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STRESZCZENIE

Krystaliczna krzemionka jest powszechnie wystepujacym czynnikiem szkodliwym dla zdrowia w $rodowisku pracy. Narazeni na
pyl krystalicznej krzemionki sg przede wszystkim pracownicy przemystu mineralnego, paliwowo-energetycznego, metalurgiczne-
go, chemicznego i budownictwa. W Unii Europejskiej liczbe eksponowanych szacuje si¢ na ponad 2 mln, a w Polsce w warunkach
ponadnormatywnych stezen pracuje ponad 50 tys. oséb. Ocena narazenia zawodowego na krystaliczng krzemionke jest procesem
wieloetapowym, obejmujacym gléwnie prowadzenie pomiaréw w Srodowisku pracy, ilo§ciowe analizy probek i poréwnanie otrzyma-
nych wynikéw z odpowiednimi warto$ciami dopuszczalnymi. W pracy przedstawiono zestawienie umozliwiajace bezposrednie po-
réwnanie wartoéci dopuszczalnych krystalicznej krzemionki, przyjetych przez niemal 40 krajéw. Odnotowano réwniez konsekwengje,
jakie w wykazach normatywow higienicznych wywotalo uznanie przez IARC dwoch najczesciej spotykanych odmian krystalicznej
krzemionki — kwarcu i krystobalitu — za czynnik rakotworczy dla ludzi. Dokonano takze przegladu stosowanych w réznych krajach
metod pobierania probek powietrza i pomiaréw stezen pytow w srodowisku pracy oraz metod oznaczania krystalicznej krzemionki.
Podstawe wyboru stanowita baza GESTIS, w ktdrej wymieniono metody uznane przez UE za odpowiednie dla pomiaréw i badan czyn-
nikéw szkodliwych. Szczegolng uwage zwrocono na metody oznaczania krystalicznej krzemionki — analizowano wplyw stosowanych
technik analitycznych, sposobéw przygotowania probek do analizy i uzytych materiatéw odniesienia na uzyskiwane wyniki oznaczen.
Poréwnano takze wartosci podstawowych parametréw walidacji metod: granic wykrywalnosci, oznaczalnosci i precyzji analiz. Med.
Pr. 2007;58(4):327-344

Stowa kluczowe: krystaliczna krzemionka, kwarc, krystobalit, ocena narazenia zawodowego, warto$¢ dopuszczalna, metoda dyfrakto-
metrii rentgenowskiej, metoda spektrometrii w podczerwieni

ABSTRACT

Crystalline silica is an agent harmful to human health, and quite frequently present in occupational environments. Occupational
groups exposed to crystalline silica dust include mostly workers of the mineral and coal mining as well as metallurgical, chemical and
construction industries. In the European Union (EU), the number of those exposed to this agent is estimated at over 2 million persons.
In Poland, the number of people employed under conditions of excessive silica dust exposure exceeds 50 thousand. The assessment of
occupational exposure to crystalline silica comprises several steps: primarily workplace determinations, quantitative sample analyses
and comparisons of the obtained results with admissible values. This work describes a set of instruments that enables direct compari-
son of the study results with admissible values binding in almost 40 countries. It also highlights the consequences resulting from the
classification of quartz and cristobalite, the most common forms of crystalline silica, as carcinogens by the International Agency for
Research on Cancer (IARC). A survey of air sampling and dust determination methods used in various countries to measure airborne
dust concentrations of crystalline silica in occupational environments are presented along with relevant tables. The GESTIS data base,
specifying the methods considered by EU as suitable for measuring and assessing harmful agents, was used as the selection criterion.
Particular attention was paid to the methods used to determine crystalline silica; the effect of analytical methods applied, sample prepa-
ration procedures, and reference materials on the results of determinations was also analyzed. Main parameters of method validation,
such as detection and determination limits, and precision of the analysis were compared. Med Pr 2007;58(4):327-344
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WSTEP

Krzemionka (ditlenek krzemu) jest zwyczajowa nazwa krzemionke spotyka si¢ gléwnie w postaci jawno- lub
kilku mineratéwisubstancjibezpostaciowej. Tworzaceja  skrytokrystalicznej (kryptokrystalicznej), nieraz w po-
krzem i tlen s3 pierwiastkami najbardziej rozpowszech-  staci amorficznej. Powszechnie wystepujaca odmiang
nionymi w skorupie ziemskiej. W stanie naturalnym krystaliczng SiO, jest trwaly w niskich temperaturach
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kwarc. Formy krystalizujace w wyzszych temperatu-

rach — krystobalit i trydymit — spotyka si¢ rzadziej.

Jeszcze mniej rozpowszechniony jest moganit i melano-

flogit oraz trwale w warunkach wysokiej temperatury

i ci$nienia, praktycznie nie znajdowane w przyrodzie,

koezyt, keatyt i stiszowit. Do odmian skrytokrystalicz-

nych zaliczane s3 chalcedony, agaty, krzemienie, jaspi-
sy i inne. Wszystkie krystaliczne odmiany krzemionki
okresla si¢ wspdlnym terminem ,wolna krystaliczna

krzemionka” (WKK) (1).

Kwarc ma 12% udzialu w skladzie litosfery i jest
waznym skladnikiem wszystkich rodzajéow skal: mag-
mowych, osadowych, metamorficznych, a takze gleby.
Niemal samodzielnie tworzy skaly zwigzle (takie jak
piaskowce, kwarcyty) oraz luzne skaly okruchowe (pia-
skiizwiry), ktore sg podstawowym zrédltem krzemionki
w przemysle. Kwarc wykazuje duza odpornos¢ chemicz-
ng — praktycznie ulega dzialaniu tylko kwasu fluorowo-
dorowego oraz wodorotlenkéw i weglanéw alkalicznych
w wysokich temperaturach. Ponadto charakteryzuje si¢
znaczng twardo$ciag — 7 w skali Mohsa i wysoka tempe-
raturg topnienia — 1713°C. Powszechne wystepowanie
kwarcu w przyrodzie i jego szczegdlne wlasciwosci fizy-
kochemiczne spowodowaly jego szerokie zastosowanie
w przemysle. W Polsce, oprécz kwarcytu i piaskowca,
rocznie wydobywa si¢ prawie 4 mln ton piasku kwarco-
wego i krzemionkowego (2).

Krystaliczna krzemionka jest od dawna znanym
czynnikiem szkodliwym dla zdrowia w §rodowisku pra-
cy. Dlugotrwale wdychanie drobnego pylu WKK (frak-
cji respirabilnej) wigze si¢ z rozwojem krzemicy pluc.
Krzemionka jest jednym z czynnikéw etiologicznych
pylicy gérnikéw kopaln wegla, ponadto moze przyczy-
nia¢ sie do zwiekszonej zachorowalnosci na inne cho-
roby ukfadu oddechowego, np. przewlekle zapalenie
oskrzeli, rozedme pluc, a takze choroby pochodzenia
immunologicznego i przewlekte choroby nerek (3-5).

Narazenie zawodowe na krystaliczng krzemionke
wystepuje glownie w przemysle, gérnictwie, budownic-
twie i rolnictwie. Ekspozycje na pyt kwarcowy w $rodo-
wisku pracy stwierdza si¢ przede wszystkim w:

— kopalniach surowcéw: skalnych, energetycznych,
chemicznych oraz rud metali;

— odlewniach zelaza i metali niezelaznych, np. cynku,
aluminium;

— hutach szkta: budowlanego, gospodarczego, o$wie-
tleniowego, optycznego, laboratoryjnego oraz zakla-
dach produkujacych widkna szklane;

— zakladach ceramiki szlachetnej, budowlanej, sanitar-
nej, technicznej i fajansu;

— hutach produkujacych zelazokrzem, inne stopy krze-
mu i krzem metaliczny;

— zakladach kamienia budowlanego i materiatéw bu-
dowlanych (w tym: betonéw, tynkow, zapraw);

— budownictwie przemystowym i mieszkaniowym;

— budownictwie drogowym i podczas budowy tuneli;

— zakladach materialéw ogniotrwatych i $ciernych;

— zakladach chemicznych przy produkcji krzemianu
sodu, silikonowych tworzyw sztucznych, szczeliw
i lepiszczy, farb, gumy, nawozéw sztucznych, srod-
kéw ochrony roslin;

— elektrowniach i cieptowniach opalanych weglem;

— warsztatach rzemieslniczych obrabiajacych krze-
mionkowe kamienie szlachetne i pdtszlachetne;

— rolnictwie i ogrodnictwie.

Narazenie na inne odmiany krystalicznej krze-
mionki — krystobalit i trydymit — ma miejsce gtéwnie
tam, gdzie poddaje si¢ prazeniu w temperaturze co naj-
mniej 1000°C lub stosuje si¢ prazone surowce badz inne
materialy zawierajace pierwotnie kwarc, kaolin i krze-
mionke bezpostaciowa (np. ziemie okrzemkowe, krze-
mionkowe, diatomity). Pyt krystobalitu moze wystgpowac
w zakladach materialéw ogniotrwatych, $ciernych, w za-
ktadach produkujacych wyroby ceramiczne i fajansowe,
farby, katalizatory dla przemystu chemicznego oraz $rod-
ki ochrony roslin i nawozy sztuczne w przypadku, gdy
wypelniaczem s3 naturalne materialy krzemionkowe.

Na najwyzsze stezenia pytu krystalicznej krzemionki
narazeni s3:

— pracujacy przy drazeniu tuneli;

— wykonujacy prace zwigzane z kruszeniem, cigciem,
szlifowaniem lub wierceniem surowcéw i materia-
téw skalnych oraz materiatéw budowlanych (np. be-
tonu) w kopalniach i stabo wentylowanych pomiesz-
czeniach;

— czyszczacy duze powierzchnie metodg strumienio-
wo-$cierng z uzyciem piasku;

— pracujacy przy przesypywaniu surowcow krzemion-
kowych;

— oczyszczajacy odlewy hutnicze i remontujacy piece
wysokotemperaturowe;

— zatrudnieni przy obrébce na sucho wyrobow cera-
micznych, ogniotrwatych i $ciernych (3,6,7).

Liczba narazonych na krystaliczng krzemionke
w Unii Europejskiej, oszacowana z pominigciem gor-
nictwa weglowego, wynosi ponad 2 mln oséb (8), a gro-
madzone przez wiele lat dane w bazach COLCHIC we
Francji (9) i MEGA w Niemczech (10) dowodza, ze
oznaczenia krzemionki nalezg do najczesciej wykonywa-
nych analiz w srodowisku pracy. W Polsce, wg statystyk
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GUS, w warunkach zagrozenia przemystowymi pylami
zwlokniajagcymi (tj. w warunkach przekroczenia do-
puszczalnych wartosci stezen) zatrudnionych jest ponad
50 tys. osob (2). Rzeczywista liczba ponadnormatywnie
narazonych na te pyly jest wyzsza, gdyz dane GUS nie
uwzgledniajg zakladéw zatrudniajagcych mniej niz 10
pracownikow.

PODSTAWY OCENY NARAZENIA ZAWODOWEGO
NA PYL KRYSTALICZNEJ KRZEMIONKI

Ocena narazenia zawodowego na szkodliwe dla zdrowia
czynniki chemiczne, w tym wolng krystaliczng krze-
mionke, jest procesem wieloetapowym, obejmujacym:
zebranie informacji wstepnych dotyczacych procesow
technologicznych i organizacji pracy, identyfikacje po-
tencjalnego narazenia, okreslenie ich mozliwych Zrédet
oraz przeprowadzenie podstawowych i szczegétowych
badan narazenia. Badania szczegotowe, wykonywa-
ne w celu higienicznej oceny warunkéw pracy lub ich
rutynowej kontroli, polegaja na ilosciowym okresleniu
poziomu ekspozycji i poréwnaniu obliczonych wskaz-
nikow narazenia z warto$cig dopuszczalna.

W Polsce, tak jak w wielu krajach europejskich,
w ten sposdb rozumiang oceng narazenia zawodowego
przeprowadza si¢ zgodnie z ogdlng strategia pomiaréw
i wytycznymi podanymi w normie PN-EN-689:2002
(11). Natomiast kryteria oceny narazenia, okreslajace
takze rodzaj niezbednych badan szczegélowych, stano-
wig wartosci dopuszczalne stezen czynnikéw szkodli-
wych dla zdrowia.

WARTOSCI DOPUSZCZALNE STEZEN PYLU
KRYSTALICZNEJ KRZEMIONKI

Dotychczas na $wiecie nie opracowano jednolitego,
miedzynarodowego systemu ustalania warto$ci dopusz-
czalnych stezen czynnikéw szkodliwych dla zdrowia,
nie uzgodniono nawet definicji wartosci dopuszczalnej
ani poziomu bezpieczenstwa dla narazonych pracowni-
kow. Wartoséci dopuszczalne sg ustalane na: poziomie
bezpiecznym, ktéry z zalozenia chroni wszystkich na-
razonych przed zmianami w stanie zdrowia, poziomie
granicznym, zapewniajacym bezpieczenstwo prawie
wszystkim pracownikom eksponowanym z wyjatkiem
0s6b o zwigkszonej wrazliwosci na ich dziatanie, lub —
najczesciej — wprowadza si¢ je na zasadzie kompromi-
su miedzy wymaganiami zdrowotnymi a mozliwosciag
technicznego ich dotrzymania.

Uznane w $wiecie organizacje zajmujace si¢ ochro-
na zdrowia w pracy, np. Amerykanska Konferencja

Rzadowych Higienistow Przemystowych — ACGIH,
Narodowy Instytut Bezpieczenstwa i Zdrowia — NIOSH
w USA opracowujg dokumentacje i proponujg norma-
tywy oparte na analizie wynikéw najnowszych badan
publikowanych w pismiennictwie $wiatowym. Wartosci
dopuszczalne podawane przez ww. organizacje stanowig
podstawe badz punkt odniesienia do ustalania norma-
tywow higienicznych w innych krajach. Wlasne, nieza-
lezne listy normatywow ustalifa takze Unia Europejska
(12-14) oraz okoto 50 krajoéw, w tym Polska (15). W ta-
beli 1. przedstawiono wartosci dopuszczalnych stezen
krystalicznej krzemionki w §rodowisku pracy zalecane
przez ACGIH, NIOSH oraz normatywy przyjete w po-
nad 30 krajach $wiata.

Wartosci normatywne dla krystalicznej krzemion-
ki sg wyrazane w dwojaki sposob. Najczesciej, tak jak
w przypadku ACGIH i NIOSH, podawana jest do-
puszczalna masa respirabilnej frakcji pylu krystalicz-
nej krzemionki lub jej polimorficznych odmian w 1 m?
powietrza pobranego na stanowisku pracy, odniesiona
do 8- lub 10-godzinnego dnia pracy i 40-godzinnego ty-
godnia pracy. Inny sposob to ograniczanie stezenia pytu
zawierajacego krystaliczng krzemionke w okreslonych
przedziatach procentowej zawartos$ci, badz obliczanie
wartosci normatywu wg podanego wzoru, z uwzgled-
nieniem udzialu kwarcu lub WKK. Tak okreslone war-
tosci dopuszczalne stezen, po przeliczeniu na 100% kry-
stalicznej krzemionki, odpowiadaja nie jednej wartosci
normatywu wyrazonego masg pylu w jednostce objeto-
$ci powietrza, lecz zawarte s3 w przedziale stezen. Po-
nadto w niektorych krajach, np. w USA, w prawnie obo-
wigzujacych standardach Ministerstwa Bezpieczenstwa
Zawodowego i Zdrowia (OSHA) i standardach stano-
wych w Kalifornii oraz w Danii, Gregcji, Indiach, kana-
dyjskiej prowincji Alberta, Norwegii, na Wegrzech, Taj-
landii, Polsce i na Litwie oprécz normatywéw dla pytu
respirabilnego, ustanowionych ze wzgledu na krytyczny
skutek narazenia (procesy zwldknieniowe prowadzace
do krzemicy ptuc) opracowano réwniez normatywy dla
pylu calkowitego, uwzgledniajace draznigce dziatanie
krzemionki na drogi oddechowe. Natomiast w Rosji i na
Litwie dla kwarcu i krystobalitu wyznaczono wartosci
ograniczajace tylko stezenia pytow catkowitych. Nielicz-
ne wartosci dopuszczalne dla krystalicznej krzemionki
dotycza stezen krotkotrwalych. W Japonii OEL-C inter-
pretowana jako zalecana maksymalna wartos¢ stezenia,
mierzona w czasie 5 min lub krétszym i obowiazujaca
od 2006 r., jest — oprdcz ograniczania stezen pytow za-
wierajacych ponizej 10% WKK — jedynym normaty-
wem dla respirabilnego pylu krystalicznej krzemionki.
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Tabela 1. Warto$ci dopuszczalne stezen krystalicznej krzemionki w $rodowisku pracy
Table 1. Admissible values of crystalline silica concentrations in the work environment
Wartosci dopuszczalne
Lp. Organiz'acja/ odmiany kevsta- warto$¢ zakres wartoéci  oznakowanie  rok wprow- Zrodlo .
Kraj nazwa i interpretacja liczne kr}ziem}i,onki frakcjapylu  dopuszczalna  po przeliczeniu  rakotwor- adzenia informacji
[mg/m?] na 100% SiO, czosci /publikacji
1 ACGIH — TLV — Threshold Limit ~ krzemionka respirabilna 0,025 - A2? 2006 16,17
USA Value krystaliczna:
(TWA — 8h,40 htyg.)!  a-kwarc
i krystobalit
2 NIOSH-USA  REL — Recommended kwarc respirabilna 0,05 - Ca’ 1974 (kwarc) 4,18
Exposure Limit (TWA- krystobalit
10h, 40 h tyg.) trydymit
3 Unia Euro- ~ IOELV — Indicative Oc-  krzemionka nie ustalono normatywéw 12-14
pejska cupational Exposure Limit krystaliczna
Value (TWA-8h)
4 Argentyna CMP — Concentracion  kwarc respirabilna 0,05 - kwarc: A2? 2003 19
Maxima Permisible (TWA- krystobalit
8h, 40 h tyg.) trydymit
5 Australia Exposure Standard kwarc respirabilna 0,1 - b.o.* 2004 20
(TWA-8h) krystobalit
trydymit
6 Austria MAK — Maximale Arbe- kwarc respirabilna 0,15 - b.o.* 1992 21,22
itsplatzkonzentrationen  krystobalit
(TWA-8h, 40 h tyg) trydymit
7 Belgia VLEP —Valeurs Limites ~ kwarc respirabilna 0,1 - b.o.* 1995 5123
ijlxe position Profession- krystobalit respirabilna 0,05 - b.o.! )
trydymit
8 Bulgaria Stezenie graniczne (TWA- kwarc respirabilna 0,07 - b.o.* 2003 24
8h) krystobalit
trydymit
9 Chile LPP — Limite Permisible ~kwarc crabil 0,08 - bod 1992 ’s
respirabilna .0.
Ponderado krystobalit 0,04
trydymit
10 Republika OEL —Occupational kwarc respirabilna 0,1 - n° n’ 26
Czeska Exposure Limit krystobalit
trydymit
11 Dania LV — Limit Value kwarc respirabilna 0,1 - K®
py! catkowity 0,3 - b.o.*
1988 21,27
krystobalit respirabilna 0,05 - K°
trydymit pyt catkowity 0,15 - b.o.!
12 Estonia Piirnormid (TWA-8h) kwarc oo 0,1
respirabilna - b.o! 1998 28
krystobalit 0,05
trydymit
13 Finlandia HTP — Haitalliseksi Tun- kwarc o 0,2
netut Pitoisuudet . respirabilna - n’ 1993 21,29
(TWA-8h) krystobght 0,1
trydymit
14 Francja VME — Valeur Limite de  kwarc irabil 0,1 bos 1997 30
> , respirabilna - 0.
s GO frystobali 005
’ ve: trydymit
15 Grecja OEL — Occupational kwarc irabil 0,1 s s 2%
e respirabilna - n n
Exposure Limit krystobalit 0,05
trydymit
16 Hiszpania VLA-ED — Valore Limite kwarc o 0,1 .
Ambientales-Exposicién . respirabilna - bo. 2003 31
Diari krystobalit 0,05
iaria :
trydymit

(TWA-8h; 40 h tyg.)
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Tabela 1. Warto$ci dopuszczalne stezen krystalicznej krzemionki w $rodowisku pracy - cd.
Table 1. Admissible values of crystalline silica concentrations in the work environment - cont.
Wartosci dopuszczalne
Lp. Organiz?cja/ odmiany kevsta- warto$¢ zakres wartoéci  oznakowanie  rok wprow- Zrodio .
Kraj nazwa i interpretacja liczne erem)iionki frakcjapylu  dopuszczalna  po przeliczeniu  rakotwor- adzenia informacji
[mg/m?] na 100% SiO, czosci /publikacji
17 Holandia MAC — Maximaal Aan-  kwarc respirabilna 0,075 - Cc’ 1996 32
vaarde Concentraties krystobalit
(TWA-8h) trydymit
18 Indie PLE — Permissible Limit  pyt zawierajacy respirabilna 10
of Exposure wolng krzemion- —_— 0,03-0,1
ke %Q +2
Q — kwarc
pyt catkowity 30 n® 1987 33
_ 0,075-0,3
%Q + 3
Q — kwarc
19 Irlandia OEL — Occupational kwarc respirabilna 0,05 - n® n’® 26
Exposure Limit krystobalit
trydymit
20 Japonia OEL-C — Occupational  krystaliczna respirabilna 0,03 - grupa 18
Exposure Limit Ceiling ~ krzemionka
2006 34
OEL — Occupational pyly < 10% wolnej respirabilna 1 0,01-0,1 -
Exposure Limit krzemionki pyt catkowity 4 0,04-0.4 _
21 Kanada:
- Quebec VEMP Valeur kwarc irabil 0,1 o 1996 5135
: o respirabilna - )
PD E)ép,o,sm(_}moyinne krystobalit P 0,05
ondérée ( -8h) trydymit
- Alberta OEL — Occupational kwarc respirabilna 0,1
Exposure Limit t catkowit 03
(TWA-8h) Pyt catfomily ’ - s 1988 36
krystobalit respirabilna 0,05
trydymit py! catkowity 0,15
- Kolumbia ~ OEL — Occupational a-kwarc respirabilna 0,025 - A2? 2006 37
Brytyjska Exposure Limit krystobalit
(TWA-8h)
22 Litwa AER — Aroda pyly > 70% kry- 1 0,7-1,0
Ekkspozicijas robezvértiba stalicznego SiO,
(TWA-8h, 40 h tyg) pyly od 10 do 70% 2 0,2-1,4
krystalicznego pyt calkowity n’ n’ 38
Sio,
pyly od 2 do 10% 4 0,08-0,4
krystalicznego
Sio,
23 Luksemburg  Valeur Limite kwarc respirabilna 0,15 - n’° n’® 26
krystobalit
trydymit
24 Meksyk I?EL - Oic.up‘t‘t(lgrxk) kware respirabilna 0l - n° 2004 39-41
Xposure Limi krystobalit 0,05
trydymit
25 Niemcy MAK — Maximale Arbe- kwarc brak normatywu — pracodaw- - MAK-1" n’ 18,26
itsplatzkonzentrationen  krystobalit cy zobowigzani do minimali-
trydymit zowania narazenia
26 Norwegia OEL — Occupational K respirabilna 0,1
Exposure Limit (TWA) ~ ¢~Ware 1 catkowit 0.3
pyfcafowtly ’ - K 1994 21,42
krystobalit respirabilna 0,05
trydymit pyl catkowity 0,15
27 Nowa Zelandia Workplace Exposure kwarc o 0,2
Standard respirabilna - A2? 2002 43
krystobalit 0,1
(TWA-8h)

trydymit
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Tabela 1. Warto$ci dopuszczalne stezen krystalicznej krzemionki w $rodowisku pracy - cd.
Table 1. Admissible values of crystalline silica concentrations in the work environment — cont.
Wartosci dopuszczalne
Lp Organiz'acja/ odmiany kevsta- warto$¢ zakres wartoéci  oznakowanie  rok wprow- Zrodlo .
Kraj nazwa i interpretacja liczne kr}ziem}i,onki frakcjapylu  dopuszczalna  po przeliczeniu  rakotwor- adzenia informacji
[mg/m?] na 100% SiO, czosci /publikacji
28 Portugalia OEL — Occupational kwarc respirabilna 0,05 - n° n® 26
Exposure Limit krystobalit
trydymit
29 Rosja OEL — Occupational 1
Exposure Limit — TWA Lware pyt calkowity 5
STEL — Short Term Expo- 3 - n 2003 39,40
sure Limit
STEL — Short Term Expo- krystobalit py! catkowity 1
sure Limit
30 RPA:
DOL — De-  OEL-CL — Occupational  kwarc respirabilna 0,4 - b.o! 1995 44
partment of  Exposure Limit — control
Labour limit (TWA)
DME — De-  OEL — Occupational kwarc respirabilna 0,1 - b.o.* 2002
partment of  Exposure Limit krystobalit
Minerals and trydymit
Energy
31 Stowacja NPHV — Najvyssie kwarc respirabilna 0,1 - kwarc: Cc? 2002 45
Pripustné Hodnoty Vys-  krystobalit
tavenia trydymit
32 Stowenia OEL — Occupational kwarc respirabilna 0,15 - n’® n’ 26
Exposure Limit krystobalit
trydymit
33 Stany Zjednoc-
zone (USA) 10 mg/m’
_— 0,03-0,1
OSHA PEL — Permissible Ex- respirabilna  %SiO, + 2
posure Limit (TWA-8h,  pyt zawierajacy b.o.* 1971
40h tyg.) kwarc
) 30 mg/m’
pyt catkowity ———— 0,09 -0,3 21,46
%Si0, + 2
pyl zawierajacy respirabilna % wartoécidla 0,015 - 0,05
krystobalit, kwarcu b.o.* 1978
trydymit py! catkowity %2 wartosci dla 0,045 -0,15
kwarcu
- Kalifornia ~ PEL — Permissible Expo- kwarc respirabilna 0,1
sure Limit pyt catkowity 0,3 - b.o.! n° 47
krystobalit respirabilna 0,05
trydymit
- Michigan ~ EL — Exposure Limit kwarc respirabilna 0,1 bio s 18
- .0. n
(TWA-8h, 40 h tyg.) krystobalit respirabilna 0,05
trydymit
- Minnesota PEL — Permissible Expo- kwarc respirabilna 0,1 bios s 2
i - 0. n
sure Limit (TWA-8h) krystobalit respirabilna 0,05
trydymit
-Waszyngton PEL — Permissible Expo- 0,1
sure Limit (TWA-8h) kwarc respirabilna
STEL 0,3 - b.o.! n’ 50
PEL — Permissible Expo- 0,05
sure Limit (TWA-8h) krystobalit respirabilna
STEL trydymit 0,15
34 Szwajcaria VME — Valeur Limite de  kwarc respirabilna 0,15 - Cc’ n’® 51

Moyenne d’Exposition krystobalit
(TWA-8h, 42 h tyg.) trydymit
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Tabela 1. Warto$ci dopuszczalne stezen krystalicznej krzemionki w $rodowisku pracy - cd.
Table 1. Admissible values of crystalline silica concentrations in the work environment — cont.

Wartosci dopuszczalne

Lp. Organizacja/ dmiany kevsta- warto$¢ zakres wartoéci  oznakowanie  rok wprow- Zrodio .
Kraj nazwa i interpretacja oot ay VSR gokcjapylu  dopuszczalna  po przeliczeniu  rakotwor- adzenia informacji
) liczne krzemionki Japy
[mg/m’] na 100% SiO, czosci /publikacji
35 Szwecja NGV — Nivagransviarde — kwarc respirabilna 0,1
(TWA-Bh) . . X = b.o.! 1996 52
krystobalit respirabilna 0,05
trydymit
36 Tajlandia TWA kwarc respirabilna 10
krystobalit
trydymit - n’ 1993 39-41
kwarc pyt catkowity 30
37 Wegry Megengedett koncentracié kwarc respirabilna 0,1
krystobalit
trydymit - n’® 2000 53
kwarc pyt catkowity 6
38 Wielka Bryta- WEL — Workplace Expo- krzemionka respirabilna 0,1 - b.o.* 2006 54
nia sure Limit krystaliczna
(TWA-8h)
39 Wtochy TLV — Threshold Limit ~ kwarc respirabilna 0,05 - n® n’® 26
Value krystobalit
trydymit
40 Polska NDS — Najwyzsze Do-  pyly zawierajace  respirabilna 0,3 0,15-0,3 b.o.* 1985 55,56
puszczalne Stezenie wolng (krystalicz- 4 oy oo 2 1.0-2.0 b.os 1959 56.57
(TWA-8h) ng) krzemionke byl catiowity T o ’
powyzej 50%
pyly zawierajace respirabilna 1 0,02-0,5 b.o. 1985 55,56
wolng (krystalicz- ot oy owity 4 0,08-2,0 b.o 1976 56,58

ng) krzemionke
od 2 do 50%

(TWA - 8h, 40 h tyg.) — stezenie $rednie wazone, ktére nie moze by¢ przekraczane w czasie 8-godzinnej zmiany roboczej i 40-godzinnego tygodnia pracy,

A2? — czynnik o podejrzanym dziataniu rakotwérczym na ludzi,
Ca’ — kancerogen zawodowy,

b.o.* — brak oznakowania rakotwdrczosci,

n° — trudnoéci w dotarciu do informacji,

Ko — czynnik rakotworczy na ludzi,

Cc’ — czynnik rakotworczy,

group 1* — czynnik rakotwérczy na ludzi,

C2° — czynnik prawdopodobnie rakotworczy na ludzi,

MAK-1'"" — substancja, ktora powoduje raka u ludzi.

Poza Japonig warto$ci krétkoterminowe wprowadzita
Rosja i stan Waszyngton w USA.

W wiekszosci krajow dla wszystkich krystalicznych
odmian krzemionki ustalono jedna warto§¢ normaty-
wu. Jednakze w kilkunastu krajach, w ktorych norma-
tywy ustalono w latach 90. (np. w Belgii, Chile, Danii,
Estonii, Finlandii, Francji, Grecji, Hiszpanii, Kanadzie,
Meksyku, Norwegii, USA i Szwecji) oddzielnie podana
jest warto$¢ dla kwarcu oraz dla krystobalitu i trydymi-
tu. W tych krajach stezenie dopuszczalne dla krystobali-
tu i trydymitu jest o potowe nizsze niz dla kwarcu.

W 2006 r. ACGIH okreslajaca podstawy i kierunki
zmian normatywow higienicznych zgodnie z aktual-
na wiedza uznala, Ze stezenie respirabilnej krystalicznej
krzemionki, chronigce prawie wszystkich pracownikéw
narazonych przed wiéknieniem pluc, ktére nastepnie

moze by¢ czynnikiem ryzyka rozwoju raka pluca, wy-
nosi 0,025 mg/m® (17). Ponadto, na podstawie wynikow
badan epidemiologicznych, w ktérych nie wykazano
istotnych réznic miedzy poziomem ekspozycji na rézne
odmiany polimorficzne krystalicznego SiO, a rozwojem
wiodknienia ptuc, utrzymano t¢ samg warto$¢ normaty-
wu dla a-kwarcu i krystobalitu. Rok wcze$niej, w 2005 r.,
ACGIH wycofata normatyw dla trydymitu ze wzgledu na
brak wystarczajacych danych o jego szkodliwym dziata-
niu w $rodowisku pracy (59). NIOSH — prezentujaca bar-
dziej praktyczne podejscie do zagadnien ochrony zdrowia
w pracy — od 1974 r. zaleca dopuszczalne stezenie dla kry-
stalicznej krzemionki réwne 0,05 mg/m’. Warto$¢ ta zo-
stata ustalona na poziomie uwzgledniajacym techniczne
mozliwosci przyrzadéw uzywanych do pobierania probek
powietrza i granice oznaczalnosci metod analitycznych
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stosowanych do ilosciowych oznaczen krzemionki (4).
W Unii Europejskiej od kilkunastu lat Komitet Naukowy
ds. Dopuszczalnych Norm Narazenia Zawodowego opra-
cowuje wlasne wykazy indykatywnych dopuszczalnych
wartos$ci narazenia zawodowego, a odpowiednie dyrek-
tywy Komisji Europejskiej zobowiazujg kraje czlonkow-
skie do okreslenia krajowych wartosci dopuszczalnych,
z uwzglednieniem wartosci wspolnotowej. W dotychczas
ogloszonych listach normatywéw dla okoto 90 substancji
chemicznych nie znalazla si¢ jednak krystaliczna krze-
mionka (12-14). Warto$ci normatywow dla respirabilnej
krystalicznej krzemionki, przyjete przez wigkszo$¢ krajow
nie przekraczajg wartoéci 0,1 mg/m® (m.in. w Argentynie,
Australii, Belgii, Bulgarii, Chile, Republice Czeskiej, Da-
nii, Estonii, Francji, Grecji, Hiszpanii, Indiach, Irlandii,
Kanadzie, Meksyku, Norwegii, Portugalii, Stowacji, Szwe-
cji, USA, na Wegrzech, Wielkiej Brytanii i we Wtoszech).
Nieliczne kraje — Austria, Finlandia, Luksemburg, Nowa
Zelandia, Stowenia i Szwajcaria — ustalily warto$¢ do-
puszczalng na poziomie 0,15-0,2 mg/m’. Wyzsze od
wymienionych wartosci normatywéw dla krystalicznej
krzemionki obowigzuja w Polsce, RPA (poza gérnictwem
i energetyka) i Tajlandii. Polskie najwyzsze dopuszczalne
stezenia odnoszg si¢ do pytéw o zawartosci WKK w prze-
dziatach 2-50% i 50-100%, ale po przeliczeniu na 100%
WKK mieszczg si¢ w zakresie 0,02-0,5 mg/m’. Powszech-
nie akceptowana wartos¢ dopuszczalna — 0,1 mg/m’* —
jest dotrzymywana tylko w przypadku narazenia na pyly
zawierajgce 2-10% krzemionki, z pomini¢ciem pylow
weglowych. Najbardziej niekorzystne dla narazonych
wartosci NDS, tj. w granicach 0,3-0,5 mg/m’, wystepuja
w przypadku narazenia na pyly zawierajace 30-50% kry-
stalicznej krzemionki. Pyly o takiej zawartosci WKK wy-
stepuja np. w srodowisku pracy w kopalniach i zakladach
przerdbczych surowcow skalnych, zakladach kamienia
budowlanego, ceramice i wielu innych.

Litwa i Rosja nie wyznaczyly warto$ci normatyw-
nych dla respirabilnej krystalicznej krzemionki w $ro-
dowisku pracy, ale w oparciu o dopuszczalne stezenia
pylu calkowitego krzemionki mozna oszacowac realnie
wystepujace stezenia frakcji respirabilnej. Z kilkulet-
nich polskich danych o narazeniu na pyly zawierajace
WKK wynika, ze stezenia pylu respirabilnego sg zwy-
kle 4-5 razy (rzadko 10 razy) nizsze od stezen pylu
catkowitego (dane niepublikowane). Na tej podstawie
mozna przyjaé, ze na Litwie w przypadku narazenia na
pyly o zawartos$ci 50-70% WKK dopuszcza si¢ stezenia
respirabilnej krzemionki do wartosci okoto 0,35 mg/m’,
natomiast w Rosji podobnie oszacowana wartos¢ jest
nizsza i wynosi okoto 0,25 mg/m’.

W Niemczech dla krystalicznej krzemionki nie wy-
znaczono warto$ci normatywnej, poniewaz krzemionka
zostala zaliczona do substancji rakotwoérczych katego-
rii 1., dla ktérych nie mozna okresli¢ stezen bezpiecznych
i w konsekwencji nie wyznacza si¢ warto$ci dopuszczal-
nych. Pracodawcy w takim przypadku s3 zobowigzani
do minimalizowania narazenia w srodowisku pracy.

Krystaliczna krzemionka czynnikiem rakotworczym
Problem rakotwoérczego dzialania krystalicznej krze-
mionki byl rozwazany juz wlatach 80. ubieglego stulecia.
W roku 1987 Grupa Robocza Migdzynarodowej Agen-
cji Badan nad Rakiem (IARC) —na podstawie wynikow
badann doswiadczalnych wykazujacych rakotwodrcze
dziatanie krystalicznej krzemionki u zwierzat i wynikéw
badan epidemiologicznych przedstawiajacych ogra-
niczone dowody takiego dzialania u ludzi — zaliczyla
krystaliczng krzemionke do czynnikéw prawdopodob-
nie rakotwdrczych (60). Dziesigc¢ lat pozniej, w oparciu
o wyniki dalszych badan epidemiologicznych, mimo
ich niejednoznacznego charakteru, IARC zaklasyfiko-
wala dwie krystaliczne odmiany krzemionki — kwarc
i krystobalit — do grupy 1. czynnikéw rakotworczych
dla ludzi (21). Decyzja podjeta przez IARC nie za-
mkneta problemu rakotworczego dzialania krzemionki.
Z przegladu najnowszych badan epidemiologicznych,
przeprowadzonych w latach 1996-2005 wséréd ekspo-
nowanych na krystaliczng krzemionke, jednoznacznie
wynika istnienie zwigzku miedzy rakiem pluc a wyste-
powaniem krzemicy, natomiast nierozstrzygniete pozo-
staje rakotworcze dzialanie krzemionki u narazonych
bez krzemiczych zmian w ptucach (61).

Wykazy czynnikéw rakotworczych wystepujacych
w $rodowisku pracy, poza miedzynarodows agencja
IARC, opracowujg prestizowe organizacje amerykan-
skie: ACGIH, NIOSH i Narodowy Program Toksyko-
logiczny (NTP) oraz Unia Europejska i inne organi-
zacje narodowe, w tym Komisja do Badan Zagrozenia
Zdrowia Zwigzkami Chemicznymi w Miejscu Pracy
Niemieckiego Towarzystwa Naukowego. W klasyfika-
¢ji czynnikéw rakotworczych opublikowanych przez
ACGIH kwarc i krystobalit znalazly si¢ w grupie A2 —
czynnikéw o podejrzanym dzialaniu rakotwérczym na
ludzi (18). NIOSH i NTP uznaly trzy podstawowe od-
miany krzemionki — kwarc, trydymit i krystobalit —
odpowiednio: za kancerogeny zawodowe i kancerogeny
u ludzi (18). Podobnie w klasyfikacji niemieckiej ww.
formy krystalicznej krzemionki zaliczono do katego-
rii 1., tj. substancji, ktére powoduja raka u czlowieka lub
co do ktérych przyjmuje sig, ze znaczaco wplywaja na
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ryzyko jego wystapienia (18). W Unii Europejskiej li-
sta substancji chemicznych uznanych za udowodnione
kancerogeny dla ludzi (kategoria 1.), rozpatrywanych
jako rakotworcze (kategoria 2.) i o mozliwym dziala-
niu rakotwoérczym na czlowieka (kategoria 3.), zostala
opublikowana w 1967 r. w Aneksie 1. do Dyrektywy
Rady 67/548/EWG (62) i dotychczas byla wielokrotnie
zmieniana, do 29 ATP wlacznie (63). Krystaliczna krze-
mionka nie zostala jednak zaliczona do Zadnej z poda-
nych kategorii.

W wykazach warto$ci dopuszczalnych czynnikéw
szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy, czynni-
ki rakotwdrcze s3 na ogét odnotowywane. Informacje
o rakotwdrczym dziataniu krystalicznej krzemionki za-
wierajg listy normatywéw w Danii (27), Holandii (32),
Szwajcarii (51), Stowacji (45), Norwegii (42) i Japonii
(34). Z kolei w Argentynie (19), Kanadzie (w prowin-
cjach: Quebec i Kolumbii Brytyjskiej (35, 37)) oraz
w Nowej Zelandii (43) krzemionka zostala uznana za
czynnik prawdopodobnie rakotworczy. W wielu krajach
krzemionka nie jest jednak zaliczana do kancerogenéw,
np. w Austrii (21), Belgii (23), Francji (30), Wielkiej
Brytanii (54), Hiszpanii (31), Szwecji (52), Estonii (28),
Bulgarii (24), Australii (20), Chile (25), USA (OSHA
i w przynajmniej kilku zaleceniach stanowych) (46-50).
W Polsce w 1996 r. na mocy Rozporzadzenia Ministra
Zdrowia i Opieki Spotecznej (64) krzemionka krysta-
liczna zostala umieszczona w wykazie czynnikéw praw-
dopodobnie rakotworczych dla ludzi. Rozporzadzenie
to obowiazywalo do 30 marca 2005 r., tj. do daty wej-
$cia w Zycie innego Rozporzadzenia Ministra Zdrowia,
w ktorym wykaz substancji i preparatéw o dzialaniu ra-
kotworczym lub mutagennym w $rodowisku pracy nie
zawiera krzemionki (65).

POMIARY | BADANIA WYKONYWANE
W CELU POROWNANIA Z WARTOSCIAMI
DOPUSZCZALNYMI NARAZENIA ZAWODOWEGO

Zasadnicza cze$cig procesu oceny narazenia zawodo-
wego, zwykle wielokrotnie powtarzang w ramach syste-
matycznego nadzoru nad warunkami pracy, s3 pomiary
i badania, na podstawie ktorych stwierdza sig, czy wa-
runki higieniczne srodowiska pracy nie zagrazajg zdro-
wiu pracownikéw w stopniu wyzszym niz dopuszczajg
przyjete normatywy. Zagadnienia zwigzane z prowa-
dzeniem tego rodzaju badan, w przypadku narazenia na
pyly — w tym krystaliczng krzemionke — s3 przedsta-
wione w szeregu norm miedzynarodowych i europej-
skich, majacych réwnoczesnie status norm obowiazuja-
cych w Polsce. W normach tych przede wszystkim:

— zdefiniowano terminy zwigzane z jakos$cig powie-
trza i powietrzem na stanowiskach pracy — PN-ISO
4225:1999 (66) i jej polskie uzupelnienie PN-ISO
4225/Ak:1999 (67), PN-EN 1540:2004 (68),

— sformulowano wytyczne do calego procesu oceny
narazenia — PN-EN 689:2002 (11),

— scharakteryzowano frakcje pytéw o réznym rozkla-
dzie ziarnowym czastek — PN-EN 481:1998 (69),
PN-ISO 7708:2001 (70),

— okreslono wymagania stawiane przyrzadom stoso-
wanym do pobierania probek metoda dozymetrii
indywidualnej oraz sposoby oceny funkcjonowania
tych przyrzadow — PN-EN 1232:2002 (71), PN-
EN 13205:2004 (72),

— ustalono warunki, jakie powinny spetnia¢ procedury
pomiarowe — PN-EN 482:2002 (73).

Zalecenia zawarte w normie PN-EN 689:2002 (11)
maja charakter ogdlny i zwykle sa uzupelniane opraco-
waniami ustalanymi na poziomie poszczegoélnych kra-
jow. W Polsce szczegdtowe zasady prowadzenia pomia-
réw i badan potrzebnych do poréwnania z warto$ciami
dopuszczalnymi, obliczania wskaznikéw narazenia
i interpretacji otrzymywanych wynikéw podano w nor-
mie PN-Z-04008-7:2002 (74). Natomiast tryb, metody
i czestotliwos¢ wykonywania pomiaréw i badan regu-
luje Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwiet-
nia 2005 r. (75).

W ocenie narazenia na krystaliczng krzemionke,
prowadzonej zgodnie z ustalonymi regulami, zakres
niezbednych pomiaréw i badan wynika ze sposobu wy-
razenia normatywu higienicznego. W Polsce i innych
nielicznych krajach, w ktérych wartosci dopuszczalne
dla krystalicznej krzemionki ustalono jako maksymalne
stezenia pylow respirabilnych i/lub calkowitych, w kto-
rych krzemionka wystepuje w okreslonych przedziatach
zawarto$ci, wskaznikami narazenia sg $rednie steZenia
tych pytéw odniesione do dobowego wymiaru czasu
pracy, a wynik analizy WKK stuzy wylacznie do wybra-
nia odpowiedniego normatywu higienicznego. W naj-
czestszym na $wiecie przypadku, gdy wartos¢ dopusz-
czalna jest podana w miligramach respirabilnego pytu
krystalicznych odmian krzemionki, zawartego w 1 m®
powietrza, w ocenie narazenia nieistotne s3 stezenia py-
téw — wazna jest masa krystalicznej krzemionki zawar-
ta w pobranej probce powietrza.

Niezaleznie od sposobu wyrazenia wartosci dopusz-
czalnej do oceny ekspozycji na WKK konieczne jest po-
bieranie probek powietrza w srodowisku pracy i ozna-
czenie zawarto$ci krystalicznej krzemionki.
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Pobieranie probek powietrza
Zasady pobierania probek powietrza i sposoby wykony-
wania pomiaréw stezen réznych frakcji wymiarowych
pytéow sa na ogoét przedmiotem oddzielnych proce-
dur badawczych, publikowanych w postaci metod lub
norm. Najczesciej stosowane w $wiecie i uznane przez
kraje Unii Europejskiej za odpowiednie do pomiaréw
i badan pytéw szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku
pracy (76-78) sa nastepujace metody:
— MDHS 14/3 (79) opracowana przez HSL w Wielkiej
Brytanii,
— NIOSH 0600 (80) i NIOSH 0500 (81) wydane przez
NIOSH w USA,
— OSHA PV2121 (82) pochodzaca z OSHA w USA,
— MetroPol Fiche 002 (83) i MetroPol Fiche 085 (84)
z INRS we Franciji,
— BIA 6068 (77) i BIA 7284 (78) z Niemiec,
— MTA/MA-014/A88 (85) z INSHT w Hiszpanii.
Wszystkie wymienione metody polegaja na pobiera-
niu probek powietrza metoda dozymetrii indywidualnej
w strefie oddychania pracownika i grawimetrycznym
oznaczeniu stezen pyléw. Roznice miedzy metodami
dotycza gtéwnie mierzonych frakeji pytéw i ich definicji,
stosowanych pompek, selektoréw wstepnych i filtrow,
nominalnych wielkosci pobieranych prébek powietrza
oraz wartosci cech oszacowanych w ramach walidacji
(77,78). Najwieksza czeg$¢ przedstawionych metod od-
nosi si¢ do pomiaréw pytu respirabilnego, ale niejedna-
kowo definiowanego. W normie europejskiej PN-EN
481:1998 (69) i miedzynarodowej PN-ISO 7708:2001
(70) rozklad wielkosci czastek pytu respirabilnego jest
opisany skumulowanym rozkladem logarytmiczno-nor-
malnym o warto$ci mediany réwnej 4,25 pm i geome-
trycznym odchyleniu standardowym — 1,5. Pobieranie
probek powietrza w celu wyizolowania tak rozumia-
nego pylu respirabilnego przedstawiono w metodzie
MDHS 14/3 (79), MTA/MA-014/A88 (85) i MetroPol
Fiche 085 (84). Pyl respirabilny wyodrebniony z po-
wietrza wg metod OSHA PV2121 (82) i NIOSH 0600
(80) charakteryzuje si¢ nieco innym rozkladem wielko-
$ci czgstek — w przypadku metody OSHA (82) warto$¢
mediany jest przesunieta w strone¢ mniejszych czastek
i wynosi 3,5 pm, a w przypadku NIOSH (80) — 4 um.
Pobieranie probek i pomiary pylu catkowitego zo-
staly opisane w metodach: MetroPol Fiche 002 (83),
MTA/MA-014/A88 (85), NIOSH 0500 (81) i OSHA
PV2121 (82). Inne metody — MDHS 14/3 (79), Metro-
Pol Fiche 085 (84), BIA 7284 (78) — odnosza si¢ do pylu
wdychalnego, jednakze oba pojecia uwaza si¢ za bardzo
zblizone.

W Polsce, metody pobierania prébek i oznaczania
stezen pylow — caltkowitego i respirabilnego — przed-
stawiono w dwdch normach: PN-91/7-04030/06 (86)
i PN-91/Z-04030/05 (87). Zawarte w nich zasady po-
stepowania w zakresie dozymetrii indywidualnej gene-
ralnie nie odbiegaja od opisanych w metodach europej-
skich i amerykanskich, cho¢ parametry pracy selektoréw
wstepnych (cyklonéw) zostaty podane tylko dla jednego
ich rodzaju. Uzycie innych typow selektoréw jest mozli-
we pod warunkiem dostosowania szybkosci przeptywu
powietrza w taki sposob, aby izolowana frakcja pytu byta
zgodna z okredleniem frakeji respirabilnej, zamieszczo-
nym w wykazie obowigzujacych w Polsce dopuszczal-
nych stezen pyléw. Podana tam definicja pylu respira-
bilnego jest taka sama, jak przyjeta przez OSHA w USA,
tzn. mediana rozkladu wielkosci czastek wynosi 3,5 pm,
a geometryczne odchylenie standardowe — 1,5. Zasad-
nicza réznica miedzy metodami stosowanymi w Polsce
i na $wiecie wigze si¢ z dopuszczeniem pomiaréw wy-
konywanych stacjonarnie. Gl6wna wada stacjonarnego
pobierania probek powietrza sg problemy z zapewnie-
niem ich reprezentatywnosci w stosunku do rzeczywi-
stego narazenia okreslonego pracownika.

Metody oznaczania krystalicznej krzemionki

Metody oznaczania stezen krystalicznej krzemionki
w $rodowisku pracy byly dotychczas opracowywane
przede wszystkim w USA, krajach europejskich i Kana-
dzie. W Unii Europejskiej, w 2003 r., zostata utworzona
baza danych GESTIS Analytical Methods (76) zawie-
rajaca wykazy metod pochodzacych z réznych krajow
i uznanych przez ekspertéw 10 europejskich instytutow
za odpowiednie do badan czynnikéw szkodliwych dla
zdrowia w $rodowisku pracy. W Polsce Rozporzadzenie
Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2005 r. (75) do-
puszcza do stosowania metody okreslone przez polskie
normy oraz normy miedzynarodowe lub réwnorzedne.
Metody oznaczania wolnej krystalicznej krzemionki
s3 opisane w 3 polskich normach: PN-91/Z-04018/04
(88), PN-91/Z-04018/02 (89) i PN-91/Z-04018/03 (90).
W praktyce ponad 90% krajowych laboratoriéw badan
srodowiska pracy stosuje jedna metode — spektrofo-
tometrii w $wietle widzialnym (metode chemiczng),
zgodnie z normg PN-91/Z-04018/04 (88).

W tabeli 2. przedstawiono metody oznaczania kry-
stalicznej krzemionki zamieszczone w bazie GESTIS
Analytical Methods (91,92) oraz znormalizowane me-
tody polskie.

Obecnie stosowane metody oznaczania WKK w $ro-
dowisku pracy s3 metodami instrumentalnymi opartymi
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Tabela 2. Metody oznaczania krystalicznej krzemionki uznane w UE za odpowiednie do badan w $rodowisku pracy (91,92) (pozycje

w tabeli 1-10) oraz znormalizowane metody polskie (pozycje 11-13)

Table 2. Methods used to determine crystalline silica concentrations regarded in the European Union as most suitable to study exposure in
the work environment (91,92) (in the table 1-10) and standard Polish methods (11-13)

Instytucja . . P
Oznaczenie wyd);tjcha; Rodzaj i sp(.)so}) pol%r‘ama} P rébks Technika analityczna; Material odniesieni L.O D; Ii'OQ;RSD
metody Kraj; rok nominalna objetos¢ przygotowanie probki do analizy ateriat odniesienia precyzja analizy (RSD)
o probki powietrza dla kwarcu
publikacji
1 MDHS 101 HSL; pyl respirabilny zebrany na filtr ~ FT-IR i XRD; probka analizowana ~ kwarc SRM 1878 (NIST), FT-IR: 3 pg; 0,02 mg/m?
(93) Wielka PVC (FT-IR) lub srebrny (XRD), bezposrednio na filtrze Sikron F600! XRD: 10 pg; 0,05 mg/m?
Brytania;  wg metody MDHS 14/3 (79) FT-IR, XRD: RSD = 0,087
2005 0,6 m*
2 MeétroPol INRS; pyl respirabilny XRD; probka < 0,6 mg/cm? brak danych LOQ: 0,05 mg/m*
Fiche 049 Francja; zebrany na filtr PVC, analizowana bezposrednio
(94) 1999 wg metody Fiche 002 (83) na filtrze, w innym przypadku
0,6 m* demineralizowana i przenoszona
na filtr poliweglanowy
3 BIA8522 Niemcy;  pyl respirabilny FT-IR; brak danych LOQ: 0,035 mg/m’
(91,92) 1995 zebrany na filtr MCE probka demineralizowana,
1 m? preparat w formie pastylki z KCl
4 MTA/MA-036 INSHT; pyt respirabilny XRD; kwarc SRM 1878 7 pg; 0,06 mg/m?
(95) Hiszpania; zebrany na filtr PVC probka demineralizowana (NIST), kwarc BCR 66> RSD = 0,14
2000 0,4 m’ i przenoszona na filtr PVC w zakresie 20-200 pg
5 MTA/MA-057 INSHT; pyt respirabilny zebrany FT-IR lub IR; kwarc SRM 1878 brak danych
(96) Hiszpania; na filtr PVC wg metody probka demineralizowana, (NIST),
2004 MTA/MA/-014/A88 (85) preparat w formie pastylki z KBr kwarc BCR 667,
nie okreslono kwarc SARM 49°
6 NIOSH 7500  NIOSH; pyl respirabilny XRD; probka demineralizowana kwarc SRM 1878 5 pg; 0,025 mg/m?
97) USA; zebrany na filtr PVC lub rozpuszczana (NIST), krystobalit RSD = 0,08 w zakresie
2003 0,4 m’ w tetrahydrofuranie SRM 1879 (NIST), 50-200 pg
i przenoszona na filtr srebrny trydymit*
7 NIOSH 7601 NIOSH; pyl respirabilny spektrofotometria w swietle kwarc SRM 1878 10 pg; 0,05 mg/m?
(98) USA; zebrany na filtr PVC widzialnym; probka trawiona HNO,, (NIST), krystobalit RSD = 0,09
2003 lub MCE zwiazki krzemu przeszkadzajace SRM 1879 (NIST),
0,4 m* w analizie usuwane HCIO,, trydymit*
krystaliczna SiO, rozpuszczana w
HF i oznaczana w postaci blekitu
krzemomolibdenowego
8 NIOSH 7602  NIOSH; pyt respirabilny FT-IR lub IR; prébka kwarc SRM 1878 (NIST), 5 pg; 0,03 mg/m’
(99) USA; zebrany na filtr PVC demineralizowana, krystobalit SRM 1879 ~ RSD < 0,15
2003 0,4 m* preparat w formie pastylki z KBr (NIST), trydymit* dla 30 pg
9 NIOSH 7603 NIOSH; respirabilny pyl weglowy FT-IR lub IR; prébka kwarc SRM 1878 (NIST) 10 pug; 0,065 mg/m?
(100) USA; zebrany na filtr PVC demineralizowana i przenoszona na RSD = 0,098
2003 0,5m? filtr z kopolimeru PVC-akrylonitryl w zakresie 100-500 pg
10 OSHA ID-142 OSHA; py! respirabilny XRD; prébka rozpuszczana kwarc SRM 1878 (NIST), 5 pg; 0,02 mg/m*
(101) USA; zebrany na filtr PVC w tetrahydrofuranie Min-U-Sil 5% krystobalit RSD = 0,11 w zakresie
1996 0,8 m* i przenoszona na filtr srebrny SRM 1879 (NIST) 50-160 pg
11 PN-91/ PKNMi],  pyl calkowity lub respirabilny  spektrofotometria w $wietle brak danych 35 pg; 0,10 mg/m?
7-04018/04 Polska zebrany na filtr FiPro®lub PVC, widzialnym; probka spopielana, RSD = 0,10
(88) 1991 wg PN-91/Z-04030/05 (86) zwigzki przeszkadzajace (dane IMP dla pytu
lub PN-91/Z-04030/06 (87) w analizie usuwane HCl i HBF,, catkowitego)
0,7 m? krystaliczna SiO, stapiana z
minimalna masa mieszaning NaHCO,+NaCl,
probki — 4 mg a po rozpuszczeniu i hydrolizie
stopu oznaczana w postaci blekitu
krzemomolibdenowego
12 PN-91/ PKNMi],  pyt catkowity zebrany na filtr IR; probka demineralizowana, opisany sposob ~20-25 pg;
Z-04018/02 Polska MCE lub PVC, wg PN-91/ preparat w formie pastylki przygotowania pytu 0,07 mg/m’
(89) 1991 7-04030/05 (86); 0,7 m* z KBr kwarcu wzorcowego RSD — brak danych
minimalna masa probki — 5 mg
13 PN-91/ PKNMi],  pyl respirabilny zebrany na filtr  IR; opisany sposob ~20-25 pg;
7-04018/03 Polska MCE lub PVC, wg PN-91/ probka demineralizowana, przygotowania pytu 0,07 mg/m’
(90) 1991 7-04030/06 (87);0,7 m* preparat w formie pastylki z KBr kwarcu wzorcowego RSD — brak danych

minimalna masa probki — 5 mg

! Z HSL w Wielkiej Brytanii; 2z IRMM w Belgii; * z South Africa Bureau of Standards w RPA; * z U.S. Geological Survey, w USA; ° z Pensylvania Glass Sand Co. w USA;
¢ filtr z mikrowlokien polipropylenowych.
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na 3 technikach analitycznych: dyfraktometrii rentge-
nowskiej (XRD), spektrometrii w podczerwieni (FT-IR
lub IR) i spektrofotometrii w $§wietle widzialnym (meto-
dy chemiczne). Dwie z nich — XRD i IR — pozwalajg na
oddzielne oznaczanie gléwnych odmian krystalicznych
krzemionki, tj. kwarcu, krystobalitu i trydymitu, nato-
miast metoda spektrofotometrii w $wietle widzialnym
oznacza si¢ sumaryczng zawarto$¢ wszystkich form
krystalicznych krzemionki.

W wigkszoséci metod pierwszym, a zarazem jednym
z najtrudniejszych i najbardziej pracochlonnych etapéw
postepowania analitycznego, jest przygotowanie probek
do badan. Bezpos$rednie oznaczanie krzemionki w prob-
kach pobranych w srodowisku pracy umozliwiajg tylko
nieliczne metody. Metoda MDHS 101 (93), wymie-
niona na pierwszym miejscu w bazie GESTIS (91,92),
oraz MétroPol Fiche 049 jako jedyne z przedstawionych
w tabeli 2. s3 metodami, w ktérych przed wykonaniem
pomiaréw dyfraktometrycznych lub spektrometrycz-
nych w podczerwieni nie jest wymagana obrébka pytu
zebranego na filtrze. W pozostatych metodach proébki
wraz z filtrami s3 mineralizowane lub rozpuszczane
w tetrahydrofuranie, a uzyskane osady, w przypadku
oznaczen technika XRD, przenoszone s3 na inne fil-
try, za§ w przypadku spektrometrii IR po wymieszaniu
z bromkiem lub chlorkiem potasu stanowig materia,
z ktorego sporzadza si¢ preparaty pastylkowe.

Metody wymienione w bazie GESTIS dotycza ozna-
czen WKK w pylach respirabilnych. Wyniki analiz wy-
konanych wg wskazan tych metod s wyrazane w sposéb
umozliwiajacy bezposrednie poréwnanie z warto$ciami
dopuszczalnymi ustanowionymi w wigkszosci panstw
UE, tzn. w miligramach krystalicznej krzemionki za-
wartej w 1 m® powietrza. Wyniki analiz WKK przepro-
wadzonych zgodnie z polskimi normami stuzg tylko
do wybrania odpowiednich wartosci NDS-6w i dlatego
podawane sa w postaci procentowych zawartosci krze-
mionki w pyle, co — w przeciwienstwie do innych anali-
tycznych metod — wymaga dodatkowo oznaczania masy
probki i jest jedng z przyczyn ustalenia minimalnych
ich wielkosci. Pobieranie probek metodg dozymetrii in-
dywidualnej o wymaganej masie w czasie 8-godzinnej
zmiany roboczej jest, w przypadku pylu catkowitego
watpliwe, a w przypadku respirabilnego wprost niemoz-
liwe. W $rodowisku pracy, w ktérym stezenia pylow
wystepuja na poziomie aktualnych wartosci NDS (56),
aby uzyska¢ wskazane w metodzie spektrofotometrii
w $wietle widzialnym (88) 4 mg pytu respirabilnego, za-
wierajacego powyzej 50% WKK, probke nalezaloby po-
biera¢ indywidualnie przez 12 zmian roboczych, a pytu

zawierajacego 2-50% WKK — przez 3 zmiany robocze.
Analogicznie wyliczony czas pobierania pylu catkowi-
tego o zawartosci ponad 50% krystalicznej krzemionki
wynosi prawie 2 zmiany robocze. Pobranie prébki o od-
powiedniej masie podczas jednej dniéwki jest realne tyl-
ko w przypadku pylu calkowitego zawierajacego 2-50%
WKEK. Dlatego tez czesto zdarzajacy sie brak mozliwosci
prawidtowego pobrania probki indywidualnej podczas
jednego dnia pracy stal si¢ przyczyna pobierania probek
stacjonarnych, mniej reprezentatywnych dla rzeczywi-
stych warunkéw narazenia zawodowego.

Pyly izolowane z powietrza na stanowiskach pracy,
na ktérych wystepuje narazenie na WKK, zwykle zawie-
rajg wiele innych substancji, w réznym stopniu zakl6-
cajacych analizy. Do skladnikéw pytow wptywajacych
na wynik oznaczenia krystalicznej krzemionki nalezg
przede wszystkim skalenie, tyszczyki (miki), kaolinit,
mineraly ilaste, grafit, duze ilosci krzemionki bezpo-
staciowej oraz inne, niewymienione mineraty krze-
mianowe i glinokrzemianowe (93,96,97,99,101-104).
Wystepowanie w analizowanej prébce mieszaniny form
krystalicznych krzemionki réwniez utrudnia ilo$ciowe
oznaczenie kazdej z odmian, gdyz podobienstwo wta-
$ciwosci fizycznych sprawia, ze stanowig one czynniki
wzajemnie przeszkadzajace w wykonywaniu oznaczen.
Problemy zwigzane z wystgpowaniem w badanych
probkach czynnikéow zakldcajacych, w zaleznosci od
techniki analitycznej, sa rozwigzywane w rézny sposob.
W metodach opartych na spektrofotometrii w $wietle
widzialnym usuwanie takich skladnikéw pyléw stano-
wi czg$¢ procedury analitycznej (88,98). W metodach
XRD zakl6cenia wynikajace z naktadania sie reflek-
séw interferentéw na najsilniejsze linie dyfrakcyjne
krystalicznych odmian krzemionki mozna eliminowaé
wybierajac do analiz linie o mniejszej intensywno-
$ci, niepokrywajace sie z liniami pozostatych sktadni-
kow probki (93,97,101,103,105). Z kolei w metodach
spektrometrii IR oddzialywanie czynnikow zaktoca-
jacych ogranicza si¢, wykonujac krzywe korygujace
ich wplyw, komputerowe przeksztalcanie pierwotnych
spektrograméw, np. przez skalowane odejmowanie
widm interferentéw, tworzenie widm wyzszych rzedow
(93,96,99,100,102,106,107). Niezaleznie od metody oz-
naczania WKK przed przeprowadzeniem wiasciwych
pomiaréw analitycznych mozliwe jest wstepne usuwa-
nie lub rozktadanie niektorych sktadnikéw probek przez
spopielanie badz rozpuszczanie chemiczne (96,99,102).

Wszystkie metody oznaczaniakrystalicznych odmian
krzemionki stosowane w higienie pracy s3 metodami
poréwnawczymi, wymagajacymi kalibracji wzgledem
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materiatéw odniesienia. W metodach opracowanych
przez HSL, NIOSH, OSHA i INSHT zaleca si¢ stosowa-
nie certyfikowanych materialéw odniesienia najwyzszej
jakosci, pochodzacych z NIST w USA — respirabilne-
go a-kwarcu SRM 1878a i respirabilnego krystobalitu
SRM 1879a. Inne proponowane materiaty odniesienia
to przede wszystkim Sikron F600 (kwarc A9950) z HSL
w Wielkiej Brytanii i — rzadziej — BCR 66 z IRMM
w Belgii oraz materialy wykorzystywane w poszcze-
golnych krajach, np. Min-U-Sil 5 z USA. W metodach
polskich nie wskazano odpowiednich materiatéw od-
niesienia; w opisach oznaczen prowadzonych metoda
spektrometrii IR znajdujg si¢ malo precyzyjne spo-
soby przygotowania wlasnych wzorcéw. Dodatkowy
problem stanowi brak certyfikowanego materiatu od-
niesienia do analiz krystalicznej krzemionki w pytach
catkowitych.

Wyniki oznaczen WKK wykonanych jedng metoda,
ale odniesionych do kalibracji wzgledem ww. kwarcow
wzorcowych, moga sie znacznie rézni¢. Z pismiennic-
twa zebranego na ten temat wynika, ze niektére kwar-
cowe materialy odniesienia charakteryzujg si¢ zawar-
toscig formy krystalicznej krzemionki nizsza od kilku
do 30% w stosunku do kwarcu SRM 1878a z NIST, kto-
ry przyjmuje sie za podstawe poréwnan (108-111). Po-
nadto materialy odniesienia réznia si¢ rozktadem wiel-
kosci czastek, co takze ma wplyw na wyniki kalibracji
(109,110).

Inng przyczyng réznic w wynikach oznaczen WKK
moze by¢ sposob przygotowania probek do analiz. W ba-
daniach Kauffera i wsp. (112) wartosci wynikow otrzy-
manych w bezposrednich oznaczeniach na filtrach byly
wyzsze o kilkanascie procent w poréwnaniu z wynikami
metod posrednich. Obserwowang niezgodno$¢ wyni-
kow autorzy ttumaczg eliminacjg lub przemiang czesci
skltadnikow — w tym interferentéw — podczas mine-
ralizacji probki i wyzszym prawdopodobienstwem strat
substancji oznaczanej podczas wykonywania dodatko-
wych czynnosci analitycznych. Poréwnanie s$rednich
wynikéw otrzymanych technikami XRD i IR $wiadczy
o ich dos¢ duzej zgodnosci; wyniki analiz wykonanych
metoda XRD byly wyzsze o okolo 2% w stosunku do
wynikéw otrzymanych metoda IR (112). Wczedniej
przeprowadzone analizy wynikow oznaczen krystalicz-
nej krzemionki wykonywanych w ramach poréwnan
miedzylaboratoryjnych — WASP prowadzonego przez
HSE w Wielkiej Brytanii (113) i PAT organizowanego
przez ATHA w USA (114), a takze badania Pickarda
i wsp. (115) —wykazaly podobnie, ze wartosci srednie
wynikow uzyskanych technikg XRD i IR rdznig si¢ nie

wigcej niz o kilka procent i mozna uznac je za poréw-
nywalne.

Bardziej znaczace réznice notowano, badajac wptyw
skladnikéw pyléw na wynik analiz WKK; wyniki ozna-
czenn metoda IR okazaly si¢ mniej stabilne niz wyniki
oznaczenn metodg XRD (114). Ponadto na podstawie
wynikéw badania biegtosci WASP (113) stwierdzono,
ze analizy wykonane bezpos$rednio na filtrach wyka-
zujg lepsza precyzje niz analizy prowadzone metoda
posrednia. Najwieksze rozbieznosci miedzy srednimi
wynikami obserwowano w badaniach bieglosci PAT
(114), poréwnujac oznaczenia metodg chemiczng wg
NIOSH 7601 (98) i metodami IR i XRD. Metodg che-
miczna, zaleznie od poziomu zawartosci WKK w prob-
ce, obserwowano istotne odchylenia, o okoto 20% —
dodatnie w przypadku malych zawartosci (40-60 pg)
krystalicznej krzemionki, ujemne w przypadku duzych,
tj. powyzej 140 pg.

Poréwnanie wynikéw oznaczen WKK prowadzo-
nych metodami stosowanymi w Polsce z wynikami me-
tod wykorzystywanych w innych krajach nie moze by¢
bezposrednio przeprowadzone ze wzgledu na rdznice
w analizowanych frakcjach pytéw. W Polsce oznaczenia
WKK wykonuje sie gtéwnie w pytach catkowitych, w in-
nych krajach przede wszystkim w pylach respirabilnych.
Jedyne opublikowane poréwnania (116) dotycza wy-
nikéw oznaczen w pylach catkowitych prowadzonych
metoda chemiczng wg PN-91/Z-04018/04 (88), metoda
IR wg NIOSH 7602 (99) z modyfikacja w zakresie przy-
gotowania probek i nieznormalizowang metoda XRD
(metoda dodatkéw wzorca wewnetrznego). Dokonane
poréwnania wykazaty wysoki wspolczynnik korelacji
(r > 0,99) miedzy wynikami poszczegdlnych metod, ale
réznice miedzy warto$ciami wynikéw wynosity od kil-
ku do 30%, zaleznie od poziomu zawartosci WKK i wy-
stepowania czynnikéw zaktécajacych.

Metody oznaczania krystalicznej krzemionki uzna-
ne przez UE za odpowiednie do prowadzenia oznaczen
w $rodowisku pracy sa metodami walidowanymi. W ta-
beli 2. zamieszczono wyznaczone dla kwarcu warto$ci
podstawowych cech charakteryzujacych metody: granic
wykrywalnosci, granic oznaczalnosci (przeliczonych na
zawartos$¢ krystalicznej krzemionki w jednostce obje-
to$ci powietrza) i precyzji wynikow analiz. Z poréwna-
nia danych wynika, ze metody IR wyrdzniajg si¢ niz-
szym poziomem granic wykrywalnosci i oznaczalnosci.
Z pismiennictwa wiadomo jednak, ze metody te cha-
rakteryzujg si¢ jednocze$nie mniejsza selektywnoscia
w stosunku do metod XRD (4,105,115). Granice ozna-
czalnosci wigkszo$ci metod z bazy GESTIS umozliwiaja
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oznaczanie krystalicznej krzemionki w  stezeniach
zblizonych do obecnie obowigzujacych wartosci do-
puszczalnych, lecz tylko nieliczne metody (MDHS 101,
NIOSH 7500 i OSHA ID-142) mozna stosowaé do
analiz WKK na poziomie bezpiecznym w $rodowisku
pracy. Inna wazna cecha metod analitycznych — pre-
cyzja oznaczen WKK — jest we wszystkich metodach
zblizona i miesci si¢ w granicach 8-15%. Analiza wy-
nikéw uzyskanych w badaniach biegtosci WASP, do-
tyczaca wewnatrzlaboratoryjnej zmiennosci oznaczen
WKK, wykazala, ze oznaczenia metoda chemiczng
(wg NIOSH 7601 (98)) s3 wyraznie mniej precyzyjne
(113). Poza tym stwierdzono mniejszy o kilka procent
rozrzut wynikéw oznaczen prowadzonych metodami
bezposrednimi w poréwnaniu do rozrzutu wynikéow
metod posrednich.
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