Labortechnik m Probenvorbereitung

Auf den Zahn gefuhlt

Die Auswirkungen des Metallabriebs von Mahlwerkzeugen

Je nach Beschaffenheit der Probe, des verfiigharen Mahlwerkzeugs und der
angestrebten Endfeinheit, besteht die Mdglichkeit, dass die Probe beim Vermah-
len durch den Abrieb der Mahlwerkzeuge kontaminiert wird. Doch wie signifi-
kant ist die Kontamination durch Abrieb tatsachlich?

gebnisse kdnnen nur bei reproduzier-

barer Probenvorbereitung sicherge-
stellt werden. Diese besteht im Wesentli-
chen darin, eine Laborprobe in eine re-
prasentative Teilprobe zu iiberfiihren, die
eine homogene Analysenfeinheit auf-
weist. Retsch bietet ein umfangreiches
Programm an Brechern und Miihlen fiir die
Grob- und Feinzerkleinerung an, die fiir
die Vermahlung und Homogenisierung ei-

Zuverléssige und genaue Analysener-

ner Vielzahl von Probenmaterialien ein-
gesetzt werden. Da Mahlwerkzeuge und
Zubehdr aus unterschiedlichen Werkstof-
fen erhaltlich sind, ist die kontaminati-
onsfreie Aufbereitung der meisten Mate-
rialien problemlos mdglich.

Die Auswahl des geeigneten Mahlwerk-
zeugs hangt sowohl vom Probenmaterial
als auch von der nachfolgenden Analysen-
methode ab. Die verschiedenen Mahlwerk-
zeuge haben unterschiedliche Eigenschaf-

LP-TIPP = Metallabrieh analysi

Probenart, Mahlwerkzeuge und Endfeinheiten beeinflussen den Mahlvorgang und
damit die Wahrscheinlichkeit, dass eine Verunreinigung der Proben durch Abrieb
der Mahlwerkzeuge stattfindet. Fiir die Untersuchung moglicher Metallriickstéinde
durch Abrieb wurden Proben in unterschiedlichen Gerditen zerkleinert. Nach einem
Sdureaufschluss wurden die Proben mittels ICP-OES auf die Elemente Co, Cr, Ni, W
und Zr bzw. Cr, Fe, Mn, Ni und Ti untersucht. Bei den hier verwendeten Mahlwerk-
zeugen konnte eine Kontamination nachgewiesen werden, die jedoch so gering
ausfiel, dass die nachfolgende Analytik dadurch nicht beeinflusst wird.
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GERHARD BECKERS*

1 Mahlbecher und Mahlkugeln fiir eine Planeten-Kugelmiihle PM 100 (links) sowie Rotoren und Ringsiebe fiir die Ultra-Zentrifugal-
miihle ZM 200 (rechts).

ten, wie z.B. der bendtigte Energieein-
trag, die Harte oder die Abriebfestigkeit
des Werkstoffs. Wolframcarbid, z.B., ist
ein sehr dichtes Material, welches sehr
hohe Energien auf die Probe ibertragt
und daher vor allem fiir die Zerkleinerung
harter Materialien in kurzer Zeit geeignet
ist. Teflon hingegen weist nur eine gerin-
ge Dichte auf und wird vor allem fiir Pro-
ben eingesetzt, die sich leicht zerkleinern
lassen, wie getrocknete Blatter. Dement-
sprechend miissen bei der Auswahl des
Mahlwerkzeuges sowohl die potenzielle
Verunreinigung durch Abrieb, als auch
Dichte, Harte und Abriebfestigkeit be-
riicksichtigt werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die
angemessene Probenmenge. Wird der
Mahlbecher einer Schwingmiihle oder ei-
ner Planeten-Kugelmiihle mit zu wenig
Material befiillt, kann dies zur Beschadi-
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gung der Becher fiihren, besonders bei
ldngerer Mahldauer mit hohem Energie-
eintrag. Zuviel Probenmaterial kann da-
gegen die Effizienz der Vermahlung ein-
schranken. Um in einer Planeten-Kugel-
miihle eine erfolgreiche Vermahlung
durchzufiihren, wird eine Befiillung des
Mahlbechers mit 1/3 Probe und 1/3 Mahl-
kugeln empfohlen. Das verbleibende Drit-
tel ist freies Mahlbechervolumen, welches
fiir die freie Bewegung der Mahlkugeln
erforderlich ist. Fiir Kolloidvermahlungen
gelten allerdings andere Vorgaben.

Auswahl der Mahlwerkzeuge

Folglich bedarf die Auswahl der geeigne-
ten Mahlwerkzeuge einer eingehenden
Betrachtung der Probeneigenschaften wie
Harte, AusgangsgroRe, angestrebte End-
feinheit und Mahldauer. Einige Proben
machen die Zugabe von Fliissigkeit erfor-
derlich, um Agglomeration zu verhindern.
Alternativ konnen in manchen Féllen auch
Talkum oder Aluminiumoxid fiir diesen
Zweck eingesetzt werden. Proben, die
sehr elastisch sind, kdnnen mit Flis-
sigstickstoff oder Trockeneis vor oder
wahrend der Vermahlung versprodet wer-
den, um die Brucheigenschaften zu ver-
bessern. Eine Kiihlung der Probe ist auch
erforderlich, wenn diese fliichtige Be-
standteile enthalt, die fiir die weitere Un-
tersuchung von Interesse sind. Das nach-
folgende Analyseverfahren spielt bei der
Auswahl der Mahlwerkzeuge ebenfalls ei-
ne Rolle.

In diesem Artikel wird schwerpunktma-
Rig die mdgliche Kontamination der Pro-
be durch Abrieb der Mahlwerkezuge be-
trachtet. Retsch stellt Informationen zur
Materialzusammensetzung der Mahlwerk-
zeuge bereit, welche dem Anwender hel-
fen, den am besten geeigneten Werkstoff
zu wahlen, und so die mdgliche Kontami-
nation der Probe durch Abrieb der Mahl-
werkzeuge zu minimieren. Tabelle 1 ent-

Versuchsreihe

Fiir die Untersuchung mdglicher Metall-
riickstande durch Abrieb wurden zwei Pro-
ben ausgewahlt, Kalkstein und Mais. Die
Kalkprobe wurde in vier unterschiedlichen
Geraten zerkleinert (Backenbrecher BB 50
und BB 100, Planeten-Kugelmiihle PM
100 und PM 100 CM, Schwingmiihle MM
400 und Scheiben-Schwingmiihle RS
200), wobei Mahlwerkzeuge aus verschie-
denen Werkstoffen eingesetzt wurden.
Mais wurde in verschiedenen Schneid-/
Rotormiihlen zerkleinert (Schneidmiihle
SM 300, Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 200,
Messermiihlen Grindomix GM 200 und GM
300), ebenfalls mit Schneidwerkzeugen
aus unterschiedlichen Werkstoffen.

Die Kalksteinprobe wurde nach dem
Saureaufschluss mittels ICP-OES auf die
Elemente Co, Cr, Ni, W und Zr untersucht.
Eisen wurde ebenfalls untersucht, da Fe
aber im hohen Prozentbereich in Kalk vor-
kommt, kann die Kontamination durch
den Abrieb der Mahlwerkzeuge nur eine
Vermutung bleiben. Auf gleiche Weise
wurde das Vorkommen von Cr, Fe, Mn, Ni
und Ti in der Maisprobe untersucht.

Um eine Blindprobe fiir die zu untersu-
chenden Elemente zu erhalten, wurde der

Kalkstein in der Planeten-Kugelmiihle PM
100 in einem Mahlbecher aus Zirkonoxid
mit entsprechenden Mahlkugeln kontami-
nationsneutral zerkleinert. Der Kalkstein
wurde auBerdem mit einer Mahlgarnitur
aus Wolframcarbid in der PM 100 vermah-
len, um eine Blindprobe fiir das Zirkonium
herzustellen. Fiir Mais wurde die Blindpro-
be in einer Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 200
mit Titanrotor und Titan-Niob beschich-
teter Kassette erstellt. AnschlieRend wur-
den die Proben mit Mahlwerkzeugen aus
anderen Werkstoffen zerkleinert und die
vorab ermittelten Blindwerte wurden von
den Ergebnissen der nachfolgenden Ele-
mentanalyse abgezogen. Auf diese Weise
konnte die Kontamination durch Mahl-
werkzeuge eindeutig bestimmt werden.
Man kann sich den Schritt der Blindwert-
bestimmung sparen, wenn man iiber ent-
sprechendes Referenzmaterial mit be-
kannten Elementgehalten verfiigt. Diese
sind jedoch in der Regel sehr teuer und
auch nicht fiir alle Probenmaterialien er-
haltlich.

Ergebnisse

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse fiir die
Kontamination der Kalkprobe durch Ab-

Tabelle 1: Materialzusammensetzung der Retsch-Mahlwerkzeuge

Bilder: Retsch

hilt Beispiele von Materialzusammenset- Wolframcarbid  Zirkonoxid Rostfreier Stahl  Schwermetall- Rostfreier Stahl
zungen der Retsch-Mahlwerkzeuge. freier Stahl - verschleififest

Nicht jedes Mahlwerkzeug ist in jedem S
Werkstoff erhiltlich. Je nach Beschaffen- Zusammen- Zusammen- Zusammen- Zusammen- Zusammen-
heit der Probe, des verﬁjgbaren Mahl- setzung setzung setzung setzung setzung
werkzeugs und der angestrebten Endfein- yc o2 0009% 710, 94,500% C 0,120% C 00,820% C 0,100%
heit, besteht daher eine gewisse Wahr- (o 08,000%  Y,0,05,200% Si 2,000% Si 00,400% Si 1,000%
scheinlichkeit, dass die Probe durch den Si0, <00,300% P 0,045% Mn 00,800 % Mn 2,000 %
Abrieb der Mahlwerkzeuge kontaminiert L R P 00,035% P 0,045%
wird. Es stellt sich also die Frage wie si- Ca0 <00,300% Mn 1,500 % S 00,035% S 0,030%

. . ", . Fe,0, <00,300% Cr 19,5000 % Fe 97,910% Cr 28,000%
gn]ﬁkant eine SOlChe Kontamlnat10n Na20 <00,300% Ni 10,000 % Ni 2,000%
durch Abrieb tatsdchlich ist. Um diese Fe 66,805% Mo 5,000 %

Frage zu klaren, hat Retsch eine Versuchs- Fe 61,825%

reihe durchgefiihrt.

*Die Zusammensetzung des Materials variiert je nach Mahlwerkzeug (z.B. Brechbacke, Mahlbecher oder Rotor).
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Tabelle 2: Kontamination der Kalkprobe durch Vermahlung

Gerat Mahlwerkzeug
Backenbrecher BB 50 @ Zirkonoxid
Wolframcarbid
Backenbrecher BB 100  Manganstahl
Planeten-Kugelmiihle Rostfreier Stahl
PM 100 °® Zirkonoxid
Wolframcarbid
Planeten-Kugelmiihle Rostfreier Stahl
PM 100 CM ® Zirkonoxid
Fliehkraftmodus Wolframcarbid

Schwingmiihle

MM 400 © Zirkonoxid (35 ml Becher)
Scheiben-Schwingmiihle ~ Gehdrteter Stahl (250 ml Becher)
RS 200 ¢ Wolframcarbid (250 ml Becher)

Zirkonoxid (100 ml Becher)

2 (Spaltweite = 0)

Rostfreier Stahl (50 ml Becher)

Gemessene Kontamination

Zr < 1ppm
W - 5ppm, Co - 3ppm

Cr - 6ppm, Ni - 3ppm,
Fe - 300 ppm (geschdtzt)

Cr < 1ppm, Ni < 1ppm
Zr < 1ppm
W - 5ppm, Co < 1ppm

Cr < 1ppm, Ni < 1ppm
Zr < 1ppm

W < 1ppm, Co < 1ppm
Cr - 26 ppm, Ni < 1ppm,
Fe - 0,15% (geschatzt)
Zr - 35ppm

Cr - 1ppm, Ni < 1ppm
W - 8ppm, Co - 1ppm
Zr - 1ppm

b (5 min mit 500 ml Becher bei 400 min-1, 200 g Probe mit 8 x 30 mm Mahlkugeln)

¢ (1 min bei 30 Hz)
4 (2 min bei 1400 min-1)

Tabelle 3: Kontamination der Maisprobe durch Vermahlung

Gerat
Schneidmiihle SM 300 ?

Mahlwerkzeuge

aus rostfreiem Stahl

@ 700min!

@ 1500 min-?

@ 3000 mint

Ultra-Zentrifugalmiihle  Rostfreier Stahl

ZM 200 ®

Messermiihle Mahlbecher aus Polypropylen
GM 200 c Mahlbecher aus rostfreiem Stahl
Messermiihle Mahlbecher aus Polypropylen
GM 300 ¢ Mahlbecher aus rostfreiem Stahl

(Parallelschnittrotor mit 4 mm Sieb)
(12-Zahn-Rotor mit 2 mm Sieb)

(Messer aus rostfreiem Stahl bei 10.000 min-1)
(

b
4 (Messer aus rostfreiem Stahl bei 4.000 min-1)

rieb der Mahlwerkzeuge in unterschiedli-
chen Miihlen erfasst. Bei einem GroRteil
der Ergebnisse in der Tabelle ldsst sich
keine signifikante Kontamination durch
Mahlwerkzeuge erkennen.

Eine sehr geringe Konzentration von
Wolfram und Kobalt findet sich beim Ein-
satz von Backenbrecher, Scheiben-
Schwingmiihle und Planeten-Kugelmiihle
PM 100 mit Mahlwerkzeugen aus Wolfram-
carbid. Der Wolfram- bzw. Kobaltgehalt ist
deutlich geringer, wenn die Probe in einer
Planeten-Kugelmiihle PM 100 CM vermah-
len wurde. Diese Miihle hat ein geringeres
Drehzahlverhaltnis Mahlbecher zu Son-
nenrad als die PM 100, was zu einer scho-
nenderen Zerkleinerung mit weniger Ab-
rieb fiihrt.

Wie zu erwarten, findet sich Kontami-
nation durch Chrom, Nickel und vor allem
Eisen, wenn man stahlhaltige Mahlwerk-
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Gemessene Kontamination

Schwermetallfreier Stahl und Teile

Cr, Mn, Ni, Ti < 1ppm, Fe - 5ppm
Cr, Fe, Mn, Ni, Ti all < 1 ppm
Cr, Fe, Mn, Ni, Ti all < 1ppm

Cr, Fe, Mn, Ni, Ti all < 1 ppm

Cr, Mn, Ni, Ti < 1ppm, Fe - 1ppm
Cr, Mn, Ni, Ti < 1ppm, Fe - 1ppm
Cr, Mn, Ni, Ti < 1ppm, Fe - 2 ppm
Cr, Mn, Ni, Ti < 1ppm, Fe - 2ppm

zeuge benutzt. Daher sollte man fiir die
Zerkleinerung von Proben, die auf Metall-
spuren untersucht werden, andere Werk-
stoffe verwenden.

Insgesamt ist die Kontamination durch
Abrieb der Mahlwerkzeuge, selbst wenn
diese Stahl enthalten, so gering, dass ei-
ne Beeintrachtigung der nachfolgenden
Analyse hochst unwahrscheinlich ist. So

DIGITAL: Mehr zu diesem Thema finden Sie
unter dem Stichwort ,Retsch Probenvorberei-
tung” auf www.laborpraxis.de.

EVENTS: ,Feststoffanalytik - von der Labor-
probe zum Analysenergebnis” - fiir das ge-
meinsame Anwenderseminar von Retsch, CEM
und Agilent gibt es jetzt neue Termine im
November 2013. Infos unter www.retsch.de/
de/aktuelles/

liegt z.B. der Kontaminationsgrad von Ni-
ckel und Chrom durch Werkzeuge aus rost-
freiem Stahl deutlich unter dem Maximal-
wert, der flir neugewonnenes Land gemal
Bundes-Bodenschutz- und Altlastenver-
ordnung BBodSchV, Anhang 2 erlaubt ist.

Mais ist zwar sprode, aber nicht so hart
wie Kalkstein, sodass fiir dieses Material
eher Schneid- und Rotormiihlen in Frage
kommen. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse
fiir die Kontamination der Maisprobe
durch Abrieb der Mahlwerkzeuge in unter-
schiedlichen Miihlen erfasst.

Bei der Vermahlung von Mais ldsst sich
nur eine sehr geringe Metallkontaminati-
on durch Abrieb der Mahlwerkzeuge fest-
stellen. Die Probe enthalt 5ppm Eisen,
nachdem sie in der Schneidmiihle SM 300
bei 700 min* vermahlen wurde. Das liegt
daran, dass die Probe ldanger im Mahlraum
verweilt, um bei der geringen Umdre-
hungszahl das 4mm Sieb zu passieren.
Wenn Mais in einer Grindomix GM 200
oder GM 300 vermahlen wird, findet sich
Eisen in der GréRenordnung von 1 bis
2 ppm in der Probe. Diese Menge lasst sich
nicht auf das Material des Mahlbehilters
zuriickfithren, was nahe legt, dass die
Kontamination durch das Messer verur-
sacht wird. Mit dem Einsatz eines Titan-
Niob beschichteten Messers ldsst sich
diese Kontamination bei Proben vermei-
den, deren Eisengehalt fiir die Analytik
eine Rolle spielt.

Fazit

Die Zerkleinerung ist ein wesentlicher Teil
der Probenaufbereitung von Feststoffen.
Hierflir bietet Retsch ein breites Pro-
gramm an Brechern und Miihlen fiir Grob-,
Fein- und Feinstzerkleinerung an, mit de-
nen sich eine groRe Bandbreite von Ma-
terialien zerkleinern lassen. Abhangig
von Probenart, verfiigharen Mahlwerkzeu-
gen und bendtigter Endfeinheit besteht
immer die Mdglichkeit, dass Proben durch
den Abrieb der Mahlwerkzeuge verunrei-
nigt werden.

Insgesamt haben die Versuche jedoch
gezeigt, dass, auch wenn bei bestimmten
Kombinationen von Zerkleinerungstech-
nik und Mahlwerkzeug ein gewisses Mal}
an Kontamination nachgewiesen werden
konnte, diese so gering ausfiel, dass die
nachfolgende Analytik dadurch in keiner
Weise beeinflusst wird. AufRerdem ldsst
sich in den meisten Fallen eine mdgliche
Kontamination durch Auswahl eines Mahl-
werkzeugs aus einem geeigneten Werk-
stoff vollstandig vermeiden. [ ]
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