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PRESENTACION

El Laboratorio del Departamento Técnico del Instituto Nacional de Silicosis ha venido
analizando durante décadas la practica totalidad de muestras de exposicion laboral a
particulas y silice cristalina respirable, provenientes de empresas sujetas al Reglamento
General de Normas Basicas de Seguridad Minera -RGNBSM-, de Espafia. Ademas, se han
llevado a cabo una gran cantidad de analisis de muestras generadas en otros entornos

industriales con riesgo por exposicién a silice.

Esta enorme experiencia, junto con los estudios internos desarrollados y la participacion en
proyectos nacionales e internacionales, se traduce en unos métodos para el analisis de los
agentes quimicos comentados que garantizan los mejores resultados y la mas veraz
evaluacion del riesgo a que estan sometidos los trabajadores. Y ello tanto para analisis de
silice cristalina en su forma mas habitual (cuarzo), como ante la necesidad de cuantificar sus
otros polimorfos. De hecho, desde el afio 2006 estos métodos de determinacion de fraccion
respirable y silice cristalina respirable estdn acreditados por la Entidad Nacional de
Acreditacion (ENAC) conforme a la norma UNE-EN ISO/IEC 17025 “Requisitos generales
para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracién” (n° acreditacion526/LE1120),

siendo el primer laboratorio espafiol acreditado para este tipo de ensayos.

Como consecuencia de lo anterior, la Comision Nacional de Seguridad Minera -CNSM-,
reunida en permanente con fecha 22 de noviembre de 2012, adopté los métodos analiticos
del Laboratorio del Departamento Técnico del INS como preferidos o recomendados. En su
sesion de igual fecha esta recomendacion fue aprobada igualmente por el Pleno de esta

Comision.

Con el fin de garantizar la fiabilidad de los resultados del andlisis de muestras,
independientemente del laboratorio que realice los mismos, y evitar discrepancias en la
valoracion de la exposicién profesional a particulas y silice cristalina respirable, el Instituto
Nacional de Silicosis edité la Guia Técnica “Métodos de determinacién de materia particulada
(fraccion respirable) y silice cristalina respirable”. Esta segunda edicion se publica como
consecuencia de la actualizacién de los métodos de analisis del Laboratorio del Departamento

Técnico del Instituto Nacional de Silicosis.

Esta Guia, ademas de incluir los métodos recomendados por la Comision Nacional de
Seguridad Minera, se establece al amparo de las capacidades que el Real Decreto 39/1997,
de 17 de enero, por el que se aprueba el Reglamento de los Servicios de Prevencion, atribuye

al Instituto Nacional de Silicosis, a través del apartado 3.b de su articulo 5.



CRITERIOS DE USO

La unica version valida y actualizada de esta Guia sera la obtenida oficialmente del Instituto
Nacional de Silicosis, con copia controlada y personalizada. Cualquier otro documento puede

resultar inadecuado o contener errores.

En esta Guia se recogen los métodos oficiales de analisis del Instituto Nacional de Silicosis

para la determinacién de materia particulada y silice cristalina respirable:

INS-ITO2: Método de determinacion gravimétrica de particulas en aire.

INS-ITO5: Método de determinacion del contenido en silice cristalina respirable
por IR.

INS-IT10: Método de determinacion del contenido en cuarzo alfa respirable y

cristobalita alfa respirable por DRX.
INS-IT23: Método de identificacion de silice cristalina respirable en muestras
con presencia de carbonatos por IR directamente sobre membrana.
INS-1T24: Método de determinacién del contenido en silice cristalina respirable

en muestras con presencia de carbonatos por IR.

Para la determinacién de silice cristalina respirable el INS ha desarrollado métodos basados
en Espectroscopia de Infrarrojo (INS-IT05, INS-IT23 e INS-IT24) y en Difraccion de Rayos X
(INS-IT10). La técnica instrumental Difraccion de rayos X (DRX) es mas adecuada para la
identificacion y determinacién de polimorfos de silice cristalina (cuarzo, cristobalita o tridimita)
que la Espectrofotometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), de ahi que en
aquellos casos en los que existe la posibilidad de que la muestra contenga algun polimorfo de
silice diferente del cuarzo, la variedad estable a presién y temperatura ambiente, los métodos
recomendados son siempre aquellos basados en DRX. No obstante, pueden existir otros
minerales que acompafien a la silice cristalina que en unos casos (silice amorfa, volframatos,
molibdatos, zircén,...) requieran obligatoriamente el empleo de DRX y en otros (silicatos con

estructuras tetraédricas similares tipo feldespatos o micas) la aconsejen.

En todo caso, las recomendaciones de cuando usar unos métodos u otros son las siguientes:

INS-IT10:

e Cuando la materia prima manipulada pueda incluir cristobalita o tridimita:
aglomerados de cuarzo, riolita, traquita, sepiolita, bentonita, attapulgita, ...

e Cuando sean fases minerales que interfieran la determinacion de silice cristalina en
FTIR: molibdatos o volframatos (tipo wulfenita, volframita o scheelita), zircon y silice
amorfa (tierra de diatomeas, ...).

e En aquellas circunstancias en las que el material manipulado haya estado sometido

a procesos a alta temperatura (> 600 °C).



INS-IT23/INS-IT24:

Excepto en los casos detallados en el apartado anterior, muestras que contengan
algun tipo de carbonato (caliza, dolomia, marga, magnesita y/o marmol). En el caso
de que, ademas de alguna de las sustancias anteriormente indicadas, la muestra
contenga arcilla o caolin, no podra ser sometida al procedimiento INS-IT23 y se

analizara directamente segun INS-IT24.

INS-ITO5:

En todos los casos no contemplados en los apartados anteriores.



INS-IT02: METODO DE DETERMINACION GRAVIMETRICA DE
PARTICULAS EN AIRE

1 OBJETO Y ALCANCE

El objeto del presente método es describir el equipo y el procedimiento necesarios para la
determinacion gravimétrica de particulas en aire que hayan sido captadas sobre un filtro.

Este método es de aplicacion para la determinacion de particulas, siempre que el sistema de
muestreo utilice para su captacion filtros de PVC de 5 um de tamafio de poro, y que la
determinacion de las particulas se realice por el método gravimétrico (determinacién masica).
Este método se aplica para determinar masas de particulas entre 0,20 y 5,00 mg.

Este método es totalmente inespecifico, salvo que se conozca la composicion exacta de las
particulas presentes en el ambiente a evaluar, ya que determina el peso de cualquier

sustancia particulada que quede retenida en el filtro.

2 DOCUMENTACION DE REFERENCIA
U UNE-EN ISO/IEC 17025 “Requisitos generales relativos a la competencia de
laboratorios de ensayo y calibracion”.

O UNE-EN 481 “Atmésferas en puestos de trabajo. Definicion de las fracciones por el

tamafio de las particulas para la medicién de aerosoles”.
U UNE-EN 1540 “Exposicién en el lugar de trabajo. Terminologia”.

U CGA-ENAC-LEC “Criterios generales para la acreditacion de laboratorios de ensayos y
calibraciéon segun norma UNE EN-ISO/IEC 17025”.

U UNE 81599 “Exposicion en el lugar de trabajo. Determinacién de particulas en
suspension en el aire (fracciones inhalable, toracica y respirable) en aire. Método
gravimétrico”.

U Reglamento General de Normas Basicas de Seguridad Minera e Instrucciones

Técnicas Complementarias.

Toda la documentacion referenciada lo es en su version vigente mas actual.

3 DESARROLLO

3.1 DEFINICIONES

Valor limite
Cifra de referencia para la concentraciéon de un agente quimico en el aire.

NOTA: Los valores limite estan en su mayor parte establecidos para periodos de referencia

de 8 horas.

Polvo
Suspension de materia solida particulada dispersa en la atmdsfera, producida por procesos

mecanicos o/y por movimientos de aire.



Aerosol
Particulas en suspension en el aire y mezcla de gases (y vapores) en la que estan en

suspension.
NOTA: Las particulas en suspension en el aire pueden estar o no en equilibrio con sus

propios vapores.

Elemento de retencidn, sustrato de muestreo, medio de retencidon o medio de muestreo
Medio en el que se recogen los agentes quimicos y/o bioldgicos en suspension en el aire para

su analisis posterior.
NOTA: Los filtros, las espumas de poliuretano y el conjunto filtro-portafiltro de algunos
muestreadores son algunos ejemplos de elementos de retencidon para particulas en

suspension en el aire.

Fracciones relacionadas con la salud
Término genérico para las fracciones de las particulas en suspension en el aire que penetran

hasta las diferentes regiones del tracto respiratorio, es decir, las fracciones inhalable, toracico
y respirable.
NOTA: Las fracciones relacionadas con la salud de las particulas en suspension en el aire

estan definidas en la norma EN 481.

Fraccion inhalable
Fraccidén en masa de las particulas totales en suspensién en el aire que se inhala a través de

la nariz y la boca.
NOTA: La fraccion inhalable esta definida en la Norma EN 481.

Fraccion respirable
Fraccion en masa de las particulas inhaladas que penetra hasta las vias respiratorias no

ciliadas.
NOTA: La fraccion respirable esta definida en la Norma EN 481.

Fraccion toréacica
Fraccién en masa de las particulas inhaladas que penetra mas alla de la laringe.

NOTA: La fraccion toracica esta definida en la Norma EN 481.

Incertidumbre (de medida)
Parametro asociado al resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion de los valores

que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando.

Incertidumbre analitica
Incertidumbre combinada del método analitico.

NOTA: La incertidumbre analitica engloba las contribuciones de la recuperacién analitica y de

la variabilidad analitica.

Incertidumbre de muestreo
Incertidumbre combinada del procedimiento de muestreo.



NOTA: La incertidumbre de muestreo engloba, cuando proceda, las contribuciones del
volumen de aire muestreado, de la eficacia de muestreo, del almacenamiento de la muestra y,

si es aplicable, del transporte.

Limite de cuantificacion, LOQ (limit of quantification)
Cantidad menor de un analito que se puede cuantificar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de cuantificaciéon 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 estimacion de una cantidad al nivel del valor umbral del LOQ tiene una
probabilidad del 95 % de situarse dentro de un intervalo definido como + 31 % alrededor del

valor verdadero, con un nivel de confianza del 95 % para la evaluacion.

Limite de deteccion, LOD (limit of detection)
Cantidad menor de un analito que se puede detectar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de deteccidn 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 deteccién.

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

sustancia con un nivel de confianza dado.

Muestreador de aerosoles, muestreador de particulas (en suspension en el aire) o
muestreador de materia particulada (en suspension en el aire)
Muestreador que se utiliza para trasportar las particulas en suspensién en el aire a un

elemento de retencion.
NOTA 1: El término de muestreador de aerosoles es el que se utiliza normalmente aunque no
esta en linea con la definicion de aerosol dada en UNE-EN 1540:2012, 2.2.4.

NOTA 2: El transporte puede ser activo o pasivo.

Muestreador de la fraccion respirable
Muestreador de aerosoles que se utiliza para recoger la fraccién respirable.

Particulas en suspensioén en el aire
Materia fina, en estado sélido o liquido, dispersada en el aire.

NOTA: El humo, la niebla y la neblina estan constituidas por particulas en suspension en el
aire.

Precision

Proximidad de acuerdo entre resultados de ensayo/medida independientes obtenidos bajo

condiciones estipuladas.

Procedimiento de medida o método de medida
Conjunto de operaciones descritas especificamente para el muestreo y el analisis de los

agentes quimicos o bioldgicos en el aire.
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NOTA: Un procedimiento de medida normalmente incluye la preparacién del muestreo, el
muestreo, el transporte y el almacenamiento, la preparaciéon de las muestras para el analisis y

el analisis.

Sesgo
Diferencia entre la esperanza mateméatica de un resultado de ensayo o de medida y el valor

verdadero.

NOTA 1: El sesgo es el error no aleatorio total por oposicion al error aleatorio. Puede haber
uno o mas componentes de error no aleatorio que contribuyan al sesgo. Una mayor diferencia
sistematica respecto al valor verdadero se refleja como un valor del sesgo mayor.

NOTA 2: En la practica, el valor de referencia aceptado sustituye al valor verdadero. El valor
de referencia aceptado puede ser, por ejemplo, el valor certificado de un material de
referencia, la concentracién de una atmdsfera de ensayo patréon o el valor diana de una

comparacion interlaboratorios.

Sistema de muestreo
Conjunto de componentes cuya mision es separar la fraccion del aerosol de interés (inhalable,

toracica o respirable) y recogerla en un determinado elemento de retencion. La bomba de

muestreo, el muestreador y el elemento de retencidn forman parte del sistema de muestreo.

Zonarespiratoria
Espacio alrededor de la nariz y la boca en el que la respiracion tiene lugar.

NOTA: Técnicamente la zona de respiracion se refiere a un hemisferio (generalmente
aceptado de 30 cm de radio) que se extiende frente a la cara de la persona, centrado en el
punto medio de la linea que une las orejas. La base de hemisferio es el plano que pasa por
esta linea, la parte superior de la cabeza y la laringe. Esta descripcion técnica no se aplica

cuando se utilizan equipos de proteccidn respiratoria.

3.2 FUNDAMENTO DEL METODO

El filtro se acondiciona antes de pesarlo durante un minimo de 18 horas. Esta operacién se
realiza tanto en la pesada previa a la toma de muestra como en la posterior a la misma.

La diferencia de peso entre ambas pesadas, expresada en miligramos, corresponde a la
cantidad de particulas retenida en el filtro, a partir de la cual se obtiene la concentracién de

particulas expresada en miligramos por metro cubico de aire.

3.3 REACTIVOS
Durante el analisis, se usaran solo reactivos de grado analitico.

O Cloruro calcico como desecante para la camara de humedad controlada.

U Etanol o 2-propanol para la limpieza del material.

3.4 APARATOSY MATERIAL

O Balanza analitica: Con una sensibilidad minima de 0,01 mg.
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U Dispositivo para la eliminacién de la electricidad estatica en los filtros

O Pinzas antiestaticas para manejar los filtros: Pinzas de material metalico, sin estrias en
los bordes ni acabadas en punta, excepto en el caso de que la punta sea de silicona o

material de plastico.

0 Camara o recinto de humedad controlada donde se colocara el cloruro calcico para
controlar la humedad de la camara. Se consideraran condiciones normales de humedad
aquellas que no superen el 70%. En caso de que la humedad se encuentre por encima de

dicho valor no se llevara a cabo analisis alguno.

U Dispositivo electrénico para la medicion de temperatura y humedad.

3.5 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

3.5.1 Consideraciones previas

El ensayo se realiza en las condiciones normales del area de la sala de balanzas,
considerando como tales una humedad no superior al 70% y una temperatura entre 17 y
27 °C. En caso de que no se cumplan dichas condiciones se detendran los analisis hasta que
la temperatura y la humedad se encuentren dentro de los intervalos anteriormente citados.
Estos intervalos se consideraran también como adecuados para la camara de humedad
controlada.

Los valores maximos y minimos de humedad y temperatura de la sala de balanzas, asi como

de la cdmara de humedad controlada, se registraran diariamente.

Las balanzas han de estar conectadas a la red de corriente al menos dos horas antes de su
uso.

Se ha de poner especial cuidado en trabajar con la puerta del cuarto de balanzas cerrada
para evitar posibles corrientes de aire.

Es recomendable evitar la permanencia prolongada de los filiros de membrana fuera del
desecador antes de ser pesado para evitar variaciones significativas en el peso de los

mismos.

3.5.2 Limpieza del material

Toda el area préxima a la balanza debe mantenerse libre de polvo antes de comenzar el
proceso de pesada.

La pesada se realiza directamente sobre el platillo de la balanza o sobre un vidrio de reloj. Las
pinzas para manipular las membranas han de limpiarse cuidadosamente usando etanol o

2-propanol y tejidos no fibrosos desechables.

3.5.3 Acondicionamiento del filtro

Los filtros se colocan en la camara de humedad controlada para su acondicionamiento antes
y después de la toma de muestra, dejandose en reposo un minimo de 18 horas con el fin de

equilibrar la humedad de los filtros con la humedad relativa existente.
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3.5.4 Pesada de los filtros previa a la toma de muestra

El proceso de pesada del filtro previo a la toma de muestras se realiza siguiendo los

siguientes pasos para todos los filtros:

U Se sacan cuidadosamente los filtros de membrana de su caja o paquete original y se
colocan sobre los portafiltros, los cuales se etiquetan debidamente para su identificacion

inequivoca.

U Los portafiltros se introducen en la camara de humedad controlada y se mantienen en

ella al menos durante 18 horas.
O Los filtros se extraen de la camara en el mismo momento en que se vayan a pesar.

U Antes de cada pesada individual se comprueba que el platillo de la balanza y el vidrio
de reloj estén limpios, y se tara la balanza, aguardando unos instantes hasta

estabilizacién de la lectura del “display” de la misma.
U Se retira cuidadosamente el filtro del portafiltros tomandolo con la pinza.
U Se pasa el filtro a través del dispositivo eliminador de electricidad estatica.

O Se deposita el filtro en el centro del platillo de la balanza o sobre un vidrio de reloj

previamente tarado.

U Una vez estabilizado se registra la pesada y se determina el peso del filtro P4 con una

aproximacién minima de 0,01 mg.
U Los filtros pesados se colocan de nuevo en los portafiltros.

O Los portafiltros, con los filtros de membrana en su interior, se sellan adecuadamente

con una pinza para su transporte previo a la toma de muestra.

3.5.5 Pesada de los filtros posterior a la toma de muestra

Una vez recibidos los filtros de membrana en los portafiltros, se introducen en la camara de
humedad controlada para su acondicionamiento, donde se mantienen por un periodo de al
menos 18 horas.

Posteriormente, se determina el peso P, de cada filtro siguiendo el mismo procedimiento
descrito en el apartado 3.5.4.

El resultado se expresa con dos cifras decimales.

3.6 CALCULOS Y EXPRESION DE RESULTADOS

El peso de particulas, P, en miligramos, retenido en el filtro, se obtiene por diferencia entre las
dos pesadas P, y P, (ver apartados 3.5.4 y 3.5.5). Dicho peso aparece en el “Informe final de
ensayo” acompafiado de la incertidumbre asociada al método, que esta recogida en el
Apartado 4.

La concentracion de particulas en el aire muestreado se calcula a partir de la cantidad P,
mediante la siguiente expresion:

P _(P,-P)

\ \
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donde:
¢ es la concentracion de particulas en aire, en mg/m?;
P es la cantidad de particulas, en mg, obtenida por diferencia entre las pesadas P, y P5;

V es el volumen de aire muestreado en m>.

El resultado se expresara como concentracion de particulas en mg/m3 y se emplearan dos
cifras decimales. En caso de que el peso de particulas sea superior o inferior al rango de
analisis (entre 0,20 y 5,00 mg), el resultado se expresara sin incertidumbre alguna y se
indicara en el informe de ensayo que dicho resultado se encuentra fuera del intervalo de

analisis.
4 VALIDACION

41 DOCUMENTACION DE REFERENCIA
a  “XVIII Curso Implantacion de los equipos instrumentales de analisis en el Sistema de
Calidad” (G.S.C. Gabinete de Servicios para la calidad, S.A.L.).

U Guia EURACHEM “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”. First Edition
1995.

U “Estadistica para quimica analitica”’, Segunda edicion, J.C.Miller, J.N.Miller, Addison-

Wesley Iberoamericana 1993; USA.

U ITO02 “Método de determinacion gravimétrica de particulas en aire”.

4.2 CRITERIOS DE ACEPTACION

Los requisitos que debe cumplir el método para considerarlo adecuado son los siguientes:
O Precision mejor del 15%.

Exactitud (expresada como error relativo) mejor del 10%.

Incertidumbre expandida no superior a 0,06 mg.

Limite de cuantificacion no superior a 0,30 mg.

O 0 O O

Rango lineal hasta 5,00 mg.

4.3 CALCULO DE INCERTIDUMBRE

Para el calculo de incertidumbres se adopta el modelo de calculo de incertidumbres en la
medida de masas presentado en el “XVIII Curso Implantaciéon de los equipos instrumentales
de analisis en el Sistema de Calidad” y basado en las consideraciones de la Guia Eurachem.
(Solucién al calculo de incertidumbre en la medida de masas, Jesus Laso Sanchez, Pagina 2
de 6, Julio de 2003).

Segun este modelo, la incertidumbre asociada a la medida de masas tiene dos componentes

fundamentales:

U Una debida a la incertidumbre del patrén que consta de:
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I
B Incertidumbre de calibracion: U, = R; esta incertidumbre se obtiene del certificado

de calibracion de la balanza.

) , _ _ Exact.
B Incertidumbre de la deriva entre calibraciones: U, =———: en este caso la

der \/g

calculamos a partir de la exactitud de la balanza enfrentando el equipo con una pesa de
10 mg y estudiando las diferencias. En nuestro caso se seleccion6é una pesa de 10 mg

tipo E2 y se realizaron 5 medidas observandose los siguientes resultados:

Pesada 1 Pesada 2 Pesada 3 Pesada 4 Pesada 5

9,99 9,98 9,99 9,99 9,99

Donde: X =9,99 y o = 0,01
Asi pues se toma 0,01 como la exactitud de la medida.

O Existe otra incertidumbre debida a la propia balanza en la que se realizan las medidas
y que en nuestro caso se debe exclusivamente a la incertidumbre de repeticion y

viene expresada por la formula:

_ reproducibilidad
rep \/5

donde la reproducibilidad viene dada por el fabricante y en nuestro caso es de 0,015.

u

Con todo ello, la incertidumbre total de la pesada se expresa como:

=2 U’ +U

Ug =2-U ?+U,,° =004

combinada der

Asi pues, 0,04 mg es la incertidumbre expandida de resultado de la pesada.

4.3.1 Validacion del método

Para llevar a cabo la validacién del ensayo, se aplico la estadistica segun el modelo ANOVA
(“Estadistica para quimica analitica”, Segunda edicién, J.C.Miller, J.N.Miller, Addison-Wesley
Iberoamericana 1993; USA). A través de este modelo se pretende demostrar que no hay
diferencias significativas en la variabilidad inter e intradia, quedando validada de esta forma la

metodologia de trabajo propuesta.

4.3.1.1. Disefio experimental

El experimento se disefia pesando durante siete dias (4 en una balanza y 3 en otra) diez
filtros en blanco del mismo lote y observando las varianzas.

Segun el modelo ANOVA propuesto, la variable ensayada es la diferencia de peso de un filtro
(blanco) en dias distintos: GR: P2-P1; el numero de filtros en cada ensayo: n = 10; el numero

de ensayos independientes: K=7.

15



Fuente de variacion | Suma de cuadrados | Grados de libertad | Cuadrado medio
Entre muestras 7 6 1
Dentro de muestras 135 63 2
Total 143 69

Para considerar que no hay diferencias significativas se ha de cumplir que Fcacyiada<Ftabuiada-
F se calcula como la fracciéon entre el cuadrado medio entre muestras y el cuadrado medio

dentro de muestras. De acuerdo con los resultados:

Fo.05(6.63)tabuiada = 224
1

—=0,5<224, por lo que se puede decir que no hay diferencias significativas

F

calculada —

4.3.1.2. Calculo del Limite de Deteccion

Para el calculo del Limite de Deteccion se empled el método descrito por M# Carmen Arroyo
Buezo y presentado en el XIV Congreso Mundial sobre Seguridad y Salud en el Trabajo en
Madrid del 22 al 26 de Abril de 1996. Segun este autor, el Limite de Deteccion en gravimetria

se expresa como:
LDgr =3Sgr
donde Sy es la desviacion estandar de la gravimetria.

De acuerdo con los resultados obtenidos:

LD4: =0,06mg

4.3.1.3. Calculo del Limite de cuantificacion. Confirmaciéon experimental

El limite de cuantificacién tedrico se expresa como:

LCgs =10S ¢

donde Sy es la desviacion estandar de la gravimetria.

De acuerdo con los resultados obtenidos:

LCsr =0,20mg

Con objeto de confirmar este limite de cuantificacion se prepararon 10 membranas de PVC
con un deposito tedrico de cuarzo de 200 pg (0,20 mg) a partir de una suspensién de cuarzo
NIST 1878a en etanol.

Los filtros fueron acondicionados en un armario desecador durante 24 + 2 horas, tanto antes
de su pesada inicial (previo al depdsito de cuarzo sobre el filtro) como final.

En

reproducibilidad, expresada como desviacion estandar relativa:

la tabla siguiente se indican la media obtenida, la desviacion estandar y la

% RSD
53

Media o

0,20 | 0,01

N=10
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A la vista de estos resultados, se confirma experimentalmente el Limite de Cuantificacion de
0,20 mg.

4.3.1.4. Validacion en todo el rango de analisis

Una vez confirmado el limite de cuantificacion, se procedié a extender la validacién a un punto
medio del intervalo de analisis (2 mg) y al punto mas alto (5 mg). Esta validacion se llevo a
cabo con dos pesas de clase E2 realizando 10 pesadas de cada una de las masas patron.

Los resultados aparecen recogidos en la siguiente tabla:

Pesada Pesa de 2 mg Pesa de 5 mg
1 1,98 5,00
2 2,00 4,98
3 2,00 5,00
4 2,01 4,98
5 1,99 5,01
6 1,99 4,99
7 2,01 5,02
8 2,02 5,00
9 1,98 5,00
10 2,01 4,99
Media 2,00 5,00
Desviacion Estandar (o) 0,01 0,01
Desviaciéon Estandar Relativa (%RSD) 0,7 0,3

Los resultados obtenidos estan de acuerdo con la incertidumbre calculada, con lo que el

método se considera validado en todo el rango de andlisis.

4.3.1.5. Exactitud

La exactitud se define como el grado de concordancia existente entre el resultado del ensayo

y un valor aceptado como referencia. La exactitud se calcula de acuerdo al error relativo:

EzMme
X

ref
Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados son

las siguientes:

Nivel de concentracion (mg) | X X E (%)
0,20 0,20 | 0,20 | 0,0
2,00 2,00 | 2,00 | 0,0
5,00 5,00 | 500 | 0,0
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4.3.1.6. Precision

La reproducibilidad mas desfavorable se obtuvo a nivel del Limite de cuantificacion,
situandose en torno al 5%, mientras que en puntos intermedios y altos del intervalo de analisis

se obtuvieron reproducibilidades inferiores al 1%.
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INS-IT05: METODO DE DETERMINACION DEL CONTENIDO EN
SILICE CRISTALINA RESPIRABLE POR IR

1 OBJETO Y ALCANCE

El presente método describe el procedimiento a seguir y los equipos necesarios para la
determinacion, en el aire de los lugares de trabajo, de la masa de silice cristalina respirable
mediante espectrofotometria de infrarrojo.

También es aplicable a la determinacién de la concentracion de silice cristalina respirable en
el aire de los lugares de trabajo.

Se consideran como interferencias todas aquellas sustancias que presenten bandas de
absorcion en la regién correspondiente a la silice cristalina, cuyos maximos aparecen
aproximadamente a 800 cm™, asi como otras sustancias que puedan interferir en la fase de
preparacion de la muestra. Entre las mas habituales se encuentran grafito, silice amorfa,
caolinita, otros silicatos y calcita.

El intervalo de analisis para la determinacion de cuarzo por espectrofotometria de infrarrojo va

desde el Limite de Cuantificacion (3ug) hasta 500 pg de silice cristalina en la muestra.

Este método es de aplicacion para aquellas muestras tomadas sobre filtros de PVC de 5
micras de tamafo de poro, siempre y cuando la muestra no contenga ningun tipo de
carbonato.

Este método de analisis es apropiado para la determinacion de concentraciones medias de
silice cristalina en la fraccion respirable en aire ponderadas en el tiempo, tanto en muestras
personales como en lugares fijos. No puede ser utilizado para medir concentraciones

instantaneas o fluctuaciones de concentracién en periodos cortos de tiempo.

2 DOCUMENTACION DE REFERENCIA

U UNE-EN ISO/IEC 17025: “Requisitos generales relativos a la competencia de

laboratorios de ensayo y calibracion”.

U UNE 81550 “Exposicion en el lugar de trabajo. Determinacion de silice cristalina

(fraccion respirable) en aire. Método de espectrofotometria de infrarrojo”.

O UNE-EN 481 “Atmédsferas en puestos de trabajo. Definicion de las fracciones por el

tamafio de las particulas para la medicién de aerosoles”.
U UNE-EN 1540: “Exposicion en el lugar de trabajo. Terminologia”.

U Reglamento General de Normas Basicas de Seguridad Minera e Instrucciones

Técnicas complementarias.

U CGA-ENAC-LEC: “Criterios generales para la acreditaciéon de laboratorios de ensayos y
calibraciéon segun norma UNE EN-ISO/IEC 17025”.

Toda la documentacion referenciada lo es en su version vigente mas actual.
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3 DESARROLLO

3.1 DEFINICIONES

Valor limite
Cifra de referencia para la concentraciéon de un agente quimico en el aire.

NOTA: Los valores limite estan en su mayor parte establecidos para periodos de referencia
de 8 horas.

Polvo en suspensidn en el aire
Materia finamente dividida, en estado soélido, dispersada en el aire

Silice cristalina respirable
Particulas inhaladas diéxido de silicio cristalizado (presente en la naturaleza en forma de

cuarzo, tridimita y cristobalita) que penetran en las vias respiratorias no ciliadas de acuerdo
con la norma UNE-EN 481.

Fraccion respirable
Fraccién en masa de las particulas inhaladas que penetra hasta las vias respiratorias no

ciliadas.

NOTA: La fraccion respirable esta definida en la Norma EN 481.

Muestreador de la fraccién respirable
Muestreador de aerosoles que se utiliza para recoger la fraccién respirable.

Elemento de retenciodn, sustrato de muestreo, medio de retencién o medio de muestreo
Medio en el que se recogen los agentes quimicos y/o bioldgicos en suspension en el aire para

su analisis posterior.
NOTA: Los filtros, las espumas de poliuretano y el conjunto filtro-portafiltro de algunos
muestreadores son algunos ejemplos de elementos de retencion para particulas en

suspension en el aire.

Sistema de muestreo
Conjunto de componentes cuya mision es separar la fraccion del aerosol de interés (inhalable,

toracica o respirable) y recogerla en un determinado elemento de retencion. La bomba de

muestreo, el muestreador y el elemento de retencion forman parte del sistema de muestreo.

Zonarespiratoria
Espacio alrededor de la nariz y la boca en el que la respiracion tiene lugar.

NOTA: Técnicamente la zona de respiracion se refiere a un hemisferio (generalmente
aceptado de 30 cm de radio) que se extiende frente a la cara de la persona, centrado en el
punto medio de la linea que une las orejas. La base de hemisferio es el plano que pasa por
esta linea, la parte superior de la cabeza y la laringe. Esta descripcion técnica no se aplica
cuando se utilizan equipos de proteccidn respiratoria.

Muestra (de aire)
Producto del proceso del muestreo de aire.
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NOTA: A menudo se considera que la muestra de aire incluye al elemento de retencién
ademas de a los agentes quimicos y/o biolégicos recogidos. A veces se considera que es una

parte de un volumen de aire mayor.

Muestra recogida
Producto del proceso del muestreo de aire que esta constituido Unicamente por los agentes

quimicos y/o biologicos.

Incertidumbre (de medida)
Parametro asociado al resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion de los valores

que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando.

Incertidumbre analitica
Incertidumbre combinada del método analitico.

NOTA: La incertidumbre analitica engloba las contribuciones de la recuperacién analitica y de

la variabilidad analitica.

Incertidumbre de muestreo
Incertidumbre combinada del procedimiento de muestreo.

NOTA: La incertidumbre de muestreo engloba, cuando proceda, las contribuciones del
volumen de aire muestreado, de la eficacia de muestreo, del almacenamiento de la muestra y,

si es aplicable, del transporte.

Limite de cuantificacion, LOQ (limit of quantification)
Cantidad menor de un analito que se puede cuantificar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de cuantificaciéon 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 estimacién de una cantidad al nivel del valor umbral del LOQ tiene una
probabilidad del 95% de situarse dentro de un intervalo definido como = 31% alrededor del

valor verdadero, con un nivel de confianza del 95% para la evaluacion.

Limite de deteccion, LOD (limit of detection)
Cantidad menor de un analito que se puede detectar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de deteccién 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.

Precision

Proximidad de acuerdo entre resultados de ensayo/medida independientes obtenidos bajo

condiciones estipuladas.
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Procedimiento de medida o método de medida
Conjunto de operaciones descritas especificamente para el muestreo y el analisis de los

agentes quimicos o bioldgicos en el aire.
NOTA: Un procedimiento de medida normalmente incluye la preparacién del muestreo, el
muestreo, el transporte y el almacenamiento, la preparacién de las muestras para el analisis y

el analisis.

Sesgo

Diferencia entre la esperanza matematica de un resultado de ensayo o de medida y el valor
verdadero.

NOTA 1: El sesgo es el error no aleatorio total por oposicion al error aleatorio. Puede haber
uno o mas componentes de error no aleatorio que contribuyan al sesgo. Una mayor diferencia
sistematica respecto al valor verdadero se refleja como un valor del sesgo mayor.

NOTA 2: En la practica, el valor de referencia aceptado sustituye al valor verdadero. El valor
de referencia aceptado (véase la definicion en la Norma ISO 3534-2) puede ser, por ejemplo,
el valor certificado de un material de referencia, la concentracion de una atmdésfera de ensayo

patrén o el valor diana de una comparacion interlaboratorios.

3.2 FUNDAMENTO DEL METODO

Se calcina la muestra y se determina el contenido en silice cristalina del polvo recogido en un
espectrofotometro de infrarrojo.
Se calcula la concentracion de silice cristalina respirable a partir de la cantidad de silice

cristalina determinada y del volumen de aire muestreado.

3.3 REACTIVOS

Durante el analisis, se usaran sélo reactivos de grado analitico.
U Patrdén de cuarzo certificado (NIST SRM 1878a): 93,7 + 0,21%.
U Etanol o 2-propanol.

U Bromuro potasico (KBr) especial para espectrofotometria.

3.4 APARATOS Y MATERIAL

U4 Horno para calcinacion.
e Temperatura maxima 1150 °C.
e Sensibilidad 1 °C.
O Estufa para desecacion.
e Temperatura maxima 310 °C.
e Sensibilidad: 1 °C.
U Espectrofotdmetro de infrarrojo con trasformada de Fourier.

e Detector: MIR-TGS 15600-370 cm™".
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e J-stop: 1,58-8,94 mm.
e Resolucion minima de 4 cm™.
e Celda de metano para la realizacion de correcciéon AVI.

O Prensa de hasta 10 kg/cm2 y accesorios para la preparacién de pastillas estdndares de

13 mm.

U Material diverso de laboratorio: crisoles de porcelana con tapa, capsulas petri y mortero

de agata.
O Termohigrémetro para la verificacion de las condiciones ambientales del ensayo.
e Temperatura: 0 a 35 °C.

e Humedad: 10 a 80%.

3.5 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

3.5.1 Limpieza del material

Todo el material empleado para la preparaciéon de la pastilla de bromuro potasico debe de

limpiarse convenientemente con etanol o 2-propanol antes de su utilizacion.

3.5.2 Preparacion de los patrones de calibracién

Se prepara una dilucion de cuarzo patréon en KBr en torno al 0,5 %. Para ello se pesan
aproximadamente 50 mg de cuarzo y 10 g de KBr en una balanza de sensibilidad 0,01 mg. Se
homogeneiza el conjunto en un mortero de agata y se mantiene en estufa a una temperatura
de 130 £ 10 °C durante un minimo de 4 horas, hasta la preparacién de los patrones. El
periodo de validez de esta diluciéon de cuarzo en KBr es de 2 afios, transcurridos los cuales no
podra ser empleada para la preparacién de estandares.

A partir de esta dilucion se preparan un minimo de 10 patrones entre el limite de
cuantificacion (3 pg) y 500 ug. Para ello, se pesan en una balanza analitica de sensibilidad
0,01 mg las correspondientes cantidades y se afiade KBr hasta 360 + 10 mg. El contenido en

cuarzo de cada uno viene dado por la férmula:

Mcuarzo = 1000 X PeSO0 piucion de Cuarzo en kar (M) X PESO cuarzo nisT (MY)/ PESO [cuarzo+ kB (M)
El conjunto se homogeneiza y se prepara una pastilla de KBr por medio de una prensa
hidraulica (aplicando una presion de entre 8 y 10 toneladas durante al menos 1 minuto) y los
dispositivos adecuados para obtener pastillas de 13 mm.

Durante la preparacion de las pastillas de KBr la temperatura debera mantenerse entre 17 y
27 °C, y la humedad por debajo del 60%. En caso de no encontrarse dentro de los intervalos
citados, no se llevard a cabo la preparacién de muestras. Los maximos y minimos de
temperatura y humedad ocurridos durante la preparacion de las pastillas deberan ser

registrados.
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3.5.3 Preparacion de la recta de calibrado

Previo a la realizacion de cualquier medida en los espectrofotémetros FTIR se procedera a
llevar a cabo una calibracion AVl empleando una celda de metano incluida como filtro interno
del propio FTIR.

La correccion AVI es un algoritmo matematico calculado a partir del espectro de metano
obtenido experimentalmente y el tedrico, lo que permite mejorar la repetibilidad espectral
entre diferentes instrumentos, ya que los espectrofotémetros IR, a pesar de usar un laser de
referencia, presentan diferencias en la calibracion de longitud de onda y perfil instrumental
debidas principalmente a cambios en la divergencia del haz y la uniformidad dependiendo de
los accesorios de medicién de muestra utilizados o por sustitucién de componentes.

Se colocan en la ventana del espectrofotdémetro las pastillas de los patrones preparados en
3.5.2 y se registra el espectro midiendo la altura del maximo de absorbancia existente en el
intervalo 802-794 cm™ de cada muestra, con respecto a una linea de base tomada como la
recta tangente entre los dos minimos del espectro IR existentes a ambos lados del doblete del
cuarzo, aproximadamente entre 830 y 675 cm™.

Los parametros instrumentales a seleccionar en el software del espectrofotémetro FTIR son:
Scan number: 1 (patrones); 10 (background y correccion AVI).

Range: 4000 a 370 cm™.

Resolution: 4 cm™.

J-Stop image size: 8,94 mm.

Scan speed: 0,20 cm/s.

0o 0O 0O O O D

Correccion AVI.

La recta de calibrado se construira empleando un ajuste por minimos cuadrados forzando a la

recta a pasar por el origen.

3.5.4 Criterios de aceptacion y rechazo en la preparacion de la recta de calibrado

O La precision de la pendiente de la recta de calibrado (Cm) debe ser superior al 98%.
Cm = (1-S;/m) x 100

donde:

S,.: desviacion estandar de la pendiente

m: pendiente
U El coeficiente de correlacion (R) debe ser superior a 0,998.
R (X =X )(Y - Yy))
X=X (Y-Y,)7)

donde:

X;: Concentraciones de los patrones.
Y;: Absorbancias de los patrones.

Xm: Media de los valores de patrones.

Yn: Media de las absorbancias.
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En caso de no cumplirse alguna de las condiciones anteriores se procedera a preparar
nuevos estandares de calibracion. Si persiste el problema, se procedera a preparar una nueva

suspension de cuarzo en KBr.

U Los residuales (diferencia entre el valor de respuesta obtenido y el valor real) de los
patrones de calibracién deben ser inferiores al 15% del contenido en microgramos del

patrén. Se desecharan aquellos patrones de calibracién que no cumplan esta condicion.

3.5.5 Preparacion de la muestra

Se introducen los filtros de membrana, una vez pesados, en crisoles, y se calcinan a una
temperatura de 770 + 40°C, durante al menos 60 minutos. La temperatura de 770°C en la
mufla se obtendra teniendo en cuenta el certificado de calibracion del equipo, aplicando la
correccion media obtenida en la calibracion externa, segun la ecuacién: Indicacion de

temperatura (consigna del regulador) + Correccion media = 770°C.

Tras la calcinacion, se mezcla el residuo con 360 = 10 mg de KBr, el cual se ha mantenido en
la estufa a una temperatura de 130 + 10 °C durante un minimo de 4 horas.

Se homogeneiza el conjunto, y se prepara la pastilla empleando la prensa hidraulica
(aplicando una presion de entre 8 y 10 toneladas durante al menos 1 minuto) y los
dispositivos adecuados para obtener una pastilla de 13 mm.

Durante la preparacion de las pastillas de KBr la temperatura debera mantenerse entre 17 y
27 °C, y la humedad por debajo del 60%. En caso de no encontrarse dentro de los intervalos
citados, no se llevara a cabo la preparacion de muestras. Los maximos y minimos de
temperatura y humedad ocurridos durante la preparacion de las pastillas deberan ser

registrados.

3.5.6 Determinacion del contenido en silice cristalina de las muestras

Previo a la realizacion de cualquier medida en los espectrofotémetros FTIR se procedera a
llevar a cabo una calibracion AVl empleando una celda de metano incluida como filtro interno
del propio FTIR.

Se colocan en la ventana del espectrofotémetro las pastillas de las muestras preparadas en
3.5.5 y se registra el espectro midiendo la altura del maximo de absorbancia existente en el
intervalo 802-794 cm™ de cada muestra, con respecto a una linea de base tomada como la
recta tangente entre los dos minimos del espectro IR existentes a ambos lados del doblete del
cuarzo, aproximadamente entre 830 y 675 cm”, de la misma forma que la indicada en los
patrones.

Los parametros instrumentales a seleccionar en el software del espectrofotémetro FTIR son:
Q Scan number: 1 (muestra); 10 (background y correccion AVI).

0 Range: 4000 a 370 cm™.

0 Resolution: 4 cm™.

a J-Stop image size: 8,94 mm.

Q Scan speed: 0,20 cm/s.

a Correccién AVI.
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Se determina el contenido de silice cristalina mediante interpolaciéon de la altura del maximo
de absorbancia en la curva de calibracion.

En aquellos casos en los que se observe una saturacion de la sefal del detector,
fundamentalmente debido a la cantidad de materia particulada retenida sobre el soporte de
muestreo, se podra llevar a cabo una diluciéon de la misma, tomando una alicuota de la pastilla

originalmente preparada.

3.6 CALCULOS: DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE SILICE CRISTALINA
EN AIRE

La concentracion de silice cristalina en el volumen de aire muestrado, mg/m3 (Si0Oy), se
obtiene dividiendo el peso de silice cristalina, P, (mg), extraido de la medida en el infrarrojo,

entre el volumen de aire muestreado V (m?®).
3(Qi Pq
mg/m (SI02)=V

El resultado se expresara como concentracion de silice cristalina en mg/m3 y se emplearan
tres cifras decimales.

3.7 EXPRESION DE RESULTADOS

El resultado se dara siempre como un numero acompanado de una incertidumbre. Esta
incertidumbre es la incertidumbre asociada al método y aparece recogida en el Apartado 4.

El contenido de silice cristalina, en microgramos, y su correspondiente incertidumbre, aparece
recogido en el “Informe final de ensayo”, y se expresa sin ninguna cifra decimal.

En el caso de que el peso de silice cristalina P, sea superior o inferior al rango de analisis
(entre 3 y 500 ng), el resultado se expresara sin incertidumbre alguna y se indicara en el
informe de ensayo que dicho resultado se encuentra fuera del intervalo de analisis.

La concentracién de silice cristalina en el aire muestreado, en mg/m3, aparece recogido en el
“Informe final de ensayo” y se expresa con tres cifras decimales. Cuando el Departamento
Técnico del INS lleve a cabo la toma de muestras el resultado se dara acompafnado de su
incertidumbre. En caso de que el peso de silice cristalina P, sea superior o inferior al rango de
analisis (entre 3 y 500 pg), el resultado se expresara sin incertidumbre alguna y se indicara en

el informe de ensayo que dicho resultado se encuentra fuera del intervalo de analisis.

3.8 CRITERIOS DE ACEPTACION Y RECHAZO

Cada vez que se analice un lote de muestras se procedera a medir dos muestras de control
de depdsito conocido, a nivel de limite de cuantificacion y nivel medio. Las muestras de
control se prepararan de manera similar a los patrones de calibracion empleando una

suspension diferente a la utilizada para la elaboracion de la recta de calibrado. El periodo de
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validez de dichas muestras sera de 6 meses, transcurridos los cuales no podran ser utilizadas
para la verificacion de rectas de calibrado.

Para las muestras de control se calculara el valor z (Vz) de acuerdo a la siguiente férmula:

— (X B Xref )

Op

Vz

donde:
X: es la masa de cuarzo obtenida experimentalmente.

X:ef: €5 el valor de referencia o depésito tedrico.

O,:es la desviacion tipica correspondiente al valor de referencia calculada en funcion de la

precision obtenida en la validacion del método y recogida en el Apartado 4.

El Vz debe ser, en valor absoluto, igual o inferior a 2. En caso contrario se verificara
empleando otra muestra de control del mismo o similar depésito y si el resultado obtenido
tampoco cumpliese los requisitos establecidos, se procedera a la preparacion y posterior

medicion de nuevos estandares de calibracion.

4 VALIDACION

41 DOCUMENTACION DE REFERENCIA

a  “XVIII Curso Implantacion de los equipos instrumentales de analisis en el Sistema de
Calidad” (G.S.C. Gabinete de Servicios para la calidad, S.A.L.).

U Guia EURACHEM “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”. First Edition
1995.

U “Estadistica para quimica analitica”’, Segunda edicion, J.C.Miller, J.N.Miller, Addison-

Wesley Iberoamericana 1993; USA.

O Norma UNE 82009 “Exactitud (veracidad y precision) de resultados y métodos de
medicion” Parte 1 (Septiembre 1998), Parte 2, 3, 4, 5y 6 (Junio 1999).

O G-ENAC-09 Rev. 1 Julio 2005 “Guia para la expresion de la incertidumbre en los

ensayos cuantitativos”.

U ITO5 “Método de determinacion de silice cristalina respirable por IR”.

4.2 VALIDACION

Para la validacion del método se llevé a cabo un estudio preparando sesenta membranas y
sometiéndolas al proceso completo (calcinacion, preparacion de las pastillas y medicion)
durante cuatro dias distintos y por parte de diferentes operadores con el fin de estudiar no
s6lo la repetibilidad sino también la reproducibilidad del método. Para ello se prepararon
membranas con cuarzo procedente del patrén NIST SRM 1878a recomendado por la norma
UNE 81550 “Atmosferas en el lugar de trabajo. Determinacion de la materia particulada
(fraccion  respirable) con contenido en silice cristalina en aire. Método

gravimeétrico/espectrofotometria de infrarrojo”.
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4.2.1 Criterios de aceptacion
Los requisitos que debe cumplir el método para considerarlo adecuado son los siguientes:

O Exactitud (expresada como error relativo) mejor del 20% hasta un nivel de depdsito

tedrico de 20 ug y del 10% en el resto del intervalo.

O Precision expresada como desviacion estandar relativa (%RSD) debe ser igual o inferior

al 35% hasta un nivel de depésito tedrico de 20 ug y al 20% en el resto del intervalo.

O Incertidumbre expandida inferior al 35% del resultado del analisis en el intervalo 51-500

ng, del 50% en el intervalo 10-50 ng y del 70% para resultados inferiores a 10 pg.
0 Limite de cuantificacion no superior a 20 ug.

@ Rango lineal hasta 500 microgramos.

4.2.2 Preparacion del patrén de cuarzo

Se pesan cantidades apropiadas de cuarzo NIST 1878a y se suspenden en 2-propanol en un
matraz con ayuda de un equipo de ultrasonidos.

La suspension se somete a la accion de los ultrasonidos todos los dias antes de preparar las
membranas por un periodo de 60 minutos para asegurar la homogeneidad de la misma.

Las suspensiones se almacenan en un congelador a temperaturas comprendidas entre —30 y
-10°C.

4.2.3 Preparacion de las membranas.

Diariamente, a partir del patron de cuarzo en 2-propanol se preparan cinco membranas con
contenido en cuarzo de 3 microgramos, cinco membranas con un contenido de cuarzo de 243
microgramos y otras 5 membranas con un depdsito tedrico de 484 microgramos. Para ello se

sigue la siguiente secuencia de operaciones:
O Se monta la torre de filtracion de 15 ml con una conexién a la linea de vacio.

U Se coloca una membrana de PVC donde se retendréa la SiO, y se asegura una correcta

fijacion de las distintas partes de la torre de filtracién para evitar fugas del material.
Se humedece la membrana con 2-propanol.
Se conecta el vacio y se ajusta para que la aspiracion no sea demasiado fuerte.

Se afiaden la alicuota de la disolucion patron de cuarzo en 2-propanol.

O 0 0O O

Se lava la torre de filtracidn repetidas veces con 2-propanol con el fin de evitar que el

patrén se quede retenido en las paredes de la misma

U Una vez aspirada toda la disolucién se mantiene el vacio durante unos minutos hasta

asegurar una correcta sequedad de la membrana.
U Se extrae la membrana de PVC cuidadosamente con unas pinzas apropiadas.

U Se lava el material y se repite el proceso para la preparacion de las restantes

membranas.

En total se prepararon 60 membranas durante cuatro dias.
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4.2.4 Calcinacion de las membranas y preparacion de las pastillas

Una vez preparadas las membranas, se calcinan en crisoles de porcelana en mufla a 800°C.

La calcinacion se lleva a cabo durante una hora. Tras dejar enfriar los crisoles, se afiaden

360+10 mg de KBr y se homogeneiza adecuadamente. Finalmente se preparan las pastillas

para el analisis por FTIR con el empleo de una prensa hidraulica trabajando a 9 toneladas

durante al menos un minuto.

4.2.5 Medicion de las pastillas

Las medidas se realizan en las mismas condiciones instrumentales que las empleadas en los

analisis de rutina.

4.2.6 Resultados

4.2.6.1.

Analisis de varianza

Se llevé a cabo un analisis ANOVA de un factor para comprobar que los resultados obtenidos

durante los dias para los dos operadores en cada nivel de concentracion ensayado no eran

significativamente diferentes.

0 NIVEL DE CONCENTRACION: 3 ug

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Operador 1 10 30 3 0,2222
Operador 2 10 31 3,1 0,7667
Origen de Sumade | Grados de |Promedio de F Probabilidad | Valor critico

variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 0,05 1 0,05 0,1011 0,7541 4,4139
Dentro de grupos 8,90 18 0,4944
Total 8,95 19

0 NIVEL DE CONCENTRACION: 243 ug

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Operador 1 10 2441 244 1 26,7667
Operador 2 10 2424 2424 29,3778
Origen de Sumade | Grados de |Promedio de F Probabilidad | Valor critico

variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 14,45 1 14,45 0,5147 0,4823 4,4139
Dentro de grupos 505,30 18 28,0722
Total 519,75 19
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0 NIVEL DE CONCENTRACION: 484 pug

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Operador 1 10 4818 481,8 49,0667
Operador 2 10 4796 479,6 32,9333
Origen de Sumade | Grados de |Promedio de F Probabilidad | Valor critico

variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 24,20 1 24,2 0,5902 0,4523 4,4139
Dentro de grupos | 738,00 18 41
Total 762,20 19

Segun lo recogido en las tablas anteriores se deduce que no existen diferencias significativas

entre los resultados obtenidos por los dos operadores en cada nivel de concentracion

ensayado.

4.2.6.2.

Exactitud

El primer paso es calcular el indice de compatibilidad para demostrar que no hay diferencias

significativas entre el valor del patrén y el obtenido con nuestro método:

donde:

IC =

|Xref - X|

wu o[ 2]

X, €s el valor de referencia en pg.

X es el valor medio resultante de la validacion en pg.

<2

Uy, es laincertidumbre combinada del valor de referencia en ug.

S es la desviacién tipica de los valores medios obtenidos cada dia en ug.

N es el numero de series realizadas en condiciones de repetibilidad.

La incertidumbre combinada del valor de referencia viene dada por la siguiente expresion:

donde:

Uyy = X, X\/(

Uyr /K

XMR

ol o

2 2
Un | Y
Vy, Vv,

Uur = 0,105 % (Incertidumbre expandida del patréon NIST SRM 1878a).

k es el factor de cobertura indicado en el certificado del patrén NIST.

Xwur €s la pureza certificada del material de referencia en %.

ug es la incertidumbre combinada de la balanza en mg.

Pur €s el peso en mg de patrén NIST SRM 1878a tomado para preparar la suspension con la

que se dopan las membranas.
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u,, es la Incertidumbre combinada (en ml) del matraz en el que se prepara la suspension de

cuarzo.

Vu es el volumen en ml del matraz en el que se prepara la suspension de cuarzo.
Up es la incertidumbre combinada (en ml) de la pipeta con la que se coge la alicuota de la

suspension con la que se dopa el filtro.

V, es el volumen en ml de la pipeta empleada para dopar el filtro.

En la siguiente tabla se muestran los indices de compatibilidad obtenidos para cada uno de

los niveles de concentracion ensayados:

Nivel de concentracion (ug) | X | X |uwm | S | IC
3 3 3 1002|0304

243 243 | 243 1 0,3 | 3,0 0,2

484 484 | 481 | 06 | 24 | 1,6

Para los tres niveles de concentraciéon ensayados se cumple que el IC < 2 por lo que no
existen diferencias significativas.
La exactitud se define como el grado de concordancia existente entre el resultado del ensayo

y un valor aceptado como referencia. La exactitud se calcula de acuerdo al error relativo:

E:B&ilﬁ«1oo
X

ref
Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados son

las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | Xeer | X | E (%)

3 3 3 0,0
243 243 | 243 | 0,0
484 484 | 481 0,7

4.2.6.3. Repetibilidad

La repetibilidad se define como la precision obtenida bajo condiciones en las que los
resultados de una medicion se obtienen con el mismo método, sobre idénticas muestras, en el
mismo laboratorio, por el mismo operador, y utilizando los mismos equipos de medicion,

durante un corto intervalo de tiempo.

La repetibilidad se expresa como desviacion estandar relativa:

%RSDr=%%400

donde S, es la desviacion estandar de los resultados en condiciones de repetibilidad y X es

el valor medio obtenido en cada nivel ensayado.
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Las repetibilidades obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

Nivel de concentracion (ug) | S; | REPETIBILIDAD

3 0,6 20,0
243 4,8 2,0
484 6,3 1,3

4.2.6.4. Reproducibilidad

La reproducibilidad se define como la precisién obtenida bajo condiciones en las que los
resultados de una medicion se obtienen con el mismo método, sobre idénticas muestras, en
laboratorios diferentes, con operadores distintos, y utilizando equipos diferentes. Para la
validacion se vario el operador y los dias.

La reproducibilidad se expresa como desviacion estandar relativa:

%RSDy = S7R-1OO

donde Sk es la desviacion estandar de los resultados en condiciones de reproducibilidad y X
es el valor medio obtenido en cada nivel ensayado.

Las reproducibilidades obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

Nivel de concentraciéon (ug) | Sk | REPRODUCIBILIDAD

3 0,3 10,0
243 3,0 1.2
484 23 0,5

4.2.7 Calculo de incertidumbre

Para el calculo de incertidumbre se adopta el modelo de caja negra considerado como el mas
adecuado para los ensayos de tipo quimico como el que nos ocupa (“XVIII Curso
Implantacion de los equipos instrumentales de anadlisis en el Sistema de Calidad”.
Introduccion al Caélculo de incertidumbre, Jesis Laso Sanchez, Pagina 17 de 33, Julio de
2003).

Para el célculo de la incertidumbre en la determinacion del peso de cuarzo:

=K-u (Tomaremos K=2)

Psio, combinada

2 2

S S C
Up =2-Jul, +| 2| +| | +|—=
o " (\/nJ Jny [x/3]

donde:

Uym es la incertidumbre combinada del valor de referencia.
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(—R] es la incertidumbre debida a la determinacion del valor medio, donde Sy es la

n

desviacion estandar obtenida en condiciones de reproducibilidad y n el nimero de ensayos

realizados en dichas condiciones.

— | es la incertidumbre debida a la realizacion de la medida cada vez. Como se trata de
V nM
un ensayo destructivo ny sera siempre igual a 1y S; es el promedio de las desviaciones

estandar obtenidas en condiciones de repetibilidad.

C
[—j es un factor debido a la correccion, donde C = X, — X. Si IC <2 no hace falta

V3

tenerlo en cuenta
Para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados las incertidumbres obtenidas

han sido las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | . | s; | s, | Up
r Si02

3 0,02 03|06 2
243 03 |30]48 14
484 06 | 24|64 18

Si se representa la precision, expresada como desviacion estandar relativa,

S
%RSD =100 x —2- | se observa que no es constante, sino que depende del nivel de

ref

concentracion de silice cristalina.

10.00 4
8.00 -
6.00 -
4.00 -
2.00 +

0-00 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

ug Sio;

% RSD

Se escogié como incertidumbre expandida (para un factor de cobertura de k = 2) de la
determinacion de silice cristalina mediante espectroscopia de infrarrojo, una incertidumbre

relativa dada por la curva:

U, =12432.x%4%

SiO,
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donde UPs-o es la incertidumbre relativa y X es la masa de silice cristalina determinada.
i02

Dicha curva es la que mejor se adapta a las incertidumbres obtenidas (r = 0,9997) para los

distintos niveles de concentracién ensayados.

4.2.8 Caracteristicas analiticas de la determinaciéon de silice cristalina por IR con

transformada de Fourier

Se prepard una recta de calibrado de 15 patrones a partir de una diluciéon de cuarzo (NIST
SRM 1878a) en KBr utilizando una balanza analitica de sensibilidad 0,01 mg. Se
homogeneizaron adecuadamente en crisoles de porcelana y finalmente se preparan las
pastillas para el analisis por FTIR con el empleo de una prensa hidraulica trabajando a 9
toneladas durante 5 minutos.

Cada pastilla se mide una sola vez y realizando un unico barrido, en las mismas condiciones
que las empleadas en los analisis de rutina, entre 4000 y 370 cm™” y seleccionando los

siguientes parametros instrumentales:
Resolution: 4 cm™.

Apodization: Strong.

Phase correction: Magnitude.
J-Stop image size: 8,94 mm.

Scan speed: 0,20 cm/s.

0o 0O 0O O O D

Supresién de CO,/H,0.

La recta de calibrado con su ecuacion y coeficiente de regresién correspondientes se

muestran a continuacion:

4 N

y =0.0013x + 0.0005
0.7

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

R? = 0.9996

34



O Limite de deteccion (LD): se calcula como aquella concentracion de cuarzo (ug) que
proporciona una sefial (y): Y = Yblanco + 30 Blanco

donde:

Voianco €S la sefal del blanco, pudiendo tomar como tal la media de 10 medidas de
un blanco

Gpianco €S la desviacion tipica del blanco. Se puede tomar como tal la desviacion
tipica de 10 medidas de un blanco

Para el calculo del limite de deteccion se calcinaron 10 filtros en blanco y se

prepararon las correspondientes pastillas de KBr. La media de las sefiales de los 10
blancos fue Yy ,neo = 0,0001, con una desviacion estandar o,,,, = 0,0002
Asipues: LD =1 g

Q Intervalo de linealidad: desde limite deteccién hasta 500 ug

O Desviacién estandar de la recta de calibrado: Syx =0,0046

O Desviacion estandar de la pendiente: Sb =7,3-107°

O Limites de confianza de la pendiente al 95%: b = 0,0013 +0,00002

0 Desviacion estandar de la ordenada en el origen: Sa = 0,0019

O Limites de confianza de la ordenada en el origen al 95%: a = 0,0005 + 0,0040
Q Precision de la pendiente: C, = 99,4%

O Coeficiente de correlaciéon: R = 0,9998

a Ordenada en el origen: 0,0005

Residuales < 15%
De acuerdo a los criterios de aceptacién y rechazo la recta de calibrado se considera

adecuada.

4.2.9 Calculo del limite de cuantificacion.

El limite de cuantificacion teérico se calcula como aquella concentracion de cuarzo (ug) que
proporciona una sefial (y): Y = Yblanco + 106 Bianco

donde:

Voianco €S la sefal del blanco, pudiendo tomar como tal la media de 10 medidas de
un blanco

Gpanco €S la desviacion tipica del blanco. Se puede tomar como tal la desviacion
tipica de 10 medidas de un blanco

Segun los resultados obtenidos: LC =3 g
La confirmacion experimental de este limite de cuantificacion se llevd a cabo utilizando este
nivel de concentracion como uno de los tres niveles ensayados para el calculo de exactitud,

repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre.
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INS-IT10: METODO DE DETERMINACION DEL CONTENIDO EN
CUARZO ALFA RESPIRABLE Y CRISTOBALITA ALFA
RESPIRABLE POR DRX

1 OBJETOY ALCANCE

El presente método tiene por objeto describir el procedimiento a seguir y los equipos
necesarios para la determinacion, en el aire de los lugares de trabajo, de la masa de cuarzo o
respirable y cristobalita o respirable mediante Difraccion de Rayos X (DRX).

También es aplicable a la determinaciéon de la concentracion de cuarzo o respirable y
cristobalita o respirable en el aire de los lugares de trabajo.

Se consideran como interferencias todas aquellas sustancias que presenten lineas de
difraccion en la regiébn correspondiente al cuarzo «, cuyos maximos aparecen
aproximadamente a 26,66° 20,86° y 50,14° de 26, y cristobalita a, con maximos a 22,05°,
31,50° y 36,10° de 20, asi como otras sustancias que puedan interferir en la fase de
preparacion de la muestra (calcita).

El intervalo de analisis para la determinacion de cuarzo o y cristobalita a por difraccién de
rayos X va desde el Limite de Cuantificacién (10 pg) hasta 500 pug de polimorfo de silice

cristalina en la muestra.

Este método es de aplicacion para aquellas muestras tomadas sobre filtros de PVC de 5 um

de tamano de poro.

Este método de analisis es apropiado para la determinacién de concentraciones medias de la
fraccion respirable en aire ponderadas en el tiempo y su contenido porcentual en cuarzo o y
cristobalita a, tanto en muestras personales como en lugares fijos. No puede ser utilizado
para medir concentraciones instantaneas o fluctuaciones de concentracion en periodos cortos

de tiempo.

2 DOCUMENTACION DE REFERENCIA

O UNE-EN ISO/IEC 17025: “Requisitos generales relativos a la competencia de

laboratorios de ensayo y calibracion”.

O UNE-EN 481 “Atmdsferas en puestos de trabajo. Definicion de las fracciones por el

tamafo de las particulas para la medicion de aerosoles”.
O UNE-EN 1540: “Exposicién en el lugar de trabajo. Terminologia”.

U CGA-ENAC-LEC: “Criterios generales para la acreditaciéon de laboratorios de ensayos y
calibraciéon segin norma UNE EN-ISO/IEC 17025”.

0 NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fourth Edition: “Silica, Crystalline, by
XRD”, Method 7500.

Toda la documentacion referenciada lo es en su version vigente mas actual.
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3 DESARROLLO

3.1 DEFINICIONES

Valor limite
Cifra de referencia para la concentraciéon de un agente quimico en el aire.

NOTA: Los valores limite estan en su mayor parte establecidos para periodos de referencia
de 8 horas.

Polvo en suspensidn en el aire
Materia finamente dividida, en estado soélido, dispersada en el aire

Silice cristalina respirable
Particulas inhaladas diéxido de silicio cristalizado (presente en la naturaleza en forma de

cuarzo, tridimita y cristobalita) que penetran en las vias respiratorias no ciliadas de acuerdo
con la norma UNE-EN 481.

Fraccion respirable
Fraccién en masa de las particulas inhaladas que penetra hasta las vias respiratorias no

ciliadas.

NOTA: La fraccion respirable esta definida en la Norma EN 481.

Muestreador de la fraccién respirable
Muestreador de aerosoles que se utiliza para recoger la fraccién respirable.

Elemento de retenciodn, sustrato de muestreo, medio de retencién o medio de muestreo
Medio en el que se recogen los agentes quimicos y/o bioldgicos en suspension en el aire para

su analisis posterior.
NOTA: Los filtros, las espumas de poliuretano y el conjunto filtro-portafiltro de algunos
muestreadores son algunos ejemplos de elementos de retencion para particulas en

suspension en el aire.

Sistema de muestreo
Conjunto de componentes cuya mision es separar la fraccion del aerosol de interés (inhalable,

toracica o respirable) y recogerla en un determinado elemento de retencion. La bomba de

muestreo, el muestreador y el elemento de retencion forman parte del sistema de muestreo.

Zonarespiratoria
Espacio alrededor de la nariz y la boca en el que la respiracion tiene lugar.

NOTA: Técnicamente la zona de respiracion se refiere a un hemisferio (generalmente
aceptado de 30 cm de radio) que se extiende frente a la cara de la persona, centrado en el
punto medio de la linea que une las orejas. La base de hemisferio es el plano que pasa por
esta linea, la parte superior de la cabeza y la laringe. Esta descripcion técnica no se aplica
cuando se utilizan equipos de proteccidn respiratoria.

Muestra (de aire)
Producto del proceso del muestreo de aire.
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NOTA: A menudo se considera que la muestra de aire incluye al elemento de retencién
ademas de a los agentes quimicos y/o biolégicos recogidos. A veces se considera que es una

parte de un volumen de aire mayor.

Muestra recogida
Producto del proceso del muestreo de aire que esta constituido Unicamente por los agentes

quimicos y/o biologicos.

Incertidumbre (de medida)
Parametro asociado al resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion de los valores

que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando.

Incertidumbre analitica
Incertidumbre combinada del método analitico.

NOTA: La incertidumbre analitica engloba las contribuciones de la recuperacién analitica y de

la variabilidad analitica.

Incertidumbre de muestreo
Incertidumbre combinada del procedimiento de muestreo.

NOTA: La incertidumbre de muestreo engloba, cuando proceda, las contribuciones del
volumen de aire muestreado, de la eficacia de muestreo, del almacenamiento de la muestra y,

si es aplicable, del transporte.

Limite de cuantificacion, LOQ (limit of quantification)
Cantidad menor de un analito que se puede cuantificar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de cuantificaciéon 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 estimacién de una cantidad al nivel del valor umbral del LOQ tiene una
probabilidad del 95% de situarse dentro de un intervalo definido como = 31% alrededor del

valor verdadero, con un nivel de confianza del 95% para la evaluacion.

Limite de deteccion, LOD (limit of detection)
Cantidad menor de un analito que se puede detectar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de deteccién 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.

Precision

Proximidad de acuerdo entre resultados de ensayo/medida independientes obtenidos bajo

condiciones estipuladas.
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Procedimiento de medida o método de medida
Conjunto de operaciones descritas especificamente para el muestreo y el analisis de los

agentes quimicos o bioldgicos en el aire.
NOTA: Un procedimiento de medida normalmente incluye la preparacién del muestreo, el
muestreo, el transporte y el almacenamiento, la preparacién de las muestras para el analisis y

el analisis.

Sesgo
Diferencia entre la esperanza matematica de un resultado de ensayo o de medida y el valor

verdadero.

NOTA 1: El sesgo es el error no aleatorio total por oposicion al error aleatorio. Puede haber
uno o mas componentes de error no aleatorio que contribuyan al sesgo. Una mayor diferencia
sistematica respecto al valor verdadero se refleja como un valor del sesgo mayor.

NOTA 2: En la practica, el valor de referencia aceptado sustituye al valor verdadero. El valor
de referencia aceptado (véase la definicion en la Norma ISO 3534-2) puede ser, por ejemplo,
el valor certificado de un material de referencia, la concentracion de una atmdésfera de ensayo

patrén o el valor diana de una comparacion interlaboratorios.

3.2 FUNDAMENTO DEL METODO

Se calcina la muestra y se determina el contenido en cuarzo o y/o cristobalita o del polvo

recogido en un difractdmetro de rayos X.

3.3 REACTIVOS

Durante el analisis, se usaran solo reactivos de grado analitico.
U Patrén de cuarzo a certificado (NIST SRM 1878a): 93,7 + 0,21%.
U Patrdn de cristobalita certificado (NIST SRM 1879a): 88,2 + 0,4%.

U 2-propanol o etanol.

3.4 APARATOS Y MATERIAL

U Horno para calcinacion.
e Temperatura maxima 1150 °C.
e Sensibilidad 1 °C.
U Material diverso de laboratorio: crisoles de porcelana con tapa.
Q Filtros de membrana de PVC de 25 mm de diametro y 5 micras de tamario de poro.
4 Difractometro de rayos X.
e Geometria Bragg-Brentano.
e Tubo Cu LFF.
e 0,0001° 26 de reproducibilidad.

¢ Rendijas Soller de 0,04° en épticas de haz incidente y difractado.
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e Mascara de 15 mm de altura en haz incidente.

¢ Rendijas anti-scatter de 2° en éptica de haz incidente.
e Filtro de Ni.

e Spinner.

e Detector basado en tecnologia RTMS.

O Muestra monitor de silicio para la correccién de factor de deriva instrumental y chequeo

angular.

Soporte para filtros de 25 mm de diametro.

Equipos de filtracion a vacio para filtros de 25 mm de diametro.
Baro de ultrasonidos.

Matraces de 0,5y 1l clase A.

O 0 0O 0 O

Pipetas graduadas de clase A de diferentes volumenes, o bien pipetas de puntas

desechables.
U Tubos de poliestireno de 10 ml.

O Placa calefactora con agitacion magnética.

3.5 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

Antes de proceder a la medicién de cualquier tipo de muestra se llevara a cabo un
calentamiento del tubo de DRX, una vez encendido el equipo, si el equipo ha estado apagado

durante un periodo de tiempo superior a 4 dias.

3.5.1 Chequeo de interferencias

La muestra se deposita sobre una membrana de PVC segun lo indicado en el epigrafe 3.5.2 y
se monta sobre un soporte de difraccion de rayos X.

Se hace un difractograma de la muestra entre 5° y 70° de 26 para determinar la presencia de
cuarzo o, cristobalita o e interferencias, empleando un tamafio de paso de 0,01° de 20 y un
tiempo de 10 segundos por paso, y una “active length” maxima. Los picos de difraccion

esperados para el cuarzo a y la cristobalita o son:

Mineral Principal Secundario Terciario Cuaternario
Cuarzo a 26,66° de 26 20,86° de 26 50,14° de 26 59,96° de 26
Cristobalita a 22,05° de 26 36,20° de 26 31,54° de 26 28,52° de 26

La cuantificacion del cuarzo o y/o cristobalita a se llevara a cabo seleccionando el pico mas
sensible libre de interferencias.
3.5.2 Preparacion de la muestra

Se introducen los filtros de membrana, una vez pesados, en crisoles, y se calcinan a una
temperatura de 770 + 40 °C, durante al menos 60 minutos. La temperatura de 770°C en la

mufla se obtendra teniendo en cuenta el certificado de calibraciéon del equipo, aplicando la
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correccion media obtenida en la calibracion externa, segun la ecuacién: Indicacion de

temperatura (consigna del regulador) + Correccién media = 770°C.

Tras la calcinacion se adicionan varios mililitros de 2-propanol o etanol en el crisol de
porcelana y tras unos minutos en el bafio de ultrasonidos se transfiere el contenido a un tubo
de 10 ml. El crisol se lava varias veces con 2-propanol o etanol, adicionando el lavado al tubo
hasta alcanzar un volumen aproximado de 10 ml. El tubo se introduce entonces en el bafio de
ultrasonidos durante al menos 5 minutos.

Se coloca una membrana de PVC en el aparato de filtracién asegurandose de que queda bien
fijada y se adicionan unos mililitros de 2-propanol o etanol sin aplicar vacio. Previamente es
necesario medir en la membrana en blanco la intensidad del Al (para posteriormente calcular
el factor de absorcion) y el fondo de la reflexion mas intensa del cuarzo (para corregir
contribuciones de los portamuestras de aluminio, dado que algunos soportes generan sefial
en esa posicidn angular), segun lo indicado en el apartado 3.5.5.

Se pasa el contenido del tubo a través de la membrana, lavando en repetidas ocasiones las
paredes del sistema para evitar que queden residuos, y evitando lavar cuando el volumen de
liquido en el sistema sea inferior a 5 ml (con el vacio en marcha).

Una vez filtrado se mantiene durante unos instantes el vacio funcionando para secar el filtro.
Finalmente se extrae el filtro del dispositivo y se monta sobre el soporte de aluminio de
difraccion de rayos X.

En el caso de que la muestra contenga algun tipo de carbonato, la presencia de éstos
interfiere, al actuar como fundentes, en la determinaciéon de silice cristalina, por reaccionar
con ésta durante la calcinacién formando especies silicato (CaSiO,4, MgSiO,). En estos casos
es preciso eliminar esta interferencia antes de la calcinacién llevando a cabo sobre el filtro un

tratamiento acido con HCI diluido, de acuerdo con el siguiente procedimiento:

O Se coloca una membrana de PVC de 47 mm en la torre de filtracion.
Se coloca la membrana con la muestra encima, dejando la cara tomada hacia arriba.
Se anaden 10 ml de HCI 9% y 10 ml de 2-propanol o etanol.

Se deja actuar el acido 10 minutos.

O 0 0O O

Una vez pasado ese tiempo se aplica vacio para retirar la mezcla de &cido y alcohol y

se hacen varios lavados de la membrana con agua destilada.

U Se introducen ambas membranas en un crisol para su calcinacion.

3.5.3 Preparacion de los patrones de la recta de calibrado

U Preparar suspensiones de cuarzo o y cristobalita o en etanol o 2-propanol pesando la
cantidad adecuada del patron certificado (NIST SRM 1878a y 1879a respectivamente) en
una balanza analitica de sensibilidad 0,01 mg para después transferir a un matrazde 116

500 ml y enrasar con 2-propanol o etanol.

O Suspender el cuarzo a y/o la cristobalita o en alcohol con un bafio de ultrasonidos

durante 20 minutos.
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An
de

O Inmediatamente llevar el matraz al agitador magnético, afiadir el iman y esperar hasta

alcanzar temperatura ambiente antes de tomar alicuotas de la suspension.

O Colocar una membrana de PVC en el aparato de filtracién asegurandose de que queda
bien fijada y adicionar unos mililitros del 2-propanol o etanol sin aplicar vacio.
U Quitar el tapéon y tomar una alicuota del centro de los matraces a media altura. El

contenido de cuarzo a y/o cristobalita o de cada alicuota viene dado por la formula:

V

alicuota

(ml) x Pesopatr(’mNIST (mg) X Purezapatr()anST
Vmatraz (l)

U Transferir la alicuota de la pipeta al filiro manteniendo la punta de la pipeta cerca de la

M3sio, =

membrana pero sin que esté sumergida en la disolucion.
O Aplicar vacio a la filtracion.

O Mantener el vacio unos instantes tras la filtracion completa para facilitar el secado de la

membrana de PVC.
U Extraer la membrana de PVC y colocarla sobre un soporte de difraccion de rayos X.

U Preparar varios estandares de forma que cubran el rango de trabajo (utilizar al menos

diez niveles de concentracion).

alizar los estéandares de trabajo junto con las muestras y los blancos segun 3.5.5. La recta

calibrado se construira empleando el método de minimos cuadrados, forzando a la recta a

pasar por el origen.

3.5.4 Control de calidad y criterios de aceptacion

En

O La precisiéon de la pendiente de la recta de calibrado (Cm) debe ser superior al 95%
(pico principal del cuarzo o y/o cristobalita o) 0 90% (picos menos sensibles a 20,88 6
50,14°, y a 36,20 6 31,54° de 26 para cuarzo y cristobalita o respectivamente).

Cm = (1-S,,/m) x 100
donde:
Sp.: desviacién estandar de la pendiente
m: pendiente

U El coeficiente de correlacion (Rz) debe ser superior a 0,99.

O Los residuales (diferencia entre el valor de respuesta obtenido y el valor real) de los
patrones de calibracion deben ser inferiores al 20% del contenido en microgramos del
patron para depositos iguales o inferiores a 20 ug y al 15% del contenido en microgramos

del patron en el resto de los casos.

caso de no cumplirse alguna de las condiciones anteriores se procedera a preparar

nuevos estandares de calibracion. Si persiste el problema, se procedera a preparar una nueva

suspension de cuarzo o o cristobalita a. en alcohol. El periodo de validez de una suspension

de
La

cuarzo o o cristobalita o en alcohol conservada en congelador es de 6 meses.

recta de calibrado para la realizacién de cada analisis por Difraccién de Rayos X se

elaborara con los estdndares preparados segun 3.5.3, y en principio sera valida mientras no
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se cambie de tubo de RX. En caso de que se cambie el tubo de RX podra medirse una nueva
recta de calibrado empleando los patrones de calibracion preparados y medidos con el tubo
anterior, siempre que se emplee como factor de correccion de absorcion de radiacion el
inicialmente obtenido. Cada vez que se analice un lote de muestras se procedera a medir dos
muestras de control de depdsito conocido, a nivel de limite de cuantificacion y nivel medio.
Las muestras de control se prepararan de manera similar a los patrones de calibracion, pero
se utilizara una suspensién diferente a la empleada para la elaboracion de aquellos. El
periodo de validez de dichas muestras sera de 6 meses, transcurridos los cuales no podran

ser utilizadas en la verificacion de rectas de calibrado.
Para las muestras de control se calculara el valor z (Vz) de acuerdo a la siguiente férmula:

(X_ Xref)

Op

Vz =

donde:
X: es la masa de cuarzo/cristobalita obtenida experimentalmente.

X:ef: €5 el valor de referencia o depésito tedrico.

Up: es la desviacion tipica correspondiente al valor de referencia calculada en funcién de la
precision obtenida en la validacion del método.

3.5.5 Medicion de muestras

Las muestras preparadas segun el epigrafe 3.5.2 se introducen en el portamuestras del

difractometro de Rayos X para su andlisis y se realizan las siguientes operaciones:
U Medicion de la intensidad del patrén de silicio para corregir la deriva instrumental.
U Busqueda del maximo del pico de cuarzo o y/o cristobalita o

U Determinacion de la intensidad de fondo del difractograma para el cuarzo o y/o

cristobalita o.

Determinacion de la intensidad neta del pico para el cuarzo o y/o cristobalita o
Busqueda del maximo del pico de Al.

Determinacion de la intensidad de fondo del difractograma para el Al.

Determinacion de la intensidad neta de pico para el Al

O 0 0 0 o

Determinacion del factor de correccion de la absorcion de la radiacion. Debido a la
capa de depdsito de muestra sobre la misma, se pueden producir diferencias
significativas en la sefal. Para evitar este efecto se calcula la intensidad de sefial del Al
del propio soporte de medicién con anterioridad y posterioridad al depésito de patrén o
muestra sobre el filtro, y estos valores son los empleados para corregir la sefal,

calculando el factor de correccion de absorcion segun la ecuacion:

_ r In(T)
fit)=-R—7
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Donde:

R =sen(d,)/sen(bsp, )
T =1, /1y, transmitancia de la muestra.

|5 = intensidad del pico de Al para la membrana con depdsito de muestra.

|y = intensidad del pico de Al para la membrana en blanco.

U Medicién de las sefales de las muestras y patrones y calculo de la concentracion de
las muestras La sefial corregida de muestras y patrones se obtiene multiplicando el valor
obtenido por f(t) y, en el caso de que se esté midiendo la reflexion mas intensa del cuarzo
(26,66° de 20), restando al resultado la intensidad obtenida para dicha reflexion en la
membrana en blanco, es decir, antes de hacer el depésito de muestra. Por interpolacion
en la recta de calibrado se obtiene la cantidad de cuarzo a y/o cristobalita o, que se
expresa en microgramos de cuarzo a y/o cristobalita o sin ninguna cifra decimal.

Con cada lote de muestras analizado se volveran a medir dos de los patrones de calibracion a
nivel bajo y alto, segun lo indicado en el apartado 3.5.4.

En la siguiente Tabla se muestran los parametros del difractébmetro para los diferentes
programas de medida.
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Programa

Voltaje
(kV)

Intensidad
(mA)

Angulo de
inicio (° 20)

Angulo de
fin (° 26)

Tamano de
paso (° 28)

Tiempo por

paso (s)

Correccion de deriva
instrumental y chequeo

angular

40

40

27

29

0,021

10

Obtencioén de la seial de los

portamuestras de Al

40

50

37,9

39,3

0,021

50

Cuantificacion de cuarzo
empleando la reflexién 26,66°
20

40

50

26,1

27,3

0,021

200

Cuantificaciéon de cuarzo
empleando la reflexién 20,86°
20

40

50

20,3

21,5

0,021

820

Cuantificaciéon de cuarzo
empleando la reflexién 50,14°
20

40

50

49,7

50,75

0,021

820

Cuantificacién de cristobalita
empleando la reflexién 22,05°
20

40

50

21,5

22,7

0,021

200

Cuantificacion de cristobalita
empleando la reflexién 36,20°
20

40

50

35,65

36,85

0,021

820

Cuantificacién de cristobalita
empleando la reflexién 31,54°
20

40

50

31

32,2

0,021

820

3.6

CRISTOBALITA o EN AIRE

La concentraciéon de cuarzo o y/o cristobalita o en el volumen de aire muestrado, mg/m

CALCULOS: DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE CUARZO o Y

3

(Cuarzo a) ylo mg/m3 (Cristobalita «), se obtiene dividiendo el peso de cuarzo a y/o

cristobalita o, P4 (mg), extraido de la medida en el difractémetro de rayos X, entre el volumen

de aire muestreado V (m®).

3/Q; Pq
mg/m (SlOz):v
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El resultado se expresara como concentracion de cuarzo a y/o cristobalita o en mg/m3 y se

emplearan tres cifras decimales.

3.7 EXPRESION DE RESULTADOS

El resultado se dara siempre como un numero acompanado de una incertidumbre. Esta
incertidumbre es la incertidumbre asociada al método, que aparece recogida en el Apartado 4.
El contenido de cuarzo o y/o cristobalita o, en microgramos, y su correspondiente
incertidumbre, aparece recogido en el “Informe final de ensayo”, y se expresa sin ninguna
cifra decimal.

En el caso de que el peso del cuarzo o y/o cristobalita o P4 sea superior o inferior al rango de
analisis (entre 10 (pico principal) o 30/50 (pico secundario para cuarzo/cristobalita) o 40/75
(pico terciario de cuarzo/cristobalita ) y 500 ng), el resultado se expresara sin incertidumbre
alguna y se indicara en el informe de ensayo que dicho resultado se encuentra fuera del
intervalo de analisis.

La concentracion de cuarzo a y/o cristobalita o en el aire muestreado, en mg/m3, aparece
recogido en el “Informe final de ensayo” y se expresa con tres cifras decimales. En caso de
que el peso de silice cristalina P, sea superior o inferior al rango de analisis (entre 10 (pico
principal) o 30/50 (pico secundario para cuarzo/cristobalita) o 40/75 (pico terciario de
cuarzo/cristobalita o) y 500 ug), el resultado se expresara sin incertidumbre alguna y se
indicara en el informe de ensayo que dicho resultado se encuentra fuera del intervalo de

analisis.
4 VALIDACION

41 DOCUMENTACION DE REFERENCIA
a  “XVIII Curso Implantacion de los equipos instrumentales de analisis en el Sistema de
Calidad” (G.S.C. Gabinete de Servicios para la calidad, S.A.L.).

U Guia EURACHEM *“Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”. First Edition
1995.

O “Estadistica para quimica analitica”’, Segunda edicion, J.C.Miller, J.N.Miller, Addison-

Wesley Iberoamericana 1993; USA.

U Norma UNE 82009 “Exactitud (veracidad y precisién) de resultados y métodos de
medicion” Parte 1 (Septiembre 1998), Parte 2, 3, 4, 5y 6 (Junio 1999).

U G-ENAC-09 Rev. 1 Julio 2005 “Guia para la expresion de la incertidumbre en los

ensayos cuantitativos”.

d IT10 “Método de determinacion del contenido en cuarzo alfa respirable y cristobalita

alfa respirable por DRX”.
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4.2 VALIDACION

Para la validacion del método, se llevé a cabo un estudio preparando 120 membranas con
cuarzo y 120 con cristobalita y sometiéndolas al proceso completo (calcinacion, preparacion
de las membranas y medicion) durante cuatro dias distintos y diferentes operadores con el fin
de estudiar no so6lo la repetibilidad sino también la reproducibilidad del método. Para ello se
prepararon membranas con cuarzo procedente del patrén NIST SRM 1878a y cristobalita
procedente del patréon NIST SRM 1879a.

4.2.1 Criterios de aceptacion

Los requisitos que debe cumplir el método para considerarlo adecuado para el analisis de

cuarzo son los siguientes:

a Precision (en condiciones de repetibilidad) expresada como desviacion estandar relativa
(%RSD;) igual o inferior al 35% hasta un nivel de depésito tedrico de 20 pug y al 20% en el

resto del intervalo.

a Precision (en condiciones de reproducibilidad) expresada como desviacion estandar
relativa (%RSDg) igual o inferior al 35% hasta un nivel de depdsito tedrico de 20 ug y al
20% en el resto del intervalo.

O Exactitud (expresada como error relativo) mejor del 20% hasta un nivel de depdsito

tedrico de 20 pg y del 10% en el resto del intervalo.

O Incertidumbre expandida maxima del 35% del resultado del analisis en el intervalo 51-500

ng y del 50% para resultados iguales o inferiores a 50 pg.

Q Limite de cuantificacion no superior a 20 microgramos (26,66° de 26) y 60 microgramos
(20,88 y 50,14° de 260).

O Rango lineal hasta 500 microgramos.
Por lo que se refiere al andlisis de cristobalita, los requisitos son:

a Precision (en condiciones de repetibilidad) expresada como desviacion estandar relativa
(%RSD;) igual o inferior al 35% hasta un nivel de depésito tedrico de 20 pug y al 20% en el

resto del intervalo.

a Precision (en condiciones de reproducibilidad) expresada como desviacion estandar
relativa (%RSDg) igual o inferior al 35% hasta un nivel de depdsito tedrico de 20 ug y al
20% en el resto del intervalo.

O Exactitud (expresada como error relativo) mejor del 20% hasta un nivel de depdsito

tedrico de 20 ug y del 10% en el resto del intervalo.

O Incertidumbre expandida maxima del 35% del resultado del analisis en el intervalo 51-500

ng y del 50% para resultados iguales o inferiores a 50 pg.

O Limite de cuantificacion no superior a 20 microgramos (22,05° de 28), y 100 microgramos
(36,10° de 26 y 31,50° de 26).

O Rango lineal hasta 500 microgramos.
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4.2.2 Preparacion de las muestras de validacion.

Para la validacién del analisis de cuarzo se prepararon un total de 120 muestras de 6 niveles
de depdsito de cuarzo diferentes (aproximadamente 10, 20, 30, 40, 250 y 500 ug, 20 de cada
nivel) y para la validacion del analisis de cristobalita se prepararon otras 120 muestras de 6
niveles de depdsito de cristobalita diferentes (aproximadamente 10, 20, 50, 75, 250 y 500 ug,
20 de cada nivel).
Para la preparacion de muestras sobre filiros de PVC se siguid la siguiente secuencia de
operaciones:

U Se monta la torre de filtracion de 15 ml con una conexién a la linea de vacio.
Se coloca una membrana de PVC donde se retendra el cuarzo.
Se humedece la membrana con 2-propanol.

Se conecta el vacio y se ajusta para que la aspiracién no sea demasiado fuerte.

Se anaden la alicuota de la disolucién patrén de cuarzo en 2-propanol.

O 0O 0O 0O O

Se lava la torre de filtracion repetidas veces con 2-propanol con el fin de evitar que el

patrén se quede retenido en las paredes de la misma.

U Una vez aspirada toda la disolucién se mantiene el vacio durante unos minutos hasta

asegurar una correcta sequedad de la membrana.

O Se extrae la membrana de PVC cuidadosamente con unas pinzas y se introduce en un

crisol de porcelana para su posterior calcinacion.
U Se lava el material y se repite el proceso para la preparacion de las restantes
membranas.
4.2.3 Calcinacion de las membranas y preparacion de las muestras

Una vez preparadas las membranas, se calcinaron en crisoles de porcelana en mufla a 770 +
40 °C. La calcinacion se llevd a cabo durante una hora. La preparacion de muestras se realizé
segun lo indicado en la IT10.

4.2.4 Medicion de las muestras

Las membranas con la muestra depositada se miden con el difractometro de rayos X. Una vez
medidas muestras y patrones se calcula la concentracién de las primeras.
Las medidas se realizan en las mismas condiciones instrumentales que las empleadas en los

analisis de rutina.
4.2.5 Resultados para el cuarzo

4.2.51. Exactitud

El primer paso es calcular el indice de compatibilidad para demostrar que no hay diferencias

significativas entre el valor del patrén y el obtenido con el método propuesto:

X ~X
o+
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donde:

X, €s el valor de referencia.

X es el valor medio resultante de la validacion.

Uy es laincertidumbre combinada del valor de referencia.

S es la desviacion tipica de los valores medios obtenidos cada dia por cada uno de los
operadores.

N es el numero de series realizadas para cada nivel de concentracion.

La incertidumbre combinada del valor de referencia (uyy) viene dada por la siguiente

expresion:

donde:
Uy = 0,105 % (Incertidumbre expandida del patréon NIST SRM 1878a).

k es el factor de cobertura indicado en el certificado del patrén NIST.

Xwur €s la pureza certificada del material de referencia en %.

ug es la incertidumbre combinada de la balanza en mg.

Pur €s el peso en mg de patrén NIST SRM 1878a tomado para preparar la suspension con la
que se dopan las membranas.

um es la Incertidumbre combinada (en ml) del matraz en el que se prepara la suspensién de
cuarzo.

Vu es el volumen en ml del matraz en el que se prepara la suspension de cuarzo.

up es la incertidumbre combinada (en ml) de la pipeta con la que se coge la alicuota de la
suspension con la que se dopa el filtro.

V, es el volumen en ml de la pipeta empleada para dopar el filtro.
4.2.5.1.1. Determinacién de cuarzo a a 26,66° de 20

En la siguiente tabla se muestran los indices de compatibilidad obtenidos para cada uno de

los niveles de concentracion ensayados:

Nivel de concentracion (ug) | Xres | X | Uym Sr IC
10 10 10 | 0,03 | 2,27 0

20 20 23 | 0,06 | 1,49 | 24

253 253 | 274 | 0,35 | 10,79 | 2,3

506 506 | 515 | 0,66 | 4,15 | 2,5

Para tres de los niveles de concentracion ensayados se cumple que el IC > 2 por lo que
existen diferencias significativas y hay que aplicar un factor de correccion en el célculo de la
incertidumbre.

La exactitud se define como el grado de concordancia existente entre el resultado del ensayo

y un valor aceptado como referencia. La exactitud se expresa como error relativo:

E_|Xref_x| 1
=———x100
X

ref
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Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados son

las siguientes:

En la siguiente tabla se muestran los indices de compatibilidad obtenidos para cada uno de

Nivel de concentracion (ug) | Xeer | X | E (%)
10 10 | 10 0,3
20 20 | 23 | 15,0
253 253 | 274 | -8,3
506 506 | 515 | -1,8

4.2.5.1.2.

los niveles de concentracion ensayados:

Determinacion de cuarzo a a 20,88° de 26

Nivel de concentracion (ug) | Xres | X | Uym Sr IC
30 30 29 | 0,07 | 1,86 | 0,6
253 253 | 259 | 0,35 | 1442 | 0,5
506 506 | 508 | 0,66 | 9,19 | 0,3

Para los tres niveles de concentracion ensayados se cumple que el IC < 2 por lo que no

existen diferencias significativas.

Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados son

las siguientes:

En la siguiente tabla se muestran los indices de compatibilidad obtenidos para cada uno de

Nivel de concentracion (ug) | Xeer | X | E (%)
30 30 | 29 3,3
253 253 | 259 | 2,4
506 506 | 508 | -0,4

4.2.5.1.3.

los niveles de concentracion ensayados:

Determinacién de cuarzo a a 50,14° de 26

Nivel de concentracion (ug) | Xrer | X | Uym S IiC
41 41 | 42 1012 | 1,25 | 0,9
253 253 | 263 | 0,35 | 8,19 | 14
506 506 | 500 | 0,66 | 10,55 | 0,7

Para todos los niveles de concentracién mas bajos ensayados se cumple que el IC < 2 por lo

que no existen

Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados son

las siguientes:

diferencias significativas.

Nivel de concentracion (ug) | Xeer | X | E(%)
41 41 42 -2,4
253 253 | 263 | 4,0
506 506 | 500 1,2
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4.2.5.2. Precision en condiciones de repetibilidad

La repetibilidad se define como la precisién obtenida bajo condiciones en las que los
resultados de una medicion se obtienen con el mismo método, sobre idénticas muestras, en el
mismo laboratorio, por el mismo operador, y utilizando los mismos equipos de medicion,

durante un corto intervalo de tiempo.

La precision en condiciones de repetibilidad se puede calcular a partir de la siguiente
expresion:

%RSD, ==L .100

x|

donde S, es la desviacion estandar de los resultados en condiciones de repetibilidad.

4.2.5.2.1. Determinacién de cuarzo a a 26,66° de 260

Las precisiones en condiciones de repetibilidad obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

4.2.5.2.2.

4.2.5.2.3.

Nivel de concentracion (ug) | S; | RSD;
10 2,2 22,4

20 1,3 6,6

253 6,0 24

506 15,1 3,0

Determinacién de cuarzo a a 20,88° de 26

Las precisiones en condiciones de repetibilidad obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

Nivel de concentracion (ug) | S: | RSD;
30 2,5 8,5
253 8,8 3,5
506 19,5 | 3,9

Determinacion de cuarzo a a 50,14° de 20

Las precisiones en condiciones de repetibilidad obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

Nivel de concentracién (ug) | Sr | RSD,
41 34 8,4
253 9,0 3,6
506 19,1 | 3,8

Precision en condiciones de Reproducibilidad

La reproducibilidad se define como la precision obtenida bajo condiciones en las que los
resultados de una medicidn se obtienen con el mismo método, sobre idénticas muestras, en
laboratorios diferentes, con operadores distintos, y utilizando equipos diferentes. En esta
validacion se ha variaron los dias y los operadores.

La precisién en condiciones de reproducibilidad se puede calcular a partir de la siguiente
expresion:
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%RSDg = Sk 400
X
donde Sg es la desviacion estandar de los resultados en condiciones de reproducibilidad.

4.2.5.3.1. Determinacion de cuarzo a a 26,66° de 26

Las precisiones en condiciones de reproducibilidad obtenidas se recogen en la siguiente

tabla:
Nivel de concentracién (ug) | Sk | RSDr
10 2,3 22,7
20 1,5 7.4
253 10,8 4,3
506 4,1 0,8

4.2.5.3.2.

Las precisiones en condiciones de reproducibilidad obtenidas se recogen en la siguiente

Determinacién de cuarzo a a 20,88° de 26

tabla:
Nivel de concentracién (ug) | Sk | RSDg
30 1,9 6,2
253 14,4 5,7
506 9,2 1,8

4.2.5.3.3.

Las precisiones en condiciones de reproducibilidad obtenidas se recogen en la siguiente

Determinaciéon de cuarzo a a 50,14° de 26

tabla:
Nivel de concentracion (ung) | Sr | RSDg
41 1,3 3,1
253 8,2 3,2
506 10,5 | 21

4.2.5.4.

Calculo de incertidumbre

Para el calculo de incertidumbre se adopta el modelo de caja negra considerado como el mas
adecuado para los ensayos de tipo quimico como el que nos ocupa (“XVIII Curso
Implantacién de los equipos instrumentales de analisis en el Sistema de Calidad”.
Introduccion al Calculo de incertidumbre, Jesus Laso Sanchez, Pagina 17 de 33, Julio de
2003).

Para el calculo de la incertidumbre en la determinacién del peso de cuarzo a seguiremos el
modelo de caja negra mencionado anteriormente

=K-U (Tomaremos K=2)

Psio, combinada

o o (]3] (5]

donde:
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U,y es laincertidumbre combinada del valor de referencia.

n

desviacion estandar obtenida en condiciones de reproducibilidad y n el numero de réplicas

S
[—RJ es la incertidumbre debida a la determinacion del valor medio, donde Sy es la

realizadas en dichas condiciones.

\/L es la incertidumbre debida a la realizacién de la medida cada vez. Como se
n
,

trata de un ensayo destructivo N, sera siempre igual a 1 y S, es el promedio de las

desviaciones estandar obtenidas en condiciones de repetibilidad.

C
[—] es un factor debido a la correccion, donde C =X —X. Si IC<2 no hace falta

V3
tenerlo en cuenta

4.2.5.4.1. Determinacion de cuarzo a a 26,66° de 26

Para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados las incertidumbres obtenidas

han sido las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | uym Sr S, UpSio2
10 0,03 | 23 | 2.2 4,7
20 006 | 15 | 1,3 5,6
253 0,35 | 10,8 | 6,0 | 34,7
506 0,66 | 41 | 151 | 441

Si se representa la precision en condiciones de reproducibilidad, %RSD; =100 x —F-, se
ref

observa que no es constante, sino que depende del nivel de concentracion de cuarzo a.

25 -
L 4
20 -
< 15
o
2
2 10 -
*
S *
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Mg de cuarzo-a

Se escoge como incertidumbre expandida (para un factor de cobertura de k = 2) de la

determinaciéon de cuarzo a mediante DRX, una incertidumbre relativa dada por la curva:
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U, =10389.x%'%

Sio
donde UPS'o es la incertidumbre relativa y X es la masa de cuarzo a determinada. Dicha
102

curva es la que mejor se adapta a las incertidumbres obtenidas (r2 = 0,99) para los distintos

niveles de concentracién ensayados.

4.2.5.4.2. Determinacién de cuarzo a a 20,88° de 26

Para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados las incertidumbres obtenidas

han sido las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | Uym Sr S, UpSio2
30 0,07 | 19 2,5 7,7
253 035| 14,42 | 88 | 348
506 0,66 | 9,19 | 19,5 | 56,8

R se

ref

Si se representa la precision en condiciones de reproducibilidad, %RSDy =100 x

observa que no es constante, sino que depende del nivel de concentracion de cuarzo a.

7,0 4
6,0 -
5,0 1
4,0 4
3,0 1

RSDR (%)

2,0
1,0 1

0,0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Hg de cuarzo-a

Se escoge como incertidumbre expandida (para un factor de cobertura de k = 2) de la

determinacioén de cuarzo a mediante DRX, una incertidumbre relativa dada por la curva:

U, =0707-x%"%

Sio
donde UPS'o es la incertidumbre relativa y X es la masa de cuarzo a determinada. Dicha
i02
curva es la que mejor se adapta a las incertidumbres obtenidas (r2 = 1) para los distintos

niveles de concentraciéon ensayados.

4.2.5.4.3. Determinacién de cuarzo a a 50,14° de 26

Para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados las incertidumbres obtenidas

han sido las siguientes:
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Nivel de concentracion (ug) | Uym Sr S, UpSio2

41 012 | 1,25 | 34 9,8
253 0,35 | 819 | 9,0 28,8
506 0,66 | 10,55 | 19,1 | 56,4

Si se representa la precision en condiciones de reproducibilidad, %RSDg =100 x —F-, se
ref

observa que no es constante, sino que depende del nivel de concentracion de cuarzo a.

3,5
3,0
2,5 -
2,0
1,5 1

RSDR (%)

1,0 1
0,5

0,0

0 100 200 300 400 500 600

Hg de cuarzo-a

Se escoge como incertidumbre expandida (para un factor de cobertura de k = 2) de la

determinacion de cuarzo a mediante DRX, una incertidumbre relativa dada por la curva:

U, =01006-x +4,846

Sio

donde UPS'o es la incertidumbre relativa y X es la masa de cuarzo a determinada. Dicha
102

curva es la que mejor se adapta a las incertidumbres obtenidas (r2 = 0,997) para los distintos

niveles de concentracion ensayados.

4.2.5.5. Caracteristicas analiticas de la determinacion de cuarzo a por
DRX
4.2.5.5.1. Determinacion de cuarzo a a 26,66° de 20
O Limite de deteccion (LD): se calcula como aquella concentracion de cuarzo (ug) que
proporciona una sefial (y): Y = Yblanco + 30 Blanco

donde:
Voianco €S la sefal del blanco, pudiendo tomar como tal la media de 10 medidas de

un blanco
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Gpianco €S la desviacion tipica del blanco. Se puede tomar como tal la desviacion
tipica de 10 medidas de un blanco

Para el célculo del limite de deteccidon se calcinaron 10 filtros en blanco y se
prepararon las correspondientes membranas de PVC. La media de las sefiales de los

10 blancos fue Yance = 014, con una desviacién estandar op;,0, = 0,30.
Asi pues, LD =3 ug ya que la pendiente de la recta de calibrado era 0,417.

Intervalo de linealidad: desde limite deteccion hasta 500 pg.

Limite de cuantificacion (LC) tedrico: se calcula como aquella concentracion de

cuarzo (ug) que proporciona una sefial (y): Y = Yblanco + 100 Blanco

donde:

Voianco €S la sefal del blanco, pudiendo tomar como tal la media de 10 medidas de
un blanco

Obanco €S la desviacion tipica del blanco. Se puede tomar como tal la desviacion
tipica de 10 medidas de un blanco

De acuerdo con los datos obtenidos, teéricamente: LC = 7 ug, pero se opta por tomar

un limite de cuantificacion real de 10 pug una vez confirmado experimentalmente que

con un depodsito tedrico de 10 ug se cumplian los requisitos relativos a la

incertidumbre establecidos. La confirmacién experimental de este limite de

cuantificacion se llevo a cabo utilizando este nivel de concentraciéon como uno de los

niveles ensayados para el calculo de exactitud, repetibilidad, reproducibilidad e

incertidumbre.

4.2.5.5.2. Determinacion de cuarzo a a 20,88° de 26

O Limite de detecciéon (LD): La media de las sefiales de los 10 blancos fue

Ypianco = 0,09, con una desviacion estandar oy ,,., = 014 .Asi pues, LD =6 g ya que

la pendiente de la recta de calibrado era 0,088.

Intervalo de linealidad: desde limite deteccion hasta 500 pg.

Limite de cuantificacion (LC) tedrico: De acuerdo con los datos obtenidos,
tedricamente: LC = 17 ug, pero se opta por tomar un limite de cuantificacion real de
30 pg una vez confirmado experimentalmente que con un depdésito tedrico de 20 ug
no se cumplian los requisitos relativos a la incertidumbre y a la precisién en
condiciones de repetibilidad establecidos. La confirmacién experimental de este limite
de cuantificacion se llevo a cabo utilizando este nivel de concentracion como uno de
los tres niveles ensayados para el calculo de exactitud, repetibilidad, reproducibilidad

e incertidumbre.

4.2.5.5.3. Determinacién de cuarzo a a 50,14° de 26
O Limite de detecciéon (LD): La media de las sefiales de los 10 blancos fue
Yianee = 0,02, con una desviacion estandar o,,,,,, = 0,04 . Asi pues, LD =5 1g

ya que la pendiente de la recta de calibrado era 0,029.

Q Intervalo de linealidad: desde limite deteccién hasta 500 ug.

56



Q Limite de cuantificaciéon (LC) tedrico: Segun los resultados obtenidos, tedricamente:
LC = 15 ug, pero se opta por tomar un limite de cuantificacién real de 40 ug una vez
confirmado experimentalmente que con depdésitos tedricos de 20 y 30 pug no se
cumplian los requisitos relativos a la incertidumbre y a la precisién en condiciones de
repetibilidad establecidos. La confirmacion experimental de este limite de
cuantificacion se llevo a cabo utilizando este nivel de concentracidon como uno de los
tres niveles ensayados para el célculo de exactitud, repetibilidad, reproducibilidad e
incertidumbre.

4.2.6 Resultados para la cristobalita

4.2.6.1. Exactitud

El primer paso es calcular el indice de compatibilidad para demostrar que no hay diferencias
significativas entre el valor del patrén y el obtenido con nuestro método, tal y como se ha

mencionado en el apartado 4.2.5.1.
En el caso de la cristobalita U,z = 0,200 (Incertidumbre combinada del patrén NIST SRM
1879a).

4.2.6.1.1. Determinacién de cristobalita a a 22,05° de 26

En la siguiente tabla se muestran los indices de compatibilidad obtenidos para cada uno de

los niveles de concentracion ensayados:

Nivel de concentracién (ug) | Xes | X | uwm | Sk IC
10 10 10 [ 0,02 | 1,12 | 0,9
19 19 18 | 0,06 | 1,57 | 0,7
228 228 | 230 | 0,57 | 12,53 | 0,2
456 456 | 446 | 1,11 | 23,38 | 0,5

Para todos los niveles de concentracion ensayados se cumple que el IC < 2 por lo que no
existen diferencias significativas y no es necesario aplicar un factor de correccion en el calculo
de la incertidumbre ya que éste se considera despreciable.

Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados son

las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | Xeer | X | E (%)
10 10 | 10 3,3
19 19 | 18 4,6
228 228 | 230 | -0,8
456 456 | 446 | 2.2
4.2.6.1.2. Determinacion de cristobalita a a 36,10° de 26

En la siguiente tabla se muestran los indices de compatibilidad obtenidos para cada uno de

los niveles de concentracion ensayados:
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Nivel de concentracién (ug) | Xes | X | uwm | Sk IC
46 46 50 [ 0,13 | 556 | 0,8
228 228 | 232 | 0,57 | 14,53 | 0,3
456 456 | 452 | 1,11 | 22,88 | 0,2

Para todos los niveles de concentracion ensayados se cumple que el IC < 2 por lo que no
existen diferencias significativas y no es necesario aplicar un factor de correccion en el calculo
de la incertidumbre ya que éste se considera despreciable.

Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados son
las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | Xeer | X | E (%)
46 46 50 -8,7
228 228 | 232 | 1,5
456 456 | 452 0,9

4.2.6.1.3.

los niveles de concentracion ensayados:

Determinacion de cristobalita a a 31,50° de 26

En la siguiente tabla se muestran los indices de compatibilidad obtenidos para cada uno de

Nivel de concentracion (ug) | Xes | X | uwm | Sk IC
75 75 76 | 0,24 | 7,33 | 0,2
228 228 | 239 | 0,57 | 17,01 | 0,8
456 456 | 454 | 1,11 | 24,36 | 01

Para todos los niveles de concentracion ensayados se cumple que el IC < 2 por lo que no
existen diferencias significativas y no es necesario aplicar un factor de correccion en el calculo
de la incertidumbre ya que éste se considera despreciable.

Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados son

las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | Xt | X | E(%)
75 75 | 76 -1,5
228 228 | 239 | -4,8
456 456 | 454 | 0,5
4.2.6.2. Precision en condiciones de repetibilidad
4.2.6.2.1. Determinacién de cristobalita a a 22,05° de 26

Las precisiones en condiciones de repetibilidad obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

Nivel de concentracién (ung) | S: | RSD;
10 14 | 13,7

19 1,5 7,8

228 120 | 53

456 21,7 | 4.8

4.2.6.2.2. Determinacién de cristobalita a a 36,10° de 26

Las precisiones en condiciones de repetibilidad obtenidas se recogen en la siguiente tabla:
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4.2.6.2.3.

Las precisiones en condiciones de repetibilidad obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

Nivel de concentracién (ng) | S: | RSD,
75 57 7,5
228 12,7 | 56
456 21,3 | 4,7
4.2.6.3. Precisiéon en condiciones de Reproducibilidad
4.2.6.3.1. Determinacion de cristobalita a a 22,05° de 26

Las precisiones en condiciones de reproducibilidad obtenidas se recogen en la siguiente

tabla:

4.2.6.3.2.

Las precisiones en condiciones de reproducibilidad obtenidas se recogen en la siguiente

tabla:

4.2.6.3.3.

Las precisiones en condiciones de reproducibilidad obtenidas se recogen en la siguiente

tabla:

4.2.6.4.

Para el calculo de la incertidumbre en la determinacion del peso de cristobalita a seguiremos

Nivel de concentracion (ug) | S; | RSD;,
46 55 12,0
228 115] 50
456 20,0 | 44

Determinacion de cristobalita a a 31,50° de 26

Nivel de concentracién (ug) | Sk | RSDr
10 1,1 11,2
19 1,6 8,2
228 12,5 5,5
456 23,4 51

Determinacién de cristobalita a a 36,10° de 26

Nivel de concentracién (ug) | Sk | RSDg
46 5,6 12,2
228 14,4 6,3
456 23,1 5,1

Determinacién de cristobalita a a 31,50° de 26

Nivel de concentracion (ug) | Sr | RSDg
75 7,3 9,8
228 170 | 7,5
456 244 | 53

Calculo de incertidumbre

el modelo de caja negra mencionado anteriormente.
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4.2.6.4.1. Determinacién de cristobalita a a 22,05° de 26
Para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados las incertidumbres obtenidas

han sido las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | uvm Sr S, UpSiO2
10 0,02 | 11 1,4 2,9
19 0,06 | 1,57 | 1,47 4,0
228 0,57 | 12,53 | 11,99 | 321
456 1,11 | 23,38 | 21,66 | 58,8

R,se

ref

Si se representa la precision en condiciones de reproducibilidad, %RSDg =100 x

observa que no es constante, sino que depende del nivel de concentracion de cristobalita a.

12

10 -

RSDR (%)
4
>

0 100 200 300 400 500
Mg de cristobalita-a

Se escoge como incertidumbre expandida (para un factor de cobertura de k = 2) de la

determinacién de cristobalita a mediante DRX una incertidumbre relativa dada por la curva:

U, =0,4198.x°%"

SiO.

donde Up__ es la incertidumbre relativay X es la masa de cristobalita a determinada. Dicha
i02
funcion es la que mejor se adapta a las incertidumbres obtenidas (r2 = 0,997) para los
distintos niveles de concentracién ensayados.
4.2.6.4.2. Determinacion de cristobalita a a 36,10° de 26

Para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados las incertidumbres obtenidas

han sido las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | Uym Sr S, Upsio2
46 0,13 | 556 | 554 | 14,6
228 0,57 | 14,53 | 11,47 | 33,7
456 1,11 | 22,88 | 20,03 | 55,9
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Sk

Si se representa la precision en condiciones de reproducibilidad, %RSDy =100 x , Se

ref

observa que no es constante, sino que depende del nivel de concentracion de cristobalita a.

14,0 -
12,0 -
10,0 -
8,0 -
6.0
4,0
2,0

O, 0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Mg de cristobalita-a

RSDR (%)

Se escoge como incertidumbre expandida (para un factor de cobertura de k = 2) de la
determinacién de cristobalita a mediante DRX una incertidumbre relativa dada por la recta:
U =01004-x+10,293

SiO3

donde UPSo es la incertidumbre relativa y X es la masa de cristobalita a determinada. Dicha
i02

funcién es la que mejor se adapta a las incertidumbres obtenidas (r2 = 0,9995) para los

distintos niveles de concentracién ensayados.

4.2.6.4.3. Determinacién de cristobalita a a 31,50° de 26

Para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados las incertidumbres obtenidas

han sido las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | uym Sr S, UpSiOZ
75 0,24 | 7,33 | 5,66 16,8
228 0,57 | 17,01 | 12,73 | 38,6
456 1,11 | 24,36 | 21,28 | 59,4

Sk

Si se representa la precision en condiciones de reproducibilidad, %RSDy =100 x , se

ref

observa que no es constante, sino que depende del nivel de concentracion de cristobalita a.
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Se escoge como incertidumbre expandida (para un factor de cobertura de k = 2) de la

determinacion de cristobalita a mediante DRX una incertidumbre relativa dada por la funcion:

U =08218.x%70%®

ile))

donde Up__ es la incertidumbre relativay X es la masa de cristobalita a determinada. Dicha
i02

funciéon es la que mejor se adapta a las incertidumbres obtenidas (r2 = 0,9978) para los

distintos niveles de concentracién ensayados.

4.2.6.5. Caracteristicas analiticas de la determinacion de cristobalita a
por DRX
4.2.6.5.1. Determinacién de cristobalita a a 22,05° de 26

Q Limite de deteccion (LD): La media de las sefales de los 10 blancos fue Yblanco = 0’19,

con una desviacion estandar ogp,c, = 0,22 . Asi pues, LD =2 xg ya que la pendiente de

la recta de calibrado era 0,387.

Intervalo de linealidad: desde limite deteccion hasta 500 pg.

Limite de cuantificacion (LC) tedrico: De acuerdo con los datos obtenidos, teéricamente:
LC =6 ug, pero se opta por tomar un limite de cuantificacion real de 20 ug para lograr que
la incertidumbre cumpla los requisitos establecidos por la norma UNE EN 689. La
confirmacion experimental de este limite de cuantificacion se llevé a cabo utilizando este
nivel de concentracion como uno de los tres niveles ensayados para el calculo de

exactitud, repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre.
4.2.6.5.2. Determinacion de cristobalita a a 36,10° de 26
O Limite de deteccién (LD): La media de las sefales de los 10 blancos fue Yy ne = 0,07,
con una desviacion estandar og,,c, =0,16. Asi pues, LD =169 ya que la pendiente de

la recta de calibrado era 0,0329.
Intervalo de linealidad: desde limite deteccion hasta 500 pg.
Limite de cuantificacion (LC) tedrico: Segun los resultados obtenidos, tedricamente: LC =

49 pg. La confirmacion experimental de este limite de cuantificacion se llevé a cabo
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utilizando este nivel de concentracion como uno de los tres niveles ensayados para el

célculo de exactitud, repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre.

4.2.6.5.3. Determinacion de cristobalita a a 31,50° de 26
Limite de deteccion (LD): La media de las sefales de los 10 blancos fue Ypneo = 0,44,
con una desviacion estandar oy, =0,18. Asi pues, LD =39 ng ya que la pendiente de

la recta de calibrado era 0,025.

Intervalo de linealidad: desde limite deteccion hasta 500 pg.

Limite de cuantificacion (LC) tedrico: De acuerdo con los resultados obtenidos,
tedéricamente: LC = 88 ug, pero se opta por tomar un limite de cuantificacién real de 75 ug
ya que de acuerdo con el método MDHS101 del Health and Safety Laboratory esta forma
de calcular los limites de cuantificacion podria dar lugar a una sobreestimacion de los
mismos por el hecho de que la recta de calibrado suele tener ordenadas en el origen
negativas. La confirmaciéon experimental de este limite de cuantificacion se llevé a cabo
utilizando este nivel de concentracibn como uno de los tres niveles ensayados para el
calculo de exactitud, repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre con resultados que

cumplen los requisitos establecidos.
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INS-IT23: METODO DE IDENTIFICACION DE SILICE
CRISTALINA RESPIRABLE EN MUESTRAS CON PRESENCIA
DE CARBONATOS POR IR DIRECTAMENTE SOBRE
MEMBRANA

1 OBJETOY ALCANCE

El presente método describe el procedimiento a seguir y los equipos necesarios para la
identificacion, en el aire de los lugares de trabajo, de silice cristalina respirable en presencia
de algun tipo de carbonato. La identificacion se lleva a cabo directamente sobre el propio filtro
de membrana.

Este método permite identificar la presencia o ausencia de silice cristalina en la muestra por

espectrofotometria de infrarrojo con un Limite de Deteccion de 3 pg.

Se consideran como interferencias todas aquellas sustancias que presenten bandas de
absorcion en la region correspondiente a la silice cristalina, cuyos maximos aparecen
aproximadamente a 800 cm”, asi como otras sustancias que puedan interferir en la fase de
preparacion de la muestra. Entre las mas habituales se encuentran silice amorfa, caolinita y

otros silicatos.

La presencia de caolinita produce una interferencia positiva imposible de eliminar sin un
tratamiento térmico de la muestra. Por este motivo, este método de trabajo no es de
aplicacién cuando la caolinita se encuentre acompafando a los carbonatos en la matriz de la
muestra. El Laboratorio del Departamento Técnico de Prevencion del Instituto Nacional de
Silicosis considera que existe caolinita en una muestra cuando en la informacion remitida por
el cliente se indique como materia prima arcilla o caolin, no haciéndose responsable de los

errores cometidos como consecuencia de una informacion incorrecta.

Este método es de aplicacién para aquellas muestras tomadas sobre filtros de PVC de 5 ym

de tamano de poro.

En caso de que la membrana venga con polvo desprendido no se llevara a cabo el analisis

segun este método de trabajo y se realizara directamente su andlisis cuantitativo.

2 DOCUMENTACION DE REFERENCIA
U UNE-EN ISO/IEC 17025 “Requisitos generales relativos a la competencia de
laboratorios de ensayo y calibracion”.

0 CGA-ENAC-LEC “Criterios generales para la acreditacion de laboratorios de ensayos y
calibraciéon segun norma UNE EN-ISO/IEC 17025”.

O UNE 81550 “Exposicion en el lugar de trabajo. Determinacion de silice cristalina

(fraccion respirable) en aire. Método de espectrofotometria de infrarrojo”.

U UNE-EN 481 “Atmésferas en puestos de trabajo. Definicion de las fracciones por el

tamafio de las particulas para la medicién de aerosoles”.
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O UNE-EN 1540: “Exposicién en el lugar de trabajo. Terminologia”.
Q ITO2: “Instruccion de trabajo para la determinacion gravimétrica de particulas en aire”

U Reglamento General de Normas Basicas de Seguridad Minera e Instrucciones

Técnicas Complementarias.

Toda la documentacion referenciada lo es en su version vigente mas actual.

3 DESARROLLO

3.1 DEFINICIONES

Valor limite
Cifra de referencia para la concentracion de un agente quimico en el aire.

NOTA: Los valores limite estan en su mayor parte establecidos para periodos de referencia
de 8 horas.

Polvo en suspensidn en el aire
Materia finamente dividida, en estado soélido, dispersada en el aire

Silice cristalina respirable
Particulas inhaladas diéxido de silicio cristalizado (presente en la naturaleza en forma de

cuarzo, tridimita y cristobalita) que penetran en las vias respiratorias no ciliadas de acuerdo
con la norma UNE-EN 481.

Fraccién respirable
Fraccion en masa de las particulas inhaladas que penetra hasta las vias respiratorias no

ciliadas.

NOTA: La fraccidn respirable esta definida en la Norma EN 481.

Muestreador de la fraccion respirable
Muestreador de aerosoles que se utiliza para recoger la fraccién respirable.

Elemento de retencidn, sustrato de muestreo, medio de retencién o medio de muestreo
Medio en el que se recogen los agentes quimicos y/o bioldgicos en suspension en el aire para

su analisis posterior.
NOTA: Los filtros, las espumas de poliuretano y el conjunto filtro-portafiltro de algunos
muestreadores son algunos ejemplos de elementos de retencidon para particulas en

suspension en el aire.

Sistema de muestreo
Conjunto de componentes cuya mision es separar la fraccion del aerosol de interés (inhalable,

toracica o respirable) y recogerla en un determinado elemento de retencion. La bomba de

muestreo, el muestreador y el elemento de retencion forman parte del sistema de muestreo.

Zonarespiratoria
Espacio alrededor de la nariz y la boca en el que la respiracion tiene lugar.

NOTA: Técnicamente la zona de respiracién se refiere a un hemisferio (generalmente

aceptado de 30 cm de radio) que se extiende frente a la cara de la persona, centrado en el
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punto medio de la linea que une las orejas. La base de hemisferio es el plano que pasa por
esta linea, la parte superior de la cabeza y la laringe. Esta descripcion técnica no se aplica

cuando se utilizan equipos de proteccidn respiratoria.

Muestra (de aire)
Producto del proceso del muestreo de aire.

NOTA: A menudo se considera que la muestra de aire incluye al elemento de retencioén
ademas de a los agentes quimicos y/o bioldgicos recogidos. A veces se considera que es una

parte de un volumen de aire mayor.

Muestra recogida
Producto del proceso del muestreo de aire que esta constituido Unicamente por los agentes

quimicos y/o biologicos.

Limite de deteccion, LOD (limit of detection)
Cantidad menor de un analito que se puede detectar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de deteccidn 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 deteccién.

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

sustancia con un nivel de confianza dado.

Procedimiento de medida o método de medida
Conjunto de operaciones descritas especificamente para el muestreo y el analisis de los

agentes quimicos o bioldgicos en el aire.
NOTA: Un procedimiento de medida normalmente incluye la preparacién del muestreo, el
muestreo, el transporte y el almacenamiento, la preparaciéon de las muestras para el analisis y

el analisis.

3.2 FUNDAMENTO DEL METODO

Se identifica la presencia de silice cristalina directamente sobre el propio filtro de membrana
empleado en la toma de muestra mediante el empleo de un espectrofotometro de infrarrojo

con transformada de Fourier.

3.3 REACTIVOS

En el procedimiento de analisis cualitativo descrito en este método de trabajo no se requiere

ningun tipo de reactivo.

3.4 APARATOS Y MATERIAL

O Espectrofotometro de infrarrojo con trasformada de Fourier.
e Detector: MIR-TGS 15600-370 cm™".
e J-stop: 1,58-8,94 mm.

e Resolucién minima de 4 cm™.
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e Celda de metano para la realizacion de correcciéon AVI.

O Soporte de muestra (membrana de PVC de 25 6 37 mm) para la obtencion de

espectros IR.

3.5 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

3.5.1 Analisis cualitativo de silice cristalina (“screening”) mediante espectrofotometria
de IR

Previo a la realizacion de cualquier medida en los espectrofotémetros FTIR se procedera a
llevar a cabo una calibracion AVl empleando una celda de metano incluida como filtro interno
del propio FTIR.

Se coloca en la ventana del espectrofotometro la membrana con muestra sobre un
portaobjetos de 25 6 37 mm y se registra el espectro. Se calcula la diferencia respecto al
espectro IR de un filtro en blanco con un peso comprendido en el intervalo “Peso inicial del
filtro con muestra + 0,30 mg”. Sobre el espectro diferencia se mide la altura maxima corregida
del pico entre 802 y 794 cm” con respecto a una linea de base tomada como la recta
tangente entre los dos minimos del espectro IR existentes a ambos lados del doblete del SiO,,
aproximadamente entre 830 y 675 cm™. Se considera que existe silice cristalina en la muestra

si se cumplen las siguientes condiciones:

U La absorbancia es superior a 3 veces la pendiente de la recta de calibrado empleada
para la cuantificacion de silice cristalina en pastillas de KBr. Ejemplo: si la ecuacion de la
recta de calibrado empleada para la cuantificaciéon de silice cristalina en pastillas de KBr
es y = 0,0014x, se considerara positiva la identificacién de silice cuando la altura

corregida del pico entre 802 y 794 cm” sea superior a 0,0042 unidades de absorbancia.

O Se identifican las 2 bandas caracteristicas de la silice cristalina con maximos a 798 + 4

y780+4 cm” respectivamente.

En algunas ocasiones, tipicamente en muestras con contenidos de SiO, por debajo de 10 g,
puede ocurrir que solo se observe una de las dos bandas de absorcion debido a la presencia
de pendientes en la linea de base causadas por la dispersién de la radiaciéon IR por la
muestra. En estos casos en los que se observa una de las dos bandas de absorcion, se
llevara a cabo una correccién de linea de base con objeto de comprobar si aparecen ambas
bandas de absorcion.

Los parametros instrumentales a seleccionar para la obtencién de espectros IR de muestras o

blancos son:

0 Range: 1000 a 370 cm™.

Q Scan number: 1.

0 Resolution: 4 cm™.

a J-Stop image size: 8,94 mm.
Q Scan speed: 0,20 cm/s.

a Correccién AVI.
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Como consecuencia del empleo de la correccién AVI los espectros de los blancos seran

validos indefinidamente.

3.6 EXPRESION DE RESULTADOS

El resultado se dara siempre como no detectado o presencia de silice cristalina, indicando
entre paréntesis el limite de deteccion del método (3 ug). El resultado se recoge en el

“Informe final de ensayo”. La validaciéon del método puede verse en el Apartado 4.

3.7 CRITERIOS DE ACEPTACION Y RECHAZO

La presencia de silice cristalina en la muestra se decide cuando la absorbancia obtenida es
superior a 3 veces la pendiente de la recta de calibrado empleada para la cuantificacion de
silice cristalina en pastillas de KBr (ver apartado 3.5.1). Con objeto de asegurar una correcta
calibracién del equipo antes de comenzar la realizaciéon de cada analisis cada vez que se
analice un lote de muestras se procedera a medir dos muestras de control de depdsito
conocido, a nivel de limite de cuantificacion de FTIR y nivel medio.

Las muestras de control se prepararan de manera similar a los patrones de calibracion
empleando una suspension diferente a la utilizada para la elaboracion de la recta de
calibrado. El periodo de validez de dichas muestras sera de 6 meses, transcurridos los cuales
no podran ser utilizadas para la verificacion de rectas de calibrado.

Para las muestras de control se calculara el valor z (Vz) de acuerdo a la siguiente férmula:

— (X B Xref )

Op

Vz

donde:
X: es la masa de cuarzo obtenida experimentalmente.

X:ef: €5 el valor de referencia o depésito tedrico.

O,:es la desviacién tipica correspondiente al valor de referencia calculada en funcion de la

precision obtenida en la validacion del método INS-IT05.

El Vz debe ser, en valor absoluto, igual o inferior a 2. En caso contrario se verificara
empleando otra muestra de control del mismo o similar depésito y si el resultado obtenido
tampoco cumpliese los requisitos establecidos, se procedera a la preparacion y posterior

medicidon de nuevos estandares de calibracion.

4 VALIDACION

41 DOCUMENTACION DE REFERENCIA

a “XVII Curso Implantacion de los equipos instrumentales de andlisis en el Sistema de
Calidad” (G.S.C. Gabinete de Servicios para la calidad, S.A.L.).

U Guia EURACHEM “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”. First Edition
1995.
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U “Estadistica para quimica analitica”’, Segunda edicion, J.C.Miller, J.N.Miller, Addison-

Wesley Iberoamericana 1993; USA.

O Norma UNE 82009 “Exactitud (veracidad y precision) de resultados y métodos de
medicion” Parte 1 (Septiembre 1998), Parte 2, 3, 4, 5y 6 (Junio 1999).

O G-ENAC-09 Rev. 1 Julio 2005 “Guia para la expresion de la incertidumbre en los

ensayos cuantitativos”.

U 1723 “Método de identificacion de silice cristalina respirable en muestras con presencia

de carbonatos por IR directamente sobre membrana”.

4.2 VALIDACION
Para la realizacion de la validacion del método cualitativo se llevd a cabo un estudio
preparando diez membranas con un deposito de cuarzo y CaCO3 y diez membranas “blanco”

(s6lo con depésito de carbonato). El cuarzo empleado fue el NIST 1878a recomendado por la
norma UNE 81550 “Atmésferas en el lugar de trabajo. Determinacion de la materia particulada
(fraccion  respirable) con contenido en silice cristalina en aire. Método
gravimétrico/espectrofotometria de infrarrojo”, mientras que el carbonato calcico fue de la
casa Prolabo, calidad de reactivo Normapur.

4.2.1 Criterios de aceptacion

Los requisitos que debe cumplir el método para considerarlo adecuado son los siguientes:

O Sensibilidad >95%.

0 Especificidad >95%.

O Eficiencia >95%.

Q Limite de deteccion <10 ug.

4.2.2 Preparacion del patron de cuarzo en una matriz de carbonato
Se pesaron cantidades apropiadas de cuarzo NIST 1878a y se transfirieron a un matraz que
se enras6 con 2-propanol. Para poner el cuarzo en suspension se empled un equipo de

ultrasonidos.

Para preparar la disolucion de caliza se peso el CaCO3 y Se puso en suspension en 2-

propanol con ayuda de un equipo de ultrasonidos.

Las suspensiones se sometieron a la acciéon de los ultrasonidos antes de preparar las
membranas por un periodo de 20 minutos seguidos de 20 minutos en un agitador magnético
para asegurar la homogeneidad de las mismas.

A partir de las disoluciones anteriormente citadas se prepararon 10 membranas de PVC de 37
mm y 5 ym, con un depésito tedrico de cuarzo de 3 pg y 500 ug de CaCOs;. A partir de la
disolucion de carbonato se prepararon 10 membranas con un depodsito teérico de 500 ug de

CaCOj; para emplearlas como “blancos”.
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4.2.3 Resultados

La identificacion de la silice cristalina directamente sobre membrana se llevé a cabo segun lo

indicado en el epigrafe 3.5.1.

Una vez obtenidos los resultados el tratamiento estadistico consiste en establecer una tabla

de doble entrada:

METODO A VALIDAR
Muestras + Muestras -

% + a b atb
o
m
Pyl
m
Cz) - c d c+d
>

atc b+d N

A partir de los valores puede calcularse:

a

a

Sensibilidad =

b ¢ 100 porcentaje de positivos reales correctamente asignados.
a+

Especificidad = ¢ 100 porcentaje de negativos reales correctamente asignados.

c+d

Falsos - positivos = ¢ 100 porcentaje de positivos detectados incorrectamente

a+c

asignados.

. b
Falsos - negativos = T ¢ 100 porcentaje de negativos detectados incorrectamente
_I_

asignados.

a+d
n

100 Aciertos respecto de casos totales.

Eficiencia- (E) =

Los resultados obtenidos se presentan en la siguiente tabla:
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Membrana Mg SiO, Absorbancia Maximo Absorbancia (cm™)
1 3 0,0050 800,77
2 3 0,0063 800,77
3 3 0,0056 801,23
4 3 0,0065 801,12
5 3 0,0075 800,00
6 3 0,0055 800,63
7 3 0,0066 800,31
8 3 0,0082 799,76
9 3 0,0076 801,31

10 3 0,0079 800,99
11 0 0 -

12 0 0,0004 802,00
13 0 0,0007 802,00
14 0 0,0006 802,00
15 0 0,0007 802,00
16 0 0,0008 802,00
17 0 0,0016 802,00
18 0 0,0015 802,00
19 0 0,0006 802,00
20 0 0,0002 802,00

La tabla de doble entrada:

Muestras + | Muestras -
+ 10 0
- 0 10

A partir de los valores puede calcularse:
e Sensibilidad = 100%.
o Especificidad = 100%.
e Falsos positivos = 0.
e Falsos negativos = 0.
e Eficiencia = 100%.
A la vista de los resultados, en los que se han analizado 20 muestras con un porcentaje de

aciertos del 100%, se puede concluir que el Limite de Deteccion de este método de analisis

cualitativo es de 3 pg, para un intervalo de confianza del 95%.
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INS-IT24: METODO DE DETERMINACION DEL CONTENIDO EN
SILICE CRISTALINA RESPIRABLE EN MUESTRAS CON
PRESENCIA DE CARBONATOS POR IR

1 OBJETO Y ALCANCE

El presente método de trabajo describe el procedimiento a seguir y los equipos necesarios
para la determinacion, en el aire de los lugares de trabajo, de la masa de silice cristalina

respirable en presencia de algun tipo de carbonato mediante espectrofotometria de infrarrojo.

También es aplicable a la determinacién de la concentracion de silice cristalina (fraccion

respirable) en el aire de los lugares de trabajo.

Se consideran como interferencias todas aquellas sustancias que presenten bandas de
absorcién en la region correspondiente a la silice cristalina, cuyos maximos aparecen
aproximadamente a 800 cm’, asi como otras sustancias que puedan interferir en la fase de
preparacién de la muestra. Entre las mas habituales se encuentran grafito, silice amorfa,

caolinita y otros silicatos.

El intervalo de analisis para la determinacién de cuarzo por espectrofotometria de infrarrojo va

desde el Limite de Cuantificacion (10ug) hasta 500 ug de silice cristalina en la muestra.

Este método es de aplicacion para aquellas muestras tomadas sobre filtros de PVC de 5 um

de tamano de poro.

Este método de analisis es apropiado para la determinaciéon de concentraciones medias de
silice cristalina en la fraccion respirable en aire ponderadas en el tiempo, tanto en muestras
personales como en lugares fijos. No puede ser utilizado para medir concentraciones

instantaneas o fluctuaciones de concentracién en periodos cortos de tiempo.

2 DOCUMENTACION DE REFERENCIA

O UNE-EN ISO/IEC 17025: “Requisitos generales relativos a la competencia de

laboratorios de ensayo y calibracion”.

O CGA-ENAC-LEC: “Criterios generales para la acreditacion de laboratorios de ensayos y
calibracién segun norma UNE EN-ISO/IEC 17025”.

U UNE 81550 “Exposicion en el lugar de trabajo. Determinacion de silice cristalina

(fraccion respirable) en aire. Método de espectrofotometria de infrarrojo”.

O UNE-EN 481 “Atmésferas en puestos de trabajo. Definicion de las fracciones por el

tamafio de las particulas para la medicién de aerosoles”.
O UNE-EN 1540: “Exposicion en el lugar de trabajo. Terminologia”.

U Reglamento General de Normas Basicas de Seguridad Minera e Instrucciones

Técnicas complementarias.

Toda la documentacion referenciada lo es en su version vigente mas actual.
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3 DESARROLLO

3.1 DEFINICIONES

Valor limite
Cifra de referencia para la concentraciéon de un agente quimico en el aire.

NOTA: Los valores limite estan en su mayor parte establecidos para periodos de referencia
de 8 horas.

Polvo en suspensidn en el aire
Materia finamente dividida, en estado soélido, dispersada en el aire

Silice cristalina respirable
Particulas inhaladas diéxido de silicio cristalizado (presente en la naturaleza en forma de

cuarzo, tridimita y cristobalita) que penetran en las vias respiratorias no ciliadas de acuerdo
con la norma UNE-EN 481.

Fraccion respirable
Fraccién en masa de las particulas inhaladas que penetra hasta las vias respiratorias no

ciliadas.

NOTA: La fraccion respirable esta definida en la Norma EN 481.

Muestreador de la fraccién respirable
Muestreador de aerosoles que se utiliza para recoger la fraccién respirable.

Elemento de retencidn, sustrato de muestreo, medio de retencién o medio de muestreo
Medio en el que se recogen los agentes quimicos y/o biolégicos en suspensién en el aire para

su analisis posterior.
NOTA: Los filtros, las espumas de poliuretano y el conjunto filtro-portafiltro de algunos
muestreadores son algunos ejemplos de elementos de retencion para particulas en

suspension en el aire.

Sistema de muestreo
Conjunto de componentes cuya mision es separar la fraccion del aerosol de interés (inhalable,

toracica o respirable) y recogerla en un determinado elemento de retencion. La bomba de

muestreo, el muestreador y el elemento de retencion forman parte del sistema de muestreo.

Zonarespiratoria
Espacio alrededor de la nariz y la boca en el que la respiracion tiene lugar.

NOTA: Técnicamente la zona de respiracion se refiere a un hemisferio (generalmente
aceptado de 30 cm de radio) que se extiende frente a la cara de la persona, centrado en el
punto medio de la linea que une las orejas. La base de hemisferio es el plano que pasa por
esta linea, la parte superior de la cabeza y la laringe. Esta descripcion técnica no se aplica
cuando se utilizan equipos de proteccidn respiratoria.

Muestra (de aire)
Producto del proceso del muestreo de aire.
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NOTA: A menudo se considera que la muestra de aire incluye al elemento de retencién
ademas de a los agentes quimicos y/o biolégicos recogidos. A veces se considera que es una

parte de un volumen de aire mayor.

Muestra recogida
Producto del proceso del muestreo de aire que esta constituido Unicamente por los agentes

quimicos y/o biologicos.

Incertidumbre (de medida)
Parametro asociado al resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion de los valores

que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando.

Incertidumbre analitica
Incertidumbre combinada del método analitico.

NOTA: La incertidumbre analitica engloba las contribuciones de la recuperacién analitica y de

la variabilidad analitica.

Incertidumbre de muestreo
Incertidumbre combinada del procedimiento de muestreo.

NOTA: La incertidumbre de muestreo engloba, cuando proceda, las contribuciones del
volumen de aire muestreado, de la eficacia de muestreo, del almacenamiento de la muestra y,

si es aplicable, del transporte.

Limite de cuantificacion, LOQ (limit of quantification)
Cantidad menor de un analito que se puede cuantificar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de cuantificaciéon 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 estimacién de una cantidad al nivel del valor umbral del LOQ tiene una
probabilidad del 95% de situarse dentro de un intervalo definido como + 31% alrededor del

valor verdadero, con un nivel de confianza del 95% para la evaluacion.

Limite de deteccion, LOD (limit of detection)
Cantidad menor de un analito que se puede detectar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1: El limite de deteccién 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.

Precision

Proximidad de acuerdo entre resultados de ensayo/medida independientes obtenidos bajo

condiciones estipuladas.
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Procedimiento de medida o método de medida
Conjunto de operaciones descritas especificamente para el muestreo y el analisis de los

agentes quimicos o bioldgicos en el aire.
NOTA: Un procedimiento de medida normalmente incluye la preparacion del muestreo, el
muestreo, el transporte y el almacenamiento, la preparacién de las muestras para el analisis y

el analisis.

Sesgo
Diferencia entre la esperanza matematica de un resultado de ensayo o de medida y el valor

verdadero.

NOTA 1: El sesgo es el error no aleatorio total por oposicion al error aleatorio. Puede haber
uno o mas componentes de error no aleatorio que contribuyan al sesgo. Una mayor diferencia
sistematica respecto al valor verdadero se refleja como un valor del sesgo mayor.

NOTA 2: En la practica, el valor de referencia aceptado sustituye al valor verdadero. El valor
de referencia aceptado (véase la definicion en la Norma ISO 3534-2) puede ser, por ejemplo,
el valor certificado de un material de referencia, la concentracion de una atmdésfera de ensayo

patrén o el valor diana de una comparacion interlaboratorios.

3.2 FUNDAMENTO DEL METODO

Se realiza un tratamiento acido con HCI, se calcina la muestra y se determina el contenido en
silice cristalina del polvo recogido, en un espectrofotdmetro de infrarrojo.
Se calcula la concentracion de silice cristalina respirable a partir de la cantidad de silice

cristalina determinada y del volumen de aire muestreado.

3.3 REACTIVOS
Durante el analisis, se usaran solo reactivos de grado analitico.
U Patrén de cuarzo certificado (NIST SRM 1878a): 93,7 + 0,21%.
O 2-propanol o etanol.
a HCL
O KBr especial para espectrofotometria.
3.4 APARATOS Y MATERIAL
U4 Horno para calcinacion.
e Temperatura maxima 1150 °C.
e Sensibilidad 1 °C.
O Estufa para desecacion.
e Temperatura maxima 310 °C.
e Sensibilidad: 1 °C.
U Espectrofotdmetro de infrarrojo con trasformada de Fourier.

e Detector: MIR-TGS 15600-370 cm™.
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e J-stop: 1,58-8,94 mm.
e Resolucién minima de 4 cm™.
e Celda de metano para la realizacion de correcciéon AVI.
U Cabina de aspiracion de gases equipada con filtros adecuados para el trabajo con HCI.

O Prensa de hasta 10 kg/cm2 y accesorios para la preparacion de pastillas estandares de

13 mm.

Q Filtros de PVC de 47 mm de diametro y 5 um de tamafo de poro para el tratamiento
acido.

O Material diverso de laboratorio: crisoles de porcelana con tapa, torres de filtracion,
capsulas petri y mortero de agata.

O Termohigrometro para la verificacion de las condiciones ambientales del ensayo.

e Temperatura: 0 a 35 °C.

e Humedad: 10 a 80%.

3.5 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

3.5.1 Limpieza del material

Todo el material empleado para la preparacion de la pastilla de bromuro potasico debe de

limpiarse convenientemente con etanol o 2-propanol antes de su utilizacion.

3.5.2 Preparacion de los patrones de calibracién

Se prepara una dilucidon de cuarzo patron en KBr en torno al 0,5 %. Para ello se pesan
aproximadamente 50 mg de cuarzo y 10 g de KBr en una balanza de sensibilidad 0,01 mg. Se
homogeneiza el conjunto en un mortero de agata y se mantiene en estufa a una temperatura
de 130 £ 10 °C durante un minimo de 4 horas, hasta la preparacién de los patrones. El
periodo de validez de esta dilucidon de cuarzo en KBr es de dos afios, transcurridos los cuales
no podra ser empleada para la preparacion de estandares.

A partir de esta dilucibn se preparan un minimo de 10 patrones entre el limite de
cuantificacion (10 pg) y 500 pg. Para ello, se pesa en una balanza analitica de sensibilidad
0,01 mg las correspondientes cantidades, y se anade KBr hasta 360 + 10 mg. El contenido en

cuarzo de cada uno viene dado por la férmula:

UgCuarzo = 1000 x Peso Dilucion de Cuarzo en KBr (mg) x Peso Cuarzo NIST (mg)/ Peso [cuarzo+ KBr] (mg)
El conjunto se homogeneiza y se prepara una pastila de KBr empleando una prensa
hidraulica y los dispositivos adecuados para obtener pastillas de 13 mm. Se aplica a la

muestra una presion entre 8 y 10 toneladas durante al menos un minuto

Durante la preparacion de las pastillas de KBr la temperatura deberd mantenerse entre 17 y
27 °C, y la humedad por debajo del 60%. En caso de no encontrarse dentro de los intervalos
citados, no se llevara a cabo la preparacion de muestras. Los maximos y minimos de
temperatura y humedad ocurridos durante la preparacion de las pastillas deberan ser

registrados
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3.5.3 Preparacion de la recta de calibrado

Previo a la realizacion de cualquier medida en los espectrofotémetros FTIR se procedera a
llevar a cabo una calibraciéon AVl empleando una celda de metano incluida como filtro interno
del propio FTIR.

Se colocan en la ventana del espectrofotdmetro las pastillas de los patrones preparados en
3.5.2 y se registra el espectro midiendo la altura del maximo de absorbancia existente en el
intervalo 802-794 cm™ de cada muestra, con respecto a una linea de base tomada como la
recta tangente entre los dos minimos del espectro IR existentes a ambos lados del doblete del
cuarzo, aproximadamente entre 830 y 675 cm™.

Los parametros instrumentales a seleccionar en el software del espectrofotometro FTIR son:
Q Scan number: 1 (patrones); 10 (background).
0 Range: 4000 a 370 cm™.
0 Resolution: 4 cm™.
a J-Stop image size: 8,94 mm.
Q Scan speed: 0,20 cm/s.
o Correccion AVI.
La recta de calibrado se construira empleando un ajuste por minimos cuadrados forzando a la
recta a pasar por el origen.
3.5.4 Criterios de aceptacion y rechazo en la preparacion de la recta de calibrado

U La precision de la pendiente de la recta de calibrado (Cm) debe ser superior al 98%

Cm = (1-S/m) x 100
donde:
S: desviacion estandar de la pendiente

m: pendiente
Q El coeficiente de correlacion (R) debe ser superior a 0,998.
R (X =X )(Y - Yy))
VEX = X)2(Y, - Y,0)?)

donde:

X;: Concentraciones de los patrones.

Y;: Absorbancias de los patrones.

Xm: Media de los valores de patrones.

Ym: Media de las absorbancias.
En caso de no cumplirse alguna de las condiciones anteriores se procedera a preparar
nuevos estandares de calibracion. Si persiste el problema, se procedera a preparar una nueva

suspension de cuarzo en KBr.

O Los residuales (diferencia entre el valor de respuesta obtenido y el valor real) de los
patrones de calibracion deben ser inferiores al 15% del contenido en microgramos del

patrén. Se desecharan aquellos patrones de calibracién que no cumplan esta condicion.
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3.5.5 Preparacion de la muestra

3.5.5.1. Tratamiento acido

La presencia de carbonatos en la muestra interfiere, al actuar como fundentes, en la
determinacion de silice cristalina, por reaccionar con ésta durante la calcinacién, formando
especies silicato (CaSiO4, MgSiO,). En estos casos es preciso eliminar esta interferencia
llevando a cabo sobre el filtro utilizado un tratamiento acido con HCI diluido y 2-propanol o

etanol, de acuerdo con el siguiente procedimiento:

U Se coloca una membrana de PVC de 47 mm en la torre de filtracion.
Se coloca la membrana con la muestra encima, dejando la cara tomada hacia arriba.
Se afiaden 10 ml de HCI 9% y 10 ml de 2-propanol o etanol.

Se deja actuar el acido 10 minutos.

O 0 0O O

Una vez pasado ese tiempo se aplica vacio para retirar la mezcla de acido y alcohol y

se hacen varios lavados de la membrana con agua destilada.

U Se introducen ambas membranas en un crisol para su calcinacion.

3.5.5.2. Calcinacién y preparacion de pastilla

Se calcinan a una temperatura de 770 + 40°C, durante al menos 60 minutos. La temperatura
de 770°C en la mufla se obtendra teniendo en cuenta el certificado de calibraciéon del equipo,
aplicando la correccion media obtenida en la calibracién externa, segun la ecuacion:

Indicacién de temperatura (consigna del regulador) + Correcciéon media = 770°C.

Tras la calcinacion, se mezcla el residuo con aproximadamente 360 mg de KBr, el cual se ha
mantenido en la estufa a una temperatura de 130 £ 10 °C durante un minimo de 4 horas.

Se homogeneiza el conjunto, y se prepara la pastilla empleando la prensa hidraulica
(aplicando una presion de entre 8 y 10 toneladas durante al menos 1 minuto) y los
dispositivos adecuados para obtener una pastilla de 13 mm.

Durante la preparacion de las pastillas de KBr la temperatura debera mantenerse entre 17 y
27 °C, y la humedad por debajo del 60%. En caso de no encontrarse dentro de los intervalos
citados, no se llevara a cabo la preparacion de muestras. Los maximos y minimos de
temperatura y humedad ocurridos durante la preparacion de las pastillas deberan ser

registrados.

3.5.6 Determinacion del contenido en silice cristalina de las muestras

Previo a la realizacion de cualquier medida en los espectrofotémetros FTIR se procedera a
llevar a cabo una calibracion AVl empleando una celda de metano incluida como filtro interno
del propio FTIR.

Se colocan en la ventana del espectrofotémetro las pastillas de las muestras preparadas en
3.5.5 y se registra el espectro midiendo la altura del maximo de absorbancia existente en el
intervalo 802-794 cm™ de cada muestra, con respecto a una linea de base tomada como la
recta tangente entre los dos minimos del espectro IR existentes a ambos lados del doblete del
cuarzo, aproximadamente entre 830 y 675 cm”, de la misma forma que la indicada en los

patrones.
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Los parametros instrumentales a seleccionar en el software del espectrofotometro FTIR son:
O Scan number: 1 (muestra); 10 (background).

Range: 4000 a 370 cm™.

Resolution: 4 cm™.

J-Stop image size: 8,94 mm.

0o 0O O O

Scan speed: 0,20 cm/s.
a Correccion AVI.

Se determina el contenido de silice cristalina mediante interpolaciéon de la altura del maximo
de absorbancia en la curva de calibracion.

En aquellos casos en los que se observe una saturaciéon de la sefal del detector,
fundamentalmente debido a la cantidad de materia particulada retenida sobre el soporte de
muestreo, se podra llevar a cabo una diluciéon de la misma, tomando una alicuota de la pastilla

originalmente preparada.

3.6 CALCULOS: DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE SILICE CRISTALINA
EN AIRE

La concentracion de de silice cristalina en el volumen de aire muestrado, mg/m® (SiO,), se
obtiene dividiendo el peso de silice cristalina, P, (mg), extraido de la medida en el infrarrojo,

entre el volumen de aire muestreado V (m®).
3/Q; Pq
mg/m (SIOZ):V

El resultado se expresara como concentracion de silice cristalina en mg/m3 y se emplearan

tres cifras decimales.

3.7 EXPRESION DE RESULTADOS

El resultado se dara siempre como un numero acompafiado de una incertidumbre. Esta
incertidumbre es la incertidumbre asociada al método, que se encuentra recogida en el
Apartado 4.

El contenido de silice cristalina, en microgramos, y su correspondiente incertidumbre, aparece
recogido en el “Informe final de ensayo”, y se expresa sin ninguna cifra decimal.

En el caso de que el peso de silice cristalina P, sea superior o inferior al rango de analisis
(entre 10 y 500 pg), el resultado se expresara sin incertidumbre alguna y se indicara en el
informe de ensayo que dicho resultado se encuentra fuera del intervalo de analisis.

La concentracién de silice cristalina en el aire muestreado, en mg/m3, aparece recogido en el
“Informe final de ensayo” y se expresa con tres cifras decimales. En caso de que el peso de
silice cristalina P, sea superior o inferior al rango de andlisis (entre 10 y 500 pg), el resultado
se expresara sin incertidumbre alguna y se indicara en el informe de ensayo que dicho

resultado se encuentra fuera del intervalo de analisis.
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3.8 CRITERIOS DE ACEPTACION Y RECHAZO

Cada vez que se analice un lote de muestras se procedera a medir dos muestras de control
de deposito conocido, a nivel de limite de cuantificacion y nivel medio. Dado que la recta de
calibrado se emplea también para la determinacion de silice en muestras sin presencia de
carbonatos (ensayo INS-IT05), se podran emplear para verificacion muestras de control a
nivel del limite de cuantificacion del citado procedimiento (3 ug). Las muestras de control se
prepararan de manera similar a los patrones de calibracién empleando una suspension
diferente a la utilizada para la elaboracion de la recta de calibrado. El periodo de validez de
dichas muestras sera de 6 meses, transcurridos los cuales no podran ser utilizadas para la
verificacion de rectas de calibrado.

Para las muestras de control se calculara el valor z (Vz) de acuerdo a la siguiente férmula:

_ (X B Xref )

%

Vz

donde:
X: es la masa de cuarzo obtenida experimentalmente.

Xier: €5 el valor de referencia o depésito tedrico.
O,:es la desviacion tipica correspondiente al valor de referencia calculada en funcién de la
precision obtenida en la validacion del método.
El Vz debe ser, en valor absoluto, igual o inferior a 2. En caso contrario se verificara
empleando otra muestra de control del mismo o similar depésito y si el resultado obtenido

tampoco cumpliese los requisitos establecidos, se procedera a la preparacion y posterior

medicion de nuevos estandares de calibracion.

4 VALIDACION

41 DOCUMENTACION DE REFERENCIA

a  “XVIII Curso Implantacion de los equipos instrumentales de analisis en el Sistema de
Calidad” (G.S.C. Gabinete de Servicios para la calidad, S.A.L.).

U Guia EURACHEM *“Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”. First Edition
1995.

O “Estadistica para quimica analitica”’, Segunda edicion, J.C.Miller, J.N.Miller, Addison-

Wesley Iberoamericana 1993; USA.

O Norma UNE 82009 “Exactitud (veracidad y precision) de resultados y métodos de
medicion” Parte 1 (Septiembre 1998), Parte 2, 3, 4, 5y 6 (Junio 1999).

U G-ENAC-09 Rev. 1 Julio 2005 “Guia para la expresion de la incertidumbre en los

ensayos cuantitativos”.

O IT24 “Método de determinacion de silice cristalina respirable en muestras con

presencia de carbonatos por IR”.
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4.2 VALIDACION

Para la realizacion de la validacion del método cuantitativo, se llevd a cabo un estudio
preparando sesenta membranas sometiéndolas al proceso completo (tratamiento acido,
calcinacion, preparacion de las pastillas y medicion) durante cuatro dias distintos y diferentes
operadores con el fin de estudiar no sélo la repetitividad sino también la reproducibilidad del
método. Para ello se prepararon membranas con cuarzo procedente del patron NIST SRM
1878a recomendado por la norma UNE 81550 “Atmdsferas en el lugar de trabajo.
Determinacion de la materia particulada (fraccion respirable) con contenido en silice cristalina

en aire. Método gravimétrico/espectrofotometria de infrarrojo”.

4.2.1 Criterios de aceptacion
Los requisitos que debe cumplir el método para considerarlo adecuado son los siguientes:

O Exactitud (expresada como error relativo) mejor del 20% hasta un nivel de depdsito

tedrico de 20 ug y del 10% en el resto del intervalo.

O Precision expresada como desviacion estandar relativa (%RSD) debe ser igual o inferior

al 35% hasta un nivel de depdsito tedrico de 20 ug y al 20% en el resto del intervalo.

O Incertidumbre expandida inferior al 35% del resultado del analisis en el intervalo 51-500

ug, del 50% en el intervalo 10-50 ug y del 70% para resultados inferiores a 10 ug.
0 Limite de cuantificacion no superior a 20 microgramos.

@ Rango lineal hasta 500 microgramos.

4.2.2 Preparacion del patron de cuarzo en una matriz de carbonato

Se pesaron cantidades apropiadas de cuarzo NIST 1878a que se transfirieron a matraces
donde se suspendieron en 2-propanol con ayuda de un equipo de ultrasonidos.

Para preparar la disolucion de caliza, se pes6 una cantidad adecuada de CaCO; y se llevo a
un matraz donde se suspendié en 2-propanol con ayuda de un equipo de ultrasonidos.

Las suspensiones se someten a la acciéon de los ultrasonidos todos los dias antes de preparar
las membranas por un periodo de 20 minutos seguidos de 20 minutos en un agitador
magnético para asegurar la homogeneidad de la misma.

Las suspensiones se almacenaron en un congelador a temperaturas comprendidas entre —30
y -10°C.

4.2.3 Preparacion de las membranas.

Diariamente, a partir del patron de cuarzo en 2-propanol se preparan cinco membranas con
contenido en cuarzo de 10 microgramos, cinco membranas con un contenido de cuarzo de
224 microgramos y otras 5 membranas con un depésito tedrico de 449 microgramos. Para los
tres niveles de concentracion de cuarzo ensayados las membranas contenian una
concentracion (%) de cuarzo y CaCOgj; idéntica. Para ello se sigue la siguiente secuencia de

operaciones:
0 Se monta la torre de filtracion triple con una conexién a la linea de vacio.

O Se coloca una membrana PVC donde se retendra la SiO, y se asegura una correcta

fijacion de las distintas partes de la torre de filtracion para evitar fugas del material.
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Se humedece la membrana con 2-propanol.
Se conecta el vacio y se ajusta para que la aspiracion no sea demasiado fuerte.

Se afade la alicuota de la disolucién patrén de cuarzo en 2-propanol.

U 0 0 o

Se lava la torre de filtraciéon repetidas veces con 2-propanol con el fin de evitar que el

patrén se quede retenido en las paredes de la misma.
O Se anade la alicuota de la disolucién CaCO; en 2-propanol.

U0 Se lava la torre de filtracion repetidas veces con 2-propanol con el fin de evitar que el

patron se quede retenido en las paredes de la misma.

O Una vez aspirada toda la disolucion se mantiene el vacio durante unos minutos hasta

asegurar una correcta sequedad de la membrana.
O Se extrae la membrana de PVC cuidadosamente con unas pinzas adecuadas.
O Se lava el material y se repite el proceso para la preparacion de las restantes membranas.

En total se prepararon 60 membranas durante cuatro dias, 15 por dia.

4.2.4 Tratamiento acido de las membranas previo a la calcinacion

Con objeto de evitar la reaccién entre la silice libre y el carbonato que se produciria durante la
calcinacion de los filtros de membrana en horno de mufla, con anterioridad a la misma se lleva

a cabo un tratamiento acido de los filtros. La secuencia de operaciones es la siguiente:
O Se coloca una membrana de 47 mm en la torre de filtracion.

Se coloca la membrana con la muestra encima, dejando la cara tomada hacia arriba.
Se afiaden 10 ml de HCI 9% y 10 ml de 2-propanol.

Se deja actuar el acido 10 minutos.

I S W W

Una vez pasado el tiempo, se aplica vacio para retirar la mezcla de acido y 2-propanol y

se hacen varios lavados de la membrana con agua destilada.

O Se introducen ambas membranas en un crisol.

4.2.5 Calcinacion de las membranas y preparacion de las pastillas

Una vez preparadas las membranas y tratadas con HCI, se calcinan en crisoles de porcelana
en mufla a 800°C. La calcinacion se lleva a cabo durante una hora. Tras dejar enfriar los
crisoles, se anaden 360 mg de KBr y se homogeneiza adecuadamente. Finalmente se
preparan las pastillas para el analisis por FTIR con el empleo de una prensa hidraulica

trabajando a 9 toneladas durante al menos un minuto.

4.2.6 Resultados
Las medidas se realizan en las mismas condiciones instrumentales que las empleadas en los
analisis de rutina segun el método 1T24.

4.2.6.1. Analisis de varianza

Se llevé a cabo un analisis ANOVA de un factor para comprobar que los resultados obtenidos
durante los dias para los dos operadores en cada nivel de concentracion ensayado no eran

significativamente diferentes.
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0 NIVEL DE CONCENTRACION: 10 pg

Grupos Cuenta | Suma | Promedio | Varianza
Operador 1 10 100 10,0 0,6667
Operador 2 10 103 10,3 0,2333
Origen de Sumade | Grados de |Promedio de F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 0,45 1 0,4500 1,000 0,3306 4,4139
Dentro de grupos 8,10 18 1,1833
Total 8,55 19
0 NIVEL DE CONCENTRACION: 224 g
Grupos Cuenta | Suma | Promedio | Varianza
Operador 1 10 2101 210,1 23,8778
Operador 2 10 2136 213,6 46,2667
Origen de Sumade | Grados de |Promedio de F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 61,25 1 61,25 1,7464 0,2029 4,4139
Dentro de grupos | 631,30 18 35,0722
Total 692,55 19
0 NIVEL DE CONCENTRACION: 449 g
Grupos Cuenta | Suma | Promedio | Varianza
Operador 1 10 4172 417,2 71,9556
Operador 2 10 4223 4223 35,3444
Origen de Sumade | Grados de |Promedio de F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 130,05 1 130,05 0,5902 2,4240 4,4139
Dentro de grupos | 965,70 18 53,65
Total 1095,75 19

Segun lo recogido en las tablas anteriores se deduce que no existen diferencias significativas

entre los resultados obtenidos por los dos operadores en cada nivel de concentracion

ensayado.

4.2.6.2.

Exactitud

El primer paso, es calcular el indice de compatibilidad para demostrar que no hay diferencias

significativas entre el valor del patrén y el obtenido con nuestro método:
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[Xer =X

ref

wul (2]

IC = <2

donde:

X, €s el valor de referencia.

X es el valor medio resultante de la validacion.

Uy, es laincertidumbre combinada del valor de referencia.

S es la desviacion tipica de los valores medios obtenidos cada dia por cada uno de los
operadores.
N es el numero de series realizadas en cada nivel de concentracion.

La incertidumbre combinada del valor de referencia viene dada por la siguiente expresion:
2 2 2 2
Uyr /K u u u
XMR PMR VM Vp

Uy = 0,105 % (Incertidumbre combinada del patron NIST SRM 1878a).

donde:

k es el factor de cobertura indicado en el certificado del patrén NIST.

Xwur €s la pureza certificada del material de referencia en %.

Ug es la incertidumbre combinada de la balanza en mg.

Pur €s el peso en mg de patrén NIST SRM 1878a tomado para preparar la suspension con la

que se dopan las membranas.
U,, es la Incertidumbre combinada (en ml) del matraz en el que se prepara la suspension de

cuarzo.

Vu es el volumen en ml del matraz en el que se prepara la suspension de cuarzo.
U, es la incertidumbre combinada (en ml) de la pipeta con la que se coge la alicuota de la

suspension con la que se dopa el filtro.

V, es el volumen en ml de la pipeta empleada para dopar el filtro.
En la siguiente tabla se muestran los indices de compatibilidad obtenidos para cada uno de

los niveles de concentracion ensayados:

Nivel de concentracion (ug) | Xet | X | uwm | S | IC
10 10 10 [ 0,03 0,2 | 17
224 224 |1 212 { 0,29 | 2,2 | 124
449 449 | 420 | 0,53 | 3,1 | 20,7

Para los niveles de concentracion de 224 y 449 ug se obtiene un IC> 2 por lo que existen
diferencias significativas que haran necesaria la introduccién de un factor de correccion en el
posterior calculo de incertidumbre. Esta diferencia significativa es légicamente esperable dado
que la mayor manipulacion de la muestra que el tratamiento acido implica conduce a la

obtencidn de recuperaciones mas bajas que en el caso de no llevar a cabo dicho tratamiento.
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La exactitud se define como el grado de concordancia existente entre el resultado del ensayo

y un valor aceptado como referencia. La exactitud se calcula de acuerdo al error relativo:

|Xref - X|

E= x100

ref
Las exactitudes calculadas para cada uno de los tres niveles de concentracién ensayados son
las siguientes:

Nivel de concentracion (ug) | Xt | X | E(%)

10 10 10 0,0
224 224 | 212 | 54
449 449 | 420 | 6,5

4.2.6.3. Repetibilidad

La repetibilidad se define como la precisién obtenida bajo condiciones en las que los
resultados de una medicién se obtienen con el mismo método, sobre idénticas muestras, en el
mismo laboratorio, por el mismo operador, y utilizando los mismos equipos de medicion,

durante un corto intervalo de tiempo.

La repetibilidad se expresa como desviacion estandar relativa:

%RSD, =STXF-100

donde Sr es la desviacion estandar de los resultados en condiciones de repetibilidad y X es
el valor medio obtenido en cada nivel ensayado.

Las repetibilidades obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

Nivel de concentracion (ug) | S: | REPETIBILIDAD

10 1,0 10,0
224 5,7 2,5
449 7,1 1,6

4.2.6.4. Reproducibilidad

La reproducibilidad se define como la precisién obtenida bajo condiciones en las que los
resultados de una medicion se obtienen con el mismo método, sobre idénticas muestras, en
laboratorios diferentes, con operadores distintos, y utilizando equipos diferentes. En esta
validacion se ha variado el operador y los dias.
La reproducibilidad se expresa como desviacion estandar relativa:

S

%RSDg = —--100

X
donde Sg es la desviacion estandar de los resultados en condiciones de repetibilidad y X es
el valor medio obtenido en cada nivel ensayado.

Las reproducibilidades obtenidas se recogen en la siguiente tabla:

Nivel de concentracién (ug) | Sk | REPRODUCIBILIDAD
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10 0,2 2,0
224 2,2 1,0
449 3,1 0,7

4.2.7 Calculo de incertidumbre
Para el calculo de incertidumbre se adopta el modelo de caja negra considerado como el mas
adecuado para los ensayos de tipo quimico como el que nos ocupa (“XVIII Curso
Implantacién de los equipos instrumentales de andlisis en el Sistema de Calidad”.
Introduccion al Calculo de incertidumbre, Jesus Laso Sanchez, Pagina 17 de 33, Julio de
2003).

Para el calculo de la incertidumbre en la determinacion del peso de cuarzo:

=K-U

(Tomaremos K=2)

Psio, combinada

donde:

U,y es laincertidumbre combinada del valor de referencia.

[TRJ es la incertidumbre debida a la determinacion del valor medio, donde Sy es la
n
desviacion estandar obtenida en condiciones de reproducibilidad y n el nimero de réplicas en
dichas condiciones.

S,

e

trata de un ensayo destructivo Nn,, sera siempre igual a 1y Sr es el promedio de las

es la incertidumbre debida a la realizaciéon de la medida cada vez. Como se

desviaciones estandar obtenidas en condiciones de repetibilidad.

C
[—j es un factor debido a la correccion, donde C = X, — X.

NG

Para cada uno de los tres niveles de concentracion ensayados las incertidumbres obtenidas

han sido las siguientes:

Nivel de concentracién (ng) um | Sk | S, U
SiOp

10 0,03 0,2 | 0,6 2
224 029 22| 5,7 22
449 05331 |71 40
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Si se representa la precisién, expresada como desviacion estandar relativa,

S
%RSD =100 x —2- | se observa que no es constante, sino que depende del nivel de

ref

concentracion de silice cristalina.

25

20 »

15 4

% RSD
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ug Sio;

Se escogié como incertidumbre expandida (para un factor de cobertura de k = 2) de la
determinacion de silice cristalina mediante espectroscopia de infrarrojo, una incertidumbre

relativa dada por la curva:

U, =03282.x%7%

Sio

donde UPs-o es la incertidumbre relativa y X es la masa de silice cristalina determinada.
i02

Dicha curva es la que mejor se adapta a las incertidumbres obtenidas (r = 0,9998) para los

distintos niveles de concentracién ensayados.

4.2.8 Caracteristicas analiticas de la determinacion de silice cristalina por IR con
transformada de Fourier en presencia de carbonatos
Dado que la determinacion de silice en presencia de carbonatos requiere un tratamiento acido
de los filtros con anterioridad a su calcinacion para el calculo del limite de deteccion y
cuantificacion se emplearon 10 membranas en blanco a las que se sometié al proceso
completo: tratamiento acido, calcinacion y preparacion de pastillas.
a Limite de deteccién (LD): se calcula como aquella concentracion de cuarzo (ug) que

proporciona una sefal (y): Y = Yblanco + 30 Blanco

donde:

Voianco €S la sefal del blanco, pudiendo tomar como tal la media de 10 medidas de
un blanco

Opianco €S la desviacion tipica del blanco. Se puede tomar como tal la desviacion
tipica de 10 medidas de un blanco

Para el calculo del limite de deteccidon se calcinaron 10 filtros en blanco y se

prepararon las correspondientes pastillas de KBr. La media de las sefales de los 10

blancos fue Y., = 0,0002, con una desviacion estandar o, = 0,0001

Asipues, LD=149.
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4.2.9 Calculo del limite de cuantificacion.

El limite de cuantificacion tedrico se calcula como aquella concentracion de cuarzo (ug) que
proporciona una sefial (y): Y = Yblanco + 100 Bianco

donde:

Voianco €S la sefal del blanco, pudiendo tomar como tal la media de 10 medidas de
un blanco

Guanco €S la desviacion tipica del blanco. Se puede tomar como tal la desviacion
tipica de 10 medidas de un blanco

De acuerdo con los datos obtenidos: LC =319
No obstante si se escogiese como limite de cuantificacion 3 pg, a este nivel de concentracion
tendriamos una incertidumbre relativa superior al 30%, motivo por el cual se decidié escoger
como limite de cuantificacién 10 pg. La confirmacion experimental de este limite se llevd a
cabo utilizando este nivel de concentracién como uno de los tres niveles ensayados para el

célculo de exactitud, repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre.
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