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INTRODUCCION

Este método de toma de muestra y analisis puede considerarse como un procedimiento alternativo al establecido en el método MTA/
MA-036-A00 “Determinacion de cuarzo en aire” (10.1) que emplea un patrén interno como elemento de control de la preparacién de las

muestras y de las condiciones instrumentales. Este nuevo método utiliza un patrén externo, una pastilla de silicio, y materiales de
referencia certificados de cuarzo para el seguimiento y control de la precision y exactitud de los resultados obtenidos.

1. OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

El método describe el procedimiento a seguir y el equipo necesario para la determinacién de los polimorfos de la silice libre cristalina
(cuarzo, cristobalita y tridimita) presentes en los lugares de trabajo, mediante su captacién en un filtro de membrana y analisis por
difraccién de rayos X.

El intervalo de aplicacion de este método es de 10 pg a 200 pg de silice cristalina por filtro, aunque el limite superior del intervalo de
trabajo puede ampliarse ya que la linealidad de la recta de calibrado se mantiene para cantidades superiores de silice en el filtro. Este
intervalo de trabajo incluye concentraciones comprendidas entre la décima parte y el doble del valor limite de exposicion diaria VLA-ED
(10.2) para los polimorfos de silice especificados. Los datos de validacién se incluyen en el anexo A.

Este método puede determinar especificamente la cantidad de cada polimorfo de silice presente en una muestra. No obstante, se
considera interferencia a toda aquella sustancia que presente lineas o picos de difraccion en las regiones angulares donde aparecen
los picos mas intensos de estos polimorfos (10.3), asi como sustancias que puedan interferir en la fase de preparacion de la muestra.

En el anexo D se han incluido los interferentes mas habituales en el medio industrial, teniendo en cuenta que en casos concretos
puede ser necesario recurrir a procedimientos que en algin aspecto no estén recogidos en dicho anexo.

Este método de toma de muestras y analisis se ha desarrollado para determinar concentraciones medias ponderadas en el tiempo de
la fraccion respirable de silice libre cristalina en aire en muestreos personales y en lugares fijos, y puede ser utilizado para realizar
mediciones para comparar con los valores limite y mediciones periédicas (UNE-EN 482) (10.6).

El procedimiento descrito para la toma de muestra es compatible con la metodologia utilizada en el método MTA/MA-014/A88 sobre la

determinacion gravimétrica de la materia particulada en suspension (10.5). Por ello, puede ser utilizado para determinar

simultdneamente la masa de la fraccion respirable de la materia particulada en aire mediante su determinacién gravimétrica y la
cantidad de silice libre cristalina presente en la misma muestra mediante el analisis por difraccion de rayos X. A partir de estos
resultados puede ser calculado también el porcentaje de silice libre cristalina en la muestra.

2. DEFINICIONES
2.1 Silice libre cristalina

Es el didxido de silicio cristalizado (SiO,). La silice libre cristalina se puede presentar, en funcién de la temperatura, en forma de
cuarzo, cristobalita o tridimita. Los polimorfos obtenidos bajo presion no son objeto de este método.

2.2 Material de referencia certificado

Es el material con certificado de pureza y/o tamafio de particula que se corresponda con la distribucién de la fraccién respirable
recogida en la norma UNE-EN 481 (10.7).

2.3 Fraccion respirable
Es la fraccion masica de las particulas inhaladas que penetran en las vias respiratorias no ciliadas. UNE-EN 481 (10.7).

2.4 Sesgo

Es la desviacion o diferencia de los resultados obtenidos aplicando un procedimiento de medida con respecto al valor aceptado como
referencia (9).

2.5 Precision



Es el grado de concordancia entre los resultados obtenidos aplicando el método repetidas veces bajo condiciones determinadas (9).
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3. FUNDAMENTO DEL METODO

La fraccion respirable del polvo suspendido en el aire se recoge haciendo pasar, a través de un sistema separador de tamafos de
particula y un filtro de membrana, una cantidad conocida de aire, con la ayuda de una bomba de muestreo personal, quedando la
fraccion de interés del polvo retenido en el filtro.

Los filtros son calcinados a 800 °C y el residuo obtenido se deposita sobre un filtro de membrana de cloruro de polivinilo. A
continuacion se determina la cantidad de la variedad de silice libre cristalina (cuarzo, cristobalita, tridimita 0 mezcla de ellas) presente
en la muestra con un difractdmetro de rayos X, midiendo las intensidades de los picos de difraccién del polimorfo de silice e
interpolando estos valores en una curva de calibracion.

4. REACTIVOS
4.1 Agua destilada o desionizada libre de particulas (10.8).

4.2 2-Propanol de calidad para analisis. N° CAS - 67-63-0

PRECAUCION: SUSTANCIA TOXICA: Frases (R) 11. Frases (S) 7-16. Real Decreto 363/1995 ™ (10.9).

4.3 Acido clorhidrico. min 32% (m/m), densidad 1,16 g/ml. N° CAS - 7647-01-0

PRECAUCION: SUSTANCIA TOXICA: Frases (R) 34-37. Frases (S) 2-26. Real Decreto 363/1995 (") (10.9).
4.4 Goma de tragacanto en estado solido. N° CAS 9000-65-1

4.5 Materiales de referencia certificados. Materiales con certificados de pureza y/o certificados de tamafios de particulas que se
correspondan con la distribucion de la fraccion respirable (10.7). En el anexo B se da una lista, no exhaustiva, de patrones existentes

en el mercado que cumplen alguna de estas condiciones.

4.6 Suspension de cuarzo de 0,02 mg/ml

La suspension se prepara pesando aproximadamente 20 mg de cuarzo (4.5) con una balanza de precision (5.2.10). Se transfiere el
cuarzo pesado a un matraz aforado de 1 litro (5.2.5), al que se afiaden 100 ml de 2-propanol (4.2) y se completa con agua destilada
hasta 1 litro (4.1). Se homogeneiza la suspension mediante vibracion ultrasénica (5.2.7) durante 20 minutos y posterior agitacion
mecanica (5.2.2). La suspensién debe alcanzar la temperatura ambiente antes de tomar alicuotas de ella.

4.7 Suspension de cristobalita de 0,02 mg/ml

La suspension de cristobalita se prepara de manera analoga a la utilizada para el cuarzo (4.6).

4.8 Disolucion de tragacanto de aproximadamente 0,1 mg/ml

La disolucion se prepara pesando aproximadamente 50 mg de goma de tragacanto (4.4) en un vidrio de reloj (5.2.1) con una balanza

de precision (5.2.10). Se transfiere el tragacanto a un recipiente de 0,5 litros (5.2.5), completandose con agua destilada (4.1). La
homogenizacién se completa con agitacion mecanica (5.2.2).

5. APARATOS Y MATERIAL
5.1 Aparatos y material para latoma de muestra

5.1.1 Bomba de muestreo. Se requiere una bomba tipo P capaz de mantener un funcionamiento continuado durante todo el tiempo de
muestreo requerido. El caudal de la bomba ha de mantenerse constante dentro de un intervalo de + 5% del caudal fijado durante su
calibracion. La bomba cumplira los requisitos recogidos en UNE EN 1232 (10.11).

Para conectar la bomba y el muestreador se utilizara un tubo de goma o plastico de longitud y diametro adecuado, a fin de evitar
estrangulamientos y fugas en las conexiones.

5.1.2 Medidor de caudal externo, para la calibracion de la bomba de muestreo, calibrado frente a un patron primario (trazable a



patrones nacionales o internacionales). Es recomendable la utilizacién de un medidor de caudal de burbuja ya que sus lecturas son
independientes de la temperatura y la presion atmosférica (CEN/TR 15230) (10.12).

5.1.3 Muestreador, disefiado para captar la fraccién respirable definida en UNE-EN 481 (10.7), que cumpla con lo establecido en UNE-
EN 13205 (10.10) y CEN/TR 15230 (10.12), y que sea compatible con el filtro y el sistema de muestreo utilizado.

NOTA: En el anexo E se presentan una serie de dispositivos comerciales para el muestreo de cuarzo o cristobalita que permiten
separar las particulas en funcién de su tamafio.

5.1.4 Filtros de muestreo. Filtro de membrana cuya composicion, dimensiones y tamafo de poro garantice la recogida de la fraccion
respirable de la materia particulada con cuarzo y/o cristobalita presente en el aire.

NOTA: Se seleccionaran filtros de muestreo que proporcionen un adecuado comportamiento gravimétrico, con baja absorcion de
humedad y un minimo contenido en cenizas.

5.2 Aparatos y material para el andlisis

5.2.1 Material de laboratorio como: material de vidrio, espatulas, pinzas, placas Petri, crisoles de porcelana provistos de tapa, imanes
para agitacion, etc.

5.2.2 Agitador magnético

5.2.3 Estufa termostatizada que alcance 200 °C aproximadamente.

5.2.4 Pipetas automaticas de distintos volumenes, de 0,1 a 10 ml.

5.2.5 Matraces aforados de 0,51y de 1.

5.2.6 Frasco cilindrico con tapon roscado de 500 ml.

5.2.7 Filtros, para redepésito del polvo recogido, con una eficacia de retencion de las particulas no inferior al 99%.

NOTA: Los filtros utilizados en este método son de policloruro de vinilo (PVC) de 25 mm de didametro y 0,8 um de tamafio de poro, por
ser los mas adecuados a las caracteristicas del difractémetro utilizado. También pueden utilizarse otros tipos de filtro siempre que
ofrezcan similares eficacias de retencion.

5.2.8 Baio ultrasonico.
5.2.9 Desecador de vidrio con un material absorbente como gel de silice o algun otro compuesto que cumpla la misma funcion.

5.2.10 Equipo de filtracion a vacio. Se debe elegir un equipo de filtracion que produzca una superficie de deposito en el filtro lo mas
aproximada posible al area de irradiacion del equipo de difraccion.

5.2.11 Balanza analitica con una sensibilidad de al menos 0,01 mg.
5.2.12 Horno de calcinacién capaz de alcanzar y mantener una temperatura de 800 °C.

5.2.13 Difractometro de rayos X equipado como minimo con anticatodo de cobre, rendijas de salida y llegada programables, sistema
para girar las muestras o "spinner", detector de alta resolucién y provisto de software para la cuantificacion.

En el anexo C se incluyen algunas recomendaciones de utilidad para la realizacién del andlisis cuantitativo de los polimorfos de la silice
libre cristalina por difraccion de rayos X.
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6. TOMA DE MUESTRA
6.1 Se calibra la bomba de muestreo con un sistema representativo de la toma de muestra real (UNE-EN 1232) (10.11), a un caudal
aproximado de 2 I/min, utilizando un dispositivo para la medicién precisa del caudal (5.1.2). Se anotan la temperatura y presion

ambiental durante la calibracion de la bomba de muestreo si fuera necesario efectuar algun tipo de correccion.

6.2 Se monta el filtro en el muestreador (5.1.3). El filtro se manipulara unicamente con pinzas de puntas planas y el muestreador
permanecera convenientemente cerrado hasta el comienzo del muestreo.

6.3 Antes de comenzar el muestreo se conecta el muestreador a la bomba de muestreo (5.1.1) mediante el tubo flexible,
asegurandose, de que no existen fugas ni estrangulamientos.



6.4 Para muestreos personales se coloca el muestreador en la zona de respiracion del trabajador, por ejemplo, fijado a la solapa. La
bomba de muestreo se sujeta en el cinturdn o en cualquier otro lugar de la ropa del trabajador procurando evitar estrangulamientos del
tubo flexible. En el caso de muestras en emplazamientos fijos, se debe elegir la localizacién adecuada del muestreo (5.2.2 de UNE-EN
689) (10.4).

6.5 Se pone en marcha la bomba para comenzar el muestreo y se anotan el caudal, la hora de comienzo y final de la toma de muestra
y, si fuera necesario, la temperatura y la presiéon atmosférica del aire.

Se recomienda tomar un volumen de aire no inferior a 480 litros, salvo muestreo de operaciones de corta duracion en las que se
deberia aumentar el caudal de la bomba.

6.6 Al finalizar la toma de muestra, se anotan el caudal y el tiempo de muestreo. El caudal se debera haber mantenido durante la toma
de muestra dentro del + 5% del valor nominal. Las muestras no seran validas si el caudal no se ha mantenido dentro de los limites
fijados.

Se retira el muestreador del sistema de muestreo y se vuelve a cerrar. Se registran la referencia de la muestra y todos los datos del
muestreo.

6.7 Por cada lote de muestras tomadas en las mismas condiciones se adjuntaran 1 o 2 filtros que se etiquetaran como filtros blancos.
Estos filtros habran sido sometidos exactamente a la misma manipulacién que las muestras, excepto que a través de ellos no se habra
hecho pasar aire. Se recomienda al menos un filtro blanco por cada 10 filtros de muestra.

NOTA: Es conveniente que, junto con las muestras ambientales, se proporcione informacién de las caracteristicas de las materias
primas presentes en el lugar de trabajo en el que se ha realizado el muestreo y, si es posible, suministrar una pequefia porcion del
producto o productos sospechosos de originar la muestra ambiental.

6.8 Las muestras se enviaran lo antes posible al laboratorio, pudiendo almacenarse a temperatura ambiente. El envio de las muestras
debe efectuarse en recipientes adecuados, para prevenir posibles dafios o pérdidas de muestra durante el transporte.
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7. PROCEDIMIENTO DE ANALISIS
7.1 Limpiezay acondicionamiento del material

7.1.1 El material de vidrio, los crisoles y tapas de porcelana utilizados durante las preparaciones de patrones y muestras deben lavarse
antes y después de su uso con una solucion de detergente para eliminar cualquier residuo de grasa o producto quimico, aclarandose
después con agua corriente y agua destilada.

7.1.2 El material lavado debe secarse, preferentemente, en estufa con circulacion de aire forzado (5.2.3).

7.2 Preparacion de la muestra

7.2.1 Se introduce el filtro conteniendo la muestra en el fondo de un crisol de porcelana (5.2.4) con ayuda de una pinza y una espatula.
Se tapa el crisol y se calcina en el horno (5.2.12) a 800 °C durante dos horas.

7.2.2 Una vez calcinada la muestra, se afiaden al crisol 5 ml de agua destilada y se introduce éste en un bafo de ultrasonidos donde
se mantendra la agitacion durante unos 5 minutos.

NOTA: La cantidad de agua en el bafo ultrasénico no debe originar salpicaduras u otros accidentes que provoquen el derrame de la
muestra.

7.2.3 Se vierte el contenido del crisol directamente sobre el equipo o embudo de filtracion (5.2.10) en el que se ha introducido el filtro
de depésito (5.2.7) y unos 2 ml de agua desionizada.

7.2.4 Se lava varias veces el crisol con sendas porciones de agua desionizada de unos 5 ml recogiendo el liquido del lavado en el
equipo de filtracion.

7.2.5 Se anaden 0,1 ml de la disolucion de tragacanto (4.4) al equipo de filtracion (5.2.10). Las alicuotas tomadas de esta disolucion
deben retirarse mientras se esta procediendo a su agitacion mecanica (5.2.2).

7.2.6 La suspension resultante, contenida en el embudo, se filtra a vacio a través del filtro de membrana de PVC de 25 mm de didametro
y 0,8 um de tamafio de poro.

7.2.7 Completada la filtracién, se transfiere el filtro a una placa Petri y se introduce ésta en un desecador durante al menos 30 minutos.
Las muestras asi preparadas estan listas para su analisis en el difractometro (5.2.13).

NOTA 1: Es recomendable, por razones de control de calidad, preparar dos muestras con cantidades conocidas de cuarzo o
cristobalita (7.3) para proceder a su analisis al mismo tiempo que las muestras ambientales.



NOTA 2: Conviene marcar (por ejemplo, un punto con un lapiz) la cara del filtro donde se ha realizado el depésito para facilitar su
analisis por difraccion de rayos X.

7.3 Preparacién de patrones y curva de calibracién

7.3.1 Los patrones se preparan depositando cantidades conocidas de las suspensiones de trabajo (4.6 y 4.7) en filtros de muestreo en
blanco y procediendo después como si se tratara de muestras reales.

7.3.2 A partir de la suspension de cuarzo (4.6) o de cristobalita (4.7) se preparan, ademas de un blanco, al menos cinco patrones de
calibracion en el intervalo aproximado de 10 pg a 200 pg, afiadiendo al equipo de filtracion (5.2.10), mediante pipetas automaticas
(5.2.4), volumenes adecuados de dicha suspensién y completando con agua destilada hasta un volumen de aproximadamente 20 - 25

ml.

7.3.3 Las suspensiones resultantes se filtran a través de filtros de membrana de PVC de 37 mm de diametro y 5 pm de tamafio de poro
como se indico en 7.2.6.

7.3.4 Los patrones depositados sobre los filtros de PVC son sometidos a las mismas manipulaciones que las muestras, por lo que se
debe seguir el procedimiento descrito en 7.2.

7.4 Determinacion

7.4.1 Las preparaciones de muestras y patrones obtenidos tal como se indicé en 7.2 y 7.3 son introducidas en el difractémetro con
ayuda de un portamuestras para efectuar su lectura.

NOTA: Se verificara que el portamuestras utilizado no presenta picos de difraccién en las regiones angulares correspondientes al
cuarzo o la cristobalita.

7.4.2 Se mide la intensidad del pico principal de difraccién del cuarzo, que aparece a un angulo de 26,66° en 26, en area o en altura de
pico (con correccion de fondo). De la misma forma se mide la intensidad del pico principal de la cristobalita a un angulo de 22,05° en 26.

NOTA: En muestras en las que no se pueda evitar la presencia de sustancias cristalinas que interfieran en la posicién angular del pico
principal del cuarzo de 26,66°, se puede utilizar alternativamente la intensidad del segundo pico, 20,85° (26).

7.4.3 Las intensidades netas del cuarzo o de la cristobalita se representan frente a sus respectivas cantidades depositadas,
obteniéndose las correspondientes curvas de calibracion.

A=m(c)+b
Donde:
A es la intensidad del pico (area o altura) obtenida por difraccion de rayos X
c es la cantidad de silice cristalina en la muestra, expresada en ug
m es la pendiente de la recta de calibracién
b es la ordenada en el origen

7.4.4 La cantidad de cuarzo o de cristobalita en una muestra se determina por interpolacion de la intensidad de difraccion del pico
analizado en su respectiva curva de calibracion.

NOTA: Antes y después de cada lote de filtros, es conveniente medir el area neta del pico del material de referencia o depdsito de
cuarzo certificado seleccionado para monitorizar o corregir la deriva del instrumento, debiendo detener los andlisis para investigar las
causas cuando se observa una diferencia significativa entre ambas medidas.

8. CALCULOS

8.1 La concentracion de cuarzo o cristobalita en la fraccion respirable del aire muestreado se calcula a partir de la cantidad obtenida de
la curva de calibracion (7.4.3), mediante la siguiente expresion:

Donde:



C es la concentracién de la fraccién respirable de silice cristalina en aire, en mg/m3
P es la cantidad de silice cristalina obtenida por lectura en la curva de calibracion
V es el volumen de aire muestreado, en m3

8.2 La determinacion de la cantidad de polvo presente en la fraccion respirable en el aire muestreado puede obtenerse siguiendo el
procedimiento establecido en el método gravimétrico MTA/MA-014/A88 (10.5).

8.3 Si se desea conocer el porcentaje de silice libre cristalina en la fraccién respirable del polvo, se divide la cantidad de silice obtenida
por el método aqui descrito (7.4.4) entre el valor de la gravimetria (8.2) obtenido al aplicar el MTA/MA-014/A88.
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9. PRECISION

9.1 Los limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC) fueron calculados siguiendo el criterio de la IUPAC (10.13) en el que se tiene en
cuenta la variabilidad inter-muestras. Para ello, se analizan 10 filtros en blanco y se calcula la desviacion estandar (DE) de los
resultados. El limite de deteccion obtenido para el cuarzo, expresado como 10 veces esta DE, es de 3 pg de silice. El limite de
cuantificacion, expresado como 10 veces la DE, resulté ser de 9 pg. Los valores de los limites de deteccion y de cuantificacién para la
variedad cristobalita, segun el mismo criterio, resultaron ser similares a los obtenidos para el cuarzo: 3 (LD) y 9 ug (LC),
respectivamente (véase tabla 1 del anexo A).

9.2 La precision, expresada como desviacion estandar relativa, obtenida en el estudio de precision y recuperacion (véase tabla 2 del
anexo A) efectuado con muestras adicionadas con cantidades conocidas de cuarzo y cristobalita, resulté ser inferior al 7% en el

intervalo de aplicacion del método, 10 a 200 pg de silice por muestra (por encima de 30 pg por muestra la precision se sitda en torno al
4%). La recuperacion en todo el intervalo de trabajo esta por encima del 98 % (véase tabla 2 del anexo A).

9.3 El sesgo del método fue calculado analizando materiales de referencia certificados a tres niveles de concentracion. El valor
calculado para el sesgo en todo el intervalo ensayado resulté ser inferior al 7 % (véase tabla 3 del anexo A).
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ANEXO A



DATOS DE VALIDACION INTRALABORATORIO PARA SILICE CRISTALINA POR DIFRACCION DE RAYOS X

La validacion del método de analisis para la determinacion de cuarzo y cristobalita se ha llevado a cabo en el intervalo de aplicacion del
método que va de 10 pg a 200 pg de silice cristalina por filtro, comprendiendo concentraciones entre la décima parte y el doble del
valor limite de exposicion diaria VLA-ED (10.2) para los polimorfos de silice especificados.

El calculo de los limites de deteccién y cuantificacion se ha realizado de acuerdo con el criterio recomendado por la IUPAC (10.13) a
partir del analisis de 10 filtros en blanco de los utilizados para la toma de muestra. La tabla A1 muestra los resultados obtenidos.

Para el estudio intralaboratorio, que permite conocer la precision y la recuperacion del método, se han depositado cantidades
conocidas de cuarzo y cristobalita sobre filtros de membrana, que han sido posteriormente analizados de acuerdo con el
procedimiento. Los resultados de este estudio se muestran en la tabla A2.

Para el calculo del posible sesgo del método se han empleado materiales de referencia cuyos contenidos en cuarzo se encuentran
certificados por el National Institute of Standards and Technology (NIST) (10.16).

Tabla A1
Calculo de los limites de deteccidn y cuantificaciéon

Cuarzo Cristobalita
Filtro blanco Sefal |Cantidad | Sefal |Cantidad
(cuentas) (ng) (cuentas) (ng)
] 1 1,34 05 1,24 0,1
] 2 1,06 | -0,7 1,08 -0,6
] 3 ] 1,07 | 0,7 0,96 1,1
4 0,99 | -1,0 1,14 -0,3
5 1,0 -1,0 1,20 -0,1
] 6 ] 1,3 03 0,95 1,2
] 7 ] 1,13 | -0,4 1,33 0,5
] 8 ] 0,76 2,0 0,74 2,1
9 1,35 06 1,45 1,0
10 1,35 06 1,41 0,8
] Media ] 1,13 -0,37 1,00 -0,46
Desviacioén estandar (DE) 0,20 0,87 0,39 0,81
LD (3 DE) 2,6 2,4
] LC (10 DE) ] 8,7 8,1
Tabla A2

Estudio de precision y recuperacion

Cantidad_ anadida | N° de réplicas Cantidac! medida SEEEL I(E;éa’;;dar peleee Recuperacion
(ngffiltro) n (ug/filtro) (%) (%)

6 10 5 16,0 83,3
12 10 13 7,0 108,3
20 30 22 4,7 110.0
32 20 31 3,1 97,9
60 30 59 3,4 98,3
81 10 80 3,7 98,8
105 20 104 2,5 99,0
141 10 141 3,5 100,0
200 10 207 3,3 103,5

Tabla A3
Estudio del Sesgo del método



| MRC (NIST) Ensayo n° 1 ’ Ensayo n° 2
Cantidad certificada | Cantidad medida Cantidad medida
CC (ngffiltro) CM (ngffiltro) SESGO (ugffiltro) SESGO
| <2 <LD ] - ] <LD ] -
| 30834 | 30,4 K 29,0 | -5.84
’ 80,2 + 4,1 ’ 79,5 ] -0,9 79,8 ] -0,5
202,78 +8,7 149 () ’ -26,5 () ’ 189,1 -6,7
(*) Se observo pérdida de muestra en la realizacion del analisis.
SESGO es el sesgo relativo expresado como: 100 x *C - Cyy*/C
Y
ANEXO B

MATERIALES DE REFERENCIA

En este anexo y a modo de orientacion se recoge una lista, no exhaustiva, de materiales de referencia certificados (MRC) de cuarzo y
cristobalita que incluyen, ademas del correspondiente certificado de pureza del material (contenido de cuarzo superior al 99% y de
cristobalita superior al 95%), informacion adicional sobre la caracterizacion de los tamafios de particulas y su compatibilidad con la
definicion de fraccion respirable recogida en la norma UNE-EN 481 (10.7).

Distribucion de Tamaio de Particula

Material de Referencia .. .
(Fraccion respirable)

Organismo Emisor

Quartz: BCR n° 66 Community Boureau of Reference (BCR) (*) ’ Certificado

National Institute of Standards & Technology (NIST) Informado pero no certificado

Quartz: SARM 49 South Africa Bureau of Standards No informado

’ Respirable a-Quartz: SMR 1878a ’
| |
| |

Respirable Cristobalite: SMR 1879a | National Institute of Standards & Technology (NIST) ’ Informado pero no certificado

(*) BCR dispone de otros materiales cuya distribucion esta expresada como una curva de masa acumulada de particulas por debajo de
un determinado tamafio frente al tamafio de particula.

El tamafio de las particulas cuyo diametro es < 90 um se expresa como diametro equivalente de Stokes determinado por el intervalo de
sedimentacion de las particulas en un fluido. Para particulas cuyo diametro sea superior, se emplea el diametro del volumen
equivalente determinado mediante tamizado.

ANEXO C
RECOMENDACIONES PARA EL ANALISIS CUANTITATIVO DE SILICE CRISTALINA POR DIFRACCION DE
RAYOS X

Los métodos 6pticos, analisis térmico diferencial, absorcion infrarroja y la espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier
pueden medir propiedades fisicas relacionadas con el tipo de ordenamientos atémicos Si-O, pero no son especificos para los distintos
polimorfos de la silice cristalina ni tan sensibles a bajas concentraciones en mezclas con otros materiales como lo es la difraccién de
rayos X.

El analisis mediante difraccién de rayos X, por el método de polvo, es la técnica mas adecuada para el analisis cualitativo de mezclas
cristalinas. Ademas, la intensidad de las lineas de difraccién de cada componente en una mezcla es proporcional a la cantidad
presente. Por ello, es posible identificar y cuantificar al mismo tiempo las distintas variedades cristalinas de la silice libre. Por otra parte,
el desarrollo del método Rietveld, concebido originalmente para refinar estructuras cristalinas mediante difraccion de polvo, y su
evolucion mediante herramientas informaticas, ha permitido comenzar a utilizarlo en el andlisis cuantitativo de fases cristalinas y de la
cantidad total de fase amorfa (10.14).

C.1 Componentes basicos de un equipo de difraccion de polvo

Las caracteristicas de los equipos de difraccion se pueden modificar para aumentar su capacidad instrumental utilizando las rendijas de
control de la 6ptica para ajustar la intensidad del rayo incidente, aumentando la eficacia del detector para recoger los rayos X
difractados y/o aumentando el tiempo de medida para que la relacién entre la sefial de los picos y el fondo del diagrama sea
estadisticamente satisfactoria.

Los equipos de difraccion de rayos X para polvo policristalino, como es el caso de las distintas variedades de silice libre cristalina,
deben estar equipados o disponer de los accesorios adecuados para poder realizar una determinacion cuantitativa de estos materiales
(10.15).



Tabla C.1
El equipamiento y las condiciones de operaciéon recomendados

Instrumento ’ Parametros basicos (*)
Generador con anticatodo de Cu ’ Geometria Bragg-Brentano
Optica del sistema Rayo incidente: Rendija de salida programable: = 10 mm de longitud

irradiada. (Puede emplearse también una rendija de salida automatica).

Rayo difractado: Rendija de llegada o “anti scatter”: = 10 mm de longitud
irradiada.

Dispositivo rotatorio de muestras o “spinner’ 2 1 revolucion por segundo. La rotacién de la muestra minimiza la posible

falta de homogeneidad en el depésito.

Detector Rapido o ultrarrapido para mayor resoluciéon
Monocromador secundario (grafito o Ni) Opcional

Cargador automatico Opcional

Condiciones de operacion: Potencia minima recomendada de 2,7 kW

Barrido entre 20-32° (26)

Tiempo de paso < 0,02 grados por segundo

Tiempo de andlisis > 10 minutos (puede ser mayor dependiendo del nimero de fases
presentes y de la precisién requerida)

Sistema para chequeo y correccion del error instrumental | Materiales de referencia y/o dispositivos rigidos e inalterables al paso del
tiempo o de los rayos X (ej. pastilla de silicio o de aluminio, etc ).

Alineacién del gonidémetro, chequeo de la posicion, intensidad y forma de
los picos del difractograma.

(*) Cada equipo comercial puede requerir alguna modificacion de estos parametros o condiciones de operacion para conseguir la
resolucion deseada.

C.2 Condiciones para la calibracién

El principio basico para el analisis cuantitativo por difraccién de rayos X es la proporcionalidad entre la intensidad de los rayos
difractados por una muestra y la cantidad presente de esa fase cristalina. De esta forma, las sefales producidas en los diagramas de
difraccién por las variedades de silice cristalina (cuarzo, cristobalita y tridimita) permiten identificar y cuantificar su contenido.

Debido a la posibilidad de encontrar otras fases cristalinas en los ambientes industriales, que pueden interferir o dificultar las
determinaciones, la principal recomendacion es utilizar las lineas o picos mas intensos del material a cuantificar para evaluarlo en area
o en altura de pico, por ejemplo, el pico mas intenso del cuarzo aparece a 26,66° (20) y los de la cristobalita y tridimita a 22,0° y 21,78°,
respectivamente.

NOTA: En la actualidad, se ha desarrollado tanto el método Rietveld que en algunos casos, normalmente cuando se conocen bien los
componentes de la matriz, es posible determinar la cantidad de una sustancia en la muestra total estudiando todo el diagrama de
difraccién y no una determinada porcion del mismo (10.14).

Otro aspecto importante en las determinaciones de silice cristalina por difraccion de rayos X es el tamafio de particula del espécimen a
medir. Es decir, dado que el tamafio de las particulas afecta a la intensidad de los picos de difraccion, es muy importante que los
métodos de analisis utilicen materiales de referencia o patrones en la recta de calibrado cuya distribucién de tamafio de particula sea lo
mas aproximada posible al del material objeto de estudio.

C.3 Estimacién de pequefias cantidades de silice cristalina

La determinacion de pequefas cantidades de silice presenta una especial dificultad. La Tabla C.2 puede resultar de gran ayuda al
considerar por, un lado, el limite de deteccion del método analitico empleado y, por otro, el hipotético porcentaje de cuarzo en la
muestra teniendo en cuenta la naturaleza del material de partida. A partir de la Tabla C.2 se puede obtener la cantidad de polvo que
deberia estar depositada en un filtro si, por ejemplo, nuestro difractémetro proporciona un limite de deteccién de 0,1 veces el valor
limite ambiental (VLA-ED 51,0 = 0,1 mg/m3).

Tabla C.2
Cantidades minimas de polvo en un filtro de muestreo para determinar cuarzo a niveles préoximos a los limites de detecciéony
cuantificacion (por ejemplo, ~10.g) en funcién del porcentaje de cuarzo del material.



(% SiO,) en el polvo ambiental ’ 1 ’ 2 ’ 5 ’ 10 ’ 20 ’ 40 ’ > 50

’Cantidad de polvo depositado en el filtro (*) (mg) ’1,000 ’o,soo ’o,zoo ’0,100 ’o,oso ’0,026 <0,020

(*) La cantidad minima de polvo puede obtenerse para cualquier porcentaje siguiendo la expresion: Limite del método/(% SiO,).

NOTA: Para cantidades muy pequefias de cuarzo (<10 mg), se recomienda realizar los andlisis por triplicado y dar como resultado el
valor medio obtenido.

En la practica, los depdsitos de la fraccion respirable de polvo en los filtros de muestreo de la mayoria de los ambientes industriales no
superan los 2 mg y, en estas condiciones, la determinacion de cuarzo y cristobalita no necesita ninguna correccion de los resultados
por efectos de absorcion de los rayos X, manteniéndose una relacion lineal entre la intensidad difractada y la masa de cuarzo o
cristobalita en el filtro.

C.4 Limitaciones en la determinacién de cristobalita y/o tridimita

La determinacion de cristobalita por difraccion de rayos X presenta mayor dificultad que en el caso del cuarzo ya que las intensidades
relativas y las anchuras de las lineas de difraccion estan mas influenciadas por otras sustancias, cristalinas o amorfas, que puedan
estar presentes y por la naturaleza del propio material ya que es un polimorfo de alta temperatura que se puede originar en procesos
industriales a elevada temperatura a partir, incluso, de materiales no cristalinos. En la practica, el pico mas intenso de la cristobalita,
22,0° (28), parece ser el Unico capaz de dar resultados, para bajas concentraciones de cristobalita, con precision aceptable. Las
correcciones sobre la intensidad de la linea mas fuerte de la cristobalita, en caso de coexistencia con una fase que interfiera en esa
posicion angular, se pueden realizar midiendo otra linea de difraccion de la fase que interfiere y ajustando a partir de ella la intensidad
de la linea de la cristobalita (10.14).

Por otra parte, la intensidad relativa del segundo pico de difraccién de la cristobalita, dos lineas de difraccion correspondientes a los
angulos 36,15° y 36,45° (28), es muy débil en comparacion con el pico principal lo que supone una sensibilidad analitica pobre y, en
algunos casos, Unicamente puede ser Util para confirmar la existencia de cristobalita en la muestra y la necesidad de eliminar la fase
que interfiere en el pico de 22° (26).

En cuanto a la tridimita, la principal limitaciéon para la determinacién de este polimorfo es la inexistencia de un material de referencia
puro que se pueda utilizar como patrén de calibracién y en estudios comparativos. No obstante, si se dispone de un patrén, el
procedimiento aplicado en este método es perfectamente valido como lo es para la determinacién cualitativa y cuantitativa de cuarzo y
cristobalita en aire.
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ANEXO D
INTERFERENCIAS

Dada la variedad de posibles sustancias interferentes, asi como los tratamientos para su eliminacién, se ha incluido este anexo con los
interferentes mas habituales en el ambito industrial, teniendo en cuenta que en casos concretos puede ser necesario recurrir a
procedimientos que no estén recogidos en este texto.

La presencia en una muestra de especies cristalinas que presenten lineas de difraccién en las posiciones angulares de la silice libre
supone una fuente de interferencia positiva en las determinaciones de cualquiera de sus polimorfos. La aproximacion a la solucion de
este problema es identificar estas fases a través de las fichas PDF (Powder Diffraction File) y chequear posibles solapamientos sobre
los picos de difraccion del cuarzo, cristobalita o tridimita (10.3). El efecto de estas interferencias, caso de no poder ser eliminadas por
alguno de los tratamientos que se recogen en este anexo, puede evitarse efectuando el calculo sobre la curva de calibracion elaborada
midiendo la intensidad del segundo pico mas intenso del polimorfo correspondiente.

Los tratamientos quimicos o térmicos son los medios mas utilizados para eliminar las interferencias, pudiendo llegar el caso de ser
necesario conocer la matriz en la que se encuentra la silice cristalina para su adecuado tratamiento. A continuacion se recogen algunas
sustancias que pueden encontrarse en distintos ambientes laborales y que pueden dificultar el analisis:

. El grafito (carbon) y la caolinita (silicato de aluminio hidratado, Al4(Si4O4¢)(OH)g) que interfieren con el pico mas intenso del

cuarzo (26,66° en 20) se pueden eliminar de las muestras mediante calcinacion a temperaturas de 800 °C o superiores. Los
productos industriales que pueden presentar estos interferentes provienen de ambientes laborales como mineria, fundicion y
siderurgia, fabricacién de pinturas y de electrodos, materiales a base de arcilla como en la fabricacion de ladrillos, baldosas,
alfareria, tuberias de saneamiento, etc.

. La presencia de carbonatos como la calcita (CaCO3), magnesita (MgCO3) o dolomita CaMg(CQO3),, en contenidos superiores al

20% en el polvo de la muestra, interfiere, al actuar como fundentes, en la determinacion de las variedades de silice cristalina,
por reaccién con éstas durante la calcinacion, formando especies silicato (CaSiO4, MgSiOy,). En estos casos, el tratamiento con

acido clorhidrico elimina estas interferencias. Actividades industriales como mineria, canteras, cementeras, procesos ceramicos
y de esmaltado, etc. pueden presentar este tipo de sustancias tanto entre sus materiales como en el medio ambiente de trabajo.
. Una gran variedad de minerales (micas, fluorita, borax, feldespato potasico, silicato de zirconio...) pueden interferir en las
posiciones angulares de alguna de las variedades de silice libre, presentar picos muy préximos a éstos o incluso afectar a la
forma e intensidad de los mismos, por lo que, en muchos casos, se hace imprescindible un conocimiento profundo de los
componentes o la matriz en la que se encuentran incluidas alguna de las variedades de silice cristalina para llevar a cabo el



adecuado tratamiento de la interferencia. Por ejemplo, la presencia de sillimanita (Al,SiOg), silicato de aluminio de alta

temperatura, presente en algunas actividades ceramicas, hace necesario determinar el contenido de cuarzo en el pico
secundario del diagrama de difraccion con la consiguiente pérdida de sensibilidad del método, o de forma indirecta, a través del
pico de 16,7° (26) de la propia sillimanita.

. Muestras con un alto contenido en 6xido de hierro pueden presentar un importante valor de coeficiente de absorcién masico
para la radiacién de cobre por lo que, en estos casos, se recomienda que el depdsito total de polvo en el filtro sea inferior a 0,5
mg para evitar posibles desviaciones de la linealidad. Existen métodos para corregir estos efectos pero son muy complicados y
suelen llevar a introducir significativas sobre-correcciones.
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ANEXO E
DISPOSITIVOS PARA EL MUESTREO DE LA FRACCION RESPIRABLE DE SILICE LIBRE CRISTALINA EN AIRE

La fraccion respirable segun la norma UNE-EN 481 es la fraccion masica de las particulas inhaladas que penetran en las vias
respiratorias no ciliadas y el muestreo de tales particulas debe estar de acuerdo con el convenio establecido en dicha norma. Es decir,
para cada diametro aerodinamico, en micrémetros, el porcentaje de las particulas correspondiente al convenio de la fraccién inhalable
que tienen que ser recogidas debera corresponder al de una distribucién logaritmico normal acumulativa, con una mediana de 4,25 pm
y una desviacion tipica geométrica de 1,5 (10.7).

La definicion de la norma UNE-EN 481 y su convenio no estan en contraposicion con el Convenio de Johannesburgo de 1959 en el que
se define la fraccién respirable de la materia particulada suspendida en el aire como la fraccién que comprende un conjunto de
particulas que pasan a través de un sistema de separacion, cuyo efecto corresponde a la funcion tedrica de separacion de un
separador por sedimentacion que separa el 50% de las particulas que tienen un didmetro aerodinamico de 5 micrémetros. Por tanto,
como este convenio es globalmente mas exigente que el recogido en la UNE-EN 481, el uso de equipos que se ajusten al Convenio de
Johannesburgo estara en conformidad con la citada norma (10.7).

En el mercado existen diferentes dispositivos o muestreadores para la separacion y recogida de las particulas respirables del ambiente.
La guia técnica para el muestreo de las fracciones inhalable, toracica y respirable de un aerosol, publicada por el Comité Europeo de
Normalizacion, CEN/TR 15230:2005, da una relacion de muestreadores para la recogida de la fraccion respirable (10.12). En esta
norma se menciona, ademas, que debe ser el usuario el que evalue el muestreador para determinar su idoneidad en las condiciones
ambientales en las que se pretenda usar. La tabla siguiente recoge algunos de los dispositivos para muestreo personal que aparecen
en la norma.

Tabla E.1
Dispositivos muestreadores de la fraccion respirable

’ MUESTREADOR PERSONAL ’ FABRICANTE
] IOM Multidust ] SKC
Aluminium cyclone SKC
Conductive plastic cyclone SKC
’ 10 mm Nylon cyclon ’ Panametrics
] SIMPEDS ] Casella
’ Respirable dust cyclone ’ BGI
GK2.69 BGI
PGP-FSP 10 GSM
] CIP10-R ] Arelco
Y
Para cualquier observacion o sugerencia en relacion con este Método puede dirigirse al
Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo
Centro Nacional de Verificacion de Maquinaria
Camino de la Dinamita, s/n Monte Basatxu-Cruces - 48903 BARACALDO (VIZCAYA)
Tfn. 944 990 211 - 944 990 543 Fax 944 990 678
Correo electrénico.- cnvminsht@mtas.es
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ADENDA



Revision normativa

La disposicion siguiente ha sufrido modificaciones después de la edicion de este método:

("Real Decreto 363/1995. Sufre periédicamente modificaciones por lo que es conveniente consultar los listados que en esta Web se
trata de mantener actualizados

Advertencia © INSHT
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