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OZNACZENIE TALU W PYLACH PRZEMYStOWYCH

Streszozenle. W praoy oméwiono warunki oznaczania talu w pytaoh
przemystowych, przy zastosowaniu rodaminy B.

Na” szozegdélne podkres$lenie zastuguje  zastosowany sposéb utlenia-
nia jonéw talawyoh przy uzyciu roztworu azotynu sodowego. Jako re-
duktor nadmiaru utleniacza zastosowano nasycony roztwér mocznika.

Gazy i pyly emitowane do atmosfery z but i zaktadéw przetwdrozych oyn-
ku i otowiu, zawierajg miedzy innymi potgczenia talu. Woelu wykonania a-
nallzy, pyty opadajgce zbiera sie w lejach sedymentaoyjnyoh. Po odpowied-
nim ozasle ekspozycji'zawarto$é lejow odparowuje sie do sucha i spala.

Oznaozenle zawarto$ol talu w pytach opadajgoyoh wymaga odpowiednio ozu-
tej metody z uwagi na niska jego zawarto$dé, ktéra stanowi 0,001-0,005# py-
téw. Poczatkowo do oznaczania talu zastosowano metode ekstrakoyjno-kolory
metryczng opisang przez MARCZENKO [2], ktdra zaleca ekstrakoje jonéw talu
wraz z jonami oftowiu, nastepnie ponowng mineralizacje w oelu roztozenia
ditlzonlan6w otowiu i talu, oraz utlenianie jonéw talawyoh przy pomocy wo-
dy bromowej do talowych. Zawarto$é talu oznacza sie¢ za pomoog rodaminy B
w ekstrakcie benzenowym. Podobne postepowanie stosowane byto przez szereg
innych autoréw [4-6].

W trakcie odtwarzania tego przepisu stwierdzono, ze ozynnlkiem deoydu-
jaoym o prawidtowym przebiegu reakcji jest sposéb utleniania jonéw talo-
wych. Przy niedoktadnym usunieciu nadmiaru bromu powstaje ekstrakt o kolo-
rze zO6ttym zamiast rozpuszczalnego w benzenie ozerweno-floletowego pota-
ozenia jonéw talu z rodaming B. Catkowite usuniecie bromu wymaga dtugiego
ozasu odparowywania i duzej uwagi. Poza tym w trakcie odparowywania zmie-
nia sie stezenie kwasu solnego w badanym roztworze,co jest zjawiskiem nie-
pozadanym, gdyz ma wptyw na powtarzalno$é¢ wynikéw oznaczen [4]. Wedlug KO
RENMANA [i] i BOZEWOLNOWA [7] intensywno$é-zabarwienia zwigzku talu z ro-
daming B zalezy od stezenia kwasu w fazie wodnej. Istniejg dwa zakresy
stezen kwasu, ktére spetniajg wymagane warunki ekstrakoji. Sg to roztwo-
ry: 0,5 N oraz bardziej rozcienczony w granicach 0,02 do 0,2 N.

Jak juz wspomniano, nadmiar bromu przeszkadza reakojom charakterystycz-
nym oznaozenia jondéw talu. Usuwanie wolnego bromu przez podgrzewanie roz-
tworu nie daje zadawalajgcych rezultatéw, przy ozym autorzy prao [l1, 4]
przestrzegaja, ze diugi czas ogrzewania moze powodowa¢ redukcje jonéw ta-
lowych. Badania nad wigzaniem nadmiaru bromu fenolem wykazaty duzy wplyw
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fenolu na Intensywno$¢ zabarwienia ekstraktu benzenowego ohlorotanalu ro—
darniny B [4]. Wzwigzku z czym do ekstrakoji w miejsoe benzenu stosowano
toluen, ksylen lub ootan amylu [<].

Zasadniczym zamierzeniem autoréw byt dobér optymalnyoh warunkéw utle-
niania talu, w ozym dopatrywali sie podwyzszenia czuto$ci metody oznacza-
nia przy uzyciu rodaminy B. W poszukiwaniu dogodniejszej metody utlenia-
nia Jonéw talawyoh najkorzystniejszy okazat sie uktad: jako utleniacz roz-
twér azotynu sodowego, a jako reduktor nadmiaru utleniacza roztwér mocz-
nika. Spos6b ten stosowany przez KORENMANA [1] w mato rozpowszechnionym
oznaczaniu jonéw talu przy uzyciu fioletu metylowego znaoznie upro$oit po-
stepowanie oraz pozwolit na oznaozanie $ladowyoh ilosci talu w opadzie py-
téw przemystowyoh.

1. Cze$¢ doswladozalna

Odozynnlkt

Kwas azotowy roztwér 2 N w wodzie redestylowanej
Kwas nadchlorowy 60-70% oz.d.a.

Kwas azotowy stezony, d = 1,63 o0z.d.a.

Kwas siarkowy stezony, d = 1,84 oz.d.a

Woda utleniona, roztwér 30$ oz.d.a.

Dltlzon, roztwér 0,01% w chloroformie

Kwas askorbinowy, roztwér 2% przygotowany bezpos$rednio przed analizg
Cytranian sodowy, roztwdér 30%

Cyjanek potasowy, roztwér 10%

Kwas solny, roztwér 0,2 N

Kwas solny stezony d = 1,18 oz.d.a.

Azotym sodowy, roztwdr 10%

Mooznlk, roztwdr nasycony

Rodamlna B, roztwér 0,1% w 2 K kwasie solnym
Benzen oz.d.a.

Aparatura

Spektrokolorymetr "Spekol"

Wykonanie oznaczenia

Zebrang prébe pytu przenosi sie iloSciowo do parownicy. Po odparowaniu
wazy sie i nastepnie zawarto$§¢ parownicy przenosi ilosciowo do kolby Klet-
dahla za pomocg 2 N roztworu kwasu azotowego, dodaje sie 5 ml stezonego
kwasu azotowego oraz 5 ml stezonego kwasu nadchlorowego i silnie ogrzewa-
jac spala sie. Po spaleniu nadmiar substancji utleniajgoej rozktada sie
przez odparowanie préby z 25 ml wody destylowanej do zaniku wydzielania
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sie zwigzkéw azotu 1 ohloru. Zmineralizowang prébe przenosi sie do kolby
miarowej.

Wcelu oddzielenia talu ditlzonem, do kwasnego roztworu zawierajgoego
nie wleoej niz 50 ¢ig TI, dodaje sie 1 ml roztworu kwasu askorbinowego.
Po uptywie paru minut dodaje sie¢ 5 ml roztworu cytrynianu sodowego, wodo-
rotlenku amonowego do pH 9-10, 2,5 ml roztworu oyjanku potasowego i wody
do objetosci 20-30 ml. Ekstrahuje sie tal trzema porojaml chloroformowego
roztworu ditizonu: czas kontaktu z kazdg poroja 2 minuty. W przypadku ma-
tej zawarto$ci jonéw talu w analizowanej prébie, opisane postepowanie wy-
dzielania talu ditizonem trzeba powtdérzyé kilkakrotnie. Do potaczonych
ekstraktow chloroformowych dodaje sie 5-6 kropel stezonego roztworu kwasu
siarkowego i odparowuje chloroform. Nastepnie intensywnie ogrzewajagc do-
daje sie po kropli roztworu stezonego kwasu azotowego, aby zmineralizowa6
ditizonian talawy. Jezeli pozostato$é po mineralizacji na zabarwienie bru-
natne, dodaje sie pare kropit psrhydrolu do odbarwienia. Ostudzong pozo-
stato$§¢ roztwarza sie w 3,5 ml 0,2 N roztworu kwasu solnego. Dodaje sie
1 ml 10$ roztworu azotynu sodowego i 5 ml stezonego roztworu kwasu solne-
go. Po uptywie 5 minut dodaje sie 0,5 ml nasyconego roztworu mocznika.Roz-
twoér przenosi sie do rozdzielacza i rozolefioza woda do 100 ml, dodaje sie
2 ml rodamlny B i ekstrahuje dwiema porojaml benzenu po 20 ml kazda. Czas
kontaktu faz 1 minuta. Potgczone ekstrakty przesacza sie do kolby miaro-
wej na 50 ml i uzupetnia do kreski benzenem.Mierzy sie absorpcje przy diu-
gosol fali $wietlnej # = 560 nm, stosujgac jako odno$nik benzen. Dane dla
linii wzoroowej przedstawiono w tablioy 1.

Tablica 1
Zalezno$¢ absorpcji Swiatta od zawarto$ci jonéw talu
przy liczbie oznaczeh n = 6

Srednia wartos¢ absorpcji

Woprowadzono T+ $wia tta
1 m5 oni
0 0,08
5 0,21
10 0,34
15 0,45
20 0,59

Postepujago zgodnie z opisang metoda oznaczono zawarto$¢ talu wrocznym
opadzie pytu w 3 punktach pomiarowych z terenu GOP.
Wyniki ilustruje tablica 2.
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Tablioa 2
Zawarto$¢ talu w rocznym opadzie pytu

Roozny opad Roczny opad

Numer i Tl » rocz-
proby pytu -FI,-I nym opadzie
t/km2.rok t/km" .rok pytu
91 0,072 0,079
614 0,047 0,005
3 688 0,073 0,010

Ocena powtarzalno$ci wynikéw oznaozen

Celem okre$lenia powtarzalnos$ci przeprowadzono ooene etatystycznag ozna-
ozen wykonanych dla trzeoh préb. Wyniki oznaozen wraz z warto$ciami
$Srednimi (x), odchyleniem standartowym $redniej arytmetycznej (§), wspot-
czynnikami zmiennosci (v) oraz granice przedziatu ufno$ol Qj3 przy 9 stop-
nia swobody podano w tablioy 3.

Istnienie wynikbw nie mieszczacych sie w granloaoh obliczonych prze-
dziatéw ufnosci spowodowane moze by6é popetnieniem biedéw przypadkowych.

Tablica 3
Ocena powtarzalno$ci oznaczen jonéw talu o rocznym opadzie pytu

Préba Oznaczono Tl /W

X S \Y
nr

[ I Y| v Vv VI VIl VIl 32 Z
1 92 96 69 88 93 96 88 92 92 7,7 903018 0,06 9,03 - 0,59
2 11,5 11,8 10,3 10,8 11, 1 j2,2 10,9 11,8 11,7 11,2 11,31 0,18 0,05 11,31 - 0,59
3 88 88 81 80 82 89 90 82 87 85 852011 0,04 852 ~ 0,36

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

2. Wnioski

W postepowaniu dotyohozas stosowanym do oznaczania Jonéw talu elemen-
tem budzacym najwiecej zastrzezen, ktéry niewatpliwie wptywat na brak po-
wtarzalno$ci wynikéw, byto stosowanie bromu Jako utleniacza Jondéw tala-
wyoh.

Opisane postepowanie w poréwnaniu do metody stosujgcej brom odznacza
sie wiekszg ozuto$cig, skrdoeniem czasu wykonywania analizy oraz znaoznym
jej uproszczeniem. Nie bez znaozenia pozostaje fakt oatkowltej eliminacji
operacji z oromem, ktoéry zastgpiony zostat roztworem azotynu sodowego.
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Przeprowadzona ocena statystyczna preoyzji zastosowanego postepowania
wykazata, ze wspo6tozynoik zmienno$oi obliozony na podstawie 30  wynikéw
oznaozeh talu w trzech réznych prébach waha sie od 0,04 do 0,06.

Otrzymane wyniki pozwalajg sadzi¢, ze postepowanie to moze byéd stoso-
wane do oznaczania Jonéw talu w zakresie stezen, Jakie spotykane sg w na-
turalnym $rodowisku oztowieka.
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METOB OnPEHEJIEHHH TAJUIHH B OCAWAEMOit [IPOVHIIUIEHHOit ilhUIH

Pe 3BMe

OCcyaflaBica; ycaoBHa onpe”ejieHHa lajuina » oeasmaeMoii npoiminjieHHOft nuaa
npn npHMeaeHHH poflaMHHa B. OcoOeHHoro BHHMaHHa aacayatHBaei npaueHaeMufl cno-
co6 OKHcaeHaa uonob Taxiaa ¢ noMOgtio pacTBOpa nHipara HaTpna. Jlpia BOCCTa-
HOBJieHHa H30u»Ka ok HcitHTejia npHMeHaaca HacumeHHhifl pacTeop aoaeBKHU,
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THE DETERMINATION OF THALIUM IN INDUSTRIAL DUST

Summary

The conditions of thalium determination in industrial dust using rho-

damin B were under discusion.
The application of sodium nitrite solutions for thallium ions oxyda-
tion is speolally worth of mention. The saturated uroa solution was used

to reduoe of oxidant excess.



