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NedeStruktivne stanovenie arzénu v ruddch a horninich s velkym
obsahom manginu neutrénovou aktiva¢nou analyzou

N. NENOYV, CH. POPOV, T. TOMOV, G. STEFANOYV, J, TOLGYESSY

Nauéno izsledovatelski geologieski institut pri Glavno upravlenie po geologija
% ochrana na zemnite nedra, Laboratorja akiivacionen analiz,
Sofija

Katedra radiochémie a radiaénej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Vypracovala sa metéda na stanovenie arzénu v ruddch a hornindch, obsa-
hujicich viac nez 1 9% mangdnu, neutrénovou aktivaénou analyzou bez
rddiochemického spracovania vzoriek. Vzorky sa 20 minut ozarovali v jadro-
vom reaktore tokom neutrénov 3 .10'%2n em~2 s—! a ich aktivita sa po 70
hodinovom rozpade rusiacich rddionuklidov merala Styristokandlovym
scintila¢nym y spektrometrom. Citlivost stanovenia bola 5 . 10-¢ g pri celko-
vej relativnej chybe +15 9%,.

Stanovenim arzénu v rozliénych latkach neutrénovou aktivaénou analyzou
sa zaoberali viaceri autori (tieto prace st siborne uvedené napriklad v mono-
grafidch [1—3]). Jednotlivé vypracované metédy bert do uvahy Specifiénost
skimanych vzoriek. Viésina z tychto postupov pouZiva radiochemickd se-
parac¢ni techniku.

Osobitne vyznamné je stanovenie arzénu v rudach a hornindch za pritom-
nosti vadésiecho mnozstva mangdnu a zirkénia (tab. 1). Prirodny izotop man-
ganu pri ozarovani dava 5Mn, ktorého fotopik s energiou 0,84 MeV tplne
zakryva pik s energiou 0,555 MeV pre 7As. Toto nedovoluje stanovit arzén
bezprostredne po aktivacii vzorky. Rusiace prvky sa odstraiuji radioche-
mickou separdciou. Takto postupoval napriklad E. Niemann [4] pri stanovo-
vani arzénu v reaktorovom grafite obsahujicom mangan, dalej S. May a G.
Pinte [5] pri stanoveni arzénu v oceli s primesami manganu a kobaltu.

Pri zlozitejSich objektoch, ako st napriklad rudy a horniny, velka délezitost
m4a stanovenie arzénu bez radiochemickej separacie, éize jeho stanovenie
nedestruktivnou metédou.

V tejto praci predkladdme jednoduchd a citlivii metédu na stanovenie
arzénu v rudich a hornindch, obsahujicich viac nez 1 9% manganu, bez ra-
diochemického spracovania vzoriek.

Experimentalna ¢ast

Priprava vzoriek a standardov

Skumand ruda alebo hornina sa rozdrobi, navédzi sa v mnozstve asi 0,1—0,3 g a vlozi
sa do polyetylénovej ampulky o priemere 8 mm. Standardng vzorka sa pripravi zo $tan-
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Obr. 1. y spektréd Standardnej (krivka §) a skiimanej vzorky horniny, ziskané po Stvor-
hodinovom (krivka I), dvadsatsedemhodinovom (krivka 2), pidtdesiathodinovom
(krivka 3) a sedemdesiathodinovom (krivka £) rozpade.
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dardného roztoku AsCl; nandSanim na filtraény papier, vysusenim pod infralampou
a vlozenim do polyetylénovej ampulky.

Polyetylénové ampulky sa pred pouzitim oéistia povarenim v li¢avke krdlovskej. Pri
merani aktivity dobre odistenych oziarenych polyetylénovych ampuliek a filtraéného
papiera, pouzitého na pripravu standardov, sa zistilo, Ze tieto neobsahuju rddioaktivne
netdistoty a ich y spektrd nad 0,2 MeV nemajt nijaké piky. Toto dovoluje merat aktivo-
vané vzorky priamo v polyetylénovych ampulkéch.

Skumané a Standardné vzorky v ampulkdch sa umiestia v polyetylénovom puzdre
tak, aby v kazdom rade skimanych vzoriek bol jeden Standard.

OZarovanie

Skumané vzorky spolu so Standardmi sa 20 minit ozarovali v experimentdlnom jadro-
vom reaktore IRT-1000 tokom neutrénov 3. 102 nem=2 s—1,

Meranie aktivity vzoriek

Aktivované vzorky sa nechali stdt 70 hodin, najmé aby sa ukondéil rozpad *Mn (T' =
= 2,57 hod.) a inych rusSiacich rddionuklidov (obr. 1). Aktivita vzoriek a Standardov sa
merala Styristokandlovym amplitddovym analyzdtorom SA-40 so scintildétorom NaJ(TI)
25 X 35 mm a fotondsobi¢om EMI typ 6097 F.

Mnozstvo ®As (T = 26,8 hod.) sa uréuje meranim plochy piku s energiou y kvént
0,555 MeV (obr. 1). Rozpadové krivka piku je uvedend na obr. 2.
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Obr. 2. Rozpadovd krivka 7¢As, ziskand z oZiarenej vzorky horniny (hodnota
doby poloviéného rozpadu, odditand z rozpadovej krivky).



Tabulka 1

Zskladné jadrové charakteristiky [6 — 9] prvkov nachddzajucich sa v skimanych vzorkdch a vysledky semikvantitativnej spektral-
nej analyzy

Vysledky
Obsah Géinny z]i:ﬁ;?lg Doba semikvanti-
Prirodny v prirodnej rierez A drovg’u poloviéného Druh Energia y kvént tativnej
izotop zmesi I()ba,r Y . rozpadu rozpadu (MeV) spoektralnej
o n) reakciou ;
(%) {5 %) (1) analyzy
’ (%)
26Mg 11,29 0,027 2"Mg 9,39 min. B~ 0,84; 1,05 10
27A1 100 0,21 28A1 2,3 min. B~ 1,782 2
50T 5,34 0,14 51T 5,8 min. B~ 0,32; 0,91 0,06
sy 99,76 4,5 52my 16,0 hod. izomérny 0,059; 0,096; 0,539; 0,739; 0,85; 0,01
prechod 1,0; 1,4; 1,76; 2,33; 3,2
50Cr 4,31 13,5 51Cr 27,8 dni K 0,237; 0,330 0,001
55Mn 100 13,3 56Mn 2,57 hod. B~ 0,84; 1,81; 2,13; 2,7; 3,0 1
58Fe 0,34 0,98 59Fe 47,1 dni B~ 0,195; 1,10; 1,278 10
84Ni 1,16 1,6 85Ni 2,56 hod. B~ 0,37; 1,12; 1,49 0,003
83Cu 68,94 4,3 84Cu 12,88 hod. B, g+, K 1,34 0,1
687n 18,61 0,097 69mZn 13,8 hod. izomérny 0,436 0,05
prechod
1Ga 39,84 4,0 2Ga 14,25 hod. B~ 0,63; 0,84; 1,05; 1,50; 1,89; 2,21; 0,001
2,508
76Ge 7,67 0,08 7Ge 12,0 hod. B~ 0,042; 0,073; 0,213; 0,263; 0,30; 0,0008
0,327; 0,368; 0,408; 0,418;
0,466; 0,564; 1,105
5As 100 5,4 78As 26,8 hod. B 0,555; 0,648; 1,21; 1,41
987Zr 2,8 0,1 977Zr 17,0 hod. B~ 0,665; 0,747; 1,42 0,2
98Mo 23,78 0,45 99Mo 2,8 dni B~ 0,367; 0,741; 0,78; 0,181; 0,14; 0,001
0,04
109 48,65 3,2 110mA o 270 dni B, izomérny | 0,116; 0,447; 0,527; 0,618; 0,74; 0,003
prechod 0,656; 0,883; 1,386
197Au 100 96° 198Ay 2,7 dni B~ 0,441; 0,675; 1,087 0,001
208Pp 52,38 0,0006 209Pp 3,32 hod. B~ —_— 0,03

NOZA[BUE NOUQLAI}YE NUIZIT S[USAOUE}S
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Vysledky a diskusia

Zo spektralnej charakteristiky skimanych rid a hornin (tab. 1) vidiet ich
komplikované zlozenie. Zakladnymi rusiacimi prvkami pri stanoveni arzénu
meranim intenzity y linie s energiou 0,555 MeV je mangén a zirkénium. Kedze
zirk6énium je malo rozsireny prvok a v porovnani s arzénom mé relativne
maly déinny prierez, v skutoénosti ostdva iba mangin. Iné prvky sa v skii-
manych vzorkich nezistili.

Pri hladani optimdlnej doby ozarovania pre ziskanie minimalnej aktivity
radionuklidov s velkou dobou poloviéného rozpadu vybrali sme 20 mintitovi
aktivaciu. Dlhsie oZzarovanie vedie k nezelatelnému zvidseniu celkovej aktivity
bez zviéSenia citlivosti metédy.

Optimélna doba rozpadu 3Mn (70 hodin) sa urdila nepretrzitym meranim y
spektra vzorky. Ako vidiet z krivky I (obr. 1), ktord sa ziskala po Stvorhodi-
novom rozpade, fotopik Mn s energiou 0,84 MeV tplne zakryva pik s energiou
0,555 MeV, zodpovedajuci "6As (krivka 6 — standard). Po 27 a 50 hodinovom
rozpade zostavajiice mnozstvo 3Mn esSte stdle maskuje pik arzénu (krivka
2 a 3). Po 70 hodinovom rozpade zostavajice mnozstvo *Mn je nemeratelné
a "As ukazuje jasne vyjadreny pik pri energii 0,555 MeV (krivka 4).

Ak vzorka obsahuje 0,5 9, manganu, staci 48 hodinovy rozpad, pri mnoz-
stvach pod 0,1 9% mangdnu 25 hodinovy rozpad, aby sa mohla merat aktivita
76As.

Niektoré vysledky stanovenia arzénu v rudach, horninach a vo vzorkach
s roznym stipajicim obsahom manginu si uvedené v tab. 2 a 3. Modelové

Tabulka 2
Vysledky analyz vzoriek rid a hornin

—_— MnozZstvo arzénu v %, stanovené aktivaénou analyzou
zorka
stanovenie I stanovenie 11
1 1,61 1,55
2 2,17 2,11
3 0,123 0,120
Tabulka 3
Vysledky analyz vzoriek s réznym obsahom mangédnu
I Vool ' Pridané (%) |Mnoistvo arzénu v %, sta-
i zorka | As | Mn Inovené aktiva¢nou analyzou
|
1 1 103 ] 0,1 1,04.10°3
2 1102 | 1,0 1,044 .10-2
3 1 10-3 | 10,0 1,043 . 1073
|




Stanovenie arzénu aktivagnou analyzou 923

vzorky v tab. 3 sa ziskali priddvanim stipajiceho mnozstva manganu do
kvapalnej vzorky s obsahom 1 10-% 9, As, nandSanim na filtraény papier
a vysuSenim.

Pre uvedené podmienky ozarovania a dobu rozpadu 3Mn je citlivost sta-
novenia 5 10-¢ g pri celkovej relativnej chybe stanovenia -+ 15 9,. Stredna
odchylka stanovenia je ~4 9.

Stanovenim mangdnu za pritomnosti arzénu sa v tejto praci nezaoberame,
lebo ako ukazali S. May a G. Pinte [5], nerobi to nijaké tazkosti.

HEJECTPYKTHUBHOE OHNPEJEJEHME MBIIIBAKA B PYJHAX 11 TI'OPHBIX
IIOPOJJAX C BOJIbIIUM COJIEPH{AHUEM MAPTAHIIA HENTPOHOBBIM
AKTUBALIMOHHBEIM AHAJI30M

H. Henos, X. Ilonos, T. Tomos, I' Credanos, I0. Toasnmewmn

HcenenoBaTenbeKuii WHCTUTYT TeOJOrMM TIPH IJIABHOM YNPAaBJIEHHM IO Te0JIOTHM M OXpaHe
3eMHBIX 60rarcTs, J1adopaTopua aKTUBAIMOHHOIO aHAJIN3A,
Codusa

Kafenpa paguoxnmun n papgianuonsoiit xumun CI0BallKOTO MOJHMTEXHHYECKOTO HHCTHTYTA,
Bparucnasa

Pazpaboran MeTon cnpeleNeHis MBUIBAKA B PYAaxX M TOPHBEIX IOPOAAX COAEPHALIMX
donbie yeM 1 9, Mapranua HEITLCHOEBIM aKTHBAIMOHHBEIM aHAJIN30M 0e3 pafHOXUMUUecKoit
o6padoTkn ob6pasnon. Ofpazusl ofiIyyaanch B AXEPHOM peaKTope TOKOM HefiTponoB 3 1012
K cat~? cer™! B IPOROJKEHMH 20 MUIYT M HX QKTUBHOCTb M3MepAnach Iocile 70-TH 4acoBOTO
pacnaja MelanINX PafHCHYKJIUEOB YeTHIPEeXCTAKAHAJOBHIM CUHHTHILIALHOHHBIM y-CIIeK-
tpomerpom. Ilocme 70-Ti yacoBoro pacmaga ocraBlieec KoluuecTBo 3°Mn HenamMepHMO Ma-
J0e 1 "°As MOKaskpIBaeT ABHO BHIPAKEHHBI MUK npu sHepruu 0,555 Mel UyBcTBUTENLHOCTD
onpepesaenns Gua 5 10-° 2 npu o€mieit orHOCHTENbHOI omnbKe + 15 9.

Prelozil M. Fedororiko

NICHTDESTRUKTIVE BESTIMMUNG DES ARSENS IN ERZEN
UND GESTEINEN MIT HOHEM MANGANGEHALT DURCH
DIE NEUTRONENAKTIVIERUNGSANALYSE

N. Nenov, Ch. Popov, T. Tomov, G. Stefanov, J. Télgyessy

Laboratorium fir Aktivierungsanalyse des geologischen Forschungsinstituts bei
GUGOZN, Sofia

Lehrstuhl fir Radiochemie und Strahlenchemie an der Slowakischen Technischen
Hochschule, Bratislava

Es wurde eine Methode zur Bestimmung von Arsen in Erzen und Gesteinen mit héhe-
rem als 1 9%igem Mangangehalt ausgearbeitet, u. zw. mittels der Neutronenaktivierungs-
analyse ohne radiochemische Vorbehandlung der Proben. Die Proben wurden im Kern-
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reaktor einer 20minutigen Bestrahlung mit einem Neutronenflu von 3. 102 n cm-2 s-!
ausgesetzt. Die Aktivitdt der bestrahlten Proben wurde nach 70stiindigem Zerfall der
stérenden Radionuclide mit einem 400 Kanal-Scintillations-y-Spektrometer gemessen.
Nach 70 stindigem Zerfall ist die iibriggebliebene Menge von Mn nicht meBbar und
das 7°As zeigt einen deutlich gestalteten Peak bei der Energie von 0,555 MeV. Die Emp-
findlichkeit der Messung betrégt 5 . 10=¢ g bei einem gesamten Relativfehler von 4 15 %,.

Prelozil M. Liska
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