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Stanoveni médi a niklu v Cistém Zeleze a galiu aktivaéni
analysou
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Byla vypracovéna jednoduchd metoda stanoveni niklu a médi ve vysoce
&istém Zeleze a galiu. Metoda je zaloZzena na oddéleni aktivni matrice na ione-
xech nebo extrakei ethyletherem, na isolaci niklu a médina ionexech a na
stanoveni niklu dimethylglyoximem a médi substechiometrickou extrakei
diethyldithiokarbamidanem sodnym.

Méd nebo nikl v stopovych mnozstvich byly v Zeleze stanovovény aktivaéni ana-
lysou pomérné Ctasto, vétsinou vsak jako jeden z fady prvkt v prubéhu slozitéjsiho
.analytického postupu, napifklad [1—3]. A. A. Smales [4] a spolupracovnici stano-
vovali kromé kobaltu v hornindch a meteoritech nikl srdZenim dimethylglyoximem,
méd oddélovali thionalidem a stanovovali jako thiokyanatan.

Naproti tomu aktivaéni analysy bylo pouzito k stanoveni neéistot v galiu velmi
zFidka vzhledem k obtiZné préci s vysoce aktivnim materidlem. Nebudeme-li uvazo-
vat pouziti radioberyliovych zdroju [5], byla zatim vypracovdna pouze metoda na
stanoveni vapniku v galiu [6], médi v arsenidu galitém [7] a médi, zinku, arsenu,
zlata a fosforu v galiu [8]. Ve vSech piipadech se jednalo o aplikaci klasickych
vazkovych metod.

Stanoveni stopovych pfimési médi a niklu ve vysoce &istém galiu i Zeleze aktivaéni
analysou lze provést obdobnym zptisobem. Nejvétsi rozdil je v jadernych vlastnostech
obou matrici. Zatimco Zelezo méd pomérné maly uéinny pritez a pri jeho ozafovani
vznikaji kromé manganu isotopy s dlouhymi polo¢asy, u galia je tomu pravé naopak
(tab. 1). Galium m4 vysoké aktivaéni ué¢inné prifezy a pti ozafovini vznikaji kratko-
dobé isotopy s vysokou mérnou aktivitou. Jestlize aktivita ozafeného Zeleza je znatnda
(asi 1,6 mc/g), aktivita galia je mnohem vyssi, a je proto tieba je zpracovavat za
dodrzeni potiebnych bezpeénostnich opatieni.

Tabulka 1
Radioisotopy vznikajici ve vétSim mnozstvi pFi ozafovéni Zeleza a galia neutrony
s hustotou toku 103 n em? s po dobu jedného dne [10]

: Matrice ’ Jaderné reakce Radiis?ég;ivni Ty, Akéii/vgita.
; Fe 34Fe(n, y) %Fe 2,6r 0,3 103
i %8Fe(n, y) 59Fe 45 d 0,15 10-3
; 5¢Fe(n, p) 56Mn 2,6 h 1,18 .10-3
Ga { #Ga(n, y) 0Ga 2] m 2,0
; 1Ga(n, y) 2Ga 14,1 h 2,5
|
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Pii ozatovéani tepelnymi neutrony vznikaji z médi a zvlasté z niklu radioaktivni
isotopy s pomérné kratkymi polocasy (tab. 2), takZe ozéfeny ter¢ nutno zpracovévat
ihned po ukonéeni ozafovani. Nedestruktivni stanoveni neni vzhledem k vysokym
aktivitdm matrice pochopitelné mozné. Metoda chemické separace musi byt proto
rychld, jednoduchd, aby mohla byt snadno provadéna v polohorké komote a umoznila
rychlé odstranéni vysokoaktivni matrice. Proto byly k analyse zvoleny dva postupy,
které se od sebe lisily jen zplusobem odstranéni makrokomponenty. Jednak bylo
mozno Zelezo i galium odstranit extrakei z prostiedi 6 N-HCl ethyletherem nebo
diisopropyletherem, jednak je bylo mozno zachytit na anexu z prostfedi 8 N-HCI.
Pii tom nikl projde kolonou a méd lze eluovat 3—3,5 N-HCL. Zelezo i galium se
za téchto podminek nevymyvaji.

Tabulka 2

Radioisotopy vznikajici pFi ozafovani médi a niklu tepelnymi neutrony

I;z‘::;’ Ty/a Typ rozpadu E, (MeV)
59Ni 7,5 104r EZ —
83Ni 125 r B~ —
65N 2,6 h B- 1,49 (14,5 %), 1,12 (28,5 %),
0,37 (14,5 %)
84Cu 128 h EZ 42 %, 19 % B+, 1,34 (0,5 %), 0,51 (anih.)
39 9 f-
86Cu 5,1 m B~ 1,04 (9 %)

Experimentalni éast

Pistroje
Dvéstékandlovy analysdtor Intertechnique SAI 332 s krystalem NaI(Tl) 4 X 4,5 cm,

dekadicky reduktor ZVIL Plzen s okénkovou trubici o hmoté okénka < 5 mg/cm?.
Ionexové kolony obsahujici 6 ml, pfipadnd 10 ml jonexu Dowex 1X8, 200—400 mesh .

Cinidla

1 9 roztok dimethylglyoximu v 96 9; ethanolu.

2. 102 m roztok diethyldithiokarbamidanu sodného (NaDDTC) byl pfipraven rozpusté-
nim 450 mg NaDDTC . 3H,0 ve 100 ml destilované vody a piefiltrovénim.

10~! M roztok nosiée niklu byl pfipraven rozpusténim 2,9 g Ni(NO,), . 6H,O ve 100 ml
destilované vody.

3.1073 M roztok nosi¢e médi byl pfipraven rozpusténim 750 mg CuSO, . 5H,0 ve 100 ml
destilované vody.

Roztoky standardi byly pripraveny zfedénim roztokd nosiéh 1: 50 v ptipadé meédi
a1l 100 v ptipadé niklu.

Roztok nosi¢e manganu o obsahu 1 mg Mn/ml byl pfipraven rozpusténim 0,5 g MnSO, .
. TH,0 ve 100 ml destilované vody.
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Maskovact roztoky

Kyselina citronovéd (25 %-ni), dvojsodnéd sil kyseliny ethylendiamintetraoctové:
(5 %-ni).
Vsechna pouzivand Sinidla byla Sistoty p. a.

Analysované materidly

Pdsmové ¢isténé zelezo a galium.

Ozafovdni

Vzorky galia o véze asi 0,2—0,3 g byly zataveny do sklenéné ampule, vzorky Zeleza
o védze a% 1 g byly zabaleny do hlinikové félie a ozafovdny v hlinikovém pouzdie po dobu
20 hodin v reaktoru VVR-S Ustavu jaderného vyzkumu CSAV s hustotou neutronového
toku asi 7.10'%2n em—2 s71. Standardy pfipravené odpafenim 0,1 ml roztoku v kiemenné
ampulce byly ozafovény soudasné v témze kontejneru.

Pracovni postup

Ozédfené vzorky zeleza byly odtransportovdny do radiochemické laboratore, vzorky
galia do polohorké komory, kde byly ampule oteviteny a vzorky po pridéni 1 ml kazdého-
z nosi¢u rozpustény v kyseliné chlorovodikové s malym mnozstvim peroxidu vodiku.
Po rozpusténi byla vétsi édst matrice vyextrahovéna diisopropyletherem a roztok odpaien
na maly objem a nanesen na kolonku s Dowexem 1X8 o vySce 10 cm a priméru 0,9 cm..
V nékterych pripadech byla extrakce vynechdna, roztok nanesen na kolonku s 10 ml
Dowexu 1X8. V prvnim piipadé mohla byt separace na kolonce jiz provadéna v béziné
radiochemické laboratofi i p#i analyse galia. V obou pfipadech po naneseni na kolonku byl
nejprve 8 N-HCl vymyt nikl, potom 3,5 N-HCl méd. Zbytky matrice, které zlstaly
na kolond, mohly byt vymyty 2 N-HCl. K frakei niklu byl pfidén nosi¢ manganu a nikl
byl srdzen, po upravé roztoku, z acetdtového prostiedi dimethylglyoximem. Srazenina
byla vyextrahovdna chloroformem a reextrahovdna 1N kyselinou chlorovodikovou..
Z vodné frakce byl znovu srézen nikl dimethylglyoximem, srazenina zfiltrovdna zvdZenym
papirovym filtrem, promyta, vysuSena, zvéZena a pouZzita pro méfeni. Chemicky vytézek
se pohyboval od 80 %, do 90 9. Byla méiena aktivita  pomoci zvonkové trubice a deka-
dického reduktoru. Stéjné byl srdZzen a extrahovén i standard.

Méd byla stanovena substechiometrickou extrakei diethyldithiokarbamidanu v alka--
lickém prostfedi [9]. K roztoku bylo pfiddéno po 5 ml stinicich ¢inidel, pH upraveno pfi-
blizné na hodnotu 10 amoniakem, pfidén 1 ml éinidla NaDDTC a extrahovédno chloro-
formem. Stejné byl zpracovdn i standard. Aktivita byla méfena na spektrometru y..
Z poméru ploch piki piislusejicich energii 0,51 MeV vzorku a standardu byl vypoéitén
obsah médi ve vzorku.

Vysledky a diskuse

Stanoveni médi a niklu v Zeleze a zv143té v galiu je komplikovano znaénou akti--
vitou ozafované matrice, nebot vzhledem k poloéasim stanovovanych prvka je
trteba zpracovdvat ozdiené terée ihned. Pracovni postup je volen tak, aby ®Ni,
ktery mé polodas 2!/, hod., mohl byt stanoven béhem 2 aZ 3 hodin po ukonéenf
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ozatovani. Eluci na koloné se oddéli od fady elementi. Za danych podminek se viak
vymyvaji jesté alkalické prvky, prvky alkalickych zemin, prvky vzdcnych zemin,
chrom, mangan aj. Vzhledem k malému procentu zafeni y i k malé Géinnosti méreni
‘zéfeni y vysSich energif bylo nutno stanovovat aktivitu niklu podle zdfeni § a polo-
¢asu rozpadu. Radioisotop 56Mn, ktery vzniks se znaénym Géinnym priafezem nejen
'z manganu, ale i ze Zeleza, ma stejny polodas jako 5Ni a spoleéné s nim se vymyvi
z kolony koncentrovanou, piipadné 8m kyselinou chlorovodikovou. Bylo proto
nutno dosdhnout dokonalého oddéleni niklu od manganu. SrdZenim a extrakei
-dimethylglyoximéatu niklu za pfitomnosti indikdtoru 56Mn bylo zji$téno, Ze se mangan
spolu s niklem neextrahuje a Ze jiz jednoduché srézZeni a extrakce dimethylglyoximé-
tu nikelnatého je zcela postacujici pro Gplné oddéleni od manganu (tah. 3).

Tabulka 3

Zachyceni manganu pfi extrakei dimethylglyoximédtu nikelnatého

Aktivita I (imp/min) II (imp/min)
5¢Mn ve vodné fazi pfed extrakei 12 448 12 631
organické faze po extrakei 584 617
Pozadi 614 603

Vliv epithermélnich neutronti na spravnost stanoveni médi v galiu vzhledem ke
znaénym resonancim obou prvka byl uz diskutovan diive [9] a bylo zjiténo, Ze je
zanedbatelny.

Vysledky, které jsou prumérem ze tii stanoveni, jsou shrnuty v tab. 4. Citlivost
stanoveni za danych experimentélnich podminek je 5.10-2 ug Nia 5.10-3 pg Cu.

Tabulka 4

Vysledky stanoveni niklu a médi v Zeleze a galiu

Matrice Stanovovany Stanoveny obsah
prvek v ppm
Fe I Ni 95
Cu 2,6
Fe II Ni 98
Cu 0,8
Fe III Ni 96
Cu 1,5
o Ni 0,37
Cu 3,64
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OINPEJEJIEHUE MEOU W HUKEJA B YUCTOM KEJIE3E U TAJJINA
AKTUBAIIMOHHBIM AHAJIN30M

. Bopak, M. Kpsusanek, ®. Kykyua, B. Bunw

Jlaxema, u. n., HayuHo-1ccaeq0BaTeIbCKU MHCTUTYT YUCTHX XUMUKATOB,
Bpno

WHCTUTYT AREPHHX UccIeRoBaHuit YexocioBalkoit akajeMuu Hayk,
Pixemx npu Ilpare

Bruinm paspaboTad nMpoCTOit MeTOJ ONpeflelieHNaA HUKEeIA I MefM B OYeHb YUCTOM 3ejese
M raJuIuM AKTUBALMOHHEIM aHaiauaoMm. O6iIyueHHAd MaTPHULA 3afePHUBACTCA MOHUTAMM WM
OTHENAACTCA DKCTpaKuueit sapupom. Hukens n Meqb npeaBapuTelbHO oTHenATCA Ha Jayakce 1
ayoupoBaHueM 8-x 1 3,5-n colAHOIT KucaoToli. HuKedb OT OCTATLHEIX 27IEMEHTOB, TJIABHBEIM
06pa3oM OT MApraHIa, OUNIIAETCA 0CAH[EHIEM JUMETUIINIMOKCMMOM ,, SKCTPAKLMeH UMeTHII-
TIMOKCHMATA HUKEJA B XJI0p0opopM, peaKCTpaKuueli 1 HOBEIM OCaMIeHNeM JUMeTHIIrIMOKCH-
MoM. Menpb ompefenAercA CyGCTeXMOMETPUYECKM SKCTPAKIUeRl MUBTUIAAUTHOKAPOAaMUTAHOM
HATpHSA B 1esIouHOoit cpefie B npucytcrsun TA n numonHoit kucmoTs. ITosyyenHsle npe-
DapaTH ABIAITCA PaZMOXHMHYECKH YHMCTHIMM. UyBCTBUTEIBHOCTH OIpeelleHNsl NMpH JlaH-
HHX DKCIIEPNMEHTANBHHIX ycaoBUAX 5 1072 ue Hukena u 5 10~? ue mMemu.

Ilepesena T Juanurneeposa

DETERMINATION OF COPPER AND NICKEL IN IRON AND GALLIUM
BY ACTIVATION ANALYSIS

J.Borak, M. Kfivdanek, F. Kukula, V. Vins

Lachema, Research Institute of Pure Chemicals,
Brno

Nuclear Research Institute, Czechoslovak Academy of Sciences,
Rez u Prahy

A simple activation analysis method for determination of nickel and copper in very
pure iron and gallium was devised. The irradiated matrix was trapped at ion exchangers
or it was separated by extraction with ether. Nickel and copper were first separated on
Dovex 1 by elution by 8 ¥ and 3.5 N hydrochloric acid. Nickel was then purified from
the other elements, especially from the manganese, by precipitation with dimethylglyoxi-
me, by extraction of the nickel(IT) dimethylglyoxime into chloroform and by repeated
precipitation with dimethylglyoxime. Copper was determined substoichiometrically by
extraction by sodium diethyldithiocarbamide in alkali medium in the presence of EDTA
and of citric acid. The preparations prepared by this procedure are radiochemically pure.
Under the given conditions of experiment, the determination sensitivity was 5.1072 pg
nickel and 5 1073 ug copper.

Translated by V. Saskovd



