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STRESZCZENIE

Wstep: Metody oznaczania kwarcu oparte na technice spektrometrii w podczerwieni (Fourier transform infrared spectrome-
try - FTIR) nie sa specyficzne — na otrzymywane wyniki wplywaja sktadniki matrycy, ktorych czes¢ jest przyczyna interferen-
cji spektralnych. Celem pracy byla ocena wplywu sktadnikéw pylow, ktdre podczas oznaczen z kwarcu powoduja z nim interfe-
rencje spektralne oraz opracowanie sposoboéw minimalizowania skutkow tych interferencji. Material i metody: Badania wply-
wu interferentéw na wyniki oznaczen kwarcu przeprowadzono z uzyciem pytéw respirabilnych: kwarcu SRM 1878a, krysto-
balitu SRM 1879a, krzemionki bezpostaciowej syntetycznej (Zeosilu) oraz skalenia — albitu i kaolinitu. Do badan przygotowa-
no 17 mieszanin kwarcu z interferentami w stezeniach 10-90%. Oznaczenia kwarcu prowadzono metoda pastylkowa, z brom-
kiem potasu (KBr) jako nos$nikiem. Wyniki: W mieszaninach kwarcu z interferentami wyniki jego oznaczen na podstawie
pasm 798-779 cm™ byly zawyzone $rednio o 10-55%. Wyniki bardziej zblizone do rzeczywistej zawartosci kwarcu - z wyjat-
kiem mieszanin z kaolinitem — otrzymano, biorac za podstawe oznaczen pasmo 695 cm™. Stwierdzono, ze najlepszymi me-
todami zmniejszajacymi wplyw interferencji spektralnych na wyniki oznaczen kwarcu sa: skalowane odejmowanie widm
w przypadku wystepowania skaleni lub kaolinitu, jeéli badania z jego udzialem prowadzono w niespopielonych prébkach,
krzywa korekcyjna dla kaolinitu w przypadku badan takze niespopielonych prébek, obliczanie zawarto$ci kwarcu na podsta-
wie pasma 695 cm™ w mieszaninach z krystobalitem, krzemionkg bezpostaciowa lub kaolinitem w prébkach spopielonych.
Whioski: Przeprowadzone badania wskazuja na potrzebe identyfikowania interferencji spektralnych podczas oznaczania
krystalicznej krzemionki metoda FTIR oraz konieczno$¢ podejmowania dziatan zmierzajacych do minimalizowania wplywu
tych interferencji na otrzymywane wyniki. Med. Pr. 2015;66(4):497-509
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ABSTRACT

Background: Determination of quartz by Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) is not specific: the obtained re-
sults are influenced by matrix components, some of which cause spectral interference. The aim of the study was to evaluate
the effect of dust components responsible for spectral interference with quartz on the results of its determinations, and to de-
velop methods to minimize the effects of interferences. Material and Methods: Investigation of interferent effects were con-
ducted using respirable dusts: quartz SRM 1878a, cristobalite SRM 1879a, synthetic amorphous silica (Zeosil) and feld-
spar, albite and kaolinite. For the study 17 mixtures with quartz and interferents at concentrations from 10 to 90% were pre-
pared. Determinations of quartz were carried out by the KBr disc method. Results: In mixtures of quartz with interferents,
the results based on bands 798-779 cm™ were overestimated by 10-55%, while those based on band 695 cm™ were closer to
the true content of quartz. It was found that the best methods able to decrease the impact of spectral interference are: scaled
subtraction of IR spectra of feldspar or kaolinite analysed in nonashed samples, correction curve for kaolinite also inves-
tigated in nonashed samples with quartz-content calculation based on band 695 cm™ in mixtures with cristobalite, amor-
phous silica or kaolinite in ashed samples. Conclusions: The study indicates the need to identify spectral interferences in
dust when determining crystalline silica by FT-IR and to take actions to minimize their impact on the obtained results.
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WSTEP

Krystaliczna krzemionka wystepujaca w powietrzu
na stanowiskach pracy jest etiologicznym czynnikiem
rozwoju pylic ptuc - pylicy krzemowej i pylicy gorni-
kow kopaln wegla. Corocznie w Polsce notuje si¢ oko-
fo 500 nowych przypadkéw tych chordb, co stanowi
ponad 20% wszystkich stwierdzanych choréb zawodo-
wych [1].

Jednym z dziatan podejmowanych w zakresie ochro-
ny zdrowia pracujacych przed skutkami oddziatywa-
nia czynnikéw szkodliwych jest systematyczna ocena
narazenia. Polega ona na prowadzeniu pomiaréw i ba-
dan w srodowisku pracy oraz odnoszeniu wynikéw do
ustalonych najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS).
Badania wykonywane w celu monitorowania narazenia
na pyly obejmujg oznaczanie w powietrzu stezen 2 kry-
stalicznych odmian krzemionki - kwarcu i rzadko wy-
stepujacego krystobalitu.

Przygotowywana zmiana wartosci i sposobu okre-
$lenia NDS dla krystalicznej krzemionki [2] Taczy si¢
z wprowadzaniem nowych metod jej oznaczania, opar-
tych na technice spektrometrii w podczerwieni (Four-
ier transform infrared spectrometry — FTIR). Metody
te [3-7] nie sg specyficzne — na wyniki oznaczen wply-
waja niektore skladniki pylow wystepujace w prob-
kach pobranych w srodowisku pracy. Gléwny problem
stanowi nakfadanie si¢ pasm absorpcji pochodzacych
od sktadnikéw matrycy z analitycznymi pasmami ab-
sorpcji oznaczanych odmian krystalicznej krzemion-
ki (tj. kwarcu i krystobalitu) lub wspolwystepowanie
w badanych probkach obu tych form.

W pismiennictwie jako skiadniki pytéw powoduja-
ce interferencje spektralne z kwarcem w zakresie pod-
czerwieni najczesciej wymieniane sg:

inne odmiany krystalicznej krzemionki - przede

wszystkim krystobalit i bardzo rzadko wystepuja-

cy trydymit [3,4,8,9];

krzemionka bezpostaciowa naturalna i syntetycz-

na [4,5,8,10];

mineraly ilaste - kaolinit, montmorillonit [3-5,8-10];

skalenie: potasowe — ortoklaz, mikroklin; sodowo-

wapniowe - albit, oligoklaz, andezyn, labrador, by-

townit, anortyt [3,8,9];

tyszczyki (miki) - gtéwnie muskowit [3,8-10];

mullit [9,10].

Krystobalit w warunkach naturalnych wystepu-
je w nielicznych skatach magmowych i meteorytach.
W warunkach przemystowych moze powstawaé w wy-
niku termicznych przemian kaolinitu, innych form

krzemionki krystalicznej i krzemionki bezpostacio-
wej [11]. W $rodowisku pracy jest obecny w miejscach
produkcji i uzytkowania wysokotemperaturowych izo-
lacji termicznych, przy produkcji wyrobéw ceramicz-
nych oraz przy wytwarzaniu i stosowaniu sorbentdw,
napelniaczy i materiatéw filtracyjnych, przygotowa-
nych na bazie kalcynowanych surowcéw krzemionko-
wych, takich jak diatomit i ziemia krzemionkowa.

Krzemionka bezpostaciowa wystepuje w przyrodzie
gléwnie jako krzemionka biogeniczna, ktéra pochodzi
z pancerzykow okrzemek tworzacych zloza diatomitu.
Wraz z ziemig krzemionkowsq i syntetyczng amorficzna
krzemionka jest stosowana jako surowiec do produkgji:

materialéw budowlanych, w tym materiatéw izola-

cyjnych, ogniotrwatych, kruszyw, cementéw, tyn-
kow, klejow, mas asfaltowych;

napetfniaczy, nosnikéw lub dodatkéw do farb, la-

kieréw, srodkéw ochrony roélin, nawozéw sztucz-

nych, gumy, kauczuku, tworzyw sztucznych, papie-
ru, a takze wyrobdw kosmetycznych, katalizatoréw,
srodkow przeciwzbrylajacych i lekow;

materialéw filtracyjnych i sorbentow [12].

Krzemionka bezpostaciowa wystepuje w pyle po-
wstajacym podczas wydobywania z naturalnych zrédet
diatomitu i ziemi krzemionkowej, produkcji krzemion-
ki syntetycznej oraz produkcji, stosowania i uzytkowa-
nia materialéw wytworzonych z jej udzialem w budow-
nictwie, przemysle materiatéw budowlanych, chemicz-
nym i papierniczym oraz w rolnictwie.

Mineraty ilaste - takie jak kaolinit i montmorillo-
nit - s3 podstawowym skladnikiem skal osadowych,
ktére powstaly w wyniku wietrzenia skal zasobnych
w glinokrzemiany lub w wyniku przeobrazen hydro-
termalnych. Powszechnie wystepuja réwniez w gle-
bach. W postaci tupkéw ogniotrwaltych towarzysza
pokladom wegla kamiennego.

Kaolinit tworzy kopalne skaly - kaoliny oraz ily,
gliny i tupki. Kaolin znajduje zastosowanie jako:

gltéwny surowiec do produkcji wyrobéw ceramicz-

nych, surowiec do produkcji wyrobéw ogniotrwa-
tych i izolacyjnych;

wypelniacz papieru, gumy, farb, nawozéw, kosme-

tykow, lekow;

adsorbent, czynnik odbarwiajacy i oczyszczajacy;

komponent do produkgji sztucznych widkien mine-

ralnych;

katalizator w rafinacji ropy naftowej i gazu ziemnego;

sktadnik ptuczki wiertniczej;

material do rekultywacji terenéw skazonych meta-

lami cigzkimi i produktami ropopochodnymi.
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Montmorillonit jest gtéwnym sktadnikiem bentoni-
tu i ziemi Fullera, ktdre stuzg jako:

surowce do produkcji nawozéw mineralnych, form

odlewniczych i ptuczek wiertniczych, kosmetykow;

srodki oczyszczajace i odbarwiajace do produktow
spozywczych, olejow, smardw, gazdw i Sciekdw;
no$niki, wypelniacze lub stabilizatory nawozéw
sztucznych, srodkéw ochrony roslin, farb, tynkow,
klejow, farmaceutykéw i kosmetykow;

podobnie jak kaolin - jako katalizatory, stuzg do re-

kultywacji skazonych terenéw [13-15].

Zaréwno kaolinit, jak i montmorillonit moze by¢
skfadnikiem pytu w niemal wszystkich gateziach prze-
mystu - paliwowo-energetycznym, mineralnym, che-
micznym, metalurgicznym, papierniczym, elektroma-
szynowym, spozywczym i w rolnictwie.

Skalenie to mineraly skalotwdrcze najczesciej wy-
stepujace w skorupie ziemskiej. Znajduja si¢ przede
wszystkim w skatach magmowych, ale takze w skalach
metamorficznych, osadowych i glebach. Skalenie s3
waznym surowcem uzywanym do produkeji wyrobéw
ceramicznych i szkla. Skaly takie, jak granity, sjenity,
gabra, bazalty, labradoryty s3 wykorzystywane jako ka-
mien budowlany i dekoracyjny oraz kruszywo budow-
lane [13,15].

W pytach srodowiska pracy skalenie spotyka sie
w kamieniolomach, ceramice, budownictwie (takze
drogowym), kamieniarstwie i hutach szkta.

Muskowit jest najbardziej rozpowszechnionym mi-
neratem z grupy mik (lyszczykow). Nalezy do gtéwnych
mineraléw skal magmowych (granitéw i granodio-
rytéw), wystepuje w skatach metamorficznych (szcze-
goélnie w tupkach mikowych i gnejsach) oraz wcho-
dzi w sklad materialu glebowego. Znajduje zastosowa-
nie jako bardzo dobry izolator elektryczny i termiczny,
skfadnik gumy, farb ognioodpornych, tworzyw sztucz-
nych, lakieréw, wyrobéw ceramicznych, suchego sma-
ru, papieru i tapet [13]. Pyt zawierajacy muskowit moze
wystepowaé w gornictwie i kamieniarstwie oraz miej-
scach produkcji materiatéw z muskowitem jako jed-
nym ze sktadnikow.

Mullit jest bardzo trwatym, chemicznie odpornym
mineralem skal zmetamorfizowanych w wysokiej tem-
peraturze, rzadko wystepujacym w warunkach natu-
ralnych. Podobnie jak krystobalit w warunkach prze-
mysfowych powstaje jako produkt termicznych prze-
obrazen kaolinitu oraz innych krzemianéw zasob-
nych w glin - silimanitu, dystenu, andaluzytu i cyja-
nitu. Mullit wystepuje w porcelanie, niektérych mate-
riatach ogniotrwatych, bywa znajdowany wsrod skat

spieczonych podczas podziemnych pozaréw wegla ka-
miennego [16]. W $rodowisku pracy wystepuje w po-
piotach tworzacych si¢ w wyniku spalania wegla ka-
miennego oraz moze by¢ sktadnikiem pytu powstajace-
go przy produkcji wyrobéw porcelanowych i materia-
téw ogniotrwatych.

Wplyw interferencji spektralnych na wyniki ozna-
czen kwarcu metodami FTIR byl rzadko analizowa-
ny. Szczegoélnie niewiele jest badan ilo§ciowo ocenia-
jacych oddzialywania skladnikéw matrycy spotyka-
nej w rzeczywistych pylach. Celem niniejszej pracy
jest ocena wplywu skladnikéw pytéw wystepujacych
w Srodowisku pracy, powodujacych interferencje spek-
tralne z kwarcem, na wyniki jego oznaczen oraz opra-
cowanie sposobéw minimalizowania skutkow stwier-
dzanych interferencji.

MATERIAL | METODY

Zbiér widm w podczerwieni (infrared - IR) skladni-
kow pylow, ktore powoduja interferencje z kwarcem
podczas jego oznaczania, przygotowano z udzialem
krystobalitu, krzemionki bezpostaciowej syntetycz-
nej, skaleni (mikroklinu, ortoklazu, albitu, oligokla-
zu i labradoru) oraz kaolinitu, montmorillonitu, mu-
skowitu i syntetycznego mullitu. Wszystkie minera-
ty - z wyjatkiem krystobalitu i krzemionki bezposta-
ciowej — przed wykonaniem badan ucierano w moz-
dzierzu agatowym. Nastepnie sporzadzono standardo-
we pastylki z bromkiem potasu jako nosnikiem i zapi-
sano ich widma w pelnym zakresie podstawowej pod-
czerwieni, w funkgcji transmitancji i przy rozdzielczo-
$ci4cm™.

Ilosciowe badania wplywu interferencji spektralnych
na wyniki oznaczen kwarcu przeprowadzono z uzy-
ciem respirabilnego kwarcu wzorcowego SRM 1878a
(prod. National Institute of Standards and Technolo-
gy — NIST, USA), respirabilnego krystobalitu wzorco-
wego SRM 1879a prod. NIST, krzemionki bezpostacio-
wej syntetycznej (Zeosil, prod. Solvey, USA) oraz 2 mi-
neraléw: albitu i kaolinitu. Wstepne przygotowanie obu
mineraléw do badan polegalo na ich utarciu w mozdzie-
rzu agatowym i wysuszeniu w temperaturze 100£2°C.
Nastepnie pyly umieszczano w mikrokomorze, a po
ich rozpyleniu pobierano frakcje respirabilne za pomo-
cg aspiratorow Gilian GilAir 5 (prod. Sensidine, USA),
polaczonych z selektorami wstepnymi (cyklonami), kto-
rych wloty umieszczono w otworach pokrywy mikroko-
mory. Pyly respirabilne zbierano na filtry z polichlorku
winylu (PVC) o $rednicy 25 mm i §rednicy poréw 5 um
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(prod. SKC, USA), zasysajac powietrze ze strumieniem
objetosci odpowiadajacym warunkowi pobierania tej
frakcji pytu - 1,9 I/min.

Mieszaniny kwarcu i 4 substancji powodujacych
z nim interferencje spektralne (krystobalitu, krze-
mionki bezpostaciowej, kaolinitu i albitu) przygoto-
wano w co najmniej 4 réznych stezeniach, odwazajac
odpowiednie masy skladnikéw i dokladnie mieszajac
w mozdzierzu agatowym. Probki do badan spektrome-
trycznych o masie 0,20-0,50 mg, w liczbie 5-8 z kazdej
mieszaniny, sporzadzono w postaci standardowych pa-
stylek o $rednicy 13 mm z bromkiem potasu jako no-
$nikiem.

Badania spektrometryczne wykonano, uzywajac spek-
trometru FTIR firmy Bio-Rad Spectroscopy Divi-
sion (USA), model FTS 3000MX Excalibur z kompute-
rem i programem sterowania i zbierania danych (Mer-
lin 2.0), przy nastepujacych warunkach pomiaréw -
rozdzielczo$¢: 4 cm™ i 32 usrednione skany.

Oznaczenia zawartosci kwarcu i krystobalitu w ba-
danych prébkach prowadzono zgodnie z metoda poda-
na w innej publikacji [6].

W celu ograniczenia wptywu interferentéw na wy-
niki oznaczen krystalicznej krzemionki zastosowano
nastepujace metody:

obliczanie zawartosci analitu na podstawie wyso-
kosci pasm absorpcji spoza zakresu gléwnych pasm
analitycznych, mieszczacych si¢ w przedziale 800-
-780 cm™, tj. obliczanie zawartosci kwarcu w opar-
ciu o wysoko$¢ pasma 695 cm™, a krystobalitu -
o wysoko$¢ pasma 621 cm™ [3,9,17];
w przypadku wystepowania krzemionki bezposta-
ciowej — wyznaczenie linii podstawowej dubletu 798
i 779 cm™ tak jak dla kwarcu, tj. od punktu odcina-
jacego widmo przy 840 cm™ [4,5];
jesli w probce wystepowal skalen lub kaolinit,
a probka z kaolinitem byla badana bez spopiela-
nia - skalowane odejmowanie widma IR interferen-
ta, nazywane réwniez metoda widm réznicowych;
wspolczynnik okreslajacy intensywnos¢ odejmowa-
nego widma interfrenta dobierano na podstawie pa-
sma 914 cm™ dla kaolinitu oraz pasm 650 i 592 cm™
dla albitu [3,8-10,17];

w przypadku kaolinitu — poza wyzej wymieniong -

metode krzywej korekcyjnej, jesli badano probki nie-

spopielane [4,18], i zawezanie linii podstawowej du-
bletu 798 i 779 cm™ do punktu odcinajacego widmo
przy 840 cm™, w przypadku badan prébek spopielo-
nych w 600°C w sposob opisany w metodzie oznacza-
nia kwarcu w pastylkach z bromkiem potasu [6];

wspoltczynnik kierunkowy krzywej zaleznosci
miedzy wysokoscig pasm absorpcji kaolinitu: 914
i 796 cm™, niezbedny w metodzie krzywej korek-
cyjnej, wyznaczono na podstawie pomiaréw obu
pasm w widmach zarejestrowanych dla 10 stan-
dardowych pastylek zawierajacych ok. 50-500 pg
respirabilnego kaolinitu pobranego w mikro-
komorze.

WYNIKI

Widma IR kwarcu, krystobalitu

oraz skladnikéw matrycy powodujacych z nimi
interferencje spektralne

Na rycinach 1-3. przedstawiono widma IR skfadnikéw
pylow wystepujacych w srodowisku pracy i charaktery-
zujacych sie wystepowaniem pasm absorpcji w zakre-
sie 850-750 cm™, tj. w zakresie wystgpowania podwoj-
nego pasma kwarcu stanowiagcego podstawe jego ozna-
czen [3-7]. Widma zestawione na rycinach 1. i 2. po-
kazano w pelnym zakresie podczerwieni podstawo-
wej: 4000-350 cm™!, poniewaz w identyfikacji tej grupy
interferentéw w badanych prébkach pytowych - oprécz
pasm z przedzialu liczb falowych 1200-350 cm™ - uzy-
teczne sg pasma z zakresu 3700-3400 cm™. W przy-
padku skaleni (ryc. 3) pasma przydatne do potwierdza-
nia ich obecnos$ci w prébkach znajduja sie w przedzia-
le 1200-350 cm™.

Wyniki oznaczen kwarcu i krystobalitu

w ich mieszaninach

Oznaczenia wymienionych odmian krystalicznej krze-
mionki przeprowadzono w 5 mieszaninach, ktére za-
wieraly ok. 10%, 20%, 50%, 80% i 90% kazdego ze
skfadnikéw. Wyniki oznaczen (tab. 1) - uzyskanych na
podstawie pomiarow wysokosci pasm absorpcji duble-
tu 798-779 cm™" lub pasma wypadkowego w ich zakre-
sie dla kwarcu oraz pasm 796 i 621 cm™ dla krystoba-
litu - byly w niemal wszystkich przypadkach wyraz-
nie zawyzone, z wyjatkiem wynikéw oznaczen kwarcu
w mieszaninie, w ktdrej stanowil on 90,6% masy. Po-
ziom wynikow bardziej zblizony do rzeczywistej za-
warto$ci kwarcu i krystobalitu otrzymano, biorac za
podstawe obliczen wysoko$¢ pasma kwarcu o niewiel-
kiej intensywnosci 695 cm™ i jedno pasmo krystoba-
litu potozone przy liczbie falowej 621 cm™. Na uwage
zastuguje zgodnos$¢ wynikéw otrzymanych poprzez
komputerowe, proporcjonalne dodawanie widm czy-
stych skladnikéw z wynikami uzyskanymi w bada-
niach rzeczywistych proébek.
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1 - kwarc / quartz, 2 - krystobalit / cristoballite, 3 - krzemionka bezpostaciowa syntetyczna (Zeosil) / synthetic amorphous silica (Zeosil).

Ryc. 1. Widma w podczerwieni (infrared - IR) kwarcu, krystobalitu i krzemionki bezpostaciowej w zakresie liczb falowych 4000-350 cm™
Fig. 1. Infrared (IR) spectra of quartz, cristobalite and amorphous silica in the wavenumber range of 4000-350 cm™
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1 - kaolinit / kaolinite, 2 - montmorillonit / montmorillinite, 3 - muskowit / muscovite, 4 — mullit syntetyczny / synthetic mullite.

Ryc. 2. Widma w podczerwieni (infrared - IR) interferentéw: kaolinitu, montmorillonitu, muskowitu oraz syntetycznego mullitu
w zakresie liczb falowych 4000-350 cm™

Fig. 2. Infrared (IR) spectra of interferents: kaolinite, montmorillonite, muscovite as well as synthetic mullite in the wavenumber
range of 4000-350 cm™
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1 - albit / albite, 2 - oligoklaz / oligoclase, 3 - labrador / labrador, 4 - ortoklaz / orthoclase, 5 - mikroklin / microcline.
Ryc. 3. Widma w podczerwieni (infrared - IR) skaleni - 3 plagioklazéw [1-3] i 2 skaleni potasowych [4,5] w zakresie

liczb falowych 1300-350 cm™
Fig. 3. Infrared (IR) spectra of feldspars — 3 plagioclases [1-3] and 2 potassium feldspars [4,5] - in the wavenumber range of 1300-350 cm™

Tabela 1. Zawarto$¢ kwarcu i krystobalitu oznaczona w ich mieszaninach
Table 1. The content of quartz and cristobalite determined in their mixtures

Kwarc Krystobalit
w przeliczeniu na 100 mg mieszanin w przeliczeniu na 100 mg mieszanin
(w przeliczeni g mieszaniny) (w przeliczeni g y)
Quartz Cristobalite
(converted to 100 mg of a mixture) (converted to 100 mg of a mixture)
Odwazona zawarto$¢ obliczony obliczony
kwarcu/krystobalitu na podstawie oznaczon na podstawie oznaczon
w 100 mg mieszaniny proporcjonalnie - otowa); h proporcjonalnie W DIz otowa)lll h
The weighed content pasma. dodanych widm IR iiZsianinac}}l, pasma dodanych widm IR Ir,nigsianinac}};
of quartz/cristobalite absorpq.l uZ}’rte sktadnikow determined in the absorpCJ.l uZ),’te sktadnikow determined in the
in 100 mg do obllc?en calculated on the basis repared mixtures do obhc.zen calculated on the basis repared mixtures
of the mixture absorption of the proportion prep (M£SD") v absorption of the proportion prep (M+SD") u
[mg] bands used .for of added IR spectra - bands used .for of added IR spectra -
the c[alcu};xtlon of components the c[alcu}?tlon of components
cm- cm”
wynik  odzysk®  wynik  odzysk? wynik  odzysk®  wynik  odzysk®
result  recovery®  result  recovery® result  recovery®  result  recovery®
[mg] (%] [mg] (%] [mg] [%] (mg] (%]
11,3/88,7 796 60,5 535  60,5+2,8 5353  796i/and621 984 11 99.9+44 11345
19,7/80,3 797 63,8 324 65,4+0,33  332+2 7971/ and 621 97,1 121 98,3+4,7 12246
49,8/50,2 7981/ and 780 77,1 139 77,0£2,1 13744 7981/ and 621 93,8 187 94,4+2,4  188+5
79,5/20,5 7981/ and 779 90,8 110 90,9£2,8 110+3 91,1 444 91,742,8  447+14
90,6/9,4 96,0 105 922436 1014 90,2 959 87,3434 92836
11,3/88,7 695 11,5 102 10,5+0,6 9316 621 88,8 100 91,9+3,8  104+4
19,7/80,3 19,6 100 18,5+0,7 94+4 80,3 100 79,8+3,7 99+5
49,8/50,2 49,8 100 481+1,1 9742 50,0 100 512¢1,4 10243
79,5/20,5 79,6 100 79,2%2,2 100+3 19,9 097 21,0+0,8  102+4
90,6/9,4 90,9 100 87,9+34  97+4 8.8 93 9,804 1045

M - §rednia / mean, SD - odchylenie standardowe / standard deviation.
* Stosunek oznaczonej zawarto$ci kwarcu lub krystobalitu do jego rzeczywistej zawartosci w przygotowanej mieszaninie, pomnozony przez 100 / The ratio of determined
content of quartz or cristobalite to its actual content in the prepared mixture, multiplied by 100, ® liczba wynikéw / number of results: 5-8.
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Tabela 2. Odzysk sumarycznej zawartosci kwarcu i krystobalitu oznaczonych w ich mieszaninach
Table 2. Recovery of the total content of quartz and cristobalite determined in the their mixtures

Odwazona zawarto$¢

Odzysk
Recovery

kwarcu/krystobalitu
w 100 mg mieszaniny

na podstawie wypadkowego pasma absorpcji w zakresie 798-796 cm™!
on the basis of the resultant absorption band in the range of 798-796 cm™!

na podstawie pasma:
695 cm™ dla kwarcu

The weighed content
of quartz/cristobalite
in 100 mg of the mixture

z uzyciem wspotczynnika
kalibracji dla kwarcu
using the calibration factor

1621 cm™ dla krystobalitu
based on the band:
695 cm™ for quartz

z uzyciem wspoltczynnika
kalibracji dla krystobalitu
using the calibration factor

[mg] for quartz for cristobalite and 621 cm™ for cristobalite
(M£SD?) (MSD") (M=SD)
11,3/88,7 605+3 108+5 102+4
19,7/80,3 654+3 107+6 98+4
49,8/50,2 770£2 138+4 99+3
79,5/20,5 909+3 162+5 100+3
90,6/9,4 922+4 165+7 98+4

Skréty jak w tabeli 1 / Abrreviations as in Table 1.

Wyniki oznaczen sumy zawartosci obu odmian
krystalicznej krzemionki przedstawiono w tabeli 2.
Wyniki oznaczen znacznie réznily sie od rzeczywi-
stej zawartosci krzemionki w badanych mieszaninach
gdy obliczenia wykonano na podstawie wypadkowe-
go pasma absorpcji 798-796 cm™, bez wzgledu na za-
stosowany wspolczynnik kalibracji — kwarcu lub kry-
stobalitu. Gdy w obliczeniach uwzgledniono wspoét-
czynnik kalibracji dla kwarcu, wyniki oznaczen byly
zanizone do wartosci odzysku réwnej 60%, przy oko-
fo 11% jego zawartosci w mieszaninie. Z kolei kiedy
uzyto wspolczynnika kalibracji dla krystobalitu, wy-
niki byly zawyzone, a odzysk osiagnatl maksymalna
warto$¢ 165%, przy okolo 9-procentowym udziale tej
odmiany krzemionki w mieszaninie. Wartosci poréw-
nywalne z prawdziwg zawartoscia sumy obu sktadni-
kow uzyskano, dodajac zawarto$¢ kwarcu wyliczong
w oparciu o pasmo 695 cm™ i krystobalitu — w oparciu
0 pasmo 621 cm™.

Wyniki oznaczen kwarcu w mieszaninach

z krzemionka bezpostaciowa, kaolinitem i albitem
Widma IR kwarcu, krystobalitu i interferentéw, kto-
rych wpltyw na wyniki oznaczen kwarcu analizowa-
no w niniejszej pracy, przedstawiono na rycinie 4. Do
zbioru widm dotgczono réowniez widmo IR metakaoli-
nitu, powstajacego w wyniku przeksztalcenia kaolini-
tu w temperaturze okoto 600°C, w ktorej spopielane sg
probki do oznaczen w pastylkach z KBr. Pozostale ba-
dane sktadniki matrycy pyléw srodowiska pracy, po-
wodujace interferencje z kwarcem, w tej temperaturze
nie ulegaja zmianom, ktére moglyby wplywac na obraz

ich widm w zakresie podczerwieni. Wszystkie ww. wid-
ma IR zostaly zapisane w funkcji absorbancji, w wa-
runkach rejestrowania widm do ilosciowych badan py-
téw oraz w zakresie umozliwiajacym dokladne pokaza-
nie ich ksztaltu w granicach wystgpowania pasm anali-
tycznych kwarcu i krystobalitu, tj. 1000-500 cm™.

Wyniki oznaczen kwarcu w mieszaninach z krze-
mionka bezpostaciowa, kaolinitem i albitem zamiesz-
czono w tabeli 3. W mieszaninach o réwnej lub wyzszej
zawarto$ci krzemionki bezpostaciowej stwierdzono za-
wyzenie wynikéw oznaczen kwarcu - obliczonych na
podstawie pasm absorpcji 798 1 779 cm™ - do maksy-
malnej warto$ci odzysku 250%, przy zawartosci kwar-
cu 9,3%. Niewystarczajace okazalo sie ograniczenie ble-
du oznaczenia, ktéry wynikal z natozenia na analitycz-
ne pasma kwarcu szerokiego pasma krzemionki bez-
postaciowej przez przesuniecie punktu wyznaczajace-
go lini¢ podstawowa dubletu po stronie wyzszych war-
tosci liczby falowej do punktu odcinajacego widmo
przy dtugosci fali, przy ktorej zwykle wystepuje mini-
mum absorpcji pasma kwarcowego 798 cm™ (tj. oko-
fo 840 cm™).

Otrzymane wyniki nadal pozostawaly zawyzo-
ne, cho¢ odzysk zmniejszyt swoja najwyzsza wartos¢
do 199%. Wyniki oznaczen wykonanych w tych sa-
mych mieszaninach, ale na podstawie pasma 695 cm,
wykazaly odwrotna tendencje. Wyniki byly zanizone
w niewielkim stopniu - minimalny odzysk wyniost
89%, przy 9,3% zawartosci analitu.

Wyniki oznaczen kwarcu przy wspotwystepowaniu
w probkach jednego ze skaleni — albitu — byly wyzsze lub
nizsze od rzeczywistej zawartoséci, w zaleznosci od pa-
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1-kwarc/ quartz, 2 - krystobalit / cristoballite, 3 - krzemionka bezpostaciowa / amorphoussilica, 4 - albit / albite, 5 - kaolinit prazony w 600°C w czasie 2 godz. (metakaolinit) /
kaolinite calcined at 600°C for 2 h (metakaolinite), 6 — kaolinit / kaolinite, 7 - zakres wystepowania podstawowych pasm analitycznych kwarcu i krystobalitu / range of
occurrence of basic analytical bands of quartz and cristobalite, 8 — zakresy pasm absorpcji kwarcu i krystobalitu, ktore moga by¢ réwniez stosowane do badan ilosciowych /

ranges of the absorption bands of quartz and cristobalite, that can also be used for quantitative studies.

Ryc. 4. Widma w podczerwieni (infrared - IR) kwarcu, krystobalitu i interferentéw, ktérych wptyw na wyniki oznaczen kwarcu
byl badany, z zaznaczeniem zakreséw wystepowania pasm absorpcji stosowanych do analiz ilo§ciowych

Fig. 4. Infrared (IR) spectra of quartz, cristobalite and interferents, whose influence on the quartz determination results was tested,
indicating the presence of absorption bands ranges used for quantitative analysis

sma absorpcji zastosowanego do obliczen (tab. 3). Kiedy
podstawe oznaczen stanowily pasma 7981779 cm™, a za-
warto$¢ kwarcu w prébece wynosita 30,6%, jego odzysk
wyniost 118%. Przy zawartosciach kwarcu ponizej 30%
prowadzenie oznaczen okazalo si¢ niemozliwe ze wzgle-
du na brak pasm absorpcji kwarcu 7981 779 cm™ w wy-
padkowym widmie IR mieszaniny.

Wykorzystanie pasma 695 cm™ do oznaczania
kwarcu w tych samych mieszaninach skutkowato ob-
nizeniem odzysku do 80%, przy 19% zawartosci kwar-
cu. Efektywnym rozwigzaniem problemu interferencji
w przypadku albitu okazalo si¢ skalowane odejmowa-
nie jego widma IR. Wéwczas we wszystkich mieszani-
nach, niezaleznie od zastosowanego pasma absorpcii,
otrzymane wyniki byty zblizone do rzeczywistych za-
wartosci i miedcily sie granicach odzysku 95-102%.

Badania mieszanin kwarcu z kaolinitem, przepro-
wadzone na podstawie wysokosci pasma podwdjne-
go 798 i 779 cm™ w niespopielonych probkach, wyka-
zaly wyrazne zawyzanie wynikéw oznaczen do warto-
$ci odzysku na poziomie 158%, przy okoto 10% zawar-

tosci kwarcu. Oznaczenia na podstawie pasma 695 cm™
nie byly prowadzone z powodu wystgpowania przy
bardzo zblizonej liczbie falowej szerokiego i wzgled-
nie intensywnego pasma kaolinitu 699 cm™. W kory-
gowaniu wplywu tego interferenta na wyniki oznaczen
kwarcu w pelni sprawdzily si¢ 2 metody - odejmowa-
nie widma IR czynnika zaki6cajacego i metoda krzy-
wej korekcyjnej. Metoda ta polega na obliczeniu za-
warto$ci kwarcu na podstawie jednego pasma 798 cm™,
po zmniejszeniu jego intensywnosci o wysoko$¢ pasma
kaolinitowego z zakresu 796-790 cm™, ktdra szacuje
sie w oparciu o pomiar pasma 914 cm™ i krzywa zalez-
nosci pasm 9141796 cm™.

Problem interferencji dotyczyl takze oznaczenia
kwarcu w préobkach mieszanin z kaolinitem po ich
spopieleniu w 600°C, mimo przeksztalcenia kaolini-
tu w metakaolinit. Wyniki oznaczen na podstawie pa-
sma podwodjnego byly zawyzone do poziomu odzy-
sku 212%, przy 10,8% zawartos$ci analitu. Skrocenie li-
nii podstawowej pasm 798-779 cm™ - analogicznie do
przypadku krzemionki bezpostaciowej — zmniejszyto
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réznice miedzy otrzymanag a rzeczywistg zawartos$cia
kwarcu, cho¢ w niewystarczajagcym stopniu — najwyz-
sza warto$¢ odzysku wyniosta 149%. Najlepszym spo-
sobem uzyskania wartosci najmniej obcigzonych od-
dzialywaniem interferenta w spopielonych probkach
okazaly si¢ oznaczenia na podstawie pasma 695 cm™.
Odzysk otrzymanych wynikéw zawieral si¢ w grani-
cach 98-104%.

Podobnie jak w badaniach interferencji miedzy kwar-
cem a krystobalitem w badaniach wplywu pozostalych
interferentéw obserwowano duza zgodnos¢ wynikow
oznaczen kwarcu - uzyskanych na podstawie kompu-
terowego, proporcjonalnego dodawania widm IR obu
sktadnikéw - z wynikami oznaczen przeprowadzonych
w przygotowanych probkach mieszanin.

OMOWIENIE

Przedstawione w niniejszej pracy widma IR krystalicz-
nych odmian krzemionki i - powodujacych z nimi in-
terferencje spektralne - skladnikéw wspotwystepuja-
cych w pylach srodowiska pracy sa w wysokim stop-
niu zgodne pod wzgledem ksztattu, polozenia i inten-
sywnosci pasm absorpcji z widmami zamieszczonymi
w zbiorze van der Marela [19], bibliotece Sadtlera [20]
i publikacji Taylora i wsp. [21]. W konsekwencji podany
zbiér widm IR, oprdcz innych zrédet, moze by¢ pomoc-
ny w identyfikacji interferentéw w probkach, w ktérych
oznaczana jest zawartos$¢ krystalicznej krzemionki.
Wyniki przeprowadzonych ilosciowych badan
dwdch oznaczanych oddzielnie i sumarycznie krysta-
licznych form krzemionki w ich mieszaninach wykaza-
ty wystepowanie znacznych odchylen od rzeczywistych
zawartosci sktadnikéw w zaleznosci od przyjetej pod-
stawy obliczen. Otrzymanych wynikéw nie mozna od-
nie$¢ do innych danych z powodu braku prac z tego za-
kresu w dostgpnym pismiennictwie. Sprawdzony z do-
brym skutkiem sposéb obliczania zawartosci kwar-
cu na podstawie malo intensywnego pasma 695 cm™
i krystobalitu na podstawie pasma 621 cm™ byt propo-
nowany przez autoréw metod: Narodowego Instytu-
tu Bezpieczenstwa i Higieny Pracy (National Institute
for Occupational Safety and Health - NIOSH) 7602 [4]
i ,Metod oznaczania substancji niebiezpiecznych”
(Methods for the Determination of Hazardous Sub-
stances - MDHS 101) [3] oraz przez Fostera i Walke-
ra [9]. Dopuszczona do stosowania w MDHS 101 [3]
mozliwo$¢ obliczania sumy zawartosci obu oznacza-
nych krystalicznych odmian krzemionki, w oparciu
o wysokos¢ wypadkowego pasma przy okoto 800 cm™,

jest przyczyna otrzymania wynikéw obciazonych ble-
dem nawet do 60-65%, przy ok. 10% zawartosci jedne-
go ze skladnikow.

Badania mieszanin przygotowanych z udzialem
kwarcu i wybranych ze wzgledu na czgsto$¢ wystepo-
wania w §rodowisku pracy 3 interferentéw (krzemion-
ki bezpostaciowej, jednego ze skaleni - albitu i kaolinitu)
wykazaly zawyzanie wynikéw jego oznaczen, na pod-
stawie podwojnego pasma analitycznego 798-779 cm™,
$rednio o 10% w przypadku albitu i zakresu stezen
kwarcu w mieszaninach 30-80%, 12% w przypad-
ku krzemionki bezpostaciowej i zakresu stezen kwar-
cu 20-80%, a 26% w przypadku kaolinitu i zawartosci
kwarcu w przedziale 10-80%.

Przedstawione w pismiennictwie dane dotyczace
wplywu interferentéw na wyniki oznaczen krzemion-
ki nie sa zgodne. W badaniach opublikowanych przez
Ojime zawyzenie wynikéw ilosciowych badan kwar-
cu stanowigcego 20-50% masy analizowanych proé-
bek, spowodowane krzemionka bezpostaciows i kaoli-
nitem, wynosilo $rednio 57% i 50% [10]. Wyniki ozna-
czen kwarcu uzyskane przez Virjiego i wsp. w miesza-
ninach z takimi samymi 2 interferentami (krzemion-
ka bezpostaciowq i kaolinitem) byly $rednio wyzsze
od rzeczywistej zawartosci, odpowiednio o 6% i 11%,
kiedy proporcja stezen skladnikéw przekraczata war-
tos¢ 1:100 [17]. Z kolei 20-procentowe zawyzenie wy-
nikéw oznaczen kwarcu przy 4-krotnym nadmiarze
kaolinitu stwierdzili Dodgson i Whittaker [22].

Bardziej zblizone wyniki ilo§ciowych badan kwarcu
w mieszaninach z czynnikami zaktécajacymi ich ozna-
czenia otrzymywano, kiedy podstawe obliczen stano-
wila wysokos$¢ pasma 695 cm™ - mimo jego niewiel-
kiej intensywnosci i niestabilnosci punktéw wyzna-
czajacych linie¢ podstawowa, z powodu pasma ditlen-
ku wegla, polozonego przy liczbie falowej 669. Wyniki
niniejszych badan mieszanin z krzemionka bezposta-
ciowg i albitem w zakresie stezen kwarcu 10-80% byty
zanizone $rednio o 3,5%, a dla stezen 20-80% o 14%.
W podobnych badaniach, prowadzonych przez Virji'e-
go i wsp., wyniki oznaczen kwarcu w obecnosci krze-
mionki bezpostaciowej rdznily sie od rzeczywistej war-
tosci o 2% [17].

Prawdopodobng przyczyna braku zgodnosci miedzy
wynikami oznaczen kwarcu w mieszaninach, uzyska-
nymi przez réznych autoréw na podstawie pasm 798-
-779 cm™, s3 niejednakowe wzorce kwarcu uzyte do
badan, rézne pochodzenie skfadnikéw interferujacych
oraz nieokreslony rozklad wielkosci ich czastek. Wigk-
sza spojno$¢ wynikow oznaczen kwarcu, obliczonych



508 A. Maciejewska

Nr 4

w oparciu o wysoko$¢ pasma 695 cm™, moze by¢ zwia-
zana z mniejsza niz w przypadku dubletu 798-779 cm™
zaleznoscig jego intensywnos$ci od wymiaréw czastek
w pytach poddawanych badaniom.

Sposrod kilku metod zastosowanych do minimali-
zowania skutkéw interferencji spektralnych przy ozna-
czaniu kwarcu najbardziej efektywne okazaly si¢ 2 me-
tody rekomendowane przez Fostera i Walkera [9] oraz
autorow MDHS 101 [3] - tj. skalowane odejmowanie
widm IR interferentdw, jedli czynnikiem zakt6cajacym
byt albit lub kaolinit, i krzywej korekcyjnej dla kaolini-
tu oznaczanego bez spopielania probek. Metode odej-
mowania widm IR pozytywnie ocenil réwniez Ojima,
mimo ze obserwowal wyraznie wiekszy rozrzut otrzy-
mywanych wynikéw [10]. Z kolei zdaniem Lorberau
zadna z obu podanych metod redukowania wplywu in-
terferentéw nie powinna by¢ akceptowana, poniewaz
uzyskiwane wyniki moga by¢ obcigzone bledem siega-
jacym 20% [23].

Niewystarczajacy okazal si¢ inny sposéb ograni-
czania interferencji (proponowany w opisach metod:
NIOSH 7602 [4] i Instituto National de Seguridad e Hi-
giene en el Trabajo (INSHT) - MTA/MA - 057/A04 [5])
krzemionki bezpostaciowej, charakteryzujacej si¢ wy-
stepowaniem w widmie IR szerokich pasm absorp-
cji, tj. przesunieciem linii podstawowej pasm analitycz-
nych 798-779 cm™ do punktéw, ktére wyznaczaja li-
nie podstawowg wzorca kwarcowego. Wyniki oznaczen
kwarcu pozostaja zawyzone, cho¢ w mniejszym stopniu.

Najwieksza rozbiezno$¢ ocen dotyczy zaklécen po-
wodowanych przez wystepowanie kaolinitu w prob-
kach, ktore sg analizowane po spopieleniu w tempera-
turze 600°C lub 800°C. Ojima uznal, ze w tym przy-
padku wplyw interferenta jest w istotny sposéb elimi-
nowany [10], a w badaniach Virji'ego notowano tylko
niewielkie, 5-procentowe zawyzenie wynikow ozna-
czen kwarcu [17]. W niniejszych badaniach stopien za-
wyzenia wynikéw przekroczyl 200%, kiedy mieszanina
zawierata 10,8% kwarcu.

WNIOSKI

1. Przeprowadzone badania wskazujg na:

- potrzebe identyfikowania interferencji spektral-
nych w prébkach pyléw pobranych w celu wyko-
nania oznaczen krystalicznej krzemionki meto-
dami FTIR i oceny narazenia w sSrodowisku pracy,

- podejmowania dzialann zmierzajacych do mini-
malizowania wplywu interferentéw na otrzymy-
wane wyniki badan.

2. Komputerowe, proporcjonalne dodawanie widm IR
interferentéw do widma IR respirabilnego wzorca
kwarcowego umozliwia przewidywanie wielkosci
ich wptywu na wyniki oznaczen kwarcu w rzeczy-
wistych prébkach.

3. Efektywnymi metodami ograniczania interferencji
spektralnych, w zaleznosci od rodzaju czynnika za-
kl6cajacego oznaczenia kwarcu, sa:

- skalowane odejmowanie widm w przypadku
skaleni i kaolinitu,

- krzywa korekcyjna dla kaolinitu, jesli probki
z jego udziatem sg badane bez spopielania,

- obliczanie zawarto$ci kwarcu na podstawie pa-
sma 695 cm™' w mieszaninach z krystobalitem lub
krzemionkg bezpostaciows, oraz jesli badane sa
spopielone probki w mieszaninach z kaolinitem.
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