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Streszczenie: Tal jest pierwiastkiem znajdujgcym duze zastosowanie gospodarcze, w zwigzku z tym stale poszukuje sie no-
wych zrédet jego pozyskiwania. Na obszarze $lasko-krakowskim tal w postaci domieszek izostrukturalnych wystepuje w mine -
rafach siarczkowych rud Zn-Pb. Wykonano eksperyment polegajacy na zastosowaniu rdznych metod przeprowadzania probek
mineratdw rudnych (sfalerytu, galeny i markasytu) do roztworu w celu odpowiedzi na pytanie, w jakim stopniu sposdéb ich roz -
twarzania wptywa na oznaczalno$¢ talu. Badania wykazaty, ze najwieksza koncentracja talu wystepuje w markasycie i dwniez
w przypadku tego mineratu odnotowano najwieksze roéznice oznaczalnosci talu pomiedzy zastosowanymi procedurami roztwa -
rzania probki. Najkorzystniejsze efekty uzyskano przy zastosowaniu mieszaniny: kwas azotowy, kwas solny i nadtlenek wodo -
ru; najgorsze przy uzyciu wody kréle wskiej.

Stowa kluczowe: tal, rudy Zn-Pb, procedura roztwarzania

Abstract: Thallium is an element of a high possibility of commercial use, scientists are constantly looking for new sources of
its acquisition. Thallium accompanied by sulphide minerals Zn-Pb ores in the form of iso-structural admixtures in the area of
Silesia - Cracow. We performed an experiment involving the use of different digestion methods for the ore minerals sample
(sphalerite, galena, and marasite) to see what extent the manner of their digestion affects the detemmination of thallium. Ex -
perience have shown that the largest concentration of thallium ocaurs in marasite and in the case of this mineral also
recorded the biggest differences between the detemrmination of thallium applied sample digestion procedures. The most pre-
ferred results were obtained using the solvent of nitric acid, hydrochloric acid, and hydrogen peroxide, while the worst with
aqua regia.

Keywords: thallium, Zn-Pb ores, digestion procedure

1. Wstep

Ztoza rud cynkow o-ofow iow ych rejonu slasko- krakow skie-
go rozprzestrzeniajg sie od Bytomia i Tarnow skich Gér na za-
chodzie, Olkusz i Krzeszow ice na wschodzie po Chrzanéw na
poludniu. Z punktu widzenia geologii zt6z Zn-Pb najw azniej-
sze znaczenie majg utw ory triasow e dolnego w apienia musz-
low ego w yksztalcone na tym terenie, jako dolomity kruszco-
nosne. Mineraly kruszcow e w ziozach Zn-Pb reprezentow ane
sg przez siarczki: cynku (sfaleryt ZnS, rzadziej w urcyt, brun-
kit), otow iu (galena PbS) i zelaza (piryt, markasyt FeS,). Za-
warto$¢ gtéw nych metali w rudzie siarczkow ej wynosi srednio
3% Zn i 0.8% Pb [1]. Wg danych z 2015 roku, Paulo i Wnuk
[2] podaja, ze w ziozu Kopalni Pomorzany w wybranych
przodkach taczna zaw artos¢ Zn+Pb wynosi 2-10%. W skraj-
nych przypadkach stw ierdzono 40% Zn lub 30% Pb. Ztoza re-
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prezentujg typ MV T — Mississippi Valley charakteryzujacy sie
prostym s kkadem mineralny m [3-5].

Cechg charakterystyczng mineratéw rudnych jest bogaty
zestaw domieszek metali oraz metaloidéw. Niektére z nich
tw orzg podstaw ienia w strukturze w ew netrznej siarczkéw , np.
Cd wystepuje w sieci krystalicznej ZnS, ale jednocze$nie mo-
ze tworzy¢ wiasny minerat CdS izostrukturalny ze sfalerytem.

Sfaleryt moze zawiera¢: Cd, Pb, As, Tl, Ge, Ag, Mn, Cu
(sporadycznie Ga, Sh, Ni, Mo, Sn, Bi, In, Hg); galena: Ag, As,
Sb, Cu, Zn, Te, Ni, Mn oraz Mo, Sn, Bi, Cd, Gd; natomiast pi-
ryt i markasyt: As, Te, Ni, Mo, Cu, Mn oraz Co, Ag, Zn, Cr,
Cd. Wg Hubickiej-Ptasinskiej i in. (1985) [4] sfaleryt ze zioza
Pomorzany zaw iera domieszki: Cd (210-2 150 ppm), Ge (15—
260 ppm), Mn (5-80 ppm), Tl (10-80 ppm), Sb (< 10-120
ppm), As (< 100-1 350 ppm), Ag (5-35 ppm), Fe (180-
34 000 ppm), Pb (20-10 000 ppm), natomiast galena: Ag (5—
20 ppm), As (< 100-2 800 ppm), Tl (5-80 ppm), Sb (10-180
ppm), Fe (20—-2 100 ppm) oraz Zn (120-78 000 ppm).

Sposrod w szystkich wymienionych pierw iastkdw  stano-
wigcych domieszki, warto$¢ przemystowa majg przede
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wszystkim: Cd pozyskiwany ze sfalerytu, Ag otrzymyw ane
z galeny i sfalerytu, oraz Tl pochodzacy z siarczkéw cynku
[1,6,7].

Tal jest pierwiastkiem, ktéry ma duze znaczenie gospo-
darcze i chociaz nie jest zaliczany do grupy tzw. surow cow
krytycznych, ktérych pozyskiwanie stanowi obecnie jeden
z priorytetow ych aspektéw gospodarki surow cami nieenerge-
tycznymi w krajach Unii Europejskiej, ciagle poszukuje sie
zrédet jego pozyskiw ania [8,9]. W zwigzku z tym, ze pierwia-
stek ten rzadko tw orzy wiasne mineraly i zazwyczajwystepuje
w postaci domieszek izostrukturalnych, np. w siarczkach me-
tali, podczas jego pozyskiw ania istotne jest precyzyjne ozna-
czenie jego koncentracji. W tym zakres ie stale prow adzone sg
badania, zaréwnow Polsce, jak i $wiecie [10-12].

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan nad
zaw artoscig talu w mineratach rud Zn-Pb. Przyjeto hipoteze,
ze sposob przygotowania prébki analitycznej zwigzanej
z przeprow adzeniem jej do roztworu ma kluczow e znaczenie
dla precyzyjnego okreslenia zaw artosci talu w poszczegdl-
nych mineratach rud Zn-Pb.

2. Charakterystyka geochemiczna talu

Tal (Tl) wykazuje podobne wiasciw osci jak potas i rubid,
z ktérymi ma zblizony promien jonowy. Gromadzi sie przede
wszystkim w gornej czesci kontynentalnej skorupy ziems kiej,
gdzie jego zaw artosc¢ osigga 0.6 ppm [13].

W skatach magmow ych zaw arto$¢ talu wzrasta w grano-
diorytach i granitach, w ktorych jest pierw iastkiem rozproszo-
nym, zwtaszcza w biotycie, bedacym jednym z gtéw nych mi-
neratéw tych skat.

Pod wzgledem geochemicznym tal, oprécz wiasciw osci
oksyfilnych, wykazuje réw niez wtasciw osci sulfofilne i stanow i
domieszke w réznych siarczkach; podaje sie, ze galena PbS
zwigzana ze ziozami epitermalnymi moze zawiera¢ do 1-3
107%° % talu. Domieszki talu sg réwniez znane w innych
siarczkach: pirycie FeS;, markasycie FeS;, chalkopirycie
CuFeS;, sfalerycie ZnS, w urcycie ZnS, anty monicie Sh,Ss, re-
algarze AsiSs i aurypigmencie As,Ss. Dotyczy to zwilaszcza
siarczkow powstatych w niskich temperaturach srodow isk hy-
drotermalnych, w ktorych tal w ykazuje sktonnos¢ do w chodze-
nia w struktury wewnetrzne siarczkow i cechuje go asocjacja
geochemiczna z Pb, Zn, Fe, Sb, As i Ag. Ze $lasko-krakow -
skich zt6z cynku i otow iu znane sg asocjacje talu z arsenem —
siarczki bogatsze w tal zaw ierajg takze wiecej arsenu [13,14].

W niskotemperaturowych paragenezach kruszcowych
moga powstaé mineraly talu: lorandyt TIAsS,, vrbait
Tl4Hgs Sh2AssS20, hutchinsonit (Pb,Tl)2AssSg oraz crookesyt
(Cu,TlLAg).Se. Sg one jednak bardzo rzadkie i nie majg prak-
tycznego znaczenia [14]. W $rodowisku hipergenicznym tal
jest silnie sorbow any przez mineraly ilaste, wodorotlenki Fe
i Mn oraz substancje organiczng [13]. Zwigzki talu moga sie
row niez koncentrow a¢ w glebie zwtaszcza z okolic w ystepo-
wania rud Zn-Pb [15]; przykladow ow glebie z rejonu olkuskie-
go zaw artos$¢ talu moze dochodzi¢ do 50 mg/kg [16].

Tal jest pierw iastkiem silnie toksycznym, zaréwno na |i Ill
stopniu utlenienia; uw aza sie, ze jego oddziatyw anie na orga-
nizmy moze by¢ bardziej niebezpieczne niz rteci, kadmu czy
olowiu. Zwigzki talu moga powodow aé uszkodzenia tkanki
nerw owej, gruczotdw skornych, korzeni wiosow, nerek i w gtro-
by [17-20].

132 www.ceb-journal.com

© 2016 Jan Dlugosz University, Czestochowa

Pomimo swoich toksycznych wiasciw osci jest to ceniony
pierw iastek w przemysle znajdujacy zastosow anie, jako skiad-
nik stopéw odpornych na korozje, do produkcji szkiet optycz-
nych, elementéw pétprzew odnikow ych, fotoogniw, tremome-
trow do pomiaru niskich temperatur oraz w syntezach or-
ganicznych, np. przy produkcji srodkéw gryzoniobodjczych
[21-24].

3. Zakres i metodyka badan

Badania przeprow adzono dla 3 reprezentatyw nych probek
mineratdw rudnych: sfalerytu ZnS, galeny PbS oraz markasy-
tu FeS; pobranych z obecnie eksploatow anej, przez Kopalnie
Pomorzany w Olkuszu, partii ztoza Klucze |, z | oddziatu.

Do oprébowania wytypowano odstonigetg partie ztoza
w jednym z chodnikéw, prébki pobrano punktowo ze $ciany
w kilkunastu miejscach w odstepach nieregularnych; zatozo-
no, ze majg one reprezentow ac¢ rézne typy rudy. Masa kazdej,
z pobranych prébek, w ynosita okoto 2 kg.

Prébki poddano kruszeniu, a nastepnie, przy uzyciu lupy
binokularnej, z pobranych prébek wyseparowano mineraty
siarczkowe. Do badan laboratoryjnych przygotow ano odpo-
wiednio dla galeny, sfalerytu i markasytu prébke, na ktorg
skladato sie kilkanascie ziaren danego mineratu. Badania
przeprow adzono na Politechnice Slaskiej w Laboratorium
Chemicznym Instytutu Geologii Stosow anej na Wydziale Gor-
nictw a i Geologii oraz Katedrze Chemii Nieorganicznej, Anali-
tyczneji Elektrochemii na Wydziale Chemicznym, przy w spot-
pracy z Parkiem Przemystow o-Technologicznym Revita Park
w Katow icach.

Proces przeprow adzania probek (sfalerytu, galeny i mar-
kasytu) do roztworu wykonano w ukiadzie zamknietym przy
uzyciu cisnieniow ego mineralizatora Uniclever ze wspomaga-
niem promieniow ania mikrofalow ego w czterech w ariantach,
przy wykorzystaniu:

—wody krélew skiej (HCI:HNOg; 3:1; v/v);

— odw réconejw ody kroélew skiej (HCI:HNOg; 1:3; viv);

— mieszaniny kwaséw: solnego, azotow ego i siarkow ego

(HCI:HNO3:H2SOq4; 1.5:1.5:1; vIviv);
— mieszaniny kwasow solnego i azotow ego oraz nadtlen-
ku w odoru (HCI:HNO3:H, Oz; 1.5:1.5:1; viviv).

Oznaczenia zaw artosci talu w roztw orach w ykonano tech-
nikg optycznej spektrometrii emisji z plazma sprzezong induk-
cyjnie, przy wykorzystaniu spektrometru ICP-OES OPTIMA
8000. Badania przeprow adzono w trzykrotnym pow térzeniu,
a nastepnie obliczono srednig zaw arto$¢ talu w kazdej préb-
ce. Do stosow anej metody obliczono parametry w alidacyjne,
takie jak LOD iLOQ.

4. Czes$¢ eksperymentalna

Wyniki oznaczen talu w sfalerycie, galenie i markasycie
zaleznie od wybranej procedury przeprow adzania probki do
roztw oru przedstaw iono w Tabeli 1 oraz na Rysunku 1.

Wyznaczone granice wykrywalnosci oraz oznaczalnosci
[25-27] dla analizowanych wynikéw wynoszg odpow iednio:
LOD =2.5ppm; LOQ = 7.5 ppm.

Rozpatrujgc koncentracje talu niezaleznie od zastosow a-
nej procedury roztw arzania prébki, a jedynie poréw nujac jego
zaw arto§¢ w danym minerale rudny mw ykazano, ze najbogat-
szy w tal jest markasyt, nieco nizszg zaw artoscig charaktery-
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Tabela 1. Koncentracja talu w mineratach rudnych zaleznie od rodzaju w ybranej metody przeprow adzenia probki do roztw oru.
Objasnienia: WK — woda krolewska; OWK — odwrécona woda krolewska, ASS — kwasy: solny, azotowy, siarkowy; ASP — kwasy:

solny, azotowy i nadtlenek wodoru.

Zaw arto$¢ talu w kolejnych pow térzeniach

Srednia zaw arto$¢ talu

Procedura - Pl32m - ppm
Sfaleryt ZnS
WK 206.6 209.62 217.7 211.31
OWK 227.34 221.58 228.32 225.75
ASS 252.1 245.86 27251 256.82
ASP 255.07 278.56 244.41 259.35
Galena PbS
WK 80.93 84.06 93.16 86.05
OWK 88.11 90.15 111.27 96.51
ASS 99.39 104.6 96.3 100.1
ASP 109.68 131.36 113.25 118.1
Markasyt Fe S
WK 171.21 223.67 229.19 208.02
OWK 335.95 3334 227.34 298.9
ASS 286.07 282.58 336.98 301.88
ASP 317.64 308.11 326 317.25

zuje sie sfaleryt, natomiast najnizszg ilo$¢ talu stwierdzono
w galenie (Rys. 1). Potwierdza to opisywana w literaturze
tendencje talu, ktory wykazuje silny zwigzek geochemiczny
z siarczkami zelaza [28]. W przypadku tego zestaw ienia, spo-
sob przeprow adzenia prébki do roztw oru nie miat znaczenia
z uwagi na dos¢ wyraznie zaznaczajgce sie réznice w kon-
centracji talu w poszczegdlinych minerafach rudnych. We
wszystkich pow térzeniach, jak réw niez w przypadku w artosci
Sredniej, przy zastosow aniu metod roztw arzania OWK, ASS
i ASP, zaw artos¢ talu byta najwyzsza w markasycie. Wy jatek
stanow ito pojedyncze oznaczenie w w odzie krolew skiej, gdzie
ilo$¢ talu byla wyzszaw sfalerycie.

Rozpatrujgc natomiast pojedyncze mineraly oraz rodzaj
zastosow anej procedury roztw arzania probek mozna zauw a-
zyé znaczace réznice w oznaczeniach talu. Nalezy zazna-

350
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HWK
— 200 |
£ M OWK
=
150 4 o ASS
100 - HASP
50 |

Sfaleryt Galena Markasyt

Rysunek 1. Srednia zaw arto$é talu zaleznie od rodzaju mine-
ralu rudnego i procedury przeprow adzenia prébki do roztw oru.
Objasnienia: WK — woda kréolewska; OWK — odwrécona woda
krélewska; ASS — kwasy: solny, azotowy, siarkowy; ASP —
kwasy: solny, azotowy i nadtlenek wodor u.
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czy¢, ze te sama tendencje, co do oznaczalnoscitalu w zalez-
nosci od wyboru procedury przygotow ania probki, stw ierdzo-
no w e wszystkich trzech rozpatryw anych mineratach.

Oznaczona zaw arto$¢ talu w przygotow anych roztw orach
wzrastala zaleznie od przyjetej procedury roztw arzania od w o-
dy krolewskiej, przez odw rocong w ode krélew ska do miesza-
niny kwaséw i wreszcie mieszaniny kwaséw i nadtlenku w o-
doru.

Najnizszg oznaczalnos¢ talu stwierdzono w prébkach, gdy
byly one roztw arzane w w odzie krolew skiej, najwyzszg nato-
miast w mieszaninie: kwas solny, kwas azotowy i nadtlenek
wodoru. Srednie réznice zaw arto$ci talu pomigdzy tymi dw o-
ma procedurami wyniosty dla: sfalerytu 48.04 ppm, galeny
32.05 ppm oraz markasytu 109.23 ppm. Jak wida¢, najw igk-
sze rozbieznosci oznaczen stwierdzono w przypadku marka-
sytu.

Kolejne procedury roztw arzaniaw odwrdéconej w odzie kré-
lew skiej i w mieszaninie kw aséw : solnego, azotow ego i siar-
kow ego, w przypadku galeny i markasytu wykazaty zblizong
zaw arto$¢ talu, réznice pomiedzy tymi metodami mozna byto
zaobserw owac dla sfalerytu.

Odrebnym zagadnieniem jest pow tarzalnos¢ uzyskanych
wynikbw w obrebie danej procedury. Analizujgc oznaczone
zaw artosci talu w 3 pow térzeniach w danej procedurze stw ier-
dzono, ze dla sfalerytu najlepszg pow tarzalnoscig charaktery-
zujg sie wyniki w przypadku zastosow ania procedury przy
uzyciu odwréconej wody krélew skiej (réznica maksymalnie
wynosi 6 ppm), najgorszag natomiast wyniki przy zastosow aniu
procedury z mieszaning kw aséw i nadtlenku w odoru. Dla ga-
leny najkorzystniej pod tym wzgledem wypadta procedura
z mieszaning kw aséw : solnego, azotow ego i siar kow ego (roz-
nice maksymalnie do 8 ppm), dos¢ stabg pow tarzalno$¢ wyni-
kéw stwierdzono w przypadku procedury z zastosow aniem
wody krolew skiej i mieszaniny kw aséw z nadtlenkiem w odoru.
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Wydaje sie, ze najlepszy wynik uzyskano dla markasytu.
W tym przypadku zaréwno oznaczona zaw artos¢ talu, jak
row niez pow tarzalnos¢ wynikdw sa najkorzystniejsze dla pro-
cedury z zastosow aniem mieszaniny kw aséw : solnego i azo-
tow ego oraz nadtlenku wodoru. Najgorszg natomiast pow ta-
rzalnos¢ stwierdzono w przypadku zastosow ania procedury
z odwrécong w odg krolew ska.

5. Dyskusja wynikow badan

Dobér odpow iedniej procedury roztw arzania probki ma
kluczow e znaczenie przed przystgpieniem do dalszych analiz
chemicznych. Szczegdlng uwage nalezy zwréci¢ na rodzaj
prébki, ktéra ma by¢ przeprow adzona do roztw oru. W zalez-
nosci od tego, czy jest to materiat nieorganiczny, czy orga-
niczny, faza krzemianow a, stop metaliczny itp., w azne jest do-
branie odpow iedniej procedury rozkladu na mokro. Roéw nie
wazny jest wybor metody analitycznej. W przypadku talu cia-
gle trw ajg prace nad opracow aniem w iarygodnej metodyki je-
go oznaczen, szczegdlnie w probkach o ztozonej matrycy.
W analityce tego pierw iastka zazw yczaj stosuje sie atomow g
spektrometrie absorpcyjng, spektrofotometrie, ICP-MS, a tak-
ze réznicow g w oltamperometrig strippingow g [19,29].

W przypadku analizow anych prébek w ykorzystano techni-
ke optycznej spekirometrii emisji z plazmg sprzezong induk-
cyjnie, ponadto stwierdzono, ze przy oznaczaniu koncentracji
talu w mineratach rudnych (sfalerycie, galenie i markasycie)
najlepszy efekt uzyskuje sie przez zastosow anie do roztw a-
rzania probki mieszaniny kwasu solnego i azotowego oraz
nadtlenku wodoru. Kwas azotowy jest uniw ersalnym odczyn-
nikiem procesu rozktadu i najczesciej stosow anym, podstaw o-
wym utleniaczem, a w pofaczeniu z nadtlenkiem w odoru
i kwasem solnym zwigksza sie sita utleniajagca odczynnika
roziw arzajacego, co popraw ia efektyw no$é rozktadu [30]. Ze
wzgledu na duzg moc utleniajgcg nadtlenku w odoru, pow inno
sie dodaw a¢ go w niew ielkich ilosciach, co z kolei gw arantuje
ograniczenie objetosci roztw oru po procesie rozktadu i mozli-
wos$¢ prow adzenia oznaczeh na nizszych poziomach stezen
[31].

Najmniej efektyw ne byto zastosow anie rozkladu przy uzy-
ciu wody krélew skiej. Matusiew icz [31], w przypadku roztw a-
rzania mineratéw rudnych, proponuje sporzadzi¢ mieszanine
wody krolew skiej z kw asem fluorow odorowym — HF. Jednak
stosow anie tego kwasu wymaga zachowania szczegdlnej
ostroznosci i uzycia w yfgcznie naczyn teflonow ych lub platy-
nowych. Przy stosow aniu do roztw arzania kw asu HF niezbed-
nym jest jego usuniecie z roztw oru, gdyz moze on uszkodzié¢
elementy optyki w spektrometrze. W celu jego usuniecia sto-
suje sie kompleksow anie HF z kwasem H3BOs;, a to jest do-
datkowy etap analizy wydtuzajacy czas analizy, zw ieksza sie
znacznie ilo$¢ roztworu po mineralizacji i istnieje mozliwos¢
dodatkow ych kontaminaciji [10].

6. Wnioski

Na podstaw ie przeprow adzonych badan stw ierdzono:

— Mineraly siarczkow e (sfaleryt, galena, markasyt) charak-
teryzujg sie zréznicow ang zaw arto$cig domieszki talu;
najbogatszy w ten pierw iastek jest markasyt.

— Rodzaj procedury przeprow adzania probki do roztw oru
w zdecydow any sposob w ptyw a na oznaczalnos¢ talu.
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—Dla oznaczenia koncentracji talu w minerafach rud
Zn-Pb najskuteczniejsze okazato sie roztw arzanie préb-
ki w mieszaninie: kw as solny, kw as azotowy i nadtlenek
wodoru, natomiast najgorszy efekt uzyskano przy zasto-
sow aniu wody krolew skiej; dla markasytu réznica sred-
niej zaw artosci talu pomiedzy tymi metodami wyniosta
109.23 ppm (WK 208.02 ppm TI, ASP 317.25 ppm TI).

—Pod wzgledem powtarzalno$ci wynikéw uzyskanych
w danej procedurze dla sfalerytu najlepiej wypadfa pro-
cedura z zastosow aniem odw réconej w ody krolewskiej,
dla galeny — z zastosow aniem mieszaniny kw aséw : sol-
nego, azotow ego i siarkow ego, natomiast dla markasytu
— mieszaniny: kwas solny, kwas azotowy i nadtlenek
wodoru.
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