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Streszczenie

W wyniku przeprowadzonych badan opraco-
wano metode oznaczania w powietrzu na sta-
nowiskach pracy frakcji respirabilnych dwoéch
odmian krystalicznej krzemionki - kwarcu i
krystobalitu pracy, z zastosowaniem techniki
spektrometrii w podczerwieni.

Metoda polega na przepuszczeniu probki ba-
danego powietrza przez umieszczony w cy-
klonie filtr z polichlorku winylu (PVC) i bezpo-

$rednim oznaczeniu kwarcu i krystobalitu w
pyle osadzonym na filtrze. Metoda umozliwia
oznaczanie kwarcu w zakresie stezen 0,01 +
0,7 mg/m? oraz krystobalitu w zakresie ste-
zen 0,03 + 0,7 mg/m? (podane wartosci odno-
szg sie do probek powietrza o objetosci 700 1).
Opracowang metode oznaczania kwarcu i kry-
stobalitu zapisang w postaci procedury anali-
tycznej zamieszczono w Zataczniku.

Summary

A new procedure has been developed for the
assay of respirable quartz and cristobalite with
infrared spectrometry. Method is based on fil-
tering the sample air through a filter of polyvi-
nyl chloride (PVC), and direct determination of
quartz and cristobalite in the dust deposited on
the filter. The method enables the determina-
tion of the concentration of quartz in the range

from 0,01 mg/m?3 to 0,7 mg/m?3 and cristobalite
in the range of 0,03 mg/m?3 to 0,7 mg/m?3 (in
both cases, these values relate to air samples
volume of 700 I). The developed method of
determining quartz and cristobalite has been
recorded as an analytical procedure, which is
available in the Appendix.

WPROWADZENIE

Krystaliczna krzemionka powszechnie wystepu-
jaca w srodowisku pracy jest czynnikiem szko-
dliwym dla zdrowia. Kwarc, bedacy gtowna
odmiang krystaliczng krzemionki, jest czestym
skladnikiem powszechnie stosowanych surow-
cow: skalnych, mineralnych, energetycznych i z

tej przyczyny wystepuje w pylach, na ktore sa

narazeni pracownicy zatrudnieni niemal w
calym przemysle. Rzadko spotykany w przyro-
dzie krystobalit moze powstawaé w warunkach
przemystowych w wyniku wysokotemperatu-
rowych (> 800 °C) przemian: kwarcu, krze-
mionki bezpostaciowej, kaolinitu czy mineratow
ilastych (IARC Monograph 1997).

Narazenie inhalacyjne na respirabilng kry-
staliczng krzemionke prowadzi do rozwoju:
krzemicy ptuc, raka pluca i innych nienowo-
tworowych choréb uktadu oddechowego, a
takze moze by¢ przyczyng chordb autoimmu-
nizacyjnych i przewleklych choréb nerek
(NIOSH 2002). Krystaliczna krzemionka w
postaci respirabilnego kwarcu i krystobalitu

zostata uznana przez Migdzynarodowa Agen-
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cje Badan nad Rakiem (IARC) za czynnik
rakotworczy dla ludzi (grupa 1.), IARC Mo-
nograph 1997).

Krystaliczna krzemionka nie zostata skla-
syfikowana w rozporzadzeniu Parlamentu
Europejskiego i Rady WE (nr 1272/2008). W
2013 r. Zespol Ekspertow ds. Czynnikow
Chemicznych Miedzyresortowej Komisji ds.
NDS i NDN zaproponowat zmiane dotych-
czas obowigzujacego sposobu okreslenia i
wartosci najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) dla krystalicznej krzemionki. Za-
proponowana warto$é NDS wynosi 0,1 mg/m’
(Skowron 2014). Dotyczy ona wszystkich
rodzajow pylow zawierajacych krystaliczng
krzemionke i odnosi si¢ do sumy stezen respi-
rabilnych frakcji kwarcu i krystobalitu.

Na $wiecie oznaczanie respirabilnej krysta-
licznej krzemionki w srodowisku pracy pro-
wadzi si¢ dwiema technikami analitycznymi:
dyfraktometria rentgenowska (XRD) i spek-
trometria w podczerwieni (FT-IR), (GESTIS
Analytical 2014). W Polsce, w zwigzku z
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wprowadzang zmiang warto$ci NDS, sg wdra-
zane metody oparte na technice spektrometrii
W 2012 r. opublikowano
metode oznaczania kwarcu i krystobalitu w
pastylkach z bromkiem potasu taka metoda
(Maciejewska 2012).

Celem obecnie podjetych badan bylo opra-
cowanie metody bezposredniego oznaczania

w podczerwieni.

dwoch podstawowych odmian krystalicznej
krzemionki, tj. kwarcu i krystobalitu zebrane-
go na filtrach. Metoda ta poszerza analityczne
mozliwosci oznaczania tego czynnika i sta-
nowi alternatywe w stosunku do metody z
pastylkami KBr.

Opracowana metoda charakteryzuje si¢
nieco gorsza selektywnoscia w poréwnaniu z
metodg pastylkows. Przyczyna tego jest pod-
dawanie analizie niemineralizowanych pro-
bek, ktore sg zwykle mieszaninami zaréwno
zwigzkéw nieorganicznych, jak i organicz-
nych, ulegajacych — w duzej czesci — rozkla-
dowi w wysokiej temperaturze. Niektore
sktadniki probek, szczegdlnie mineralne, mo-
ga wptywaé¢ na wyniki oznaczen krystalicz-
nych odmian krzemionki. Sktadnikami matry-
cy wykazujacymi interferencje spektralne z
analitycznymi pasmami absorpcji kwarcu sg
glownie:

— kaolinit wystepujacy w: glebie, weglu
kamiennym i innych surowcach natu-
ralnych, materiatach budowlanych i su-
rowcach ceramicznych

— skalenie, np.: ortoklaz, mikroklin, pla-
gioklazy, jak np.: albit, anortyt, obecne w
surowcach skalnych, mineralnych i w
glebie

— krzemionka bezpostaciowa, szczegélnie,
gdy wystepuje w ilosci wigkszej niz
20%.

W mniejszym stopniu zaklécenia w ozna-

czaniu kwarcu powoduja:

— muskowit bedacy skladnikiem gleby

— mullit powstajacy z surowcéw glino-
krzemianowych w temperaturze wyzszej
od 1000 °C wystepujacy — migdzy in-
nymi — w popiolach powstajacych w
wyniku spalania wegla kamiennego

— inne krzemiany i glinokrzemiany, np.:
cement portlandzki, cement hutniczy
(ISO24095 2009; Ojima 2003; MDHS
101 200).

Korygowanie matrycowych skutkéw interfe-
rencyjnych mozna przeprowadzaé
sposobami. W przypadku wystepowania w
probee kaolinitu dobre efekty uzyskuje si¢ za
pomoca krzywej korygujacej (NIOSH 7602
2003). W wigkszosci przypadkow interferencji
spowodowanych substancjami mineralnymi, z

réznymi

wyjatkiem substancji bezpostaciowych, mozna
stosowa¢ metody wykorzystujace oprogramo-
wanie komputerowe, np.: skalowane odejmo-
wanie widm interferentow, metode stosunku
absorbancji analitu i przeszkadzajacego w ozna-
czeniu sktadnika matrycy (Ojima 2003).

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

Do oznaczania kwarcu i krystobalitu na fil-
trach zastosowano nastepujaca aparature:

— spektrometr FT-IR firmy Bio-Rad Spec-
troscopy Division, model FTS 3000MX
Excalibur wraz z komputerem i progra-
mem sterowania i zbierania danych

— aspiratory Gilian GilAir 5 firmy Sensi-
dine, o zakresie strumienia objetoSci
0,75 + 5 I/min oraz cyklony z kasetami
na filtry o srednicy 25 mm do pobiera-
nia probek powietrza z rozpylonymi
wzorcami

— wage mikroanalityczng Cubis Micro Ba-
lance MSA6.6S-0CE-DM firmy Sarto-
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rius do oznaczania masy wzorcow na fil-
trach

— wagg potmikroanalityczng AP-250D-O
firmy Ohaus do odwazania wzorcow.

Odczynniki, materialy
i sprzet pomocniczy

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano:

— 2-propanol cz.d.a. (POCH).

Wzorcami do kalibracji oznaczen byly:

— Respirable Alpha Quartz, SRM 1878a,
NIST (National Institute of Standards
and Technology)

— Respirable Cristobalite, SRM 1879a,
NIST (National Institute of Standards
and Technology).

W opracowywanej metodzie stosowano

nastepujace materialy i sprzet pomocniczy:

— filtry z polichlorku winylu (PVC) o
$rednicy 25 mm i $rednicy poréw 5 pm
(SKC)

— mikrokomor¢ szklang do napylania
wzorcOw na filtry (schemat komory —
Zalacznik, rys. Z-1.)

— pipety szklane wielomiarowe klasy A,
o pojemnosci: 5; 10125 m

— pompe ssaca (membranowsq) do filtra-
cji plynow

— laznig ultradzwickowa

— mieszadlo magnetyczne

— zestaw filtracyjny: kolba filtracyjna
prézniowa o pojemnosci 250 ml, lejek
filtracyjny
spiekiem o $rednicy 25 mm

— suszarke laboratoryjna

— eksykator z zelem krzemionkowym

stozkowy ze szklanym

— gruszki gumowe z zaworami zwrotnymi
— parafilm
oraz szklo laboratoryjne i sprzet laboratoryjny,
w tym: statyw z metalowym pretem, tgczniki,
lapy, zlewki, pesety, topatki, tryskawki i inne.
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Kalibracja

Kalibracje oznaczen respirabilnego kwarcu i
respirabilnego krystobalitu wykonano dwiema
metodami:

Metoda I — pobieranie wzorcow na filtry

w mikrokomorze

Do przygotowania krzywej wzorcowej dla
kwarcu zastosowano 30 filtréw PVC o $rednicy
25 mm i $rednicy poréw 5 pm, a dla krystobalitu
— analogicznie — 20 filtréw. Dla kazdego z fil-
tréw wykonano pomiar spektrofotometryczny
w  zakresie 1000 + 600 cm™ i przy zastoso-
waniu nastepujacych warunkéw pracy spektro-
metru FT-IR: rozdzielczos¢ 4 cm™ i 32 usred-
niane skany. Widmo IR kazdego filtra zapisy-
wano dwukrotnie, zmieniajac kazdorazowo jego
potozenie w uchwycie o 120°. Otrzymane widma
usredniano, nastepnie filtry suszono w temperatu-
rze 50+2 °C w ciagu 2 h i po ustabilizowaniu si¢
masy wazono z doktadnoscig do 0,001 mg.

W kolbie mikrokomory umieszczano okoto
0,3 g wysuszonego w temperaturze 105+5 °C
wzorca kwarcu lub krystobalitu, a w otworach
pokrywy mocowano 2 cyklony z przygotowa-
nymi do pobierania probek filtrami PVC.
Wzorzec w mikrokomorze rozpylano, wdmu-
chujac powietrze do kolby za pomoca gruszek
z zaworami zwrotnymi. Po wyréwnaniu ste-
zenia zawieszonego pyhlu (kilka sekund) po-
bierano probki wzorca na filtry w czasie od
kilku do kilkudziesieciu sekund. Filtry z pobra-
nymi probkami wzorca umieszczano na 2 h w
suszarce o temperaturze 50+2 °C, nastgpnie
ponownie wazono z doktadnoscia do 0,001 mg.
Zawarto$¢ kwarcu/krystabalitu w tak przygo-
towanych probkach wzorcowych wynosita
okoto 5+ 500 mg.

Metoda II — pobieranie wzorcow na filtry
w postaci zawiesiny pylu w 2-propanolu

Do sporzadzenia krzywych wzorcowych dla
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kwarcu i krystobalitu przygotowano 42 filtry
PVC o $rednicy 25 mm i $rednicy porow 5 pm.
Kazdy z filtréw poddano badaniu spektrome-
trycznemu w taki sam sposob, jak omoéwiono
wczesnie] w metodzie kalibracji .

Zawiesiny wzorcOw przygotowano, odwa-
zajac 5,00=0,1 mg respirabilnego kwarcu lub
krystobalitu wysuszonego w temperaturze
105£5 °C. Odwazony wzorzec umieszczono w
wysokiej zlewce wraz z 500 ml 2-propanolu.
Zlewke przykryto parafilmem i wstawiono do
fazni ultradzwiekowej na okres 45 min. Po
tym czasie, nie przerywajac dalszego miesza-
nia mieszadlem magnetycznym, zawartos¢
zlewki schlodzono do temperatury 2042 °C i
nastgpnie pobierano porcje zawiesiny o obje-
tosci: 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 25,0 i 50,0 ml.
Kazda odmierzong objetos¢ zawiesiny prze-
puszczano przez przygotowane filtry PVC,
kolejno umieszczane w lejku stozkowym ze
spiekiem szklanym o $rednicy 25 mm. Lejek
mocowano w kolbie filtracyjnej prézniowe;j,
potaczonej z pompa membranowa do filtracji
ptynéw. Filtry z osadzonym pylem suszono w
temperaturze 5042 °C w ciggu 2 h. Zawartos¢
kwarcu lub krystobalitu w tak przygotowanych
probkach wzorcowych wynosita okoto 5 +
500 mg. W opisany sposob przygotowano po
3 serie wzorcow dla respirabilnrgo kwarcu i
respirabilnego krystobalitu.

Zestawy filtrow z naniesionymi wzorcami
(metoda 1 i IT) poddano badaniom spektrome-
trycznym w podczerwieni, rejestrujac ponow-

nie widma IR w zakresie 1000 + 600 cm™ i
stosujgc takie same warunki pracy spektrome-
tru FT-IR, jakie zastosowano dla filtrow czys-
tych, tj. rozdzielczos¢ 4 cm™ i 32 uéredniane
skany. Biorac za podstawe widmo roznicowe
powstate po odjeciu widm IR filtréw przed
naniesieniem wzorca od widm IR filtréw z
wzorcem, mierzono nastepnie wysokosci
pasm absorpcji w ich maksimach polozonych
przy liczbach falowych: okoto 800 i 780 cm™
w przypadku kwarcu lub okoto 796 i 622 cm™
w przypadku krystobalitu. Na rysunku 1. i 2.
przedstawiono widma IR probek wzorcoéw
przygotowanych do kalibracji. Na podstawie
uzyskanych widm réznicowych sporzadzono
wykresy zalezno$ci wysokosci pasm absorpcji
od zawartosci kwarcu lub krystobalitu w
probkach. Dla kazdego pasma analitycznego
wzorcdw wyznaczono wspdlczynnik determi-
nacji #* i réwnanie regresji, stosujac metode
najmniejszych kwadratow. Na rysunku 3. i 4.
przedstawiono krzywe wzorcowe dla 2 pasm
absorpcji respirabilnego kwarcu SMR 1878a z
NIST, a na rysunku 5. i 6. krzywe wzorcowe
dla 2 pasm absorpcji respirabilnego krystoba-
litu SRM 1879a z NIST. Z uzyskanych da-
nych wynika, ze w badanym zakresie stezen,
zaréwno w przypadku kwarcu, jak i krystoba-
litu, zaleznosci wysokosci pasm absorpcji od
stezen obu odmian respirabilnej krystalicznej
krzemionki maja charakter liniowy, a wspol-
czynniki korelacji » miesza si¢ w granicach
0,9996 + 0,9989.
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Absorbancja

Absorbancja

Absorbancja
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Rys. 1. Widma IR prébki przygotowanej do kalibracji kwarcu: a) usrednione widmo IR filtra PVC z kwarcem
pobranym w mikrokomorze; b) usrednione widmo IR filtra PVC przed pobraniem kwarcu; c¢) réznicowe widmo
IR do kalibracji oznaczen kwarcu
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Rys. 3. Krzywe wzorcowe kwarcu pobieranego na filtry w mikrokomorze, w zakresie 5 + 500 pg
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Rys. 4. Krzywe wzorcowe kwarcu pobieranego na filtry w postaci zawiesiny w 2-propanolu, w zakresie 5 + 500 pg
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Walidacja

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wytycznymi zawartymi w poradniku ,,Zapew-
nienie jakosci analiz chemicznych” (Dobecki
2004). Granice oznaczalnosci metody wyzna-
czono na podstawie wynikdw badan 10 probek
Slepych, ktore stanowily filtry przez ktdre prze-
puszczano 700 | powietrza niezawierajacego
krystalicznej krzemionki, a obliczenia wykona-
no na podstawie zmierzonych w widmach IR

amplitudach szuméw, w zakresie wystepowa-
nia pasm absorpcji kwarcu i krystobalitu. Pre-
cyzj¢ oznaczen kwarcu w warunkach powta-
rzalnosci obliczono na podstawie wynikdéw
13-krotnych badan probek pylu popiotu po-
chodzacego z elektrocieptowni opalanej we-
glem kamiennym, pobieranych na filtry PVC
umieszczone w cyklonach zamocowanych w
pokrywie mikrokomory, w ktdrej rozpylono
analizowany pyl. Wyniki przeprowadzonej
walidacji przedstawiono w tabeli 1.

Krystobalit

Tabela 1.

Dane walidacyjne metody oznaczania kwarcu i krystobalitu
Pa{amet.ry Kwarc
walidacyjne

Zakres pomiarowy
0,01 = 0,7 mg/m’

5+ 500 pg w probcee;

dla probki powietrza o objetosci 700 1

20 + 500 pg w probee;
0,03 = 0,7 mg/m’

Granica oznaczania 5 ug w probcee;

20 pug w probcee;

ilosciowego (LOQ)

Liniowos¢ krzywych
wzorcowych (r)

Precyzja oznaczania
(Ve)

0,01 mg/m’ (dla prébki powietrza o
objetosci 700 1)

Kalibracja metoda I:
0,9996 — pasmo 800 cm™
0,9990 — pasmo 780 cm™!

Kalibracja metoda II:
0,9996 — pasmo 800 cm™
0,9993 — pasmo 780 cm™!

6,0%

(na podstawie 13 oznaczen kwarcu w
probkach popiotu pochodzacego z elek-
trocieplowni;
poziom zawartosci kwarcu
w probkach okoto 9%)

0,03 mg/m’ (dla probki powietrza
o objetosei 700 1)
Kalibracja metoda I:

0,9994 — pasmo 796 cm’'
0,9989 — pasmo 622 cm’'

Kalibracja metoda II:
0,9991 — pasmo 796 cm™'
0,9989 — pasmo 622 cm’'

nie 0znaczano

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie wynikdéw przeprowadzonych
badan doswiadczalnych opracowano metode
bezposredniego oznaczania na filtrach PVC
respirabilnego kwarcu i krystobalitu w powie-
trzu na stanowiskach pracy, z zastosowaniem
fourierowskiej spektrometrii w podczerwieni.
Metoda umozliwia oznaczanie kwarcu w za-
kresie stezen 0,01 + 0,7 mg/m3 , co odpowiada
0,1- + 7-krotnosciom warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) zaproponowane-
go dla sumy stezen obu odmian krystalicznej
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krzemionki oraz krystobalitu o stezeniach
0,03 +~0,7 mg/m3, co odpowiada 0,3-+ 7-
-krotnosciom wartosci NDS.

Opracowana metoda poszerza analityczne
mozliwosci laboratoriow badan  $rodowiska
pracy wykonujacych pomiary wymienionych
weczesniej czynnikow w poréwnaniu do metody
z uzyciem pastylek z bromkiem potasu i moze
by¢ stosowana do prowadzenia pomiarow ste-
zen krystalicznej krzemionki w powietrzu na
stanowiskach pracy w celu przeprowadzenia
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oceny narazenia pracownikow, a nastepnie
oceny ryzyka zawodowego stwarzanego przez
ten czynnik szkodliwy dla zdrowia.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw badan

opracowano procedurg analityczng oznaczania
kwarcu i krystobalitu w powietrzu na stanowi-
skach pracy, ktora zamieszczono w Zataczniku.
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ZAELACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA RESPIRABILNE]
KRYSTALICZNE] KRZEMIONKI: KWARCU I KRYSTOBALITU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY METODA
SPEKTROMETRII W PODCZERWIENI (FT-IR),
BEZPOSREDNIO NA FILTRACH

1. Zakres stosowania procedury

Metode opisang w niniejszej procedurze sto-
suje si¢ do oznaczania frakcji respirabilnych
dwoch odmian krystalicznej krzemionki:
kwarcu i krystobalitu w powietrzu na stanowi-
skach pracy, z zastosowaniem spektrometrii w
podczerwieni, bezposrednio na filtrach pomia-
rowych. Metode stosuje si¢ podczas badania
warunkdw sanitarnohigienicznych.

W przypadku wspdtwystepowania w badanej
probee pyhu sktadnikéw wykazujacych inter-
ferencje spektralne z kwarcem i/lub krystoba-
litem, nalezy podjaé dzialania korygujace
obserwowane skutki matrycowe.

Najmniejsze stezenie respirabilnego kwar-
cu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobie-
rania probek powietrza i wykonania oznaczen
opisanych w procedurze wynosi 0,01 mg/m’,
a krystobalitu — 0,03 mg/m’, przy pobieraniu
probki powietrza o objetosci 700 1.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7:2002 ,,Ochrona czystosci
powietrza — Pobieranie probek — Zasady po-
bierania probek powietrza w srodowisku
pracy i interpretacji wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu okreslonej
objetosci badanego powietrza przez filtr PVC
i oznaczeniu kwarcu i/lub krystobalitu na
podstawie widma IR zebranej probki pyhu.
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4. Wytyczne ogdlne

4.1. Postepowanie z substancjami toksycz-
nymi

Nalezy bezwzglednie unika¢ wdychania py-
6w wzorcéw oraz pytow stosowanych pod-
czas potwierdzania charakterystyki metody.
Wszystkie czynno$ci zwiazane z nanoszeniem
wymienionych wczesniej pyldw na filtry
nalezy prowadzi¢ pod sprawnie dziatajacym
wyciagiem laboratoryjnym.

Wszystkie czynnosci, podczas ktdrych jest
uzywany 2-propanol, nalezy wykonywa¢ w
rekawicach ochronnych, pod sprawnie dziala-
jacym wyciagiem.

Zuzyty 2-propanol nalezy gromadzi¢ w
przeznaczonych do tego pojemnikach i prze-
kazywaé¢ do zakladéw zajmujacych sie ich
unieszkodliwianiem.

4.2. Dokladnos¢ odwazania
Masy wzorcow oraz pyldw pobieranych na
filtry w mikrokomorze oznacza¢ z doktadno-
scig do 0,001 mg.

Masy wzorcow odwazanych w celu przy-
gotowania zawiesin w 2-propanolu odwaza¢ z
doktadnoscig nie mniejsza niz 0,01 mg.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Kwarc wzorcowy, frakcja respirabilna
5.2. Krystobalit wzorcowy, frakcja respi-
rabilna
5.3. 2-Propanol cz.d.a.
Stosowaé 2-propanol cz.d.a. — w przypadku
kalibracji metoda II.
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5.4. Woda destylowana lub dejonizowana
5.5. Filtry z polichlorku winylu (PVC) do
pobierania probek powietrza
Srednica filtrow 25 mm, $rednica poréw 5 pum.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Spektrometr w zakresie podczerwieni
Stosowac spektrometr fourierowski w zakresie
podczerwieni (FT-IR) wyposazony w komputer
z programem zbierania i analizy widm.

6.2. Uchwyt do filtréw o srednicy 25 mm

6.3. Waga mikroanalityczna (o doktadno-
$ci do 0,001 mg) — w przypadku kali-
bracji metoda 1.

6.4. Waga pdéimikroanalityczna (o doktad-
nosci do 0,01 mg) Ilub mikroanali-
tyczna

Stosowaé wage potmikroanalityczng (o do-
ktadnosci do 0,01 mg) lub mikroanalityczng —
w przypadku kalibracji metoda II.

6.5. Pompa ssaca do pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy
Stosowaé pompe ssaca z przeplywomierzem,
umozliwiajacg pobieranie powietrza ze statym
strumieniem objetosci w strefie oddychania
pracownika, zgodnie z zasadami okreslonymi

w punkcie 7.

6.6. Selektor wstepny (cyklon) z kaseta na

filtr
Stosowaé selektor wstepny (cyklon) z kaseta
na filtr o $rednicy 25 mm, do wyodrebnienia
frakcji respirabilnej pylu pobieranego z po-
wietrza.

6.7. Suszarka laboratoryjna

6.8. Eksykator z zelem krzemionkowym
lub innym $rodkiem suszacym

6.9. Parafilm

W przypadku kalibracji metoda I dodatkowo
stosowac sprzgt pomocniczy wymieniony w
punktach 6.10. — 6.12.

6.10. Mikrokomora szklana do nanoszenia

wzorcdw na filtry
Stosowa¢ mikrokomore szklang do nanosze-
nia wzorcéw na filtry przygotowang wedhug
schematu zamieszczonego na rysunku rys. Z-1.
w Zalaczniku.

6.11. Gruszki gumowe z zaworami zwrot-

nymi

6.12. Statyw z podstawa i metalowym pre-

tem, lapy, laczniki, pierscien meta-
lowy, topatki, pesety, tace melami-
nowe, itp.
W przypadku kalibracji metoda II dodatkowo
stosowaé sprzet pomocniczy wymieniony w
punktach 6.13 —6.19.

6.13. Laznia ultradzwigckowa

6.14. Mieszadlo magnetyczne

6.15. Termometr laboratoryjny
Stosowaé termometr laboratoryjny o zakresie
pomiaru 0 = 50 C.

6.16. Pompa ssaca (membranowa) do fil-

tracji ptynow

6.17. Zestaw filtracyjny
Stosowac nastepujacy zestaw filtracyjny: kolba
filtracyjna prézniowa o pojemnosci 250 ml,
lejek filtracyjny stozkowy ze szklanym spie-
kiem ($rednica spieku — 25 mm).

6.18. Pipety wielomiarowe szklane klasy A
Stosowac pipety wielomiarowe szklane klasy
A, skalowane na wylew, o pojemnosci: 5; 10 i
25 ml.

6.19. Zlewka wysoka o pojemnosci 600 ml,

tryskawki, topatki, pesety, tace me-
laminowe itp.

115



Aleksandra Maciejewska, Matgorzata Krol

150 mm

150 mm

70 mm

5 mm

<<
<

Rys. Z-1. Schemat szklanej mikrokomory do nanoszenia pyléw na filtry: 1 — kolba z dyszami, 2 — dysze polaczone z
gumowymi gruszkami zaopatrzonymi w zawory zwrotne, 3 — polaczenie na szlif, 4 — czes¢ stozkowa, 5 — czes¢ cy-
lindryczna, 6 — pokrywa z otworami na czg¢sci wlotowe cyklonow

7. Pobieranie probek powietrza -04008-7:2002. W miejscu pobierania probek,
przez filtr umieszczony w glowicy pomiarowej

Podczas pobierania probek powietrza nalezy z selektorem wstepnym (cyklonem) przepuscié
stosowa¢ zasady zawarte w normie PN-Z- 400 + 900 | badanego powietrza przy przeply-
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wie 1,9 I/min. Masy probek zbieranych na fil-
trach nie powinny przekracza¢ 1 mg.

8. Warunki pracy spektrometru FT-IR

Oznaczenia kwarcu i krystobalitu mozna pro-
wadzi¢, stosujac nastepujace parametry pracy
spektrometru FT-IR:
— rozdzielczos¢ — 4 cm™
— liczba usrednianych skan6éw do otrzyma-
nia jednego widma IR — 32.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Metoda I — pobieranie wzorcow na filtry

w mikrokomorze

Przygotowa¢ do badan co najmniej 40 filtrow
PVC. W tym celu dla kazdego z filtrow zapisac
po 2 widma IR w zakresie nie mniejszym niz
1000 + 600 cm™, rozniace sie polozeniem filtra
w uchwycie o kat 120° i nastepnie poszczegdlne
pary widm usredni¢. Filtry suszy¢ w temperatu-
rze 50+£2 °C w ciagu 2 h, a po ustabilizowaniu
sie¢ masy zwazy¢ z dokladnosciag do 0,001 mg.
Filtry przechowywa¢ w eksykatorze. W kolbie
szklanej mikrokomory umiesci¢ okoto 0,3 g
wzorca respirabilnego kwarcu wysuszonego w
temperaturze 1055 °C. W otworach pokrywy
zamocowa¢é selektory wstepne (cyklony) z
przygotowanymi do pobierania probek filtrami
PVC. Wierzch mikrokomory przykry¢ parafil-
mem. Nastepnie rozpyli¢ kwarc w mikrokomo-
rze, wdmuchujac powietrze do kolby za pomoca
gruszek z zaworami zwrotnymi. Po wyréwnaniu
stezenia zawieszonego pylu (kilka sekund) po-
biera¢ probki wzorca na filtry w czasie od kilku
do kilkudziesigciu sekund. Masy pyhu zebranego
na filtrach (w przedziale 5 + 500 pg) oznaczaé
po wysuszeniu filtrow w temperaturze 5042 °C
w ciggu 2 h i po ustabilizowaniu si¢ ich masy.
W podany sposéb przygotowaé co najmniej
20 filtrow z respirabilnym kwarcem. Analo-
gicznie pobraé na filtry respirabilny krystoba-
lit w zakresie 20 +~ 500 pg.

Filtry z naniesionymi wzorcami poddaé
badaniom spektrometrycznym, rejestrujac — z
zachowaniem takiego samego potozenia filtréw
w uchwycie i parametréw pracy spektrometru —
po 2 widma IR. Pary widm dla kazdego filtra
nalezy usredni¢. Nastepnie od uzyskanych widm
IR probek z pytem kwarcu i krystobalitu odjaé
usrednione widma IR tych samych filtrow, zapi-
sane przed naniesieniem wzorca.

W widmach réznicowych zmierzy¢ wyso-
kosci pasm absorpcji w ich maksimach poto-
zonych przy liczbach falowych: 800+3 cm™
i 780+3 cm™ (w przypadku kwarcu) oraz
7963 cm™ i 62243 cm™ (w przypadku kry-
stobalitu). Na podstawie otrzymanych da-
nych wykresli¢ krzywe kalibracyjne, odktada-
jac na osi odcigtych masy wzorcow, a na osi
rzednych odpowiadajace im wysokosci pasm
absorpcji. Dla wszystkich pasm analitycznych
wyznaczy¢ wspotczynniki korelacji » oraz
réwnania regresji.

Metoda II — pobieranie wzorcow na filtry
W postaci zawiesin w 2-propanolu
Przygotowa¢ co najmniej 36 filtrow PVC (21 do
kalibracji oznaczen kwarcu i 15 do kalibracji
oznaczen krystobalitu), zapisujac ich widma IR
w sposob podany w metodzie I. W wysokiej
zlewce sporzadzi¢ zawiesing 5,0+0,1 mg respi-
rabilnego kwarcu wysuszonego w temperaturze
1055 °C i odwazonego z dokladnoscia nie
mniejsza niz 0,01 mg, w 500 ml 2-propanolu.
Zlewke przykry¢ parafilmem i pozostawi¢ na
fazni ultradzwickowej przez 45 min. Nastepnie,
nie przerywajac dalszego mieszania mieszadlem
magnetycznym, zawarto$¢ zlewki schtodzi¢ do
temperatury 20+2 °C. Po uzyskaniu wymaganej
temperatury odmierzaé kolejno nastepujace
objetosci zawiesiny: 0,5; 1;2;5;10; 25150 ml
i saczy¢ przez przygotowane do badan filtry
PVC, umieszczane w lejku stozkowym ze
spiekiem szklanym o srednicy 25 mm. Lejek
zamocowaé w kolbie filtracyjnej prozniowe;j,
polaczonej z pompa membranowa do filtracji
ptyndw. Filtry z naniesionym kwarcem suszy¢
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przez 2 h w temperaturze 50+2 °C. W opisany
wczesniej sposob niezaleznie przygotowaé 3
zawiesiny i 3 serie filtrow z wzorcowym
kwarcem.

Analogicznie sporzadzi¢ 3 zawiesiny i 3
serie filtrow z wzorcowym krystobalitem, po-
bierajac do filtrowania: 2; 5; 10; 25 i 50 ml kaz-
dej zawiesiny.

Filtry z kwarcem i krystobalitem poddaé
badaniom spektrometrycznym i wykona¢ ka-
libracje w sposdb opisany w metodzie 1.

10. Wykonanie oznaczenia

Przygotowa¢ do badan filtry przeznaczone do
pobierania probek pylu respirabilnego w celu
oznaczenia krystalicznej krzemionki, zapisujgc
ich widma IR w taki sam sposob, jak do kalibra-
cji. Po pobraniu pylu na stanowiskach pracy, dla
kazdego filtra z pylem powtornie zarejestrowaé
2 widma IR, zachowujac takie samo potozenie
filtra w uchwycie. Otrzymane widma usrednic,
odja¢ widmo zarejestrowane dla czystego filtra,
a na podstawie widma réznicowego zidentyfi-
kowa¢ wystepowanie kwarcu i/lub krystobalitu
oraz innych skladnikéw probki, ktore moglyby
wykazywac interferencje spektralne z oznacza-
nymi formami krystalicznej krzemionki, np.
kaolinitu, skaleni i innych. W przypadku stwier-
dzenia interferencji, nalezy podja¢ — w miarg
mozliwosci — dzialania zmierzajace do zmniej-
szenia ich wplywu na wynik oznaczenia krysta-
licznej krzemionki. Nastepnie zmierzy¢ w wid-
mach roznicowych wysokos¢ pasm analitycz-
nych kwarcu i/lub krystobalitu.

11. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie respirabilnej krystalicznej krzemionki
w badanej probce powietrza obliczy¢ jako sume
stezenia respirabilnego kwarcu i krystobalitu, w
miligramach na metr szeScienny powietrza.
Stezenia respirabilnego kwarcu (lub krystobali-
tu) dla poszczegodlnych pasm absorpcji obliczaé
na podstawie wzoru:

X = 4 >
b-V
w ktorym:
A — wysokos¢ okreslonego pasma absorp-
cji,
b — wspoélczynnik nachylenia  krzywej

wzorcowej dla danego pasma absorp-
¢ji, w miligramach do potegi '

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w metrach szesciennych.

Stezenie respirabilnego kwarcu w probce
niezawierajacej krystobalitu obliczy¢ jako
srednig warto$¢ stezen otrzymanych na pod-
stawie pasm absorpcji polozonych przy licz-
bach falowych: 800+3 cm™ i 780+3 cm™.

Stezenie respirabilnego krystobalitu w
probce niezawierajacej kwarcu obliczy¢ jako
$rednig warto$¢ stezen otrzymanych na pod-
stawie pasm absorpcji polozonych przy licz-
bach falowych: 796+3 cm™ i 62243 cm™.

Stezenie respirabilnej krystalicznej krze-
mionki w probce zawierajacej kwarc i krysto-
balit obliczy¢ jako sume ich zawartosci na pod-
stawie pasma wypadkowego dla obu sktadni-
kow, wystepujacego przy liczbie falowej
798+4 cm™.

INFORMACJE DODATKOWE

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

Na podstawie przeprowadzonych badan
uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
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— zakres pomiarowy:
- kwarc: 5 + 500 pg w prdbcee, co odpo-
wiada 0,01 + 0,7 mg/m’ dla probki po-
wietrza o objetosci 700 1
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- krystobalit: 20 + 500 pg w probee, co
odpowiada 0,03 + 0,7 mg/m3 dla probki
powietrza o objetosci 700 |

— granica oznaczania iloSciowego (LOQ):

- kwarc: 5 pg w prébee, co odpowiada
0,01 mg/m’ dla probki powietrza o obje-
tosci 700 1

- krystobalit: 20 pg w probcee, co odpo-
wiada 0,03 mg/m’ dla prébki powietrza
o objetosci 700 1

— wspdlezynniki korelacji charakteryzujace

liniowos¢ krzywych wzorcowych, r:

metoda I: kwarc: pasmo 800+3 cm™ —
0,9996, pasmo 780+3 em” — 0,9990
krystobalit: pasmo 7963 cm™ — 0,9994,
pasmo 622+3 cm™ — 0,9989
metoda II: kwarc: pasmo 800£3 cm™ —
0,9996, pasmo 780+3 cem” — 0,9993
krystobalit: pasmo 7963 cm™ — 0,9991,
pasmo 622+3 cm™ — 0,9989

— precyzja oznaczania, V.: 6% dla probki
zawierajacej okoto 9% kwarcu

— wzgledna niepewnos¢ calkowita metody:
10%.

119



