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CRISTOBALIT

Die Bestimmung von Cristobalit
in Stauben aus Arbeitsbereichen

A.-K. Stoll, M. Mattenklott

ZUSAMMENFASSUNG Die Bestimmung von Cristobalit
in Stduben von Arbeitsplatzen wird mit den etablierten ront-
gendiffraktometrischen (XRD) und infrarotspektroskopischen
(FTIR) Analysenverfahren, veroffentlicht als DGUV Information
213-582, durchgefiihrt. Im Unterschied zu Quarz zeigt die Be-
schaffenheit von Cristobalit in technischen Materialien und
Stduben erkennbare Variationen, die moglicherweise die ana-
lytische Bestimmung beeinflussen. Vor allem das haufig in Ar-
beitsplatzstduben parallel vorhandene amorphe Siliziumdioxid
(Si0,) stellt die Analytik vor Herausforderungen. Deshalb wur-
de im Rahmen einer Masterarbeit gepriift, ob die Verfahren
durch Anderung der Aufbereitung der Proben und der Vorge-
hensweise bei der Auswertung optimiert werden kénnen. In
Versuchsreihen wurde die Aufbereitung von Cristobalitstduben
durch verschieden intensive Behandlung mit Natronlauge zur
Entfernung stérender amorpher Kieselsaure erkundet. Zudem
wurden die Halbwertsbreite der XRD-Reflexe und eine Auswer-
tung der Haupt- und Nebenreflexe beziehungsweise -banden
beider Analysenverfahren vergleichend bewertet. Als Resultat
zeigt sich, dass eine erweiterte Vorbehandlung nicht zielflih-
rend ist. Aus der vergleichenden Bewertung konnte das Aus-
mal der Storung der verschiedenen Auswertereflexe erkannt
und eine Empfehlung zur Vorgehensweise zur Quantifizierung
von Cristobalit erarbeitet werden.

1 Einleitung

Die Bestimmung von Cristobalit in Stduben aus Arbeitsberei-
chen erfolgt typischerweise parallel zur Bestimmung von Quarz
mit den gleichen Analysenmethoden. In Deutschland sind ein
rontgendiffraktometrisches (X-Ray Diffraction, XRD) und ein
infrarotspektrometrisches Verfahren (Fourier-Transform-Infra-
rot-Spektroskopie, FTIR) etabliert [1]. Im Unterschied zu Quarz
zeigt die Beschaffenheit von Cristobalit in technischen Materia-
lien und Stduben erkennbare Variationen, die moglicherweise die
analytische Bestimmung beeinflussen. Als wesentlicher Grund da-
fiir kann angenommen werden, dass Cristobalit als Hochtempera-
turmodifikation von Siliziumdioxid (SiO,) nur selten natiirlich
entstanden auftritt, sondern technisch hergestellt wird. Cristobalit
entsteht dabei aus Quarzsand im Drehrohrofen bei ca. 1500 °C.
Abhingig vom Hersteller variieren die Prozessparameter. In dem
Produkt sind typischerweise ca. 75 bis 90 % Cristobalit und bis
zu ca. 25 % amorphe Kieselsdure enthalten. Es kénnen auch ver-
einzelt geringe Anteile von Tridymit beobachtet werden. Zudem
entsteht Cristobalit aber auch durch thermische Prozesse in Ma-
terialien mit sehr grofem SiO,-Gehalt (siche Abschnitt 2). So-
wohl die technische Herstellung von Cristobalit als auch die (un-
gewollte) Entstehung von Cristobalit bei thermischen Prozessen
aus verschiedenen Materialien stellen aus mineralogischer Sicht
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The determination of cristobalite
in dust from workplaces

ABSTRACT The determination of cristobalite in dust from
workplaces is carried out using the established X-ray diffracto-
metric (XRD) and infrared spectroscopic analysis methods,
published as DGUV Information 213-582. In contrast to quartz,
the composition of cristobalite in technical materials and dusts
shows recognisable variations that may influence the analyti-
cal determination. In particular, the amorphous silicon dioxide
(Si0,) often present in workplace dusts poses challenges for
analysis. For this reason, a master thesis examined whether
the methods could be optimised by changing the preparation
of the samples and the procedure for evaluation. In a series of
tests, the preparation of cristobalite dusts with different inten-
sities of treatment with caustic soda lye to remove interfering
amorphous silica was investigated. In addition, the half-width
of the XRD reflexes and an evaluation of the main and sec-
ondary reflexes or bands of both analysis methods were eval-
uated comparatively. The results show that an extended pre-
treatment is not expedient. The comparative evaluation made
it possible to recognise the extent of the interference of the dif-
ferent evaluation reflexes and to develop a recommendation
for the procedure for quantifying cristobalite.

nicht die idealen Bildungsbedingungen dar. Daher ist zu erwar-
ten, dass die Cristobalite Variationen in lhrer kristallinen Auspra-
gung und der chemischen Reinheit aufweisen und dass verschie-
denartige Verwachsungen des Cristobalits mit amorphen
SiO,-Phasen typisch sind.

Da die Validierung von Analysenverfahren iiblicherweise mit
idealen Reinstsubstanzen (z. B. internationalen Referenzmateria-
lien) durchgefiihrt wird [2], wurden im Rahmen einer Masterar-
beit die bestehenden Analysenverfahren im Hinblick auf die
Quantifizierung unterschiedlicher Cristobalite aus der industriel-
len Praxis tiberpriift [3]. Die Ergebnisse zeigen, dass bei der An-
wendung der Analysenverfahren Modifizierungen vorgenommen

werden sollten.
2 Cristobalit in Arbeitsbereichen

Nur in bestimmten industriellen Arbeitsbereichen tritt Cristo-
balit unabhingig von Quarz auf. Dies betrifft z. B. die Verwen-
dung in speziellen Farben, Kunstharzlacken, Reinigungsmitteln
oder Modellabdruckmassen. Da Cristobalit hier zumeist als Zu-
satz in Mischern verarbeitet wird, sind vor allem bei der Aufbe-
reitung durch die manuelle Zugabe erhohte Expositionen zu er-
warten. In Tabelle 1 sind hierzu Daten von der Herstellung von
Anstrichmitteln im Bereich der chemischen und pharmazeuti-
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Tabelle 1. Exposition gegentiber Quarz und Cristobalit (ausgewahlte Bereiche aus [4], Daten aus der IFA Expositionsdatenbank MEGA, gerundete Werte,
Probenahmedauer > 2 Stunden, Messungen an der Person, Bereich GieRerei: stationdre Messungen, Datenzeitraum 2005 bis 2016).

Arbeitsbereich /

Cristobalit (C),

Quarz (Q) Anzahl Messwerte

Tatigkeit

95. Perzentil
in mg/m3

90. Perzentil
in mg/m3

50. Perzentil
in mg/m3

Anzahl Betriebe

Herstellung feuerfester Waren

© 33 1 NWG ! 0,035 + 0,13
Aufbereitung:
Mischen, Sieben, Q 88 1 NWG ! 0,11 + 0,18
Transportieren
Q+C 109 38 0,027 + 0,28 0,41
Aufbereitung: Q 25 8 NWG ! 0,23 0,28
Zerkleinern
und Mahlen Q+C 25 8 NWG ! 0,24 0,31
© 21 14 0,012 0,039 0,043
Nachbearbeitung Q &l 16 NWG ! 0,038 0,055
Q+C 31 16 NWG ! 0,038 0,055
Herstellung von Baukeramik
Aufbereitung: Q 22 9 0,064 0,30 0,40
Mahlen, Mischen,
Sieben,
Transportieren Q+C 22 9 0,064 0,37 0,41
und Zerkleinern
Chemische und pharmazeutische Industrie, Herstellung von Anstrichmittel
Ansetzen trockener © w @ 0y 0771 il
W EUREEE aQ 74 42 NWG ! 0,073 013
GieBereien
(keine © 27 15 0,014 0,10 0,19
Differenzierung
WIS Q+C 27 15 0,044 0,22 0,38
Arbeitsbereichen)
Brauereien und Getrankehersteller
© 32 29 0,027 0,070 0,099
Filtration Q 32 29 NWG ! 0,015 0,029
Q+C 32 29 0,033 0,099 0,10
NWG !: Die Anzahl der Messwerte unterhalb der NWG ist gréBer als die Zahl der Messwerte, die durch dieses Perzentil représentiert werden. Daher wird fir dieses Perzentil keine
Konzentration angegeben.
+: Der Verteilungswert liegt unterhalb der hochsten NWG im Datenkollektiv.
Q+C: Fur jede Probe, in der neben Quarz auch Cristobalit bestimmt wurde, sind die Messwerte fiir Quarz und Cristobalit addiert worden.

schen Industrie aufgefithrt. Eine besondere Anwendung stellen
Einbettmassen im Dentalbereich dar, in denen eine definierte Mi-
schung aus Quarz und Cristobalit zum Einsatz kommt.

In vielen Fillen tritt Cristobalit parallel zu Quarzexpositionen
auf. In verschiedenen Bereichen der keramischen Industrie
kommt Cristobalit als Bestandteil von Schamotte vor, die be-
stimmten Rohstoffmischungen zugegeben wird. In Tabelle 1 sind
Expositionsdaten aus der Herstellung feuerfester Waren und von
Baukeramik aufgefiithrt. Diese zeigen, dass dort, wo Cristobalit
neben Quarz vorkommt, die Cristobalitexposition einen relevan-
ten Anteil an der Belastung durch silikogene Komponenten haben
kann (differenzierte Diskussion in [4]).

Neben dieser beabsichtigten Verwendung von Cristobalit
entsteht dieser auch durch thermische Prozesse in bestimmten
industriellen Umgebungen. In Gielereien wird z. B. durch die
wiederholte Verwendung von Quarzsand Cristobalit erzeugt.
Die dokumentierten Expositionsdaten zeigen, dass der Cristoba-

142

lit dann etwa die Hilfte der Exposition gegeniiber silikogenen
Komponenten ausmacht (Tabelle 1). Auch in Glasuren kann
Cristobalit auftreten. In Kieselguren, die z. B. zur Filtration von
Getrinken eingesetzt werden, kann Cristobalit infolge einer
Kalzinierung entstanden sein. Diese sogenannten Grobguren
konnen Cristobalitanteile von iiber 60 Masse-% aufweisen. In
urspriinglich cristobalitfreien Silikasteinen und Schamotten ent-
steht Cristobalit durch die Nutzung der Materialien. Auch beim
Einsatz von Hochtemperaturwollen (Aluminiumsilikat- und
Hochtemperaturglaswollen/AES-Wollen) kann Cristobalit ent-
stehen. Daher sind vor allem bei Riickbau- oder Revisionsarbei-
ten an solchen Materialien mogliche Cristobalitexpositionen zu
beachten. Ein unerwartetes Auftreten von Cristobalit ist auch
beim Einsatz von Quarz als Brennhilfsmittel auf Ofenwagen
(aufgestreuter Sand zum Verhindern des Anbackens von Form-
korpern) bei der Herstellung von Schleifkérpern beobachtet
worden.

GEFAHRSTOFFE 84 (2024) NR. 05-06
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Bild 1. Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm des unbehandelten Cristobalit 1. Dargestellt ist der Reflex bei 25,58 °20 (Hauptreflex) mit Uberlagerung
der Peakbasis (rot) im Vergleich zu einem idealen symmetrischen XRD-Peak (blau). Grafik: IFA

Grundsitzlich ist zur Beurteilung der Exposition gegeniiber si-
likogenen Komponenten die Summe von Quarz und Cristobalit
zu berechnen und mit dem Beurteilungsmaflstab fiir Quarz in
Héhe von 0,05 mg/m* [5] zu bewerten.

3 Analyse von Cristobalit in Stauben
3.1 Standards fiir die Analyse

Wie in der Einleitung beschrieben, ist davon auszugehen,
dass die industriell eingesetzten oder entstehenden Cristobalite
eine variierende Realstruktur aufweisen, die bei Quantifizierun-
gen zu unterschiedlichen Signalstirken fithrt. Ahnlich wie bei
technischen Graphiten ist fiir die Bestimmung der Masse an
Cristobalit in Stduben die Frage zu kliren, ob die Quantifizie-
rung grundsitzlich bezogen auf einen idealen Standard erfolgen
soll oder ob die im industriellen Bereich eingesetzten Cristobali-
te die Basis fiir die Bestimmung sind. Da reale Kristalle grund-
sitzlich weniger intensive Signale bei rdntgendiffraktometri-
schen oder infrarotspektroskopischen Analysen liefern als reins-
te Referenzmaterialien, ergibt sich bei Verwendung von idealen
Reinststandards eine systematisch niedrigere Konzentration des
Stoffes in der Luft. Im Vergleich zu dem im Arbeitsbereich ein-
gesetzten Cristobalit wiirde dies falsch-negative Befunde erge-
ben. Da die gesundheitliche Schidigung der Lunge durch indus-
triell eingesetzten Cristobalit erfolgt und nicht durch speziell
aufgereinigte ideale Cristobalite, ist es an sich naheliegend, fiir
die Quantifizierung typisch auftretende Cristobalite zur Kali-
brierung zu verwenden.

Problematisch ist allerdings, dass sich bei Anwendung der bis-
herigen Analysenverfahren mit Bezug auf einen industriellen
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Cristobalit in Einzelfillen wiederum Anteile von bis zu 125 %
Cristobalit in Stduben ergeben. Es besteht demnach Anlass, eine
Uberpriifung der etablierten Analysenverfahren fir Cristobalit
vorzunehmen. Dieser offenkundig falsch-positive Befund zeigt
die Probleme bei der Quantifizierung auf. Neben der Frage der
geeigneten Standards fiir die Kalibrierung ist aber auch die Frage
zu kliren, welche bisher womdéglich unbekannten Storungen die
Quantifizierung des Cristobalitgehalts realer Staubproben an sich,
also die Auswertung bestimmter Reflexe in den Spektren, stort
bzw. systematisch beeinflusst.

3.2 Materialien und Methoden fiir die
Methodenweiterentwicklung

Silikogene Komponenten in Arbeitsplatzstiuben und in Mate-
rialproben werden am Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung (TFA) mittels XRD und FTIR-
Spektroskopie gemifl den Analysenverfahren nach [1] bestimmt.
Dafiir kommen folgende Gerdte mit den benannten Parametern
zum Einsatz:

« THERMO Scientific, Nicolet iS10 Mittel-Infrarot FT-IR

Spektrometer

- Wellenzahlbereich: 400 bis 4000 cm™!

- Auflgsung: 0,4 cm’!

~ Detektor: DLaTGS Detektor (12500 bis 350 cm™")

— Laser: HeNe

- Infrarotquelle: EverGlo® THERMO Scientific

— Strahlteiler: KBr/Ge fiir MIR optimiert

- Analysendauer: ~ 1 min

- Scanzahl: 32

— Software: Omnic 8
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Tabelle 2. Ubersicht (iber die verschiedenen Stufen der Behandlung mit Natronlauge. Dargestellt sind die Dauer der Behandlung, die Konzentration
der Natronlauge und die Temperatur der Behandlung (Tr: Raumtemperatur; Nummerierung wird in folgenden Grafiken auf der x-Achse verwendet).

“ Umfang der Behandlung mit Natronlauge

1

2 05h
3 1h
4 2h
5 4h
6 2h
7 2h
8 2h
9 92 h
10 195 h

+ PANalytical Empyrean Rontgendiffraktometer in Bragg-

Brentano-Anordnung

— Winkelbereich: 4,0 bis 90,0 °20

- Analysendauer: 1 h (bei berechneter Schrittweite

0,0131303 °20 [13])

— Scanzahl: 12

— Generatoreinstellung: 40 kV, 40 mA

- Probendrehung: 1/s

- Rontgenrohre: Cobalt

- Detektor: PIXcel-1D (linear ortsabhingig)

— Monochromator: Bragg-Brentano-HD Kristallmono-

chromator

- Software: High Score Plus

Die Materialien fiir die Versuchsreihen wurden anhand ihrer
Rontgendiffraktogramme ausgewi#hlt, da in der XRD-Analytik
amorphe Kieselsduren (amorphes SiO,) besser zu erkennen
sind als in der FTIR-Analytik. Dies deshalb, weil sich die Uber-
lagerung der Peakbasis des Cristobalit-Peaks deutlich abzeich-
net, wihrend in der Infrarotspektroskopie die Storung der Ab-
sorptionsbanden durch amorphe Kieselsduren teilweise nicht er-
sichtlich ist. In Bild 1 ist beispielhaft ein Ausschnitt aus einem
solchen Rontgendiffraktogramm dargestellt. Es handelt sich bei
allen drei Materialien um Cristobalite, die im industriellen Be-
reich eingesetzt werden und die im Bild erkennbare, durch
amorphe Kieselsiduren verursachte Uberlagerung der Peakbasis
aufweisen (Bezeichnung im Folgenden: Cristobalit 1 bis Cristo-
balit 3).

3.3 Natronlaugebehandlung von Materialproben
zur Entfernung amorpher Kieselsduren

Zur Uberpriifung der These, dass die Quantifizierung von
Cristobalit vor allem durch amorphe Kieselsduren gestort wird,
wurden die Proben chemisch vorbehandelt. Zwar ist SiO, stabil
gegeniiber den meisten Siuren und vielen Laugen, jedoch nicht
gegeniiber Flusssiure und Alkalihydroxiden. Die Behandlung von
Quarz mit bestimmten Sduren und Laugen ist bereits in vielen
Arbeiten erprobt [6, 7] und wurde beispielsweise auch im Rah-
men einer Diplomarbeit [8] verwendet, um die durch mechani-
sche Behandlung entstandenen amorphisierten Randbereiche von
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keine Behandlung

0,1 M T

0,1 M T

0,1 M T

0,1M Tr

™ T

9M Tr

10M 50 °C

10M T

10M 16h/50°C+179h /Ty

Quarz abzulosen. Da nicht bekannt war, welche Temperatur,
Konzentration und Behandlungsdauer notwendig sein werden,
wurden fiir die Versuche zu Cristobalit zunichst die in [8] ge-
nannten Behandlungsparameter angewendet.

Es werden 100 mg der Probe in ein Kunststoffbecherglas (Po-
lypropylen) eingewogen, bei Raumtemperatur mit 140 ml 0,1 M
Natronlauge tiberschichtet und, um etwaige Agglomerate zu 16-
sen, fiir 5 min im Ultraschallbad behandelt. Danach wird durch
konstantes Rithren wihrend der gesamten Behandlungsdauer eine
homogene Suspension aufrechterhalten, damit keine Probenbe-
standteile durch Ablagerung und Abdeckung der Behandlung ent-
zogen werden. Im Anschluss wird die Suspension in Kunststoff-
gefifen zentrifugiert, der Uberstand verworfen und das Sediment
mit vollentsalztem Wasser gewaschen, bis der Uberstand neutral
ist (zwei bis drei Zyklen). Es folgt ein weiterer Waschschritt mit
Ethanol, dessen Uberstand ebenfalls verworfen wird. Das sedi-
mentierte Material wird in eine Abdampfschale iiberfithrt. Nach
der Trocknung im Trockenschrank liegt die Probe dann wieder
pulverférmig vor.

Da der Effekt dieser Behandlung jedoch fiir alle drei Materia-
lien nur geringfiigig war, wurden weitere Versuchsreihen mit lin-
geren Behandlungsdauern, héheren Natronlaugekonzentrationen
und héheren Temperaturen durchgefithrt. Eine Ubersicht ist in
Tabelle 2 aufgefiihrt.

Bei Behandlung mit 0,1 M Natronlauge zeigen sich bei der
Auswertung mittels XRD lediglich geringe Verdnderungen im
Cristobalitgehalt. Cristobalit 1 und 3 zeigen sowohl beim Haupt-
reflex (25,58 °29), als auch beim Nebenreflex (36,7 °29) in der
XRD-Analytik einen leichten Trend zu hoheren Cristobalitgehal-
ten, wihrend Cristobalit 2 keine signifikante Verinderung zeigt.
Dies legt die Vermutung nahe, dass zumindest bei Cristobalit 1
und 3 Oberflichenverunreinigungen gelst wurden, die eigen-
stindige amorphe Phase jedoch im Material verbleibt. Aufgrund
der Differenzen im Verhalten der drei Materialien scheint es rat-
sam, Cristobalite zukiinftig nach Herstellung und Behandlung zu
unterscheiden. Auch die zugehorigen Rontgendiffraktogramme
zeigen lediglich minimale Abweichungen in der Peakhohe und
Peakhalbwertsbreite beider Reflexlagen, wihrend die Uberlage-
rung der Peakbasis des Hauptreflexes sich in Form und Auspri-
gung unverdndert prasentiert.

GEFAHRSTOFFE 84 (2024) NR. 05-06
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Bild 2. Hauptreflex von Cristobalit 1 im Rontgendiffraktogramm bei 25,58 °26. Dargestellt ist Cristobalit 1 unbehandelt (rot) und mit 10 M Natronlauge be-
handelt, nach 4 h bei 50 °C (blau), nach 92 h bei Raumtemperatur (griin) und nach einem 195 h Dauerversuch (davon 16 h bei 50 °C, Rest bei Raumtempera-

tur) (blaugriin). Grafik: IFA
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Bild 3. Schematische Darstellung der Uberbewertung des Cristobalit-Ge-
haltes aufgrund der Querempfindlichkeit durch amorphe Kieselséduren in
der Bande bei 800 cm™' bei der FTIR-Analyse. Grafik: IFA

Bei intensiverer Natronlaugebehandlung (hohere Konzentrati-
on, langere Dauer) werden die Peaks fiir beide Reflexlagen wei-
terhin hoher und schmaler, was aber fiir den Hauptreflex deutlich
starker ausgeprigt ist als fiir den Nebenreflex. Dies lasst erken-
nen, dass der Nebenreflex deutlich weniger durch amorphe Pha-
sen gestort zu sein scheint. Fiir den Hauptreflex lasst sich beob-
achten, dass die Uberlagerung der Peakbasis mit steigendem Be-
handlungsumfang zwar etwas schrumpft, sich aber in ihrer Ge-
stalt nicht verindert und auch nie vollstindig verschwindet
(Bild 2). Auch bei Cristobalit 2 zeigt sich bei intensiverer Be-
handlung nun ein Trend zu héheren Gehalten, wenn auch weni-
ger stark ausgeprigt ist als bei den Cristobaliten 1 und 3.
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In der FTIR-Analytik zeigen sich deutliche Unterschiede zu
den Ergebnissen der XRD-Analytik. Fiir die Nebenbande bei
620 cm’! ergibt sich ein Trend zu steigendem Cristobalitgehalt
bei zunehmender Natronlaugebehandlung. Die Hauptbande bei
800 cm’! weist jedoch das gegenteilige Verhalten auf und zeigt
insbesondere bei Behandlung mit 10 M Natronlauge einen Trend
zu sinkendem Cristobalitgehalt fiir alle drei Materialien. Eine
mogliche Erklarung dafiir ist, dass amorphe Kieselsduren, die im
Wellenzahlbereich 800 cm™! ebenfalls ein vergleichsweise breites
Absorptionsmaximum aufweisen, die Quantifizierung storen. Die
Zunahme des Cristobalitgehalts, belegt durch die Ergebnisse der
Auswertung der Nebenbande, wird durch die Verringerung des
Gehalts an amorpher Kieselsdure iiberlagert. Da die Storung der
Hauptbande des Cristobalits nicht sicher und reproduzierbar iso-
liert bzw. entfernt werden kann, wird die Quantifizierung von
Cristobalit durch die gegenldufigen Trends bestimmt und fithrt
hier zu einer scheinbaren Abnahme, trotz intensiverer Behand-
lung der Proben. Dieser Effekt ist in Bild 3 schematisch darge-
stellt.

Diese These wird dadurch gestiitzt, dass die Ergebnisse der
Auswertung der scheinbar ungestorten Nebenbande grundsitzlich
im Schnitt 40 % niedriger liegen als die der Hauptbande.

Die FTIR-Spektren der behandelten Cristobalite zeigen kaum
Unterschiede zu denen des unbehandelten Originals, lediglich ei-
ne leichte Verianderung der Form der Peakflanke der Hauptban-
de. Die Nebenbande bleibt morphologisch unverdndert und zeigt
die Zunahme des Cristobalitanteils infolge zunehmender Behand-
lung der Probe (Bild 4).
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Bild 4. FTIR-Spektrum von Cristobalit 1 im unbehandelten Zustand (rot) und nach Behandlungsumfang 8 (violett), 9 (griin) und 10 (cyan). Dabei links im Bild
die Hauptbande bei 800 cm™' mit leicht schmaler werdender Peakflanke und rechts die Nebenbande bei 620 cm™, die eine steigende Intensitét bei zuneh-

mender Natronlauge-Behandlung zeigt (vgl. Tabelle 2). Grafik: IFA
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Bild 5. Cristobalitgehalt bei steigendem Umfang der Natronlauge-Behandlung (vgl. Tabelle 2), bestimmt anhand des XRD-Hauptreflexes (blau) und -Neben-
reflexes (grin), sowie der FTIR-Hauptbande (gelb) und -Nebenbande (rot). Grafik: IFA

So wie auch bei der Rontgendiffraktion ist die Hauptbande, an
der im etablierten Analysenverfahren die Quantifizierung emp-
fohlen wird, signifikant durch vorhandene amorphe Kieselsduren
gestort.

Die erlduterten Ergebnisse spiegeln sich auch in Bild 5 wi-
der, das die Quantifizierung von Cristobalit anhand der
Haupt- und Nebenbande der XRD- und FTIR-Auswertung
(bezogen auf die Peakfliche) zeigt. Zusitzlich fallt in dieser
Darstellung auf, dass bei Auswertung iiber die Peakfliche der
Cristobalitgehalt, der durch die FTIR-Nebenbande ermittelt
wurde, mit dem anhand des XRD-Nebenreflexes ermittelten
Cristobalitgehalt sehr gut korreliert (Bild 6, links). Dies ist
offensichtlich darauf zuriickzufithren, dass die Bestimmung der
Peakhohe sehr kleiner Reflexe nicht so prizise erfolgt, wie die
der Peakflache. Bild 6, rechts zeigt, ebenfalls mit Bezug auf die
Auswertung der IR-Nebenbande, wie stark die Cristobalit-Be-
stimmung bei Auswertung mittels der Hauptbande der XRD-
Analyse gestort ist.
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4 Vergleichende Versuche mit Kieselguren

Eine besondere Form des Auftretens von Cristobalit stellen
Kieselguren dar. Neben den nur geringfiigig thermisch behandel-
ten sogenannten Feinguren werden zur Erzeugung von Grobgu-
ren die Kieselguren bei hohen Temperaturen kalziniert. Dabei
entstehen zum Teil hohe Cristobalitgehalte. Die an den techni-
schen Cristobaliten festgestellten analytischen Besonderheiten
(siehe Abschnitt 3) sollten mit der Analyse von Cristobalit in
Kieselguren verifiziert werden. Die Cristobalitgehalte der drei
betrachteten Kieselguren liegen zwischen 1 und 25 Masse-%
(Tabelle 3, rechte Spalte). Ein Vergleich der Auswertung von
Haupt- und Nebenbanden mit beiden Analysenverfahren zeigt fiir
unbehandelte Kieselguren bereits die Uberbewertung des Cristo-
balitgehalts aufgrund der Storung durch amorphe Kieselsdure
(vergleiche Spalte 3 mit 4 sowie 5 mit 6 in Tabelle 3). Bei ange-
nommener Auflésung der amorphen Bereiche wihrend der Na-
tronlaugebehandlung sollte der Cristobalitgehalt der Materialien
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Bild 6. Korrelation der ermittelten Cristobalitgehalte anhand der Auswertungen tiber die Peakfliche des XRD-Nebenreflexes und der Peakflache der FTIR-
Nebenbande mit linearer Regression von 0,9411 (links). Im Vergleich dazu die deutlich schlechtere Korrelation der Auswertungen tber die Peakfldche des
XRD-Hauptreflexes mit der Peakflache der FTIR-Nebenbande mit linearer Regression von 0,4903 (rechts). Grafiken: IFA

Tabelle 3. Cristobalit-Massegehalte von drei Kieselguren (KG 1 bis KG 3) vor und nach Behandlung bei 50 °C mit 10 M Natronlauge fiir 4 h, ermittelt jeweils
anhand der Haupt- und Nebenbande beider Analysenmethoden (Quantifizierung anhand der Peakflache).

Cristobalit XRD in %

Cristobalit FTIR in %

Behandlung Probenbezeichnung
25,58 °20

- KG 1 48

= KG 2 54

- KG 3 9
4h50°C10M KG 1 40
4h50°C10M KG 2 44
4h50°C10M KG 3 10

zunehmen. Stattdessen zeigen Kieselgur 1 und 2 einen gegenteili-
gen Trend zu abnehmenden Cristobalitgehalten, einzig Kieselgur
3, die den niedrigsten Cristobalitgehalt hat, zeigt das erwartete
Verhalten. Dies stiitzt die in Bild 3 schematisch dargestellte The-
se, dass durch die iiberwiegende Abnahme amorpher Kieselsauren
die ebenfalls stattfindende Zunahme des Cristobalitgehalts iiberla-
gert wird und insgesamt durch die Interferenz der Eindruck einer
Abnahme des Cristobalitgehalts entsteht. Da bei den Kieselguren
1 und 2 aber auch bei der ungestérten Nebenbande der IR-spek-
troskopischen Auswertung eine Abnahme des Cristobalitgehalts
nach der Natronlauge-Behandlung festzustellen ist, muss aufer-
dem davon ausgegangen werden, dass die Auflésung nicht nur die
amorphen Anteile betrifft, sondern zunehmend auch den Cristo-
balit selbst. Dabei scheinen vom Cristobalit eingeschlossene
amorphe Bestandteile vor der Auflosung geschiitzt zu sein. Dies
zeigt klar, dass eine chemische Behandlung von Proben zur Besei-
tigung storender Substanzen uneindeutige Ergebnisse fiir die Be-
stimmung von Cristobalit liefern kann und nicht prinzipiell ge-
eignet ist.

5 Feststellungen durch rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen

Das aus den Analysenergebnissen abgeleitete angenommene
Verhalten von Cristobalit und amorpher Kieselsdure infolge der
NaOH-Behandlung sollte auch mittels rasterelektronenmikrosko-
pischer Auswertungen verifiziert werden. Diese zeigen sehr deut-
lich, dass nicht nur feinste, durch mechanische Aufbereitung
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amorphisierte Partikel aufgelost werden, sondern bei fortschrei-
tendem Behandlungsumfang nach und nach auch die kristallinen
Partikel des Materials zunehmend korrodieren. Die im Original
vergleichsweise glatten Bruchflichen der Partikel weisen Riefen
und Mulden auf; bei weitergehender Behandlung skelettieren sie
sogar. Ein Beispiel dazu findet sich in Bild 7.

An den ergidnzend analysierten Kieselguren kann der Effekt
der Natronlauge-Behandlung beispielhaft dargestellt werden. An
der unbehandelten Probe ist die durch die Kalzinierung begin-
nende pseudomorphe Umwandlung zu Cristobalit in einer Fel-
derbildung auf den Skelettstrukturen der Kieselalgen zu erkennen
(Bild 8, links). Infolge der Natronlauge-Behandlung wird nicht
nur die Oberfliche der Partikel erodiert. Es ist erkennbar, dass
die Materie recht gleichmifig, scheinbar unabhingig davon, ob es
sich um Cristobalit oder amorphe Bestandteile handelt, abgetra-
gen wird. Die urspriingliche Gestalt der Skelette bleibt erhalten,
zeigt aber die darunterliegende Struktur der Kristallite des Cris-
tobalits mit tiefen Erosionsfurchen (Bild 8, rechts). Darin einge-
schlossen und offensichtlich vor der Auflgsung geschiitzt befin-
den sich amorphe Bestandteile (siehe Diskussion in Abschnitt 4).

6 Die Peakhalbwertsbreite von Cristobalit
in der Rontgendiffraktion

In vielen Studien wird die Peakhalbwertsbreite (Full Width at
Half Maximum, FWHM) der XRD-Reflexe einer Phase als Maf}
fiir die Reinheit bzw. Kristallinitit einer Substanz herangezogen.
Inwieweit diese Grofle auch bei der Bestimmung von Cristobalit
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Arbeitsabstand = 3.2 mm
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Bild 8. REM-Bild eines Skeletts einer diskusférmigen Kieselalge vor (links) und nach (rechts) Behandlung mit Natronlauge (4 h, 10 M, 50 °C). Links Felderbil-
dung durch Cristobalitkristallisation, erkennbar an den dunklen Lineationen auf den Stegen zwischen den Poren, rechts die sternférmig um die erweiterten

Poren ausgebreiteten freigelegten Kristallite. Fotos: IFA

in Stiuben hilfreich ist, wurde an den untersuchten Cristobalit-
proben eruiert. Als ideale Cristobalitphase wurde der Standard
des National Institute of Standards and Technology (NIST) [9]
zum Vergleich gewihlt. Dieser ist mit einer Kristallinitit von
93,98 % ausgewiesen. In Bild 9 ist beispielhaft die Halbwerts-
breite des Haupt- und Nebenreflexes eines der Cristobalite in Ab-
hingigkeit vom Umfang der NaOH-Behandlung aufgefithrt. Da
der Nebenreflex eine nur geringe Intensitit hat, zeigen die Werte
der Doppelbestimmung teilweise eine groflere Abweichung. Hier
darf allerdings nicht auer Acht gelassen werden, dass das Peak-
fitting der Software einen Einfluss auf die Bestimmung der Halb-
wertsbreite hat. Daher muss bei Betrachtung der Peakhalbwerts-
breite grundsitzlich von einem nicht unerheblichen Fehler ausge-
gangen werden. Generell ist bei intensiver Behandlung der Pro-
ben eine Abnahme der Halbwertsbreite festzustellen (Bild 10).
Fur das gleiche Material hat der Nebenreflex stets die groflere
Halbwertsbreite als der Hauptreflex, was darauf zuriickzufithren
ist, dass er aufgrund der nur geringen Intensitit eine verinderte
Morphologie ausbildet. Die ermittelten Halbwertsbreiten ndhern
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sich jedoch nicht einem bestimmten Wert, sondern zeigen im
Trend eine parallel verlaufende Abnahme. Nach intensivster
NaOH-Behandlung liegen die Halbwertsbreiten fiir den Hauptre-
flex zwischen etwa 0,15 und 0,20. Im Vergleich dazu wird fiir
den Hauptreflex des NIST-Cristobalits eine Halbwertsbreite von
rund 0,14 ermittelt. Somit zeigt sich auch anhand dieses Parame-
ters, dass reale industriell eingesetzte Cristobalite eine von
idealen Standards abweichende Beschaffenheit aufweisen.

Die Peakhalbwertsbreite eignet sich zudem nicht als Parameter
im Rahmen der Quantifizierung von Cristobalit in Stiuben. Die
Peakhalbwertsbreite allein kann demnach keine Auskunft iiber
die Reinheit des vorliegenden Materials geben, da es keinen Ide-
alwert als Bezugspunkt fiir technische Cristobalite gibt.

7 Schlussfolgerungen
Die dargestellten Versuche zeigen, dass der Ansatz, anhand ei-

ner Natronlauge-Behandlung die storenden amorphen SiO,-Pha-
sen zu entfernen, nicht zielfithrend war. Offenkundig liegt keine
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Bild 9. Peakhalbwertsbreite von Cristobalit 1 der XRD-Analyse. Dargestellt sind die Peakhalbwertsbreiten des Peaks bei 25,58 °260 (blau) und des Peaks bei
36,7 °20 (griin) nach unterschiedlich umfangreicher Behandlung mit Natronlauge (jeweils Doppelbestimmung). Grafik: IFA
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Bild 10. Trend zu abnehmenden Halbwertsbreiten der beiden relevanten Reflexe des Cristobalits bei der XRD-Analyse bei zunehmendem Umfang
der NaOH-Behandlung der Cristobalite 1 bis 3. Die linearen Regressionsgeraden wurden anhand der Mittelwerte der Doppelbestimmung erstellt,
flr Cristobalit 1 in blau (25,58 °260) und grin (36,7 °260), fur Cristobalit 2 in gelb (25,58 °260) und rot (36,7 °20) und fir Cristobalit 3 in pink (25,58 °20)
und violett (36,7 °260). Achtung: Rot und violett sind aufgrund ihrer nahezu identischen Lage kaum zu unterscheiden. Grafik: IFA

getrennte amorphe Phase vor, sondern amorphe Bereiche treten
auf, die in der kristallinen Phase eingeschlossen und mit ihr ver-
wachsen sind. Auflerdem wird bei groflen Laugenstirken, insbe-
sondere bei langwieriger Behandlung, auch der Cristobalit zuneh-
mend mit aufgeldst, wie sich in den REM-Aufnahmen zeigt und
durch die FTIR-Analysen bestitigt wird. Umfangreiche langwieri-
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ge Vorbehandlungen von Proben wiren auch weder praktisch
umsetzbar noch ist Arbeit mit 10 M Natronlauge aus Arbeits-
schutzsicht unbedenklich.

Die Peakhalbwertsbreite kann entgegen den Erwartungen im
Rahmen der Quantifizierung von Cristobalit nicht als Mafl fiir
die Reinheit herangezogen werden. Die Unterschiede im Verhal-
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Bild 11. Empfohlener Entscheidungsweg flir die quantitative Bestimmung von Cristobalit mittels FTIR und/oder XRD. Empfohlen wird vorrangig die Auswer-

tung der Bande bei 620 cm™' der FTIR-Spektroskopie. Grafik: IFA

ten der Materialien bei der Behandlung mit Natronlauge legen
dagegen nahe, dass hier zukiinftig eine Charakterisierung unter-
schiedlicher Cristobalitvarianten anhand der unterschiedlichen
Entstehung bzw. Herstellung sinnvoll sein kénnte.

Dennoch lisst sich aus den Ergebnissen eine Modifikation des
Standardverfahrens zur Reduzierung der Storeinfliisse ableiten.
Die Nebenpeaks beider Methoden sind, im Gegensatz zu den bis-
her zur Auswertung herangezogenen Hauptpeaks der jeweiligen
Methode, nicht von der Stérung durch diffuse Intensititen amor-
pher Kieselsduren betroffen. Da der XRD-Reflex bei 36,7 °20 im
Vergleich zum Hauptreflex bei 25,58 °20 aber sehr klein ist und
daher bei niedrigen Cristobalitgehalten nicht immer sichtbar
wird, empfiehlt sich fiir zukiinftige Auswertungen die FTIR-Ban-
de bei 620 cm™!. Sollte diese beispielsweise durch andere Interfe-
renzen nicht zur Verfiigung stehen, kann der Reflex 36,7 °26 zu
Rate gezogen werden. Aufgrund des nicht-linearen Zusammen-
hangs bei Auswertung iiber die Peakhohe sollte die Auswertung
hier aber tiber die Peakfliche stattfinden. Ist dieser Reflex wegen
seiner geringen Intensitit nicht sichtbar, legen weitere Ergebnisse
aus Korrelationsdiagrammen [3] nahe, dass eine Auswertung des
Hauptreflexes in der Rontgendiffraktion moglich ist. In diesem
Fall ist die Peakflache der Peakhthe vorzuziehen, da sie weniger
von der Stérung der Peakbasis und damit auch dem Einfluss des
Peakfittings betroffen ist. Von der Auswertung iiber die Haupt-
bande der FTIR-Spektroskopie bei 800 cm™' wird dagegen
grundsitzlich abgeraten, da die Interferenzen nicht von der Cris-
tobalitbande getrennt werden kénnen. Auch die Anwendung des
Subtraktionsverfahrens [1] fithrte nicht
Ergebnissen. Der beschriebene empfohlene Entscheidungsweg
zur Quantifizierung von Cristobalit ist in Bild 11 zusammen-
gefasst.

zu verldsslichen
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