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Streszczenie

Metode stosuje si¢ do oznaczania respirabilnych frak-
¢ji dwoch odmian krystalicznej krzemionki: kwarcu
i krystobalitu w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na przepuszczeniu probki badanego
powietrza przez filtr mierniczy, nastepnie mineralizacji
pobranej probki, przygotowaniu pastylki ze zminerali-

zowanej probki i bromku potasu oraz oddzielnym
oznaczeniu kwarcu i krystobalitu w preparacie me-
toda spektrometrii w podczerwieni. Oznaczalnos¢ me-
tody dla obu form krystalicznej krzemionki wynosi
0,015 mg/m?3 (w przypadku probki powietrza o obje-
tosci 700 1).

Summary

This method is based on measuring absorption bands
in the infrared range for respirable quartz and respira-
ble cristobalite. Samples are ashed and analysed after

the preparation of a standard disc with KBr. The work-
ing range of the analytical method is from 10 to 400 pg
(0.015 - 0.5 mg/m3 for a 700-L air sample).

! Praca wykonana w ramach tematu PW 1. B. 13 (Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy)
oraz 3.7/2012 (Instytut Medycyny Pracy im. prof. dr. med. J. Nofera)

117



Aleksandra Maciejewska

WPROWADZENIE

Krystaliczna krzemionka jest nazwa kilku minera-
16w zbudowanych z ditlenku krzemu. Najbardziej
rozpowszechniong odmiang jest kwarc, rzadziej —
krystobalit. Obie formy sa praktycznie nierozpusz-
czalne w wodzie, charakteryzuja sie: wysoka tem-

Tabela 1.
Wiasciwosci fizykochemiczne kwarcu i krystobalitu

peraturg topnienia, duzg twardosciag oraz duzg
odpornoscia na dziatanie kwaséw i stabych alka-
li6w (IARC 1997).

Wiasciwosci fizykochemiczne kwarcu i krysto-
balitu przedstawiono w tabeli 1.

Wiasciwosci fizykochemiczne kwarcu i krystobalitu

Reaktywno$¢ chemiczna

kwarc krystobalit
Wzér sumaryczny SiO, SiO,
Masa czasteczkowa 60,09 60,08
Temperatura topnienia 1600 +~ 1610 1713 = 1723
Temperatura wrzenia 2230 2230
Gestos¢ 2,60 + 2,65 2,27 +2,32
Twardos¢ (w skali Mohsa) 7.0 6,5
Rozpuszczalnos¢ w wodzie <0,1 g/100g wody <0,1 g/100g wody

bardzo mata
(z wyjatkiem fluorowodoru
i alkaliow w wysokich temperaturach)

Kwarc wraz ze skaleniami nalezy do najczg-
Sciej wystepujacych mineralow w kontynentalnej
skorupie ziemskiej, jego zawarto$¢ wynosi 12%
wagowych. Surowce krzemionkowe, tj.: kwarc
zylowy, piaski, piaskowce, zwiry, kwarcyty i chal-
cedonity, sa stosowane przede wszystkim do pro-
dukgcji: szkta, materialdéw budowlanych, wyrobdéw
ceramicznych, krzemu metalicznego i zelazokrze-
mu, materiatow ogniotrwatych i ciernych, form i
rdzeni odlewniczych, krzemianu sodu, szkta wod-
nego, zwiazkow krzemoorganicznych (EUROSIL
2012).

Krystobalit w przyrodzie jest spotykany rzad-
ko, gtownie wsréd wylewnych skal magmowych.
Poza $rodowiskiem naturalnym tworzy sie¢ w wy-
niku przemian fazowych innych form krystalicznej
krzemionki, a takze: kaolinitu, mineratéw ilastych
oraz krzemionki bezpostaciowej, jezeli przemiany
te przebiegaja w temperaturze od okoto 800 do
11 000 °C (IARC 1997).

Narazenie zawodowe na pyt zawierajacy powy-
7ej 1% krystalicznej krzemionki moze wystepowaé
w niemal kazdym $rodowisku pracy. Pyt frakcji
respirabilnej krystalicznej krzemionki wykazuje
dziatanie zwldkniajace w obszarze wymiany gazo-
wej, prowadzac do rozwoju krzemowej pylicy pluc,
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a takze raka pluca. Miedzynarodowa Agencja Ba-
dan nad Rakiem (IARC) w 1997 r. zakwalifikowata
krzemionke krystaliczng: kwarc i krystobalit do
grupy 1. czynnikdw rakotworczych dla ludzi.

Krystaliczna krzemionka nie jest klasyfiko-
wana zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu
Europejskiego i Rady WE nr 1272/2008 z dnia
16.12.2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowa-
nia i pakowania substancji i mieszanin, zmienia-
jacym i uchylajagcym dyrektywy 67/548/EWG i
1999/45/WE oraz zmieniajacym rozporzadzenie
WE nr 1907/2006 (Dz. Urz. UE L 353/2 z dnia
31.12.2008).

Planowana zmiana kryteriow oceny narazenia
na krystaliczng krzemionke, tj. wprowadzenie war-
tosci NDS na poziomie 0,05 mg/m3 dla sumy
stezen kwarcu i krystobalitu w respirabilnej frak-
cji pyldw, powoduje konieczno$¢ zmiany dotych-
czas stosowanej metody analityczne;j.

Celem pracy bylo opracowanie procedury
oznaczania respirabilnego kwarcu i krystobalitu
W powietrzu na stanowiskach pracy, ktéra umoz-
liwi pomiary stezen tych dwoch form krystalicz-
nej krzemionki, a nastgpnie pozwoli na dokonanie
oceny narazenia zawodowego.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Zalozenia opracowanej metody

Do oznaczania respirabilnej krystalicznej krze-
mionki w Srodowisku pracy powszechnie sg wy-
korzystywane metody wykorzystujace dwie tech-
niki analityczne: dyfraktometrii rentgenowskiej i
spektrometrii w podczerwieni. Waznym czynni-
kiem rézniacym obie techniki analityczne sa
koszty niezbednego wyposazenia analitycznego
laboratoridw, poniewaz aparatura do dyfraktome-
trii rentgenowskiej jest znacznie drozsza do spek-
trometrii w podczerwieni, natomiast otrzymywa-
ne wyniki s3 w wystarczajacym stopniu porow-
nywalne (Kauffer 2005).

W Unii Europejskiej wykaz metod uznanych
przez ekspertow za odpowiednie do badan czynni-
kéw szkodliwych dla zdrowia zostatl zamieszczony
w bazie GESTIS Analytical Methods (GESTIS
2012). Sposréd 9 metod analitycznych, wymienio-
nych na liscie nr117 bazy GESTIS i przez-
naczonych do oznaczania respirabilnej krystalicz-
nej krzemionki, 4 metody sg oparte na technice
spektrometrii w podczerwieni: MDHS 101 (Wiel-
ka Brytania), BIA 8522 (Niemcy), MTA/MA —
057/A04 (Hiszpania) i NIOSH 7602 (Stany Zjed-
noczone). Wsérod wymienionych metoda brytyjska
jest przeznaczona do bezposredniego oznaczania
krzemionki na filtrach mierniczych, a w przypadku
pozostatych metod niezbgdne jest sporzadzanie do
badan pastylek z bromkiem potasu (metoda ame-
rykanska i hiszpanska) lub chlorkiem potasu (me-
toda niemiecka). Wybor miedzy bezposrednig a
posrednia analiza probki wiaze sie z roznymi spo-
sobami ich pobierania oraz kalibracji oznaczen.
Biorac pod uwagg obecnie stosowang w Polsce
znormalizowang metod¢ pobierania probek frak-
cji respirabilnej pylu wedtug normy PN-Z-04030-
05:1991 oraz wyposazenie w odpowiedni sprzet
co najmniej kilkunastu laboratoriow badan $ro-
dowiska pracy, za podstawe do opracowania pro-
cedury oznaczania dwoéch podstawowych form
krystalicznej krzemionki — kwarcu i krystobalitu,
przyjeto metode z przygotowywaniem pastylek.
Dzieki temu pobieranie probek do badan bedzie
mozna nadal prowadzi¢ zgodnie z dotychczas
stosowanymi zasadami i z uzyciem tych samych
filtréw, a czg$¢ laboratoriow bedzie mogta bezpo-
$rednio przystagpi¢ do prowadzenia oznaczen
krystalicznej krzemionki zgodnie z nowa metoda.

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania zastosowano nastgpujaca aparature
i odczynniki:

— spektrometr FT-IR firmy Bio-Rad Spectro-
scopy Division, model FTS 3000MX Exca-
libur i komputer z programem sterowania i
zbierania danych

— waga potmikroanalityczna AP-250D-O fir-
my Ohaus

— piec muflowy

— tygle platynowe z przykrywkami o pojemnosci
12 ml

— sprzet do przygotowywania i badania pasty-
lek: matryca odpowietrzana do pastylek
o $rednicy 13 mm, pompa prézniowa, moz-
dzierz agatowy, reczna prasa hydrauliczna
o sile nacisku 100 kN, uchwyt do pastylek

— filtry o $rednicy 37 mm z polichlorku winy-
lu (PVC) osrednicy poréw 5 pm, firmy
SKC oraz z polipropylenu (FIPRO) produ-
kowane przez Instytut Wildkiennictwa w
Lodzi

— suszarka laboratoryjna

— eksykator z zelem krzemionkowym

— drobny sprzgt laboratoryjny

— respirable Alpha Quartz, SRM 1878a (Na-
tional Institute of Standards and Technolo-
gy, NIST, Stany Zjednoczone)

— respirable Cristobalite, SRM 1879a (Na-
tional Institute of Standards and Technolo-
gy, NIST, Stany Zjednoczone)

— bromek potasu do spektrometrii w pod-
czerwieni firmy Merck

— etanol 96-procentowy cz.d.a.

Sporzadzenie krzywych wzorcowych

Do sporzadzenia krzywych wzorcowych dla respi-
rabilnego kwarcu i krystobalitu przygotowano po 3
mieszaniny wzorcowe podstawowe obu oznacza-
nych form krzemionki, odwazajac i przenoszac do
mozdzierza agatowego oddzielnie po 25 mg kwar-
cu i krystobalitu wzorcowego oraz 5g bromku
potasu. Nastepnie oba sktadniki mieszanin doktad-
nie ucierano.

7 kazdej mieszaniny wzorcowej podstawowej
przygotowano szereg probek wzorcowych, odwa-
7ajac po 6 probek o masie: 2; 4; 10; 20; 40 i 80 mg
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(odwazane ilosci mieszanin odpowiadajg nastgpu-
jacym zawarto$ciom respirabilnego kwarcu lub
krystobalitu: 10; 20; 50; 100; 200 i 400 pg). Do
kazdej probki dodawano bromek potasu w takiej
ilosci, aby taczna masa wynosita 300 (1) mg.

Z probek wzorcowych przygotowano pastylki
o $rednicy 13 mm w nastepujacy sposob: kazdag
probke wzorcowa z bromkiem potasu przenoszo-
no ilosciowo do mozdzierza agatowego i ucierano
przez okoto 4 min, a nastgpnie zawarto$¢ moz-
dzierza przenoszono ilosciowo do matrycy, od-
powietrzano i sprasowywano w prasie hydrau-
licznej pod naciskiem 100 kN. Otrzymane pastyl-
ki wazono i obliczano wspotczynniki straty masy
w, wedtug wzoru:

W= mp/mmw + MKRBr,
w ktérym:
w, — wspotczynnik straty masy probki,
m,, —masa pastylki,
My, — 0dwazona masa mieszaniny wzorcowej
podstawowe;j,
myg; — odwazona masa bromku potasu.

Przygotowane pastylki poddawano badaniom
spektrometrycznym w zakresie liczb falowych od
1000 do 600, a prébke odniesienia stanowita
pastylka wykonana zbromku potasu. Widmo
kazdej pastylki zapisywano 3-krotnie, zmieniajac
kazdorazowo polozenie pastylki w uchwycie
0 120°. Otrzymane widma usredniano i mierzono
wysokos$ci pasm analitycznych:

— w przypadku kwarcu — 798; 779 i 696 cm™

—w przypadku krystobalitu — 795 i 621 cm™.

Nastepnie wykre$lono krzywe wzorcowe,
odktadajac na osi odcietych zawartosci respira-

bilnego kwarcu i krystobalitu z uwzglgdnieniem
strat masy podczas przenoszenia probek, a na osi
rzednych — odpowiadajace im wysokosci pasm
absorpcji. Dla kazdego pasma analitycznego
kwarcu i krystobalitu wyznaczono réwnanie re-
gresji, stosujac metod¢ najmniejszych kwadratow.

Wyznaczenie granic oznaczalnosci

Wartosci granic oznaczalnosci wyznaczono na pod-
stawie wynikow analiz 10 probek Slepych, ktore
stanowity pastylki przygotowane z bromku potasu i
10 zmineralizowanych filtréw: 5 z polichlorku wi-
nylu oraz 5 polipropylenowych. Po zapisaniu widm
IR pastylek wykonano pomiary amplitudy szumow
w zakresach wystepowania pasm analitycznych
kwarcu: 798; 779 i 696 cm™ oraz krystobalitu: 795
i 621 cm™. Za podstawe obliczen granic oznaczal-
nosci w przypadku kazdego pasma absorpcji przyje-
to 10 odchylen standardowych amplitudy szumow.
Granice oznaczalnosci respirabilnego kwarcu i kry-
stobalitu wyznaczono, przyjmujac po zaokragleniu
w gore najwigksza z wartosci obliczonych dla po-
szczegoblnych pasm absorpcji.

Wyznaczenie precyzji oznaczen

Precyzje oznaczen respirabilnego kwarcu w wa-
runkach powtarzalno$ci wyznaczono na podstawie
12-krotnego oznaczenia kwarcu w probce wegla
kamiennego, rozdrobnionego do wielkosci ziaren
odpowiadajacych frakcji respirabilnej. Kazdora-
zowo na filtr z polichlorku winylu odwazano okoto
0,20 + 0,30 mg pytu weglowego. Uzyskane wyniki
oznaczen poddano analizie, obliczajac: wartosé
$rednig, odchylenie standardowe i wzgledne od-
chylenie standardowe (wspolczynnik zmiennosci).

WYNIKI BADAN

Krzywa wzorcowa

Dane liczbowe uzyskane w ramach wzorcowania
oznaczen respirabilnego kwarcu i krystobalitu
przedstawiono w tabelach 2. + 6., a krzywe kali-
bracji na rysunkach 1. i 2. Otrzymane wyniki
$wiadczg o liniowym charakterze zaleznosci mie-

dzy zawarto$cig respirabilnego kwarcu i krysto-
balitu w probce a intensywnosciag ich gléwnych
pasm absorpcji w zakresie podczerwieni. Rowna-
nia regresji wyznaczone metoda najmniejszych
kwadratéw maja nastepujaca postac:

— respirabilny kwarc, pasmo 798 cm™: y = 1,396:10" x + 0,000573; r = 0,99996
— respirabilny kwarc, pasmo 779 em™: y=1,027 107 x + 0,000566; r = 0,99994
— respirabilny kwarc, pasmo 696 em™: y=0,296 107 x + 0,000531; r = 0,99995
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— respirabilny krystobalit, pasmo 795 cm™: y = 0,787 107 x + 0,000630; r = 0,9995
— respirabilny krystobalit, pasmo 621 cm™: y = 0,694 107 x + 0,000475; r = 0,9996.

Tabela 2.
Wyniki wzorcowania respirabilnego kwarcu, pasmo absorpcji 798 cm™
Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mi . 9,5 20,5 52,9 99.7 195,2 399.3
ieszanina
wzorcowa | Wysokosci pasma analitycznego
0,013897 0,028510 0,075224 0,139329 0,272899 0,556367
Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mi . 6.9 26,7 49,2 97.4 195,6 400,0
ieszanina
wzorcowa I Wysokosci pasma analitycznego
0,009187 0,036314 0,068025 0,135839 0,274660 0,560445
Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mieszanina 11,9 17,2 49,1 91,2 193.8 388.0
wzorcowa III Wysokosci pasma analitycznego
0,016451 0,023938 0,069695 0,129751 0,275918 0,539179
Wspoltczynnik kalibracji, b
peesy ! 1,396 - 10°

Granice przedziatu ufnosci, b

(dla P =0,95 i liczby stopni swobody, /= 16)
Wspotczynnik przesunigcia, a

Wspolezynnik regresji, »

Odchylenie standardowe, s

Wspotezynnik zmiennosci, V'

(1,390 + 1,402)- 1073

0,000573 (a nie rozni si¢ istotnie od 0 przy P =0,95i f=16)

0,99996
1,24058
0,0097

Tabela 3.

Wyniki wzorcowania respirabilnego kwarcu, pasmo absorpcji 779 cm™

Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mi . 9,5 20,5 52,9 99.7 195,2 399.3
ieszanina
wzorcowa | Wysokosci pasma analitycznego
0,010159 0,021062 0,055447 0,102939 0,201059 0,408955
Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mieszanina 6,9 26,7 49,2 97.4 195.6 400,0
wzorcowa I Wysokosci pasma analitycznego
0,006801 0,026753 0,049674 0,099459 0,202891 0,412862
Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mieszanina 11,9 | 17,2 49,1 ‘ 91,2 ‘ 193.8 ‘ 388.0
wzorcowa [T Wysokosci pasma analitycznego
0012359 | 0017583 0.051627 0096102 | 0203541 | 0396169

Wspoltczynnik kalibracji, b

Granice przedziatu ufnosci, b

(dla P =0,95 i liczby stopni swobody, /= 16)
Wspotezynnik przesunigceia, a

Wspolczynnik regresji, »

Odchylenie standardowe, s

Wspotezynnik zmiennosci, V'

1,027 - 107
(1,021 = 1,033) - 107

0,000566 (a nie r6zni si¢ istotnie od 0 przy P = 0,95 i /= 16)

0,99994
1,55261
0,012
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Tabela 4.

Wyniki wzorcowania respirabilnego kwarcu, pasmo absorpcji 696 cm™

Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mieszanina 9,5 20,5 52,9 99.7 195,2 399,3
wzorcowa | Wysokosci pasma analitycznego
0,003064 0,006359 0,016325 0,030001 0,058461 0,118646
Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mieszanina 6.9 26,7 49,2 97.4 195.6 400,0
wzorcowa I Wysokosci pasma analitycznego
0,002534 0,007970 0,014594 0,028901 0,058344 0,118641
Stezenia respirabilnego kwarcu, pg
Mieszanina 11,9 17,2 49,1 91,2 193.8 388.,0
wzorcowa I11 Wysokosci pasma analitycznego
0,004363 0,005812 0,015017 0,027868 0,059007 0,114770
Wspoltezynnik kalibracji, b 0.296 - 10°

Granice przedziatu ufnosci, b

(dla P =0,95 i liczby stopni swobody, /= 16)
Wspotczynnik przesunigcia, a

Wspolezynnik regresji, »

Odchylenie standardowe, s

Wspotezynnik zmiennoscei, V'

(0,295 + 0,297)- 1073
0,000531 (a rézni si¢ istotnie od 0 przy P =0,95 i /= 16)
0,99995
1,37129
0,011

Tabela 5.

Wyniki wzorcowania respirabilnego krystobalitu, pasmo absorpcji 795 cm™

Stezenia respirabilnego krystobalitu, pg
Mi . 10,7 20.4 48.9 97,9 202,1 404,0
ieszanina
wzorcowa | Wysokosci pasma analitycznego
0,008481 0,016136 0,039315 0,078113 0,16376 0,316787
Stezenia respirabilnego krystobalitu, pg
Mieszanina 10,5 20,6 49.0 98.0 200,4 403,6
wzorcowa Il Wysokosci pasma analitycznego
0,007851 0,015862 0,037895 0,078646 0,158358 0,311812
Stezenia respirabilnego krystobalitu, pg
Mi . 8,7 17,0 51,5 101,2 195,0 394,0
ieszanina
wzorcowa [T Wysokosci pasma analitycznego
0,00677 0,014466 0,041229 0,080563 0,155316 0,315942
Wspotezynnik kalibracji, b
Granice przed.zi.aiu ufnos’ci,. b 0.787 - 107
(dla P =0,95 i liczby stopni swobody, /= 16) (0,795 +0,779) - 10
Wspotezynnik przesunigceia, a 0,000630 (a nie rézni si¢ istotnie od 0 przy P = 0,95 i /= 16)
Wspolczynnik regresji, » 0,9998
Odchylenie standardowe, s 3 2)1?);4112
Wspodtezynnik zmiennosci, V' ’
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Wyniki wzorcowania respirabilnego krystobalitu, pasmo absorpcji 621 em™

Stezenia respirabilnego krystobalitu, pg

Mi . 10,7 20.4 48,9 97,9 202,1 404,0
ieszanina
wzorcowa [ Wysokosci pasma analitycznego
0,007323 0,013205 0,033211 0,067056 0,142472 0,277722
Stezenia respirabilnego krystobalitu, pg
Mi . 10,5 20,6 49,0 98,0 200,4 403,6
ieszanina
wzorcowa Il Wysokosci pasma analitycznego
0,005717 0,012454 0,031985 0,067965 0,138298 0,273271
Stezenia respirabilnego krystobalitu, pg
Mieszanin A 8,7 17,0 51,5 101,2 195.,0 394,0
wzorcowa III Wysokos$ci pasma analitycznego
0,006073 0,01168 0,036389 0,069731 0,137041 0,280151
Wspoltczynnik kalibracji, b
Granice przedziatu ufnosci, b 0,694 - 107

(dla P = 0,95 i liczby stopni swobod, /= 16)
Wspotczynnik przesunigcia, a
Wspolezynnik regresji, »

Odchylenie standardowe, s
Wspotezynnik zmiennoscei, V'

(0,703 — 0,685) - 107

0,9996

3,88961
0,030

-0,000475 (a nie rézni si¢ istotnie od 0 przy P = 0,951 = 16)

Wysokos¢ pasm absorpcji

0.6

0,5 |

04

0,3

0,2

pasmo absorpcji 798 cm™
y=0,001396x + 0,000573
R?=0,99993

R?=0,99988

pasmo absorpcji 696 cm™’
y=0,000296x + 0,000531
R?*=0,999908

pasmo absorpcji 779 cm™
y=0,001027x + 0,000566

T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Zawartos¢ respirabilnego kwarcu w probkach, pg

Rys. 1. Krzywe wzorcowe respirabilnego kwarcu
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Rys. 2. Krzywe wzorcowe respirabilnego krystobalitu

Granice oznaczalnosci

W tabeli 7. przedstawiono wyniki, na ktérych pod-
stawie wyznaczono granice oznaczalnosci respira-

bilnego kwarcu i krystobalitu. Otrzymane wartosci
sg takie same dla obu form krystalicznej krzemionki
i wynosza 10 pg w prébce pyhu badz 0,015 mg/m’
dla objetosci 700 1 powietrza.

Tabela 7.
Wyznaczenie granic oznaczalno$ci respirabilnego kwarcu i krystobalitu
Filtry PVC Filtry FIPRO
Poziomy pasma. pasmo pasmo pasma. pasmo pasmo
SZUMOwW — 798, 795 -
g e 696 cm” 621 cm’ pbiadie 696 cm” 621 cm”
0,0002563 0,000337 0,0009029 0,0006610 0,000650 0,0008809
0,0013104 0,000169 0,0003240 0,0001331 0,000377 0,0006352
0,0001240 0,000181 0,0001220 0,0001490 0,000354 0,0005280
0,0001014 0,000135 0,0003590 0,0008750 0,000132 0,0001240
0,0014052 0,000229 0,0003620 0,0010820 0,000111 0,0001856
Srednie poziomy szuméw:
— pasma: 798, 7951779 cm™' 0,0006097
— pasmo 696 cm’! 0,0002675
— pasmo 621 ¢cm™ 0,0004424
Odchylenia standardowe szuméw:
— pasma: 798, 7951779 cm™' 0,0005248
— pasmo 696 cm’! 0,0001666
— pasmo 621 cm™ 0,0002880
Granice oznaczalnosci:
— respirabilny kwarc, pasmo 798 cm™ 3.8, ug
— respirabilny krystobalit, pasmo 795 cm™ 6,7, ug
— respirabilny kwarc, pasmo 779 cm™ 5.1, ug
— respirabilny kwarc, pasmo 696 cm™ 5,6, ug
— respirabilny krystobalit, pasmo 621 cm™ 42, ng
Oznaczalnos¢ respirabilnego kwarcu 10 pg
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Filtry PVC Filtry FIPRO
Poziomy pasma. pasmo pasmo pasma. pasmo pasmo
SzZumow — 798,795 . : - 798, 795 g -
~ 779 e’} 696 cm™ 621 cm™ 779 o} 696 cm’! 621 cm’™!
Oznaczalnos$¢ respirabilnego krystobalitu 10 pug
Ozngczalnosc r.esplrrgbllnego kwarcu i krystobalitu w probce 0,015 mg/m’
powietrza o objetosci 700 1

Precyzja oznaczen

Wyniki przeprowadzonych badan precyzji ozna-
czen respirabilnego kwarcu w probee pylu we-

Tabela 8.

glowego zamieszczono w tabeli 8. Uzyskane dane
wskazuja, ze precyzja oznaczen respirabilnego
kwarcu znajduje si¢ na poziomie 5%.

Wyznaczenie precyzji oznaczania respirabilnego kwarcu na podstawie badan probki pylu weglowego

Wyniki oznaczen respirabilnego kwarcu,
ng/100 pg probki

20,2; 20.3; 21,8; 22.4; 20,1; 21,2; 19.3;
19.9; 19,5; 20,3; 22,2; 21,8

Warto$¢ $rednia x
Odchylenie standardowe s
Wspolezynnik zmiennosci V'

20,8
1,08
0,052

Selektywnos¢é metody

W prébkach pylu pobranego w $rodowisku pracy
moga wystepowac skladniki mineralne, ktore
w widmach IR wykazujg pasma absorpcji w zakre-
sie wystepowania pasm analitycznych kwarcu i
krystobalitu. W takich przypadkach, w zalezno$ci
od intensywno$ci pasm absorpcji oraz proporcji
czynnika oznaczanego i interferentow, pogarszaja
sie wartosci granicy oznaczalno$ci, precyzji i nie-

pewnosci wynikow. W kazdym przypadku wyste-
powania w probee czynnikdéw zaktocajacych, nalezy
stara¢ si¢ ogranicza¢ ich wptyw na wynik oznacze-
nia respirabilnego kwarcu i krystobalitu za pomoca
wyboru pasm analitycznych nieobciazonych wpty-
wem skfadnikow matrycy badz innych metod, np.:
skalowanego odejmowania widm interferentéw itp.
(International Standard ISO 24095:2009; Ojima
2003; Virji i in. 2002).

WNIOSKI

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan
opracowano metode oznaczania respirabilnego
kwarcu i krystobalitu w powietrzu na stanowiskach
pracy, z zastosowaniem fourierowskiej spektrome-
trii w podczerwieni, w pastylkach z bromkiem pota-
su.

Pomiary wysokosci pasm absorpcji w funkcji
stezenia zarowno respirabilnego kwarcu, jak i kry-
stobalitu w badanym zakresie stgzen, majg charakter
liniowy.

Metoda umozliwia oznaczanie respirabilnego
kwarcu i krystobalitu w powietrzu o stezeniach od
0,015 mg/m3, co odpowiada 1/3 proponowanej
wartosci NDS, do 0,5 mg,/m3 (10-krotna wartos¢
NDS).

Wspotwystepowanie w probee z kwarcem i/lub
krystobalitem czynnikéw interferujacych wymaga
minimalizowania ich wplywu na otrzymywane
wyniki oznaczen.
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PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
RESPIRABILNE] KRYSTALICZNE] KRZEMIONKI:
KWARCU I KRYSTOBALITU

1. Zakres stosowania metody

W ninigjszej procedurze podano metode oznaczania
respirabilnych frakcji dwoch odmian krystalicznej
krzemionki: kwarcu i krystobalitu w powietrzu na
stanowiskach pracy, z zastosowaniem spektrometrii
w podczerwieni, w pastylkach z bromkiem potasu.
Metode stosuje sie podczas badania warunkow
sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stgzenie respirabilnego kwarcu i
krystobalitu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznaczen
opisanych w procedurze, wynosi 0,015 mg/m’.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7:2002 ,,Ochrona czystosci powie-
trza — Pobieranie probek — Zasady pobierania
probek powietrza w srodowisku pracy i interpre-
tacji wynikow”.

PN-Z-04030-06:1991 ,,Ochrona czystosci powie-
trza — Badania zawartosci pytu — Oznaczanie pylu
respirabilnego na stanowiskach pracy metoda
filtracyjno-wagowg”.

3. Zasada metody

Metody polega na przepuszczeniu okreslonej obje-
tosci badanego powietrza przez filtr mierniczy,
mineralizacji pobranej probki i sporzadzeniu pastyl-
ki zbromkiem potasu. Nastgpnie w przygotowanej
pastylce oznacza si¢ oddzielnie respirabilny kwarc i
krystobalit metodg spektrometrii w podczerwieni.

4. Wytyczne ogo6lne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do badan nalezy stosowa¢ bromek potasu prze-
znaczony do spektrometrii w podczerwieni. Pozo-
state odczynniki — jesli nie podano inaczej — po-
winny by¢ czystosci cz.d.a.

4.2. Dokladno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy odwazac
z doktadnoscig do 0,001 mg. Dopuszcza si¢ od-
wazanie z doktadnos$cia do 0,01 mg.

5. Odczynniki, roztwory i materialty

5.1. Kwarc wzorcowy, frakcja respirabilna
5.2. Krystobalit wzorcowy, frakcja respirabilna
5.3. Bromek potasu do spektrometrii w podczer-
wieni
Odczynnik suszy¢ przez kilka godzin wtem-
peraturze 110 °C i przechowywac w eksykatorze.
5.4. Mieszanina wzorcowa podstawowa respi-
rabilnego kwarcu
Odwazy¢ i przenies¢ do mozdzierza agatowego
25 mg kwarcu wzorcowego i 5 g bromku potasu.
Oba sktadniki doktadnie utrze¢ i wymieszac.
W podany sposéb przygotowaé trzy mieszaniny.
5.5. Mieszanina wzorcowa podstawowa respi-
rabilnego krystobalitu
Przygotowaé¢ analogicznie jak mieszaning wzor-
cowa podstawowg respirabilnego kwarcu, odwa-
zajac krystobalit i bromek potasu. Sporzadzi¢ trzy
mieszaniny.
5.6. Etanol 96-procentowy o czystosci cz. d. a.
5.7. Kwas solny, roztwér 9-procentowy (w/w)
Do 74 ml wody doda¢ 20 ml kwasu solnego 35 +
38-procentowego.
5.8. 2-Propanol
5.9. Woda destylowana lub dejonizowana
5.10. Filtry miernicze do pobierania probek
powietrza
Stosowac filtry z polichlorku winylu (PVC) o $red-
nicy porow 5 pm, filtry z polipropylenu (FIPRO)
lub inne niehigroskopijne i niskopopiotowe, prze-
znaczone do pobierania frakcji respirabilne;.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca z przeptywomierzem, umoz-
liwiajaca pobieranie powietrza ze stalym strumie-
niem objgtosci w strefie oddychania pracownika,
zgodnie z zasadami okreslonymi w punkcie 7.

6.2. Spektrometr w zakresie podczerwieni
Stosowac spektrometr fourierowski (FT-IR) wy-
posazony w komputer z programem sterowania i
zbierania danych.

6.3. Matryca odpowietrzalna do sporzadzania
pastylek o srednicy 13 mm

127



Aleksandra Maciejewska

Matryce nalezy przemywaé etanolem wedhug punk-

tu5.6.
6.4. Uchwyt do pastylek o srednicy 13 mm
6.5. Reczna prasa hydrauliczna o sile nacisku
do 100 kN
6.6. Pompa prézniowa
6.7. Mozdzierz agatowy z ttuczkiem o Sredni-
cy mozdzierza okoto 120 mm
6.8. Mlynek wibracyjny z kapsula agatowa lub
mozdzierz agatowy ztluczkiem o S$rednicy
mozdzierza okoto 50 mm
6.9. Piec muflowy do mineralizacji probek
w temperaturze 600 i 800 °C
6.10. Tygle platynowe
0 pojemnosci 12 + 15 ml
6.11. Zestaw filtracyjny: pompka wodna, kol-
ba filtracyjna, lejek ze spiekiem szklanym
6.12. Suszarka laboratoryjna
6.13. Eksykator z zelem krzemionkowym lub
innym srodkiem suszacym
6.14. Waga mikroanalityczna (dopuszcza sie¢
stosowanie wagi pétmikroanalitycznej).

lub porcelanowe

7. Pobieranie prébek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy sto-
sowaé zasady zawarte w normie PN-Z-04008-07.
W miejscu pobierania probek przepusci¢, przez
filtr mierniczy umieszczony w glowicy pomiaro-
wej z selektorem wstepnym (cyklonem), od 400
do 9001 badanego powietrza przy przeptywie
1,9 I/min. Masy prdébek zbieranych na filtrach nie
powinny przekracza¢ 2 mg.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Z mieszanin wzorcowych podstawowych respira-
bilnego kwarcu i z mieszanin wzorcowych pod-
stawowych respirabilnego krystobalitu przygoto-
wacé szeregi probek wzorcowych. W tym celu
odwaza¢ probki o masie: 2; 4; 10; 20; 40 i 80 mg
(odwazane ilosci mieszanin odpowiadaja nastepu-
jacym zawartosciom respirabilnego kwarcu lub
krystobalitu: 10; 20; 50; 100; 200 i 400 pg). Do
kazdej probki doda¢ bromek potasu, odwazajac
takg ilos¢, aby masa obu skladnikéw wynosita
300 (1) mg.

Z probek wzorcowych przygotowaé pastylki
o $rednicy 13 mm w nastepujacy sposob: kazdag
probke wzorcowg z bromkiem potasu przeniesé
ilosciowo do kapsuly agatowej mtynka wibracyj-
nego lub do mozdzierza agatowego, w celu utar-

128

cia i wymieszania obu sktadnikéw; mieszanie i
ucieranie prowadzi¢ przez okolo 3 + 5 min. Za-
warto$¢ kapsuly lub mozdzierza przenies¢ ilo-
Sciowo do matrycy, odpowietrzy¢ i sprasowac
w prasie hydraulicznej, stosujac site 100 kN.
Otrzymang pastylke zwazy¢ i obliczy¢ wspot-
czynnik straty masy w, na podstawie wzoru:

Ws= my / My + MKRBr,
w ktorym:
w, — wspotezynnik straty masy probki,
m,, — masa pastylki, w miligramach
my,,, — odwazona masa mieszaniny wzorcowej
podstawowej, w miligramach
mygg: — odwazona masa bromku potasu, w mi-
ligramach.

Przygotowane pastylki podda¢ badaniom
spektrometrycznym w zakresie liczb falowych od
1000 do 600, probke odniesienia stanowi pastylka
wykonana z 300 + 1 mg bromku potasu. Widmo
kazdej pastylki zapisywac 3-krotnie, zmieniajac
kazdorazowo potozenie pastylki w uchwycie
0 120°. Otrzymane widma usredni¢. Dla widm
$rednich zmierzy¢ wysokos$ci pasm analitycz-
nych:

— w przypadku kwarcu — 798, 779 i 696 cm”!

— w przypadku krystobalitu — 795 i 621 cm™.

Wykresli¢ krzywe wzorcowe, odktadajac na
osi odcietych zawartosci respirabilnego kwarcu i
krystobalitu z uwzglednieniem strat masy pod-
czas przenoszenia probek, a na osi rzednych —
odpowiadajace im wysokosci pasm absorpcji. Dla
kazdego pasma analitycznego kwarcu i krystoba-
litu wyznaczy¢ rownanie regresji, stosujac meto-
de najmniejszych kwadratow.

9. Wykonanie oznaczenia

W przypadku prébek pobranych wedhug punktu 7. i
zawierajacych duze ilosci kalcytu (> 20%) filtr
umiesci¢ w lejku filtracyjnym i przemy¢ 10 ml
kwasu solnego wedlug punktu 5.7. oraz 5 ml
2-propanolu. Po 5 min filtr przemy¢ trzema porcja-
mi po 10 ml wody i osuszy¢. Nastepnie tak poste-
powacg, jak opisano w dalszej czgsci procedury.
Filtr, na ktéry pobrano probke, przenies¢ do
zwazonego uprzednio tygla i zmineralizowac,
umieszczajac  probke  wpiecu  muflowym
w temperaturze 600 °C przez 2 h. W przypadku
spodziewanego wystepowania w probce grafitu,
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mineralizacj¢ nalezy prowadzi¢ w temperaturze
800 °C. Tygiel ze spopielong probkg umiesci¢
w eksykatorze do ustabilizowania si¢ masy, na-
stepnie zwazy¢. Jesli masa probki nie przekracza
1 mg, to do tygla wsypywaé porcjami 300 mg
bromku potasu i iloSciowo przenosi¢c wraz
zprobka do kapsuly agatowej lub mozdzierza.
Catos¢ dokladnie utrze¢ i wymieszaé, a nastgpnie
przenies¢ do matrycy, przygotowaé pastylke, zwa-
zy¢ ja i obliczy¢ wspotczynnik straty masy.

W przypadkach probek o masie wiekszej od
1 mg, do sporzadzenia pastylki odwazy¢ nie wig-
cej niz 1 mg zmineralizowanej probki.

Przygotowang pastylke zbada¢ spektrometrycz-
nie, zapisujac najpierw widmo w funkcji transmi-
tancji, w celu zidentyfikowania w probce form wy-
stepowania krystalicznej krzemionki oraz innych
sktadnikéw probki, ktore moglyby interferowaéd
z kwarcem lub krystobalitem. Nastepnie wykonaé
spektrometryczne badanie probki w sposob opisany
w punkcie 8. i zmierzy¢ wysokosci pasm analitycz-
nych kwarcu i/lub krystobalitu.

11. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie respirabilnej krystalicznej krzemionki
w badanej probce powietrza obliczy¢ jako sumg
stezenia respirabilnego kwarcu i krystobalitu
w miligramach na metr sze$cienny powietrza.
Stezenie respirabilnego kwarcu w probcee nieza-
wierajacej krystobalitu obliczy¢ jako $rednig war-

tos$¢ stezen obliczonych dla pasm absorpcji potozo-
nych przy liczbach falowych: 798 i 779. Stezenie
respirabilnego krystobalitu w probce niezawieraja-
cej kwarcu obliczy¢ jako $rednig wartos¢ stezen
obliczonych dla pasm absorpcji potozonych przy
liczbach falowych: 795 i 621.

Stezenie respirabilnego kwarcu w probce zawie-
rajacej kwarc i krystobalit obliczy¢ na podstawie
pasma potozonego przy liczbie falowej 696, a ste-
Zenie respirabilnego krystobalitu na podstawie pa-
sma polozonego przy liczbie falowej 621.

Stezenia respirabilnego kwarcu (lub krystobali-
tu) dla poszczegdlnych pasm absorpcji oblicza¢ na
podstawie réwnania:

Y- A-m » ’
b-m, -w,V
w ktorym:

A —wysokos¢ pasma absorpcji,

m, — calkowita masa probki po mineralizacji,

w miligramach,

b — wspolczynnik nachylenia krzywej wzorco-

wej dla danego pasma analitycznego, w mili-

gramach do potegi ™',

m, — masa probki wzigta do oznaczenia,

w miligramach,

wy — wspoblczynnik straty masy podczas sporza-

dzania pastylKki,

V' — objeto$¢ powietrza przepuszczonego przez

filtr, w metrach szes$ciennych.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac spektrometr FT-IR
Bio-Rad Spectroscopy Division, model FTS
3000MX Excalibur.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzy-
skano nastgpujace dane walidacyjne dla respira-
bilnego kwarcu:

— zakres
pomiarowy 10+ 400 pg
0,015+ 0,5 mg/m’
dla probki powietrza o ob-
jetosci 700 1
— granica
oznaczalnosci,
Kozn 10 pg
— wspotezynniki
regresji

charakteryzujace

liniowos$¢

krzywych

wzorcowych, 70,9999 — pasmo 798 cm’
0,9998 — pasmo 779 cm’*
0,9999 — pasmo 696 cm’!

—precyzja
oznaczania, V. 5% dla probki zawierajacej
okoto 50 pg kwarcu
— niepewnosé
rozszerzona
oznaczania stezenia
kwarcu w powietrzu
na stanowiskach

pracy 22% (k=2; P=10,95).
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Na podstawie przeprowadzonych badan uzy-
skano nastepujace dane walidacyjne dla respira-
bilnego krystobalitu:

— zakres

pomiarowy 10 =400 pg
0,015 + 0,5 mg/m’
dla probki powietrza o ob-
jetosei 700 1
— granica
oznaczalnosci,
onn 10 ng
— wspotezynniki
regresji
charakteryzujace
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liniowo$¢
krzywych
wzorcowych, r  0,9998 — pasmo 795 cm’
0,9996 — pasmo 621 cm’™*
—precyzja
oznaczania, V. 5% dla probki zawierajacej
okoto 50 pg kwarcu
— niepewnosé
rozszerzona
oznaczania stezenia
kwarcu w powietrzu
na stanowiskach
pracy 22% (k=2; P=10,95).



