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Ssrodowisko pracy, bezpieczenstwo, pyt, krzemionka

Zaklina KONOPACKA, Zbigniew NEDZA, Michat STOPA'

OZNACZANIE WOLNEJ KRYSTALICZNEJ KRZEMIONKI
W PYLACH EMITOWANYCH
NA STANOWISKACH PRACY W GORNICTWIE SKALNYM

Dla oceny narazenia zawodowego na pyly emitowane na stanowiskach pracy w zaktadach gornic-
twa skalnego nalezy oznaczy¢ zawarto$§¢ wolnej krystalicznej krzemionki, bedaca podstawa do okre-
$lenia wartosci NDS zgodnie z przepisami. Aktualnie w Polsce wickszo$¢ laboratoridéw oznacza t¢
zawarto$¢ metoda chemiczng. Nieliczne laboratoria do jej oznaczania stosuja metod¢ spektro-
fotometrii w podczerwieni. Przedstawiono wyniki oznaczania wolnej krystalicznej krzemionki dla
szeéciu probek pylu, pobranych w trakcie eksploatacji réznych kopalin. Oznaczenie krzemionki
wykonano przywolanymi metodami w dwoch akredytowanych laboratoriach.

1. WSTEP

W zaktadach gornictwa skalnego zagrozenie pylem wystepuje na stanowiskach
zwigzanych z urabianiem kopaliny oraz jej obrobka i przerdbka. Duze stezenia pytu sg
na stanowiskach: gornika skalnika, operatora palnika termicznego, operatora perforatora,
operatora wiertnicy, kliniarza, kamieniarza oraz operatora tupiarki.

Ocena narazenia na pyly polega na wykonaniu pomiaréw stezen pytow na stanowi-
skach pracy, okresleniu wskaznikdéw ekspozycji na pyly w odniesieniu do calodzien-
nego czasu pracy i poroOwnaniu uzyskanych wskaznikow ekspozycji z warto§ciami
najwyzszych dopuszczalnych stezen pytow (NDS-6w).
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Wyniki oceny narazenia sg podstawa oceny ryzyka zawodowego oraz doboru
srodkow ochrony przed zapyleniem. W Polsce ocen¢ narazenia zawodowego prze-
prowadza si¢ na podstawie ogélnej strategii pomiaréw i norm: PN-EN 689:2002,
PN-/Z-04008/07, 2002 oraz Rozporzadzenia ws. badan i pomiarow czynnikow szko-
dliwych dla zdrowia w srodowisku pracy. Kryteria oceny narazenia oraz rodzaj nie-
zbednych badan wraz z podaniem wartosci dopuszczalnych stezen czynnikow szko-
dliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy okre§la Rozporzadzenie ws. najwyzszych
dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w srodowisku
pracy.

Od poczatku XX wieku prowadzone sg systematycznie badania nad chorobami
ptuc o etiologii pytowej, ktére wyjasnily juz wiele zagadnien zwigzanych ze szko-
dliwym dziataniem pytow, zawierajacych wolng krystaliczng krzemionke. Krysta-
liczny dwutlenek krzemu SiO, wystepujacy w srodowisku pracy jest obecnie po-
wszechnie uznanym czynnikiem etiologicznym krzemicy pluc (silicosis). Zostato to
wielokrotnie udowodnione do§wiadczalnie, jak rowniez potwierdzone wynikami ba-
dan epidemiologicznych. Z punktu widzenia anatomopatologicznego pylice obejmuja
bardzo zréznicowane zmiany morfologiczne. Moga to by¢ ztogi pytu w tkance ptucne;j
nie wywolujace reakcji (pyly obojetne, np. dwutlenek tytanu TiO,) lub postepujacy
patologiczny rozwdj tkanki tacznej w phlucach (pyly o dzialaniu zwtdkniajacym).
Szczegolnie przy wydobyciu i obrobece surowcéw mineralnych moze dochodzi¢ do
emisji pylow o wysokich stezeniach i duzym stopniu rozdrobnienia, ktdre najczesciej
zawieraja w swoim sktadzie wolna krystaliczng krzemionkg, najwazniejszy czynnik
powodujacy rozsiany dyfuzyjny lub guzkowaty rozwoj tkanki tacznej w ptucach.

W rozwoju krzemicy ptuc, obok stezenia pylu i zawartosci wolnej krystalicznej
krzemionki, decydujaca rol¢ odgrywa czas ekspozycji. Charakterystyczne dla krzemicy
jest to, ze po zakonczeniu ekspozycji na pyl, zmiany pylicze w ptucach nadal si¢ roz-
wijaja. Wséréd mozliwych przyczyn szkodliwego dziatania réznych odmian krysta-
licznych SiO, mozna réwniez wymienic:

— wystepowanie aktywnej powierzchni czgstek wolnej krystalicznej krzemionki,

— dziatanie na uktady immunologiczne (odpornos$ciowe).

Ze wzgledu na skutki zdrowotne najwazniejsze sa czastki o $rednicy ponizej &7 um,
umozliwiajgcej ich przeniknigcie do obszaru wymiany gazowej. Ta frakcja pylu nazywa
si¢ frakcja respirabilng i jest odpowiedzialna za rozwoj pylicy ptuc, wigkszosci nowotwo-
roéw oraz zapalenia pecherzykow ptucnych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze pyt nierespirabil-
ny (osadzajgcy si¢ w obrgbie gomych drog oddechowych i w obszarze tchawiczo-
-oskrzelowym) nie moze by¢ traktowany jako oboj¢tna biologicznie czgs¢ sktadowa aero-
zolu. Czg$¢ nierespirabilna pytu, uszkadzajac mechanizm eliminacji pytu z organizmu
przez niszczenie nablonka migawkowego (przewlekte niezyty oskrzeli) powoduje, ze wni-
kanie pytu do obszaru pgcherzykowego staje si¢ tatwiejsze (Nauka o pracy..., 1999).
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2. WARTOSCI DOPUSZCZALNE STEZEN
PYLU KRYSTALICZNEJ KRZEMIONKI

Przewidywana w Polsce zmiana przepisow, dotyczacych oceny narazenia na pyly,
zwigzana bedzie z przyjeciem nowych wartosci NDS oraz konieczno$cig stosowania
do oznaczania wolnej krystalicznej krzemionki tylko metody spektrofotometrii
absorpcyjnej w_podczerwieni. W tabeli 1 przedstawiono wartosci dopuszczalnych
stezen krystalicznej krzemionki w §rodowisku pracy, zalecane przez ACGIH (Amery-
kanska Konferencje Rzadowych Higienistow Przemystowych), NIOSH (Narodowy
Instytut Bezpieczenstwa i Zdrowia) w USA oraz normatywy przyjete w roéznych kra-
jach (Maciejewska, 2007). Jak z tabeli tej wynika wartosci normatywne dla krysta-
licznej krzemionki sa wyrazane w dwojaki sposob, jako:

— dopuszczalna masa respirabilnej frakcji pytu krystalicznej krzemionki,

— polimorficzna odmiana w 1 m® powietrza pobranego na stanowisku pracy, odnie-

siona do 8- lub 10-godzinnego dnia pracy i 40-godzinnego tygodnia pracy.

Inny sposob — to ograniczanie st¢zenia pylu zawierajgcego krystaliczng krzemionke
w okreslonych przedziatach procentowej zawartosci, badz obliczanie wartosci norma-
tywu wg podanego wzoru, z uwzglednieniem udziatu kwarcu lub WKK. Tak okreslo-
ne wartosci dopuszczalne stezen, po przeliczeniu na 100% krystalicznej krzemionki,
odpowiadajg nie jednej warto$ci normatywu wyrazonego masg pytu w jednostce obje-
tosci powietrza, lecz zawarte sa w przedziale stezen (Maciejewska, 2007).

Jak wynika z tabeli 1, w wigkszosci krajow europejskich wielko$ci dopuszczalne
dla respirabilnej krystalicznej krzemionki nie przekraczaja 0,1 mg/m’. Liczace si¢
w $wiecie organizacje amerykanskie zajmujace si¢ ochrong zdrowia ACGIH i NIOSH
zalecaja natomiast wielkosci dopuszczalne na poziomie 0,025-0,05 mg/m’ dla frakcji
respirabilnych kwarcu, krystobalitu i trydymitu.

Odnoszac si¢ do krajowych regulacji prawnych nalezy stwierdzi¢, ze nie zostaly
ustalone jednoznaczne normatywy dla krystalicznej krzemionki, a jedynie jej udziat
procentowy w pyle, decyduje o NDS dla pytu respirabilnego. Przeliczeniowy NDS dla
respirabilnej krystalicznej krzemionki przyjmuje wartosci 0,02—0,5 mg/m’.

Przyjety w Polsce sposdb okreslania wielkoSci dopuszczalnej dla respirabilnego
pylu przemystowego, powoduje istotne zrdéznicowania w ocenie narazenia, uzalez-
nione od procentowego udziatu WKK.

Przez krajowych higienistow podnoszony jest problem zmian regulacji prawnych
i normatywnych; wnioskowane sa projekty ustalenia NDS dla respirabilnej krysta-
licznej krzemionki na poziomie 0,05 mg/m’ oraz harmonizacji i unifikacji metod
badawczych, a takze terminologii podstawowych poje¢ wg kryteriow zdrowotnych
(Stefanicka, 2012).
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Tab. 1. Warto$ci dopuszczalne stezen krzemionki krystalicznej w srodowisku pracy
Tab. 1. Limit values of SiO, concentration for workplace (Maciejewska, 2007)
. Zakres
Warto$¢é .
. . . wartosci
Kraj Odmiany Frakcja pyhu dopuszczalna li .
s w przeliczeniu
[me na 100% SiO,
pyly zawierajace respirabilna 0,3 0,15-0,3
wolng krystaliczna wdychalna 2,0 1,0-2,0
Polsk krzemionke¢ >50%
olska pyly zawierajace respirabilna 1,0 0,02-0,5
wolng krystaliczng wdychalna 4,0 0,08-2,0
krzemionke 2—-50%
krzemionka
USA krystaliczna o
ACGIH o kware respirabilna 0,025 —
krystobalit
USA
NIOSH 0,05
Australia kwarc 0,1
Austria krystobalit respirabilna 0,15 —
Czechy trydymit 0,1
Irlandia 0,05
Wiochy 0,05
Francja kwarc 0,1
krystobalit respirabilna 0,5 —
Hiszpania trydymit
kwarc brak normatywu;
Niemcy krystobalit — pracodawcy zobowigzani
trydymit do minimalizowania zagrozenia
Dani " respirabilna 0,1
ania warc wdychalna 03 —
Wielka Bry- krzemionka respirabilna 0,1
tania krystaliczna wdychalna 6,0 -
Japonia
OEL-C krzemionka Lo
Occupational krystaliczna respirabilna 0,03 o
Exposure
Limit Ceiling —
i o . respirabilna 1,0 0,01-0,1
OEL Occupa- | - pyly < 10% wolnej wdychalna 4,0 0.04-0.4
tional Expo- krzemionki
sure Limit
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3. POROWNANIE WYNIKOW

Oznaczenie wolnej krystalicznej krzemionki mozna wykona¢ metodg chemiczng
polegajaca na tym, ze nierozpuszczalng wolng krzemionke przeprowadza si¢ w roz-
puszczalny krzemian alkaliczny poprzez stapianie z weglanami, ktory tworzy
z molibdenianem amonu zabarwiony na zo6tto kompleks molibdenowy — dajacy si¢
przeprowadzi¢ w tzw. blgkit molibdenianowy za pomoca odczynnikdéw o wiasciwo-
sciach redukujacych. Obydwa kompleksy krzemowo molibdenowe moga by¢ podsta-
wa kolorymetrycznych metod (PN/91/Z-04018/04: 1991) oznaczania wolnej krze-
mionki w pyle. Ten sposob oznaczania krzemionki jest stosowany aktualnie przez
wigkszos¢ laboratoriow w Polsce.

Wedtug projektowanej zmiany przepisoOw, dotyczacych oceny narazenia zawodo-
wego na pyly, metoda kolorymetryczna (chemiczna) bedzie zastapiona metoda fizycz-
ng — spektrofotometrii absorpcyjnej w podczerwieni. Zawarto$¢ krzemionki okreslana
bedzie we frakcji respirabilnej. W metodach fizycznych mozna wykorzysta¢ dyfrak-
cyjne widma rentgenowskie lub widma w zakresie podczerwieni. Analiza widm rent-
genowskich lub widm IR umozliwia takze mineralogiczng analize pytu (identyfikacje
faz krystalicznych). Metoda rentgenowska stosowana jest w Polsce sporadycznie,
metoda spektrofotometrii absorpcyjnej w podczerwieni (PN-91/Z-04018/02, 1991,
PN-91/7-04018/03, 1991) jest stosowana jeszcze przez niewielka liczbe laboratoriow.

Do badan poréwnawczych oznaczania zawarto$ci wolnej krystalicznej krzemionki
wytypowano 6 zakladow eksploatujacych kopaliny skalne: Granit Strzegom SA,
Kopalnia Ko$min, Strzeblowskie Kopalnie Surowcoéw Mineralnych, Kopalnia
Radkowice, Granit Wiatrak Sp. z 0.0., Kopalnia Ogorzelec. Badania przeprowadzone
byty na pobranych z tych zaktadow probek granitu, maczki skaleniowej, bazaltu, gra-
nitognejsu i granodiorytu. Proby powietrza pobierane byly w na stanowiskach pracy
pytomierzami SKC, z gtowicami do poboru frakcji wdychanej, przez 390-415 minut
na filtry polipropylenowe FIPRO produkcji Instytutu Wiokiennictwa w Lodzi. Masa
pytu na filtrach wynosita od 414 do 536 mg.

Oznaczenie zwartosci wolnej krystalicznej krzemionki wykonano przy zastoso-
waniu metody spektrofotometrii absorpcyjnej w Laboratorium Bezpieczenstwa Pracy
Wydziatu Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii oraz metodg kolorymetryczng
w Laboratorium Badawczym Envilab-Eko we Wroctawiu. Sg to laboratoria majgce
akredytacje Polskiego Centrum Akredytacji na oznaczanie wolnej krystalicznej krze-
mionki wyzej wymienionymi metodami (PN/91/Z-04018...). Oznaczenia krzemionki
wykonywane byly w obu laboratoriach przez do§wiadczonych pracownikow, posiada-
jacych wieloletnig praktyke w stosowanych badaniach laboratoryjnych. Wyniki ozna-
czen wraz z niepewnoscig pomiaréw wyszczegolniono w tabeli 2.
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Tab. 2. Wyniki oznaczen zawarto$ci krystalicznej krzemionki w badanych pytach
Tab. 2. Measurements results of crystalline silica

Metoda; wynik oznaczenia [%]
Probka spektrofotometrii absorpcyjne;j
kolorymetryczna w podczerwieni
A — granit 19,68 £ 4,12 17,4+ 0,4
B — granodioryt 9,44 + 227 8,7+0,2
C — maczka kwarcytowa 48,45 £11,62 41,1+0,9
D — dolomit 3,46 £ 0,84 3,0+0,1
E — granit 20,70 £ 4,97 18,7+ 0,4
F — granitognejs 5,30+ 1,27 4,1+0,1

Wyniki otrzymane z metody kolorymetrycznej dla wszystkich 6 probek sg wyzsze
od wynikéw uzyskanych z metody spektrofotometrii absorpcyjnej w podczerwieni
(tab. 2). Réznice te wynosza dla proby: A — granitu 11,58%, B — granodiorytu 7,84%,
C — maczki kwarcytowej 15,17%, D — dolomitu 13,29%, E — granitu 9,66%,
F — granitognejsu 22,64%. Przyczyng uzyskania tak wysokich wartosci moze by¢ nie-
dostateczne rozpuszczenie zawartego w probkach skalenia i prawdopodobnie innych
krzemianow i glinokrzemiandéw (Maciejewska i in., 2005).

4. ZAKONCZENIE

Metoda spektrometrii absorpcyjnej w podczerwieni, coraz powszechniej stosowa-
na do oznaczania w pytach zawarto$ci wolnej krystalicznej krzemionki, charakteryzu-
je sie duza precyzja. Z uwagi na mozliwo§¢ przeprowadzenia analizy przy matej
masie pobranego materiatu, wskazana jest do stosowania w przypadkach niewielkich
zawartosci krystalicznej krzemionki w probkach lub niskich stezeniach pylow w $ro-
dowisku pracy.

Stosowanie do czasu wejscia w zycie nowych przepisow dotyczacych oceny nara-
zenia na pyl dotychczasowych metod oznaczania krzemionki (metoda kolory-
metryczna oraz spektrofotometrii absorpcyjnej w podczerwieni), bedzie zwigzane
z mozliwo$cig otrzymywania wynikow oznaczania réznigcych si¢ nieraz w do$¢ istot-
ny sposob.
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DETERMINATION OF FREE CRYSTALLINE SILICA DUSTS ISSUED AT
WORK STATIONS IN ROCK MINING INDUSTRY

This paper presents the results of determination of free crystalline silica dust for six dust samples
collected in rock mining industry environment during exploitation of different rocks. It was performed by
two accredited laboratories using two different methods: chemical and infrared spectrophotometry.
Results indicate differences between using methods.





