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OZNACZENIE TALU W PYŁACH PRZEMYSŁOWYCH

S t r e s z o z e n l e .  W p raoy  omówiono w a ru nk i  o z n a c z a n i a  t a l u  w p y ł a oh  
przemysłowych,  p r zy  z a s t o s o w a n iu  rodaminy  B.

Na s z o z e g ó l n e  p o d k r e ś l e n i e  z a s ł u g u j e  z a s t o so w an y  sposób  u t l e n i a 
n i a  jonów t a l a w y o h  p r zy  u ż y c iu  r o z t w o r u  a z o ty n u  sodowego.  J ak o  r e 
du k to r  nadmia ru  u t l e n i a c z a  za s to sowano  nasycony r o z t w ó r  moczn ika .

Gazy i  py ły  emi towane do a t m o s f e r y  z b u t  i  zakładów p rz e t w ó r o z y c h  o y n -  
ku i  o ł o w i u ,  z a w i e r a j ą  między i nnymi  p o ł ą c z e n i a  t a l u .  W o e l u  wykonania  a -  
n a l l z y ,  py ły  o p ad a j ą ce  z b i e r a  s i ę  w l e j a c h  s e d y m e n t ao y j ny oh .  Po odpowied
nim o z a s l e  e k s p o z y c j i ' z a w a r t o ś ó  l e j ów  odpa rowuje  s i ę  do sucha  i  s p a l a .

Ozn aoz en l e  z a w a r t o ś o l  t a l u  w p y ł a c h  opa d a j ą oy oh  wymaga odpowiedn io  ozu- 
ł e j  metody z uwagi  na n i s k ą  j e g o  z a w a r t o ś ó ,  k t ó r a  s t a n o w i  0 , 0 0 1 - 0 , 0 0 5 #  py
łów.  Początkowo do o z n a c z a n i a  t a l u  z a s to sowano  metodę e k s t r a k o y j n o - k o l o r y  
m e t ry cz n ą  o p i s a n ą  p r z e z  MARCZENKO [ 2 ] ,  k t ó r a  z a l e c a  e k s t r a k o j ę  jonów t a l u  
wraz  z jonami  o ł o w i u ,  n a s t ę p n i e  ponowną m i n e r a l i z a c j ę  w o e l u  r o z ł o ż e n i a  
d i t l z o n l a n ó w  o łowiu  i  t a l u ,  o r a z  u t l e n i a n i e  jonów t a l a w y o h  p rzy  pomocy wo
dy bromowej do t a l o w y c h .  Zawar to śó  t a l u  oznacza  s i ę  za pomooą rodaminy B 
w e k s t r a k c i e  benzenowym. Podobne po s t ęp o wa n ie  s t osowane  b y ło  p r z e z  s z e r e g  
i n n y c h  autorów [ 4 - 6 ] .

W t r a k c i e  o d tw a r z a n i a  t e g o  p r z e p i s u  s t w i e r d z o n o ,  że  ozyn n lk i em  de oy du -  
jąoym o prawidłowym p r z e b i e g u  r e a k c j i  j e s t  sposób  u t l e n i a n i a  jonów t a l o 
wych.  P r zy  n i edokł adnym u s u n i ę c i u  nadmiaru bromu p o w s t a j e  e k s t r a k t  o k o l o 
r z e  żó ł t ym za m i a s t  r o z p u s z c z a l n e g o  w b e n z e n i e  o z e r w e n o - f l o l e t o w e g o  p o ł ą -  
o z e n i a  jonów t a l u  z r odam iną  B.  C a ł ko w i t e  u s u n i ę c i e  bromu wymaga d łu g i e g o  
oza su  odparowywania i  d u że j  uw ag i .  Poza tym w t r a k c i e  odparowywania zmie
n i a  s i ę  s t ę ż e n i e  kwasu s o l n e g o  w badanym r o z t w o r z e , c o  j e s t  z j a w i s k i e m  n i e 
pożądanym,  gdyż ma wpływ na p o w t a r z a l n o ś ć  wyników ozn acz eń  [ 4 ] .  Według KO 
RENMANA [ i ]  i  BOŻEWOLNOWA [ 7 ]  i n t e n s y w n o ś ć - z a b a r w i e n i a  związku  t a l u  z r o 
daminą  B z a l e ż y  od s t ę ż e n i a  kwasu w f a z i e  wo dn e j .  I s t n i e j ą  dwa z a k re s y  
s t ę ż e ń  kwasu ,  k t ó r e  s p e ł n i a j ą  wymagane w a ru nk i  e k s t r a k o j i .  Są  t o  r o z t w o 
r y :  0 , 5  N o r a z  b a r d z i e j  r o z c i e ń c z o n y  w g r a n i c a c h  0 , 0 2  do 0 , 2  N.

J a k  j u ż  wspomniano,  nadmiar  bromu p rz e s z k a d z a  r ea ko jo m  c h a r a k t e r y s t y c z 
nym o z n ao z en i a  jonów t a l u .  Usuwanie wolnego bromu p r z e z  po dg rzew an ie  r o z 
tworu  n i e  d a j e  z a d a w a la j ą c y c h  r e z u l t a t ó w ,  p r zy  ozym a u t o r z y  prao  [ 1 , 4]  
p r z e s t r z e g a j ą ,  że  d ł u g i  c z a s  og r zewan ia  może powodować r e d u k c j ę  jonów t a 
lowych .  Badan ia  nad w iązan iem nadmia ru  bromu f eno l em wykaza ły  duży wpływ



14 J .  C z e r n l e o ,  Z .  Grego rowloz ,  B.  N iż n ik

f e n o l u  na In t en sy w no ść  z a b a r w i e n i a  e k s t r a k t u  benzenowego o h l o r o t a n a l u  r o — 
darniny B [ 4 ] .  W związku  z czym do e k s t r a k o j i  w m ie j s o e  benzenu s t osowano 
t o l u e n ,  k s y l e n  l u b  o o t a n  amylu [ < ] .

Zasadni czym zam ie r zen i em  au to rów b y ł  dobór  op tymalnyoh  warunków u t l e 
n i a n i a  t a l u ,  w ozym d o p a t r y w a l i  s i ę  podwyższen ia  c z u ł o ś c i  metody oz nacza 
n i a  p r z y  u ż y c iu  rodaminy  B.  W poszuk iwan iu  d o g o d n i e j s z e j  metody u t l e n i a 
n i a  Jonów t a l aw y oh  n a j k o r z y s t n i e j s z y  o k a z a ł  s i ę  u k ł a d :  j a ko  u t l e n i a c z  r o z 
twór a z o ty n u  sodowego,  a j a k o  r e d u k t o r  nadmiaru  u t l e n i a c z a  ro z t w ó r  mocz
n i k a .  Sposób t e n  s t o sowany  p r z e z  KORENMANA [1] w mało rozpowszechnionym 
o z n a c z a n i u  jonów t a l u  p r zy  u ży c iu  f i o l e t u  metylowego zn ao zn i e  u p r o ś o i ł  po
s t ę p o w a n i e  o r a z  p o z w o l i ł  na o z n ao za n i e  ś l adowyoh i l o ś c i  t a l u  w op ad z i e  py
łów p rzemys łowyoh.

1 .  Cześć  do św lad oza ln a  

O do zy nn lk t

Kwas azotowy r o z t w ó r  2 N w wodzie  r e d e s t y l o w a n e j  
Kwas nadch lo rowy 6 0 - 7 0$  o z . d . a .
Kwas azotowy s t ę ż o n y ,  d = 1 ,63  o z . d . a .
Kwas s i a rko wy  s t ę ż o n y ,  d = 1 ,84  o z . d . a  
Woda u t l e n i o n a ,  r o z t w ó r  30$  o z . d . a .
D l t l z o n ,  r o z t w ó r  0 ,01% w c h l o r o f o r m i e
Kwas a s k o r b in o w y ,  r o z t w ó r  2% p rzygotowany  b e z p o ś r e d n i o  p r zed  a n a l i z ą  
C y t r a n i a n  sodowy,  r o z t w ó r  30%
Cyjanek  po t a s ow y ,  r o z t w ó r  10%
Kwas s o l n y ,  r o z t w ó r  0 , 2  N
Kwas so ln y  s t ę ż o n y  d = 1 ,1 8  o z . d . a .
Azotym sodowy,  r o z t w ó r  10%
Mooznlk ,  r o z t w ó r  nasycony
Rodamlna B,  r o z t w ó r  0 ,1% w 2 K kwas i e  solnym 
Benzen o z . d . a .

A p a r a t u r a

S p e k t r o k o l o r y m e t r  "S pek o l "

Wykonanie o z n a c z e n i a

Z eb r aną  p róbę  py łu  p r z e n o s i  s i ę  i l o ś c i o w o  do pa ro w n ic y .  Po odpa rowaniu  
waży s i ę  i  n a s t ę p n i e  z aw ar to ś ć  parownicy  p r z e n o s i  i l o ś c i o w o  do kolby  KJeł- 
d a h l a  za pomocą 2 N r o z t w o r u  kwasu azo to we go ,  do da j e  s i ę  5 ml s t ę żo n eg o  
kwasu azo towego  o r a z  5 ml s t ę ż o ne g o  kwasu nadch lo rowego i  s i l n i e  ogrzewa
j ą c  s p a l a  s i ę .  Po s p a l e n i u  nadmiar  s u b s t a n c j i  u t l e n i a j ą o e j  r o z k ł a d a  s i ę  
p r z e z  odpa rowan ie  próby z 25  ml wody d e s t y lo w a n e j  do zan iku  w yd z i e l a n i a
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s i ę  związków a z o t u  1 o h l o r u .  Zmi ne r a l i zo wa ną  próbę p r z e n o s i  s i ę  do ko lby  
m ia row e j .

W c e l u  o d d z i e l e n i a  t a l u  d i t l z o n e m ,  do kwaśnego r o z t w o r u  z a w ie r a j ą o e g o  
n i e  w lę oe j  n i ż  50 ¿ig T l ,  dod a j e  s i ę  1 ml r o z t w o r u  kwasu a sk o rb in ow eg o .  
Po up ływie  pa ru  minut  do da j e  s i ę  5 ml r o z t w o r u  c y t r y n i a n u  sodowego,  wodo
r o t l e n k u  amonowego do pH 9 -1 0 ,  2 , 5  ml r o z t w o r u  oy janku  pot asowego  i  wody 
do o b j ę t o ś c i  20-30 ml .  E k s t r a h u j e  s i ę  t a l  t r z ema  p o r o j am l  chloroformowego  
ro z t w o r u  d i t i z o n u :  c z a s  k o n t a k t u  z każdą  p o r o j ą  2 m i nu ty .  W p rzypadku ma
ł e j  z a w a r t o ś c i  jonów t a l u  w a n a l i z o w a n e j  p r ó b i e ,  o p i s a n e  po s t ępowan ie  wy
d z i e l a n i a  t a l u  d i t i z o n e m  t r z e b a  powtó rzyó  k i l k a k r o t n i e .  Do po ł ąc zo ny ch  
ek s t r a k tó w  ch lo ro fo rmowych  do da j e  s i ę  5 -6  k r o p e l  s t ę ż o n e g o  ro z t w o r u  kwasu 
s i a rkowego  i  odparowuje  c h l o r o f o r m .  N a s t ę p n i e  i n t e n s y w n i e  og rze wa jąc  do
d a j e  s i ę  po k r o p l i  r o z t w o r u  s t ę ż o n e g o  kwasu azo to we go ,  aby zm in e r a l i z ow aó  
d i t i z o n i a n  t a l a w y .  J e ż e l i  p o z o s t a ł o ś ó  po m i n e r a l i z a c j i  ma z a b a r w i e n i e  b ru 
n a t n e ,  doda j e  s i ę  pa r ę  k r o p i ł  p s r h y d r o l u  do o d b a r w i e n i a .  Os tudzo ną  pozo
s t a ł o ś ć  r o z t w a r z a  s i ę  w 3 , 5  ml 0 , 2  N r o z t w o r u  kwasu s o l n e g o .  Dodaje  s i ę
1 ml 10$ r o z t w o r u  az o ty n u  sodowego i  5 ml s t ę ż o n e g o  ro z t w o r u  kwasu s o l n e 
go .  Po up ływ ie  5 minut  dod a j e  s i ę  0 , 5  ml nasyconego ro z t w o r u  mocznika .Roz 
twór p r z e n o s i  s i ę  do r o z d z i e l a c z a  i  r o z o l e ń o z a  wodą do 100 ml ,  dod a j e  s i ę
2 ml rodamlny  B i  e k s t r a h u j e  dwiema p o ro j a m l  benzenu  po 20 ml każ d a .  Czas 
k o n t a k t u  f a z  1 m i n u t a .  P o ł ą cz o n e  e k s t r a k t y  p r z e s ą c z a  s i ę  do ko lby  mi a ro 
wej na 50 ml i  u z u p e ł n i a  do k r e s k i  benzenem.Mie rzy  s i ę  a b s o r p c j ę  p r zy  dłu- 
g o ś o l  f a l i  ś w i e t l n e j  żt = 560 nm, s t o s u j ą c  j a k o  od nośn ik  b e n z e n .  Dane d l a  
l i n i i  wzoroowej  p r z e d s t a w io n o  w t a b l i o y  1.

T a b l i c a  1
Z a l eż n oś ć  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  od z a w a r t o ś c i  jonów t a l u  

pr zy  l i c z b i e  oznaczeń  n = 6

Wprowadzono T l +
Ś r e d n i a  w a r t o ś ć  a b s o r p c j i  

świa t ł a  
1 ■ 5 oni

0 0 , 0 8
5 0 ,21

10 0 , 3 4
15 0 , 4 5
20 0 , 5 9

P o s t ę p u j ą o  zgodn i e  z o p i s a n ą  metodą oznaczono za w ar to ś ć  t a l u  w rocznym 
o p a d z i e  py łu  w 3 pu n k t ach  pomiarowych z t e r e n u  GOP.

Wyniki  i l u s t r u j e  t a b l i c a  2 .
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T a b l i o a  2
Zawar to ść  t a l u  w rocznym opa dz i e  py łu

Numer
próby

Roozny opad 
py łu

t / k m 2 . r o k

Roczny opad 
T l
p

t / km . r o k

i  T l  » r o c z 
nym opadz i e  

p y łu

1 91 0 ,0 72 0 , 0 7 9
2 614 0 ,0 4 7 0 ,0 0 5
3 688 0 ,0 7 3 0 ,010

Ocena p o w t a r z a l n o ś c i  wyników oznaozeń

Celem o k r e ś l e n i a  p o w t a r z a l n o ś c i  przeprowadzono ooenę e t a t y s t y c z n ą  ozna
ozeń wykonanych d l a  t r z e o h  p ró b .  Wyniki  oznaozeń  wraz  z w a r to ś c i a m i
ś r e d n i m i  ( x ) ,  odchy l en i em s t andar towym ś r e d n i e j  a r y t m e t y c z n e j  ( ś ) ,  wspó ł 
czynn ikami  zm iennośc i  ( v )  o r a z  g r a n i c e  p r z e d z i a ł u  u f n o ś o l  C(j3 p rzy  9 s t o p 
n i a  swobody podano w t a b l i o y  3 .

I s t n i e n i e  wyników n i e  m ie szc ząc yc h  s i ę  w g r a n l o a o h  o b l i c z o n y c h  p r z e 
dz ia łów  u f n o ś c i  spowodowane może byó po pe łn i e n i em  błędów przypadkowych.

Tablica 3
Ocena powtarzalności oznaczeń jonów ta lu  o rocznym opadzie pyłu

Próba
nr

Oznaczono Tl /Ug
X s V

I I I I I I IV V VI VII VIII 32 Z

1 9,2 9.6 6,9 8,8 9,3 9,6 8,8 9,2 9,2 7,7 9,03 0,18 0,06 9,03 -  0,59

2 11,5 11,8 10,3 10,8 11, 1 ¡2,2 10,9 11,8 11,7 11,2 11,31 0,18 0,05 11,31 -  0,59

3 8,8 8,8 8,1 8,0 8,2 8,9 9,0 8,2 8,7 8,5 8,52 0,11 0,04 8,52 ^ 0,36

nU-1)
X -  t . s ; 3,25

2 .  Wnioski

W pos t ępowan iu  do t yohozas  stosowanym do o z n a cz an i a  Jonów t a l u  e lemen
tem budzącym n a j w i ę c e j  z a s t r z e ż e ń ,  k t ó r y  n i e w ą t p l i w i e  wpływał  na b r ak  po
w t a r z a l n o ś c i  wyników, by ło  s t o so w an ie  bromu Jako  u t l e n i a c z a  Jonów t a l a -  
wyoh.

Op isane  pos t ępowan ie  w porównaniu  do metody s t o s u j ą c e j  brom odznacza  
s i ę  w ię ks zą  o z u ł o ś c i ą ,  sk róoen iem cza su  wykonywania a n a l i z y  o r az  znaoznym 
j e j  up ro s z c z e n i e m .  Nie bez  zna o ze n i a  p o z o s t a j e  f a k t  o a ł k o w l t e j  e l i m i n a c j i  
o p e r a c j i  z oromem, k t ó r y  z a s t ą p i o n y  z o s t a ł  roz tworem azo ty nu  sodowego.
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Przep rowadzona ocena  s t a t y s t y c z n a  p r e o y z j i  z as to sowanego  pos t ępowan ia  
w y ka z a ł a ,  że wspó ło zyn o i k  zmiennośo i  o b l i o zo ny  na po d s t aw ie  30 wyników 
oznaozeń  t a l u  w t r z e c h  r ó ż n y c h  p ró b ac h  waha s i ę  od 0 , 0 4  do 0 , 0 6 .

Otrzymane w yn ik i  p o z w a la j ą  s ą d z i ć ,  że  pos t ępowan ie  t o  może byó s t o s o 
wane do o z n a c z a n i a  Jonów t a l u  w z a k r e s i e  s t ę ż e ń ,  J a k i e  sp o t yka ne  s ą  w na
t u r a ln y m  ś rod owi s ku  o z ło w ie k a .
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METOB OnPEHEJIEHHH TAJIJIHH B OCAWAEMOił IIPOMHIIUIEHHOił ilhUIH 

P e 3 B M e

OCcyaflaBica; ycaoBHa onpe^ejieHHa la juina b  oeasmaeMoii npoiminjieHHOft nuaa 
npn npHMeaeHHH poflaMHHa B. OcoÓeHHoro BHHMaHHa aacayatHBaei npaueHaeMufl cn o -  
co6 OKHcaeHaa u o h o b  Tax i  a a  c noMOąŁio pacTBOpa nHipa ra  HaTpna. Jlpia BOCCTa- 
HOBJieHHa H3Óu»Ka o K H C J tH T e j ia  npHMeHaaca HacumeHHhifl p a c T B o p  aoaeBKHU,
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S u m m a r y

The c o n d i t io n s  o f  tha lium  d e term in a t io n  in i n d u s t r i a l  dust u s in g  r h o -  
damin B were under d i s c u s i ó n .

The a p p l i c a t i o n  o f  sodium n i t r i t e  s o l u t i o n s  fo r  th a l l iu m  io n s  oxyda-  
t i o n  i s  s p e o l a l l y  worth o f  m ention .  The sa tu r a te d  uroa s o l u t i o n  was used  
to  reduoe o f  ox id an t e x c e s s .


