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METODOS DE TOMA DE MUESTRAS Y ANALISIS

MTA/MA - 057/A17

DE’TERMINACION DE SILICE CRISTALINA (FRACCION RESPIRABLE) EN AIRE.
METODO DEL FILTRO DE MEMBRANA / ESPECTROFOTOMETRIA

DE INFRARROJOS

Palabras clave: Silice cristalina, cuarzo, cristobalita, aire, espectrofotometria de infrarrojos

1 OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Este método describe el procedimiento a seguir y el
equipo necesario para la determinacion de la concentra-
cion de los polimorfos de silice cristalina, cuarzo y/o cris-
tobalita, en la fraccion respirable del aire de los lugares
de trabajo, mediante su captacién con un muestreador
de la fraccion respirable en un filtro de PVC y analisis por
espectrofotometria de infrarrojos (FT-IR).

Este método puede presentar limitaciones cuando
se presenten conjuntamente varios polimorfos de la si-
lice cristalina (cuarzo, cristobalita y/o tridimita) y otras
sustancias interferentes. En este caso sera necesario,
para su cuantificacion individual, utilizar el método
MTA/MA-56/A05.

Se consideran como interferencias todas aquellas
sustancias que presenten bandas de absorcion en la re-
gion correspondiente a la silice cristalina respirable, cu-
yos maximos aparecen aproximadamente a 800 cm™, y
780 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 (véase apartado 8).

El método se ha validado en el intervalo de 10 pg/filtro
a 200 pg/filtro de cada poliformo de silice cristalina (cuar-
zo y cristobalita), que corresponde a un intervalo de con-
centraciones en aire de 0,005 mg/m3 a 0,1 mg/m?3 para un
volumen de muestreo supuesto de 2000 litros de aire y
que cubre el intervalo desde la décima parte al doble del
valor limite de exposicion diaria (VLA-ED) de ambos po-
limorfos. El limite inferior del método esta condicionado
por el limite de cuantificacion, que es funcion del espec-
trofotometro y de las condiciones de operacion, y debe
calcularse en cada caso. El limite superior del intervalo
de trabajo puede ser superior ya que la linealidad de la
recta de calibrado se mantiene para cantidades superio-
res de silice cristalina respirable en el filtro. En cualquier

caso, el intervalo de concentracién en aire puede modifi-
carse variando el volumen de aire muestreado.

Este método de toma de muestra y analisis se ha de-
sarrollado para determinar concentraciones medias pon-
deradas en el tiempo de silice cristalina (fraccién respira-
ble), en tomas de muestra personales y en lugares fijos.
Por ello, puede ser utilizado para realizar mediciones de
comparacion con los valores limite de exposicion profe-
sional y mediciones periédicas(12.3). También podria uti-
lizarse para realizar mediciones de evaluacion inicial de
la concentracion media ponderada en el tiempo (12.3).

Este método de toma de muestra y analisis no puede
utilizarse para medir concentraciones instantaneas o fluc-
tuaciones de concentracion en periodos cortos de tiempo
(12.3).

2 DEFINICIONES

A efectos de este documento se consideran de interés
las siguientes definiciones provenientes de la norma
UNE-EN 1540 (12.5):

2.1 Blanco de campo

Elemento de retencién sin usar, tomado del mismo
lote utilizado para el muestreo, tratado de la misma forma
que los elementos de retencion que se usan en el mues-
treo, excepto que no se utiliza para recoger muestras.

NOTA 1:
Adaptado del apartado 3.1.6 de la Norma EN 14902:2005.

NOTA 2:

El blanco de campo se lleva al lugar de muestreo, se
monta en el muestreador, cuando proceda, y se vuelve a
llevar al laboratorio de la misma forma que las muestras.
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NOTA 3:

Los resultados de andlisis de los blancos de campo se
utilizan para identificar la contaminacion de la muestra
que proviene de la manipulacion en campo y durante el
transporte.

2.2 Blanco de laboratorio

Elemento de retencion sin usar, tomado del mismo
lote utilizado para el muestreo pero que se deja en el la-
boratorio.

NOTA 1:
Apartado 3.1.9 de la Norma EN 14902:2005.

NOTA 2:

Los resultados de andlisis de los blancos de laboratorio
se utilizan para corregir los resultados de la muestra con
respecto a la contaminacion por un analito y/o interfe-
rencias.

[UNE-EN 1540:2012, definicion 3.3.7].
2.3 Elemento de retencion

Medio en el que se recogen los agentes quimicos y/o
biolégicos en suspensién en el aire para su analisis pos-
terior.

2.4 Fraccion respirable

Fraccion en masa de las particulas inhaladas que pe-
netra hasta las vias respiratorias no ciliadas.

2.5 Incertidumbre (de medida)

Parametro asociado al resultado de una medicion,
que caracteriza la dispersion de los valores que podrian
ser razonablemente atribuidos a la concentracién del
agente quimico en aire.

2.6 Limite de deteccion, LOD

La 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 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.

2.7 Limite de cuantificacion, LOQ

La cantidad menor de un analito que se puede cuan-
tificar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1:

El limite de cuantificacion se puede calcular como diez
veces la desviacidn 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 sus-
tancia.

NOTA 3:

Con el LOQ determinado en un experimento de evalua-
cion 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.

2.8 Muestreador de la fraccion respirable

Muestreador de aerosoles que se utiliza para la reco-
gida de la fraccion respirable.

2.9 Polvo en suspension en el aire

Materia finamente dividida, en estado sdlido, disper-
sada en el aire.

2.10 Precision

Proximidad de acuerdo entre resultados de ensayo/
medida independientes obtenidos bajo condiciones esti-
puladas.

2.11 Procedimiento de medida

Conjunto de operaciones descritas especificamente
para el muestreo y el andlisis 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 preparacion de las muestras para el
andlisis y el andlisis.

2.12 Sesgo

Diferencia entre la esperanza matematica de un resul-
tado 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 mds componentes de
error no aleatorio que contribuyan al sesgo. Una mayor
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diferencia sistemadtica respecto al valor verdadero se re-
fleja como un valor del sesgo mayor.

NOTA 2:

En la prdctica, el valor de referencia aceptado sustituye
al valor verdadero. El valor de referencia aceptado (véa-
se la definicion en la Norma ISO 3534-2) puede ser, por
efemplo, el valor certificado de un material de referencia,
la concentracion de una atmdsfera de ensayo patrdn o el
valor diana de una comparacion interlaboratorios.

2.13 Silice cristalina respirable (SCR)

Particulas inhaladas de cuarzo y/o cristobalita que
penetran en las vias respiratorias no ciliadas de acuerdo
con la Norma UNE-EN 481.

2.14 Sistema de muestreo

Conjunto de componentes cuya mision es separar la
fraccion relacionada con la salud de interés (inhalable,
toracica, respirable) y recogerla en un determinado ele-
mento de retencién. La bomba de muestreo, el muestrea-
dor y el elemento de retencion forman parte del sistema
de muestreo.

3 FUNDAMENTO DEL METODO

La muestra se recoge haciendo pasar un volumen co-
nocido de aire a través de un muestreador de la fraccion
respirable que incorpora un filtro de membrana de PVC,
con la ayuda de una bomba de muestreo personal.

El filtro de PVC conteniendo la muestra recogida se
calcina, el residuo obtenido se mezcla con bromuro pota-
sico y se prepara una pastilla. A continuacion se determi-
na la cantidad de la variedad de silice cristalina respirable
(cuarzo o cristobalita) presente en la muestra mediante
espectroscopia infrarroja, midiendo las intensidades de
las bandas de absorcion caracteristicas.

A partir de la cantidad de analito presente en la mues-
tra y del volumen de aire muestreado, se obtienen las
concentraciones ambientales.

4 REACTIVOS Y PRODUCTOS

Todos los reactivos deben ser de calidad analitica o
superior.

Las indicaciones de peligro asignadas a cada reactivo
se recogen en el Reglamento (CE) n® 1272/2008 sobre
clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias y
mezclas (12.1).

4.1 Material de referencia de silice cristalina respira-
ble, certificado con una distribucion de tamafos de par-
ticulas que se corresponda con la distribucion de la frac-
cion respirable. N CAS: 14808-60-7 (cuarzo),14464-46-1
(cristobalita).

PRECAUCION: Provoca dafios en los pulmones tras
exposiciones prolongadas o repetidas.

4.2 Bromuro potasico, especial para espectroscopia de
IR. N° CAS 7758-02-3.

PRECAUCION: Provoca irritacién ocular grave.
4.3 Isopropanol. N° CAS 67-63-0.

PRECAUCION: Liquido y vapores muy inflamables.
Provoca irritacion ocular grave. Puede provocar somno-
lencia o vértigo.

4.4 Acido clorhidrico (HCI), concentrado, minimo 32%
(m/m), densidad aproximada 1,16 g/ml. N® CAS 7647-01-0.

PRECAUCION: Provoca quemaduras graves en la piel y
lesiones oculares graves.

4.5 Agua purificada, la conductividad eléctrica sera me-
nor de 0,1 pS/cm vy la resistividad mayor de 18 MQxcm a
25 °C. N2 CAS 7732-18-5.

5 APARATOS Y MATERIAL
5.1 Aparatos y material para la toma de muestra

5.1.1 Bomba de muestreo, capaz de mantener un fun-
cionamiento continuado durante el tiempo de muestreo.
El caudal de la bomba debe mantenerse constante dentro
de un intervalo de +5% (12.8).

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

5.1.2 Medidor de caudal, calibrado, capaz de medir el
caudal de la bomba dentro del 5% del valor requerido.

NOTA:

Es recomendable la utilizacion de un medidor de caudal
de burbuja ya que sus lecturas son independientes de la
temperatura y de la presion atmosférica.

5.1.3 Muestreador de la fraccion respirable definida en
la Norma UNE-EN 481 (12.2), y que cumpla con lo esta-
blecido en la Normas UNE-EN 13205-1 (12.6), relativa al
funcionamiento de los instrumentos para la medicion de
concentraciones de aerosoles, y en el documento técnico
CEN/TR 15230 (12.9).

NOTA:

En el anexo B se recoge una serie de muestreadores
utilizados para la toma de muestra de la fraccion respi-
rable, extraidos del documento técnico CEN/TR 15230.

5.1.4 Filtro de PVC, con tamafio de poro de 5 pm y diametro
adecuado al muestreador de la fraccién respirable utilizado.



Silice por FT-IR

MTA/MA - 057/A17

5.1.5 Pinzas de punta plana y sin estrias en los bordes
que eviten, en lo posible, el deterioro de los elementos de
retencion.

5.1.6 Guantes, sin empolvar, que eviten el contacto de la
piel con los elementos de retencion pero que no dificulten
el proceso de manipulacion.

5.1.7 Medidor de tiempo
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 pro-
vistos de tapa, mortero de agata, etc.

5.2.2 Balanza analitica con una sensibilidad de al
menos 0,01 mg

5.2.3 Bomba de vacio

5.2.4 Prensa de hasta 15 kg/cm? y accesorios para la
preparacion de pastillas estandares (tipo 13 mm).

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

5.2. 6 Horno de calcinacidén capaz de alcanzar y man-
tener una temperatura de 800 °C.

5.2.7 Equipo de filtracion a vacio

5.2.8 Espectrofotometro de infrarrojos con transforma-
da de Fourier.

6 TOMA DE MUESTRA
6.1 Seleccion y uso del muestreador

Se selecciona un muestreador adecuado para la
captacion de la fraccion respirable de aerosol (véanse
apartado 5.1.3 y anexo B). El muestreador debe utilizarse
siguiendo las instrucciones del fabricante, especialmente
en lo referente al caudal del muestreo (12.9).

6.2 Tiempo de muestreo

El tiempo de muestreo sera apropiado para garantizar
la validez de la evaluacion de la exposicion laboral, evi-
tando la colmatacion del filtro y permitira la determinacion
del analito con una incertidumbre expandida aceptable.

El tiempo minimo de muestreo requerido para asegurarse
de que la cantidad de analito recogida es mayor que el
limite de cuantificacion analitico puede estimarse aplican-
do la ecuacion (1):

_ LoQ
Qx (0,1 x VLA-ED)

M

tmin

donde:

es el tiempo minimo de duracion del muestreo,
en minutos;

min

LOQ es el limite de cuantificacion analitico, en pg;
Q es el caudal nominal del muestreador, en I/min;y

VLA-ED es el valor limite de exposicion diaria, en mg/m?.

NOTA:

Si el tiempo minimo de muestreo es mayor que la dura-
cion de la tarea que se intenta medir, deberia conside-
rarse la posibilidad de utilizar un muestreador disefado
para ser usado a un caudal de muestreo superior.

6.3 Procedimiento de muestreo

6.3.1 Antes de usar los muestreadores se comprobara
que estan completamente limpios y secos.

NOTA 1:

Se tendran en cuenta las recomendaciones del fabrican-
te en todas las operaciones de limpieza y manipulacion
del muestreador.

NOTA 2:

Si se utilizan ciclones, éstos deben desmontarse e ins-
peccionarse. Si aparecen muescas o rayas en su interior,
deberdn desecharse.

6.3.2 En una zona limpia y con la ayuda de unas pinzas
planas, se monta el filiro de PVC (segun apartado 5.1.4)
en el muestreador. EI muestreador, con el elemento de
retencién incorporado, debera permanecer conveniente-
mente cerrado hasta el comienzo del muestreo.

6.3.3 Se calibra la bomba de muestreo (apartado 5.1.1) al
caudal requerido por el muestreador empleando un me-
didor de caudal (apartado 5.1.2), y un muestreador con-
teniendo un elemento de retencion del mismo material y
caracteristicas que el utilizado en el muestreo.

NOTA:

El elemento de retencion utilizado para la calibracion del
caudal no se usara para otro fin, por ejemplo, como blan-
co de campo o para toma de muestra.

6.3.4 Antes de comenzar el muestreo, se retiran las pro-
tecciones del muestreador y se conecta éste a la bomba
mediante un tubo flexible, asegurandose de que no exis-
ten fugas ni estrangulamientos.

6.3.5 Para muestreos personales se coloca el muestrea-
dor en la zona respiratoria del trabajador, tan cerca de la
nariz y la boca como sea razonablemente posible, por
ejemplo, sujeto a la solapa. La bomba de muestreo se
sujeta en el cinturdn o en otro lugar apropiado de la ropa
del trabajador evitando estrangulamientos del tubo flexible.
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Para mediciones en un punto fijo, se debe elegir una
localizacion adecuada para el muestreo.

6.3.6 Para iniciar el muestreo se pone en marcha la bom-
bay se anota la hora de comienzo de la toma de muestra.

6.3.7 Durante el muestreo se debe vigilar el funciona-
miento de la bomba, por ejemplo, comprobando visual-
mente la escala del rotametro o los datos de caudal mos-
trados en la pantalla.

6.3.8 Al finalizar la toma de muestra se anota el tiempo
transcurrido desde el inicio del muestreo. Se desconecta
la bomba y se retira el muestreador del sistema de mues-
treo y se vuelve a cerrar para evitar pérdidas o conta-
minaciones durante su traslado al laboratorio. Se anotan
la referencia de la muestra y todos los datos relativos al
muestreo.

6.3.9 Con el mismo muestreador y elemento de retencion
utilizados en la calibracién previa, se medira y anotara el
caudal de la bomba tras el muestreo. La muestra se con-
sidera no valida cuando la diferencia entre los caudales
medidos antes y después de la toma de muestra supera
el 5%.

6.3.10 Por cada lote de muestras tomadas en las mismas
condiciones se adjuntaran uno o dos blancos de campo.
Se recomienda un blanco de campo por cada 10 elemen-
tos de retencién de muestra.

7 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS
7.1 Limpieza del material

Todo el material empleado para la preparacion de la
pastilla de KBr debe limpiarse convenientemente con eta-
nol del 96% o isopropanol en disolucion acuosa al 25%
(V/v).

7.2 Calibracion

7.2.1 Preparacion de patrones, los patrones se preparan
a partir de una mezcla bien homogeneizada que conten-
ga cantidades conocidas del material de referencia (4.1)
y de bromuro potéasico (4.2). Por ejemplo, una mezcla de
silice cristalina en bromuro potasico al 0,5% preparada
mezclando 25 mg de silice cristalina y 5 g de bromuro
potasico.

NOTA:

Es conveniente que el bromuro potdsico tenga un tama-
Ao de particula similar al del material de referencia para
favorecer la mezcla de ambas sustancias y la posterior
formacion de la pastilla.

Se preparan por duplicado un minimo de seis patro-
nes de concentraciones equidistantes en el intervalo de
aplicacion del método, tomando para ello distintas canti-
dades de la mezcla junto con una cantidad determinada

de bromuro potasico hasta alcanzar 300 mg +15 mg de
KBry homogeneizando el conjunto convenientemente.

A continuacion se prepara una pastilla para su anali-
sis espectrofotométrico. Para ello la mezcla se transfiere
cuantitativamente a un molde de pastilla evacuable de 13
mm, asegurando una distribucion homogénea en la ca-
mara de compresion. A continuacién se preparan las pas-
tillas de los patrones para su analisis espectrofotométrico,
desgasificando durante 1 minuto con una bomba de vacio
y, posteriormente, comprimiendo la pastilla de KBr a una
presion de 8—10 kg/cm? durante cinco minutos. La pastilla
obtenida se pesa con una precisién de al menos 0,1 mg
y se calcula la relacién entre la pastilla final y el peso de
KBr adicionado, que deberia ser superior a 0,98.

7.2.2. Curva de calibrado, se selecciona el espectrofoto-
metro de infrarrojo en modo absorbancia y se establecen
los parametros adecuados para un andlisis cuantitativo.
Se colocan las pastillas en la ventana del espectrofotome-
tro y se registra el espectro, como minimo entre 1000 cm'
y 500 cm™" con una resolucion de 4 cm™. Se recomienda
realizar medidas adicionales rotando la muestra 90 °C o
120 °C para tener en cuenta la posible no homogeneidad
de la pastilla.

Para el cuarzo, se mide la altura maxima corregida (l)
de los picos del doblete a 800 cm™ y 780 cm™' y de la ban-
da secundaria a 695 cm' correspondiente a cada patrén,
tomando como linea de base la tangente a los minimos
de absorcion anterior y posterior al maximo de absorban-
cia de la silice, por ejemplo en 840 cm™y 720 cm-' para el
doblete y en 720 cm™ y 670 cm™' para la banda secunda-
ria. Si se han realizado varias lecturas de cada patrén, se
determina la altura media a cada frecuencia.

Para la cristobalita se procede de igual forma que
para el cuarzo, pero midiendo las alturas de pico maxi-
mas a 800 cm™ y 620 cm™, tomando como linea base
la tangente de los minimos de absorcion en 840 cm™y
720 cm™y en 650 cm™ y 590 cm, respectivamente.

Se construyen las curvas de calibrado representan-
do las absorbancias frente a los contenidos conocidos de
silice correspondientes a cada patrén de acuerdo con la
ecuacion (2):

I=(axMg,) +b 2

donde:

I es la intensidad de la banda de absorcion de
cada patrén;

a es la pendiente de la recta de calibracion;

Mgcn es la masa de silice cristalina respirable en cada
patrén, en ug; y

b es la ordenada en el origen de la recta de cali-

bracién.
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NOTA:

Una vez comprobado que la calibracion es lineal en el
intervalo de aplicacion del método, se puede utilizar una
funcidn de calibracidn, con al menos tres patrones, en un
intervalo reducido, por ejemplo entre el 50% y el 150% de
la concentracion esperada (12.19).

7.3 Preparacion de la muestra

Se introducen los filtros de membrana, en crisoles y se
calcinan, dependiendo de la composicién de la muestra,
a temperaturas superiores a 600 °C, durante al menos 60
minutos. En cualquier caso la temperatura de calcinacion
no debe exceder de 850 °C.

Una vez recuperada la temperatura ambiente se mez-
cla el residuo con aproximadamente 300 mg +15 mg de
KBr, previamente secado en estufa a temperatura 110 °C.
Se homogeneiza el conjunto, evitando que adquiera hu-
medad, utilizando una mano de agata bajo la accion de
una lampara IR u otros procedimientos adecuados. Si es
necesario, se transfiere al mortero de agata para finalizar
la homogeneizacién de la muestra.

A continuacion se prepara una pastilla para su ana-
lisis espectrofotométrico tal y como se ha indicado en el
apartado 7.2.1.

Sera necesario variar las condiciones de preparacion
de la muestra cuando haya interferencias. Un sistema ra-
pido de deteccion de interferencias es realizar un barrido
por FTIR sobre el filtro de muestreo. En el apartado 8
se dan algunas recomendaciones para las interferencias
mas habituales.

7.4 Andlisis de la muestra

Se colocan en la ventana del espectrofotémetro las
pastillas de las muestras preparadas en el apartado 7.3.

Se registra el espectro y se mide la altura de pico de
la banda utilizada en la calibracion de cada muestra de
la misma forma que la indicada para los patrones en el
apartado 7.2.2.

Se determina el contenido en SCR mediante inter-
polacién en la curva de calibracion. Para el cuarzo, si la
relacion de las alturas de pico a 800 cm™ y 780 cm™ esta
fuera del intervalo entre 1,0 y 1,4, se debera examinar el
espectro de la muestra para detectar posibles interferen-
cias, en particular de cristobalita a 620 cm™' y de caolinita
a915cm™.

Si existen interferencias en la banda de 800 cm™, la
cuantificacion del cuarzo y de la cristobalita podria lle-
varse a cabo utilizando para la calibracion las bandas de
absorciéon con maximos a 695 cm para el cuarzo y 625
cm para la cristobalita.

8 INTERFERENCIAS

En una muestra que contenga especies que absorban
luz en la region del espectro de infrarrojos comprendida

entre 800 cm™ y 780 cm™', las absorbancias de las distin-
tas especies se comportan aditivamente vy, por lo tanto,
suponen una fuente de interferencias positivas en las de-
terminaciones de silice cristalina. Otra fuente de error co-
mun en las determinaciones de silice cristalina mediante
espectrofotometria de infrarrojos es la presencia de cier-
tas sustancias en la muestra que, aunque no presenten
absorbancias interferentes, pueden alterar la naturaleza
o la forma final en la que se presenta la silice, perdien-
do toda o parte de la especie a analizar. En ambas si-
tuaciones, los tratamientos quimicos o térmicos son las
aproximaciones mas utilizadas para eliminar las interfe-
rencias, pudiendo llegar el caso de ser necesario conocer
la matriz en la que se encuentra la silice cristalina para su
adecuado tratamiento.

A continuacién se recogen algunas sustancias inter-
ferentes que pueden encontrarse, en distintos ambientes
laborales, a la hora de determinar la cantidad de SCR
presente. Asimismo, se han incluido algunas alternativas
0 recomendaciones de como pueden ser eliminadas de
la determinacion.

* La presencia de carbonatos como la calcita (CaCO,)
o la magnesita (MgCO,) interfiere, al actuar como
fundentes, en la determinacion de la silice cristalina,
por reaccion con ésta durante la calcinacion, forman-
do especies silicato (CaSiO,, MgSiO,). En estos ca-
sos se puede llevar a cabo, sobre los filtros utilizados,
un tratamiento acido con HCI diluido e isopropanol
segun el siguiente procedimiento:

- Se coloca una membrana de PVC de 5 ym de
tamano de poro en una torre de filtracidon y se
coloca el filtro de muestreo en el centro.

- Se ahaden 10 ml de &cido clorhidrico al 10% y
10 ml de isopropanol.

- Se deja actuar la mezcla 10 minutos.

- Una vez pasado ese tiempo se aplica vacio para
retirar la mezcla de acido e isopropanol y se ha-
cen varios lavados de la membrana con agua
destilada.

- Se retira el vacio y se transfieren ambos filtros
al crisol para su calcinacion.

Actividades industriales como mineria, fabricaciéon de
cemento, procesos ceramicos y de esmaltado, etc. pue-
den presentar este tipo de interferencias.

* La caolinita (silicato de aluminio hidratado, Al,(Si,O,)
(OH),) presenta una banda de absorcion con un
maximo centrado aproximadamente a 915 cm™, su-
poniendo una interferencia positiva en la determi-
nacién de la silice cristalina. La calcinacion de las
muestras en horno a temperaturas superiores a 800 °C
puede eliminar dicha interferencia debido a la rotura
de la estructura cristalina de la caolinita. Una alter-
nativa es la correccion de la absorbancia a 800 cm™'
debida a este mineral mediante la construccion de
una recta de calibrado empleando un patrén de
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concentracion conocida que represente la absorban-
cia a 915 cm™ y a 800 cm™ frente a la masa de cao-
linita (12.16, 12.17). Conocida la relacion existente
entre ambas pendientes es posible calcular, a partir
de la absorbancia a 915 cm™ de la muestra, la con-
tribucion a 800 cm™ de la caolinita. La caolinita es
un constituyente de la arcilla, sustancia natural con
numerosas aplicaciones industriales como la fabrica-
ciéon de ladrillos, baldosas, tuberias de saneamiento,
alfareria, etc.

El grafito (carbon) puede ocasionar atenuaciones en
las absorbancias de la silice cristalina a 800 cm™ y
780 cm™ comportandose como una especie de cuer-
po negro (efectos de re-radiacion). La interferencia
por grafito, como en el caso de la caolinita, puede ser
eliminada procediendo a la calcinacion de los filtros
utilizados a temperaturas proximas a 800 °C. Algunos
de los ambientes laborales en los que se puede en-
contrar grafito son la mineria del carbén, procesos a
altas temperaturas como fundiciones y siderurgias,
fabricacién de pinturas, electrodos, etc.

La silice amorfa interfiere en la determinacién de la
silice cristalina cuando estd presente en grandes
cantidades. Dependiendo de la variedad de silice
amorfa presente, y si el resto de constituyentes no
generan problemas analiticos anadidos, se puede
llevar a cabo la determinacion de silice cristalina em-
pleando bandas de absorcion menos sensibles (por
ejemplo, 695 cm™" para cuarzo y 620 cm™" para cris-
tobalita). Otras variedades como el épalo C pueden
hacer necesario el empleo de la técnica de difraccion
de Rayos X (DRX) para la cuantificacion de la silice
cristalina. Aplicaciones industriales del caucho y de
los plasticos, pinturas, diversos procesos de manu-
factura, etc. emplean silice amorfa en su elaboracion.

Los silicatos con estructuras tetraédricas similares a
las que presenta la silice cristalina pueden interferir
en la determinacion cuantitativa de la cantidad pre-
sente en un ambiente laboral. La variedad de posi-
bilidades (arcillas, feldespatos y micas, entre otros)
hace imprescindible un conocimiento profundo de la
matriz en la que se encuentra incluida la silice crista-
lina para llevar a cabo un adecuado tratamiento de la
interferencia. Una alternativa con buenos resultados
en matrices bien conocidas supone preparar mezclas
de los minerales interferentes con silice cristalina,
de manera similar a la utilizada para la elaboracion
de las rectas de calibrado, identificar la interferencia
existente y corregirla matematicamente a través de
técnicas de software.

Los volframatos y molibdatos (tipo scheelita, volfra-
mita y wulfenita) interfieren la determinacién de si-
lice cristalina al absorber a 800 cm™, por lo que se
requeriria, al igual que ocurria en el caso de la silice
amorfa, el empleo de bandas menos sensibles. La
aplicacién mas importante de este tipo de minerales
es como mena de volframio, plomo y molibdeno, si

bien en el caso de la wulfenita su presencia es mas
bien escasa, encontrandose en zonas de oxidacion
de filones de plomo.

Cristobalita y tridimita absorben a 800 cm™', aunque,
especialmente en el caso de la tridimita, su presencia
es mas bien escasa. Procesos industriales donde se
someta la muestra a altas temperaturas (fundiciones,
industrias de refractarios,...) asi como la industria de
los aglomerados de cuarzo, ampliamente utilizados
como sustitutos del marmol en construccion, pueden
implicar la presencia de estos polimorfos de silice
cristalina diferentes del cuarzo. El cuarzo y la cris-
tobalita se pueden determinar en presencia del otro
empleando sus bandas menos sensibles a 695 cm'y
625 cm™'. Sin embargo, la presencia de otros compo-
nentes como los feldespatos hace imposible la deter-
minacidon mediante espectrofotometria de infrarrojo,
debiéndose recurrir a la difraccion de rayos X para la
cuantificacion de cada una de estas variedades poli-
morficas. Asi mismo, por espectrofotometria de infra-
rrojo no es posible cuantificar tridimita en presencia
de cuarzo o cristobalita y la difraccion de rayos X es
la técnica recomendada.

9 CONTROL DE CALIDAD

Los equipos e instrumentos utilizados durante el mues-
treo y el andlisis deben estar incluidos en un programa de
mantenimiento, calibracién y control de calidad debida-
mente documentado y recogido en el procedimiento de
trabajo.

El laboratorio debe disponer de un sistema de control
de calidad interno que permita identificar y actuar ante
situaciones donde la calidad de las determinaciones del
laboratorio pueda verse comprometida. Es conveniente
que el laboratorio participe en programas de control de
calidad externos donde pueda contrastar la calidad de
sus determinaciones analiticas.

El Programa Interlaboratorios de Control de Calidad
de Silice Cristalina en filtro (PICC-Sil), establecido por el
Instituto Nacional de Seguridad, Salud y Bienestar en el
Trabajo (INSSBT) esta disefiado especificamente para
las mediciones de silice cristalina en el campo de la pre-
vencion de riesgos laborales vy, por tanto, constituye una
herramienta de calidad muy recomendable para los labo-
ratorios de Higiene Industrial (12.15).

10 CALCULOS
La concentracion de cuarzo y cristobalita en aire, en
miligramos por metro cubico, se calcula segun la ecua-

cion (3):

C=—nr 3)

donde:
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C es la concentracion de metal en aire, en mg/m*
m es la cantidad de SCR en la muestra, en pg;y
\ es el volumen de aire muestreado, en litros.

10.1 Expresion del resultado final

Se recomienda que la concentracion del agente qui-
mico en aire se indique junto a su incertidumbre expan-
dida, U, como:

C (mg/md) = U% (k=2)

donde:

C es la concentracion de analito en aire, en mg/m3;

U es la incertidumbre expandida, en %;y

k es el factor de cobertura para un nivel de con-
fianza dado (k=2 supone un nivel de confianza
del 95%).

NOTA:

Conviene indicar el procedimiento utilizado para calcular
la incertidumbre expandida y el factor de cobertura se-
leccionado. El valor numérico de la incertidumbre debe
expresarse, como maximo, con dos cifras significativas.
El valor de la concentracion del agente quimico en el
aire debe redondearse a la menor cifra significativa de la
incertidumbre expandida en valor absoluto.

11 CARACTERISTICAS DE FUNCIONAMIENTO

Este método de toma de muestra y anadlisis permite
la determinacion de cuarzo y cristobalita en la fraccion
respirable.

Las caracteristicas de funcionamiento del método se
han estimado a partir de los datos obtenidos en la vali-
dacion utilizando filtros de PVC adicionados con distintas
cantidades de SCR y de la participacion en programas de
ensayo de aptitud (véase anexo A) (12.17).

11.1 El intervalo de calibracién resulté ser lineal en-
tre 10 pg/filtro y 200 pg/filtro. Para un volumen de aire
muestreado de 2000 litros, el intervalo de aplicacion del
método esta comprendido entre 0,005 mg/m3y 0,1 mg/m?

11.2 Los limites de deteccién (LOD) y limites de cuantifi-
cacion (LOQ) del método analitico, estimados siguiendo
el criterio de la IUPAC (12.21) como tres y diez veces la
desviacion tipica de los resultados obtenidos del analisis
de diez blancos de laboratorio, son 1 pg/filtro y 4 pg/filtro
para el cuarzo, y 2 pg/filtro y 6 pg/filtro para la cristobalita,
respectivamente (véase A.1).

11.3 La precision analitica, obtenida a partir del andlisis
de muestras adicionadas de cuarzo y cristobalita, resultd
ser inferior al 10% para concentraciones proximas al limi-
te inferior del intervalo e inferiores al 5% en el resto de los
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casos cuando las especies no se presentan simultanea-
mente en la muestra. Cuando coexisten, la precision en
la determinacion del cuarzo resulté inferior al 7%, al tener
que cuantificar los resultados en la banda secundaria,
mucho menos sensible (véase A.2).

11.4 El sesgo obtenido, para el caso del cuarzo, a partir
del analisis de muestras adicionadas y de datos de par-
ticipacion en distintos programas de ensayos de aptitud
para este polimorfo, resultd no significativo. Para la cris-
tobalita, el sesgo medio obtenido a partir de muestras
adicionadas es del -6% y cuando se encuentra conjunta-
mente ambos polimorfos el sesgo medio para ambos es
de -6% (véase A.2).

11.5 A partir de datos procedentes del Programa Interla-
boratorios de Control de Calidad (PICC-Sil) del INSSBT
(12.15) se ha estimado como adecuada una desviacion
tipica relativa del 10% para las determinaciones de cuarzo
realizadas mediante espectrofotometria infrarroja en el
intervalo de 40 pg a 160 pg de cuarzo en la muestra. Para
cantidades entre 10 pg y 40 pg de cuarzo en la mues-
tra, las pruebas de intercomparacion realizadas mues-
tran coeficientes de variacion inferiores al 20%, con un
coeficiente de variacion promediado del 15% para este
intervalo (12.19).

11.6 La incertidumbre expandida maxima, para la deter-
minacion de cuarzo y cristobalita (fraccion respirable) en
aire, utilizando la banda de absorcién principal de 800 cm-,
y estimada de acuerdo con las Normas UNE-EN 13890 e
ISO 24095, es:

e U =43,3% para concentraciones de cuarzo en filtro
de 10 pug y 40 ug en filtro, lo que supone una concen-
tracion en aire entre 0,005 mg/m?®y 0,02 mg/m?® para
un volumen de muestreo de 2000 litros; y

e U =83,3%, para concentraciones de cuarzo en aire
entre 40 ugy 200 pg en filtro, es decir, concentracio-
nes en aire superiores a 0,02 mg/m?®, considerando
un volumen de muestreo de 2000 litros.

En el apartado A.3 se detallan cada una de las com-
ponentes de la incertidumbre de medida asi como el cal-
culo de la incertidumbre expandida.

La incertidumbre de medida indicada en este método
debe considerarse como una referencia, siendo necesa-
ria su estimacion en cada caso.
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ANEXO A
Caracteristicas de funcionamiento
A.1 Estimacioén de los limites de deteccion y limites de cuantificacion
Los limites de deteccion y cuantificacion del método se han calculado a partir del analisis de 10 blancos de laboratorio
(filtros de PVC de 37 mm de diametro) de acuerdo con el criterio recomendado por la [IUPAC (12.21). La tabla A.1 muestra
los resultados obtenidos.

Tabla A.1

Limites de deteccion y cuantificacion analiticos

Filtro Cuarzo (800 cm) Cristobalita (800 cm™)
1 -0,29 -0,35
2 -0,14 -0,10
3 -0,28 -0,33
4 -0,20 -0,20
5 -0,28 -0,33
6 -0,29 -0,35
7 -0,29 -0,35
8 -0,28 -0,35
9 0,56 1,04
10 0,65 1,20
Media -0,08 -0,01
Desviacion estandar 0,37 0,60
LOD 1,1 1,8
LOQ 3,7 6,0

A.2 Sesgo y precision analiticos
A.2.1 Muestras adicionadas
Se ha calculado la precisién y la recuperacion analitica en la determinacion de SCR, tanto para cada uno de los polimorfos

como para la mezcla de ambos, a distintos niveles de concentracién a partir de muestras adicionadas por via humeda. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla A.2
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TABLA A.2

Precision y recuperacion analitica en muestras adicionadas

12 10 10,8 9,6 90 15 10 13,6 5,6 91
26 10 24,0 4,0 93 30 10 28,8 3,3 95
40 10 39,4 3,1 98 60 10 58,4 1,9 98
92 10 92,5 41 101 95 10 90,1 3,0 95
150 10 158 4,6 105 150 10 141 1,9 94
175 10 170 3,6 97 180 10 164 2,4 91
Recuperacion media, RA (%) 97,3 Recuperacion media, (RA) 94,0
Coeficiente variacion RA (%) 5,6 Coeficiente variacion RA 2,9

Cuarzo 48 42,5 6,7 90
Nivel 1 10
Cristobalita 55 49,1 3,8 87
Cuarzo 90 89,7 5,1 93
Nivel 2 10
Cristobalita 100 92,8 1,6 93
Cuarzo 125 123 6,8 98
Nivel 3 10
Cristobalita 135 125 1,9 92
Recuperacion media, RA (%) 93,7
CUARzO
Coeficiente variacion RA (%) 4,3
Recuperacion media, RA (%) 94,9
CRISTOBALITA
Coeficiente variacion RA (%) 2,9

es la cantidad adicionada;
es la cantidad recuperada;
RA es la recuperacion analitica a cada nivel de concentracion;

cv es el coeficiente de variacion de las réplicas a cada nivel de concentracion.
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A.2.2 Participacion en programas de ensayos de aptitud

Se ha estimado el sesgo analitico a partir de los datos de participacion en dos programas de ensayos de aptitud para la
determinacién de cuarzo respirable en filtros de PVC. Las muestras se han analizado de acuerdo con el procedimiento
indicado en el método.

La tabla A.3 recoge los valores medios de los resultados normalizados frente al valor asignado obtenidos en dichos progra-
mas de ensayos de aptitud y la figura A.1 recoge la representacion grafica de dichos resultados.

Tabla A.3

Sesgo analitico obtenido en participaciéon en programas de ensayo de aptitud

Numero de
Intervalo o o
Programa . resultados Vv Sesgo B (%) CV (%)
(pg/filtro) n
evaluados
PICC-Sil 30 - 170 48 1,01 0,99 76
AIR-PT 70—-200 8 0,99 -1,16 9,7
V. es el valor normalizado obtenido como la relacion entre el resultado obtenido (x) y el valor asignado;
B es el promedio de los sesgos individuales, calculados como [(x-Vd)/Vd] * 100;
Ccv es el coeficiente de variacion de los sesgos.
Resultados octenidos en PICC-Sil vs Valor asignado Resultados octenidos en AIR-PT vs Valor asignado
200 .
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Figura A.1. Resultados obtenidos en dos programas de ensayo de aptitud para la determinacion de cuarzo en
filtros de PVC. Las lineas continuas representan el ajuste lineal de los resultados, y las lineas discontinuas los limites de
control de ambos programas, que tienen definida una desviacion tipica aplicable del 10%.

A.3. Estimacion de la incertidumbre de medida

Las principales componentes de incertidumbre en la determinacion de SCR en aire son las asociadas al muestreo y al
analisis. La incertidumbre, en %, asociada a dicha concentracion se ha estimado haciendo uso de la informacion obtenida
durante la validacion del método y siguiendo los criterios y recomendaciones establecidos en las normas UNE-EN 13890
(12.17), 1ISO 24095 (12.18) y en los documentos Criterios y Recomendaciones del INSSBT (12.11), (12.13) y (12.14).

En la tabla A.4 se indica la estimacion, en el caso mas desfavorable, de la incertidumbre de medida en la determinacion

de cuarzo y cristobalita en la banda de 800 cm'. El valor de la incertidumbre obtenido deberia considerarse como una
referencia, debiéndose calcular en cada caso.

14



Silice por FT-IR MTA/MA - 057/A17
Tabla A.4
Estimacion de la incertidumbre en el caso mas desfavorable
COMPONENTE DE LA INCERTIDUMBRE Fuente de informacion u (%)
Incertidumbre volumen muestreo
- Calibracion del caudal
(medidor de caudal masico) UNE 13890 (B.2.2) 0.61
- Lectura del caudal
(medidor de caudal masico) UNE 13890 (B.2.2) 2,00
- Estabilidad del caudal de la bomba (US'\}E) ENISO 13137 2,89
(o]
. UNE EN ISO 13137
- Tiempo de toma de muestra. (0,5%) 0,29
u, 3,58
Incertidumbre asociada a
la eficacia de muestreo
Incertidumbre expandida maxima UNE EN 13205-1 125
del muestreador de aerosoles (U=25%) ’
u,. 12,5
Incertidumbre asociada al transporte 10 uyga 40 40 pg a 200
y al almacenamiento Mg ; Mg
UNE 13205-1 (15 % para §
cargas en filtro entre 0,1 5
Transporte v 0,5 VLA y 5% cargas 8,66 | 2,89
en filtro >0,5 % VLA) 5
Almacenamiento Despreciable -- --
u, 8,66 § 2,89
Incertidumbre analitica e ey S e e
Mg ; Mg
Precisién analitica PICC-Sil (12.15, 12.19) 15 § 10
Sesgo analitico Incluido en PICC-Sil -- --
Deriva instrumental Incluido en PICC-SIl - : --
u, 15 10
Incertidumbre combinada, u_ 21,7 16,7
Incertidumbre expandida, U(k = 2) 43,3 33,3
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ANEXO B
Muestreadores de la fraccion respirable

Los muestreadores utilizados para captar las diferentes fracciones del aerosol (inhalable, toracica o respirable) deben
adecuarse a los convenios para su toma de muestra especificados en la Norma UNE-EN 481. En este sentido, el informe
técnico CEN/TR 15230 (12.9) incluye, con caracter informativo, los muestreadores (disponibles en el mercado en el afio
2004) que cumplen con las especificaciones de las Normas UNE-EN 481 y UNE-EN 13205 para determinadas condicio-
nes ambientales.

No todos los muestreadores cumplen con los requisitos para todas las condiciones ambientales posibles y es el usuario
quien debe verificar que el muestreador tiene un comportamiento aceptable para las condiciones en las que se va a utilizar.

Las principales variables que afectan a la eficacia de muestreo son el diametro aerodinamico de las particulas y la velo-
cidad y direccién del viento. Algunos muestreadores presentan dificultades para el cumplimiento del convenio establecido
(inhalable, toracico o respirable) cuando las velocidades del viento son altas, cuando la concentracion del aerosol es ele-
vada o cuando se generan particulas grandes con un gran momento de inercia. Estas situaciones conducen, en general, a
una subestimacion de la fraccion de interés, excepto en las situaciones en las que se generan particulas grandes (12.12).

Los muestreadores disefados para recoger de forma simultanea mas de una fraccion se ven afectados por las condiciones
ya citadas, ademas de existir la posibilidad de que las particulas puedan pasar de una fraccién a otra una vez han sido
recogidas por el muestreador.

La tabla B.1 recoge, para la fraccion respirable, los muestreadores personales incluidos en el Informe Técnico CEN/TR
15230, junto con los elementos de retencion y caudales de muestreo recomendados, que pueden utilizarse en la aplica-
cion de este método. No obstante, muestreadores que utilizan filtro de PVC como elemento de retencidon aparecidos (o
disponibles) en fecha posterior al Informe Técnico CEN/TR 15230 y que demuestren el cumplimiento de los requisitos de
la Normas UNE EN 481 y UNE EN 13205-1 podrian utilizarse para recoger la fraccion respirable de la silice cristalina.

Tabla B.1

Muestreadores de la fraccion respirable recogidos en el informe CEN/TR 15230
utilizables en la aplicacion de este método de toma de muestra y analisis (*)

.. . Caudal
Fraccion relacionada Muestreador .
de muestreo Elemento de retencion
con la salud personal .
I/min
IOM Multidust 2 Filtro de 25 mm en portafiltro
GK 2,69 4,2 Filtro de 37 mm
SIMPEDS 2,2 Filtro de 25 mm
Cicldn polvo respirable 2,2 Filtro de 25 mm
Ciclon aluminio 2,5 Filtro de 25 o0 37 mm
Respirable Ciclén plastico 22 Filtro de 25 0 37 mm
conductor
PGP-FSP 2 2 Filtro de 37 mm
PGP-FSP 10 10 Filtro de 37 mm
Cicldn de nylon 10mm 1,7 Filtro de 37 mm
IOM Multidust 5 Espuma y filtro de 25 mm
en portafiltro
Inhalable y Respirable | Respicon 3,11 Filtros de 37 mm
Inhal_alble,ToraCIca v Respicon 3,11 Filtros de 37 mm
Respirable

(*) Las caracteristicas detalladas se pueden consultar al fabricante.
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