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CZESC I: OPIS METODY

Streszczenie

Publikacja zawiera opis kompleksowej metody kontroli stgzen struktur azbestowych w powietrzu.
Omowiono w niej: sposdb lokalizacji punktéw pobierania prébek, pobieranie probek z powietrza i przy-
gotowanie prébek do analizy, identyfikacjg struktur na podstawie cech morfologicznych, chemicznych,
strukturalnych (dtugosci I, $rednicy d, l/d i ich rodzaju), zliczanie struktur w probce i wyznaczanie ich
liczby w okreslonej objgtosci powietrza.

The complex method of the control of concentrations of asbestos structures in air
Part I: The description of the method

Abstract

The paper contains the complex method of the control of concentrations of asbestos structures in air.
The method consists: location of points of taking a sample, taking a sample from air, preparing samples
for analysis, identification of asbestos structures on the base of morphological chemical, structural,
features (length /, diameter d, I/d and them kind), of summing structures of asbestos up in the sample and
outlining the number of structures of asbestos in the defined air volume.

WPROWADZENIE

Stosowanie azbestu w przemysle zostalo znacznie ograniczone, a w wielu krajach
zakazane (Bernstein 2006).

Najwigksze zagrozenie skazenia powietrza azbestem stanowia antropogeniczne
zrédta, a wérdd nich pokrycia dachowe wykonane z falistych ptyt eternitowych, izola-
cje $cian wszelkiego rodzaju budowli itp. W zwiazku z tym niemozliwe jest natych-
miastowe wyeliminowanie materiatdw zawierajacych azbest, dlatego jeszcze przez
dtugi czas nie bedzie mozna liczy¢ na calkowita likwidacje zagrozenia (Bernstein,
Hoskins 2006; Burdett 2007; Camus, Siemiatycki, Meek 1998; Dyczek 2006; Gruener
1983; Wachowski, Domka 2000).

Korozja ptyt azbestowo-cementowych moze by¢ powierzchniowa, jak réwniez
obejmowac glebsze partie materiatu i by¢ wynikiem oddzialywania czynnikéw atmos-
ferycznych. Zalezy ona od $rodowiska, w jakim ten materiat jest uzytkowany. W po-
wietrzu czystym (wiejskim), przebiega wolniej i wynosi 0,02-0,1 mm/rok (Spurny
1989). W rejonach wystgpowania kwasnych deszczéw korozja ptyt azbestowo-
-cementowych przebiega szybciej i wynosi do 1 mm/rok (Burnett 2007). Powoduje
ona uwalnianie si¢ azbestu z ptyt (Dyczek 2004). Emisja struktur wtdknistych azbestu
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do powietrza o dtugo$ci wigkszej niz 5 pm moze wynosi¢ od 6000 do 11 000 widkien
z jednego metra kwadratowego w ciagu jednej minuty (Pastuszka, Paw, Kabala-Dzik
iin. 2000).

Trudnosci w okreslaniu wielkosci ryzyka choroby nowotworowej, przypisywane-
go populacji generalnej w ekspozycji srodowiskowej na pyt azbestu nie zwalniaja
z konieczno$ci eliminowania zrédet zanieczyszczen oraz okresowej kontroli st¢zenia
azbestu w powietrzu (Kazan-Allen 2005).

W Polsce do oznaczania st¢zenia struktur azbestu w powietrzu jest stosowana me-
toda referencyjna opisana w normie PN-88/Z-04202/02 Ochrona czysto$ci powietrza
— Badania zawartos$ci azbestu — Oznaczanie st¢zenia liczbowego respirabilnych wio-
kien azbestu na stanowiskach pracy metoda mikroskopii optycznej. Jest ona stosowa-
na najczesciej na stanowiskach pracy, na ktérych istnieje podejrzenie o wystepowanie
w powietrzu duzych ilosci jednego rodzaju struktur widknistych. Metoda ta nie umoz-
liwia jednak zliczania struktur widknistych o $rednicy mniejszej niz 0,2 um, jak réw-
niez na ich identyfikacji na podstawie budowy wewnetrznej i sktadu chemicznego.

Do tej pory nie byto metody, ktéra pozwalataby na wykonywanie petnego zakresu
badan w celu oznaczenia stgzenia struktur azbestowych w powietrzu. W tego typu
badaniach korzystano z wielu metod.

W wielu krajach, w celu identyfikacji i zliczania struktur azbestowych, wystg-
pujacych w prébce pobranej z powietrza sa stosowane metody, w ktérych jest
wykorzystywany transmisyjny mikroskop elektronowy. Metody te jednak czgsto sa
krytykowane, szczegdlnie sposoby wykonywania preparatéw, poniewaz maja one
ogromny wptyw na jako$¢ i pézniejsze wyniki badan (Perry 2004).

W 2006 roku podjgto badania w celu opracowania kompleksowej metody kontroli
stezen struktur azbestowych w powietrzu. W czasie opracowywania metody, korzy-
stano z normy ISO 13794:1999, a takze z informacji literaturowych i wynikéw badan
wlasnych (ISO 13794:1999; Rozkowicz 2004). W metodzie zastosowano wiele nowa-
torskich rozwiazan.

Badania wykonywano na terenie czterech osiedli mieszkaniowych w Katowicach,
na ktérych znajdowaty si¢ budynki wielokondygnacyjne z zewngtrzna elewacja z ma-
teriatéw azbestowo-cementowych. Ich wynikiem byto opracowanie sposobu:

e lokalizacji punktéw pobierania prébek,

e pobierania probki z powietrza,

e przygotowania prébek do analizy,

e identyfikacji struktur azbestowych na podstawie cech morfologicznych, chemicz-

nych, strukturalnych (dtugosci [, szerokosci d, I/d i ich rodzaju),

zliczania struktur azbestowych w prébcee,

wyznaczania liczby struktur azbestowych w okreslonej objgtosci powietrza,

e interpretacji uzyskanych wynikéw, z uwzglednieniem zmian stgzen struktur azbe-
stowych w czasie.

Metoda pozwala na oznaczenie stgzenia struktur azbestowych w powietrzu,
z uwzglednieniem wszystkich elementéw wptywajacych na to oznaczenie, na przyktad
rzeczywistej objeto$ci pobranego powietrza w czasie pobierania probki, niepewno$ci
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wyznaczania tej objetosci, wyznaczania rzeczywistej wartosci czutosci analitycznej,
niepewno$ci wyznaczania tej wartosci, niepewno$ci oznaczania warto$ci stgzenia
(Rozkowicz 2007).

Metoda zostata przystosowana do prowadzenia badan w rejonach osiedli miesz-
kaniowych, ktére wyrdzniaja si¢ znaczna iloScia materiatéw azbestowo-cementowych.

1. OGOLNE ZASADY KOMPLEKSOWEJ METODY KONTROLI STEZEN
STRUKTUR AZBESTOWYCH W POWIETRZU

Probki do badan stezenia azbestu sa pobierane w wytypowanych punktach. Loka-
lizacja tych punktéw jest okre$lana migdzy innymi na podstawie lokalizacji maksy-
malnych stgzen azbestu w powietrzu. Przed rozpoczgciem pobierania prébek okresla
si¢ wstepna czuto$¢ analityczna.

Pobieranie prébek polega na przepuszczeniu okreslonej objgtosci powietrza przez
filr membranowy wykonany z estréw celulozy lub azotanu celulozy, o $rednicy
25 mm i wielko$ci poréw maksymalnie 0,8 pm, za pomoca aspiratoréw o kontrolowa-
nym strumieniu objetosci powietrza. W metodzie przyjeto warto$¢ strumienia objgto-
$ci powietrza wynoszaca 16 dm’/min. Podczas pobierania prébki przewiduje sig
stosowanie kilku aspiratoréw réwnocze$nie. Powinny by¢ pobierane minimum trzy
prébki réwnoczesnie (w tym samym dniu). Nalezy wykona¢ kilka serii pomiarowych
w ustalonych odstgpach czasu. Pobrana objgto$¢ powietrza jest weryfikowana ze
wzgledu na wskazania rotametrow i sprowadzana do warunkéw normalnych. Nastgp-
nie sa obliczane niepewno$ci wyznaczania objetos$ci pobranego powietrza.

Zanieczyszczenia widkniste zatrzymane na filtrze sa identyfikowane i zliczane
przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego, wyposazonego w analizator
rentgenospektralny z dyspersja energii i urzadzenie do dyfrakcji elektronéw z wydzie-
lonego obszaru. Prowadzenie badan w transmisyjnym mikroskopie elektronowym jest
mozliwe po odpowiednim przygotowaniu probki. W czasie preparatyki prébki, dazy
si¢ do ekspozycji struktur wtdknistych, nie dopuszczajac rownoczesnie do ich tamania
i wywiewania z prébki. Polega ona na usuwaniu czastek organicznych z prébki, przez
jej spopielenie w plazmie tlenowej. Uwolnione struktury widkniste, wraz z czastkami
nieorganicznymi znajdujacymi si¢ w probce, sa zadawane 96% alkoholem etylowym
w celu utworzenia zawiesiny. W zawiesinie, zanieczyszczenia sa oddzielane od struk-
tur widknistych za pomoca ultradzwigkow. Czg$¢ zawiesiny jest przenoszona do cy-
linderka z ruchomym dnem, na ktérym znajduje si¢ miedziana siateczka mikros-
kopowa pokryta btonka weglowa. Po odparowaniu alkoholu, preparat jest badany
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym.

Azbest w preparatach wystepuje nie tylko w formie pojedynczych widkien i wia-
zek, lecz takze w bardziej ztozonych agregatach, z udziatem lub bez udziatu innych
czastek. W metodzie przyjeto, ze wszystkie formy wystgpowania azbestu w prébce sa
nazywane strukturami.

Przed przystapieniem do ilosciowych i jakosciowych badan struktur wiéknistych,
siateczki z preparatem przeglada si¢ przy matym i duzym powigkszeniu, aby spraw-
dzi¢ ich przydatnos$¢ analityczna. Jesli w oczkach siateczki zauwaza si¢ zbyt duze za-
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geszezenie czastek, w tym rowniez struktur widknistych lub btonki weglowe sa znisz-
czone, wowczas wykonuje si¢ preparat ponownie z czgsci probki archiwalne;.

Goérna granica oblozenia powierzchni siateczki TEM (do transmisyjnego mi-
kroskopu elektronowego), okre$lona na podstawie wynikéw badan preparatéw w cza-
sie opracowywania kompleksowej metody, zostata ustalona na 11 000 struktur/mm’
(st/mm?).

Dolna granica oblozenia powierzchni siateczki TEM odpowiada wystgpowaniu
2,99 struktur na powierzchni preparatu.

Granica wykrywalnosci struktur jest okre§lana na 95% poziomie ufnosci
dla rozktadu Poissona, przy liczbie zliczen struktur réwnej zero i jest réwna 2,99-
krotno$ci czuto$ci analitycznej. Granica wykrywalno$ci teoretycznie moze byc¢
zmniejszana nieograniczenie przez zwickszanie obj¢tosci filtrowanego powietrza, za-
geszczanie probki podcezas przygotowywania preparatu oraz zwigkszanie badanej po-
wierzchni preparatu w mikroskopie.

Granica oznaczalnosci stezenia struktur w metodzie wynosi 300 st/m”.

Metoda kompleksowa ma zastosowanie w przypadku obszaréw o st¢zeniu rozpro-
szonych struktur wiéknistych w powietrzu powyzej 400 st/m’. Wartos¢ ta dla struktur
o dtugosci [>5 um, zostata uznana za powodujaca ryzyko zachorowania na raka
(1 osoba na 10 000). Jest to wartos$¢, przy ktorej nalezy kontrolowacé stezenie tego
zanieczyszczenia w powietrzu (EPA 2006).

W kompleksowej metodzie, pobieranie probek powietrza powinno odbywac si¢
w temperaturze powyzej 0°C, przy wilgotnosci powietrza ponizej 80% i predkosci
wiatru nie wigkszej niz 5 m/s.

Przyjeto takze, ze informacje o badanej probce sa notowane w tablicy. Tablica ta
jest uzupetniana stopniowo od momentu podjecia badan dotyczacych struktur azbe-
stowych w powietrzu az do oznaczenia ich st¢zenia. Zawiera ona informacje, kto po-
brat probki, przygotowat do badan, badat i interpretowat wyniki. Tablica jest przeka-
zywana kolejno do laboratoriéw wykonujacych badania.

Klasyfikacja struktury widknistej nastgpuje w czasie obserwacji morfologicznej,
analizy jakosciowej i ilosciowej obrazu dyfrakcyjnego oraz analizy jakosciowej i ilo-
sciowej widma rentgenospektralnego. Kody klasyfikacji morfologicznej struktur,
stosowane w czasie ich zliczania, jak i kody klasyfikacji identyfikacyjnej struktur
o wyksztatceniu rurkowym (grupa mineraléw serpentynu) i niemajacych morfologii
rurkowej (grupy mineratéw amfibolowych), sa roéwniez umieszczane w tablicy.

W Kklasyfikacji morfologicznej umieszcza si¢ nastgpujace kody struktur podsta-
wowych: F — wtékno, B — wiagzka, C — klaster, M — matryca. Wiazka to skupienie wie-
lu widékien rozdzielonych na koncach. W matrycy i klastrze dyspersyjnym zatozono,
7ze mozliwe jest przebadanie przynajmniej jednej struktury, natomiast w matrycy
i klastrze zbitym nie jest mozliwe przebadanie struktur ze wzgledu na ich wzajemne
skupienie.

Z pigtnastu kodow klasyfikacji stuzacej do identyfikacji struktur najbardziej po-
zadanych jest kod CDQ oznaczajacy uzyskanie dyfraktogramu z wydzielonego obsza-
ru struktury (SAED) i sktadu chemicznego, potwierdzonego analiza ilo$ciowa
rentgenospektrogramu (EDX), pozwalajacego na stwierdzenie, ze jest to azbest chry-
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zotylowy i kod AZQ, oznaczajacy amfibol potwierdzony dyfraktogramem SAED
w osi pasa krystalicznego struktury i analiza iloSciowa EDX, ktéry umozliwia stwier-
dzenie, ze jest to azbest amfibolowy stwierdzonego typu (np. antofyllitowy, krokidoli-
towy, amozytowy, tremolitowy, aktynolitowy).

Kody identyfikacji struktur, stosowane w metodzie, sa identyczne jak kody zasto-
sowane w metodach stuzacych do oznaczania struktur azbestowych w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym (ISO 10312:1995; ISO 13794:1999).

W przypadku zliczen struktur widknistych, w przeciwienstwie do innych metod,
w metodzie kompleksowej nie ma ograniczen co do ich minimalnych dtugosci, jezeli
zliczane struktury spetniaja warunek ksztattu, czyli stosunek ich dtugosci do $rednicy
wynosi 3:1 i wigcej (warunek ten nie odnosi si¢ do klastréw i matryc).

Zliczone struktury podstawowe stuza do okreslania réwnomiernosci roziozenia
struktur w oczkach siateczki, natomiast pojedyncze wtdkna F lub wiazki B, jak row-
niez witdkna lub wiazki skupione w matrycach lub klastrach dyspersyjnych (MF, MB,
CF, CB), zidentyfikowane jako struktury azbestowe, oraz struktury niezidentyfikowa-
ne, sa zliczane i wymiarowane. Stanowia one podstawe do oznaczania wartosci steze-
nia tych struktur w powietrzu.

Przed przystapieniem do oznaczania wartosci stgzenia struktur azbestowych nale-
zy sprawdzi¢ rownomiernos¢ roztozenia struktur podstawowych w oczkach siateczki
mikroskopowej, za pomoca testu chi-kwadrat (Arendarski 2003; Zagadnienia niepew-
nosci... 1998; Rozkowicz 2007). Rozktad liczby struktur w oczkach siateczki teore-
tycznie powinien by¢ zblizony do rozktadu Poissona. Z uwagi na to, ze powierzchnia
prébki objeta zliczaniem jest bardzo mata, w poréwnaniu z catkowita powierzchnia
filtra, w metodzie przyjgto, ze struktury nalezy zlicza¢ w minimum czterech oczkach
siateczki, znajdujacych si¢ w réznych obszarach filtra (Rozkowicz 2007). W przypad-
ku catkowitej liczby zliczonych struktur mniejszej niz cztery, okresla si¢ tylko jedno-
stronng granicg¢ rozktadu Poissona. Dolna granica 95% przedziatu ufnosci odpowiada
mniej niz jednej strukturze. Wyniki natomiast mozna podawa¢ z niepewnoscia dla
odpowiedniej gérnej granicy jednostronnego rozkladu Poissona, na 95% poziomie
ufnosci (ISO 13794:1999; Rozkowicz 2007).

Zakladajac rownomierny rozktad struktur w oczkach siatki oczekuje sig, ze wy-
znaczone prawdopodobienstwo p z testu chi-kwadrat dla badanej prébki powinno by¢
nie mniejsze niz 0,001. Jesli zliczenia struktur nie spetniaja tego testu, watpliwe jest
precyzyjne opracowanie wynikow. Dla wartosci prawdopodobienstwa p mniejszego
od przyjetego, probke pomija sig. Identyczne zasady sa przyjmowane w metodach
stosowanych do oznaczania widkien azbestowych na przyktad w normie ISO 13794:
1999.

Stezenie struktur azbestowych C oblicza si¢ jako liczbg struktur w objetosci jed-
nego m’ (st/m”) wedtug wzoru

C=S$n (1

gdzie:
S — czutos¢ analityczna, st/m’,
n — liczba zliczonych struktur azbestowych w przegladanych oczkach siateczki.
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W celu kontroli zmian warto$ci stgzen struktur azbestowych w czasie, w metodzie
przewidziano wykonanie kilku serii pobrania probek w zatozonych odstgpach czasu,
a nastepnie przeprowadzenie analizy (Rozkowicz 2007). Okre$lenie zmiennosci stgze-
nia w czasie jest mozliwe, gdy niepewno$¢ oznaczenia st¢zenia jest mniejsza niz
zmiana st¢zenia w czasie.

2. CZULOSC ANALITYCZNA

Przed rozpoczgciem pobierania prébki nalezy zalozy¢, jaka objgto$¢ powietrza
bedzie przefiltrowana przez filtr i przyja¢ wstgpna czutos¢ analityczng. Wartos¢ czulo-
$ci analitycznej jest to warto$¢ stgzenia struktur azbestu w powietrzu, jezeli w czasie
analizy wykrywa si¢ jedna strukturg¢ azbestu. W opracowanej metodzie czuto§¢ anali-
tyczna jest funkcja objetosci przefiltrowanego powietrza, udziatu czesci probki spo-
pielonej, porcji prébki uzytej do przygotowania preparatu, stosunku powierzchni
siateczki do powierzchni dna cylinderka, w ktérym jest przygotowywany preparat
i powierzchni preparatu, na ktdrej sa zliczane struktury wiékniste. Zalezno$¢ t¢ mozna
zapisa¢ nastepujaco (Rozkowicz 2007)

S =—LS S, 2)
prk 1 k2f
gdzie:
S — czuto$é analityczna wyrazona liczba st/m’;
S — powierzchnia siateczki, mm?;
L —liczba sprawdzanych oczek;
S, — powierzchnia oczka w siateczce, mm?;
V,— objetos¢ przefiltrowanego powietrza, m’;
ki — udzial objgtosci alkoholu etylowego uzytego do wykonania preparatu do ca-
tej objgtosci alkoholu zastosowanego do sporzadzenia zawiesiny;
k, — udziat powierzchni siateczki w powierzchni dna cylinderka uzytego do przy-
gotowania preparatu;
f —czes¢ spopielonej probki.

Wartos¢ k; wyliczono ze wzoru
ky = (3)

gdzie:
V, — objeto$é zawiesiny uzytej do wykonania preparatu, cm’;
V, — catkowita objgto$é zawiesiny, cm’;

a wartos¢ k, ze wzoru

ky=— 4)
gdzie:

. . . . 2
S — powierzchnia siateczki, mm~;
P. — powierzchnia dna cylinderka, mm’.
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Osiagnigcie wymaganej czulo$ci analitycznej wiaze si¢ z przegladnigciem odpo-
wiedniej liczby oczek siateczki L. Liczbg t¢ wylicza si¢ po przeksztatceniu wzoru (2).

Przedstawione wzory zostaly opracowane przez autork¢ kompleksowej metody
1 dotycza preparatyki probek.

2.1. Wyznaczanie rzeczywistej wartosci czulosci analitycznej oraz gérnej i dolnej
granicy tej wartosci

Wstepnie przyjeta warto$§¢ czuto$ci analitycznej przed pobraniem prébki ulega
zmianie po jej pobraniu. Do wzoru (2) zamiast teoretycznej objetosci powietrza V),
wyznaczonej na podstawie zatozonej czutosci analitycznej, wprowadza si¢ rzeczywi-
sta objgto$¢ powietrza przefiltrowana przez filtr, sprowadzona do warunkéw normal-
nych Vy

S

S=— s (5)
LS Vykk,f

Wz6r (5) mozna doprowadzi¢ do postaci

s=sk ©)
N

gdzie k; to staly parametr wptywajacy na warto$¢ czutosci analitycznej

S,
ky =—""— (7
LS Kk, f
wtedy gorna granica warto$ci czutosci analitycznej S,, wyrazona w st/m’, wynosi
k
T (®)
VN - UR

gdzie Uy — niepewno$¢ rozszerzona, dotyczaca wartosci objgtosci powietrza, sprowa-
dzonej do warunkéw normalnych z uwzglednieniem niepewnos$ci wyznaczenia objgto-
$ci powietrza, pomiaru temperatury i ci$nienia, ze wspétczynnikiem pokrycia K = 2,
co odpowiada poziomowi ufnosci 95%.

Dolna granica warto$ci czuto$ci analitycznej S, jest obliczana wedtug wzoru

€))

3. URZADZENIE DO USUWANIA CZESCI ORGANICZNYCH Z PROBEK

Jak wspomniano, wykonanie preparatu do badan polega na usunigciu czgsci orga-
nicznych z polowy prébki w niskotemperaturowej plazmie tlenowej (60-150°C)
(Reszke, Rozkowicz 2004; Rozkowicz 2004). W specjalnym urzadzeniu tlen jest pod-
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dany jonizacji za pomoca fal elektromagnetycznych o czgstotliwosciach radiowych,
przy niskim ci$nieniu. W powstatej plazmie probka ulega utlenieniu. Czas utleniania
zalezy od przyjetej mocy urzadzenia, a nie od liczby filtréw. Przy zastosowaniu mocy
50 W, czas oczyszczania probki wynosi 40 min. Czasy spopielania probek zostaty
ustalone w czasie opracowywania metody kompleksowej. Urzadzenie stosowane
w metodzie do oczyszczania probek przedstawiono na fotografii 1.

Fot. 1. Niskotemperaturowy spopielacz plazmowy typu K1050X (zakup urzadzenia wspétfinansowany ze srodkéw
Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego i Gtéwnego Instytutu Gornictwa)

Phot. 1. Low-temperature plasmic bleacher of the K1050X type (the purchase co-financed from middles of the Euro-
pean Fund of the Regional Development of the Device and the Central Mining Institute)

4. BADANIE PREPARATU W TRANSMISYJNYM MIKROSKOPIE
ELEKTRONOWYM

Precyzja w zliczaniu struktur zalezy nie tylko od liczby struktur objetych bada-
niami, ale takze od réwnomiernos$ci ich rozmieszczenia w przegladanych oczkach
siateczki.

Jako$¢ preparatu ocenia si¢ w transmisyjnym mikroskopie elektronowym. Pod-
stawowe problemy dotyczace jakos$ci preparatu wynikaja z niecatkowitego spopiele-
nia filtrow lub z nierdwnomiernego osadzenia czastek w oczkach siateczki. Jesli
na znacznej ilosci oczek jest obserwowany niezdyspergowany popidl, Swiadczy to
o niecatkowitym spopieleniu filtra. Jezeli preparat do transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM) jest przepetniony czastkami, czastki sa nieréwnomiernie
rozmieszczone W poszczegdlnych oczkach lub btonka weglowa jest uszkodzona
w ponad 50% oczkach siateczki, preparat nalezy odrzuci¢ i wykona¢ nastepny z po-
zostalej czesci probki (archiwalnej) (Rozkowicz 2007).

Przed przystapieniem do badan przeprowadza si¢ kalibracje¢ mikroskopu i spek-
trometru rentgenowskiego, a nastgpnie ocenia mozliwosci laboratorium w zakresie
identyfikacji struktur azbestu.

W czasie kalibracji mikroskopu korzysta sig¢ z siateczki mikroskopowej pokrytej
ztotem.
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Przy kalibracji spektrometru i ocenie mozliwos$ci laboratorium w zakresie identy-
fikacji struktur azbestu korzysta si¢ z zestawu wzorcOw azbestu produkcji SPI Sup-
plies Division of Structure Probe Inc., Kanada. Zestaw sklada si¢ z widknistych
mineratow wzorcowych: chryzotylu, krokidolitu (riebeckitu), amozytu (grunerytu),
antofyllitu, tremolitu, aktynolitu. W czasie oceny mozliwosci laboratorium do identy-
fikacji typu azbestu i pdézniejszych badan preparatu korzysta si¢ z Migdzynarodowe;j
Bazy Danych Dyfrakcyjnych Mineraléw ICDD PCPDFWIN v. 2.2 (ICDD 2001;
Przewodnik ISO... 1997).

Przyktadowe wyniki badan struktur wzorcowych azbestu chryzotylowego i anto-
fyllitowego przedstawiono na fotografii 2 1 3.

a)

10.00 nm

b)

Fot. 2. Przyktadowe dyfraktogramy SAED, wywskaznikowane diagramy dyfrakcji elektronw i obrazy morfologiczne
dla wzorcowych struktur azbestu: a — chryzotylowego, b — antofyllitowego (Katowice, US)

Phot. 2. Demonstration diffraction, index diffraction diagram of electrons and the insult morphological for model
structures of asbestos: a — chrysotile, b — anthopyllite (Katowice, US)

W celu wydzielenia struktur azbestowych we wszystkich strukturach wiéknistych,
znajdujacych si¢ w przegladanych oczkach siateczki, okre$la si¢ ich wtasnosci morfo-
logiczne, strukturalne i chemiczne (Baronnet, Devouard 1996; Bolewski, Zabinski
1988; Chisholm 1988; Hayashi 1978; Hutchison, Irusteta, Whittaker 1975; Veblen
1980; Virta 2002; Whittaker 1949, 1953, 1956, 1969; Zussman 1955). Jednoznaczna
identyfikacja wszystkich struktur azbestu jest niemozliwa z powodu ograniczen za-
rowno aparaturowych, jak i spowodowanych natura samych witdékien oraz ich lokali-
zacja na siateczce. Sktad chemiczny struktury widknistej lezacej na brzegu oczka,
z powodu kontaktu z miedzianym brzegiem oczka siateczki, powoduje zwigkszenie

29



Mining and Environment

w jej sktadzie chemicznym miedzi. Wystgpowanie zblizniaczen we widknach prowa-
dzi do pojawienia si¢ na dyfraktogramach warstw, bedacych efektem réznej orientacji
osiowe] poszczegllnych réwnolegltych krysztatlow. Jezeli nie uzyska si¢ obrazu dy-

frakcyjnego, charakterystycznego dla azbestu, identyfikacja witékna pozostaje niedo-
ktadna.

a)

opg

= [4]
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] % ¥
1 Mg K 38.73 42.61
E HWLU\ ﬁ 51 K 59.25 56.42
REL LD WP W o0 WY e, P K 2,02 0.97
! I b Total 100.00 100.00
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] | y ¥
] j : Mg K 35.25 40,52
: Fe : Si K 54.74 54.47

ol | PFeX 10,01 5.01
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Fot. 3. Przyktadowe widma rentgenospektraine oraz procentowy udziat wagowy i atomowy pierwiastkow
wchodzacych w sktad wzorcdw: a — chryzotylowego, b — antofyllitowego (Katowice, US)
Phot. 3. Demonstration apparitions x-ray spectrum and percentage of a scale and atomic participation of elements
of models fitting into composition: a — chrysotile, b — anthopyllite (Katowice, US)

Identyfikacja struktur wiéknistych nastgpuje w czasie obserwacji obrazu morfo-
logicznego, analizy jakoSciowej i iloSciowej obrazu dyfrakcyjnego oraz analizy
jakosciowej i iloSciowej widma rentgenospektralnego. Ze wzgledu na szkodliwo$¢
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azbestu, znajdujacego si¢ w powietrzu, dla zdrowia ludzi, zgodnie z metoda jest wy-
magane, aby byty zliczane struktury nie tylko jednoznacznie oznaczone jako azbest,
posiadajace przynajmniej jedng przebadang cechg azbestu, ale rowniez struktury witék-
niste niezidentyfikowane. W przypadku struktur niezidentyfikowanych istnieje pode;j-
rzenie, ze moga by¢ azbestem. W metodzie wszystkie te struktury sa nazywane
strukturami azbestowymi.

W kompleksowej metodzie, strukture widknista identyfikuje si¢ jako azbest chry-
zotylowy, gdy wyniki analiz (ilosciowe;j i jakosciowej) obrazu dyfrakcyjnego badanej
struktury, wykazuja zgodno$¢ z wynikami analiz obrazu dyfrakcyjnego wzorcowego
azbestu chryzotylowego oraz, gdy wyniki analiz (ilosciowej 1 jakoSciowej) widma
rentgenospektralnego, potwierdzaja sktad chemiczny azbestu chryzotylowego.

Uzyskanie jednoznacznego potwierdzenia, ze badana struktura widknista jest
azbestem amfibolowym, nastgpuje (podobnie jak w przypadku azbestu chryzotylowe-
g0) po stwierdzeniu zgodnosci sktadu chemicznego, jak i obrazu dyfrakcyjnego bada-
nej struktury z azbestem amfibolowym. Potwierdzenie wystgpowania okreslonego
typu struktury azbestu amfibolowego jest jednak bardziej skomplikowane. Wynika to
z nierurkowej morfologii jego struktury. Wymagane jest uzyskanie obrazu dyfrakcyj-
nego w osi pasa krystalicznego.

5. NIEPEWNOSC WYZNACZANIA WARTOSCI STEZEN STRUKTUR
AZBESTOWYCH

Niepewno$¢ standardowa ztozona wyznaczenia warto$ci st¢zenia struktur C wyli-

cza si¢ ze wzoru
2 2
v =2 v o[98 (10)
on ) 0S
gdzie:

U. — niepewnos¢ standardowa ztozona wyznaczenia wartosci st¢zenia C, st/m’;
U, — niepewno$¢ zliczenia struktur;

. ¥4 N J . . 3
U, — niepewnos¢ wartosci czutosci analitycznej, st/m’;

stad

U.=n*U+SU (11)

Goérna wartos¢ niepewnosci wyznaczenia wartos$ci stezenia C wylicza sig ze wzo-

U, =yn'U. +SU,, (12)
gdzie:

U., — gérna warto$¢ niepewno$ci wyznaczenia stgzenia C, st/m’;

Z T I I . ) 3
U,, — gérna warto$¢ niepewnosci czuto$ci analitycznej, st/m™;
U,, — gérna warto$¢ niepewnosci zliczenia struktur.

ru
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Uy 1 U,, wylicza si¢ wedlug wzoréw:
Uy=8,-S (13)
Uy =n,—n (14)

gdzie n, jest gérng granica 95% przedziatu ufnosci zliczen n struktur wedtug rozktadu
Poissona.

Dolng warto$¢ niepewnosci wyznaczenia wartosci stgzenia C natomiast oblicza

si¢ wedtug wzoru
U =+ n’U}, +S°U,, (15)
gdzie:

U., — dolna warto$¢ niepewnosci wyznaczenia stezenia C, st/m’;
U,, — dolna warto$¢ niepewnosci czutosci analitycznej, st/m’;
U, — dolna wartos¢ niepewnosci zliczenia struktur.

U,s1 U, oblicza si¢ nastgpujaco:
U,=S-S, (16)

U =n—n, (17)

gdzie n, jest dolna granica 95% przedziatu ufnosci zliczen n struktur wedtug rozktadu
Poissona.

W celu zwigkszenia doktadno$ci wyznaczania warto$ci stgzenia struktur w powie-
trzu na osiedlu, prébki pobrane w danym dniu (np. seria pomiarowa I) nalezy przeana-
lizowac tacznie, czyli potraktowac je jako pochodzace z jednego punktu pomiarowego
na danym osiedlu i wyznaczy¢ wartosci reprezentatywnego stgzenia struktur azbesto-
wych na osiedlu w dniu poboru prébek.

Sposéb obliczenia wartosci stgzenia struktur w powietrzu jest analogiczny, jak
w przypadku prébki z jednego punktu pomiarowego. Warto$¢ czuto$ci analitycznej
dla prébki wielopunktowej okresla réwnanie

i=z
2.5
i=1

2

<

S =

. (18)
gdzie:
S, — warto$¢ czutosci analitycznej dla probki wielopunktowej powstatej z probek
pobranych w wielu punktach, w jednej serii pomiarowej, st/m’;
S; — warto$¢ czutosci analitycznej dla prébki z i-tego punktu pomiarowego, st/m’;
z - liczba probek w jednej serii pomiarowej na osiedlu.
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Warto$¢ stezenia struktur w prébce wielopunktowej C, (reprezentatywne stezenie
struktur azbestowych na osiedlu w dniu poboru prébek) jest wyrazona wzorem

C.=5>n (19)
i=1
gdzie n; jest liczba struktur zliczonych w i-tej prébee, czyli

C.=S.n, (20)

gdzie n, jest liczba struktur zliczonych we wszystkich prébkach wchodzacych w skiad
prébki wielopunktowe;.

Gorna warto$¢ niepewno$ci wyznaczenia wartosci st¢zenia C, jest obliczana we-

dtug wzoru
_ [ 2512 2772
Uczg - nz Uszg + Sz Unzg (21)
gdzie:
z Lo I . . . 3
e — W w wyznacz 7 , ;
U, — goérna warto$¢ niepewnosci naczenia stezenia C,, st/m’;

z Lo I ;s . . 3
U,,, — go6rna wartos¢ niepewnosci czuto$ci analitycznej S, st/m’;
U,., — gérna warto$¢ niepewnosci zliczenia struktur.

Uiz 1 Uy, oblicza sig wzorami:

U =S -5 (22)

u,.,=n,—n, (23)

gdzie:
S., — warto$¢ gornej granicy czutosci analitycznej dla probki wielopunktowej, st/m’;
n., —gorna granica 95% przedzialu ufnosci zliczef n, struktur wedlug rozktadu
Poissona.

Warto$¢ gornej granicy czuto$ci analitycznej dla probki wielopunktowej S., ma
postaé

s, == 24)

gdzie S,; — jest warto$cig gérnej granicy czuto$ci analitycznej i-tej probki, st/m”.

Dolna warto$¢ niepewnos$ci wyznaczenia st¢zenia C, jest liczona wedtug wzoru

(25
gdzie:

. , . . . . 3
U..s —dolna warto$¢ niepewnoS$ci wyznaczenia st¢zenia C,, st/m’;
U,.. — dolna warto$¢ niepewnosci czutosci analitycznej S, st/m’;
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rr . r . . . 3

ned — w iepew i zliczenia struktur, ;

U,.qs — dolna warto$¢ niepewnosci zliczenia struktur, st/m’;
przy czym wzory na Uy, i U, , sa nastgpujace:

Uszd = Szd -8 (26)

Z

U,,=n 27)

nz a—n

Z Z

gdzie:
S.4 — warto¢ dolnej granicy czutoéci analitycznej dla prébki wielopunktowej, st/m’;
n,, —dolna granica 95% przedzialu ufnosci zliczen n, struktur wedtug rozktadu
Poissona.

Warto$¢ dolnej granicy czulosci analitycznej dla probki wielopunktowej S, jest
obliczana z zaleznoSci

5,
Szd == 2
<

(28)

gdzie S jest wartoscia dolnej granicy czutosci analitycznej i-tej probki, st/m’.

Dolnga granice wartosci stgzenia struktur w powietrzu C,, oblicza si¢ wedtug wzo-
ru

Czd = Cz - Uczd (29)
gdzie C., jest dolna granica wartosci stezenia struktur w powietrzu C., st/m’.

Goérna granicg wartosci stezenia struktur w powietrzu C, mozna wyliczy¢ wedtug
wzoru

C,=C.-U,, (30)
gdzie C,, jest gorng granica warto$ci stezenia struktur w powietrzu C., st/m’.

WNIOSKI

1. Proponowana metoda jest pierwsza kompleksowa metoda stosowana do oznaczania
wartosci stezen struktur azbestowych w powietrzu. Umozliwia wykonanie catosci
badan poczawszy od wyboru lokalizacji punktéw pobierania probek do okre$lania
wartos$ci stgzen struktur azbestowych w powietrzu i ich zmienno$ci w czasie.

2. W metodzie zastosowano nowatorskie rozwiazanie dotyczace lokalizacji, pobiera-
nia i preparatyki prébek, jak réwniez sposobu oznaczania warto$ci stgzen struktur
azbestowych w powietrzu i ich zmiennos$ci w czasie.

3. Pozwala ona na wyznaczanie warto$ci stgzenia struktur azbestowych w powietrzu
w rejonie osiedli mieszkaniowych, na ktérych znajduje si¢ material azbestowo-
-cementowy.
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4. Kompleksowa metoda kontroli st¢zen struktur azbestu w powietrzu powinna by¢
stosowana na terenach osiedli mieszkaniowych, na ktérych znajduje si¢ materiat
azbestowo-cementowy, do oceny jakoSci powietrza.

5. Kontrola wartosci stgzen struktur azbestowych w powietrzu i ich zmian w czasie
pozwoli na podejmowanie decyzji zwiazanych z ewentualnym usuwaniem materia-
16w azbestowo-cementowych z rejonu badan.
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