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FORORD

Den forel iqgende rapport er et resul tat aven henvendelse

Yrkeshygienisk institutt fikk om å analysere noen material-

prøver for Arbeidstilsynet, 5. distrikt. YHI har samlet

inn flere prøver av kiselgur, og i rapporten forsøker vi

å belyse forskjellige aspekter ved de ul ike typene av

k iselgur som er i bruk.

En har ønsket å se på eksisterende informasjonsmateriale

med hensyn til opplysninger om innhold av krystallinske

Sio2-modifikasjoner og sammenholde dette med resul tatene
av våre analyser.

vi takker de leverandører og brukere som velvilligst har

sendt oss mater ialprøver og informasjonsmateriale .
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SAMMENDRAG

Kiselgur eller diatoméjord er en sedimentær bergart,

dannet av skall fra kiselalger og består av 70-90% Si02

samt krystall vann, organisk og annet uorganisk materiale.
I sin naturlige form inneholder kiselgur mindre mengder

(3 - 4%) krystallinsk Si02 (cr-kvarts), mens resten er

amorft. Ved kalsinering over ca. 8000C dannes imidler-

tid betydel ige mengder kristobal i t t, en høy temperatur-
form av krystallinsk Si02.

Rapporten gir en oversikt over sammensetningen til natur-

1 ige, kals inerte og flux-kals inerte k ise1gurprodukte r.

Krystall insk og amorf Si02 er analysert kvantitativt ved

å kombinere infrarød spektroskopi og røntgendiffraktometri,

og mer enn 70% kristobalitt er funnet i flere produkter.

Scanning elektronmikroskopi og energidispersiv røntgen-

spektrometri er benyttet for identifikasjon av kiselgur,

spesielt ved analyse av foraskede lungeprøver.

~
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l. INNLEDNING

l. l. Oppr innel se

Kiselgur eller diatoméjord er en sedimentær bergart av

fossil, marinbiologisk opprinnelse. Den består hoved-

sakel ig av hydratisert Si02 fra sedimenterte skall av
kiselalger (diatoméer), opptil 60 millioner år gamle

(1,2).

Kiselalger er blomsterløse, mikroskopiske planter som

lever som frittsvevende eller fastsittende éncellede

organismer i såvel salt- som ferskvann. Selve navnet

kiselalge stammer fra den evnen sl ike alger har t il å
ekstrahere sil ika * (k iselsyre) fra vannet de lever i.
Dette skilles så ut igjen i hydratisert form, som et skall

rundt algens cellekropp. Det antas at kraftige vulkanske

utbrugd for millioner av år siden førte til store mengder

Si02 i havvann og innsjøer og ga gode vekstvilkår og en

oppblomstring av kiselalger i tertiærtiden.

'=

Slike éncellede organismer livnærer seg ved hjelp av foto-

syntesen og på grunn av sin produksjon av karbohydrater

spiller kiselalgene en meget viktig rolle som en vesentlig

del av plante-plankton i havet. Når algene dør, synker de

ned på bunnen, det organiske materialet brytes delvis ned

og tilbake blir Si02-skallet med form etter de opprinnelige

organismer. Slike diatoméer har svært varierende utseende,
mer enn 15 000 forskjellige typer er karakterisert, og på

bakgrunn av s in ytre form kan de deles i to hovedkl asser:

l. Pennate (stigeformet)

2. Sentr iske

* Silika blir her benyttet som fellesbetegnelse for
silisiumdioksyd (Si02) i alle krystallinske og amorfe
former, synonymt med det engelske sil ica.
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Fig. L - 8 viser noen typiske eksempler på slike skall

avbildet iscanning elektronmikroskop. Hver diatome be-

står av to deler, satt sammen som lokk og bunn i en eske,

og denne todelte oppbygging er direkte knyttet til algenes

formeringsprosess. Også i dag finner en slike alger, men

i betydelig mindre mengder, noe som først og fremst

skyldes en reduksj on i vannets innhold av Si02.

1.2. Produksj on

De største forekorns tene av k iselgur finnes i dag i Canada,

Australia og Sovjetunionen. Danmark (Fuur) har rike og

driv-verdige k iselgurbrudd, og også i Norge (Lista) finnes
det myrområder med denne bergarten. Kiselgur brytes først

og fremst i dagbrudd, men også i noen grad i gruver. Fore-

komstene kan bli opptil 50 m dype og flere kilometer lange.

Det utvunnede råmaterialet blir vanligvis først lufttørket,

deretter behandlet alt etter kval i tetskravet for videre bruk.
Pr. i dag eksisterer det tre hovedtyper:

l. Naturlig kiselgur

2. Kals inert kiselgur

3. Flux-kalsinert kiselgur

Naturligkiselgur fremkommer ved at råproduktet knuses og

deretter brennes i ovner ved relativt lave temperaturer

(under 7000c). Råproduktet kan inneholde opptil 60% fuktig-

het, og denne samt en del krystallvann blir fjernet under

tørkingen. Denne type diatoméjord har en lys brun (rødlig)

farge, nær opptil den naturlige bergart. Dette skyldes nær-

vær av Fe203.

Ved kalsÏnering varmes den naturlige kiselgur ytterligere

opp til ca. 800 - 12000c i roterende ovner. Derved fjernes

ytteriigere krystallvann, og materialet får en noe lysere

farge. Samtidig omvandles noe av den amorfe Si02 til kristo-

;."i/
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( 2)

(3) (4)
Figur L -~: Bilder av diatoméjord tatt med

scanning elektronmikroskop , som viser

materialets porØse struktur samt

partiklenes varierende utseende og

stØrreIse .



- 6b-

( 5 )

( 7 )

"

( 8 )



- 7 -

bal i t t som er en høy temperatur form av krystall insk Si02,

se side 9.

Flux-kalsinert kiselgur fremstilles ved at kalsineringen

foretas ved tilstedeværelse aven flux, vanligvis natrium-

karbonat (Na2c03), og herved fås et nærmest hvitt produkt.

Det har redusert partikkeloverflate, og al t etter hvor
lenge flux-kalsineringen pågår overføres mer og mer til

kristobal i t t.

Kiselalger har en partikkelstørrelse på opptil l50 ~m i

diameter. Produktene bI ir knus t, siktet og klass if isert
bl.a. etter gjennomsnittlig partikkelstørreIse, idet først

og fremst denne er avgjørende for bruksområdet.

1.3. Anvendel se

Opp g jennom t idene har k iselgur hatt en lang rekke og t il

dels forskjell ige bruksområder. I de seneste årt ier med øk t

krav til materialers styrke kombinert med lav massetetthet,

øk t krav t il isolerende egenskaper og kjemisk stabil i tet,
har de forskjel1ige typer diatoméjord fått en stadig økt

anvendelse.

Allerede så tidlig som i år 532 ble diatoméjord-brikker be-

nyttet til bygging av St. Sophia-kirken i Konstantinopel.

Materialet har hatt navn etter bruksområde, f.eks. fossilt

mel og sukker, idet den fattige del av befolkningen i visse

områder benyttet stoffet til å drøye maten de spiste.

Kiselgur ble benyttet som betegnelse første gang bergarten

ble utvunnet i Vest-Tyskland (ca. 1830). Alfred Nobel fant

på å bruke kiselgur som absorpsjonsmateriale for nitro-

g\lycerin ved produksjon av dynamitt, en produksjonsmetode
s~m fOLtsatt benyttes i Norge. De første virkelig viten-

skapelige forsøk på bruk av kiselgur i industriell sammenheng

ble utført i 1912, og frem til i dag har stoffet funnet an-

vendelser innen en rekke forskjellige områder. Det er først

;#~
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og fremst som absorbent at kiselgur har funnet anvendelse

som filtermasse, katalysator-bærer og insektisid-bærer.

Flere offentlige bad her i landet benytter diatoméjord

til vannfiltrering, og den gyldne pils får sin krystall-

klare karakter bl.a. gjennom klaring med kiselgur.

Diatoméenes porøse struktur gjør materialet også velegnet

som isolator, såvel termisk som elektrisk, idet den flux-

kals inerte gur prakt isk tal t ikke leder strøm. Den f in-
partikulære karakter til dette materialet har også ført

til bruk som fyllmasse ved produksjon av maling. Lav

massetetthet og innholdet av Si02 gjør det velegnet som

tilsatsmiddel i sement. Dette øker bl.a. betongens resi-

stens overfor sjøvann, og har i denne forbindelse vært

benyttet som sandstabiliseringsmiddel i norsk offshore-

virksomhet.

Kiselgur benyttes i relativt stort omfang som absorpsjons-

middel ved olje- og kjemikalielekkasjer. Ved slukking av

brann med det te materialet er det vikt ig a t guren er brent,

idet tilstedeværende organisk materiale ellers ville for-

sterke brannen.

En noe mer spesiell bruk av diatoméjord er at de beste

kvaliteter av den har -funnet sin plass i kosmetikk, tann-

pasta og diverse slipernidler. Således har en funnet ut at

finpulverisert kiselgur på grunn av sin hardhet er velegnet

som slipepasta og polérmiddel for bil-lakker. Den fine

overflatestrukturen av slike diatoméer medførte at de også

ble brukt til å karakterisere mikroskopobjektivers oppløs-

ningsevne.

2. MATERIALER

Silisium er det grunnstoff som det finnes mest av i jord-

skorpen nest etter oksygen. Her foreligger det hovedsakelig

bundet til oksygen som Si02, som kan opptre i mange former.
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Førs t og frems t må det skil les mellom amorfe og krystal -

linske faser. Krystallinske stoffer har en tredimensjo-

nal struktur som er regelmessig bygget opp (av enhets~

celler) tvers gjennom hele partikkelen eller krystallen.

Amorf t materiale har ikke denne regelmessigheten i sin

oppbygning, d.v.s. at Si02-molekylene er "uordnet" i det

tredimensjonaIe mønster. Mens krystal1insk materiaIe gir

d iffraksj onsl inj er ved bestrål ing med røn tg enstrå ler, er
ikke dette tilfelle med amorfe stoffer, noe som har ført

til betegnelsen røntgenamorft materiale.

2. l. Krystall inske faser

Vi har tre hovedtyper av krystallinsk silisiumdioksyd:

1. Kvarts

2. Tridymitt

3. Kristobalitt

Kvarts forekommer i to modifikasjoner, cr- og B-kvarts.

cr-kvarts er den stabile krystallform ved vanlig temperatur,

og tilhører det hexaqonale system. B-kvarts er stabil i

området 573 - 867°C og tilhører også det hexagonale system.

Omvandlingen mellom cr- og B-kvarts skjer raskt, den er

reversibel og det er kun ubetydelige forskjeller mellom de

to krystallformene (se fig. 9).

Tr idymi t t som eks isterer i tre forskj el1 ige modi f ikasj oner,

dannes først ved 8670c, og er stabil opp til l4700c.
cr-tridymitt, som er den vanligste formen, opptrer i en meta-

stabil fase ved romtemperatur, og går over i B -tridymi tt\ o
ved 117 C.

Kristobalitt dannes bl.a. ved oppvarming av tridymitt over

14700c og denne formen er stabil til smeltepunktet ved L 7230c.

Her forekommer også to modifikasjoner, cr- og B -kristobalitt,

som eksisterer i metastabile faser ved lave temperaturer, med

en omvandlingstemperatur i området 198 - 2750c.

"'
¿o;
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2.2. Amorfe faser
Det finnes også flere typer amorf sil ika. Ved produksj on

av ferrosilisium fås et finpartikulært amorf t materiale

ved kondensasjon av dampformig Si02, dannet ved svært høye

temperaturer (over 18000c). En annen form (fused silica)
oppstår fra dampene avgitt aven kvartssmelte, og ytter-

ligere to kolloidale modifikasjoner kan fremstilIes ved

utfelling fra en vannglassoppløsning . Ved å sette syre til

vanng lass fås kolloidal S i02, mens t ilsett ing av vannglass

til syre gir silikagel.

Kiselgur er en hydratisert form for amorf Si02, dvs. den

består av 80-90% Si02 . XH20, der x varierer fra bergart til

bergart, med et gjennomsnittlig vanninnhold på ca. 6% og

organisk og annet uorganisk materiale for øvrig. Naturlig

forekommende k iselgur innehoIder oftest små mengder kvarts

(O - 5%), den er stabil ved vanl ig temperatur og har et

smel tepunkt på ca. 16000c. Det som imidlertid er mest inte-

ressant er de betingelser som bestemmer faseomvandlingen til

kristobalitt.

I forbindeIse med raffineringsprosessen av kiselgur angir pro-

dusentene "oppvarming under 7000c Il for fj erning av fuktighet

og organisk materiale. Videre oppg is temperaturintervallet
800 - l2000c for selve kalsineringsprosessen, der en vet at

det amorfe materialet omvandles til kristobal i t t. Swensson

(3) har imidlertid ikke klart å påvise krystallinske former

av Si02 ved oppvarming av diatoméjord til 8000c i 24 timer.

Naturlig kiselgur inneholder små mengder oksyder eller karbo-

nater av Na, K, Al, Fe, Ca, Mg, V og Ti, og alt etter varia-
\

sjbner av dette varierer antagelig temperaturen for fase-

omvandlingen for de forskjellige typer. En eventuell kata-

lytisk, virkning fra noen av de tilstedeværende metallforbind-
elser er ikke klarlagt, og det er heller ikke foretatt noen

systematiske undersøkelser av sammenhengen mellom faseomvand-

,ti'"
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1 ingstemperaturen og sammensetningen t il forskjell ige

kiselgurtyper.

En kan også merke seg at diatoméjord omvandles til kristo-

bal i t t ved en lavere temperatur enn dannelsestemperaturen
fra tridymitt. Dessuten finner man normalt ikke tridymitt

i kals inert kiselgur. Det er vanske 1 ig å g i en fullgod

forklaring på de nevnte forhold, og det råder åpenbart en

del usikkerhet vedrørende overgangen fra kiselgur til

kristobal i t t.

Ut fra de undersøkelser som er rapportert hittil, ser det

ut til at overgangen fra amorfe til krystallinske kisel-

algeskall foregår ved en reaksjon i fast fase. Dette

innebærer at den tredimensjonale struktur endrer seg fra

"uorden" til "orden" uten at den ytre form (overflate-

strukturen) endrer seg drastisk.

Idet en først og fremst støter på cr-kvarts i yrkesmessig

sammenheng, vil betegnelsen kvarts bli benyttet i fort-

settelsen.

3. YRKESHYGIENISKE ASPEKTER

3.1. Eksponeringsmuligheter

De muligheter som foreligger for eksponering for kiselgur

kan deles inn i tre områder knyttet til:

.~ utvinning,
- bearbeiding

- anvendelse

I likhet med annen bergverksdrift representerer arbeid

i selve bruddene generelt sett en stor mulighet for støv-

eksponering. Imidlertid foregår i dag selve utgravingen
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i de store kiselgurbruddene maskinel t, der operatørene

ofte sitter i kabiner, noe som har ført til redusert

eksponering.

Det er særl ig s ikte- og knuseprosessene som er beheftet
med kraftig støvutvikling , sammen med arbeidsoperasjoner

kny t tet t il kals ineringsovnene. Andelen av f inpartikulært
materiale øker utover i produksjonskjeden, og alt etter

økende innhold av kr istobal i t t representerer eksponer-
ingen sannsynl igvis en økt heIser is iko. Dette fremg år

også av de tilfeller av diatoméjord-pneumoconiose som

omtales av Dutra (4) og Beskow (5). I Sverige er f .eks.

de omtalte tilfeIler av støvlungesykdommen funnet hos

arbe idere med flere års arbe id ved ovns-prosessene.

Kortvarige anvendelser av brent kiselgur ved brannslukking

og oljeoppsamling representerer neppe noen vesentlig eks-

ponering. Derimot kan det i prosesser der store mengder

kiselgur blir brukt som stabiliserings-, fyll-, isolasjons-

og filtermateriale, oppstå betydelige støvkonsentrasjoner.

Her må det imidlertid understrekes at hvorvidt slike

eksponeringsmul igheter foreligger, bare kan fastslås ved

målinger på den enkelte arbeidsplass.

3.2. Helsemessige aspekter

De fibrosefremkallende egenskaper hos de krystal1inske

formene av silisiumdioksyd, kvarts, tridymitt og kristobalitt

er veldokumentert (6). Ved inhalasjon av støv som inneholder

sl ike stoffer er det r is iko for støv lungesykdommen sil ikose.

Det er først og fremst den respirale andelen av støvpartik-

lene som kan være skadel ig, idet denne trenger hel t ned i
\
ilungealyeolene (lungeblærene ) .

Ved karakterisering av støv, skiller en mellom partikler

og f ibre. En fiber bl ir i yrkeshyg ienisk sammenheng karak-

terisert ved forholdet mellom lengde og tykkelse (?3 : l),

",
ïÎ
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mens partikler kan defineres som alle andre luftbårne par-

tikler med diameter -( 500 'lm. Den respirable andelen er nær-
mere omtalt i ref. (7), mens f infraksj onen i s tøvet er den

del av partiklene som har diametér ~ 5 ~m. For å kunne fore-

ta en risikovurdering ved en eventuell silikosefare knyttet

til en støveksponering , vil en analyse av finfraksjonen gi

et tilstrekkel ig godt datamateriale. Denne fraksj onen kan

skilles fra totalstøvet ved sed imentering.

Den fibrogene egenskap er imidlertid først og fremst knyt-

tet til de krystallinske Sio2-modifikasjonene. Når det

gjelder amorf silika, er derimot risikoen for fibrosedannelse

langt mindre.

Med hensyn til kiselgur ble det så tidlig som i 1932 rappor-

tert tilfeller av diatoméjord-pneumoconiose, d.v.s. en støv-

lungesykdom som skuI le skyldes inhalasj on av d iatomé j ord.
Det var først og fremst arbeidere eksponert for støv fra

kalsinert kiselgur som var utsatt for pneumoconiose. Dette

i motsetning til støv fra diatoméjord som ikke er varme-

behandlet og således mindre biologisk aktivt. I forbindelse

med de tilfeller som er rapportert som diatoméjord-pneumo-

coniose, foreligger beskrivelser av lesjoner i lungene og

et sykdomsbilde forøvrig som er nær identisk med silikose (4).

--=

Dyreforsøk som er utført med naturlig kiselgur og med andre

typer amorf Si02, tyder på at det riktignok opptrer forand-

ringer i lungevevet tilsvarende de forãndringer som kan ob-

serveres ved forsøk med kvartsstøv . på den annen s ide viser
forandringene fremkalt med naturlig kiselgur bare svake tegn

på progresjon. Imidlertid har Swensson (3) vist at varme-

behandlet kiselgur (8000C) ga kraftigere utvikling av collagen

i lymfekjertlene hos hunrotter enn hva tilsvarende forsøk med

kvartsstøv viste. Krystall insk materiale kunne imidlertid

ikke identifiseres i denne kiselguren. Vektøkningen av lymfe-

kjertlene var større under påvirkn ingen av kals inert kiselgur

enn for naturlig kiselgur, men noe mindre enn for kvartsstøv .
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I arbeidet til Swensson (3) sies det ikke noe om hvorvidt

overflatestrukturen til algeskallene er forandret ved

den nevnte varmebehandling . Og selv om partiklene har en

tendens til både å konglomerere og å fraksjonere ved en

kals iner ing, er det ikke betydel ige endr inger som finner
sted. Dette kan tyde på at det er mikroskopiske krystal-

linske partikler som opptrer ved varmebehandlingen, uten

at dette fører til så mye krystallinsk materiale at det

kan påvises ved hjelp av røntgendiffraksjon.

3.3. Administrative normer

Ut fra den helserisiko som eksponering for f .eks. kvarts-
støv representerer, er det fastsatt administrative normer

(tidl igere yrkeshyq ieniske grenseverd ier) for hvor stor

konsentrasjon av forskjell ige stoffer som tillates i

arbeidsatmosfæren. Slike verdier blir fastsatt på bak-

grunn av medisinske, økonomiske og tekniske vurderinger.

Vanl igvis ang ir normene for luftforurensninger høyeste
akseptable g jennomsni ttl ige eksponering over et 8-t imers

skift. De normer som vi har i Norge, er hovedsakelig

basert på amerikanske TLV-verdier. (TLV = Threshold Limit

Value) .

I tabell L er det satt opp normer for forskjellige former

for Si02. Ved konsentrasj oner under normen er forholdene

akseptable. Ved konsentrasjoner ove~ normen foreligger en

sil ikoseris iko, og arbeids forholdene må utbedres. Sl ike
normer er imidlertid ikke absolutte grenser og en bør be-

strebe seg på å komme så langt under de fastsatte grenser

spm mul ig (8).

ri...
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Tabell l:

Administrative normer *

for forskj ellige støvtyper av Si02,

(finfraks jon f 5 ~m).

Støvtype Norm

mgjm 3

cr- kvarts O .2

.-
Kristobali tt O. L

Tridymi tt O . L

.Diatoméjord
(~ 2% kryst. Si02 ) 2

Amorf Si02 2

Blandingsstøv 25 **

Q + 5

* Normene er for tiden under revisjon og tabellen gir

forslag til endringer (se ellers ref. 8).

** Q = %-andel cr-kvarts i støvet.

For tr idymi tt og kristobali tt benyttes 2. Q i formelen

for blandingsstøv .
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4 . ANAL YS EMETODER

For bestemmelse av alle former for Si02 er det først

og fremst infrarød spektrofotometri (IR) og røntgen-

diffraktometri (XRD) som har vært benyttet. Kolorimetri

skiller dårlig mellom de forskjellige krystallinske modi-

fikasjonene, og i lang tid var det IR-teknikken som ble

brukt ved Yrkeshygienisk institutt. I løpet av de siste

år har en også innført XRD for rutineanalyser av støv.

Diatoméjord er vanskelig å skille fra annen amorf Si02

bare ved hjelp av IR og XRD. Her er elektronmikroskopisk

metode av stor betydning, og med de tre nevnte metoder i

kombinasjon er det mulig å identifisere og kvantifisere

innhoIdet av alle former for Si02 ned til ca. io ~g i en

prøve (0.5% innhold av støv i arbeidsatmosfæren) .

4.1. Infrarød spektrofotometri (IR).

Til tross for at røntgendiffraktometri i lang tid har

vært anvendt som analysemetode for bestemmelse av krys-

tallinsk Si02 i støv (dette er den metode som er rekom-

mendert av NIOSH*) (6), blir også IR-metoden benyttet

av flere analyselaboratorier.

Dette skyldes først og fremst, at IR- instrumenteringen er

bl i t t forbedret og er betydel ig bil L igere enn røn tgen-
apparaturen. Dessuten er KBr-teknikken en rask, enkel og

tilstrekkelig nøyaktig metode. Svakheten ved denne meto-

den er imidlertid at det ofte er andre komponenter tìl

stede i støvet som interfererer i det aktuelle absorp-

sjonsområde, noe som kan vanskeliggjøre både en kvalitativ

og ikke minst en kvantitativ analyse.

N~yaktig innveid l,O mg av prøven presses til en tablett

sammen med 300 mg KBr, og absorpsjonen i det infrarøde om~

rådet registreres på vanl ig måte. Noen IR-diagrammer av

*National Institute for Occupational Safety and Health, USA.

",
.ti
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ulike typer kiselgur samt kvarts, tridymitt og kristoba-

litt er vist i fig. 12, s. 29. Identifikasjon av prøven

baserer seg på at Si02-molekylene har forskjellig absorp~

sjon alt etter grad av "orden" i og oppbygging av partik-

lenes tredimensj onale struktur. Det er først og fremst

båndet ved ca. 800 cm-l som benyttes for identifikasjon

og for kvantitativ bestemmelse. Ut fra arealet (A) av

dette absorpsj onsbåndet, bestemt med L ikn ing (l), kan

mengden kiselgur i prøven bestemmes ved å sammenlikne med

en tilsvarende standardkurve for kiselgur.

( 1) A N 1 (T . T ) -=~ og L N N
L:

i=l
log T.i

I likning (l) er T. = % transmisjon ved et gitt bølgetalI,i
se for øvrig figur 10.

Som det fremgår av diagrammene i fig. 12, interfererer

amorf Si02 sterkt med f.eks. kvarts og kristobalitt ved

800 cm~l, noe som vanskeliggjør IR-analyse av slike

blandinger. Dette er d iskutert i re f. (10) og foresl åt t
løst ved en kombinasj on av IR og XRD.

Med YHI i S nåværende instrumentering for IR-analyse er det

faktisk innveiing av prøven (til ~ 0,1 mg) som representerer

den største og alt vesentligste feilkilde. vi regner med

en fe il på 2: 10% eller mi ndre ved en sI ik bestemme Ise av

Si02-innholdet i støvprøver.

4.2. Røntgendiffraktometri (XRD)

Den regelmessige oppbygging av krystallinsk materiale gir

opphav til karakterist iske d iffraksj onsl inje r (reflekser)
ved bestråling med røntgenstråler, d.v.s. elektromagnetisk

stråling med bølgelengde omkring L Â (iO-8 cm). Slike
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Figur io: Integrert intensitet av absorpsjonsbåndet

ved 800 cm-l (skravert areal) fås ved å

lese av %transmisjon Ti' .... TN for hver

10 cm -l, integrere hele båndet og trekke

fra arealet av trapeset.
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d iffraksjonsl injer er karakteristiske for hvert enkel t

stoff og opptrer ved bestemte diffraksjonsvinkler,

i følge Bragg' s lov:

( 2 ) 2 d s in e = À

Her er À bølgelengden og d planavstanden i krystallen.

For mer utførlig behandling av røntgendiffraktometri

henvises til Klug & Alexander (ll).

Med instituttets nåværende utrustning bestråles en plan

prøve, deponert på et Nuclepore filter (porestørreIse

= O, 8 ~m), med cuKcr -stråling. I en roterende prøve-

holder , der et maks imal t antalI av "krystallplanene"

i prøvene bringes i diffrakterende stilling, plasseres

membranf il teret m/prøve over et søl vf il ter som benyttes

som ytre standard ved kvantitative målinger (12, l3).

Figur 13, s. 3l, viser røntgendiffraktogrammer for en del

forskjellige typer silisiumdioksyd. Refleksene kan opp-

fattes som "fingeravtrykk" til hver enkelt forbindelse

og kan benyttes til identifikasjon av krystallinske stof-

fer, selv i komplekse blandinger. Ved en slik kvalitativ

analyse sammenl iknes det eksper imentelle diagram med

registrerte diagrammer. Dette kan gjøres ved hjelp av

oppslagsverker med tabulerte data, f .eks. den såkalte

ASTM*,-indeks, som pr. i dag inneholder nær innpå 50 000

uorganiske substanser og som kompletteres årl ig .

Et raskt blikk på diagrammene i figur 13 viser åpenbare

forskjeller mellom kvarts, kristobalitt og diatoméjord.

Ved identifikasjon må en vurdere både overensstemmende

pos isj on av så mange L inj er som mùl ig, og dessuten L in-
jenes relative intensitet. Dersom flere komponenter har

nær sammenfallende reflekser, vanskeliggjøres analysen.

\

*American Society for Testing Materials.
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Den kvantitative bestemmelsen foregår ved at en bestemmer

i ntegrert intens i tet av den mest intense og veldef inerte
topp hos f.eks. kiselgur, og tilsvarende fra sølvfilteret.

o
For kiselgur (se fig. l3) er toppene ved 26 ; 2l.9 (skyldes

kristobalitt) og 2 6 ; 26.70 (skyldes cr-kvarts) samt Ag-

toppen ved 2 e; 38.60 velegnede . Mål t i ntens i tet, IM,
korrigert for bakgrunnstråling kan ved hjelp for~el (3):

( 3 ) I
M

K

L sin 4i 1:1-exp(-L sin 4i. cosec G) 1 M

benyttes til å beregne M, mengden av tilsvarende komponent

i prøven.
.
.

Her er

K ; kal ibreringskonstant

L = In
I

Ag ,

l°
Ñl

lA = intensitet av Ag-topp
g

iOA
= intensitet av Ag-topp (re feranse)

g

4i = spredn ingsvi nklen for Ag-toppen

6 = " for komponent-toppen

\Denne metoden baserer seg på et arbeide av Altree-Williams
i

(14) fqr absorpsjonskorreksjon ved hjelp av sølvfilter-

metoden. Kal ibreringskonstanten (K) bestemmes ved måling

av prøver med kvarts- eller kristobalittmengder ~ 500 ~g,

der absorpsjon kan neglisjeres, se f .eks. Edholm & Nicholson

(13) .

)'
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Prøveprepareringen utføres ved å dispergere støvprøver i

vann og filtrere dispersjonen med et Nuclepore filter.

Slike støvprøver kan prepareres på tre forskjellige måter:

l) Pipettering

2) Innveiing

3) Oppløsning av KBr-tablett

Pipettering benyttes først og fremst ved tillagning av

stamløsninger for kaI ibrering . Direkte i nnve i ing foretas
når prøven bare skal studeres med XRD, men for det al t

vesentligste av instituttets prøver løses KBr-tabletten

fra IR-analysen i vann før fil trer ing. på denne måten får

en to uavhengige målinger av samme prøve og god overens-

stemmelse dersom en analyserer på partikler ~ 5 ~m (fin-

fraksj onen) .

Også for rutinemessig analyse med XRD er nøyaktigheten+ -
ca. - 10%, bortsett fra ved pipettering der en har feil-, +
grenser på ca. - 3% .

4.3. Scanning elektronmikroskopi (SEM).

Ved elektronmikroskopi benyttes en høyenergetisk elektron-

stråle istedenfor lys for bestråling aven prøve. på grunn

avelektronenes korte bølgelengde i forhold til lys (synlig

område), fås en oppløsning som er langt større enn ved

optisk mikroskopi. Dybdeskarpheten er også betraktelig

bedre. Ved atmosfæretrykk vil elektroner bremses ned og

spres selv over korte avstander. For å forhindre dette,
benytter en tilnærmet vakuum i kolonnen på et elektronmikro-

-3 -5
skop (10 - 10 Pa). Av denne grunn bør prøven som skaI

undersøkes ved disse teknikkene være stabil ("tørr") ved

lavt trykk. Ved SEM bestråles prøven med elektroner i et

linjemønster. Fra prøven vil det reflekteres sekundære

elektroner. Disse elektronene kan fanges opp aven detektor

som forsterker og overfører signalet til en bildeskjerm som

vil vise overflaten av prøven. For SEM er det aktuelle for-
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størrelsesområdet 100 - 30.000 x. For prøver som er

stàbile ved de nevnte trykkforhold er prøveprepareringen

enkel. En passende bit av prøven festes direkte til en

prøveholder med et ledende materiale (søl v- eller karbon-

lim) . Prøven belegges med et tynt skikt av metall eller

karbon (noen 100 Â) for å gjøre preparatet elektrisk

ledende. Biologiske prøver må tørkes ved spesielle me-

toder på forhånd for å unngå tørke- og krympeeffekter.

4.4. Energidispersiv røntgenspektrometri (EDS).

Når en prøve bestråles med høyenergetiske elektroner i

et elektronmikroskop, vil de enkelte atomer i prøvene ta

opp og deretter avgi endel av elektronenergien. Denne

energien avgis i form av røntgenstrål ing. Energien til

disse røntgenstrålene er karakteristisk for elementene

i prøven. Ved EDS benyttes en detektor som kobles til

SEM. Denne detektoren registrerer røntgenstrålene i form

av elektriske pulser. Pulsenes intensitet er direkte av-

hengig av røntgenstrålenes energ i. En datamaskin kan

benyttes til å sortere og klassifisere disse pulsene og

derved gi et kvalitativt bilde av elementene en har i

prøven. på grunn av at detektorkrystallen oppbevares

under lavt trykk (skjermet), vil skjermingen (Be-vindu)

absorbere lavenergetisk røntgenstråling . Derfor kan en

bare analysere elementer over atomnummer io. Ut fra

intensiteten av de enkelte elementenes stråling kan en

få et bilde av den relat ive mengden av elementene. Ved

å korrigere for absorpsjon, atomnummer og fluorescens-

stråling vil et EDS-system også kunne fungere kvantita-

t ivt. Sammenl ignet med trad isj oneIle mikro-analyt iske

metoder har EDS mindre følsomhet og nøyaktighet. Imidler-

tid er metoden meget rask, og partikler på noen 100 Â kan
\

analyseres enkeltvis.

4.5. Transmisjonselektronmikroskopi (TEM).

Ved TEM bestråles tynne preparater med høyenergetiske

elektroner. Elektroner som penetrerer prøven, regist-

~ig
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reres aven fluorescerende skjerm. på denne måten får

en et tilsvarende bilde som i et lysmikroskop. Ved TEM

kan meget høye forstørrelser oppnåes (opptil L mill. x).

Imidlertid er området 1000 - 100.000 x oftest benyttet.

Fordi elektronene må penetrere prøven, kan kun ultratynne

preparater benyttes, hvilket ofte medfører en tidkrevende

og komplisert prøvepreparering . Vanl igvis legges prøven på

3 mm brede metal1-gittere medgitteråpning på 100-300 ~m.

For å oppnå kontrastvirkninger i biologiske preparater

"farges" prøvene ofte med tunge metaller, f.eks. osmium.

Ved å bestråle en énkrystall av et stoff med elektron-

strålen kan man ved hjelp av TEM få brutt strålen i et

spes iel t mønster (elektrondi ffraksj on) . Dette d iffrak-

sjonsmønsteret kan fotograferes og benyttes for identifi-

kasjon av partiklene. EDS-systemer kan også kobles til

TEM, tilsvarende som for SEM.

5. RESULTATER

på grunn av helsemessige konsekvenser aven eventuell eks-

ponering for kiseIgur, var det av interesse å undersøke

noen av de produkter som er i bruk i Norge.

Det ble samlet inn i alt l3 materialprøver til analyse fra

såvel brukere som importører, og 
Tabell 2 gir en oversikt

over produktnavn, typer og analyseresultater.

""
BetegneIsene : natur 1 ig (n), kals inert (k) og flux-kals inert

(f) er hentet fra eksisterende informasjonsmateriale.

Resul tatene angi tt i Tabell 2 er fra analyser utført

direkte på de innsamlede k iselgurprodukter, dvs. en total-

støvanalyse. Ved å k6mbinereIR og XRD kan blandinqer av

forskjellige typer silika analyseres kvantitativt. De
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Tabell 2: Innhold av krystallinsk og amorf Si02

i forskjellige kiselgur-produkter.

Produkt Typea) b) Kristo-
b)

Amorf e) SumKvarts
bali tt Si02

% % % %

A. Kiselgur, d) 3.0 41.1 44. Ltekn. n -

B. Damolin KM-U k
, 3.5 40.8 44.3f -
r

c. " KM-W k 3.7 - 44.0 47.7

D. " GM-l n 3.8 - 39.7 43.5

E. Filter-Cel n 3.2 - 80.2 83.4

F. Standard
Super-Cel k 0.9 19.3 95.4 115.6

G. Hyflo Super-Cel f 1. 3 50.5 18.8 70.6

H. Dieal i te
0.5e)Whi te Filler f .:

71. 7 18.9 90.6=

r. Celi te 499 k ~ 0.5e) 74.0 41. 7 115.7

J. " 281 k 0.6 72.4 18.4 91.4

K. Clareel CB/R2 k 5. L 47.2 35.8 88. L

L. " CB/L2 k 0.6 10.6 93.3 104.5

"
D iv /2

.: 0.5e) 56.0 (56. O)M. f g

-_._---

a) n = naturlig, k = kalsinert , f flux-kalsinert
b)

Bestant med XRD

e)
Besteit m ed IR

d) Usedimentert standard kiselgur

e)
Deteksjonsgrensen for kvarts ved XRD-analyse er 0.5% i 1.0 mg prøve.

g) 56% kristobalitt tilsvarer mer enn total IR-absorpsjon.

,l."
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krystal1inske komponentene bestemmes ved XRD-analyse,

mens summen av amorfe og krystallinske komponenter be-

stemmes ved IR. Ved subtraksjon fremkommer mengden av

amorf Si02. Dette skulle gi lOO% med hensyn på innhoIdet

av Si02. våre resul tater for total sammensetning i

Tabell 2 avviker til dels betydelig fra dette, først 'og
fremst for de produkter som hovedsakelig består av amorf t
materiale (A-D). Idet vår analysemetode for IR er kali-

brert ved hj elp av sed imentert standardma teriale, viI

prøver med en vesentlig del av partiklene? 10 pm gi be-

tydelig lavere absorpsjon. For å få klarlagt hvorvidt

avviket i TabelI 2 skyldes part ikke Is tørre lsesfordel ingen,
ble noen av produktene analysert etter sedimentering

(part ikler á 5 pm). Resul tatene av d isse analysene er

satt opp i Tabel1 3 og viser bedre overensstemmeIse med

hensyn t il total t innhold av S i02.
';..

Resul tatene fra en partikkelstørrelses-analyse med coul ter

counter er vist i Fig. 11. Diagrammene viser kumulativ

partikkelstørrelsesfordel ing, hvorav standardmaterialet

(A) er analysert både før og etter sedimentering. Median-

verdiene, som er markert ved 50%, viser at produktene A,

C og G har en vesentl ig del av partikke lfraksj onen over
20 ~m. Dette bekrefter ytterligere at de lave verdiene

for amorf Si02 i typene A-D i TabelI 2 skyldes partikkel-

fordel ingen.

r--~

IR-kurvene i Fig. 12 viser tydelig forskjell i absorpsjons-

båndet ved 800 cm -l ut fra analyseresul tatene i Tabell 2

sees a t båndet var ierer al t etter var ierende innhold av

krystal1insk og amorf Si02, avhengig av hvorvidt produktet

er kalsinert el1er ikke. Det sekundære båndet ved ca.

600 cm -l indikerer tilstedeværeIsen av kr istobal i tt, og

det sekundære båndet ved ca. 700 cm -1 indikerer kvarts.

Tridymitt kan ikke identifiseres entydig med IR dersom kvarts

og/eller kristobalitt er til stede samtidig.
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Tabell 3: Innhold av krystallinsk og amorf Si02

i sedimenterte kiselgur-produkter

Kristo- Amorf
Type Navn Kvarts balitt Si02 Sum

% % % %

A Kiselgur, k . k a) 2.3 95.3 97.6te nis -

C Damolin KH-W 2.4 - 72.4 74.8

F Standard Super-Cel 1.1 15.3 114.5 130.9

G Hyflo Super-Cel 0.6 70.9 44.9 116.4

H Dicali te White Filler ~ 0.5 76.7 15.2 91.9

M Clarcel CB/L2 0.7 10.6 94.2 105.5

N Clarcel DIV /2 ~ 0.5 84.6 b) (84.6)

a) Sedimentert standardmateriale

b) 84.6% kristobalitt tilsvarer mer enn total IR-absorpsjon

~.,t
il



100
0._
/0

- 28 -

A, sedimentert

50

pm ~m

10 20 30 40 io 20 30 40

10 lOa
0,
/0
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Figur 11: Kumulativ partikkelstØrrelsesfordeling for noen

kiselgurprodukter. Analysen er utfØrt med

coui ter counter. Medianverdiene er avmerket

ved 50%. Se tabell 2, s. 25, for referanse til

produkt type .
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1200
i

800
l

40 O CM-l
i

KISELGUR
(n)

KISELGUR
( k)

KISELGUR
( k)

KRISTO-

BA LI T T

TRI DYM ITT

Figur 12: IR-spektra av forskjellige typer Si02.

(n) = naturlig (k) = kalsinert

"

Il
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Som tidligere nevnt, er imidlertid et røntgendiffraktogram

helt karakteristisk for et krystallinsk materiale. Dia-

grammene i Figur l3 viser at naturlig kiselgur inneholder

bare små mengder kvarts, som kan identifiseres med

signalet (101) ved 26.70. Innholdet av kvarts er imid-
lertid så lavt at hverken (l 00)- eller (112 )-toppen kan iden-

tif iseres (j fr. kvarts-spekteret). Diag rammene for kals i-

nert kiselgur er typisk for produktene F-M og viser bet y-
del iqe mengder kr istobal i tt, ident if isert ved refleksene

(10 l), ( 2 O O) og (102).

I de tilfeIler der det foreligger mistanke om en yrkes-

relatert sykdom, er det viktig å kunne dokumentere ekspo-

nering for f. eks. lungeskadel ig støv. En måte å gjøre
dette på, er å undersøke humant vev med henblikk på innhold

av slike støvtyper. Ved Yrkeshygienisk institutt er det

nedlagt betydelig innsats for å utarbeide metoder for en

sl ik identif ikasj on, i det vesentl ige basert på foraskn ing

av lungevev . Restene etter foraskning studeres ved hjelp

av SEM/EDS (15).

på grunn av sitt spesielle og lett kjennelige ytre er

fragmenter av diatoméjord lett identifiserbare med nevnte

metode. Figur 14 viser eksempler på kiselgurpartikler som

er funnet i lungevev, og figur 15 viser et EDS-spekter for

en slik partikkel. Karakteristisk finnes bare én topp i

spekteret (Si) , bortsett fra interfererende s trål ing fra
metallbelegg ~Au).

6. DISKUSJON

Ut fra resul tatene i Tabell 2 og 3 er det dokumentert at

innholdet av krystallinsk materiaIe i diatoméjord varierer

sterkt fra produkt til produkt.

Naturliq kiselgur inneholder 3-4% kvarts, og ingen andre

krystall inske Sio2-modif ikasj oner.
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Amorf Si02
Ag 111Ag 200

Kiselgur,
naturlig~u
Kiselgur,
ka I s i n e r t

101

~ Kristobalitt
200 102 111

~0
100

Kvarts 101
200

205

2e

Tridymitt
220

.

50
.

40
.

30
.

20

Figur 1.3: RØntgendiffraktograrner av forskjellige typer

silika.

)...
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(a)

Figur 14:

(b)

Diatomé-partikler fra forasket lungevev ,

fotografert med scanning elektronmikroskop .

Si

Au

Figur 15: EDS-spekter aven diatomé-partikkel.
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Kalsinert og flux-kalsinert kiselgur inneholder vanligvis

små mengder kvarts, men kan inneholde betydelige mengder

kristobalitt, inntil 85%. Mengden av kristobalitt varierer

imidlertid sterkt alt etter varigheten av og temperaturen

ved kalsineringsprosessen. Diatoméjord som kalsineres

under ca. 8000c, gjennomgår liten eller ingen omvandling

til kristobalitt (produkt B og C i Tabell 2).

Til tross for at det har vært antydet at kals inert kiselgur

også skulle inneholde tridymitt, noe som kunne synes rimelig

ut fra fasediagrammet (se side 9 og 10), er det ikke påvist

tridymi t t i de produkter vi har undersøk t.

Kvartsmengdene som vi har funnet, er i overensstemmeIse med

tidligere undersøke Ise r, mens våre verdier for kristobalitt

ligger betydel iq over innholdet i t idl ige re undersøk te
produkter (16). I brosjyrene for de kaIsinerte produktene

oppgis et innhold på 35% med muligheter for variasjon, mens

våre analyser altså viser et innhold på opptil 85%.

Med et så høyt innhold av krist~balitt er det rimelig å anta at

de rapporterte tilfeller av diatoméjord-pneumoconiose i forbindeIse

med flere års arbeid ved kalsineringsovnene kan ha nær sammenheng

med inhalasjon av støv med et høyt innhold av krystallinsk

Si02. SeIvom Norge ikke har noen produksj on av kiseIgur,
og det heller ikke er rapportert tilfeller av sl ik pneumoconiose

her i landet, er det meget viktig å være klar over risikoen

- ved inhalasjon av støv fra denne type kiseIgur.

Pr. 1980 er vår administrative norm for diatoméjord

(respirabel del) 1; 5 mg/m3, forutsatt et lavt innhold av

kvarts. Med en betydelig variasjon i innholdet av krystal-
\

L insk Si02 som vist i den foreliggende undersøkelsen, er

det ikke tilfredsstillende med bare én norm. Støv fra produkter

med mer enn l5-20% kristobalitt blir vurdert å være

"

~,
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så helseskadelige at normen kan bli satt til 0.1 mg/m3

- identisk med normen for kristobalitt. Dette gjelder for

produkter som er kalsinert over 9000c. For andre typer

kiselgur er normen foreslått til 2 mg/m3, i begge tilfeller for

partikkelfraksjonen ~ 5~. En annen mulighet som vil bli vurdert

er å tilpasse en formel for blandingsstøv , tilsvarende den vi

har for kvartshold ig støv, for alle typer k iselgur. Under enhver

omstendighet vil vår nåværende administrative norm for diatomé~

jord bli tatt opp til revisjon.

Denne undersøkelsen har vist at diatoméjord-produkter kan

inneholde betydelige mengder kristobali t t, og at innhoIdet

kan fastslås ved en røntgenkrystallografisk analyse. For

e~ mer detaljert undersøke Ise av kiselgur er det nødvendig

å benytte metoder som infrarød spektrometri, elektronmikro-

skopi og energid ispers iv røntgenspektrometr i. Med vår nå-
værende instrumentutrustning kan Yrkeshyg ienisk insti tutt

foreta analyser av slike kiselgurprodukter, for vurdering av

en eventuell helserisiko ved eksponering i yrkesmessig sammenheng.

I

li



- 35 -

LITTERATURLISTE

1. K i rk -Othmer:
Vol. 7, s.

Encyclopedia of Chemical Technology (l965)
53

2. Römpp, H.: Römpps chemie-lexikon (1975), s. 1770.

3. Swensson, Ä.: Tissue Reaction to Different Types of
Amorphous Si 1 ica. I nhaled Part icles and Vapours.
I L (1967) 95-10 2 .

4. Dutra, F .R.: Diatomaceous Earth Pneumoconiosis.
Arch. Environ. Health, 11 (1965) 6l3-6l9.

5. Beskow, R.: S il icos i s i n Diatoma ceous Earth Fac tory
Workers in Sweden.
Scand. J. resp. Dis. 59 (1978) 216-22l.

6. National Institute for Occupational Safety and Health
(NIOSH, USA): crittria for a recommended standard.
Occupational Exposure to crystaiiine Silica, (1974).

7. Jahr, J.: Støv og. røyk i arbeidsatmosfære.
Yrkeshygienisk institutt, HD 803/79.

8. Arbeidstilsynet: Administrative normer for forurensninger
i arbeidsatmosfære. Best.nr. 36l (l980).

9. Jahr, J.: Possible health hazards from different types
of amorphous silicas - suggested threshold limit values.
Yrkshyqienisk institutt, HD 806/79.

lO. Bye,E., Edholm,G., Gylseth,B. og Nicholson,D.G.: On the
determination of crystalline silica in the presenee of
amorphous silica. Ann. Occup. Hyg. (Under trykking).

l l. Klug , H. P. og Alexander, L. E. : X- Ray Diffract ion Procedures
for Polycrystall ine and Amorphous Material.
John Wiley and Sons Inc., New York (l954) 4l0-433.

12. Edholm,G. og Nicholson,D.G.: X-Ray Powder Diffractometry.
Part IL: Microanalysis of crystalline Silica.
Yrkeshygienisk institutt, HD 796/79.

L 3. Edholm,G. og Nicholson, D. G. : Kvant i tat iv mikroanalyse av
cr-kvarts på Nuclepore filtere med røntgendiffraktometri.
Yrkeshygienisk institutt, HD 783/78. -

,/~



- 36 -

l4. Altree-Williams, S.: Quantitative X-Ray Diffractometry
on Milligram Samples Prepared on Silver Filters.
Anal. chem. 49 (l977) 429-432.

l5. OphuS,E.M., Gylseth,B. og Mowé,G.: Identifikasjon og
kvantifisering av partikler i lunge vev .
Yrkeshygienisk institutt, HD 779/78.

l6. Bell, Z.G., Dunnom, D.D. & Lott, H.: Basis for exposure
standards for amorphous silica dusts.
Am. Ind. Assoc. J. 39 (l978) 418-42l.

ii~


