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La aparicién de nuevos casos silicosis en marmolerias se asocia a la inhalacién del
polvo procedente del mecanizado de aglomerados de silice. Para contribuir a la
evaluacién de este riesgo se ha realizado en el Laboratorio de Rayos X del CNMV-
INSHT un estudio sobre composicién y tamafios de particula del polvo generado en
estas actividades. Se han analizado materiales procedentes de 15 marmolerias del Pais
Vasco confirmdndose: que todos contienen cuarzo y que, en su mayoria, incorporan
cristobalita. El 10-15 % en peso del polvo procedente del corte y pulido corresponde a
fraccidén respirable. Asimismo, aproximadamente el 45 % de las particulas que
componen esta fraccidn son particulas con didmetro inferior a 1,55 pm observandose
que la cristobalita parece concentrarse en las particulas mas pequefias. Es necesario
considerar estos -resuitados para elegir el muestreador de polvo apropiado™al tamafio
de particula y utilizar [a metodologia analitica que permita cuantificar las variedades
presentes para no infravalorar las concentraciones de silice cristalina en aire,
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El material elaborado a base de arenas de silice y otros componentes como vidrios,
feldespatos, colorantes, etc., unidos y compactados por medio de resinas acrilicas o de
poliéster que proporcionan la solidez y resistencia deseada se ¢onoce habitualmente
como aglomerado de cuarzo. En este estudio se emplea el término aglomerade de
sfiice ya que en estos materiales pueden estar presentes otras variedades de silice
cristalina ademas del cuarzo, aunque éste sea el componente mavyoritario [1,2].

En el verano de 2008, el Instituto Vvalenciano de Seguridad y Salud Laboral
(INVASSAT) puso de manifiesto una inesperada aparicién de casos de silicosis en
marmolerias de la Comunidad Valendana Y emitié una alerta para la proteccién de fa
salud de los trabajadores que realizan operaciones de mecanizado (corte y pulido) de
tablas de aglomerados de silice tanto en los talleres de elaboracidon de piezas como
durante su instalacidon y ajuste en obra [3]. Esta situacion de riesgo se esta
observando también en otras Comunidades Auténomas por lo que actualmente es
considerado un riesgo emergente. En consecuencia, se ha empezado a actuar a todos
los niveles con el objetivo de evaluar el riesgo de exposicién a silice cristalina en estas
actividades e implantar un conjunto de medidas preventivas eficaces.

En este trabajo se presentan los resultados de un estudio realizado en empresas que
trabajan con aglomerados de silice en el Pais Vasco, mayoritariamente marmolerias y
talleres de piedra natural y artificial. La determinacién de las variedades (polimorfos)
de silice y el estudio de los tamafios de particula del polvo generado durante las
operaciones de corte, pulido vy acabado de dichos aglomerados ha permitido establecer
algunos factores que se consideran relevantes para la identificacién, evaluacidén vy
control del riesgo.

1a evaluacién del riesgo de exposicién a silice cristalina requiere una determinacion
fiable de la concentracién ambiental a la que puede estar expuesto el trabajador. Para
ello, es necesaria una adecuada eleccién del muestreador y'de la metodologia analitica
a emplear, ademds de otras consideraciones comunes a cualquier agente quimico
como, por ejemplo, la estrategia de muestreo. Con este fin, se' ha investigado: i} la
composicién de los materiales que se trabajan, ii) la cuantificacién de los polimorfos de
la silice en la fraccién respirable presente en el polvo del mecanizado y iii) la masa y
distribucién de tamafos de las particulas de silice cristalina suspendidas en el aire del
armbiente laboral.

£n el estudio se han analizado muestras del polvo desprendido en las operaciones de
mecanizado de diferentes aglomerados de silice vy otras piedras naturales y artificiales
(véase figura 1), muestras. de polvo depositado en distintas superficies (sueles,
maquinaria, mesas, pasillos, almacén...) y muestras ambientales tomadas en el interior
de los talleres. Las muestras proceden de 15 empresas que trabajan con diversos tipos
y modelos de materiales artificiales de los fabricantes mas importantes del sector
(Silestone, Compac, Caesartone, Okite...}.

Aproximadamente el 80 % de los materiales que se trabajan en estos talleres
corresponden a aglomerados de silice lo que revela el auge adquirido por estos
productos en los dltimos afios como alternativa al marmol y al grahito. El granito,
nacional o de importacién, ha quedado relegado a un segundo plano aungue sigue

siendo el material mas utilizado dentro del grupo de las piedras naturales.




1. Caracterizacién estructural del polvo de mecanizado

La caracterizacién estructural de estos materiales y su contenido en fos distintos
polimorfos de la silice cristalina (cuarzo, cristobalita y tridimita) se ha realizado
mediante difraccion de rayos X en muestra policristalina utilizando el difractoémetro
PANalytical X'Pert Pro con geometria de Bragg-Brentano mostrado en la figura 2 y
equipado con anticatodo de cobre y detector ultrarrapide. Para mejorar la resolucidén
estructural, las medidas se llevaron a cabo en el intervalo angularde 5° a 90 © (28),
con un incréemento angular de 0,02 © y un tiempo de adquisicién de datos de 2

segundos por paso.

Figura 2. Difractdmetre de rayos X del Centro Naczional de Verificacion de Magquinaria del Instituto Nacioha]'

de Sequridad e Higiene en el Trabajo (CNVM-INSHT) equipado con cargador autormndtico para muestras
policristalinas y detector ultrarréapido. :

2. Separacion de la fraccidon respirable del polvo de mecanizado

La fraccidn respirable presente en el polvo recogido de las operaciones de mecanizado
y del polvo depositado en superficies se obtuvo en el lJaboratorio mediante
sedimentacién en via htmeda por efecto. de la gravedad [4]. Para la separacién de
dicha fraccién se ha utilizado la pipeta Andreasen de la figura 3, considerdndose la
densidad del cuarzo (Peusmo) Y &l didmetro de Stokes (dswkes) los principales factores a
tener en cuenta en |3 séparacién cuantitativa de las particulas con didmetro
aerodindmico (daerq) inferior a 10 pm. Asi, el didmetro de Stokes correspondiente a

particulas de cuarzo de didmetro aerodindmico de 10 pm es = 6 pm y se obtiene a
partir de la expresion: dsewtes .(d%erod / Pevarza Y%



H tieMpo necesario para su separacién se ha calculado. a partir de la ecuacién (1)
donde 7 es la viscosidad del agua, h la altura de la pipeta, o la densidad, d el diametro
de Stokes y g la gravedad [4,5]. ‘ '
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Figurz 3. Vista de |2 pipeta de sedimentacién tipo Andreasen utilizada para la separacién de la fraccién
respirable del polve de!l mecanizado generado en el trabajo con aglomerados de silice.

3. Toma de muestras ambientales

Las muestras se captaron empleando un impactador de cascada de 9 etapas, figura 4,
utilizado en muestreos ambientales. Este muestreador aprovecha las fuerzas de inercia
-.que se producen al pasar aire por su interior y es capaz de separar las particulas por
tamafio en funcién de su didmetro aerodindmico. Los puntos de corte en las diferentes

etapas son: etapa 1, 21,3 pm; etapa 2, 14,8 ym; etapa 3, 9,8 um; etapa 4, 6,0 um; -

etapa 5, 3,5 ym; etapa 6, 1,55 um; etapa 7, 0,93 pm; etapa 8, 0,52 pm y etapa 9, <
0,52 um. Las particulas separadas en cada etapa corresponden a intervalos definidos
de tamafio de particula y se depositan en un filtro de membrana adecuado para su
posterior andlisis. La fraccién respirable es recogida entre las etapas 4 a 9, ambas
inclusive, y es la considerada en este estudio.

Figura 4. Impactador de cascada de nueve etapas, modelo Marpie 298, utilizado para el muestreo del aire de
la zona de trabajo con aglomerados de silice.

4.. Determinaciones analiticas

Las cantidades de los polimorfos de la silice cristalina fueron determinadas, tanto en
las muestras ambientales comd en las que corresponden a las muestras de polvo de




" ‘mécanizado, con él mismo equipo de difratcién, utilizando el software” de cuantificacion”
(X'Pert Industry) incorporado al difractdmetro vy siguiendo el procedimiento del
Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT) descrito en el método

de toma de muestra y andlisis MTA/MA-056/A06 [6].

-~ 1. Composicion y porcentaje de silice cristalina en el polvo de mecanizado

El andlisis del perfil completo de cada diagrama de difraccién (analisis pattern
matching), realizado mediante el programa FULLPROF [7] y mostrado en la figura 5
entre 20 © y 45 © (26) para mejor visualizacién, ha permitido determinar, a partir de
los parametros de celda y grupo espacial recogides en la base de datos internacional
de sustancias cristalinas (PDF-2: Powder Diffraction Files) [8], los componentes
principales de los materiales analizados. En esta figura se representan los afinamientos
finales de materiales procedentes de piedras naturales, artificiales y del polvo de
superficie donde se-han marcado los picos asociados a cada fase cristalina presente.
Las lineas verticales representan las posiciones angulares de los maximos de difraccion
de las principales fases cristalinas.

Figura 5. Diagramas de difraccién de rayos X (experimental, calculado y diferencia) para los materiales
policristalinos representativos de l2 mayoria de materiales analizados: (a) A-1, {b} A-2, (¢) G-1 v (d) S-1
entre 20 © y 45 © (28). El recuadro de la figura (d) recoge el difractograma del material A-4 que presenta
una importante proporcién de componente amorfo.
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En las figuras 5(a) y 5(b) se muestran los difractogramas caracteristicos del polvo
generado en las operaciones de mecanizado de dos tipos de aglomerados de silice
utilizados frecuentemente. En -uno de ellos, figura 5(b), se ha encontrado
mavyoritariamente cuarzo y en proporcién minoritaria feldespatos como la albita vy la
microclima mientras que en el primer caso [figura 5(a)] es de resaltar que, ademas de
cuarzo, se ha encontrado un colitenido importante de cristobalita.




Con fines de comparacién, en'la figura 5(c) se presenta la caracterizacién estructural
. de un granito nacional en el que la Unica variedad de silice encontrada es cuarzo y
donde también se observan, en su composicién, feldespatos y filosilicatos. El ajuste
final del afinamiento no muestra [a presencia de cristobalita ni se han encontrado
diferencias importantes con otros granitos de importacién analizados. La figura 5(d)
corresponde a polvo de superficie recogido en una zona préxima a la de mecanizado y
que presenta la misma composicidén (cuarzo, cristobalita vy albita) que el polvo
generado en estas operaciones, ya mostrado en la figura 5(a). Finalmente, en la figura
5(d) se ha insertado el diagrama de rayos X de uno de los nuevos modelos de
aglomerados, denominado Eco, cuyo contenido mayoritario es silice amorfa pero eh el

que también se ha detectado cuarzo.

En la tabla 1 se proporcionan datos sobre la ¢omposicidn de las muestras mas
representativas. Es de sefialar que no se ha detectado la presencia de tridimita,
polimorfo cristaline de la silice, en ninguna de las muestras de piedras naturales ni
artificiales analizadas, aunque esta tabla no pretende ser un resumen exhaustivo de
todos los materiales comerciales existentes.

Tabla 1. Composicidén cualitativa del polvo recogide en las operaciones de corte y pulido de piedras naturales
y artificiales y del polvo depositado en superficies préximas a |2 zona de mecanizado.
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(*) La composicién de algunas piedras artificiales puede variar en funcidn del modelo comercializado.

En la tabla 2, los porcentajes de cuarzo y cristobalita obtenidos en el polvo procedente
del mecanizado y en su fraccidn respirable se muestran agrupados por fabricante. En
todos ellos se observan porcentajes elevados de cuarzo excepto en el material n® 4
donde el componente mayoritario es amorfo, como se mostrd gréficamente en el
difractograma del recuadro de la figura 5(d). Asimismo, los materiales 3 y 4 (contenido
total de silice cristalina inferior al 40 %) corresponden a patentes o modificaciones
recientes de la composicién en las que se ha reducido el cuarzo y la cristobalita
afiadiendo variedades amorfas de ia silice.” Como se puede observar, fos contentdos en
cristobalita pueden ser muy variados desde porcentajes inferiores al 3 % hasta otros

cercanos al 20 % en peso.




Tabla_2. Eorcentajes_de_cua:zo)-_y;.cristobalita en el polvg de_mecanizado y en su correspondiente _fraccidn .

respirable, obtenidos por difraccidn de rayos X en una seleccién de aglomerados de silice (cada color incluye
materiales de un mismo fabricante). i
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SC: Silice Cristalina

2. Fraccién respirable en las muestras del polvo de mecanizado

lLa fraccion respirable del polvo que se desprende del mecanizado supone un
porcentaje en peso comprendido entre el 8 % y el 15 % aproximadamente, como se
muestra en la tabla 2. Es de destacar nuevamente la presencia de cristobalita en la
fraccién respirable aunque el cuarzo sigue siendo el componente mavyoritario. Por otra
parte, no se aprecia ninguna tendencia en cuanto a la relacién cuarzo-cristobalita en

las muestras analizadas.

En la muestra n® 4 se observa que el porcentaje total de silice cristalina {cuarzo +

cristobalita) en el polvo es bajo {< 10 % en peso) mientras que en la fraccion
respirable este porcentaje se incrementa considerablemente {65 %). Este incremento
sugiere que las particulas de cuarzo y cristobalita son de pequefio tamafio y estan
asociadas, fundamentaimente, a la fraccién respirable. €n el material n® 5, no fue
posible obtener valores por encima del limite de deteccién del método [6], lo cual
puede ser debido a la poca cantidad de muestra disponible y.al porcentaje tan pequefo
de su fraccién respirable, proxima al 4 %. Finalmente, el contenido en cristobalita en
los materiales 8 y 9, tanto en el polvo total como en su fraccién respirable, se puede
considerar minoritario.

3. Fraccién respirable en muestras ambientales

La toma de muestra de las particulas en suspension en el aire del ambiente de trabajo
se ha realizado utilizando el impactador de cascada de 9 etapas descrito en el capitulo
de metodologla. La cantidad de polvo recogido en el filtro asociado a cada etapa de
separacién se ha determinado gravimétricamente y su contenido en silice cristalina
mediante difraccién de rayos X. Los resultados se recogen éen la tabla 3 y estdn
representados €n la figura 6.

La tabla 3 presenta los intervalos por tamafio de particula de la fraccidén respirable que
corresponden a las distintas etapas de separacién del muestreador. Para cada una de
ellas, se indica el péso del polvo recogido en el filtro correspondiente vy [a cantidad vy
porcentaje de cuarze y cristobalita en el mismo. En la figura 6 se puedepn observar ltos
maximos de difraccién del cuarzo y de la cristobalita obtenidos en las distintas etapas.
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Tabla 3. Cantidades de polvo, cuarzo y cristobalita {en microgrames) recogidas en las etapas 4 a 9 del
impactador de cascada Marple 298. Se ha incluido el porcentaje de cada polimorfo con respecto a su
correspondiente etapa o intervalo de tamafio de particula.
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(*) Para andlisis por microscopia electrénica

Como parece derivarse de los resultados gravimetricos encontrados, un porcentaje
elevado de las particulas que componen la fraccién respirable, ~ 46 % en peso,
presentan didmetros aerodindmicos inferiores a 1,55 um, porcentaje que se eleva al 70
% al considerar las particulas £ 3,5 pm. En este sentido, los resultados del anélisis de
los filtros de las distintas etapas revelan gue los porcentajes de cuarzo tanto entre las
particulas menores de 1,55 ym como entre las menores de 3,5 ym son inferiores al 3
% en peso mientras que, para estos mismos.tamafos de particula, la cristobalita

alcanza porcentajes superiores al 10 %. -

Figura 6. Represantacién grafica de los méximas de difraccion del cuarzo y de la cristobalita obtenidos en las
etapas 4 a 9 del Impactador (muestra 1) correspondientes a l2 fraccién respirable del polvo ambiental.
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Como.se. observa en la tabla 3,-1a cantidad de cuarzo se reduce .al. disminuir el tamafio
de las particulas dentro de los intervalos de la fracddn respirable mientras que, por el
contrario, la cantidad de cristobalita aumenta. Esto sugiere que las particulas mds
pequefias de la fraccién respirable de las muestras ambientales tomadas en el intericr
de los talleres parecen corresponder mayoritariamente a la cristobalita. Se trata, por
tanto, de un hallazgo importante que deberfa tenerse en cuenta en la eleccién del
muestreador vy de [a técnica de andlisis a emplear para la determinacién de silice
cristalina en la evaluacién de la exposicion en estas actividades.

Toma de muestra (muestreo personal)

La guia europea para el muestreo de fracciones de aerosol CEN/TR 15230 [9] recoge
algunos muestreadores de la fraccidén respirable que pueden ser utilizables para
muestreos personales, indicando que es responsab[hdad del usuario elegir el sistema
de muestreo (selector, elemento de retencién y bomba de aspiracién) que mejor se

ajuste a sus necesidades y objetivos (véase tabla 4). 5

Teniendo en cuenta los resultados encontrados en este estudio sobre la distribucién de
tamafios de particula en aire, donde se observa un porcentaje importante de particulas
(~ 70 %) con didmetros aerodinamicos inferiores a 3,5 micrémetros, [a eleccidon
deberia recaer en el muestreador de la fraccion respirable que mEJor se aJuste ala
parte del convenio que corresponde a los didmetros aerodindmicos mas pequefios.

Tabla 4. Muestreadores de Iz fraccion respirable que cumplen los requisitos v especificaciones de la norma
eurdpea EN 13205 [10], alcanzando una exactitud igual o inferior al 30 %. del valor del convenio promediada
para todas ias direcciones del viento.
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Con este fin y a modo de ejemplo, se ha recopilado de la bibliografia informacién
comparativa entre dos de los muestreadores personales induidos en esta guia, el
cicién, de 10 mm de nylon y el CIP 10R [11]. En la figura 7 se representan los
comportamientos de ambos muestreadores frente al convenio de la fraccién respirable.
El cicldn sobrestima ligeramente las particulas inferiores a 4 micrémetros y subestima
las superiores mientras que el muestreador CIP, aunque se ajusta perfectamente a la
curva por encima de 3 micrémetros, se separa sustancialmente del convenio para




- particulas inferiores a 2 micrémetros que son, de acuerdo con lo-encontrado en este
estudio, las particulas de interés en e polvo de mecanizado de aglomerados de silice.
Las limitaciones observadas en el muestreador CIP 10R para separar y recoger
particulas menores de 2 micrometros estdn reconocidas por el propio disefiador, que
advierte de su uso en aquellas actividades donde la mayoria de las particulas estén
comprendidas entre 1 y 2 micrémetros, como es el caso del muestreo de humos de

soldadura [11].

Figura 7. Evaluacién del funcionamiente del ciclén de 10 mm de nylon (@) y el CIP 10R (b) para Ta medicion
de la fraccion respirable segtn convenic EN 481. i
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Analisis

En este estudio se ha puesto de manifiesto que la silice cristalina presente en el
ambiente de trabzjo puede contener cristobalita ademas de cuarzo aunque éste sea,
en la mayor parte de los casos, el componente mayoritario. Los metodos © normas

aplicados a la determinacién de la cantidad de silice cristalina en aire emplean la-

espectrofotometria de infrarrojo (IR} o la difraccién de rayos X {DRX), siendo la
primera de ellas la técnica mas habitual en Espafia {6,12-14].

El andlisis por espectrofotometria IR, que se basa en las caracteristicas de la unién o
enlace Si-O, permite identificar y cuantificar alguno de los polimorfos de la silice
cuando es el dnico Componente y siempre que no existan otras interferencias o que
éstas puedan ser eliminadas por tratamientos quimicos o térmicos. Sin embargo,
presenta problemas para distinguir entre polimorfos de la silice cuando hay silicatos u
otros minerales formando parte de [a composicidn [12-14], lo cual es un inconveniente
importante en el caso de los aglomerados. Por tanto, las cantidades de silice cristalina
en aire obtenidas por esta técnica pueden tener un componente importante de error.
La técnica DRX emplea la estructura cristalina tridimensional de cada polimorfo para el
andlisis. Es decir, es como si cada variedad tuviera su propia huella dactilar (sefial) al
interaccionar con los rayos X. De esta forma, es posible diferenciar simulténeamente
entre cuarze, cristobalita, tridimita, silice amorfa y la gran mayoria de silicatos
minerales, lo que la convierte en la técnica idénea para el analisis de las variedades de

silice cristalina en aglomerados.

El Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT) dispone de métodos
de toma de muestra y analisis (figura 8) para ambas técnicas [6,13] mientras que la
norma UNE 81550 se refiere, Gnicamente, a la determinacién de silice cristalina por
espectrofotometria de infrarrojos [14]. Teniendo en cuenta las consideraciones
anteriores se deduce que €l método mas adecuado para determinar simultdneamente
todas las variedades de silice ¢tistalina (cuarzo, cristobalita y tridimita) es el método

-~ A0 -



MTA/MA-056/A06 del INSHT que emplea DRX [6]. Con este método y.el_eq’uipamientd

adecuado, en condiciones y parémetros de operacién optimos, se pueden alcanzar

fimites de deteccién.y de cuantificacién del orden de 3 microgramos y 9 microgramos
de cuarzo o cristobalita en filtro, respectivamente. .

Figura 8. (a) Conjunto de elementos preparados para el muestreo personal de la fracgion respirable; {b)
Coleccidn de métodos de toma de muestra y andlisis del INSHT y (¢) Portamusstres del difractémetro XPert

para e! andlisis de silice cristalina por difraccion de rayos X.
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i
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Los resultados obtenidos en este estudio sobre aglomerados de silice utilizados en
empresas de! Pals Vasco, que podrian ser extrapolables a otras empresas, indican la
importancia de la fraccion respirable en el polvo generado durante su mecanizado. Por
una parte, hay que sefalar que esta fraccién contiene mayoritafiamente cuarzo y por
otra que, en muchos casos, se ha encontrado también una cantidad importante de
cristobalita asociada a las particulas mas pequefias. Estos son factores de riesgo que

deben ser considerados para una adecuada evaluacion de la exposicén a silice.

crigtalina.

En consecuencia, para la toma de muestras ambientales serd necesario elegir un
muestreador, entre los que cumplan los requisitos de las normas para la fraccién
respirable, que tenga un buen ajuste al convenio de dicha fraccién para los.tamafios de
particula mas pequefios. . -

Para seleccionar la técnica analitica adecuada, serd necesaria una identificacion previa
de los polimorfos cristalinos de la slice presentes en los materiales utilizados. La
existencia de mas de un polimorfo (probablemente cuarzo y cristobalita) implica la
necesidad de utilizar una metodologia que permita analizar especificamente cada uno
de ellos. Asi, la eleccién de un método que no sea capaz de distinguir entre los
polimarfos de la silice o de eliminar posibles interferencias conducird a resultados

erréneos y, consiguientemente, a evaluadiones inadecuadas.

Por todo ello, el método para la determinacién de silice cristalina (cuarzo, cristobalita vy
tridimita) en aire, MTA/MA-056/A06 del INSHT, es la metodologia mds adecuada vy
aplicable, incluso, con valores limite de exposicién inferiores a los actuales.

Finalmente, la presencia de elevados porcentajes de silice cristalina en el polvo de
mecanizado con contenidos importantes de cuarzo en la fraccién respirable y altos
porcentajes de particulas de cristobalita de tamafo inferdor a 2 ym, implicd un grave
problema higiénico. La utilizacién masiva de estos nuevos materiales, que han
desplazado a las piedras naturales utilizadas tradicionalmente, puede explicar el
aumento de los casos de silicosis declarados en el trabajo con aglomerados de silice.
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