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Bewertung amorpher Kieselsauren an
Arbeitsplatzen —Vergleich der Analysenver-
fahren in Deutschland und den USA

S. Boos, M. Mattenklott

ZUSAMMENFASSUNG Unter dem Begriff amorphe Kie-
selsauren wird eine Vielzahl von Stoffen zusammengefasst, die
im Wesentlichen aus SiO, mit unterschiedlichen Anteilen an
H,0 und in der Regel nur sehr geringen Anteilen anderer Ele-
mente bestehen. Zu diesen gehdren z. B. kolloidale Kieselsau-
ren (pyrogene, Gel- und Fallungskieselsauren), Kieselglas,
Kieselgut, gebrannte und ungebrannte Kieselguren und Kiesel-
rauch. Abhangig von der gesundheitlichen Gefahrdung werden
Kieselglas, Kieselgut, Kieselrauch und gebrannte Kieselguren
mit dem Grenzwert von 0,3 mg/m3 in der alveolengangigen
Staubfraktion (A-Staub) und alle tibrigen amorphen Kieselsau-
ren mit dem Grenzwert von 4 mg/m?3 in der einatembaren
Staubfraktion (E-Staub) bewertet. Neben dem in Deutschland
seit Jahrzehnten etablierten Analysenverfahren zur direkten
Bestimmung amorpher Kieselsauren wird in den USA ein indi-
rektes Verfahren eingesetzt, bei dem die amorphe Kieselsaure
zunachst durch Glihen in Cristobalit umgewandelt wird
(NIOSH Manual of Analytical Methods, NMAM 7501). Aktuelle
Versuchsreihen konnten zeigen, dass abhangig von der Art der
amorphen Kieselsduren und deren Glihbedingungen unter-
schiedliche Anteile von Cristobalit ausgebildet werden. Grund-
satzlich sind selbst bei Reinstsubstanzen deutliche Minderbe-
funde durch das indirekte Verfahren festzustellen. Diese fallen
noch signifikanter aus, wenn amorphe Kieselsduren in Misch-
stauben auftreten, was die Regel ist. Die Anwendung des ame-
rikanischen Analysenverfahrens kann daher nicht empfohlen
werden. Da die Messungen in den USA zudem mit Bezug auf
die Staubfraktion ,Total Dust” durchgefiihrt werden, besteht
auch bezlglich der Probenahme keine Mdglichkeit, etwaige
Datenkollektive beider Lander zu vergleichen.

1 Einleitung

Unterschiedlichste Arten amorpher Kieselsduren werden an
verschiedensten Arbeitsplatzen eingesetzt [1]. Mengenmaifig
dominierend, mit einem jdhrlichen Verbrauch von zusammen
mehreren 100000 t in Deutschland, sind dabei die synthetisch
hergestellten amorphen Kieselsduren (pyrogene und Fillungs-
kieselsdauren) sowie Kieselrauche (Beiprodukt der Si-Gewin-
nung), die tberwiegend als Fill- oder Zuschlagstoff eingesetzt
werden. Eine weitere wichtige Gruppe von amorphen Kiesel-
sduren sind die Kieselguren, die in der Getrinkeindustrie zur
Filtration und z. B. in Baustoffen als Fiillstoff zum Einsatz
kommen. Generelle Unterscheidungen von amorphen Kieselsiu-
ren konnen anhand von drei Kriterien vorgenommen werden:
der Herkunft (nattrlich, synthetisch), der Partikelgréfie in
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Evaluation of amorphous silicas at
workplaces — comparison of the analysis
methods in Germany and the USA

ABSTRACT The term amorphous silica covers a wide
range of substances consisting essentially of SiO, with varying
proportions of H,0 and usually only very small proportions of
other elements. These include, for example, colloidal silicas
(fumed and precipitated silicas, silica gel), fused silica, (calci-
nated) diatomaceous earths and silica fume (microsilica). De-
pending on the health hazard, fused silica, silica fume and cal-
cinated diatomaceous earths are assessed with the limit value
of 0.3 mg/m3 in the respirable fraction and all other amor-
phous silicas with the limit value of 4 mg/m3 in the inhalable
fraction. In addition to the analytical method for the direct
determination of amorphous silica, which has been establis-
hed in Germany for decades, an indirect analytical method is
used in the USA (NIOSH Manual of Analytical Methods,
NMAM 7501), in which the amorphous silica is first converted
into cristobalite by annealing. Current test series

have shown that different proportions of cristobalite are for-
med depending on the type of amorphous silica and the anne-
aling conditions. In principle, even for pure substances, signifi-
cant reductions in the amount of cristobalite formed by the
indirect method can be observed.These are even more signifi-
cant when amorphous silicas occur in mixed dusts, which is
the common situation. The use of the American analytical me-
thod can therefore not be recommended. Since the measure-
ments in the USA are also carried out with reference to the
dust fraction ,total dust’ there is also no possibility of compa-
ring any data collectives from both countries with regard to
sampling.

Stiuben an Arbeitsplitzen (nano-, mikroskalig) und der Bewer-
tung, bezogen auf die alveolengingige Staubfraktion (A-Staub)
bzw. einatembare Staubfraktion (E-Staub). Tabelle 1 gibt hier-
zu eine Ubersicht. Daran ist erkennbar, dass sich die unter-
schiedliche Bewertung der Expositionen gegeniiber amorphen
Kieselsiuren (siehe Abschnitt 3) nicht einheitlich an der Her-
kunft oder der typischen Partikelgréfle orientiert. Die Bewer-
tung richtet sich nach einer der Silikose dhnlichen Wirkung
amorpher Kieselsduren, die fiir bestimmte Arten festgestellt
wurde [2]. Entscheidend fiir die Stirke der Wirkung ist offen-
sichtlich die Art der Herstellung bzw. Bearbeitung der amor-
phen Kieselsdure. Beispielhaft sei hier die Kieselgur erwihnt.
Abhingig davon, ob nur eine Trocknung und Sterilisierung bei
einigen 100 °C (Kieselgur, ungebrannt) oder aber eine Kalzi-
nierung bei etwa 800 bis 1200 °C erfolgt (Kieselgur, ge-
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Tabelle 1 Unterscheidung amorpher Kieselsduren gemaf Herkunft, typischer Partikelgroe in Arbeitsplatzstauben und Bewertung der Exposition.

| Herlumit | PartikelgroRe in Stauben

Art der amorphen Kieselsaure (KS)

Kolloidale amorphe KS (Pyrogene KS, Fallungs-KS)
Kolloidale amorphe KS (Kieselgel)

Kieselglas, Kieselgut (Quarzglas/-gut)

Kieselrauch

Ungebrannte Kieselgur

Gebrannte (kalzinierte) Kieselgur

Flint, Opal

Kolloidale a KS

- Féllungskieselsaure,
- Kieselgel (Syn.: Silicagel)
- Lichtbogenkieselsauren

5 =) 2
£= 2 = ©
S & S 2 2
= £ I3 <} 2
5 3 5 = %
z ) z = i
X X X
X X X
X X X
X X X
X X X
X X X
X X X
synthetisch « amorphes SiO, > natirlich
- pyrogene Kieselsaure |, |Kieselgur (Syn.:

Diatomeenerde, Tripel)

_|ungebrannt

(teilweise ,Feingur” genannt)

Kieselglas/-gut (Syn.: Quarzglas/-gut, fused silica)
Quarzglasfasern (auch als ,Quarzfasern® bezeichnet)

gebrannt (calciniert, ,aktiviert;
teilweise ,Grobgur” genannt)

— Kieselrauch (aus Si-Herstellung; Syn.: ,Mikrosilica“)

Opal, Flint

Bild 1 Systematik der amorphen Kieselsduren (vereinfacht, mit charakterisierenden Begriffen). Wirtschaftlich bedeutende Phasen sind fett gesetzt

(a KS = amorphe Kieselsaure). Quelle: Autoren

brannt), wird ein Grenzwert in der E- oder A-Staub-Fraktion
herangezogen.

2 Analyse von amorphen Kieselsauren

Die Analyse im Hinblick auf amorphe Kieselsduren erfolgt in
Deutschland anhand eines infrarotspektroskopischen Verfahrens
[3]- Dabei wird die amorphe Kieselsiure direkt anhand einer re-
lativ breiten Si-O-Absorptionsbande mit einem Maximum im
Wellenzahlbereich von ca. 750 bis 800 cm™! bestimmt. Zur Kali-
brierung wird jeweils das im Arbeitsbereich eingesetzte Material
verwendet (zu Querempfindlichkeiten siehe [1]).

Eine alternative Form der Ermittlung der Exposition gegen-
iber amorphen Kieselsduren wurde vom National Institute for
Occupational Safety and Healt (NIOSH) erarbeitet und ist in den
USA als NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM) 7501
etabliert [4]. Im Unterschied zum infrarotspektroskopischen Di-
rektverfahren wird der Anteil amorpher Kieselsduren im Staub
indirekt bestimmt. Hierbei wird die amorphe Kieselsiure zu-
niachst durch Glithen der Proben in Cristobalit umgewandelt.
Dieser wird dann mittels Rontgenbeugung oder Infrarotspektro-
skopie bestimmt und zur Bewertung herangezogen (siche Ab-
schnitt 3). Die Temperatur und Dauer des Glithprozesses ist da-
bei abhingig von der Art der am Arbeitsplatz auftretenden amor-
phen Kieselsdure. Pyrogene amorphe Kieselsiuren werden fiir 2 h
bei 1500 °C gegliiht, die tibrigen Arten amorpher Kieselsiure fiir
6 h bei 1100 °C.
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Um Expositionsdaten linderiibergreifend — z. B. im Rahmen
epidemiologischer Forschungen - vergleichen zu konnen, stellt
sich die Frage, inwieweit Messergebnisse, die mit diesem alterna-
tiven Analysenverfahren erzeugt wurden, mit denen aus Deutsch-
land tibereinstimmen. Im Rahmen einer Masterarbeit am Institut
fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
(IFA) wurden hierzu grundlegende Versuche durchgefiihrt [5].
Im Folgenden werden die rechtlichen Vorgaben zur Bewertung
amorpher Kieselsduren in Deutschland und den USA dargestellt
und wesentliche Ergebnisse der aktuellen Untersuchungen zu-
sammengefasst. Die Ergebnisse geben zudem auch wichtige Hin-
tergrundinformationen zur Beurteilung der Exposition gegeniiber
amorphen Kieselsduren, die thermischen Belastungen ausgesetzt
werden.

3 Begriffe

Der Begriff amorphe Kieselsdure ist so gesehen falsch, da da-
mit feste Formen von SiO, mit amorpher Struktur, unterschied-
lich grofen Anteilen von H,O und teilweise minderen Anteilen
anderer Elemente gemeint sind. Der Begriff amorphe Kieselsiu-
ren hat sich jedoch allgemein fiir diese Gruppe von Produkten
quasi als Synonym eingebiirgert. Eine vereinfachte Systematik
amorpher Kieselsduren ist in Bild 1 dargestellt. Da in Sicherheits-
datenbldttern hiufig nur englischsprachige Bezeichnungen der
Herkunft bzw. Herstellung enthalten sind und begriffliche Ahn-
lichkeiten zur Verwechslung fithren kénnen, ist im Tabelle 2 ein
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Tabelle 2 Deutsche und englische Bezeichnungen fiir SiO,-Modifikationen (Auswahl).

Englisch

Silica
(Teilweise unspezifisch genutzter Begriff, um sowohl kristalline als auch
amorphe Phasen von SiO, zu benennen)

(Keine direkte Entsprechung; vergleichbar mit dem Begriff SiO,-Modifikationen)

Amorphe Kieselsaure Amorphous Silica
Quarz, Cristobalit, Tridymit "

Kieselglas, Kieselgut (Quarzglas, Quarzgut) 2

Crystalline Silica
Fused Quartz, Fused Silica

Kieselrauch Silica Fume (Microsilica)

Diatomaceous earth (Diatomite)
Calcined Diatomaceous earth

Colloidal Silica

— Fumed Silica (Pyrogenic Silica)

— Precipitated Silica

— Silica Gel (Gelled amorphous Silica)

Kieselgur, ungebrannt
Kieselgur, gebrannt

Kolloidale amorphe Kieselsaure
— Pyrogene Kieselsaure

— Fallungskieselsaure

— Kieselgel

" Der heute noch teilweise verwendete Begriff ,kristalline Kieselsaure” anstelle von Quarz oder Cristobalit ist generell nicht zutreffend und soll nicht mehr verwendet werden.

2) Die Begriffe Kieselglas und Quarzglas werden haufig als Synonyme verwendet.

Tabelle 3 Arbeitsplatzgrenzwerte fiir amorphe Kieselsduren in Deutschland [9] und den USA [6].

Art der amorphen Kieselsaure

Bewertung in Deutschland, Grenzwert bezogen auf Bewertung in den USA *)

Kieselglas, Kieselgut
Kieselrauch
Kieselgur, gebrannt

Kieselgur, ungebrannt
Kieselsaure, amorphe
(kolloidale amorphe Kieselsaure)
— Pyrogene Kieselsdure

— Féllungskieselsdure

— Kieselgel

0,3 mg/m?

80 mg/m?
%Si0,

4 mg/m3 (fir reine amorphe Kieselsaure:

0,8 mg/m?3)

*) Zum Vergleich von , Total Dust” und der E- bzw. A-Staub-Fraktion siehe Text. Der konkrete Grenzwert errechnet sich jeweils im Einzelfall, indem der Wert von 80 durch den Prozentanteil von
amorpher Kieselsaure im Staub dividiert wird (z.B. bei 60 % Anteil amorpher Kieselsaure betragt der Grenzwert 80/60 = 1,33 mg/m?3 gemessen als Total Dust).

Vergleich der deutschen und englischen Bezeichnungen aufge-
fithrt. Weitere Synonyme, die im technischen Bereich haufig ver-
wendet werden, sind in Bild 1 mit aufgefiihrt.

4 Rechtliche Regelungen

Zur Beurteilung der Exposition gegeniiber amorphen Kiesel-
sduren in Deutschland werden diese in zwei Gruppen eingeteilt.
Fir bestimmte Arten amorpher Kieselsduren wurde eine erkenn-
bare Wirkung auf die menschliche Gesundheit festgestellt [2] Fur
diese Stoffe wurde 1989 ein an den alten Grenzwert fiir Quarz
angelehnter Grenzwert in Hoéhe von 0,3 mg/m? im A-Staub abge-
leitet (Tabelle 3). Dieser Grenzwert wurde auch nach Ausset-
zung des alten Quarz-Grenzwertes in 2005 und dessen Neufest-
legung als Beurteilungsmafstab (BM) in 2016 beibehalten. Alle
iibrigen amorphen Kieselsduren sind toxikologisch weniger kri-
tisch und haben einen deutlich héheren Grenzwert von 4 mg/m?3,
bezogen auf E-Staub, erhalten. Unabhingig davon sind neben
dem Allgemeinen Staubgrenzwert (ASGW) auch die Grenzwerte
fiir Quarz und Cristobalit zu beachten, da silikogene Phasen in
verschiedenen Materialien oder Anwendungen mit den amorphen
Kieselsduren haufig vergesellschaftet sind.

Auch fiir die USA werden in einer Liste der Gefahrstoffe bei
der Occupational Safety and Health Administration (OSHA) ver-
schiedene Arten von amorphen Kieselsiuren aufgefiihrt [6]. Al-
lerdings werden alle amorphen Kieselsduren mit einem einheitli-
chen Grenzwert, der sich auf die Staubfraktion ,Total Dust“ be-
zieht, bewertet. , Total Dust” bezieht sich auf eine Fraktion, die je
nach Messsituation zwischen der E-Fraktion und der thorakalen
Staubfraktion liegt und mit der A-Fraktion nicht vergleichbar ist
[7, 8]. Der Grenzwert ist kein konkreter Wert, sondern wird als
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Formel ausgedriickt. In jedem Einzelfall ist der konkrete Grenz-
wert als mg Total Dust/m? durch Division des Wertes von 80 mit
dem Massenanteil amorpher Kieselsduren am Staub zu berech-
nen.

5 Thermische Umwandlungen amorpher
Kieselsauren

Amorphe Kieselsduren konnen durch thermische Prozesse je
nach Temperatur und Dauer in kristalline Strukturen umgewan-
delt werden. Es entsteht dabei Cristobalit sowie in einigen Fillen
auch Tridymit. Mit steigender Temperatur durchlduft das Materi-
al die Stabilititsbereiche unterschiedlicher SiO,-Modifikationen.
Ab etwa 1100 °C tritt unter Idealbedingungen eine Kristallisation
von Tridymit und ab ca. 1 500 °C die von Cristobalit auf. Tempe-
raturen oberhalb von 1705 °C fithren schlieRlich zum Ubergang
kristalliner Strukturen in eine Schmelze. Unterschiedliche Verun-
reinigungen oder Begleitkomponenten koénnen die Aktivierungs-
energie herabsetzten und so die jeweilige Umwandlung bereits
bei niedrigeren Temperaturen verursachen [10]. Aus diesem
Grund bildet sich Cristobalit in Kieselguren z. B. bei der Kalzi-
nierung bereits bei Temperaturen von ca. 800 bis 1200 °C.

Im Folgenden werden Erkenntnisse aus verschiedenen Gliih-
versuchsserien von Umwandlungsprozessen amorpher Kieselsdu-
ren zu Cristobalit [5] beispielhaft anhand einer pyrogenen Kiesel-
sdure, eines Kieselrauchs und einer Kieselgur aufgezeigt. Da in
der Praxis Stdube an Arbeitsplitzen neben den amorphen Kiesel-
sduren weitere Silikate und andere mineralische Komponenten
enthalten konnen, wird deren Einfluss auf die Cristobalitbildung
ebenfalls thematisiert. Bei den ausgewihlten amorphen Kieselsiu-
ren handelt es sich um drei Rohstoffe unterschiedlichen Ur-
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Bild 2 Cristobalitanteil in Abhangigkeit von Gliihtemperatur und -dauer am Beispiel von Aerosil 200F (zu Cristobalitanteilen >100 % siehe Text). Quelle: [5]
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Bild 3 Bildung vonTridymit am Beispiel des RW-Flillers, der bei 1100 °C
flr unterschiedliche Dauern gegliiht wurde (gestaffelte Darstellung mit
gleicher Skalierung, zur absoluten Intensitat vgl. Bild 4). Quelle: [5]

sprungs, die in verschiedenen Bereichen wie Keramik-, Feuerfest-
und Baustoffindustrie sowie in der Getridnkeindustrie vielfiltig
Verwendung finden.

5.1 Pyrogene Kieselsaure: Aerosil 200F

Bei der hochreinen pyrogenen Kieselsdure Aerosil 200F konn-
te nach einer thermischen Behandlung bei 1100 °C keine Bil-
dung von Cristobalit nachgewiesen werden. Wie aus Bild 2 her-
vorgeht, tritt eine Umwandlung amorpher Anteile zu Cristobalit
erst bei hoheren Temperaturen auf, was die Versuche bei
1500 °C bestdtigen. Allerdings sind bei dieser Glithtemperatur
abhingig von der Glithdauer deutliche Unterschiede der réntgen-
diffraktometrisch ermittelten Cristobalitanteile festzustellen. Bei
einer Glithtemperatur von 1650 °C (ideale Kristallisationstempe-
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ratur fiir Cristobalit) steigt der Cristobalitanteil mit zunehmen-
der Glithdauer dagegen kontinuierlich an. In Bild 2 ist erkennbar,
dass der Cristobalitanteil bei langer Gliihdauer den Wert von
100 % tiberschreitet. Als Grund dafiir muss angenommen wer-
den, dass es im Zuge der thermischen Behandlung amorpher Kie-
selsduren zu einer Bildung von Cristobalit kommt, der sich so-
wohl in seiner Ausprigung als auch hinsichtlich seiner Peakinten-
sitat vom tiblichen Standard unterscheidet (siehe auch Abschnitt

6).

5.2 Kieselrauch: RW-Fiiller (Fa. RW Silicium)

Bei dem untersuchten Kieselrauch zeigte sich bei einer Gliih-
temperatur von 1100 °C mit zunehmender Glithdauer eine mit
der Ausbildung des Cristobalits gleichzeitig auftretende Tridymit-
bildung. Diese kristalline Modifikation bildet sich unter anderem
aus fehlgeordnetem Cristobalit und erfordert aufgrund der Reak-
tionstrégheit von SiO,-Phasen lingere Glithdauern [11]. Wie aus
den Rontgendiffraktogrammen in Bild 3 hervorgeht, bildet sich
aus der amorphen Phase zunichst Cristobalit (Hauptreflex bei
25,58 °28)‘ ADb einer Glithdauer von 24 h konnen drei fiir Tri-
dymit  charakteristische  Reflexe (24,10 °20; 25,33 °206;
27,22 *20) beobachtet werden, die auf die Bildung von Tridymit
aus Cristobalit schliefen lassen. Die Koexistenz beider kristalliner
Modifikationen zeigt sich in der Uberlagerung des Reflexes des
Tridymits bei 25,33 °20 und des Hauptreflexes des Cristobalits
zu einem Doppelpeak (gut ausgeprigt bei Glithdauer 48 h). Bei
einer Glithdauer von 72 h kann eine im Vergleich zu Tridymit
hohere Intensitit des Cristobalit-Hauptreflexes festgestellt wer-
den, sodass an dieser Stelle ein hoherer Anteil an Cristobalit an-
genommen werden kann.

In Bild 4 ist erkennbar, dass aufgrund der offensichtlich insta-
bilen Umbildungsprozesse sowohl die Lagen als auch die Intensi-
tatsverhidltnisse der relevanten Reflexe des Tridymits mit zuneh-
mender Glithdauer variieren. Der neu gebildete Tridymit scheint
in unterschiedlichen kristallinen Varietdten ausgeprigt zu sein.
Aus diesem Grund war eine sichere Quantifizierung des Tridy-
mitanteils nicht moglich. Auffillig in Bild 4 ist zudem, dass die
Basislinie des Originalmaterials iiber der der geglithten Proben
liegt. Dies ist wahrscheinlich darauf zurtickzufiihren, dass die Bil-
dung von Cristobalit aus der amorphen Kieselsdure bereits bei re-
lativ kurzen Glithdauern beginnt. Die typischerweise bei amor-
phen Kieselsiuren auftretende buckelférmige Erhebung im Rént-
gendiffraktogramm mit einem Maximum im Bereich von rund
25 °20 wird dadurch reduziert.

Bei den Glithtemperaturen von 1500 °C und insbesondere
1650 °C konnte eine verstirkte Cristobalitbildung beobachtet
werden. Dies ist damit zu erkldren, dass durch die Lage des Stabi-
litatsbereiches fiir Cristobalit um 1650 °C bei dieser Glithtempe-
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Bild 4 Darstellung der Verschiebung der Maxima der Reflexlagen und Veranderungen der Reflexintensitaten von Tridymit am Beispiel von RW-Fiiller, der bei
1100 °C fiir unterschiedliche Dauern gegliiht wurde [5]. Der in allen gegliihten Proben tiberlagernde Peak des Cristobalits bei 25,58 °20© ist im Diffrakto-
gramm der 72 h gegliihten Probe (blau) am starksten ausgepragt. An der nicht gegliihten Probe (griin) ist der typische ,amorphe Buckel” im Diffrakto-

gramm zu erkennen. Quelle: Autoren

ratur eine direkte Umwandlung zu Cristobalit bevorzugt stattfin-
det und die Tridymitbildung entsprechend gehemmt wird.

5.3 Kieselgur: Clarcel © CBR3

Industriell werden sowohl ungebrannte als auch gebrannte
(kalzinierte) Arten von Kieselguren eingesetzt (Bild 1), die dem-
entsprechend in Fein- und Grobguren unterteilt werden. In der
Grobgur sind daher grundsitzlich hohere Cristobalitanteile zu er-
warten [12]. Auch unterscheiden sich die Kieselguren hinsichtlich
der Umwandlung amorpher Anteile zu Cristobalit infolge thermi-
scher Behandlung. Wihrend Heidermanns [13] feststellte, dass der
Cristobalitanteil der von ihm untersuchten Kieselgur mit hoherer
Glithtemperatur sowie lingerer Glithdauer erhoht werden konnte,
wurde bei der Kieselgur Clarcel© CBR3 lediglich innerhalb der
1100 °C-Glithserie mit fortschreitender Glithdauer eine Zunah-
me an Cristobalit festgestellt. Bei einer Glithtemperatur von
1500 °C trat dagegen eine merkliche Abnahme der Cristobalitbil-
dung auf. Bei einer Temperatur von 1650 °C waren zudem ein
Ubergang in den Schmelzzustand und die damit einhergehende
Unterdriickung der Ausbildung kristalliner Anteile festzustellen
[5]. Dies zeigt, dass bei unterschiedlichen Kieselguren im Zuge
thermischer Prozesse starke Variationen in Bezug auf die Cristo-
balitbildung auftreten konnen. Eine Ursache hierfiir kénnen auch
Anteile anderer Mineralphasen in den Kieselguren sein.

5.4 Auswirkungen von Begleitkomponenten

Um abschitzen zu konnen, inwieweit andere Begleitstiube
die Umbildung der amorphen Kieselsduren zu Cristobalit beein-
flussen, wurden Gliithversuche bei 1650 °C fiir 24 h durchge-
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fithrt, fiir die Aerosil© und RW-Fiiller jeweils im Verhiltnis 1 zu
3 mit Kaolin, Ca-Carbonat und Kalifeldspat gemischt wurden.
Versuche mit Zumischung von ausgewdhlten Begleitkomponen-
ten zeigen, dass zum einen eine deutlich geringere Neigung zur
Umwandlung amorpher Phasen zu Cristobalit besteht und zum
anderen eine Phasenumbildung auftritt. Bis auf die Mischung
von Aerosil® mit Ca-Carbonat (20 % Cristobalitanteil nach dem
Glithen) konnte in den gegliihten Proben kein relevanter Anteil
von Cristobalit festgestellt werden. Zudem war eine ausgeprigte
Schmelzbildung zu beobachten. In Bild 5 ist anhand von Infra-
rotspektren beispielhaft dargestellt, wie sowohl die amorphe
Kieselsdure als auch das Ca-Carbonat einer Mischung beim Glii-
hen einer Phasenumbildung mit geringfiigiger Cristobalitbildung
unterliegen. Die in der NIOSH-Methode empfohlene Vorbe-
handlung der Proben mit einer zweiprozentigen Salzsdure kann
die typischen silikatischen Begleitminerale nicht effektiv elimi-
nieren.

5.5 Praparation der Proben

Ein weiterer Aspekt, der hier nicht detaillierter dargestellt
wurde, sind die durch das Glithen von Proben entstehenden pri-
parativen Probleme. Eine Aufbereitung von Proben entsprechend
dem von NIOSH vorgeschlagenen Verfahren fithrt dazu, dass
nach dem Gliithen - aufgrund der zumeist nur geringen Proben-
mengen und der auftretenden Volumenverringerung wihrend des
Glithvorgangs - eine nur sehr kleine Probenmenge verbleibt
(maximal wenige mg). Die homogene Zerkleinerung/Aufmahlung
und quantitative ,Wiedergewinnung“ dieser Kleinstmengen an
Proben stellt durchaus eine Herausforderung dar.
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Bild 5 Infrarotspektren der Ausgangsphasen Aerosil 200 (rosa) und Ca-Carbobat (blau) der untersuchten Mischung sowie der durch Glihen (24 h bei
1650 °C) erzeugten Phasen (rot). Die Absorptionsbande bei Wellenzahl 800 cm- ist dem Cristobalit zuzuordnen (Anteil an der gegliihten Mischung: 20 Mas-

se-%). Quelle: Autoren

Tabelle 4 Anteile von Cristobalit in Massen-% in verschiedenen amorphen Kieselséuren, die sowohl bei den geméaBR der NIOSH-Methode vorgeschriebenen
Bedingungen (6 h bei 1 100 °C, bzw. 2 h 1 500 °C) als auch flir 72 h bei 1 650 °C gegliiht wurden [5].

substane______________________| 1100C.6h m

© Aerosil 200F (Pyrogene Kieselséure)

Perkasil 408 (Féllungskieselséure)
Sipernat 22S  (Féllungskieselsdure)
RW-Fller (Kieselrauch)

Clarcel CBR3  (Gebrannte Kieselgur)

*) zu Cristobalitanteilen > 100 % siehe Text

5.6 Zusammenfassung

Insgesamt konnte festgestellt werden, dass bei synthetisch her-
gestellten amorphen Kieselsduren der jeweils maximale Anteil an
Cristobalit in dessen Stabilititsbereich und damit erst bei
1650 °C erreicht werden konnte. Dabei kann die Tendenz fest-
gehalten werden, dass, je hoher die Temperatur und je linger die
Glithdauer ist, die Umwandlung zu Cristobalit umso weitreichen-
der erfolgt. Zudem gilt es, die bei niedrigeren Temperaturen im
Bereich von 1100 °C auftretende und mit der Cristobalitbildung
konkurrierende Tridymitgenese zu beachten, da diese eine voll-
stindige Umwandlung amorpher Phasen zu Cristobalit verhin-
dert. Es zeigt sich weiterhin, dass verschiedene amorphe Kiesel-
sduren mit unterschiedlicher Beschaffenheit variable Verldufe
hinsichtlich der Umwandlung zu Cristobalit zeigen, sodass eine
fiir alle Kieselsdauren geltende Aussage zum Umwandlungsverhal-
ten problematisch ist. Letztlich gilt es, die unterschiedlichen Be-
gleitstoffe in Luftproben zu beachten, da diese die Kristallisation
zu Cristobalit signifikant beeintrichtigen.

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Bestimmung von Cristo-
balit fiir finf verschiedene amorphe Kieselsduren aufgefiihrt, die
gemifl den Vorgaben des amerikanischen Analysenverfahrens ge-
gliiht wurden (6 h bei 1100 °C bzw. 2 h bei 1500 °C) sowie zu-
sitzlich unter Idealbedingungen der Cristobalitbildung (72 h bei
1650 °C) behandelt wurden. Mit Verweis auf die zuvor beispiel-
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1650 °C,72 h
121 %)
60 73 87
56 78 74
43 40 102 *)
44 53 <1

haft beschriebenen Einflussfaktoren in Bezug auf die Bildung von
Cristobalit ist klar zu erkennen, dass eine vollstindige Umwand-
lung der amorphen Kieselsduren zu Cristobalit bei Glithtempera-
turen von 1100 bzw. 1500 °C selbst bei Reinstphasen nicht er-
reicht wird. Diese Ergebnisse bestitigen auch die Untersuchungen
von Heidermanns [13], die an anderen Typen amorpher Kiesel-
sduren durchgefiihrt wurden.

6 Schlussfolgerungen

Die im amerikanischen Analysenverfahren angenommene voll-
staindige Umsetzung von amorpher Kieselsiure zu Cristobalit
durch Glithen der Proben kann in den durchgefiihrten Versuchen
nicht bestitigt werden. Abhidngig von Art, Zusammensetzung und
Behandlung der untersuchten Proben ergeben sich sehr unter-
schiedliche Cristobalitanteile, die grundsitzlich zu einem Minder-
befund bei der Bestimmung der Exposition gegeniiber amorphen
Kieselsduren fithren wiirden. Selbst bei Untersuchung reiner,
marktiiblicher Produkte amorpher Kieselsduren kann bei Anwen-
dung des NIOSH-Verfahrens [4] nicht annihernd eine ausrei-
chende Wiederfindung erreicht werden. Ein wesentlicher Grund
dafiir ist die Wahl von Gliithtemperaturen, die unterhalb der fiir
die Cristobalitbildung idealen Bildungstemperatur liegen. Auch
die Glithdauer ist grundsitzlich zu kurz angesetzt.
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Zu betonen ist, dass im Rahmen der Etablierung von Analy-
senverfahren hiufig nur Tests mit Reinstsubstanzen durchgefiihrt
werden. Da der Anteil amorpher Kieselsduren in Stduben aber
unterschiedlich hoch sein kann und es zumeist mit relevanten
Anteilen anderer Mineralphasen zu rechnen ist, sind die in Tabel-
le 4 beschriebenen Wiederfindungen in Form von Cristobalit le-
diglich unter Idealbedingungen (Staube aus reiner amorpher Kie-
selsdure) erreichbar. Bei typischen Mischstauben wird die Bil-
dung von Cristobalit daher in vielen Fillen deutlich geringer aus-
gepragt sein (siehe Versuche zur Mischung von amorphen Kiesel-
sduren mit Begleitstauben). Es ist daher davon auszugehen, dass
bei Anwendung des NIOSH-Verfahrens die Bestimmung der
Konzentration amorpher Kieselsduren an verschiedenen Arbeits-
plitzen nicht verldsslich erfolgen kann. Als Resultat der aktuellen
Untersuchungen ist davon auszugehen, dass in der Regel deutli-
che Minderbefunde erzielt werden.

Mit dem NIOSH-Verfahren bleibt auch die mogliche Tridy-
mitbildung und damit eine weitere Storung der quantitativen
Umbildung amorpher Phasen zu Cristobalit unberiicksichtigt.

Das in Deutschland eingesetzte infrarotspektroskopische Ana-
lysenverfahren [3] zeigt diese Probleme nicht. Bei Anwendung
dieses Verfahrens ist aufgrund von Querempfindlichkeiten eher
mit falsch positiven Befunden zu rechnen, falls andere amorphe
Phasen (z. B. Fensterglas, Mineralfasern) in der Probe nicht er-
kannt werden [1, 3].

Als Besonderheit ist noch zu erwihnen, dass die Cristobalitbe-
stimmung an Proben, die aus der thermischen Belastung amor-
pher Kieselsduren hervorgegangen sind, in einigen Fillen proble-
matisch war (siehe Abschnitt 5.1). Wahrend zumeist nur sehr ge-
ringe Anteile an Cristobalit festgestellt wurden, sind fiir einige
Proben, an denen sich eine weitgehend vollstindige Umwandlung
des vorliegenden SiO, in Cristobalit vollzogen hat, Anteile von
bis zu etwa 120 Masse-% bestimmt worden. Mit Bezug zu den
Ausfithrungen zur Bildung unterschiedlicher Tridymitvarietiten
(abhiingig von der Glithdauer) erscheint es anhand der Versuche
als offensichtlich, dass die Bildung von Cristobalit hier auch zu
Variationen fiihrt, die mit dem typischerweise eingesetzten Cris-
tobalitstandard nicht sicher quantifiziert werden kénnen. Hier
zeigt sich ein Bedarf, die bestehenden Verfahren zur Bestimmung
von Cristobalit weiterzuentwickeln.

Grundsitzlich bleibt festzuhalten, dass ein Vergleich bzw. eine
gemeinsame Betrachtung von Expositionsdaten, die in Deutsch-
land und den USA ermittelt wurden, aus zwei wesentlichen
Griinden nicht moglich ist. Zum einen liefern die Analysenver-
fahren beider Linder, wie dargestellt, nicht korrelierbare Ergeb-
nisse. Zum anderen erfolgen die Messungen in den USA grund-
sitzlich mit Bezug auf die Staubfraktion , Total Dust®, die mit A-
und E-Staub nicht vergleichbar ist und - je nach betrieblicher
Messsituation — eher zwischen der thorakalen und der E-Staub-
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Fraktion liegt. Fiir die als gesundheitlich kritischer betrachteten
amorphen Kieselsduren, die in Deutschland mit Bezug auf
A-Staub ermittelt werden (Tabelle 3), finden sich in den USA
demnach selbst unabhingig vom Analysenverfahren keine beziig-
lich der Probenahme vergleichbaren Expositionsdaten. [ |
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