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WOLNA KRYSTALICZNA KRZEMIONKA - MOZLIWOSCI | OGRANICZENIA

WYKRYWANIA ORAZ OZNACZANIA W PYLACH METODA
FOURIEROWSKIEJ SPEKTROMETRII W PODCZERWIENI (FT-IR)*

FREE CRYSTALLINE SILICA: POSSIBILITIES AND LIMITATIONS OF ITS DETECTION AND DETERMINATION IN DUST
USING INFRARED SPECTROMETRY

Z Zaktadu Zagrozen Chemicznych i Pytowych
Instytutu Medycyny Pracy im. prof. J. Nofera w Lodzi
Kierownik zaktadu: prof. dr hab. M. Jakubowski

STRESZCZENIE Przeprowadzono badania wplywu powszechnie wystgpujacych sktadnikéw pytéw przemystowych na wykrywalnosé kwarcu i krystobal-
itu metoda fourierowskiej spektrometrii w podczerwieni. Analizowano wplyw mineratéw interferujacych w podczerwieni z kwarcem i krystobalitem:
kaolinitu, mikroklinu, albitu, mullitu oraz bezpostaciowej krzemionki i krzemianu sodu, a takze mieszaniny krystalicznych form SiO,. Badania wyko-
nano na podstawie komputerowego sumowania widm krystalicznych krzemionek z widmami sktadnikéw interferujacych, oraz widm powstatych
w wyniku ich dalszego przeksztalcenia - dekonwolucji, pochodnych drugiego i czwartego rzedu.

Stwierdzono, ze najmniejsza zawarto$é¢ kwarcu, ktéra mozna wykryé przy wspotwystgpowaniu sktadnikéw interferujacych wynosi od 1 do 5%,
a krystobalitu od 2 do 10%. Granica wykrywalnosci kwarcu technika pastylkowa w przyjetych warunkach rejestracji widm wyniosta 0,5 g, a krystoba-
litu 1 pg. Natomiast na filtrach PVC mozna wykry¢ 1 ug kwarcu i 4 pg krystobalitu. Med. Pr. 2001; 52; 5; 337—341

Srowa KLUCZOWE: krzemionka krystaliczna, kwarc, krystobalit, spektrometria w podczerwieni

ABSTRACT The effect of the commonly occurring industrial dust components on the detection of crystalline silica and crystobalite by means of infrared
spectrometry was investigated. The influence of minerals interfering in infrared with quartz and crystobalite: kaolinite, microcline, albite, mullite, and
amorphous silica, as well as of the mixture of SiO, crystalline forms was analyzed. The study was based on the computer-aided summing up of
crystalline silica spectra with spectra of interfering components and spectra resulting from further transformation: deconvolved spectra, the second
and fourth orders derivative spectra.

It was found that the smallest amount of silica, possible to be detected in mixtures with interfering components amounted to 1-5% and crystobalite
to 2-10%. The limit of detection, using the pellet technique in the adopted conditions of spectra registration, accounted for 0.5 g for silica and 1
ug for crystobalite, whereas using PVC filters, 1 ug of silica and 4 ug of crystobalite could be detected. Med Pr 2001; 52; 5; 337—341

KEy worbps: crystalline silica, quartz, crystobalite, infrared spectrometry

WSTEP

Termin ,wolna krystaliczna krzemionka” okresla wszystkie
krystaliczne i skrytokrystaliczne odmiany dwutlenku krze-
mu (1), awigc powszechnie wystepujacy w pylach prze-
mystowych kwarc, rzadziej spotykany krystobalit i inne spo-
radycznie znajdowane w pytach $rodowiska pracy. Wszyst-
kie krystaliczne krzemionki sg ogdlnie uznanym czynnikiem
pylicotwérezym, a od kilkunastu lat uwaza si¢ je takze za
czynnik rakotwérczy (2).

W Polsce ilosciowe zawartosci wolnej krystalicznej krze-
mionki w pytach oznacza si¢ gtéwnie metodg chemiczna (3).
Analiza prowadzona wg tej metody wymaga prébki o masie
od 4 do 10 mg. Uzyskanie takiej masy pytu, przez pobranie
prébki indywidualnymi pytomierzami w czasie jednej zmiany
roboczej, jest coraz czegsciej niemozliwe z powodu niskich
stezen pylowych zanieczyszczen powietrza na stanowiskach
pracy. Dlatego tez niezbgdne jest rozwijanie i udoskonalanie
metod oznaczania krystalicznych odmian SiO, w prébkach
o bardzo malej masie - nie przekraczajacej 1-2 miligraméw.
Jedna z takich metod powszechnie stosowanych w §wiecie

*Praca wykonana w ramach zadania finansowanego z dotacji na dziatalno$¢
statutowg nr IMP 4.7 pt. ,Identyfikacja krystalicznych form krzemionki i mineratéw
widknistych w surowcach i materiatach przemystowych metoda spektrometrii IR oraz
ilosciowa rentgenowska analiza kwarcu i krystobalitu w pyle respirabilnym”.
Kierownik zadania: dr hab. E. Wigcek.

jest spektrometria w podczerwieni. Pozwala ona analizowad
migdzy innymi nastgpujace rodzaje prébek:

- pyly respirabilne pobrane w §rodowisku pracy na saczki
»przezroczyste” dla promieniowania podczerwonego, np.
z polichlorku winylu (PVC) lub kopolimeru PVC z akrylonit-
rylem (4-9),

- pyly wydzielone z powietrza na bezpopiotowe saczki,
nastepnie poddawane mineralizacji i badane technikg pastyl-
kowa z bromkiem potasu lub przeniesione na saczki uzywa-
ne do badan bezposrednich (10-14),

- sproszkowane surowce, materialy i odpady przemysto-
we mogace stanowi¢ Zrédlo emisji pytéw do srodowiska pra-
cy; badania prowadzi si¢ technika pastylkowa z KBr (14).

Widmo absorpcyjne IR jest stala cecha kazdej substancji,
jednakze zwiazki o zblizonej budowie czasteczkowej wyka-
zuja znaczne ich podobienistwo. W przypadku mieszanin ta-
kich zwigzkéw moze mieé¢ miejsce maskowanie wystepowa-
nia, badZ pozorne zwigkszenie udzialu niektérych sktad-
nikéw (7). Dlatego tez analizy ilosciowe powinny by¢ pop-
rzedzone identyfikacja sktadnikéw prébki - nie tylko ozna-
czanego, ale takze pozostalych. Gléwnymi mineralnymi
sktadnikami pyléw przemystowych, zaktécajacymi jakoscio-
we i ilo§ciowe analizy krystalicznych odmian krzemionki sa:
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kaolinit, skalenie potasowe, np. mikroklin, ortoklaz, skalenie
sodowo-wapniowe szeregu albit-anortyt, mullit (7-14).

Podobne trudnosci stwarza wspotwystepowanie w pytach
polimorficznych odmian SiO,, a takze bezpostaciowej krze-
mionki lub krzemianéw bezpostaciowych (10,13,14).

Celem podjetej pracy byto zbadanie wptywu sktadnikow
wspdtwystepujacych w pytach przemystowych na wykrywal-
no$¢ kwarcu i krystobalitu metodg fourierowskiej spektro-
metrii w podczerwieni.

MATERIAL | METODY

Analizy spektrometryczne w podczerwieni prowadzono za
pomoca sprzezonego z komputerem spektrometru FTS
3000 MX Excalibur firmy Bio-Rad. Preparaty do badan
widm kwarcu, krystobalitu i substancji interferujacych przy-
gotowano w formie standardowych pastylek o srednicy 13
mm, sprasowanych pod ci$nieniem ok. 100 kN, po uprzed-
nim doktadnym wymieszaniu 0,2-0,4 mg probki z 300 mg
spektralnie czystego bromku potasu (firmy Merck). Widma
IR zapisywano w funkcji absorbancji lub transmitancji
w zakresie liczb falowych 4000-350 cm! (2,5-28,5 nm),
przy rozdzielczosci 4 cm idla 32 usrednionych skanéw.
W kazdym przypadku odnosnikiem byt bromek potasu. Do
uzyskania widm kwarcu i krystobalitu zastosowano standar-
dowe materialy odniesienia: SRM 1878a (o - kwarc) i SRM
1879a (krystobalit), pochodzace z National Institute of Stan-
dards and Technology (NIST) w Stanach Zjednoczonych.
W badaniach czynnikéw interferujacych z krystalicznymi od-
mianami krzemionki stosowano mineraly pochodzace
z wlasnych zbioréw: kaolinit, mikroklin, albit oraz syntetycz-
ny mullit, aotrzymane widma sprawdzono pordwnujgc
polozenia i intensywnos$ci pasm absorpcji z danymi atlaséw
widm wzorcowych (15-17). Jako substancji bezpostaciowych
uzyto krzemianu sodu (odczynnik chemiczny) i krzemionki
syntetycznej - Aerosil.

Granice wykrywalnosci kwarcu i krystobalitu w zastoso-
wanych warunkach rejestracji widm wyliczono na podstawie
pomiaréw intensywnosci dwéch najbardziej intensywnych
i waskich pasm absorpcji - 7981 779 cm™! dla kwarcu, i 796
i 622 cm! -dla krystobalitu oraz tta w zakresach ich
wystepowania. Pomiary intensywnosci tta wykonano dla
dwéch rodzajéw ,Slepych” prébek: 6 pastylek przygotowa-
nych z bromku potasu i 6 sgczkéw z polichlorku winylu (fir-
my Gelman). Nastegpnie z otrzymanych wartosci policzono
odchylenia standardowe, charakteryzujace zmiennosci tla
i wykrywalno$¢ metody przyjmujac, ze odpowiada ona naj-
nizszej zawartosci sktadnika, dla ktérej wartosci absorbancji
2 pasm absorpcji przewyzszajg trzy odchylenia standardowe
wahan tta (9,11). Badania wykrywalnosci kwarcu i krystoba-
litu w przypadku wspotwystgpowania obu form krystalicznej
krzemionki, krzemianu sodowego lub krzemionki bezposta-
ciowej, a takze innych mineralnych czynnikéw interfe-
rujacych (kaolinitu, mikroklinu, albitu i mullitu) prowadzo-
no stosujac komputerowe dodawanie widm sktadnikéw oraz

ich przeksztatcanie w widma wyzszych rzedéw lub dekonwo-
lucjg, polegajaca na rozdzielaniu naktadajacych si¢ pasm ab-
sorpcji.

Zgodnie z ogdlnie przyjmowana zasadg mineraly i inne
zwiazki chemiczne uznawano za zidentyfikowane wtedy, gdy
w rozpatrywanych widmach mozna bylo jednoznacznie
wyréznié¢ przynajmniej dwa charakterystyczne dla nich pas-
ma absorpcji.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Na ryc. 1 przedstawiono transmisyjne widma IR wzorcowe-
go kwarcu i krystobalitu w zakresie od 1300 do 350 cm’.
Poréwnanie otrzymanych widm ze spektrogramami zamiesz-
czonymi w bibliotekach (15-17) potwierdzilo, ze gléwnymi
pasmami absorpcji kwarcu sa: dublet 798-779 cm’l,
696 cm?, 397 cm! i 373 cm’!; natomiast dla krystobalitu
796 cml, 622 cm!, 387 cm! oraz pasmo o niewielkiej inten-
sywnosci przy 1199 cm!. Szerokie pasma polozone w grani-
cach 1150-1000 cm™ i 600-400 cm! maja mniejsze znacze-
nie w identyfikacji krystalicznych krzemionek, poniewaz
w podanych zakresach liczb falowych wigkszosé sktadnikéw
pytéw mineralnych absorbuje promieniowanie podczerwone
(15,16).

Analiza zmiennosci tta w miejscach wystepowania dwéch
intensywnych i ostrych pasm absorpcji kwarcu (798 i 779
cm!) i krystobalitu (796 i 622 cm™), przeprowadzona w ce-
lu oznaczenia granic wykrywalnosci wykazata, ze w prepara-
tach pastylkowych z KBr kwarc mozna zidentyfikowaé juz
przy zawartosci 0,5 Ug, a krystobalit przy zawartosci 1 ug.
Natomiast wykrywalno$¢ kwarcu w bezposrednich bada-
niach pytéw na saczkach z PVC wyniosta 1 ug, a krystobali-
tu 4 ug. Widma IR kwarcu i krystobalitu, odpowiadajace ich
najnizszym, mozliwym do wykrycia zawartosciom, przedsta-
wiono na ryc. 2 i 3. Oznaczone graniczne wartosci sg nizsze
od danych opisanych w literaturze. Znaczna cze$¢ prac
(2,6,11,13) publikowanych od poczatku lat 70. podaje, ze
technikg pastylkowa mozna wykryé od 5 do 10 ug kwarcu
i 10 pg krystobalitu; podobnie w bezposrednich badaniach
pytéow na saczkach (9,18,19) wykrywano kwarc i krystobalit
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Ryc. 1. Widma IR: (a) kwarcu, (b) krystobalitu.
Fig. 1. Infrared absorption spectra of: (a) quartz, (b) crystobalite.



Nr 5

Wolna krystaliczna krzemionka

339

(a) Pastylka KBr
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Ryc. 2. Widma IR: (a) pastylki KBr, (b) zsumowane widmo pastylki KBr
i kwarcu o intensywnosci odpowiadajacej granicy wykrywalnosci, (c) zsu-
mowane widmo pastylki KBr i krystobalitu o intensywnosci odpowia-
dajacej granicy wykrywalnosci.

Fig. 2. Infrared absorption spectra of: (a) KBr pellet, (b) summed up KBr
pellet spectrum and quartz spectrum on the detection limit, (¢) summed
up KBr pellet spectrum and crystobalite spectrum on the detection limit.

w ilo$ciach od 5 do 10 pg. Niezaleznie od stosowanej techni-
ki przygotowywania preparatow do badan, lepsza wykrywal-
no$¢ krystalicznych krzemionek z reguly spotyka sig w pra-
cach publikowanych od potowy lat 80. (9,18). Prawdopodob-
nie jest to zwigzane z korzystniejszymi parametrami pracy
nowszych typéw przyrzadéw - wigksza czutoscia, wyzszym
stosunkiem sygnatu do szumu. Techniczne mozliwosci nies-
komputeryzowanych, dyspersyjnych spektrometréw IR

(a)Kizemionka  syntetyczna

0" (b) krzemian
sodowy
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Ryc. 4. Widma IR substancji bezpostaciowych: (a) krzemionki syntetycz-
nej, (b) krzemianu sodowego.

Fig. 4. Infrared absorption spectra of amorphous substances: (a) synthetic
silica, (b) sodium silicate.

uwzglednia metoda oznaczania kwarcu w pyle catkowitym
i respirabilnym opisana w polskich normach (20,21). Pozwa-
la ona oznaczy¢ 50 g kwarcu w probkach o masie nie
mniejszej niz 5 mg.

Wykrywanie kwarcu i krystobalitu w ilosciach zblizonych
do wartosci granicznych mozliwe jest tylko w przypadku
prébek o niewielu sktadnikach, w tym niezawierajacych sub-
stancji interferujacych. Wigkszos$¢ pytéw przemystowych sta-
nowi jednak skomplikowane mieszaniny wielosktadnikowe.
Wyniki badan wplywu krystobalitu oraz niektérych czgsto
wystepujacych sktadnikéw pylow na wykrywalnosé kwarcu
przedstawiono w tabeli I. Widma tych sktadnikéw, tj. bez-

Tabela I. Wyniki badaf wykrywalnosci kwarcu przy wspotwystepowaniu sktadnikéw interferujacych
Table I. Determination of detection limit of quartz in mixtures with interfering components

Minimalny, procentowy udziat kwarcu w mieszaninie ze sktadnikiem interferujacym mozliwy

Potozenie pasm absorpcji

do zidentyfikowania na podstawie:

The least percentage contents of quartz in mixtures with interfering components

identyfikujacych sktadnik
interferujacy

Sktadniki interferujace IR absorption bands

zwyklych widm absorpcji
Normal absorption spectra

widm przeksztatconych*
Transformed spectra

Interfering components position for identification

zawartosci kwarcu

identyfikujace pasma identyfikujace pasma

zawartosci kwarcu

of interfering components m .
& -1 P Contents of . a!osorpcp . Contents of . a!asorpcp .
cm Identifying absorption Identifying absorption
quartz quartz
% bands o, bands
(] 1 A N
cm cm
Ezzir;f;l;::ﬁeizgostamowa 1110**, 810**, 475 10 696, 307, 373 ) 798, 779
g;é?linniaglisfizwy 1060%, 780", 475 5 798, 779, 696, 397 1 798, 779
gz::slt;:}ll:e 198 622,387 20 696, 397, 373 5 779, 696
E:Z}iﬁﬁe 3?31:3%2’ 41‘(;(1)9, 10 798, 397, 373 5 779, 397
ﬁiﬁ;’ﬁﬁ‘e ;(3);2’ 729, 487, 582, 10 798, 696, 397 2 798, 696, 397
iigge Eg, 724, 648*** 591+, 30 798, 696 s 198, 696
Mﬁﬁite 907*, 740, 576 10 798, 779, 696, 397 1 798, 779

* Widma pochodne drugiego i czwartego rzedu, widma z rozdzielonymi pasmami absorpcji.

* The second and fourth orders derivative spectra, the deconvolved spectra.

** Pasma szerokie.

** Wide bands.

*** Pasma stosowane do proporcjonalnego odejmowania widm (7).
*** Bands used for scaled absorbance subtraction (7).
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— (a) Saczek PVC

102—
. (b) PVC +1,0 ug kwarcu

(¢) PVC +4,0ug krystobalitu
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Ryc. 3. Widma IR: (a) saczka PVC, (b) zsumowane widmo saczka PVC

i kwarcu o intensywnosci odpowiadajacej granicy wykrywalnosci, (c) zsu-
mowane widmo saczka PVC i krystobalitu o intensywnosci odpowiadajacej
granicy wykrywalnosci.

Fig. 3. Infrared absorption spectra of: (a) PVC filter, (b) summed up PVC
filter spectrum and quartz spectrum on the detection limit, (¢c) summed up
PVC filter spectrum and crystobalite spectrum on the detection limit.

postaciowej krzemionki i krzemianu sodu, kaolinitu, mik-
roklinu, albitu i mullitu pokazano na ryc. 4 i 5. Z danych za-
mieszczonych w tabeli I wynika, Ze na podstawie zwyktych
krzywych absorpcji w badanych przypadkach mieszanin
- z wyjatkiem mieszaniny kwarcu z krzemianem sodowym
- kwarc wykrywano wéwczas, gdy jego zawarto$¢ wyniosta
od 10 do 30%. Zastosowanie komputerowych przeksztatcen
widm pozwolito zwigkszyé wykrywalnosé kwarcu od 2 (mie-
szanina z kaolinitem) do 10 razy (mieszaniny z albitem
i mullitem) w zaleznosci od szerokosci pasm absorpcji obu
sktadnikéw. W zwyklych widmach absorpcyjnych kwarc
najczesciej identyfikowano na podstawie intensywnych, wy-
raznie oddzielajacych si¢ pasm potozonych przy liczbach fa-
lowych 798, 696 i 397 cm!. W widmach przeksztatconych,
do wykrywania kwarcu najbardziej odpowiednie okazaly sie
ostre pasma: 798 i 779 cm’!, rzadziej 696 cm!.

Badania wykrywalnosci krystobalitu przy wspotwystepo-
waniu kwarcu oraz sktadnikéw interferujacych, przeprowa-
dzone w sposéb analogiczny do badan wykrywalnosci kwar-
cu, wykazaly, ze wptyw krzemionki bezpostaciowej i kaolini-
tu jest taki sam w obu przypadkach badan wykrywalnosci
krystalicznych krzemionek. Poza tym, zwyklte widma IR poz-
wolily zidentyfikowaé takie same zawartosci polimorficz-
nych odmian SiO, takze w mieszaninach z albitem i krze-
mionkg bezpostaciowa. Natomiast wykrywalno$¢ krystobali-
tu przy wspdtwystgpowaniu kwarcu byla 2,5krotnie nizsza,
tzn. mozliwa po przekroczeniu 50% zawartosci, mikroklinu
2-krotnie nizsza (przy zawartosci co najmniej 20%), a mulli-
tu 3-krotnie (przy zawartosci powyzej 30%). Identyfikacja
krystobalitu w obecnosci sktadnikéw interferujacych, prowa-
dzona w oparciu o widma pochodne lub z rozdzielonymi
pasmami absorpcji pozwolila, tak jak w przypadku kwarcu,
znacznie obnizy¢ prog wykrywalnosci: do 2% w mieszaninie
z bezpostaciowa krzemionka ikrzemianem sodowym, do
5% z kwarcem imikroklinem i 10% z albitem i mullitem.
O identyfikacji krystobalitu na podstawie zwyktych widm IR
decydowaly pasma 622 i 796 lub 1199 cm'!. Natomiast

(c) Albit
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Ryc. 5. Widma IR mineratéw interferujacych z kwarcem i krystobalitem:
(a) kaolinitu, (b) mikroklinu, (c) albitu i (d) mullitu.

Fig. 5. Infrared absorption spectra of minerals interfering in quartz and
crystobalite analysis: (a) kaolinite, (b) microcline, (c) albite, (d) mullite.

w widmach pochodnych krystobalit wykrywano wytacznie na
podstawie pasm 1199 i 622 cm!. Pasmo 796 cm mimo
znacznej intensywnosci okazato si¢ nieprzydatne ze wzgledu
na duzg szerokos¢.

Opisany wyzej wplyw niektdrych sktadnikéw pytéw prze-
mystowych na wykrywalno$¢ polimorficznych odmian krze-
mionki odnosi sie do skrajnych przypadkéw mieszanin,
w ktorych zawarto$é skladnika przeszkadzajacego jest od
kilku do kilkudziesigciu razy wyzsza niz kwarcu czy krysto-
balitu. W praktyce, mimo sumowania si¢ niekorzystnego
wplywu nawet kilku substancji interferujacych, podobne pro-
porcje sktadnikéw zdarzaja si¢ bardzo rzadko. Zdaniem Mi-
lesa (14) w wigkszosci pytéw pobieranych ze srodowiska pra-
cy mozna bez przeszkdd oznaczy¢ 1% krystalicznej krze-
mionki. Uzyskanie tak duzej oznaczalnosci, a tym bardziej
wykrywalnosci krystalicznych odmian krzemionki, jest
mozliwe gtéwnie dzigki proporcjonalnemu odejmowaniu
widm zidentyfikowanych sktadnikéw interferujacych. Potoze-
nie pasm absorpcji potwierdzajacych wystgpowanie tych
sktadnikéw oraz pasm wykorzystywanych do proporcjonal-
nego odejmowania ich widm podano w tabeli I. Inny sposéb
rozwigzywania problemu interferencji podawany przez lite-
rature (6,9,13,14) polega na stosowaniu technik
zwigkszajacych zawarto$§é kwarcu ikrystobalitu w pylach
przez eliminacje¢ badz redukcje zawartosci niektérych sktad-
nikéw np. usuwanie krzemianéw i krzemionki bezpostacio-
wej podczas ogrzewania z kwasem fosforowym, rozpuszcza-
nie kalcytu i innych weglanéw w 9% roztworze kwasu solne-
g0, spalanie substancji organicznych.

WNIOSKI

1. Fourierowska spektrometria w podczerwieni umozliwia
wykrywanie 0,5 ug kwarcu technika pastylkowa i 1 ug w ba-
daniach bezposrednich oraz odpowiednio 1 i 4 ug krystoba-
litu, jesli wystepuja one w prébkach pylow nie zawierajacych
sktadnikéw przeszkadzajacych w identyfikacji.

2. Wspétwystepowanie polimorficznych odmian krze-
mionki lub sktadnikéw interferujacych z nimi, takich jak:
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bezpostaciowa krzemionka i krzemian sodowy, kaolinit, ska-
lenie (albit, mikroklin), a takze mullit, obniza ich wykrywal-
no$¢ na podstawie zwyktych widm absorpcji do 5-50% za-
wartos$ci w mieszaninach.

3. Stosowanie komputerowych przeksztatcen widm, ta-

kich jak rozdzielanie naktadajacych sie pasm absorpcji, wy-
korzystywanie widm rzedu drugiego iczwartego, a takze
proporcjonalne odejmowanie widm sktadnikéw interfe-
rujacych od widm mieszanin, znacznie ogranicza, a niekiedy
eliminuje niekorzystny wplyw sktadnikow pyléw na wykry-
walno$¢ kwarcu i krystobalitu.

4. Zalety metody - mata masa préobki do badan przy jed-

noczesnej wysokiej wykrywalnosci pozwala uznaé fourie-
rowska spektrometri¢ w podczerwieni za metod¢ odpowied-
nig do szerokiego stosowania w laboratoriach higieny pracy,
oceniajacych narazenie na pyly przemystowe.
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