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Oznaczanie wolnej
krystalicznej krzemionki
metoda spektrometrii
Wolna krystaliczna krzemionka to ogdélna

w pOdCZG:I‘Wlenl nazwa odmian dwutlenku krzemu, np.

a-kwarcu i krystobalitu. Wystepuja one
powszechnie w pytach przemystowych, stanowiac powazne zagrozenie dla
zdrowia jako potencjalne czynniki rako- i pylicotwércze. Z tego powodu
koniecznym jest staty pomiar zawartosci krzemionki w powietrzu w Srodowisku
pracy zaktadéw przemystowych'.

WSTEP

Powszechnie stosowana metoda jest analiza kolorymetryczna?. Ma ona jednak
powazne ograniczenia: ilos¢ pytu wymagana do sporzadzenia probki (4 — 10 mg),
oznaczalnos¢ (0,05 mg), niemoznos¢ stosowania w obecnosci fluoru, szkta i szkta
kwarcowego. Réwniez samo przygotowanie probki jest dos¢ skomplikowane —
sktada sie na nie m. in. roztwarzanie, filtrowanie, przemywanie osadu, stosowanie
az dziewieciu réznych odczynnikéw. W obecnych warunkach tak duza masa
trudna jest do zaaspirowania na stanowisku pracy w rozsadnym czasie, zawartos¢
krzemionki na ogét nie przekracza kilkunastu mikrograméw, a laboratoria daza
do jak najwiekszej prostoty analizy.
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Obecnie coraz czesciej opracowywane sa metody

pozwalajace na pomiary na nizszym poziomie detekgji oraz
charakteryzujace sie tatwiejszym przygotowaniem probki. Jedna
z nich jest spektrometria w podczerwieni. Szczegdlnie przydatny
jest obszar tzw. $redniej podczerwieni, przypadajacy na zakres
4000-400 cm~' (2.5-25 um). Pozwala on obserwowac

drgania oscylacyjne czasteczek, ktore sg na tyle ztozone i
charakterystyczne dla danej konfiguracji atoméw, ze zwykto sie
je nazywac , molekularnymi odciskami palcow”. Kazdy zwiazek
chemiczny, w tym réwniez np. jego odmiany izomeryczne,
posiada wtasne, unikalne widmo, dzieki czemu spektroskopia
podczerwieni pozwala na jakosciowa analize badanych
substancji. Inna zaleta tej techniki jest takze mozliwosc¢ jej
stosowania w analizie ilosciowej. Zgodnie z prawem Lamberta —
Beera ubytek energii promieniowania jest proporcjonalny do
grubosci probki i jej stezenia. Innymi stowy, im wiecej czasteczek
pochtonie promieniowanie, tym mniejsza bedzie jego
intensywnos¢ na detektorze. Analiza technika spektroskopii w
podczerwieni potrafi zatem wykazac nie tylko, z jakim zwiazkiem
mamy do czynienia, ale tez w jakim stezeniu on wystepuje.

W niniejszym artykule opisana zostata metoda oznaczania
a-kwarcu i krystobalitu oraz korekcji uzyskanego wyniku o
zawartos¢ zanieczyszczenia (kaolinitu).

APARATURA | ODCZYNNIKI

Widma zwiazkéw zmierzono za pomoca spektrometru
podczerwieni Spectrum Two z detektorem DTGS, firmy
PerkinElmer (Rysunek 1).

Rysunek 1. Spektrometr PerkinElmer Spectrum Two.

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej uzyto substancji
wzorcowych National Institute of Standards and Technology
(NIST): SRM 1878a (respirabilny a-kwarc; 93,7%=+ 0,21%) i SRM
1879a (respirabilny krystobalit; 88,2%= 0,4%). Badane
substancje zostaty przygotowane w postaci pastylek o srednicy
13 mm, zgniecionych za pomoca prasy o sile nacisku 10 ton,
przy zastosowaniu pompy prozniowej. Jako odnosnika i zwiazku
rozcienczajacego uzyto spektralnie czysty bromek potasu firmy
Sigma-Aldrich. Prébki roztarto w mozdzierzu agatowym o
srednicy 6 cm. Do sporzadzenia tabletek zastosowano wyjsciowa
mieszanine oznaczanego zwiazku z KBr o stosunku 10:1000.
Nawazki przygotowano za pomoca wagi Sartorius MC210S

(5 miejsc po przecinku).

WYKONANIE KRZYWEJ KALIBRACIJI

Przygotowano wzorce do krzywej kalibracyjnej a-kwarcu i
krystobalitu, stosujac pastylki KBr o masie ok. 300 mg, zawierajace
odpowiednie ilosci oznaczanej substancji (Tabela 11 2):

Tabela 1. Wzorce krzywej kalibra-
cyjnej a-kwarcu.

nr zawarto$¢ [mg/tabletke]

Tabela 2. Wzorce krzywej kalibracyjnej
krystobalitu.

nr zawartosc [mg/tabletke]

1 1.0022 1 1.0022
2 0.5011 2 0.5011
3 0.2555 3 0.2555
4 0.1278 4 0.1278
5 0.0637 5 0.0637
6 0.0319 6 0.0319
7 0.0160 7 0.0160
8 0.0080 8 0.0080
9 0.0040 9 0.0040
10 0.0020 10 0.0020

Widma IR zapisano w funkgji transmitancji, w zakresie

2000 — 450 cm™', w rozdzielczosci 4 cm™, dla 4 usrednionych
skandw, stosujac jako odnosnik czysty KBr. Ze wzgledu na
mozliwa niejednorodnos¢ probki, kazda pastylke zmierzono
trzykrotnie, w pozycji 0, 120 i 240 ° usredniajac widmo. Tak
utworzone widmo poddano korekgji linii bazowej i wyrazono w
funkgcji absorbancji (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Widma w podczerwieni wzorca a-kwarcu (1 mg) i krystobalitu (1.5 mg).

Przygotowane w powyzszy sposéb widma uzyto do utworzenia
krzywej kalibracyjnej, stosujac program Spectrum Quant. Sposréd
charakterystycznych pasm a-kwarcu i krystobalitu wybrano
odpowiednio 798 i1 621 cm™. W metodach zastosowano
nastepujace parametry: zaleznos¢ liniowa, maksymalna wysokos¢
pasma, dwupunktowa linia bazowa (Rysunek 3 i 4).
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Rysunek 3. Algorytm wyboru pasma a-kwarcu.
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Rysunek 4. Algorytm wyboru pasma krystobalitu.
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Rysunek 5. Krzywa kalibracyjna a-kwarcu.

Uzyskano nastepujace wykresy kalibracyjne (Rysunek 5 i 6):
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Rysunek 7. Pastylki KBr zawierajace probki pytow.
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Rysunek 8. Widma w podczerwieni pastylek zawierajacych probki pytow.

Widma prébek zmierzono i przetworzono identycznie jak widma
wzorcowe (zakres 2000 — 450 cm', rozdzielczos¢ 4 cm™, 4 skany,
usrednienie pomiaru dla pozycji 0, 120 i 240 °, korekgcja linii
bazowej). Nastepnie okreslono zawartos¢ a-kwarcu i krystobalitu,
korzystajac ze sporzadzonej wczesniej metody.

Tabela 3. Wyniki oznaczania zawarto$ci a-kwarcu i krystobalitu w probkach pylow.

zawartos¢ a-kwarcu  zawartos¢ krystobalitu

Rysunek 6. Krzywa kalibracyjna krystobalitu.

Nalezy tu zaznaczy¢, ze powyzsze metody charakteryzuija sie
szerokim zakresem zawartosci (trzy rzedy: mg — pg). Wiaze sie to z
wiekszym btedem oznaczania w obszarze niskich stezen. Problem
ten mozna rozwiaza¢, stosujac osobne metody dla dolnego i
gornego zakresu.

ANALIZA PROBKI RZECZYWISTE)

Przygotowano piec filtréw polipropylenowych z osadzonymi na
nich pytami pochodzacymi z réznych obszaréw kopalni wegla
kamiennego. Kazdy z nich poddano pirolizie w tyglu
porcelanowym umieszczonym w piecu muflowym (400 °C przez
dwie godziny, nastepnie 600 °C przez pét godziny). Co dos¢
charakterystyczne w takich przypadkach, kazda probka odbiega
wygladem od pozostatych. Cecha ta jest widoczna zaréwno w
zakresie $wiatta widzialnego po sporzadzeniu tabletki (Rysunek
7), jak i przy pomiarze widma w podczerwieni (Rysunek 8).

nr [mg/tabletke] [mg/tabletke]
1 0.3571+0.0198 0.0216 + 0.0443
2 0.0744 +0.0198 0
3 0.1968 + 0.0196 0
4 0.0561 +0.0198 0
5 0.4858 + 0.0204 0

Pasmo a-kwarcu, na podstawie ktdrego wyznaczono jego
zawartos¢ (798 cm'), wystepuje w tym samym migjscu, co pasmo
krystobalitu. Dlatego dla prébki 1 zmniejszono uzyskany wynik
zawarto$¢ a-kwarcu o zawarto$¢ krystobalitu, uzyskujac wartos¢
0.3355 mg/tabletke. Innym sposobem w takich przypadkach, jest
oznaczenie a-kwarcu w oparciu o pozostate pasma
charakterystyczne (779 lub 696 cm).



INTERFERENCIJE

Rézne odmiany krzemionki cechuja sie wystepowaniem pasm w
podobnych obszarach. Do najpopularniejszych zwiazkow
zaktdcajacych pomiar krzemionki naleza: kaolinit, skalenie
potasowe i sodowo-wapniowe szeregu albit-anortyt, mullit,
polimorficzne odmiany SiO,, bezpostaciowa krzemionka i
krzemiany'. Wynikiem ich obecnosci jest pozorna zmiana
zawartosci poszczegdlnych skfadnikéw mieszanin, a czasem
nawet ukrywanie obecnosci niektorych z nich. Z tego powodu
konieczna jest proba identyfikacji mozliwych zanieczyszczen
prébki oraz uwzglednienie ich wptywu na wynik koricowy
oznaczania badanej substancji. Mozna to wykonac¢ na dwa
sposoby. Pierwszym, dajacym lepsze rezultaty, jest sporzadzenie
krzywej kalibracyjnej na podstawie charakterystycznego pasma,
drugim — wykonanie korekcji z wykorzystaniem pojedynczego
widma czystego zwiazku.

Dla przyktadu, w widmie kaolinitu (Rysunek 9) znajduje sie
pasmo przy 795 cm, ktéry zawyza zawarto$¢ a-kwarcu
wyznaczona na podstawie pasma przy 798 cm™. W widmie tym
znajduje sie tez inne pasmo charakterystyczne przy 914 cm, nie
dajace takiego efektu.

[kaoinite]
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Rysunek 9. Widmo w podczerwieni wzorca kaolinitu (1.7 mg).

Dla takiego widma oblicza sie wspotczynnik korekcji, mnozac
stosunek wysokosci wspomnianych pasm (H,,./H,,,) przez
wspodtczynnik kierunkowy (a) krzywej kalibracyjnej a-kwarcu.
Nastepnie korekcje zawartosci kaolinitu w prébce rzeczywiste]
wykonuje sie mnozac wysokos¢ pasma przy 914 cm™ przez
wspdtczynnik korekgji. Uzyskany wynik to zawartos¢ kaolinitu w
prébce, ktéra odejmuije sie od zawartosci a-kwarcu wyznaczonej

na podstawie pasma przy 798 cm™.
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Stosujac takie podejscie, skorygowano uzyskane wczesniej
zawartosci a-kwarcu w prébkach 1 3 (Rysunek 10):
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Rysunek 10. Infrared spectra of pellets containing dust samples, having in its
composition a-quartz and kaolinite.

Tabela 4. Wyniki oznaczania zawarto$ci a-kwarcu w prébkach pytéw, skorygowane
0 zawarto$¢ kaolinitu.

przed korekcja po korekcji
nr [mg/tabletke] [mg/tabletke]
1 0.3355 0.3247
3 0.1967 0.1878

WNIOSKI

Uzyskane wyniki swiadcza, ze spektroskopia podczerwieni jest
bardzo dobra technika do oznaczania zawartosci pytow
respirabilnych. Gtéwna jej zaleta jest uproszczony proces
przygotowania probki oraz lepszy poziom detekgji. Aparat
Spectrum Two oferuje wysoka doktadnos¢ i precyzje, a takze
stabilnos¢ pomiaru. Sterujacy nim program Spectrum 10
zapewnia fatwos¢ obstugi oraz mozliwos¢ szybkiej obrobki
danych. Wszystko to czyni produkty firmy PerkinElmer idealnym
rozwigzaniem dla laboratorium badar srodowiskowych.
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