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PRUFBERICHT FUR DIE ANALYSE VON GESTEINSPROBEN DURCH
RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE UND EDS ELEKTRONENSTRAHLMIKROSONDE

EINFUHRUNG:

Die Testprobe (bestehend aus einem Paar von Serpentinit Platten, GroRe 11 x 5 x 1 cm) wurde per
Express-Kurier am Institut fir Umwelt- und Geowissenschaften der Universitdat von Mailand-Bicocca
in einem Karton am 4. Dezember 2015 geliefert. Die analytischen Untersuchungen wurden in den
Zeitraum zwischen dem 7. Dezember 2015 und 24. Februar 2016 durchgefiihrt. In der
nachstehenden Tabelle 1 werden die makroskopischen und petrographischen Eigenschaften der
Probe beschrieben.

Tabelle 1: makroskopischen Eigenschaften und Herkunft der Probe.

Name der Probe Makroskopischen Eigenschaften und Herkunft

Paar von Serpentinit Platten aus dem Sasso Corvi Steinbruch — Chiesa in
“Sasso Corvi” Valmalenco (SO). Natirlich gespaltete Oberflachen.

Der Zweck dieser analytischen Untersuchung durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
EDS (energiedispersiven System) Elektronenstrahlmikrosonde, ist die morphologische und
chemische Charakterisierung von jeder Faser, insbesondere im Hinblick auf Suche und
Quantifizierung von Serpentin und/oder Amphibol Asbestfasern (entsprechend Ministerialdekret
D.M. 06/09/94 und Ministerialdekret "Green Stones" vom 14. Mai 1996, mit "F.I. -
Freisetzungsindex” Bestimmung), insbesondere die asbest-artigen Sorten der folgenden Mineralien:

Chrysotil Mg3Si,0s(0H)4 n. CAS 12001-29-5
Tremolit Ca;MgsSis022(0H); n. CAS 77536-68-6
Aktinolith Cay(Mg, Fe)sSisO2,(0OH); n. CAS 77536-66-4
Anthophyllit (Mg, Fe);Sis02(0H), n. CAS 77536-67-5
Grunerit (Amosit) (Fe, Mg)7Sig022(0OH), n. CAS 12172-73-5
Riebeckit (Krokydolith) Nax(Mg, Fe)eSis022(0H)2 n. CAS 12001-28-4

In Tabelle 2 sind die verwendeten Gerate (Abb. 1) und analytischen Bedingungen gegeben.
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Tabelle 2: verwendeten Gerate und analytischen Bedingungen.

e Rasterelektronenmikroskop Vega TS Tescan, Univac 5163 XM;
Verwendeten e Energiedispersiven System EDAX Genesis 4000 XMS Imaging 60 SEM;
Gerdte e Metallisator: CARBON COATER Edwards 51508B.

e Betriebsspannung: 20 kV;

e Abstand der Probe: 23 mm (EDS) — 10 mm (SE-BSE Bilder);
Analytischen e Beobachtung bei 160 bis 124000-facher VergréRerung;

Bedingungen e Bestimmung bei 2000-facher VergréRerung;

e Erfassung von Bildern in Sekundar- (SE) und Riickstreuelektronen (BSE);
e Erfassung von reprédsentativen EDS-Spektren (100 s Melzeit).
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Abbildung 1: Rasterelektronenmikroskop Vega TS Tescan Univac 5163 XM mit energiedispersiven System
(EDS) EDAX Genesis 4000 XMS Imaging 60 SEM, am Institut fir Umwelt- und Geowissenschaften der
Universitat von Mailand-Bicocca.
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PROBENVORBEREITUNG

Die Probenvorbereitung kann wie folgt zusammengefasst werden:

e die Gesteinsplatten wurden in einem Ofen 2 Stunden lang bei 105 °C getrocknet, bis zum Erreichen
eines konstanten Gewichts, um Feuchtigkeitsspuren zu entfernen;

e die Platten wurden in ein Verfahren durch gegenseitigen mechanischen Abrieb ("Selbst-
Vermahlung") unterzogen, wie von dem Ministerialdekret D.M. 14. Mai 1996 "Green Stones”
angegeben;

e das erhaltene Pulver wurde zunadchst mit einer 1.6 mm-mesh Sieb gesiebt, dann geviertelt, und
anschlieend weiter per Hand fir ungefahr zwei Minuten in einem Achatmorser in Aceton Bad
gemahlen (um die Amorphisierung der Fasern zu reduzieren);

e ca. 8 g Pulver wurden mit Ultraschall in einem Aceton Bad behandelt. Die L6sung wurde dann bei
60 °C in einem Ofen getrocknet, und das Pulver durch ein 125 um Sieb durchsiebt, um gréRere
Fragmente zu entfernen;

e etwa 10 mg des durch Sieben erhaltenen Pulvers wurden in 200 ml destilliertem und filtriertem
Wasser dispergiert, mit der Zugabe von 0.2 ml Tensid (Dioctylnatriumsulfosuccinat, C;0H37NaOy7S,
CAS-Nr. 577-11-7), gemischt und fiir 5 Minuten mit Ultraschall behandelt ;

e ohne die Losung dekantieren lassen, 3 x 2.5 ml wurden aus 3 verschiedenen Ebenen (Boden —
Mitte — Oberflache) des Bechers entnommen, fir insgesamt 7.5 ml Lésung;

e die Losung wurde durch eine Polycarbonatmembran filtriert (25 mm Durchmesser und Porositat
von 0.6 um), mit Hilfe einer unter Depression gesetzte Biirette und eines Trichters, auf dem die
Membran gelegt wurde;

e die Membran mit ihrer Last von Suspension wurde dann bei 50 °C in einem Ofen getrocknet und
mit einer Prazisions-Analysenwaage gewogen;

e die Membran wurde schlieBlich mit Hilfe eines leitfahigen doppelseitigen Klebstoff auf einem Al-
stub angebracht und mit Graphit metallisiert (Abb. 2). Es wurde die Metallisierung mit Graphit
ausgewahlt (anstatt Au), um bessere Ergebnisse mit der EDS Mikroanalyse zu erhalten.
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Abbildung 2: -G'raphit Metallisator CARBON COATER Edwards 51508B.

ERGEBNISSE

Allgemeine Bemerkungen

Es wurde eine Polycarbonatmembran analysiert, und es wurden 40 REM-Felder bei 2000-facher
VergréBerungen untersucht (Flache der einzelnen Feldes gleich 26570 um?), fiir einer gesamt-Flache
von 1.0628 mm? untersucht. Der Durchmesser des Staubfleckens auf der Membran ist gleich 21.85
mm, fiir einer Oberfliche von 375 mm?. Die Voranalyse, um das Vorliegen von Asbestfasern zu
Uberprifen, hat die folgenden Ergebnisse geliefert:

e “Sasso Corvi” Gesteinsprobe: _ (keine Faser in 40 REM-Felder bei

2000-facher VergroRRerung).
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Reprasentative REM-Bilder wurden erworben, sowohl in dem Sekundarelektronen -Modus
(SE, secondary electrons), als im Rickstreuelektronenmodus (BSE, back-scattered electrons). Die
chemische Zusammensetzung der Partikel wurde durch EDS Elektronenstrahlmikrosonde analysiert.

Besondere Aufmerksamkeit wurde auf das Vorhandensein, die Anzahl, die GroRe und die
chemische Zusammensetzung der Fasern gelegt. Das Volumen jeder einzelnen Faser ist annahernd
die eines Zylinders, und das Gewicht mit einer durchschnittlichen Dichte von 2.6 g/cm?3 fiir Chrysotil
und 3.0 g/cm3 fir Amphibol Asbest berechnet. Die Konzentration K der Asbest Fasern wird in mg/kg
(ppm) ausgedriickt und wie folgt berechnet:

K = Konzentration der Asbest Fasern (mg/kg = ppm);
A = Fliche der Membran (mm?);

w,. = Gesamtgewicht der Chrysotilfasern;

w, = Gesamtgewicht der Amphibol Fasern;

n = Anzahl der gepriiften REM Felder;

a = Fliache des einzelnen REM Feldes (mm?);

W = Gesamtgewicht der Probe auf der Membran (mg).

Die experimentellen Fehler sind hauptsachlich eine Funktion der Statistik der REM Analyse,
sowie der GroRenverteilung und Abmessung der Fasern, die beim Zerkleinern und Mahlen des
Gesteines entstehen. Mit einer relativ kleinen Anzahl von Fasern, mit ns < 30 sind der Mittelwert
und die Standardabweichung der PartikelgréBenverteilung nicht bedeutsam, so ist es nicht moglich,
die relativen Fehler zu berechnen. Es wird daher nur der Fehler der Zahlstatistik 16 angegeben:

. . . AN
wenn wir einer Poisson-Verteilung der Fasern auf der Membran annehmen, der Fehler 1o = (T)

. . _ 1
wird wie folgt berechnet: 10 = N

Die morphologischen und dimensionalen Kriterien fir die Unterscheidung der Asbest-
artigen, faserigen (z.B. Chrysotil) und den nicht-faserigen Polymorphen (z.B. Antigorit/Lizardit)
werden von der neuesten internationalen wissenschaftlichen Literatur angegeben[1 - 10].

Insbesondere ist es von grundlegender Bedeutung, bei dem so genannten "einatembaren"
Fasern (mit L/D-Verhaltnis > 3, D <3 um und L> 5 um), zwischen "echten" Asbestfasern (Chrysotil
und/oder Amphibol Asbest) und pseudo-Fasern zu unterscheiden (lamellar Serpentin, Antigorit
und/oder Lizardit, bzw. sehr verbreitete prismatische und Nadelférmige Amphibole).
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Im folgenden Paragraph sind die morphologischen und dimensionalen Kriterien fir die
Unterscheidung zwischen Chrysotil und pseudo-Fasern aufgefihrt.

1. Lamellaren Serpentin pseudo-Fasern (meistens Antigorit, kleine Mengen an Lizardit): Partikel

mit lamellaren bis nadelférmigen Kristallhabitus (pseudo - faserig), gerader prismatischer
Morphologie, mit planparallelen Spaltoberflaichen, rechteckige und nicht ausgefranste
Endungen, Durchmesser > 0.2 bis 0.3 um (in der Regel > 0.5 — 0.6 um), deren chemische
Zusammensetzung und Morphologie mit nadelférmigen, pseudo - faserige lamellaren
Serpentin Fragmente Mgs(OH)4Si;Os kompatibel ist. Es gibt keine Beweise Uber
Fibrillen/Biindel von Fibrillen und/oder ausgefransten Enden. Die korrekte Unterscheidung
dieser pseudo-faserige (in geometrischen und "rechtlichen" Sinn) Serpentin Fragmente ist oft
nur durch Beobachtungen bei grofler VergrofRerung moglich (bis zu 120000-facher
VergroBerung). Diese lamellare Serpentin Polymorphe sind nicht als Asbest betrachtet:
obwohl die chemische Zusammensetzung (nachweisbar in EDS) identisch mit Chrysotil ist
(Mg/Si Verhaltnis, Spuren von Al und Fe), besitzen Sie nicht die typischen Asbest Merkmale
und Eigenschaften (Fibrillen, Fibrillenbindel, usw.). Die pseudo-faserigen lamellaren
Serpentin Fragmente sind in der Regel haufiger bei den schiefrigen Serpentin Sorten
(,Serpentinoscisto”), wo die Serpentin Kristalle einem hohen Aspektverhiltnis besitzen,
aufgrund der mylonitischen Mikrostruktur (starke duktile Verformung). Die zuverlassige
Klassifizierung besonders problematische , Fasern” (kleine, liberlappende Partikel), wiirde
jedoch den Riickgriff auf Untersuchungen mit anderen Analysetechniken erfordern (TEM,
Transmissionselektronenmikroskopie, SAED — selected area electron diffraction pattern). Vom
chemischen Standpunkt aus (EDS und/oder WDS Mikroanalyse), besitzt Chrysotil einen Gehalt
an Mg +Si>39.5% und Al + Fe + Mn + Cr <1.5%, wahrend Antigorit hat einen héheren Gehalt
an Al + Fe + Mn + Cr hat, und Mg + Si <39.5%. Jedoch gibt es eine Uberlappung zwischen den
chemischen Zusammensetzungen der beiden Polymorphen, sowie eine bedeutende
natirliche Variabilitdt in Abhangigkeit von der Herkunft der Proben. Die chemische Analyse
allein bietet keinen ausreichenden und sicheren Elementen zur Unterscheidung dieser
Polymorphe.

Chrysotil: im Vergleich zu lamellaren Serpentin, besitzen die Chrysotil Mgs(OH)4Si,Os Fasern
einen kreisformigen Querschnitt und eine ,,zylindrische” Morphologie, sowie unregelmafige,
gebogene, ausgefranste Enden, Durchmesser < 0.2 um, und 6fters werden sie in Blindeln von
Fibrillen gefunden. Wie von Cattaneo et al. (2012) [1] belegt, und von Cavallo & Rimoldi (2013)
[2] ist es moglich, die Fibrillen von Chrysotil von den lamellaren Serpentin pseudo - Fasern zu
unterscheiden, auf Basis von morphologischen Kriterien (Abb. 3) und einen cut-off
Durchmesser (0.25 um, Abb. 4). Chrysotil ist in der Regel in Form von isolierten Fibrillen,
manchmal in Fibrillenbindel gefunden. Gelegentlich haften die einzelnen Fibrillen auf andere
Teilchen und bilden Aggregate.



nﬁDEGLI STUDI  Department of Earth and Environmental Sciences
E \@ £ University of Milan-Bicocca

E % Piazza della Scienza, 4

Z| 1-20126 Milano

BICOCCA

SEM MAG: 2.67 kx DET: BSE Detector SEM MAG: 7.56 kx DET: BSE Detector o -

HV: 20.0 kV DATE: 01/20/10 50 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 12/09/09 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136XM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: TS5136XM Digital Microscopy Imaging

Abbildung 3: morphologische Unterschiede zwischen Chrysotil Fibrillen (a-b) und pseudo — faserige lamellar Serpentin
(Antigorit) Teilchen (c-d), auf Polycarbonatmembranen von Schwebstaub Proben aus Serpentinit Steinbriichen. Nach
Cavallo & Rimoldi, 2013 [2].
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Fig. 4. TEM dimensional analysis of airborne serpentine WHO fibres. Thin crosses = chrysotile fibrils, thick crosses = chrysotile
bundles, and black squares = antigorite fibres. The dashed line shows the width threshold that separates the chrysotile single fibre
region from the antigorite single fibre region.

Abbildung 4: cut-off Durchmesser fiir die Unterscheidung zwischen Chrysotil Fibrillen und pseudo — faserige lamellaren
Serpentin (Antigorit) Teilchen, von Schwebstaub Proben aus Serpentinit Steinbriichen. Nach Cattaneo et al., 2012 [1].

Die Diskussion liber Asbest im "natirlichen" Umfeld (NOA — naturally occurring asbestos) ist
ein sehr komplexes Thema, nicht vergleichbar mit den industriellen Kontexten, wegen der
Anwesenheit von nicht-asbestartigen Polymorphe (z.B. Antigorit und Lizardit, im Falle des
Serpentin), oder von Mineralien, die genau die gleiche chemische Zusammensetzung von Asbest
Sorten haben, jedoch ohne asbestartigen Krystallhabitus (wesentliche Voraussetzung fiir die
Definition von Asbest). Diese Besonderheit wird nie in den industriellen Bereich und in
asbesthaltigen Produkten gefunden, weil diese Polymorphe nicht verwendet werden, da sie nicht
die technischen Eigenschaften besitzen (z. B. Spinnbarkeit, Zugfestigkeit, Blindel von Fibrillen, usw.).
Uber die Unterschiede in der Gefihrlichkeit zwischen Asbest und nicht-asbestartige Polymorphe
(cleavage fragments), gibt es genligend wissenschaftliche Literatur, mit erheblichen Unterschieden
in Zytotoxizitat (nicht vorhanden bei nicht-asbestartige Polymorphe).
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Hauptmineralphasen der Gesteinsprobe

In der nachstehenden Tabelle 3 sind in der Reihenfolge der Haufigkeit die
Mineralphasen der Gesteinsprobe aufgefiihrt.

Tabelle 3: Hauptmineralphasen der Gesteinsprobe “Sasso Corvi”.

Probe Mineralphasen

Serpentin (Antigorit) MgsSi>Os(OH)4;

Olivin (Mg, Fe),Si0q;

Pyroxen (Diopsid) (Ca, Na)(Mg, Fe*?, Al)(Si, Al),Os;
Chlorit (Mg, Fe?*,Fe3*,Mn, Al)12[(Si, Al)¢O20](OH)16;

“Sasso Corvi” | Magnetit (Fe, Mg)Fe,0y;

Chromit (Fe, Mg)(Cr, Al),04;

Fe, Ni und Cu Sulfide;

Ti-clinohumit MsSisO16Tix(OH)2.2x02; M = Mg, Fe?*, Mn, Ni; 0<x<0.5;
llmenit FeTiO3;

Metall-Legierungen (Fe-Ni, Cu).

= sehrreichlich vorhanden (> 25 wt.%)
= reichlich vorhanden (10 — 25 wt.%)

= vorhanden (2 — 10 wt.%)

= Spuren (0.5 - 2 wt. %)

= geringe Spuren (< 0.5wt.%)

wichtigsten

Relative
Haufigkeit

++

++/+
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Analyse der Fasern

Serpentin Asbest (Chrysotil):

Es wurden keine Chrysotil [Mgs(OH)4Si,Os] Asbestfasern festgestellt. Die Kriterien fiir die
Unterscheidung zwischen Chrysotil und nicht asbestartige Polymorphe (Antigorit/Lizardit)
stammen aus der neuesten internationalen wissenschaftlichen Literatur [1-10].

Es wurden grole Mengen an lamellar Serpentin festgestellt (Antigorit, seltener Lizardit),
manchmal in Form von nadelformigem, pseudo - faserige Fragmenten, die die
dimensionalen/geometrischen Kriterien von "Faser" (L> 5 um @ < 3 um, L/@ > 3) entsprechen,
sowie die gleiche chemische Zusammensetzung wie Chrysotil (Mg/Si Verhéltnis). Jedoch zeigte
eine genauere Untersuchung bei hoher VergroRerung, dass diese pseudo - faserige Fragmente
das Produkt der mechanischen Zersplitterung von lamellar Serpentin sind laminierten (cleavage
fragments - Spaltfragmente). Diese lamellaren Serpentin Polymorphe (Antigorit/ Lizardit)
werden nicht als Asbest eingestuft: obwohl die chemische Zusammensetzung identisch mit
Chrysotil ist, besitzen sie nicht die typischen Asbest Eigenschaften (Fibrillen, Biindel von
Fibrillen, Durchmesser der einzelnen Fibrillen < 0.3 um, etc.). Fir die korrekte Unterscheidung
gewisser problematischer Partikel, wiirde aber die Verwendung von anderen Analysetechniken
(TEM-SAED, Transmissionselektronenmikroskopie — selected area electron diffraction)
notwendig sein.

Amphibol Asbest:

Es wurden keine Amphibol Asbest Fasern festgestellt (Tremolit, Aktinolith, Anthophyllit,
Grunerit, Riebeckit).

10
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Asbest Konzentration und “Freisetzungsindex”

In Tabelle 4 wird der Asbestgehalt der Proben (mg/kg = ppm) und der ,Freisetzungsindex” (F.l.)
aufgefihrt. Fir die Berechnung des F.I. wird ein Wert von 90% der relativen Dichte in Betracht
gezogen, wie von der wissenschaftlichen Literatur angegeben [3, 7].

Die gesetzliche Asbestgehalts-Grenze fiir Natursteine (Ministerialdekret D. M. 14. Mai 1996 ,Green
Stones”), ist F.l. < 0.1.

Aus Grinden der Klarheit und Vollstandigkeit, und unter Berlicksichtigung der "umstrittenen"
Definition des , Freisetzungsindex” (sieche Anmerkung), wird ebenfalls der Wert in ppm (mg/kg)
angegeben. Fir Erdbéden und Gesteine aus Baugruben, ist die gesetzliche Grenze bei 1000 ppm
(0.1% bezogen auf das Gewicht).

Gesteinsprobe Asbest Asbest (10) [n. Fasern]

Tabelle 4: Asbest Konzentration und “Freisetzungsindex”

Konzentration (mg/kg = ppm)
Serpentin Amphibol Gesamt Asbest Freisetzungsindex*

(10) [n. Fasern] | (10) [n. Fasern]

“Sasso Corvi” < LOD#[0] < LOD#[0] < LOD#[0] I.R. < 0.01

#LOD = limit of detection - Nachweisgrenze, ca. 50 - 100 ppm.

10 = Fehler ausschlieRlich der REM Z&hlstatistik.

. , .. % freigesetztes Asbest
*F.I.= Freisetzungsindex, definiert als F.I.= ofreig

Schiittdichte

definiert als ——————. Die Definition des "Freisetzungsindex", wie im Ministerialdekret D.M. 1996 berichtet,
absolute Dichte

ist “abnormal”, weil es ist offensichtlich, dass in der Definition der relativen Dichte ein "%" fehlt, oder gibt es ein
"%" mehrin der Formel des F.I.. Esist klar, dass der Grenzwert des Ministerialdekrets fiir den Zweck nicht geeignet
ist, und muss drastisch gesenkt werden. Es wiirde beispielsweise ausreichen, den F.I.=% freigesetztes Asbest zu
definieren (mg/kg, wie zum Beispiel durch ARPA der Region Emilia Romagna vorgeschlagen), so dass der Nenner
entfernt wird, der gleich oder nahe 100% ist, und automatisch den F.I. Wert um 100 mal reduziert. Fir die
Berechnung des F. I. wird ein % Wert der relativen Dichte gleich 90% beriicksichtigt.

% relative Dichte wahrend 9% relative Dichte ist
b relative Dicnte

11
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