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1. Inleiding

Respirabel kristallijn silica (RKS) bestaat uit deeltjes met een aerodynamische diameter kleiner dan
circa 4 ym, die diep in de longen kunnen doordringen. Blootstelling aan RKS kan ernstige
gezondheidseffecten veroorzaken, waaronder silicose en longkanker, en wordt daarnaastin verband
gebracht met chronische obstructieve longziekte (COPD) en auto-immuunziekten.

Kristallijn silica komt van nature voor in onder meer steen, rots, zand en klei. Door de brede
aanwezigheid en toepassing van silica-bevattende materialen kan blootstelling aan RKS in veel
beroepen en sectoren optreden, waaronder de bouw, cement-, glas- en keramiekproductie,
gieterijen, mijnbouw en olie- en gaswinning (zie Gebruiksprofiel respirabel kristallijn silica). De

belangrijkste polymorfen van kristallijn silica zijn kwarts, cristobaliet en tridymiet. In werkomgevingen
komt RKS vooral voor in de vorm van kwarts en cristobaliet, die beide als kankerverwekkend zijn
geclassificeerd.

Voor RKS geldt in Nederland een wettelijke grenswaarde van 0,075 mg/m® als tijdgewogen
gemiddelde over een 8-urige werkdag (TGG-8 uur). De Gezondheidsraad heeft recent voor RKS een
streefrisiconiveau van 0,00038 mg/m3 (TGG-8 uur) en een verbodsrisiconiveau van 0,0363 mg/m3
(TGG-8 uur) afgeleid (zie gezondheidsraad advies respirabel kristallijn silica).

Deze meetbaarheidsrapportage beoordeelt in hoeverre het streefrisiconiveau met bestaande
meetmethoden betrouwbaar kan worden gemeten. Daarbij wordt gekeken naar beschikbare
gestandaardiseerde meetmethoden, detectielimieten, praktische toepasbaarheid en mogelijke
alternatieve bemonsterings- en analysetechnieken.

2. Algemene stofinformatie

Nederlandse naam Respirabel Kristallijn Silica (RKS)
Engelse naam Respirable Crystalline Silica (RCS)
CAS-nummer 14808-60-7

EG-nummer 238-878-4

CMR, S Kankerverwekkend (C)

Huidige Nederlandse grenswaarde (TGG-8u) 0,075 mg/m®

Streefrisiconiveau (TGG-8u) 0,00038 mg/m®
Verbodsrisiconiveau (TGG-8u) 0,0363 mg/m®

3. Gestandaardiseerde meetmethoden

Het meten van RKS op de werkplek kan uitdagend zijn vanwege de complexe samenstelling van de
werkpleklucht, de variabiliteit van de deeltjesgrootte, en de soms lage concentraties. Andere
mineralen en stofdeeltjes kunnen interfereren met de detectie en kwantificatie van RKS, terwijl
technische beperkingen van meetapparatuur de gevoeligheid en specificiteit beinvloeden.

Voor het meten van RKS in werkpleklucht zijn meerdere gestandaardiseerde methoden beschikbaar
(zie Tabel 1). De meeste methoden maken gebruik van actieve persoonlijke bemonstering, waarbijde
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respirabele stoffractie met behulp van een cycloon wordt verzameld op een filter, vaak een PVC-filter
met poriegrootte 5 pm. Vervolgens wordt de hoeveelheid RKS op het filter bepaald met
analysetechnieken zoals rontgendiffractie (XRD) of Fourier Transform Infrarood Spectroscopie (FT-
IR). Hierbij kunnen verschillende polymorfen van kristallijn silica, zoals kwarts en cristobaliet,
afzonderlijk worden gekwantificeerd.

De in de gestandaardiseerde methoden gerapporteerde detectielimieten liggen boven het
streefrisiconiveau. De meeste methoden zijn echter wel voldoende gevoelig om concentraties rond

of onder het verbodsrisiconiveau van 0,0363 mg/m° te meten.

Tabel 1. Overzicht van gestandaardiseerde meetmethoden voor het meten van RKS (polymorfen) in werkpleklucht.

Methode

Monstername

Monsterpreparatie

Analyse

LOD

analysetechniek’

(mg/monster)

LOD totale
meetmethode

?(mg/m?)

NIOSH 7602 Cycloon (2-4 L/min) +  PVC-filter verast en FTIR 0,005 (kwarts, 0,005 (1000L)
PVC-filter in KBr tablet geperst cristobaliet)
NIOSH 7603 Cycloon (2 -4 L/min) PVC-filter verast en FTIR 0,001 (kwarts) 0,001 (1000L)
+ PVC-filter gefiltreerd over een
PP-filter
NIOSH 7500 Cycloon (1,7-2,5 PVC-filter verast en XRD 0,005 (kwarts, 0,005 (1000L)
L/min) + PVC-filter gefiltreerd over een cristobaliet,
zilvermembraan- tridymiet)
filter
OSHA 142 Cycloon (1,7 L/min) + = PVC-filter opgelost XRD 0,0098 (kwarts) 0,012 (816L)
PVC-filter en gefiltreerd over 0,0201(cristobaliet) 0,025 (816L)
een zilver-
membraan-filter
MDHS 101/2 Cycloon (2,2 L/min) + - FTIR 0,010 (RKS) 0,020 (500 L)
PVC-filter (FTIR) of XRD 0,025 ((kwarts), 0,050 (500 L)
zilvermembraan- cristobaliet)
filter (XRD)
NEN-ISO 24095 Respirabele Directe analyse op XRD Geen vaste LOD -
(overkoepelend):  monsternemer + bemonsteringsfilter, (ISO voorgeschreven in
ISO 16258-1, filter of of indirect na 16258- NEN-ISO 24095/
1ISO 16258-2, polyurethaanschuim;  terugwinning en 1/-2) of onderliggende
1ISO 19087, filtertype afhankelijk herafzetting op FTIR normen
van analysemethode  analysefilter; FTIR (ISO
eventueel via KBr- 19087)

pellet

LOD: detectielimiet; FTIR: Fourier Transform Infrared Spectroscopie; XRD: X-ray diffractie, PVC: polyvinylchloride, PP:
Polypropyleen, CE: Cellulose ester.
1: LOD van de analysetechniek, zoals vermeld in de meetmethode.
2: LOD van de totale meetmethode, inclusief de monstername. LOD per monster is omgerekend naar LOD voor de

meetmethode als geheel in ug/m? op basis van het maximale volume aangezogen lucht per monster zoals vermeld in de

meetmethode.
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NIOSH 7602 en NIOSH 7603: indirecte IR-methoden

Zowel NIOSH 7603" als NIOSH 76022 beschrijven indirecte IR-methoden voor de kwantificering van
RKS, waarbij de RKS-deeltjes met een cycloon op PVC-filters worden verzameld.

In NIOSH 7603 wordt voor de bemonstering een nylon cycloon bij 1,7 L/min of een Higgins-Dewell-
cycloon bij 2,2 L/min aanbevolen. NIOSH 7602 schrijft het gebruik voor van een cycloon die voldoet
aan ISO 7708 voor het verzamelen van de respirabele aerosolfractie, met een bemonsteringsdebiet
van 2 tot 4 L/min en een maximaal aanbevolen bemonsteringsvolume van 400 tot 1000 liter.

Bij indirecte IR-analyse wordt het monster na bemonstering overgebracht naar een ander medium. In
NIOSH 7603 wordt het PVC-filter verast, waarna het residu wordt gesuspendeerd en opnieuw wordt
gefiltreerd over een polypropyleenfilter. In NIOSH 7602 wordt het residu na verassing verwerkt in een
kaliumbromide-tablet. Deze werkwijzen beperken interferentie door het oorspronkelijke
filtermateriaal en kunnen de gevoeligheid van de analyse verbeteren.

IR-analyse, waaronder FTIR, is relatief gevoelig en geschikt voor de bepaling van kwarts en
cristobaliet. Matrixeffecten kunnen de analyse echter beinvloeden, bijvoorbeeld door interferentie
van andere silicaatverbindingen. Daarnaast is IR-analyse minder geschikt voor het onderscheiden
van alle mogelijke silica-polymorfen dan XRD. Van de gestandaardiseerde methoden is NIOSH 7603
de gevoeligste, maar met een detectielimiet van 0,001 mg/m° ligt ook deze methode nog boven het
streefrisiconiveau.

NIOSH 7500 en OSHA 142: indirecte XRD-methoden

Zowel NIOSH 7500° als OSHA 142* beschrijven indirecte methoden voor het kwantificeren van RKS
met behulp van XRD, waarbij RKS-deeltjes worden verzameld met een cycloon op PVC-filters.

In de NIOSH 7500-methode worden RKS-deeltjes verzameld op een PVC-filter met behulp van een
nylon cycloon (1,7L/min) een HD cycloon (2,2L/min) of een aluminium cycloon (2,5L/min). Het PVC-
filter wordt na bemonstering verast om organisch materiaal te verwijderen. Het residu wordt
gesuspendeerd in isopropanol en gefiltreerd over een zilvermembraanfilter voor analyse met XRD.
Bij de OSHA 142-methode worden de deeltjes verzameld met behulp van een nylon Dorr-Oliver-
cycloon bij een debiet van 1,7 L/min. Het PVC-filter wordt opgelost, waarna het monster wordt
gefiltreerd over een zilvermembraanfilter voor analyse met XRD.

Zilvermembraanfilters zijn zeer geschikt voor analyse met XRD, omdat zilver een lage absorptie in het
relevante spectrum heeft, waardoor het achtergrondsignaal wordt geminimaliseerd en zo bijdraagt
aan een nauwkeuriger resultaat. Daarnaast is dit type filter chemisch inert, wat de stabiliteit van het
monster verhoogt tijdens de analyse.

Analyse met XRD biedt de mogelijkheid om alle polymorfen van RKS te meten, inclusief tridymiet, en
is in vergelijking met FTIR minder gevoelig voor de interferenties van andere stoffen zoals silicaten.

1 National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH). (2003). Quartz in coal mine dust, by IR (redeposition): Method 7603. In
NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM) (4th ed.). U.S. Department of Health and Human Services, Centers for Disease Control and
Prevention.

2 National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH). (2017). NIOSH 7602. Silica, respirable crystalline, by IR (KBr pellet).
NIOSH manual of analytical methods.

3 National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH). (2003). Silica, crystalline, by XRD (respirable): Method 7500. In NIOSH
Manual of Analytical Methods (NMAM) (4th ed., 3rd supplement). U.S. Department of Health and Human Services, Centers for Disease
Control and Prevention, National Institute for Occupational Safety and Health, DHHS (NIOSH) Publication No. 03-127.

4 Occupational Safety and Health Administration (OSHA). (2015). Quartz and cristobalite in workplace atmospheres: Method ID-142. U.S.
Department of Labor, OSHA Salt Lake Technical Center.
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De detectielimieten van de methoden liggen tussen de 0,005 en 0,025 mg/m?® en zijn daarmee
onvoldoende gevoelig om concentraties rond het streefrisiconiveau betrouwbaar te kunnen meten.

NEN-ISO 24095 en MDHS 101/2: directe en indirecte FTIR/XRD-methoden

Zowel NEN-ISO 24095° als MDHS 101/2° beschrijven procedures voor de kwantificering van RKS met
behulp van FTIR of XRD.

MDHS 101/2 beschrijft twee directe analysemethoden. Bij directe analyse blijven de bemonsterde
RKS-deeltjes op het oorspronkelijke filter en worden ze niet overgebracht naar een ander filter of
medium. Voor de monstername wordt een respirabele sampler gebruikt die voldoet aan de
deeltjesgroottefractieconventie zoals vastgelegd in BS EN 481. MDHS 101/2 beschrijft hiervoor een
generieke Higgins-Dewell-type cycloon bij 2,2 L/min; voor de huidige SKC-uitvoering geldt een debiet
van 3,0 L/min.” Voor directe FTIR-analyse wordt een PVC-filter gebruikt; voor directe XRD-analyse
een zilvermembraanfilter. Bij een bemonsteringsvolume van 500 L noemt MDHS 101/2
detectielimieten van 0,050 mg/m3 voor XRD en 0,020 mg/m3 voor FTIR. Deze detectielimieten liggen
boven het streefrisiconiveau.

NEN-ISO 24095 is een overkoepelende norm voor het meten van RKS in werkpleklucht en beschrijft
de toepassing van onder meer NEN-ISO 16258-1 en -2 voor XRD-analyse en ISO 19087 voor FTIR
analyse. De norm omvat zowel directe als indirecte analysemethoden. Bij directe analyse worden de
RKS-deeltjes op het oorspronkelijke filter geanalyseerd. Bijindirecte analyse worden de RKS-deeltjes
na monstername overgebracht naar een geschikt analysemedium, bijvoorbeeld door herafzetting op
een analysefilter of, bij FTIR, door verwerking van het monsterresidu in een KBr-pellet. NEN-ISO
24095 en de onderliggende normen specificeren geen detectielimiet.

4. Alternatieve meetmethoden

Omdat de huidige gestandaardiseerde methoden onvoldoende gevoelig zijn om concentraties onder
het streefrisiconiveau betrouwbaar te kwantificeren, zijn aanpassingen in de monstername en
analyse nodig om lagere detectielimieten te bereiken. In de literatuur worden hiervoor verschillende
mogelijkheden beschreven, waaronder het gebruik van hoog-debiet samplers, optimalisatie van
filtermaterialen en toepassing van gevoeligere analysetechnieken.

Monstername met hoog-debiet samplers

Een praktische manier om de detectielimiet te verlagen is het vergroten van het bemonsterde
luchtvolume. Hoog-debiet samplers, zoals de SKC Parallel Particle Impactor (PPI8) bij 8 L/min, de
BGI GK4.162-cycloon bij circa 9 L/min en de CIP10-R of FSP10 bij ongeveer 10-11 L/min, kunnen bij
dezelfde bemonsteringsduur meer respirabel stof verzamelen dan traditionele cyclonen met lagere

5 NEN. (2021). NEN-ISO 24095:2021: Workplace air — Guidance for the measurement of respirable crystalline silica. Nederlands
normalisatie-instituut.

8 Health and Safety Executive (HSE). (2015). MDHS 101/2: Crystalline silica in respirable airborne dusts: Direct-on-filter analyses by
infrared spectroscopy or X-ray. Health and Safety Executive.

7 SKC Ltd. Cyclone Samplers for Respirable Dust — Operating Instructions. Document 007-04-001.
https://www.skcltd.com/images/pdfs/007-04-001.pdf.
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debieten. Studies tonen aan dat deze samplers, bij het voorgeschreven debiet, voldoen aan de
deeltjesgrootte-selectiecriteria voor respirabele monstername volgens ISO 7708. 821

Voor toepassing van hoog-debiet samplers zijn draagbare pompen nodig die het vereiste debiet
gedurende de volledige bemonsteringsduur stabiel kunnen handhaven en voldoende
batterijcapaciteithebben. Voorbeelden zijn de Leyland Legacy-pomp (circa 5-15 L/min), de Gilian 10i
(tot 10 L/min) en de GSA SG10-2A (tot 10 L/min).

Raman-spectroscopie en QCL-IR

Naast FTIR en XRD worden ook gevoeligere spectroscopische technieken onderzocht voor de
bepaling van lage RKS-concentraties. Vooral Raman-spectroscopie en kwantum-cascade-laser
infraroodspectroscopie (QCL-IR) zijn relevant, omdat deze technieken lagere detectielimieten
kunnen bereiken dan de gangbare gestandaardiseerde methoden.''>1314

Raman-spectroscopie is veelbelovend voor de bepaling van RKS, omdat de techniek gevoelig is voor
kristalstructuur en daardoor onderscheid kan maken tussen verschillende silica-polymorfen.''?
Stacey et al. onderzochten de toepasbaarheid van Raman-spectroscopie voor de kwantificering van
RKS op filters en rapporteerden een detectielimiet die ongeveer een factor tien lager lag dan die van
gangbare XRD- en FTIR-methoden.” In een latere studie werd een indirecte Raman-methode
ontwikkeld voor RKS verzameld op filters in ademhalingsbeschermingsmiddelen.’ Voor deze
toepassing werd een detectielimiet van 0,26 pg per monster gerapporteerd, tegenover circa 5 pug per
monster voor XRD en circa 1 pg per monster voor FTIR." Voor persoonlijke werkplekluchtmetingen
van RKS is echter nog geen gestandaardiseerde meetmethode op basis van Raman-spectroscopie
beschikbaar.

QCL-IR is een gevoelige infraroodtechniek waarbij gebruik wordt gemaakt van een kwantum-
cascade-laser als lichtbron. Door de hoge intensiteit en smalle spectrale bandbreedte kan QCL-IR
zeer gevoelig zijn voor specifieke absorptiebanden van kristallijn silica. '*'* Wei et al. ontwikkelden
een QCL-IR-methode voor de bepaling van RKS en rapporteerden een detectielimiet van circa 0,33
ug per monster, lager dan conventionele FTIR-methoden.' Ashley et al. beschreven een verdere
toepassing van QCL-IR, waarbij voor a-kwarts een detectielimiet van circa 0,12 pg per monster werd
geschat met een dried-spot/microconcentratiebenadering.’ QCL-IR heeft daarmee potentie voor

8 Lee, T., Harper, M., Kashon, M., Lee, L. A., Healy, C. B., Coggins, M. A,, ... & O’Brien, A. (2016). Silica measurement with high flow rate
respirable size selective samplers: a field study. Annals of Occupational Hygiene, 60(3), 334-347.

°LeeT, Lee EG, Kim SW, Chisholm WP, Kashon M, and Harper M: Quartz measurement in coal dust with high flow rate samplers: Laboratory
study. Ann. Occup. Hyg. 56(4):413-425 (2012). - PMC - PubMed

0 Lee T, Kim SW, Chisholm WP, J. Slaven J, and Harper M: Performance of high flow rate samplers for respirable particle collection. Ann.
Occup. Hyg 54:697-709 (2010). - PMC - PubMed

" Stacey, P., Mader, K. T., & Sammon, C. (2017). Feasibility of the quantification of respirable crystalline silica by mass on aerosol
sampling filters using Raman microscopy. Journal of Raman Spectroscopy, 48(5), 720-725.

2 Stacey, P., Clegg, F., Morton, J., & Sammon, C. (2020). An indirect Raman spectroscopy method for the quantitative measurement of
respirable crystalline silica collected on filters inside respiratory equipment. Analytical methods, 12(21), 2757-2771.

3 Wei, S., Kulkarni, P., Ashley, K., & Zheng, L. (2017). Measurement of crystalline silica aerosol using quantum cascade laser-based
infrared spectroscopy. Scientific reports, 7(1), 13860.

4 Ashley, K. E., Kulkarni, P., Wei, S., & Zheng, L. (2020). Aerosol Analysis Using Quantum Cascade Laser Infrared Spectroscopy:
Application to Crystalline Silica Measurement.
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gevoelige en relatief snelle analyse van RKS, maar verdere validatie is nodig voor verschillende silica-
polymorfen, interfererende mineralen en representatieve werkplekmatrixen.

5. Conclusies en aanbevelingen

De detectielimieten van de huidige gestandaardiseerde meetmethoden voor RKS liggen onder het
verbodsrisiconiveau (0,0363 mg/ms) en boven het streefrisiconiveau (0,00038 mg/m?®). Om
detectielimieten rond of onder het streefrisiconiveau te bereiken, is optimalisatie van de
meetstrategie nodig. De meest haalbare route is het vergroten van het bemonsterde luchtvolume met
een hoog-debiet sampler en geschikte draagbare pomp, gecombineerd met een gevoelige indirecte
analysemethode.

De aanbevolen aanpak is persoonlijke monstername met een hoog-debiet sampler, gevolgd door
indirecte FTIR-analyse volgens het principe van NIOSH 7603. Hiervoor is een draagbare hoog-debiet
pomp nodig die het vereiste debiet gedurende de volledige bemonsteringsduur stabiel kan
handhaven, rekening houdend met de weerstand van sampler en filter en met voldoende
batterijcapaciteit. Uitgaande van een LOD van 0,001 mg per monster daalt de concentratie-
equivalente detectielimiet van circa 0,00094 mg/m3 bij 2,2 L/min naar circa 0,00021-0,00026 mg/m3
bij 8 - 10 L/min. Daarmee komt de detectielimiet indicatief onder het streefrisiconiveau van 0,00038
mg/m°.

XRD is minder geschikt als primaire analysetechniek voor metingen rond het streefrisiconiveau,
omdatde detectielimiet ook bij hoger debiet naar verwachting boven het streefrisiconiveau blijft. XRD
blijft wel relevant als aanvullende techniek voor polymorf specifieke bevestiging of controle op
interferenties. Directe FTIR- of XRD-analyse lijkt voor dit doel minder geschikt dan indirecte analyse,
vanwege de hogere gerapporteerde detectielimieten.

Raman-spectroscopie en QCL-IR kunnen mogelijk nog lagere detectielimieten bereiken, maar zijn op
dit moment onvoldoende gestandaardiseerd en gevalideerd voor routinematige persoonlijke TGG-
8u-metingen op de werkplek.

Aanbevolen wordt om de verdere uitwerking te richten op validatie van een aangepaste meetstrategie
met hoog-debiet persoonlijke monstername, volledige werkdagbemonstering, indirecte FTIR-
analyse volgens het principe van NIOSH 7603 en aanvullende XRD-analyse waar nodig. Voor
toepassing bij toetsing aan het streefrisiconiveau moet de volledige meetketen worden gevalideerd,
waaronder samplerselectie, debietstabiliteit, pompbelasting en batterijduur, filterkeuze, blanco’s,
opslagstabiliteit, reproduceerbaarheid, meetonzekerheid en laboratoriumvalidatie, in lijn met NEN-
EN-ISO/IEC 17025.
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Begrippenlijst

Grenswaarde (TGG-8u): De maximale gemiddelde concentratie van een stof waaraan werknemers
gedurende een werkdag van 8 uur mogen worden blootgesteld. Voor RKS geldt in Nederland een
wettelijke grenswaarde van 0,075 mg/m°.

Streefrisiconiveau: Het blootstellingsniveau dat overeenkomt met 4 extra gevallen van sterfte aan
longkanker door 40 jaar beroepsmatige blootstelling per 100.000 werknemers. Voor RKS is het
streefrisiconiveau gelijk aan 0,00038 mg/m3.

Verbodsrisiconiveau: Het blootstellingsniveau dat overeenkomt met 4 extra gevallen van sterfte aan
longkanker door 40 jaar beroepsmatige blootstelling per 1.000 werknemers. Voor RKS is het
verbodsrisiconiveau gelijk aan 0,0363 mg/m°.

Detectielimiet (LOD): De laagste hoeveelheid of concentratie die met een meetmethode
betrouwbaar kan worden gedetecteerd.

Kwantificatielimiet (LOQ): De laagste hoeveelheid of concentratie die met voldoende
betrouwbaarheid kan worden gemeten en gekwantificeerd.

Respirabele fractie: Het deel van het stof dat klein genoeg is om door te dringen tot de longblaasjes.
Voor RKS gaat het om deeltjes met een aerodynamische diameter kleiner dan ongeveer 4 pm.
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