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Polimorfos y estabilidad de la silice cristalina
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Ik' INSTITUTO NACIONAL DE SILICOSIS '
LEGISLACION

% RD 374/2001: Limites de exposicién profesional para
agentes quimicos en Esparia

() L.T.C. 2.0.02
0,05 mg/m3 cuarzo (*) 0,1 mg/m? cuarzo

0,05 mg/m?3 cristobalita J

l RD 115472020

0,05 mg/m2 SCR

(Disposicidn transitoria: 0,1 mg/m?
hasta 31/12/72021)




TECNICAS INSTRUMENTALES
EMPLEADAS EN LA DETERMINACION

DE SCR
IR DRX

Ecuacion Beer — Lambert Ley de Bragg
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Sistema oOptico Bragg_Brentano: 1, Fuente de Rayos X; 2,
Rendija Soller 0,04°; 3, Rendija programable de divergencia;
4, Mascara; 5, Muestra; 6, Rendija “anti-scatter”; 7, Rendija
programable de recepcion; 8, Rendija Soller 0,04°; 9,
Monocromador de grafito curvo; 10, Rendija de
monocromador; 11, Detector.




ik' INSTITUTO NACIONAL DE SUEORE
DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Puede distinguir polimorfos
Respuesta dependiente del tamano de particula

Interferencias de otros minerales pueden ser
corregidas empleando sus lineas

secundaria/Zterciaria
Herramienta muy poderosa en analisis cualitativo
Relativamente cara

Requiere formacion especializada del analista
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INFRARROJO

* Excelente en matrices simples como carbon

» Dificil de distinguir los polimorfos

» Respuesta dependiente del tamaino de particula
s Interferencias de otros minerales
 Relativamente barato

s Técnica familiar para la mayoria de analistas
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DRX: DIFRACTOGRAMA DE CUARZO
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ESPECTRO IR DE CUARZO
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ESPECTRO IR DE CUARZO

Banda de absorcidn tipica
de silicatos (enlaces Si-0)
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" ESPECTRO IR DE CUARZO

1.12 ]

UNICAS BANDAS

10 1 DISPONIBLES PARA LA
CUANTIFICACION DEL

CONTENIDO EN CUARZO
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ESPECTRO FTIR:

CRISTOBALITA® /7 TRIDIMITAZ?
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Difractograma de un aglomerado de cuarzo:
cristobalita (C; 77%), tridimita (T; 14%0),
rutilo (R;7%26) y cuarzo (Q; 2%)
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£ 4000 fndices e Iai:s:d d(A) 20 (CuKa)
100 16 4.255 20.86
101 100 3.343 26.64
112 13 1.818 50.14
211 9 1.542 59.96
100 100 4.05 21.95
3000— 102 14 2.841 31.49
200 20 2.485 36.15
112 5 2.465 36.45
100 100 4.38 20.28
002 53 4.135 21.47
101 50 3.867 22.97
2000— 110 17 2.526 35.51
10007 C
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ik' INSTITUTO NACIONAL DE SILICOSIS
Comparacion de metodos analiticos

- INSTRUCCION DE TRABAJO PARA Rever Pagi - INSTRUCCION DE TRABAJO PARA | Revisién Pag
Ik' CONTE&IFD%FE:“;I”}CCE]%%IDSEFI;\LINA 3 | M5 | 1de14 E S Ik' RE;SEEE’E’%?&E?E‘EEEEEEi‘:m 190 MO0 ey
RESFIRABLE POR IR N SILEN RESPIRABLE POR DRX
INS-1TO5 (FTIR) [ INS-1T10 (DRX)
Muestreo IT21: SIMPEDS 2,2 I/min
SEEEE bl Filtro PVC 37 mm; 5 pm
muestreo
SIS SR Calcinacion en horno de mufla a 800°C
de muestra
Pationde NIST 1878a NIST 1878a
calibracion
Intervalo de
aplicacion 3-500 ug 10-500 1g
LOC (masa *
Si0,/filtro) 3 Hg 10 g (*)
Exactitud >959%0 >95%
Precision <15% <15%

(™) El limite de cuantificacion esta calculado para las reflexiones mas intensas de cuarzo y cristobalita.
En presencia de otras fases cristalinas interferentes los LOC empeorarian.
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DRX vs FTIR

% La técnica DRX es considerada como la “técnica de
referencia” para la determinacion de SiO, cristalina

respirable.ll]

% OBLIGATORIAMENTE deberia ser empleada en las

siguientes casos:

Presencia de cristobalita o tridimita.
Muestras que contengan silice amorfa.

Muestras que hayan sido sometidas a procesos a alta temperatura:

industria de refractarios, fundiciones....
v'  Molibdatos y wolframatos.

v AGLOMERADOS DE CUARZO.

[11 “An international comparison of the crystallinity of calibration materials for the analysis of respirable a-quartz using X-ray diffraction and a comparison with results from the infrared KBr
disc method” (Ann. Occup. Hyg 2009, 53, 639-649)
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Calculo de la concentracion de SiO,

s El Laboratorio aporta la masa de silice cristalina

contenida en el filtro de muestreo (mg SiO,/filtro)

s El higienista aporta el volumen muestreado

(m3)para la evaluacion del puesto de trabajo

<+ La incertidumbre combinada de la concentracion
es la suma de las incertidumbres asociadas al

analisis y al muestreo:

u, = analisis
ug,, = eficacia del muestrador
u,,, = volumen de muestreo
Urr = transporte

u, vy = almacenamiento

2 2 2 2 2
U= U +ug, +ug, +U5, +u, I




% Retencion

ik' INSTITUTO NACIONAL DE SILICOSIS . _
Muestreadores de fraccion respirable

(CEN-TR 15230:2005)

2

UNE 481

IOM - MULTIDUST Filtro SKC
SKC Ciclon europeo Filtro SKC
Simpeds 2,2 Filtro Casella
Ciclon de aluminio 2,5 Filtro SKC
Dorr - Oliver 1,7 Filtro Panametrics
GS-1 2 Filtro SKC
GS-3 2,75
Respicon 3,11 Filtro Hund
GK 2.69 4,2 Filtro BGI
PGP-FSP 2 2 Filtro GSM
PGP-FSP 10 10 Filtro GSM
10 Espuma Arelco

CIP-10R

T l 1

123456738 910111213141

Diametro (um)




ik' INSTITUTO NACIOMAL DE SILICOSIS
Requisitos analiticos para la
determinacion de SCR

< Norma UNE-EN 482: la incertidumbre expandida
(k=2) debe ser igual o inferior al 30% entre 0,5y 2
veces el VLA-ED y al 50%0 entre 0,1 y 0,5 VLA-ED.

4

)

» Norma UNE 689: para la evaluacion de la

L)

conformidad se requiere poder medir
concentraciones a nivel de 0,1 VLA-ED (3

muestras), 0,15 VLA-ED (4) 6 0,20 VLA-ED (5).

LOQ
V muestreado




Tiempo minimo de muestreo pare
evaluacion de la conformidad a nivel de
0,1 VLA-ED

~ LOQ x 1000

tmin _>< VLA xQ

Cambiar por 0,15/70,2 en caso de evaluar
a nivel de 0,15 VLA-ED 6 0,2 VLA-ED

t ... es el tiempo minimo de muestreo en min
LOQ: limite de cuantificacion analitico en mg
VLA: valor limite de SCR en mg/m?

d: caudal del muestreador a utilizar en I/min




Limite de cuantificacion (LOQ) vs Limite
de deteccion (LOD) (UNE-EN 1540)

/7

% LOQ: Cantidad menor de un analito que se puede

cuantificar con un nivel de confianza dado

-NOTA 1: El limite de cuantificacion se puede calcular como diez veces la
desviacion tipica de las medidas de un blanco.

-NOTA 2: El valor del LOQ se puede utilizar como un valor umbral para
garantizar la exactitud de la medida de una sustancia.

-NOTA 3: Con el LOQ determinado en un experimento de evaluacion basado
en 10 grados de libertad, la estimaciéon de una cantidad al nivel del valor
umbral del LOQ tiene una probabilidad del 95206 de situarse dentro de un
intervalo definido como *+ 31%b alrededor del valor verdadero, con un nivel

de confianza del 95%b para la evaluacion.
» LOD: Cantidad menor de un analito que se puede

detectar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de deteccidon se puede calcular como tres veces la
desviacion tipica de las medidas de un blanco. Esto representa una
probabilidad del 50% de que el analito no se detecte estando
presente a la concentracion del limite de deteccion.

NOTA 2: El LOD se puede utilizar como un valor umbral para afirmar la

presencia de una sustancia con un nivel de confianza dado.

&

)

L)
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Limite de cuantificacion (LOQ) vs Limite
de deteccion (LOD)

% ANALISIS CUANTITATIVO: RESULTADO < LOQ
No significa que el agente
guimico esté PRESENTE

< ANALISIS CUALITATIVO: RESULTADO <LOD “NO DETECTADO”

b [No significa AUSENCIA }




Ik' INSTITUTO NACIONAL DE SILICOSIS
Cumplimiento de la UNE-EN 482: FTIR

Determinacién de SCR mediante FTIR (INS - IT05) empleando un
ciclon SIMPEDS a 2,2 I/min

<+—50%—>

70 '
< 60 - \'\ \ « 30% >
l% 50 | | 4 horas
© 1) \ 8 horas
'g 40 A | 2 horas
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ik' INSTITUTO NACIONAL DE SILICOSIS
Cumplimiento de la UNE-EN 482: DRX (1)

% Incertidumbre (K=2)

Determinacidén de cuarzo/cristobalita mediante DRX (INS-IT10)
empleando ciclones tipo SIMPEDS (2,2 I/min) y sus reflexiones mas

intensas (26,65° y 22,05° de 2 tetha)

<+— 50%—>

< 30% >
N \ 2 horas
\ 4 horas
\\ 8 horas
0,2VL
- = =.0,15VL
— — 0,1VL

0,025 0,05 0,075 0,1

Concentracién SiO, (mg/m?)




ik' INSTITUTO NACIONAL DE SILICOSIS
Cumplimiento de la UNE-EN 482: DRX (2).

Empleo de reflexiones menos sensibles para cuarzo y cristobalita por
problema de interferencias.

Cuarzo 20,88° de 20 (LOC = 30 pg) Cuarzo 50,14° de 20 (LOC =40 pg)
30 5 30
I It
4 It \ | 254 I
E 20 I: 2 horas E 2 I: \ \ 2 horas
E 11 . 4 horas E | I: 4 horas
'E 15 I 8 horas 'g 15 I 8 horas
3 I, — —0VL 3 I, — —0,1VL
8 I - - - .015VL b5 I! - - -.015VL
g 109 4, g 104 '
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0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15 0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15 0,175 0,2
Concentracién SiO, (mg/m®) Concentracion SiO, (mg/m®)
Cristobalita 36,20° de 20 (LOC = 50 ug) Cristobalita 31,50° de 20 (LOC =75 pg)
30 . 30
I! I
' '
2541 25l
S It & |k —
;'é 2041, 2 horas & 20 41" 2 horas
E I: 4 horas ; I: 4 horas
'g 15 I 8 horas 'g 15 I ———38 horas
i Ip
3 I — —0VL 3 I — —o01vL
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Concentracion SiO, (mglm’) Concentracion SiO, (mglm3)




IL' ermuro Nacoror e T
Viabilidad de los métodos analiticos para
la evaluacion de la exposicidon diaria (1)

1/10 1/15 1/20 INS-1TO5 INS-1T10
VLA-ED VLA-ED VLA-ED VLA-ED
(mg/m3) | (mg/m?3) (mg/m?3) (mg/m?3) LOC LOC
(png/filtro) (ng/filtro)
Cuarzo 0,05 0,005 0,075 0,01 3 10/30/40
Cristobalita 0,05 0,005 0,075 0,01 10/50/75
Determinacion de SCR empleando FTIR (INS-1TO5)
Caudal 0,1 VLA-ED 0,15 VLA-ED 0,2 VLA-ED
Muestreador . . . . . . .
(I/min) Tiempo requerido | Tiempo requerido | Tiempo requerido
SIMPEDS 2,2 4h 32min 3h 2min 2h 16min
SKC 3 3h 20 min 2h 13 min 1h 40 min
GK 2,69 4,2 2h 23min 1h 35min 1h 11min
FSP 10 10 1h 40 min 30 min




Viabilidad de los métodos analiticos para la
evaluacion de la exposicion diaria: DRX (2)

Determinacion de cuarzo empleando DRX (INS-1T10)
Muestreador Cauc_lal LOC _ 0,1 VLA-ED_ _ 0,15 VLA—ED_ _ 0,2 VLA—ED_
(I/min) Tiempo requerido Tiempo requerido Tiempo requerido

10 ug 15h 9min 10h 6 min 7h 35min
SIMPEDS 2,2 30 ug 45h 27min 30h 18 min 22h 44 min
40 pg 60h 36min 40h 24 min 30h 18min

10 pg 11h 7min 7h 24min 5h 33min

SKC 3 30 pg 33h 20min 22h 13 min 16h 40min
40 ug 44h 27min 29h 38 min 22h 13min

10 pg 7h 56min 5h 17min 3h 58min

GK 2.69 4,2 30 ug 23h 50min 15h 52min 11h 54min
40 pg 31h 46min 21h 10 min 15h 52min

10 pg 3h 20min 2h 13min 1h 40min

FSP 10 10 30 pg 10h 6h 40 min 5h

40 ug 13h 20min 8h 53 min 6h 40min




Viabilidad de los métodos analiticos para la
evaluacion de la exposicion diaria: DRX (3)

Determinacion de cristobalita empleando DRX (INS-1T10)
Muestreador Cauc_lal LOC _ 0,1 VLA-ED_ _ 0,15 VLA—ED_ _ 0,2 VLA—ED_
(I/min) Tiempo requerido Tiempo requerido Tiempo requerido
10 pg 15h 9min 10h 6 min 7h 35min
SIMPEDS 2,2 50 ug 75h 45min 50h 30 min 37h 53 min
75 ug 113h 38min 75h 45 min 56h 49min
10 pg 11h 7min 7h 24min 5h 33min
SKC 3 50 pg 55h 3min 37h 2 min 27h 47min
75 ug 83h 20min 55h 33 min 41h 40min
10 pg 7h 56min 5h 17min 3h 58min
GK 2.69 4,2 50 pg 39h 42min 26h 27min 19h 50min
75 ug 59h 31min 39h 41 min 29h 46min
10 pg 3h 20min 2h 13min 1h 40min
FSP 10 10 50 pg 16h 40min 11h 7 min 8h 20min
75 ug 25h 16h 40 min 12h 30min




ik' INSTITUTO NACIONAL DE SILICOSIS
Viabilidad de los métodos analiticos para
la evaluacion de la exposicion diaria (4)

% Instrumentalmente no es posible obtener en DRX
limites de cuantificacion mas bajos (tipicamente
entre 10-20 pg dependiendo de la configuracion
del equipo).

% Es necesario aumentar el volumen de aire

muestreado.

MUESTREADORES
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Muestradores de alto caudal.

ClFLER e Concentraciones de fraccion respirable un 30% inferiores a
las obtenidas con separadores ciclonicos habituales. 1-°
» Recuperaciones analiticas inferiores al 90%0.5
» No existen actualmente proveedores de ejercicios
intercomparacion para laboratorios.

Gl 28 * Problemas para mantener el funcionamiento de sus bombas
por encima de las 4 horas de mediciéon.4

PGP-FSP 10

*Problemas de comodidad para el operario (conjunto bomba-

ciclon 1,5 kg).

[11 Courbon, P., Wrobel, R., Fabries, J.F. “A new individual respirable dust sampler: the CIP10”. Ann. Occup. Hyg. , 1988, 32, 129-143.

[21 Gorner, P., Wrobel, R., Micka, V. “Study of fifteen respirable aerosol samplers used in occupation hygiene”. Ann. Occup. Hyg., 2001, 45, 43-54.

[31 Lee, T., Won Kim, S., Chisholm, W.P., Slaven, J., Harper, M. “Performance of high flow rate samplers for respirable particle collection”. Ann. Occup. Hyg., 2010, 54, 6, 697-709.

[41 Research Report RR825 “Testing of high flor respirable samplers to asses the technical feasibility of measuring 0.05 mg/ms3 respirable crystalline silica”. Health and Safety Executive 2010.
[511LDT-0111 “Informe sobre la fiabilidad de la determinacién de silice libre cristalina a nivel del nuevo valor limite propuesto”. Laboratorio del Departamento Técnico del INS. Enero 2011.



N oo nucomoc sucoss RESUMEN

Es importante disponer de informacion sobre el material

manipulado (conglomerado de cuarzo, laminas porcelanicas, ...)
en cuanto a su contenido en silice cristalina en sus diferentes

variedades polimadrficas e identificar asi su posible peligrosidad.

Las muestras que se analicen mediante FTIR no presentan
problemas de cara a la evaluacion del riesgo en el puesto de
trabajo, incluso con muestreadores covencionales tipo Higgins

Dewell.

En aquellos casos en los que debido a la naturaleza de la

% X %

muestra el analisis se lleva a cabo mediante DRX, para el
cumplimiento de los requisitos establecidos en la UNE-EN 689

para la evaluacion de la exposicion diaria es necesario la

utilizacion de muestreadores de alto caudal.
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