. storender Organik
auf den Messfiltern:

=  Hersteller: Diener electronic GmbH & Co. KG, Ebhausen

=  Name: Zepto B
Compact Coating Unit

= Hersteller:  safematic GmbH, Bad Ragaz

= Name: CCu-010
Stutzfilter: Nitrocellulosefilter mit einem Durchmesser von 25 mm
Probenteller: Aluminium Stiftprobenteller mit einem Durchmesser von

2,5 mm

Klebepads: Leit-C-Pads zum Befestigen der Kernporenfilter auf den

Probenteller mit einem Durchmesser von 12,5 mm

19



HAW
HAMBURG

e Versuchsauswertung
o Digitales Rasterelektronenmikroskop
= Hersteller:  ZEISS SMT AG, Oberkochen
= Name: ZEISS EVO MA 10
o Energiedispersive Elektronenstrahlmikrosonde
= Hersteller:  Fa. Oxford-Instruments, Wiesbaden
= Name: INCAx-act stickstofffreier, Peltier-gekiihlter SDD
o Windows-PC mit institutseigener Auswertungssoftware

2.2.Verwendete Chemikalien
Die fir den Versuch verwendeten Chemikalien und KMF sind in folgender Liste dargestellt.

o Interstitielle-Losung
o Calciumchlorid:

= Hersteller: Sigma-Aldrich

= Lot: #SZBFO15AV
o Kaliumchlorid:

=  Hersteller: Emsure

= Lot: K50807136902
o Natriumchlorid:

= Hersteller: Emsure

= Lot: K48737404722
o Natriumhydrogencarbonat:

=  Hersteller: Emsure

= Lot: K50807136902
o Salzsaure

= Hersteller: Bernd Kraft

= Lot: 1848403

o Entmineralisiertes Wasser
e Referenzmuster A (Aluminiumsilikatwolle)
e Priifmuster B (Calciumsilikatwolle)
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2.3.Versuchsaufbau und Durchfihrung
In den folgenden Unterkapiteln werden der Versuchsaufbau, die Versuchsdurchfiihrung und
Versuchsauswertung genau betrachtet.

2.3.1. Ansetzen der interstitiellen FlUssigkeit (Ringer-Losung)

Zu Beginn des Versuches werden 2 | der kiinstlichen interstitiellen Flissigkeit zur Simulation
der extrazelluldiren Umgebung in der Lunge hergestellt. Hierzu wird mit Hilfe eines
Messzylinders 1 | entmineralisiertes Wasser in die vorbereitete 2 | Glasflasche gefillt. Im
Anschluss daran werden die fiir die Losung bendtigten Salze mit der Prazisionswaage
eingewogen. Nachfolgend werden die Salze in die 2 | Glasflasche gegeben. Die Plastik-
Petrischalen werden anschlieBend mit entmineralisiertem Wasser gespilt und die Glasflasche
auf 2 | aufgefillt. Damit die Salze sich vollstandig I6sen, wird die Glasflasche fiir 30 Minuten
mit Hilfe einer RUhrplatte und einem Magnetriihrstab durchmischt. Aus Tabelle 2 kann die
exakte Zusammensetzung der verwendeten Losung entnommen werden.

Tabelle 2 Zusammensetzung der im Versuch verwendeten interstitiellen Lésung.

Verwendete Salze Einwaage [g/I]
Natriumchlorid 8,6
Calciumchlorid 0,435
Kaliumchlorid 0,300
Natriumhydrogencarbonat 0,100

2.3.2. Ansetzen der Prif- und Referenzsuspensionen

Jeweils 100 ml der interstitiellen Fliissigkeit werden mit Hilfe eines Messzylinders auf die sechs
250 ml Glasflaschen verteilt. Die KMF werden zuerst gemorsert und anschlieBend auf < 0,1
mm gesiebt. Dies ist wesentlich, um eine ausreichende Anzahl an lungengangigen Fasern fiir
die spatere Untersuchung am REM zu erhalten. Untersucht werden jeweils drei
Parallelansatze (A1 — A3 und B1 — B3). Die Einwaage der Feinfraktion betragt 30 mg pro Glas.
Nach Hinzugabe der Fasern in die einzelnen Glasflaschen werden diese auf 250 ml aufgefiillt
und fur 20 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Die benétigte Einwaage fiir eine optimale
Filterbelegung wurde durch Vorversuche ermittelt.

Nach erfolgreichem Ansetzten der Referenz-
und Prifsuspensionen, werden diese in einen
Warmeschrank gestellt und tber die gesamte
Versuchsdauer von 42 Tagen auf 37 £+ 1 °C
temperiert. In Abbildung 6 sind die drei
Parallelansatze des Versuches im verwendeten
Heizschrank abgebildet. Die Suspensionen
werden zweimal taglich, an sechs Tagen in der
Woche kraftig geschttelt. Hierbei ist darauf zu
achten, dass der gesamte Bodensatz der apbildung 6 Versuchsaufbau im Heizschrank: Abgebildet sind
Suspensionen aufgewirbelt wird. Zusatzlich de sechs verwendeten Glasflaschen im verwendeten

. . Heizschrank.
werden zu Beginn des Versuches und im
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Abstand von 14 Tagen der pH-Wert und die Leitfdhigkeit der Suspensionen ermittelt und
protokolliert. Fallt bei den Kontrollen des pH-Wertes auf, dass dieser zu stark von 7,5 + 0,5
abweicht, so wird dieser mittels Zugabe von HCL oder NaOH eingestellt. Aufgezeichnet
werden hierbei die Werte vor und nach dem Einstellen, sowie die Zugabe an HCL bzw. NaOH.

2.3.3. Filtrieren der Suspensionen
Das Filtrieren der Suspensionen erfolgt wie im Verfahren ,Verfahren zur analytischen
Bestimmung geringer Massengehalte von Asbestfasern in Pulvern, Pudern und Stauben mit
REM/EDX” (Messung von Gefahrstoffen — IFA Arbeitsmappe, 18. Lfg. IV/97, Kennziffer 7487)
beschrieben. Wichtig ist es, darauf zu achten, dass der jeweilige Kernporenfilter gleichmaRig
belegt ist und keine Inselbildung entsteht. Um eine gleichmaRige Verteilung zu foérdern, wird
zwischen Fritte und verwendetem Kernporenfilter ein Nitrocellulose-Stitzfilter gelegt. Die
Filtrierapparatur wird mit der verwendeten Saugpumpe verbunden. Vor dem Plpettleren
werden die Suspensionen kraftig geschiittelt. Nun :
werden 10 ml Suspension aus der Mitte der
Glasflaschen abpipettiert. Nach dem Pipettieren
der Suspensionen, werden die Pipette und der
Filter mit 20 ml destilliertem Wasser gespiilt. Um
die Oberflachenspannung zu reduzieren und die |
gleichmaRige Filterbelegung zu unterstitzen, wird
etwas Netzmittel in Form von verdinntem
Spllmittel in die Filtrierapparatur gegeben. Die
Wandung der Filtrierapparatur wird zum Schluss
vorsichtig mit destilliertem Wasser gespiilt.
AnschlieBRend werden die Filter zum Trocknen
unter Zuhilfenahme einer Pinzette vorsichtig in
eine Petrischale Uberfiihrt. In Abbildung 7 ist der Z\:ft’g‘;';i 7azz: VTerrISCZinVe;:’;’;iiz;;gerggﬁ‘;ﬁ,’;”f’
komplette Aufbau der verwendeten Fritte, Auffangbehditer, Zange und Saugpumpe.
Filtrierapparatur dargestellt.

2.3.4. Prdparation der Filter

Die Pradparation der Filter erfolgt nach VDI 3492
»Messen von Innenraumluftverunreinigungen -
Messen von Immissionen - Messen anorganischer
faserformiger Partikel -
Rasterelektronenmikroskopisches Verfahren”
(VDI 3492:2013-06) beschrieben. In Abbildung 8
ist ein fertig praparierter Filter dargestellt. Vor
dem  Aufbringen der Filter auf den
Probenahmeteller werden die Filter unter einem
Lichtmikroskop auf eine gleichmaRige
Filterbelegung Uberprift (VDI 3492, 2013).
AnschlieBend wird ein Teilstiick des Filters mit apbildung 8 Préiparierter Probenahmeteller mit Filter.
einem Skalpell vorsichtig abgetrennt und mit einer
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Pinzette auf den zuvor mit einem Leit-C-Pad versehenen Probenahmeteller abgerollt. Hierbei
muss darauf geachtet werden, dass keine Luftblasen zwischen Filter und Probenahmeteller
entstehen und der Filter die volle Oberflache des Probenahmetellers bedeckt. Um eventuell
stérendes organisches Material zu entfernen, werden die Filter im Plasma-
Kaltveraschungsgerat fir 20 Minuten einem Sauerstoffplasma ausgesetzt (VDI 3492, 2013).
Erganzend zur Filterpraparation nach VDI 3492 werden die Filter mit einer 6 nm dicken Schicht
aus reinem Gold ,besputtert” (,,bestaubt”). Dadurch erhoht sich die Leitfahigkeit der Fasern
auf den Filtern, woraus ein kontrastreicheres Bild bei der REM-Auswertung resultiert
(Universitatsmedizin Rostock, kein Datum).

2.3.5. Auswertung am Rasterelektronenmikroskop nach VDI 3492

Die Auswertung der faserformigen Partikel erfolgt elektronenmikroskopisch bei einer
VergroRBerung von 2000:1 und einer Beschleunigungsspannung von 20 kV (Prifbericht Nr. A-
306974-18-Bi, Bien, 2018). Bei dieser VergrolRerung entspricht ein Bildfeld einer Flache von
0,0078 mm?2. Pro Filter wird eine Filterfliche von 0,5 mm? (64 Bildfelder) ausgewertet. Um
eine Uberlappung der Bildfelder zu vermeiden, wird jeder Filter wie in der VDI 3492 empfohlen
maanderférmig von oben links nach unten rechts abgerastert (VDI 3492, 2013). Erfasst
werden hierbei nur Fasern, die die WHO-Kriterien von lungengangigen Fasern erfillen.
Ebenfalls miissen die zu wertenden Fasern gemaR DIN ISO 22309:2015-11 signifikante Peaks
im Elementspektrum ab Z > 11 (Natrium) aufweisen (Prifbericht Nr. A-306974-18-Bi, Bien,
2018). Die Gewichtung der Fasern erfolgt nach den Kriterien der VDI 3492. Diese werden
nachfolgend stichpunktartig aufgefiihrt:

e Fasern mit beiden Enden im Bildfeld werden gezahlt und mit dem Faktor 1 gewichtet.
e Fasern mit einem Ende auRerhalb des Bildfeldes werden gezahlt und mit 0,5 gewichtet.
e Fasern mit beiden Enden aullerhalb des Bildfeldes werden nicht gewertet.

Abweichend zur VDI 3492, werden auch Bildfelder gewertet, deren Belegung tUber 1/8 der
Bildflache betrdagt. Diese Abweichung ist nétig um eine ausreichend hohe Faserzahl zu
erreichen. Zur Identifizierung der Fasern wird pro Filter exemplarisch bei einer Faser eine EDX-
Elementbestimmung durchgefiihrt (VDI 3492, 2013). Hierbei wird zunachst die Hohe der
Elementsignale anhand des Verhaltnisses von Signal- zu Untergrundrauschen bewertet (VDI
3492, 2013). Die Einordnung in eine von drei moglichen Kategorien erfolgt mit folgender
Formel:

(5+U) . : o . .
-~ T Die drei Kategorien sind wie folgt definiert:
K = Kategorie e KategorieA: §S=3-U

KategorieB: U<S<3:-U

S = Signalstrahlung KategorieC: S <U

U = Untergrundstrahlung
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Anorganische Fasern sind hierbei alle Fasern, die ein Elementspektrum der Kategorie A oder
B enthalten (VDI 3492, 2013). Zu beriicksichtigen sind nur Elemente mit der Ordnungszahl Z >
11 einschlieflich Na (VDI 3492, 2013). Tabelle 3 zeigt die Kriterien zur Einordnung der
Faserklassen nach VDI 3492.

Tabelle 3 Kriterien zur Spektren Interpretation nach VDI 3492. Fasern werden je nach Spektrum, einer der fiinf Klassen
zugeordnet (VDI 3492, 2013).

Chrysotil @ Mg- und Si-Peak: Kategorie A oder B
Fe-, Mn- und Al-Peak: Kategorie C
(je nach Begleitsubstanz sind weitere Peaks mdglich, z.B. Ca, Cl)

Amphibolasbeste Si- und Fe-Peak: Kategorie A oder B
(Amosit, Krokydolith) Mn-, Mg-, Na-Peak: Kategorie C mdglich
(je nach Begleitsubstanz sind weitere Peaks mdglich, z.B. Ca, Cl)

Calciumsulfat (Gips) Ca-Peak deutlich, S-Peak vorhanden
(bei nicht chemisch reinem Calciumsulfat sind weitere Peaks mdglich)

Sonstige anorganische Fasern Faser mit einem Spektrum, das die obigen Kriterien nicht erfillt, jedoch mindestens einen
Elementpeak der Kategorie A oder B oberhalb von Z> 11 enthalt

Organische Fasern Fasern mit einem Spektrum, das keinen Elementpeak der Kategorie A oder B fiir Z> 11 enthalt

In Abbildung 9 und Abbildung 10 sind exemplarisch die Element-Spektren der beiden im
Versuch verwendeten KMF dargestellt. Die beiden Abbildungen zeigen das jeweils typische
Spektrum fur RCF/ASW-Fasern (Material A) mit einem charakteristischem sehr hohen
Aluminium und Silicium Anteil, wahrend sich die AES-Fasern (Prifmaterial B) durch einen
hohen Silicium und Calcium Peak auszeichnen.

Spektrum 1
Al

Au
C
Na
\ ,MMA K Ca Fe A

. J G 2 3 4 5 6 7 8 9
—swm ' Elekronenbid 1 1960 cts Cursor: -0.030 (527 cts) ke

Abbildung 9 Referenzmaterial A mit einem fiir RCF/ASW Fasern charakteristischen Spektrum: Hoher Aluminium und Silicium
Peak.

Spektrum 1

0 Ca
Au
C
Al
LM \./\_ J\» Fe A
2 3

1 4
[Skalenbereich 2178 cts Cursor: -0.029 (506 cts) ke'

50um Elektronenbild 1

Abbildung 10 Priifmaterial B mit einem fiir AES Fasern charakteristischen Spektrum: Hoher Silicium und Calcium Peak.
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Da jede einzelne Faser ,von Hand” vermessen werden muss, betrdgt der hierfiir benétigte
Zeitaufwand fiir die vollstandige Vermessung der Fasern eines Filters ca. drei bis vier Stunden.
Um den Arbeitsaufwand hierbei einzuschranken, erfolgt die Erst- und Endauswertung der
Filter A1-A3, B1-B3 vollstandig. Bei den Zwischenauswertungen, nach 14 und 28 Tagen, wird
nur der jeweils erste Filter der Suspensionen Al, B1 vollstandig vermessen und gezdhlt. Die
Filter A2, A3 und B2, B3 werden vollstandig gezahlt, jedoch werden fir Linge und
Durchmesser aller Fasern, die gleichen ,Platzhalter-Zahlen” eingefiigt. Dies ist notig, da die
Faserzahlprotokolle automatisch erstellt werden und dort nur Fasern aufgenommen werden,
welche die WHO-Kriterien erfiillen. Fasern, bei denen nicht deutlich zu erkennen ist, ob sie die
WHO-Kriterien erfiillen, werden vermessen, um Irrtiimer auszuschlieRen.

Alle gefundenen Fasern werden protokolliert und, wie in Tabelle 4 exemplarisch dargestellt,
im sog. Urprotokoll abgespeichert. Zusatzlich wird von jedem Filter ein Faserspektrum erstellt
und ein Ubersichtbild bei einer VergréBerung von 2000:1 aufgenommen.

Tabelle 4 Protokoll der Faserauswertung (exemplarisch).

Bildfeld Lange pm Dicke pm Lange / Dicke Zahlwert Elementzusammensetzung Fasertyp
1 43,4 2,9 15,0 1 Al, Si KMF
2 102,8 1,2 85,7 0,5 Al, Si KMF

2.3.6. Berechnung der Halbwertszeit

Um die aufgestellten Hypothesen aus Kapitel 1.1. besser Uberpriifen zu kdnnen, erfolgt im
Zuge der Bewertung der aufgestellten Hypothesen in Kapitel 5.1. die Berechnung der
Halbwertszeit der Fasern. Unter der Halbwertszeit versteht man die Zeit, in der die Halfte der
vorhandenen Fasern in den untersuchten Suspensionen geldst wird.

Als Ausgangsformel wird die Abklingfunktion aus der mathematischen Formelsammlung von
Lothar Papula verwendet (Papula, 2014). Diese wird anschlieRend unter Zuhilfenahme des
Taschenbuchs der Physik von Horst Kuchling (Kuchling, 2014) umgestellt, um somit die
Halbwertszeit der Faserauflésung berechnen zu kdnnen.
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Als Ausgangsformel dient die exponentielle Abklingfunktion (Papula, 2014).
N(t) = Ny - et (Papula, 2014)
Wird durch N, geteilt, erhdlt man:

N(t)
N,

At

Durch logarithmieren erhalt man:

In (N(t)) = —/A -t oderln (let)) =A-t

No 0

Flr die Zerfallskonstante A gilt:

In (2)
tH

A= (Kuchling, 2014)

Somit erhalt man:

l (NO)_ln(Z) .t

"\Wo) T ty

Umgestellt nach t ergibt sich die Formel zur Berechnung der Halbwertszeit:

_ @ |
T (%
Variablendefinition:
Ny: Anzahl der zu Beginn des Versuchs vorhandenen Fasern.

N(t): Anzahl der Fasern, die nach 42 Tagen Versuchslaufzeit noch vorhanden sind.

A: Zerfallskonstante (In einem bestimmten Zeitabschnitt dt zerfallenen Fasern dN)
(Kuchling, 2014).

ty: Halbwertszeit.

t: Versuchslaufzeit (In diesem Fall 42 Tage).
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3. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Versuchsergebnisse Ubersichtlich, tabellarisch und grafisch
dargestellt und ausfiihrlich beschrieben. Die untersuchten Parameter belaufen sich hierbei
auf: ermittelte Faserzahlen, Faserlange und Faserdurchmesser, pH-Wert und Leitfahigkeit.

3.1. Referenzmaterial A

3.1.1. Ermittelte Faserzahlen der Referenzfasern A
In Tabelle 5 sind die mit Hilfe des REM ausgewerteten Faserzahlen der Referenzfasern A
grafisch dargestellt.
Die Erstauswertung der Faserzahlen ergab fiir Ansatz Al: 124 Fasern. In Ansatz A2 wurden 170
Fasern gezahlt. Die Auswertung des Ansatzes A3 ergab eine Faserzahl von 188 Fasern.
Die Auswertung nach 14 Tagen Versuchslaufzeit ergab fiir Ansatz Al eine Faserzahl von 146,5
Fasern. Flr Ansatz A2 ergab die Zahlung 192,5 Fasern. In Ansatz A3 konnten 203 Fasern gezahlt
werden.
Bei der Auswertung nach 28 Tagen wurden in Ansatz Al 141,5 Fasern gezahlt. In Ansatz A2
konnten 193 Fasern gezahlt werden. Fiir Ansatz A3 ergab die Faserzahlung einen Wert von
209,5 Fasern.
Bei der Auswertung zum Versuchsende wurden in Ansatz A1 138,5 Fasern gezahlt. Fir Ansatz
A2 ergab die Faserzahlung einen Wert von 202,5 Fasern. Die Zdhlung der Fasern des Ansatzes
A3 ergab einen Wert von 198 Fasern.

Tabelle 5 Ermittelte Referenz-Faserzahlen auf einer Filterfldche von 0,5 mm? (64 Bildfelder): Auf der Ordinate ist die Faserzahl
aufgetragen. Auf der Abszisse ist die Versuchslaufzeit aufgetragen.

Faserzahlentwicklung Referenzmaterial A
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203
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170
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Tabelle 6 zeigt die Faserzahlentwicklung der Referenzfasern A (iber den Versuchszeitraum von
42 Tagen in Prozent. Die ermittelte Zunahme der Faserzahlen bezieht sich auf die jeweils zu
Beginn ermittelten Faserzahlen.

Wahrend der ersten 14 Tage Versuchslaufzeit steigerte sich die ausgewertete Faserzahl im
Ansatz der Referenzsuspension A1 um 18,1 %. In Ansatz A2 der wurde eine Steigerung der
Faserzahl um 13,2 % errechnet. In Ansatz A3 der Referenzsuspension wurden nach 14 Tagen
ebenfalls mehr Fasern gefunden. Hier betragt die Steigerung 7,9 %.

Die Auswertung der Faserzahlen nach 28 Tagen Versuchslaufzeit, ergab fir
Referenzsuspension Al eine prozentuale Steigerung im Vergleich zur ermittelten Faserzahl bei
Versuchsbeginn-um 14,1 %. Fiir Referenzsuspension A2 wurde eine Steigerung der Faserzahl
um 13,5 % berechnet. Fur Ansatz A3 ergibt die Berechnung einen Wert von 11,4 %. Die
Auswertung der Faserzahlen zu Versuchsende ergab fiir Ansatz A1 der Referenzsuspension
eine Steigerung von 11,7 %. Fir Ansatz A2 der Referenzsuspension wurde aus den
gemessenen Werten eine prozentuale Steigerung von 19,1 % ermittelt. Die Auswertung des
Ansatzes A3 der Referenzsuspension ergab eine Steigerung der Faserzahl von 5,3 % im
Vergleich zur Faserzahl bei Versuchsbeginn.

Tabelle 6 Faserzahlentwicklung der Referenzfasern A liber die Versuchslaufzeit von 42 Tagen. Die ermittelte Zunahme der
Faserzahlen bezieht sich auf die jeweils zu Beginn ermittelten Faserzahlen

Analysen im 2-Wochen-Rhythmus
Referenzmaterial 14 Tage 28 Tage 42 Tage
Zunahme [%] Zunahme [%] Zunahme [%]
Al 18,1 14,1 11,7
A2 13,2 13,5 19,1
A3 7,9 11,4 5,3

3.1.2. Ldnge Durchmesser der Referenzfasern A
In Tabelle 7 sind die im Rhythmus von 14 Tagen gemessenen und berechneten arithmetischen
Mittelwerte der Faserlangen und Durchmesser der Referenzfasern A dargestellt. Die erste
Auswertung der Faserlangen- und Durchmesser zu Versuchsbeginn ergab fir den Ansatz Al
eine durchschnittliche Lange von 50,55 um und einen Durchmesser von 1,54 um. Fir den
Ansatz A2 ergab die Auswertung eine Lange von 31,66 pm und einen Durchmesser von 1,41
pm. Die Auswertung des Ansatzes A3 ergab eine Lange von 33,18 um und einen Durchmesser
von 1,4 um.
Die Auszahlung fir Al ergab nach 14 Tagen Versuchslaufzeit eine Lange von 57,91 um und
einen Durchmesser von 1,67 um.
Nach 28 Tagen Versuchslaufzeit ergab sich fir Al eine Linge von 52,87 pum und ein
Durchmesser von 1,39 um.
Bei der Auswertung der Faserldngen und Durchmesser zum Versuchsende nach 42 Tagen
wurden fir Al eine Lange von 48,73 um und ein Durchmesser von 1,49 um ermittelt. Fiir A2
konnte eine Lange von 45,36 um gemessen werden; das messen der Durchmesser ergab einen
Wert von 1,62 um. Im Ansatz A3 wurde eine Lange von 44,02 um und ein Durchmesser von
1,55 um gemessen.
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Tabelle 7 Arithmetische Mittelwerte der Faserldngen und Durchmesser fiir die Referenzfasern A, Ldnge und Durchmesser in
um. Ausgewertet wurden jeweils alle Ansditze bei Versuchsbeginn und alle Ansditze bei Versuchsende nach 42 Tagen. Die
Zwischenauswertung nach 14 und 28 Tagen erfolgte nur fiir die Fasern des ersten Ansatzes.

Tag 0 Tag 14 Tag 28 Tag 42

[um] [um] [um] [um] [um] [um] [um] [um]

Proben | Lange | Durchmesser | Lange | Durchmesser | Lange | Durchmesser | Lange | Durchmesser

Al |50,55 1,54 57,91 1,67 52,87 1,39 48,73 1,49

A2 31,66 1,41 - - - - 45,36 1,62

A3 33,18 1,4 - - - - 44,02 1,55

Das Verhaltnis von Lange zu Durchmesser in Ansatz Al betragt zu Versuchsbeginn 32,82. Nach
14 Tagen erhoht sich bei Ansatz A1 der Wert auf 34,68. Die Auswertung nach 28 Tagen ergab
einen Wert flr Ansatz Al von 38,03. Die Auswertung zu Versuchsende ergab fir Ansatz Al
einen Wert von 32,70.

Zu Beginn des Versuches wurde fiir Ansatz A2 ein Verhaltnis von 22,45 berechnet. Fiir Ansatz
A3 betragt der errechnete Wert 23,7. Zu Versuchsende betragt das Verhaltnis in Ansatz A2
28,0 und in Ansatz A3 28,4.

3.1.3. pH-Wert und Leitfahigkeit der Referenzsuspensionen A
Die im Rhythmus von 14 Tagen gemessenen Leitfahigkeits- und pH-Werte der
Referenzsuspensionen A kdnnen Tabelle 8 entnommen werden.
Fir die Referenzfasern A wurden bei der Erstbestimmung der pH-Werte und
Leitfahigkeitswerte, fir Al ein pH-Wert von 7,25 und eine Leitfdhigkeit von 15.980 ps-cm™
gemessen. Die Erstbestimmung fiir A2 ergab einen pH-Wert von 7,32 und eine Leitfahigkeit
von 16.010 ps-cm™. Die Messung des Ansatzes A3 ergab einen pH-Wert von 7,51 und eine
Leitfahigkeit der Suspension von 16.040 ps-cm2.
Nach 14 Tagen Versuchslaufzeit, wurde in Ansatz Al ein pH-Wert von 8,02 und eine
Leitfahigkeit von 16.090 ps-cm™® gemessen. Die Messung fiir A2 ergab einen pH-Wert von 8,12
und eine Leitfihigkeit von 16.280 ps-cm™. Bei Ansatz A3 ergab die Messung einen pH-Wert
von 8,15. Fir die Leitfahigkeit wurde ein Wert von 16.070 ps-cm™ gemessen.
Die Auswertung nach 28 Tagen ergab fiir den pH-Wert des Ansatzes Al 8,34 und eine
Leitfahigkeit von 16.200 ps-cm™. Der pH-Wert von A2 betrug 8,46 die Leitfahigkeit 16.650
us-cm™. Die Messung fiir A3 ergab einen pH-Wert von 8,65 und eine Leitfahigkeit der
Suspension von 16.260 ps-cm™.
Bei der Endauswertung des Versuchs wurde in Al ein pH-Wert von 7,78 gemessen. Die
Leitfahigkeit des Ansatzes Al betrug 16.450 ps-cm™. Fiir Ansatz A2 betrug der pH-Wert 8,20
und die Leitfahigkeit 17.100 ps-cm™. Die Messung des Ansatzes A3 ergab einen pH-Wert von
8,51 und eine Leitfahigkeit von 16.500 ps-cm™. Nach 28 Tagen Versuchslaufzeit wurde die pH-
Werte der Referenzsuspensionen A auf ca. 7,5 eingestellt.
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Tabelle 8 Ergebnisse der pH-Wert Messung und der Leitfdhigkeitsmessung der Referenzfasern A. Gemessen im Abstand von
14 Tagen.

Al Tag 0 Tag 14 Tag 28 Tag 42
pH-Wert 7,25 8,02 8,34 7,78
Leitfahigkeit [us/cm] 15.980 16.090 16.200 16.450

A2 Tag O Tag 14 Tag 28 Tag 42
pH-Wert 7,32 8,12 8,46 8,20
Leitfahigkeit [us/cm] 16.010 16.280 16.650 17.100

A3 Tag 0 Tag 14 Tag 28 Tag 42
pH-Wert 7,51 8,15 8,65 8,51
Leitfahigkeit [us/cm] 16.040 16.070 16.260 16.500
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3.2.PrUfmaterial B

3.2.1. Ermittelte Faserzahlen der Priffasern B
In Tabelle 9 sind die im Rhythmus von 14 Tagen, mit Hilfe des REM, ermittelten Faserzahlen
der jeweiligen Prifmaterialproben B1, B2 und B3 dargestellt.
Bei der Erstauszahlung zu Versuchsbeginn wurden in Ansatz B1 151 Fasern gezahlt. In Ansatz
B2 wurden 155 Fasern gezahlt. Fir Ansatz B3 ergab die Faserzahlung einen Wert von 185,5
Fasern.
Die Auswertung der Faserzahlen nach 14 Tagen ergab fiir Ansatz B1 129,5 Fasern. Auf dem
Filter des Ansatzes B2 wurden 139,5 Fasern gezahlt. Die Zahlung der Fasern fiir Ansatz B3
ergab einen Wert von 125 Fasern.
Bei der Auswertung nach 28 Tagen wurden auf dem Filter des Ansatzes B1 96 Fasern gezahlt.
Auf dem Filter des Ansatzes B2 betragt die Faserzahl 95,5. Flir Ansatz B3 betragt die ermittelte
Faserzahl 90 Fasern.
Die Auswertung zu Versuchsende nach 42 Tagen ergab fir Ansatz B1 70,5 Fasern. In Ansatz B2
wurde eine Faserzahl von 71 ermittelt. Die Zahlung fir Ansatz B3 ergab einen Wert von 64,5
Fasern.

Tabelle 9 Ermittelte Faserzahlen der Priifsuspensionen auf einer Filterfldche von 0,5 mm? (64 Bildfelder): Auf der Ordinate ist
die Faserzahl abgebildet. Auf der Abszissenachse ist die Versuchslaufzeit abgebildet.

Faserzahlentwicklung Priifmaterial B
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Faserzahl in den Prifsuspensionen B

Tabelle 10 zeigt die Faserzahlentwicklung der Priiffasern B tiber den versuchszeitraum von 42
Tagen in Prozent. Die ermittelte Abnahme der Faserzahlen, bezieht sich auf die jeweils zu
Beginn ermittelten Faserzahlen.

Wahrend der ersten 14 Tage Versuchslaufzeit betrug die gemessene, prozentuale Abnahme
der Faserzahl in der Priifsuspension B1 14,2 %. In Priifsuspension B2 konnte nach 14 Tagen
eine Abnahme der Faserzahlen von 10 % aus den gemessenen Werten berechnet werden. In
Prifsuspension B3 betrdgt die berechnete Abnahme der Faserzahl nach 14 Tagen
Versuchslaufzeit 32,6 %.

Nach 28 Tagen Versuchslaufzeit betragt die, aus den Messwerten berechnete, Abnahme der
Faserzahl in Prifsuspension B1 36,4 %. In Prifsuspension B2 betrdgt die aus den gemessenen
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Werten berechnete Abnahme der Faserzahl 38,3 %. Die aus den Messwerten berechnete
Abnahme der Faserzahl in Prifsuspension B3 betragt nach 28 Tagen Versuchslaufzeit 51,5 %.
Die Auswertung der Faserzahlabnahme nach 42 Tagen ergab flr Prifsuspension Bl eine
Abnahme von 53,3 %. Fir Prifsuspension B2 betragt die berechnete prozentuale Abnahme
der Faserzahlen zu Versuchsende 54,1 %. Fir Prifsuspension B3 wurde eine prozentuale
Abnahme der Faserzahlen von 65,2 % errechnet.

Tabelle 10 Faserzahlentwicklung der Priiffasern B iiber die Versuchslaufzeit von 42 Tagen. Die ermittelte Abnahme der
Faserzahlen bezieht sich auf die jeweils zu Beginn ermittelten Faserzahlen

Analysen im 2-Wochen-Rhythmus

Prifmaterial B

14 Tage

28 Tage

42 Tage

Abnahme [%]

Abnahme [%]

Abnahme [%]

B1 14,2 36,4 53,3
B2 10 38,3 54,1
B3 32,6 51,5 65,2

3.2.2. Ldnge und Durchmesser der Priiffasern B
In Tabelle 11 sind die im Rhythmus von 14 Tagen gemessen und berechneten arithmetischen
Mittelwerte der Faserlangen und Durchmesser der Priiffasern B dargestellt. Die Faserzahlung
zu Versuchsbeginn ergab fiir B1 eine Lange von 19,98 um und einen Durchmesser von 1,71
pm. Fir B2 wurde eine Lange von 18,4 um und ein Durchmesser von 1,74 um gemessen. Fir
den Ansatz B3 betrug die durchschnittliche Lange 17,3 um und der Durchmesser 1,62 pum. Die
Auswertung nach 14 Tagen Versuchslaufzeit ergab fiir B1 eine Lange von 19,43 um und einen
Durchmesser von 1,76 pm.
Nach 28 Tagen wurde bei Ansatz B1 eine durchschnittliche Lange von 20,15 pm und ein
Durchmesser von 1,8 um gemessen.
Die Endauswertung nach 42 Tagen Versuchslaufzeit ergab fiir B1 eine Lange von 22,07 um und
einen Durchmesser von 1,69 um. Fiir B2 ergab die Endauswertung eine Ldange von 19,85 um
und einen Durchmesser von 1,79 um. Bei Ansatz B3 wurde eine Lange von 23,81 um und ein
Durchmesser von 2,01 um gemessen.

Tabelle 11 Arithmetische Mittelwerte der Faserldngen und Durchmesser fiir die Priiffasern B, Ldnge und Durchmesser in um.
Ausgewertet wurden jeweils alle Ansdtze bei Versuchsbeginn und alle Anséitze bei Versuchsende nach 42 Tagen. Die
Zwischenauswertung nach 14 und 28 Tagen erfolgte nur fiir die Fasern des ersten Ansatzes.

Tag 0 Tag 14 Tag 28 Tag 42
Proben | Linge | Durchmesser | Linge | Durchmesser | Linge | Durchmesser | Linge | Durchmesser
(um] [um] (um] (um] [um] (um] [um] [um]
B1 |19,98 1,71 19,43 1,76 20,15 1,8 22,07 1,69
B2 18,4 1,74 - - - - 19,85 1,79
B3 17,3 1,62 - - - - 23,81 2,01
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Das Verhaltnis von Lange zu Durchmesser betragt in Ansatz B1 zu Versuchsbeginn 11,68. In
Prifansatz B2 betragt das Verhaltnis zu Versuchsbeginn 10,57. In Prifansatz B3 10,67.

Nach 14 Tagen Versuchslaufzeit wurde flr Ansatz B1 ein Wert von 11,04 errechnet. Nach 28
Tagen Versuchslaufzeit betragt das Verhaltnis fur Prifansatz B1 11,2.

Zu Versuchsende betragt das berechnete Verhaltnis in Ansatz B1 13,06, in Priifansatz B2 11,08
und in Prifansatz B3 11,84.

3.2.3. pH-Wert und Leitfahigkeit der Prifsuspensionen B
Die im Rhythmus von 14 Tagen gemessenen Leitfahigkeits- und pH-Werte der Priiffasern B
kénnen Tabelle 12 entnommen werden.
Zu Versuchsbeginn wurde in Ansatz Bl ein pH-Wert von 7,46 und eine Leitfahigkeit der
Suspension von 16.260 ps-cm™ gemessen. Flr Ansatz B2 ergab die pH-Wert Messung einen
Wert von 8,12 und die Messung der Leitfahigkeit einen Wert von 16.240 ps-cm™. Die Messung
fur Ansatz B3 ergab einen pH-Wert von 7,92 und eine Leitfdhigkeit von 16.260 ps-cm™.
Die zweite Messung nach 14 Tagen Versuchslaufzeit ergab fiir Ansatz B1 einen pH-Wert von
9,17 und eine Leitfahigkeit von 16.550 ps-cm™. Bei Ansatz B2 wurde ein pH-Wert von 9,19 und
eine Leitfahigkeit von 16.520 ps-cm™ gemessen. Fir Ansatz B3 ergab die Messung einen pH-
Wert von 9,11 und eine Leitfdhigkeit der Suspension von 16.600 ps-cm™.
Die dritte Messung nach 28 Tagen ergab fir Ansatz B1 einen pH-Wert von 9,17 und eine
Leitfahigkeit von 16.680 ps-cmL. Fiir Ansatz B3 ergab die Messung des pH-Wertes 9,12. Die
Leitfahigkeitsmessung ergab einen Wert von 16.790.
Bei Versuchsende nach 42 Tagen wurde in Ansatz B1 ein pH-Wert von 8,75 gemessen. Die
Leitfahigkeitsmessung ergab einen Wert von 16.660 ps-cm™. In Ansatz B2 wurde ein pH-Wert
von 8,64 und eine Leitfdhigkeit von 16,750 ps:cm™ gemessen. Fir Ansatz B3 ergab die
Messung des pH-Wertes 8,59 und die Messung der Leitfidhigkeit 17.160 ps-cm™. Die pH-Werte
mussten in allen drei Priifsuspensionen B bei jeder Kontrolle neu eingestellt werden.

Tabelle 12 pH und Leitféhigkeit der Priiffasern B im Abstand von 14 Tagen.

Bl Tag 0 Tag 14 Tag 28 Tag 42
pH-Wert 7,46 9,17 9,17 8,75
Leitfahigkeit [us-cm™] 16.260 16.550 16.680 16.660

B2 Tag 0 Tag 14 Tag 28 Tag 42
pH-Wert 8,12 9,19 9,12 8,64
Leitfahigkeit [us-cm™] 16.240 16.520 16.790 16.750

B3 Tag O Tag 14 Tag 28 Tag 42
pH-Wert 7,92 9,11 8,80 8,59
Leitfahigkeit [ps-cm™] 16.260 16.600 16.920 17.160
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4. Diskussion

In diesem Kapitel erfolgt die Interpretation der Versuchsergebnisse. Diese werden anhand der
Fragestellung kritisch hinterfragt und mit Hilfe anderer Versuche zum Thema ,in-vitro
Persistenz von KMF“ diskutiert. Die Untersuchung der Faserzahlabnahme erfolgt, um eine
Abbaurate der Fasern Uber 42 Tage ermitteln zu koénnen. Die Faserlangen und
Faserdurchmesser werden zusammen mit den Faseroberflachen und Faserstrukturen erfasst,
da diese Parameter sowohl Riickschlisse auf die Auflésung als auch auf die Reinigungsleistung
der Lunge ermoglichen (Searl, 1994). Die pH-Werte werden zusammen mit der Leitfahigkeit
Uberwacht, um eventuell auftretende Verdanderungen in den Suspensionen erkennen zu
kénnen. AnschlieBend werden die Ergebnisse der Referenzfasern A mit den Ergebnissen der
Priffasern B verglichen. AbschlieBend erfolgt eine Fehlerdiskussion, in der alle Punkte der
Versuchsdurchfiihrung betrachtet werden.

4.1. Referenzmaterial A

4.1.1. Ist eine Anderung der Faserzahl der Referenzfasern A erkennbar?
Anhand der Ergebnisse ist trotz der teils merklichen Schwankungen in der ermittelten
Faserzahl, keine signifikante Abnahme der Faserzahl in den untersuchten
Referenzsuspensionen Uber den Versuchszeitraum von 42 Tagen zu erkennen (vgl. Tabelle 5
und Anhang 1). Die Schwankungen der ermittelten Faserzahlen ist vermutlich auf die in Kapitel
4.4. ,Fehlerdiskussion” beschrieben Punkte zuriickzufiihren. Es fallt auf, dass die Faserzahl in
Referenzansatz Al durchgehend, trotz der gleichen Einwaage, geringer ist als die Faserzahl
der Referenzansatze A2 und A3. Da sich dieses Verhalten jedoch durch den ganzen Versuch
zieht und die Ergebnisse der jeweiligen Ansatze untereinander plausibel erscheinen, wird dies
nicht weiter betrachtet. Aufgrund der Einstufung in die Kategorie 1B, GemaR der Verordnung
(EG) Nr. 1272/2008, des verwendeten Referenzmaterials A und der Einteilung in die Gruppe
der RCF/ASW-HTW ist eine hohe Bioldslichkeit der Referenzfasern A nicht zu erwarten. Die
Ergebnisse sind mit den Ergebnissen eines in-vitro Versuches von Cannizzaro et al., (2019)
vergleichbar. Ziel der Studie von Cannizzaro et al. (2019), ist die Untersuchung des
Loslichkeitsverhaltens verschiedener HTW in einer simulierten Lungenflissigkeit. Die
betrachteten Parameter sind hierbei die Veranderung des Faserdurchmessers und die
strukturellen Verdanderungen der Fasern (Cannizzaro et al., 2019). Die von Cannizzaro et al.
(2019) untersuchten RCF/ASW Fasern zeigen liber einen Zeitraum von 42 Tagen keine
nennenswerte Durchmesserabnahme oder anderweitige Veranderungen (Cannizzaro et al.,
2019). Aus Anhang 2 kann die Zusammensetzung der vier von Cannizzaro et al. (2019)
untersuchten Fasertypen entnommen werden. Es ist zu erkennen, dass die verwendeten RCF
Fasern mit ihrem charakteristisch hohen Al;03 und SiO; Anteil eine dhnliche chemische
Zusammensetzung wie die Fasern des Referenzmaterials A aufweisen. Searl (1994) betrachtet
in einer Studie die Zusammensetzung verschiedener KMF-Typen und deren Auswirkung auf
die Persistenz. Searl (1994) kommt zum Ergebnis, dass die KMF mit einer hohen Biol6slichkeit
relativ hohe Alakli- (Na und K) und Erdalkali- (Ca, Mg) Gehalte sowie niedrige Aluminiumoxid-
und Borgehalte aufweisen (Searl, 1994). Die am wenigsten l6slichen KMF sind Silikatfasern mit
hohem Aluminiumoxidgehalt (RCF/ASW) (Searl. 1994). Morgan et al. (1994) vergleichen in
einer Studie die Auswirkungen der chemischen Zusammensetzung auf die Loslichkeit von
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Glasfasern und schlussfolgern hierbei ebenfalls, dass sich die Auflésungsrate von Fasern, mit
zunehmenden Mengen an Al,Os stark verzogert (Morgan et al., 1994).

4.1.2. Ist eine Anderung der Faserldngen und Durchmesser der Referenzfasern A zu
erkennen?

Die Signifikanzprifung der Faserlangen und Faserdurchmesser hat fiir Ansatz Al ergeben, dass
keine signifikante Abnahme der Faserlangen und Faserdurchmesser (iber einen Zeitraum von
42 Tagen festzustellen ist. In Referenzansatz A2 ist eine signifikante Steigerung der Faserlange
und der Faserdurchmesser zu beobachten. Fiir Referenzansatz A3 zeigt die Signifikanzprifung
ebenfalls eine signifikante Steigerung der Faserlangen und Durchmesser. Die Ergebnisse der
Signifikanzprifung kénnen Anhang 3 entnommen werden. Auffallend ist hierbei, dass die
Auswertung der Faserlangen der Referenzansatze A2 und A3 zu Versuchsbeginn, mit 31,66 um
und 33,18 um zwar zueinander passen, sie jedoch im Mittel deutlich kirzer sind als die
Referenzfasern des Ansatzes Al. Das gleiche Verhalten lasst sich jedoch nicht bei den
Faserdurchmessern beobachten. Hierbei sind die Faserdurchmesser der Referenzansatze A2
und A3 mit im Mittel 1,41 um und 1,4 um zu Versuchsbeginn vergleichbar mit dem mittleren
Durchmesser des Referenzansatzes A1l mit 1,54 um. Die Auswertung der Ansatze Al bis A3 zu
Versuchsende zeigt, dass die Fasern der Ansatze A2 und A3 im Mittel 45,36 um und 44,02 um
vergleichbar mit der Faserlange des Ansatzes Al von 48,73 um sind. Bei den
Faserdurchmessern der Referenzansdtze A2 und A3 ist selbiges zu beobachten. Die
gemittelten Durchmesser der Fasern aus den Ansdtzen A2 und A3 sind mit 1,62 um und 1,55
um vergleichbar mit den Fasern des Ansatzes A1 mit 1,49 um.

Da in diesem Versuch nur die sog. WHO-Fasern betrachtet werden, zeichnen sich alle Fasern
durch einen Durchmesser von d < 3 um aus. Bezogen auf den Faserdurchmesser sind hierbei
alle erfassten Fasern alveolengangig. Interessant ist hierbei jedoch eher, dass die Lange einen
bedeutenden Einfluss auf die Toxizitat zu haben scheint (Greim et al., 2014). Nach Krombach
et al., (1997), sind alveolare Makrophagen grundsatzlich an der Entfernung inhalierter Fasern
aus der Lunge beteiligt. Einer der Hauptmechanismen, durch welche die alveoldren
Epithelzellen gegen die Wirkung von Fasern geschitzt sind, ist die Phagozytose
(Fremdkorperaufnahme). WHO-Fasern einer Lange von < 21,2 + 0,3 um, sollen hierbei von
Makrophagen vollstéandig phagozytiert werden (Krombach et al., 1997).

Die Ergebnisse der Faserlangen-Messung flir Referenzmaterial A zeigen, dass die Fasern des
Ansatzes Al Uber die gesamte Versuchslaufzeit eine Lange von | > 45 um aufweisen. Die
Ergebnisse der Faserlangen-Messung flir Ansatz A2 und A3 ergeben zu Versuchsbeginn eine
Lange von | > 30 um und zu Versuchsende eine Lange von | > 40 um. Das bedeutet, dass die
vermessenen Fasern des Referenzansatzes A im Mittel zu lang sind, um durch Phagozytose
aus der Lunge entfernt werden zu kdnnen.
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4.1.3. Sind Abweichungen der pH-Werte und der Leitfdhigkeit in den
Referenzsuspensionen A festzustellen?

Die pH-Werte der Referenzsuspensionen Al bis A3 waren zu Versuchsbeginn zwischen 7,3 und
7,55. Uber den gesamten Versuchszeitraum erhdhten sich die gemessenen pH-Werte und
Leitfahigkeitswerte leicht. Ein moglicher Erklarungsversuch hierfir stellt das Auslaugen von
Silicium aus den Fasern da. Faserbestandteile wie Aluminium sind nur in stark sauren
Losungen (pH < 3) l6slich (Searl, 1994). Im Gegensatz hierzu ist Silicium nahezu unléslich in
Sauren. Ab einem pH > 9 werden sowohl Silicium als auch Aluminium stark |6slich. Diese pH-
Bereiche sind in der Lunge jedoch normalerweise nicht anzutreffen (Searl, 1994). Aufgrund
der in Kapitel 1.3.4. dargestellten Zusammensetzung der untersuchten Referenzfasern A
erscheint der sich nur geringfiigig andernde pH-Wert als plausibel.

4.1.4. Sind Veranderungen der Faseroberflachen und Faserstruktur der Referenzfasern
A zu beobachten?

Uber einen Zeitraum von 28 Tagen, konnte keine bemerkbare Veridnderung der
Faseroberflachen und Faserstrukturen festgestellt werden. In Abbildung 11 sind zum
besseren Verstdandnis zwei REM Aufnahmen des Referenzmaterials A abgebildet. Das linke Bild
wurde hierbei zu Versuchsbeginn aufgenommen, das rechte Bild zeigt die Referenzfasern A
nach 28-tagiger Behandlung in der interstitiellen Flissigkeit. Dieses Verhalten der
Referenzfasern A ist vergleichbar mit dem Versuch zur Biol6dslichkeit von HTWs in simulierten
Lungenflissigkeiten von Cannizzaro et al., (2019).
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Abbildung 11 links: Referenzfasern A bei Versuchsbeginn. Rechts: Referenzfasern A nach 28 tdgiger Behandlung in
interstitieller Fliissigkeit. Beide Bilder wurden bei einer Vergréf3erung von 2000:1 aufgenommen.
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Cannizzaro et al. (2019) verwendeten in ihren
Versuchen sowohl eine statische
Testmethode als auch RCF/ASW-Fasern einer
dhnlichen Zusammensetzung der in diesem
Versuch betrachteten RCF/ASW Fasern (vgl.
Anhang 2). Abbildung 12 zeigt, dass die RCF
Fasern des Versuchs von Cannizzaro et al.
(2019), ebenfalls keine merklichen
Veranderungen der Oberflaiche nach 28
Tagen Versuchslaufzeit bei pH 7,4 aufweisen.
Eine Veranderung der Faseroberflichen des
Referenzmaterials A ist erst bei der

Abbildung 12 RCF Fasern nach 28 tdgiger Behandlung in einer
der Lungenfliissigkeit nachempfundenen LGsung, bei einer Auswertung nach 42 Tagen zu beobachten.

Vergrofierung von 1000:1 und einem pH-Wert von 7,4  Auf einigen Fasern des Referenzmaterials A

(Cannizzaro et al, 2019). bildet sich eine Art Oberflachenbeschichtung.

Diese Oberflaichenbeschichtung kdnnte eine
mogliche Erklarung fiir das Ausbleiben weiterer Veranderungen der Faserstruktur liefern. Die
Erklarung hierfiir kann einem Artikel von Searl (1994) aus der Zeitschrift ,The Annals of
Occupational Hygiene” entnommen werden. Hiernach haben faserige Materialien ein groRes
Verhaltnis von Oberflache zu Volumen, welches mit hoher Wahrscheinlichkeit eine groRRe
Rolle im Verlauf der Faserauflosung spielt (Searl, 1994). Die Oberflachenstruktur eines
Materials unterscheidet sich von der inneren Struktur und bestimmt wie leicht Atome, lonen
oder Molekiile gelést werden kdnnen. Betrachtet man die Makroskala, so haben raue
Oberflachen eine groRere Oberflache als glatte und interagieren daher auch starker mit dem
Losungsmedium. Betrachtet man die atomare Ebene, so benétigt die Losung ein Atom, lon
oder Molekil, um die vorhandenen Bindungen zum Festkdrper zu brechen, um sich schwach
an die Losungsmolekile zu binden, wahrend andere Komponenten des Fluids an die
Faseroberflache binden kénnen und dadurch ein weiteres Auflosen verhindern. Dies kann
dazu flihren, dass z.B. Al aus der Losung an teilweise geloste Glasoberflachen adsorbiert, was
zur Entwicklung eines unl6slichen Aluminiumsilikatgels flihrt, welches eine weitere Auflosung
verhindert (Searl, 1994).

Morgan et al. (1986), betrachten in einer Studie die Vergleichbarkeit von in-vivo und in-vitro
Loslichkeitsuntersuchungen von KMF (Morgan et al., 1986). Hierbei wird beschrieben, dass die
Beschichtung von Fasern nur in-vitro zu beobachten sei und dies vermutlich aufgrund
fehlender Komplexbildner, wie sie in der Lunge vorkommen, zurlickzufiihren sei (Morgen et
al.,, 1984). Abbildung 13 zeigt anhand zweier Bilder, die beobachtete Beschichtung der
Referenzfasern A nach 42 Tagen Versuchslaufzeit.

Trifft diese Beobachtung zu, dann bedeutet das, dass die Beurteilung der in-vitro Loslichkeit
anhand der Faserstruktur und Oberflache nur eingeschrankt erfolgen kann und aus diesem
Grund mit Vorsicht zu betrachten ist.
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Abbildung 13 Auswertung der Referenzfasern A nach 42 Tagen Versuchslaufzeit. Auf einigen Fasern des Referenzmaterials A
konnte eine Beschichtung bzw. Film beobachtet werden. Aufnahme erfolgt bei verschiedenen Vergréfserungen.

4.2. Prifmaterial B
4.2.1. Ist eine Anderung der Faserzahl in Priifmaterial B erkennbar?

Anhand der gemessenen Faserzahlen ist trotz der Schwankungen in den Zahlergebnissen liber
die gesamte Versuchslaufzeit ein signifikanter Riickgang der Faserzahl in den Ansatzen der
Prifsuspension B festzustellen (vgl. Tabelle 9 und Anhang 1). Das Loslichkeitsverhalten der
Priffasern stimmt mit den Erwartungen, die an das Priiffmaterial gestellt wurden, (iberein. Bei
Prifmaterial B handelt sich um eine AES-HTW, die bereits nach Anmerkung Q der EG-
Verordnung Nr. 1272/2008 CLP-VO freigezeichnet ist, d.h. sie hat bereits im Vorfeld einen in-
vivo Biopersistenz-Test durchlaufen und bestanden (vgl. Kapitel 1.3.4.). Ebenfalls stimmt das
Loslichkeitsverhalten von Prifmaterial B zu groRen Teilen mit dem Loslichkeitsverhalten der
von Cannizzaro et al. (2019) untersuchten AES 1 Wolle Uberein, deren Zusammensetzung in
etwa der des Priifmaterials B entspricht (s. Anhang 2). Im Loslichkeitsversuch von Cannizzaro
et al. (2019) I6ste sich die verwendete AES 1 Wolle bereits nach 14 Tagen Versuchslaufzeit
komplett auf (Cannizzaro et al., 2019). Ein weiterer Punkt, der nicht auBer Acht gelassen
werden sollte, ist, dass AES Wollen aus Materialien bestehen (Na, K, Ca, Mg), welche speziell
auf eine geringe Biopersistenz ausgelegt sind und diese dadurch meist eine geringes
Gefahrdungspotential aufweisen (Cannizzaro et al., 2019).
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4.2.2. Ist eine Anderung der Faserldangen und Durchmesser der Priffasern B zu
erkennen?

Die Signifikanzpriifung der Faserlangen und Faserdurchmesser zeigt, dass in Prifsuspension
B1 und B2 iiber den Versuchszeitraum von 42 Tagen, keine signifikante Anderung der
Faserlangen und Faserdurchmesser feststellbar ist. In Prifsuspension B3 zeigt die
Signifikanzprifung, dass sowohl die Faserlange als auch der Faserdurchmesser Uber den
Versuchszeitraum grofBer geworden sind. Die Ergebnisse der Signifikanzprifung sind in
Anhang 4 dargestellt. Dennoch sind in zwei der drei Prifansatze B keine signifikanten
Veranderungen der Faserlangen und Faserdurchmesser zu beobachten. Dieser Effekt war
nicht zu erwarten. Es wurde erwartet, dass sowohl die Faserlange als auch der
Faserdurchmesser Uber die Versuchslaufzeit in allen drei Prifansatzen B abnimmt. Der hohe
Calciumgehalt der Wolle sollte diese sehr gut 16slich machen, da das Calcium sehr leicht durch
das Fasernetzwerk diffundiert und durch Auswaschen in die Losung aufgenommen wird
(Ursini et al., 2019). Cannizzaro et al. (2019) stellten in ihrem Versuch zur in-vitro Persistenz
fest, dass die untersuchten AES 1 Fasern (s. Anhang 2, in saurer Umgebung (pH 4,5) nach 14
Tagen Versuchslaufzeit einen groBeren mittleren Durchmesser aufweisen, was sie auf eine
bessere Loslichkeit von dinnen Fasern schlieRen lasst (Cannizzaro et al., 2019). Dies kénnte
eine Erklarung fiir die Veranderung der Faserlange und der Faserdurchmesser in Priifansatz
B3 sein. Eine mogliche Erklarung fir das Ausbleiben einer Veranderung der Faserlangen und
Faserdurchmesser ist in Abbildung 14 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich zusatzlich zu
den Fasern, auch viele andere Partikel auf der Filteroberflache befinden. Ergédnzend kann bei
einigen Fasern des Priifmaterials B eine | i :':-. Tal “ﬂ
Rissbildung entlang der Querachse : ey 5.0
beobachtet werden
(vgl. Kapitel 4.2.4.). In Anbetracht der
Beobachtungen kann das Ausbleiben einer
Faserlangen- und  Faserdurchmesser
Veranderung vermutlich darauf
zurlickgefiuhrt werden, dass die Priffasern
bereits nach kurzer Zeit und bevor eine
Veranderung der Faserlangen und
Faserdurchmesser beobachtbar werden, in ;
viele kleinere Partikel zerfallen. Diese —  — — =m ' Elektronenbild 1

Partikel sind spater nicht als Faser am REM Abbildung 14 Filteroberfliche von Priifmaterial B nach 14 Tagen.
2u identifizieren Neben den Fasern sind weitere Partikelférmige Objekte zu
' erkennen. Aufgenommen bei einer Vergréf3erung von 2000:1.
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4.2.3. Sind Abweichungen der pH-Werte und der Leitfahigkeit in den Prifsuspensionen
B festzustellen?

Wie in Kapitel 3.2.3 und Tabelle 12 dargestellt, betrug der pH-Wert zu Beginn der Messung in
allen untersuchten Suspensionen der Priiffasern B zwischen 7,5 £ 0,5. Bereits nach 14 tagiger
Behandlung in der interstitiellen Losung ist der pH-Wert in allen Suspensionen mit pH > 9,
deutlich in den alkalischen Bereich gewandert. Dies ist wahrscheinlich auf ein selektives
Auslaugen des in den Fasern enthaltenen Calciums zurlickzufiihren (Cannizzaro et al., 2019).
Nach weiteren 14 Tagen Versuchslaufzeit sind die gemessenen pH-Werte der einzelnen
Priifsuspensionen wieder > pH 9. Die pH-Wert Anderung tritt trotz vorangegangen Einstellens
mittels 0,01 mol/l HCL, auf pH 7,5, auf. Um das Phanomen der Auslaugung zu Uberprifen,
werden nach 28 Tagen Versuchslaufzeit im Zuge der routinemaRigen Faserzahlbestimmung,
zusatzlich drei EDX-Elementbestimmungen einzelner Fasern durchgefiihrt. Dies geschieht, um
zu Uberprifen ob sich der Calciumgehalt der Priiffasern B im Vergleich zu den urspriinglichen
11,46 m% verringert hat. Diese sind den Anhdngen 5-7 dieser Arbeit beigefligt. Aus den
einzelnen EDX-Elementbestimmungen (Energiedispersive Rontgenspektroskopie) ist deutlich
zu erkennen, dass in allen drei EDX-Elementbestimmungen der Calciumgehalt in den Fasern
mit 1,27 % (s. Anhang 5) und 0,69 % (s. Anhang 6) deutlich geringer ausfallt oder wie in Anhang
7 dargestellt, gar nichtmehr nachweisbar ist.
Die gemessenen Leitfahigkeitswerte sind durch die Salzkonzentration in den Suspensionen
schon zu Versuchsbeginn mit ca. 16.000 ps-cm™ auf einem sehr hohen Niveau. Die Werte
erhdhten sich Uber den gesamten Versuchszeitraum nur um wenige 100 ps-cm™. Die
Steigerung der Leitfahigkeit, ist vermutlich auf die Zugabe von HCL, zum Einstellen des pH-
Wertes und die beschriebenen Auslaugungsprozesse, zurickzufihren.

4.2.4. Sind Verdanderungen der Faseroberflachen und Faserstruktur der Priffasern B zu
beobachten?

Bereits nach 14 tagiger Behandlung in der interstitiellen Flissigkeit sind diverse
Veranderungen der Oberflache und Faserstruktur der Priiffasern B erkennbar, diese sind in
folgender Abbildung 15 anhand zweier Aufnahmen gut erkennbar dargestellt. In der linken
Aufnahme sind Risse quer zur Faserrichtung zu erkennen. Die rechte Aufnahme zeigt die stark
korrodierte Oberflache einer weiteren Faser. Die gemachten Beobachtungen decken sich mit
den in Abbildung 16 dargestellten Beobachtungen von Cannizzaro et al. (2019). Diese
beobachteten in ihrer Veroffentlichung zur Biol6slichkeit in simulierten Lungenfliissigkeiten
bei den Untersuchten AES 1 Fasern mit ahnlicher Zusammensetzung (vgl. Anhang 1) ebenfalls
eine Rissbildung entlang der Querachse, sowie eine angegriffene Oberflache, allerdings erst
nach 28 Tagen (Cannizzaro et al., 2019). Zusatzlich muss hierbei angemerkt werden, dass die
Behandlung der Fasern bei Cannizzaro et al. in Abbildung 16 bei einem pH-Wert von 4,5
erfolgte und nicht wie in dieser Arbeit bei einem pH-Wert von 7,5.
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Abbildung 15 Priifmaterial B nach 14 tdgiger Behandlung bei pH 7,5: Rissbildung entlang der Faser-Querachse (links) und
korrodierte Oberfldche (rechts). Die Aufnahmen erfolgten bei unterschiedlichen Vergréf3erungsstufen.

Abbildung 16 REM Bild bei 1.500-facher Vergréf3erung. Dargestellt sind die von Cannizzaro et al. (2019) untersuchten AES 1
Fasern nach 28 tétiger Behandlung bei pH 4,5. Zu erkennen sind Rissbildungen entlang der Faser-Querachse (Cannizzaro et
al., 2019).

Ursini et al. (2019) untersuchen in einer Studie mit dem Titel: , Alkaline earth silicate (AES)
wools: evaluation of potential cytogenotoxic and inflammatory effects on human respiratory
cells“ AES-Fasern, welche nach Anmerkung Q der EG-Verordnung Nr. 1272/2008 CLP-VO
freigezeichnet sind (Ursini et al., 2019). In dieser Studie konnte ebenfalls festgestellt werden,
dass die untersuchten AES-Fasern mit einem hohen Anteil an Calciumoxid eine Rissbildung
entlang der Querachse aufweisen. Durchgefiihrt wurde dieser Test in einer zellfreien RPMI
(Roswell Park Memorial Institute) 1640 Losung (Ursini et. Al., 2019). Abbildung 17 zeigt die
Rissbildung der AES Fasern in der von Ursini et al. (2019) durchgefiihrten Studie.
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Abbildung 17 REM Bild der von Ursini et al. (2019) untersuchten AES Fasern nach 24 h Behandlung in einer Zellfreien RPMI
1640 Medium bei einer Konzentration von 100 ug-I. Zu erkennen ist eine Rissbildung entlang der Querachse der Fasern (Ursini
etal., 2019).

4.3.Vergleich der beiden Fasertypen
Im direkten Vergleich der in diesem Versuch untersuchten Referenzfasern A und Priiffasern B
hinsichtlich des Léslichkeitsverhaltens, der Anderungen Faserlangen und Faserdurchmesser,
des pH-Wertes, der Leitfahigkeit und der Oberflachen und Struktur der Fasern ist Folgendes
festzustellen:
Wahrend bei den Referenzfasern A der Gruppe RCF/ASW kein signifikanter Faserriickgang
Uber 42 Tage festzustellen ist, so kann bei Prifmaterial B der Gruppe AES ein signifikanter
Rickgang der Faserzahlen lber den betrachteten Zeitraum festgestellt werden. Dies ist auf
die unterschiedlichen Zusammensetzungen der Fasern A und B zurtickzufihren.
Bei Referenzmaterial A konnte in Ansatz A1 keine signifikante Anderung der Faserlingen und
Durchmesser festgestellt werden. In den Referenzansdatzen A2 und A3 ist Uber die
Versuchslaufzeit von 42 Tagen eine signifikante Zunahme der Faserlinge und
Faserdurchmesser zu beobachten. Die Auswertung des Prifmaterials B ergibt, dass in den
Ansatzen B1 und B2 keine signifikante Veranderung der Faserlangen und Faserdurchmesser
zu beobachten ist. In Priifansatz B3 ist eine signifikante Erhéhung der Faserlange und des
Faserdurchmessers festzustellen. Interessant ist hierbei, dass die Faserlange der
Referenzfasern A — gemittelt Gber den ganzen Versuchszeitraum — deutlich langer ist (30-60
um) als die der Priffasern B (19-23 um). Nach Krombach et al. (1997), sind Fasern mit einer
Lange Uber 20 um zu grof3, um von Makrophagen entfernt werden zu kénnen (Krombach et
al., 1997).
Die pH-Werte der Referenzfaseransatze A steigen tiber die gesamte Versuchslaufzeit nur leicht
an und verbleiben durchgehend unter einem pH-Wert von 9. Vermutlich ist dies auf die
geringe Bioldslichkeit und damit einhergehend geringe Auslaugungsprozesse der Fasern
zuriickzufiihren (Cannizzaro et al., 2019). Die gemessenen pH-Werte der Priffasern B sind
bereits nach 14 Tagen Versuchslaufzeit bei tGber 9,1. Dies ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf
Calcium-Auslaugungsprozesse in den Priiffasern zuriickzufiihren (Cannizzaro et al., 2019).
Sowohl in den drei Referenzansatzen A als auch bei den Priifansatzen B ist ein leichter Anstieg
der Leitfahigkeit in den Suspensionen lber einen Zeitraum von 42 Tagen festzustellen.
Bei Referenzmaterial A sind wahrend der ersten 28 Tage Versuchslaufzeit keine Unterschiede
beziiglich der Faseroberflichen und Rissbildung in den Fasern selbst zu erkennen. Erst die
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Auswertung nach 48 Tagen ergab, dass sich auf einigen Fasern eine Art ,Beschichtung”
erkennbar ist. Die Fasern des Priifmaterials B weisen im Gegensatz dazu bereits nach 14 Tagen
eine deutliche Rissbildung quer zum Faserverlauf auf. Ebenfalls wirkt die Oberflache der
Fasern angegriffen. Dies ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die jeweilige chemische
Zusammensetzung und die Oberflachenbeschaffenheit der beiden Fasertypen zurtickzufiihren
(Searl, 1994).

4.4, Fehlerdiskussion
Im Folgenden Kapitel werden Abweichungen bei der Versuchsdurchfiihrung und dadurch
moglicherweise verursachte Fehler bei der Auswertung des Versuchs am REM betrachtet.
Wahrend der Versuchsdurchfilhrung wurde sehr darauf geachtet, alle Schritte mit
groRtmoglicher Sorgfalt und auf die exakt selbe Weise durchzufiihren, um reproduzierbare
Ergebnisse zu erzeugen.
Die Glaser wurden vor jedem Filtrationsvorgang kraftig geschittelt, um eine mdglichst
homogene Verteilung der Fasern in der Suspension zu erhalten. In wenigen Fallen fihrte dies
dazu, dass etwas Flissigkeit aus der Offnung der Glasflaschen ausgetreten ist. Eine weitere
Abweichung stellt das Pipettieren der Suspensionen dar. Auch wenn hier wieder mit
groRtmoglicher Sorgfalt vorgegangen wurde, konnte zum einen nicht sichergestellt werden,
dass die Fasern in der Flissigkeit, trotz vorangegangen Schiittelns, eine vollstandige
homogene Verteilung aufweisen, zum anderen gab es geringe Abweichungen beim
pipettierten Volumen selbst. Eine ebenfalls nicht zu verhindernde Abweichung, ist die nicht
komplett homogene Verteilung der Fasern auf den Kernporenfiltern, auch wenn dies durch
Zugabe von Netzmittel (in Form von ,Spulmittelwasser”) in den Filtriertrichter grofRtenteils
unterbunden wurde.
Geringe Abweichungen bei der Auswertung der Faserlangen- und Durchmesser am REM
entstanden durch die manuelle Ermittlung der Langen und Durchmesser der Fasern. Durch
das verwendete Messwerkzeug in Form eines ,Strich-Tools”, konnten nur gerade Fasern exakt
vermessen werden. Um die Lange bei gebogenen Fasern moglichst exakt erfassen zu kénnen,
wurden diese in kleine Abschnitte aufgeteilt, welche spater aufaddiert wurden. Bei sehr
langen Fasern war es erforderlich, diese bei einer geringeren VergréBerung zu messen, was zu
einer zusatzlichen Abweichung der Langenmessung fihrt. In Abbildung 18 ist exemplarisch
eine stark gebogene Faser dargestellt.
Um den Fehler bei den Durchmesser
Messungen moglichst gering zu halten,
wurden diese nach der in der Verordnung (EG)
Nr. 761/2009 beschriebenen Methode
durchgefihrt (Verordnung (EG) Nr. 761/2009,
2009). Alle Fasern mit uneinheitlichen
Querschnitten wurden hierbei am
durchschnittlichen  Faserquerschnitt

Abbildung 18 Gebogene Fasern erschweren die Auswertung
vermessen (Verordnung (EG) Nr. 761/2009, der Faserlingen- und Durchmesser. Aufnahme bei einer
2009)' VergréfSerung von 2500:1.
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5. Schlussfolgerung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die Hypothesen gepriift. Im zweiten Teil des Kapitels erfolgt eine
Beschreibung einiger anderer Versuche zur in-vitro Persistenz von KMF. Dadurch soll
aufgezeigt werden, welche alternativen Moglichkeiten neben dem in dieser Arbeit
durchgefliihrten Versuch bestehen, die in-vitro Persistenz von KMF zu Gberprifen und zu
bewerten. Zusatzlich werden einfach umzusetzende Verbesserungen fiir den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Versuch beschrieben und Empfehlungen fiir die Zukunft
ausgesprochen. Abschlieffend erfolgt eine allgemeine Einschatzung zur Ermittlung der
Biopersistenz von KMF durch in-vitro Versuche.

5.1.Sind die gemachten Hypothesen zutreffend?
1. Es kann eine Abnahme der Faserzahlen von Material B in der verwendeten interstitiellen
Flissigkeit Uiber einen Zeitraum von 42 Tagen festgestellt werden.

In den Ansatzen der Prifsuspensionen B ist ein signifikanter Riickgang der Faserzahlen zu
beobachten (vgl. Tabelle 10 und Anhang 1). Der aus der prozentualen Faserzahlabnahme
nach 42 Tagen errechnete Mittelwert ergibt fiir die Priffasern B eine Abnahme von 57,5 %.
Die Berechnung der Halbwertszeiten (vgl. Kapitel 2.3.6.) fihren zu folgenden Ergebnissen: Flr
Prifsuspension B1 ergibt die Berechnung eine Halbwertszeit der Fasern von 38,2 Tagen. Die
Berechnung der Halbwertszeit fir Priifsuspension B2 ergibt eine Halbwertszeit der Fasern von
37,3 Tagen. In Priifsuspension B3 wurde eine Halbwertszeit von 27,6 Tagen berechnet. Das
hieraus gebildete arithmetische Mittel ergibt eine Halbwertszeit der Priiffasern B von 34,4
Tagen.

Aufgrund der ermittelten signifikianten Abnahme der Faserzahl, der berechneten
Halbwertszeit und den aufgezeichneten Begleitparametern (pH-Wert, Leitfahigkeit,
Faseroberflache und Faserstruktur) kann diese Hypothese als bestatigt betrachtet werden.

2. Die Faserzahl von Referenzmaterial A nimmt Uber einen Zeitraum von 42 Tagen in der
verwendeten interstitiellen Flissigkeit nicht wesentlich ab.

In keiner der betrachteten Referenzsuspensionen A kann ein signifikanter Rickgang der
Faserzahlen festgestellt werden (vgl. Tabelle 6 und Anhang 1).

Der aus der prozentualen Faserzahlentwicklung, nach 42 Tagen errechnete Mittelwert ergibt
fir die Referenzfasern A eine Zunahme der Faserzahl von 12 %.

Die Berechnung der Halbwertszeiten (vgl. Kapitel 2.3.6.) der Referenzansatze A1-A3 ergibt
hinsichtlich der ermittelten Faserzahlen keinen Sinn. Da in den Referenzsuspensionen liber
die komplette Versuchslaufzeit eine Steigerung der Faserzahl gemessen wurde und das
Ergebnis der Halbwertszeit somit negativ ausfallen wiirde.

Uber den gesamten Versuchszeitraum ist eine Steigerung in den ermittelten Werten zu
erkennen. Im Hinblick auf die Ergebnisse und den aufgezeichneten Begleitparametern (pH-
Wert, Leitfahigkeit, Faseroberfliche und Faserstruktur) kann die aufgestellte Hypothese als
bestatigt betrachtet werden.
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3. Die aus den Ergebnissen dieser Arbeit abgeleiteten Schlussfolgerungen, stimmen mit der
Einordnung der Stoffe nach Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 liberein.

Referenzmaterial A ist aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung der Gruppe der
RCF/ASW Wollen zuzuordnen und deshalb nach Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 als
karzinogen der Kategorie 1B klassifiziert.

Durch die in diesem Versuch erbrachten Ergebnisse und den aus der Diskussion abgeleiteten
Schlussfolgerungen, ist es wesentlich festzuhalten, dass keine abnehmende Faserzahl tber
einen Zeitraum von 42 Tagen zu beobachten ist. Die Faserlange und Faserdurchmesser
erhohten sich in Referenzansatz A2 und A3 signifikant. Eine Verdanderung der Faserstruktur
hinsichtlich einer Rissbildung, oder einer angegriffenen Oberfliche konnte nicht erfasst
werden. Die gemessenen pH- und Leitfahigkeitswerte stiegen zwar kontinuierlich leicht an,
erreichten aber Uber die ganze Versuchslaufzeit betrachtet keinen Wert der als auffallig zu
bezeichnen ware. Unter Beriicksichtigung all dieser Punkte kann gesagt werden, dass die
untersuchten Referenzfasern A sich in der interstitiellen Lésung sehr biopersistent verhalten.
Die Einstufung der Fasern in die Kategorie 1B der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 CLP-VO
erscheint schlissig.

Priifmaterial B ist aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung, der Gruppe der AES Wollen
zuzuordnen und aus diesem Grund nach Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 CLP-VO unter
Anmerkung Q freigezeichnet und als nicht karzinogen eingestuft.

Aus den Ergebnissen des im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuches und den aus der
Diskussion getroffenen Schlussfolgerungen kann Folgendes festgehalten werden: Es kann eine
signifikante Abnahme der Faserzahlen lber einen Zeitraum von 42 Tagen beobachtet werden.
Bei den Faserdurchmessern und den Faserlangen konnte lber die gesamte Versuchsdauer In
den Prifansatzen B1 und B2 kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. In Priifansatz
B3 ist eine signifikante Erhéhung der Faserlange und der Faserdurchmesser zu beobachten.
Die Fasern des Prifmaterials B wiesen bereits nach 14 tagiger Behandlung in der interstitiellen
Flussigkeit eine starke Veranderung auf. Es sind Rissbildungen entlang der horizontalen Achse
zu beobachten. Zusatzlich war bei einigen Fasern eine Korrosion der Faseroberflache zu
erkennen. Die pH-Werte der Priifsuspensionen sind ebenfalls bereits nach 14 Tagen deutlich
ins alkalische gewandert. Dies ist vermutlich auf ein Auslaugen von Calcium in den Priffasern
B zuriickzufihren. Die Leitfahigkeit erhoht sich Giber den ganzen Versuchszeitraum nur leicht.

In Anbetracht der aufgezahlten Punkte, allen voran die Abnahme der Faserzahl in den
Prifsuspensionen B, ist festzuhalten, dass die Fasern des Priifmaterials B sich in der
interstitiellen Losung bioldslich verhalten und die Freizeichnung nach Anmerkung Q der
Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 CLP-VO, hinsichtlich des in dieser Arbeit durchgefiihrten
Versuches und der betrachteten Parameter, als gerechtfertigt erscheint.
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5.2.Sind weitere Untersuchungen und Verbesserungen empfehlenswert?
Die Biopersistenz der Fasern in der Lunge wird hauptsachlich durch zwei Parameter bestimmt
(Nguea et al., 2008). Den ersten Parameter bildet die Faserauflosung d.h. das Austreten ihrer
chemischen Komponenten wie z.B. Silicium, Calcium oder Aluminiumoxid und Eisen. Der
zweite Parameter ist der Faserabbau und Bruch in kleine Partikeln. Diese kbnnen dann durch
Phagozytose oder durch das Lymphdrainage-System entfernt werden (Nguea et al., 2008). Alle
der im Rahmen der Recherche fiir diese Arbeit gefundenen Versuche zur in-vitro Biopersistenz
von KMF bauen auf diesen zwei Parametern auf. Der Schwerpunkt des im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Versuches liegt in der Betrachtung des Faserabbaus. Als neues
Kriterium wird in dieser Arbeit die Verringerung der Faserzahl betrachtet, um somit die
Zerfalls-Halbwertszeit der untersuchten Fasern abschatzen zu kénnen.
Im Folgenden werden einige alternative Versuche dargestellt und beschrieben.
Nguea et al. (2008) beschreiben in ihrer Studie die Entwicklung eines in-vitro zelluldren
Modells, um in-vitro Versuche weiter zu verfeinern und dadurch in-vivo Versuche irgendwann
ersetzen zu konnen (Nguea et al., 2008). Aus diesem Grund entwickelte die Gruppe einen
eigenen in-vitro Versuch unter Verwendung einer humanen monozytischen Zelllinie (U-937),
hiermit wurde dann versucht, den Abbau einer Steinwollfaser zu bewerten. Untersucht wurde
hierbei die Fahigkeit einer Monozyten-Zellinie (U-937), mit verschiedenen KMF und
Naturmineralfasern zu interagieren. Die Auswertung erfolgte hierbei durch Analyse der Fasern
am REM (Nguea et al., 2008).
Der im Rahmen dieser Bachelorarbeit durchgefiihrte Versuch findet unter statischen
Bedingungen statt. Hierbei ergeben sich gewisse Einschrankungen, wie z.B. das geringe
Volumen der Suspensionen und die sich daraus ergebende Veranderung der chemischen
Zusammensetzung, des pH-Wertes und der Leitfahigkeit der Suspension (Cannizzaro et al.,
2019). Die Vorteile einer statischen Methode bestehen darin, dass es sich um eine einfache,
relativ schnelle und kostenglinstige Methode handelt. Diese kann zur ersten Bewertung von
Fasern verwendet werden, die entweder leicht l6slich oder schwer 16slich sind. Eine
Bewertung fiir Fasern mittlerer Loslichkeit kann jedoch nicht zuverlassig erfolgen (Cannizzaro
et al,, 2019).
Um die Schwachstellen eines statischen Versuches zu umgehen, kann ein Versuch unter
Durchflussbedingungen durchgefiihrt werden. Thélohan et al. (1994) beschreiben einen
solchen Versuch zur Ermittlung der in-vitro Loslichkeit von KMF unter Durchflussbedingungen
(Thélohan et al., 1994). In diesem Test durchfliel3t die interstitielle Fliissigkeit mit einer durch
eine Peristaltikpumpe fest eingestellten Durchflussmenge eine Zelle, welche die Fasern bei 37
°C enthadlt. Die Abwasserlésung wird anschliefend wochentlich mittels ICP-OES (Optische
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) auf SiO2, CaO und andere lonen
analysiert, um daraus die Loslichkeit der Fasern zu bestimmen. Die Versuchslaufzeit betragt
hierbei drei bis sechs Wochen. Zu Versuchsende werden die Fasern auf Gewichtsverlust
Uberprift und am REM analysiert (Thélohan et al., 1994). Die Ergebnisangabe solcher
Loslichkeitsversuche erfolgt meist in (;n—gz)/h (Utell et al., 2010).

Der Betrachtungsschwerpunkt des in dieser Bachelorarbeit durchgefiihrten Versuches lag in
der Ermittlung der Faserzahlabnahme in den untersuchten Prif- und Referenzsuspensionen.
Zusatzlich und ohne erheblichen Mehraufwand kdnnte, um das Loslichkeitsverhalten in der
Lunge besser zu simulieren, wie im Versuch zur Bestimmung der in in-vitro Persistenz von KMF
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von Campopiano et al. (2014) beschrieben, neben einer interstitiellen Lésung mit einem pH-
Wert von 7,4, zusatzlich ein Ansatz mit einem pH-Wert von 4,5 verwendet werden
(Campopiano et al., 2014). Dies ist sinnvoll, da es mindestens zwei pH- Umgebungen in der
Lunge gibt: pH 7,4 simuliert hierbei die nahezu neutrale Umgebung der extrazellularen
Flassigkeit und pH 4,5 imitiert das saure Milieu der Phagolysosomen der Makrophagen
(Cannizzaro et al., 2019).

AbschlieBend kann gesagt werden, dass auch wenn sich die Hypothesen aus dieser Arbeit
bestadtigt haben, mehr Forschung erforderlich ist, um die Ergebnisse von in-vitro und in-vivo
Studien zur Faserldslichkeit richtig in Beziehung setzen zu kdnnen (Morgan et al., 1986). Nach
Morgan et al. (1986) ist es mit in-vitro Versuchen nahezu unmdéglich, die unterschiedlichen
pH-Werte und Konzentrationen von Komplexbildnern, auf die Fasern in der intrazellularen und
extrazellularen Umgebung der Lunge vollstandig nachzubilden (Morgan et al., 1986).
Zusatzlich wird die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse dadurch erschwert, dass die Loslichkeit
von KMF stark von ihrer jeweiligen Zusammensetzung abhangig ist (Zoitos et al., 1997). Dies
fihrt dazu, dass trotz der Einteilung der Fasern in verschiedene Gruppen wie z.B. AES,
RCF/ASW und PCW die Vergleichbarkeit mit anderen Studien eingeschrankt wird (Searl, 1994).
Die in dieser Bachelorarbeit durchgefiihrten Untersuchungen haben anhand der
verschiedenen Parameter (Faserabnahme, Faserdimension, pH-Wert und Leitfahigkeit,
Faseroberflache- und Struktur) dennoch gezeigt, dass sich durch in-vitro Untersuchungen,
durchaus zutreffende Prognosen fiir die betrachteten Fasertypen ergeben, durch welche eine
erste Einschatzung zur Bioloslichkeit erfolgen kann.

Wird durch einen in-vitro Versuch eine eindeutige Aussage ermittelt, so konnte dies dazu
beitragen, dass die Notwendigkeit von in-vivo Versuchen verringert wird, auch wenn hierfir
sicherlich noch eine ausfihrlichere Datenlage benétigt wird.
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VII. Anhang

Anhang 1: Signifikanzprifung der Faserzahlentwicklung von Referenzmaterial A und

Prifmaterial B Uber einen Zeitraum von 42 Tagen
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Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen
Faserzahlen A 0 Tage und 42 Tage

A 0 Tage A 42 Tage
Mittelwert 160,666667 179,666667
Varianz 1089,33333 1276,08333
Beobachtungen 3 3
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 4
t-Statistik -0,67664426
P(T<=t) einseitig 0,26787047
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 2,13184679
P(T<=t) zweiseitig 0,53574095
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 2,77644511

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen
Faserzahlen B 0 Tage und 42 Tage

B 0 Tage B 42 Tage
Mittelwert 163,833333 68,6666667
Varianz 356,083333 13,0833333
Beobachtungen 3 3
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 2
t-Statistik 8,57895214
P(T<=t) einseitig 0,00665823
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 2,91998558
P(T<=t) zweiseitig 0,01331645
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 4,30265273

Anhang 2: Zusammensetzung der von Cannizzaro et al. (2019) untersuchten Fasern

(Cannizzaro et al., 2019)

RCF AES 1 AES2 PCW
SiO, 50-58 61-67 70-80 27
AlLO; 42-50 <1 272
Fe,0; <06
MgO 25-6.5 >18-27
Cao 27-33
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Anhang 3: Signifikanzprifung der Faserlange und Faserdurchmesser (Referenzansatz A)

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Lange A1 0 Tage und Al 42 Tage

A1 0 Al 42
Mittelwert 50,5525974 |48,7270115
Varianz 1368,43872 |1324,46811
Beobachtungen 154 174
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 320
t-Statistik 0,44945745
P(T<=t) einseitig 0,32670298
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,6496293
P(T<=t) zweiseitig 0,65340597
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,96740497

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Durchmesser A1 0 Tage und Al 42 Tage

Al 0O Al 42
Mittelwert 1,54415584 |1,4862069
Varianz 0,49084798 |0,28766992
Beobachtungen 154 174
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 285
t-Statistik 0,83290594
P(T<=t) einseitig 0,20279761
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,65021771
P(T<=t) zweiseitig 0,40559521
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,9683226

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Lange A2 0 Tage und A2 42 Tage

A2 0 A2 42
Mittelwert 31,6620192 |45,358427
Varianz 455,954637 |1218,39003
Beobachtungen 208 267
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 450
t-Statistik -5,26966258
P(T<=t) einseitig
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,6482468
P(T<=t) zweiseitig
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,96524966
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Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Durchmesser A2 0 Tage und A2 42 Tage

A2 0 A2 42
Mittelwert 1,40961538 |1,62097378
Varianz 0,37604236 |0,42594942
Beobachtungen 208 267
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 457
t-Statistik -3,62305557
P(T<=t) einseitig
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,64819472
P(T<=t) zweiseitig
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,96516849

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Lange A3 0 Tage und A3 42 Tage

A3 0 A3 42
Mittelwert 33,1755869 |44,0199187
Varianz 508,455628 |919,443806
Beobachtungen 213 246
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 447
t-Statistik -4,38188191
P(T<=t) einseitig
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,64826963
P(T<=t) zweiseitig
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,96528523

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Durchmesser A3 0 Tage und A3 42 Tage

A3 0 A3 42
Mittelwert 1,39624413 |1,54796748
Varianz 0,38885375 |0,40879177
Beobachtungen 213 246
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 451
t-Statistik -2,5692363
P(T<=t) einseitig
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,64823927
P(T<=t) zweiseitig
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,96523791
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Anhang 4: Signifikanzprifung der Faserlange und Faserdurchmesser (Prifansatz B)

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Lange B1 0 Tage und B1 42 Tage

B1 0 B1 42
Mittelwert 19,9840237 |22,0705882
Varianz 198,943255 |182,043768
Beobachtungen 169 85
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 175
t-Statistik -1,14534594
P(T<=t) einseitig 0,12681489
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,65360744
P(T<=t) zweiseitig 0,25362979
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,97361246

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Durchmesser B1 0 Tage und B2 42 Tage

B1 0 B1 42
Mittelwert 1,70650888 |1,68941176
Varianz 0,392755 0,30048179
Beobachtungen 169 85
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 190
t-Statistik 0,22336146
P(T<=t) einseitig 0,41174708
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,65291295
P(T<=t) zweiseitig 0,82349416
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,97252818

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Lange B2 0 Tage und 42 Tage

B2 0 B2 42
Mittelwert 18,4017442 19,8464286
Varianz 191,089529 |174,412638
Beobachtungen 172 84
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 172
t-Statistik -0,80920712
P(T<=t) einseitig 0,209757
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,65376095
P(T<=t) zweiseitig 0,41951399
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,97385217
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Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Durchmesser B2 0 Tage und 42 Tage

B2 0 B2 42
Mittelwert 1,74302326 |1,79285714
Varianz 0,35123759 |0,37946644
Beobachtungen 172 84
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 159
t-Statistik -0,6153018
P(T<=t) einseitig 0,26961755
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,6544935
P(T<=t) zweiseitig 0,5392351
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,97499621

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Lange B3 0 Tage und 42 Tage

B3 0 B3 42
Mittelwert 17,3019608 |23,8133333
Varianz 212,166203 |174,926306
Beobachtungen 204 75
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 144
t-Statistik -3,54571821
P(T<=t) einseitig
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,65550418
P(T<=t) zweiseitig
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,97657507

Zweistichproben t-Test unter der Annahme unterschiedlicher Varianzen

Vergleich Durchmesser B3 0 Tage und B3 42 Tage

B3 0 B3 42
Mittelwert 1,62352941 |2,00533333
Varianz 0,38643871 |0,29726847
Beobachtungen 204 75
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 149
t-Statistik -4,98849901
P(T<=t) einseitig
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,65514453
P(T<=t) zweiseitig
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 1,97601318
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Anhang 5: EDX-Elementbestimmung 1 von Prifmaterial B Ansatz 1 (28 Tage)
Standard:
) $i0, 1-Jun-1999 12:00 AM
Al ALO; 1-Jun-1999 12:00 AM
si $i02 1-Jun-1999 12:00 AM
K MAD-10 Feldspar 1-Jun-1999 12:00 AM

Ca Wollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM
Au Au 1-Jun-1999 12:00 AM

Element Massen%  Atom%

(0] 51.71 71.03

Al 149 122

Si 3232 2529

K 0.65 0.36

Ca 127 0.70

Au 12.55 1.40

Insgesamt | 100.00

10pm Elektronenbild 1

Anhang 6: EDX-Elementbestimmung 2 von Prifmaterial B Ansatz 1 (28 Tage)

Standard:

(o] SiO; 1-Jun-1999 12:00 AM
Al ALOs 1-Jun-1999 12:00 AM
Si SiOy 1-Jun-1999 12:00 AM
K MAD-10 Feldspar 1-Jun-1999 12:00 AM
Ca Wollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM
Au Au 1-Jun-1999 12:00 AM
Element Massen%  Atom%

(e] 48.91 72.10

Al 1.68 1.47

Si 27.60 23.18

K 0.65 0.39

Ca 0.69 0.40

Au 20.47 245

Insgesamt | 100.00

> 50pm T Elektronenbild 1

Anhang 7: EDX-Elementbestimmung 3 von Prifmaterial B Ansatz 1 (28 Tage)
Standard -

(0] S102 1-Jun-1999 12:00 AM
Al A1203 1-Jun-1999 12:00 AM
Si $S102 1-Jun-1999 12:00 AM
K MAD-10 Feldspar 1-Jun-1999 12:00 AM
Au Au 1-Jun-1999 12:00 AM
Element Massen%  Atom%

(o} 4771 71.18

Al 138 123

Si 28.86 2452

K 0.81 0.49

Au 2124 2.57

Insgesamt | 100.00

" Eleitronenbild 1






