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DETERMINAREA COLORIMETRICA A ARSENULUI
IN MINEREURI
Dt

A KIZYK

Abstract

Colorimetric Determination of Arsenie in Ores. Arsenic is
extracted by CCly under the form of a complex with iodinc-potassium iodide and is
determined by the reaction of molybdenum blue using ascorbic acid as reducing agent.

Determinarea cantititilor mici de arsen se face de obicel prin me-
toda colorimetrici de reducere a As V la As IIT in prezenta molibdenului.
ob{inindu-se complexul colorat ,,Albastru de molibden” (R. I. Evancs
si S.L. Bandemer, 1954; G. R. Kingsley, R.R. Schaffert,
1951). Intrucit in minerenri arsenul poate fi insotit de elemente care jeneazi
aceastd reactie, este necesard separared lui prealabild. Aceastd separare
se¢ face in general prin distilare ca AsCl; (E. Sehaaf, 1943) sau prin
reducere la AsH,. Distilavea necesité o aparaturd speciald si dureazi
3 —4 ore, iar reducerea la AsH; nu esie cantitativii in prezenfa unor
cantitdfi mai mari de metale grele. Alte metode utilizeazii pentru sepa-
rarea arsenului schimbétori de ioni (I. T. Odencvantz, W. Rie-
m a nn, 1950).

Extragerca cu cloroform a combinatiei arsenului eu dietil-ditioecar-
bamat de dietilamoniu are inconvenientul e¢i se eoextrag numeroase alte
elemente, necesitind si distrugeres substantei organice inaintea reactiei
de culoare In vederes determinirii colorimetrice (C. L. Luke, M. E.
Campbell, 1953).

Proprietatea AsCl; de a fi extractibil din mediu de H('L 8—9 N cu
CCl,, de unde poate fi reextras cu aph, oferd posibilitatea unei separiri
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rapide fird a necesita o aparaturi specialid (G. O. Brink, 1957). Acea-
st comportare a fost folositd pentru elaborarea metodei de separare din
aceastd lucrare.

Avind in vedere ci la separarea arsenului sub forma de AsCl; faza
de CCl, este incolord, trebuie asigurat# posibilitatea unui control asupra
mersului extractiei. Desfigurarea extractiei se poate urméri vizual folosind
proprietatea AsI, de a da intr-un exces de KI un complex colorat in
galben extractibil cu CCl;. Se obtine astfel §i o indicafie orientativi
asupra confinutului in argen, oportuni la efectuarea reactiei colorimetrice.

La determinarea arsenului sub form# de ,,albastru de molibden”,
au o mare influen{d pH-ul solufiei, concentrajia molibdenului §i proprie-
tdtile agentului reducidtor. Astfel SnCl, actioneazd §i asupra excesului
de molibden producind o colorafie galben-brun#. La folosirea sulfatului
de hidrazini reactia nu decurge la rece, astfel ci la efectuarea ei influen-
feazd intr-o oarecare misurd atit durata cit §i temperatura de inc#lzire.

Din incercirile ficute cu alfi reduc#tori, ca aldehida formic#, hidro-
xilamina §i acidul ascorbic, a rezultat ci acidul ascorbic acfioneazd la rece
la o anumity aciditate firi a afecta excesul de molibdat. Experimen-
tdrile in aceastdi directie au condus la stabilirea conditiilor optime pentru
folosirea acidului ascorbic ca reducétor.

Principiul metodei

Dezagregarea umedd acid-oxidantd. Reducerea As 'V la As III§i se-
pararea lui sub form#i de complex cu iod-ioduri de potasin prin extra-
gere cu CCl,. Reextragerea arsenului din CCl, cu api, oxidare cu perhidrol
§i determinarea colorimetricd ca albastru de molibden.

Reactivi : acid azotic p.a.; acid sulfuric p.a.; acid clorhidric p.a. ;
solufie de SnCl, : 20 g SnCl, se dizolvé la eald in 50 ml HCl cone. §i se
dilueazd cu 50 ml apid ; solujie saturati de KI; tetracloruri de carbon
p.2. ; perhidrol p.a. §i solutie de molibdat de amoniu 2,59, stabilizatd cu
1 ml amoniac.

Mersul metodei

1,0 —2,0g minereu fin pulverizat se trateazi cu 40 ml HNO,
diluat (1 : 1) ad#ugind dupi incetarea reacfiei 2 ml H,SO, conec. §i solutia
se evapord pe o baie de nisip pind la aparifia vaporilor de SO, 13-
sind s fumege circa 10 minute. Dupd rieire rezidiul se trateazd cu
20 ml HCI diluat (1 : 1) §i se incilzegte pe o baie de apd 10 minute pentru
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dizolvarea substanfelor solubile. Dupi récire solutia se aduce impreuns
cu ganga intr-un balon cotat de 50 ml la semn. sp#lind paharul cu
HCl diluat (1:1).

Solufia obfinutd se filtreazi printr-o hirtie de filtru bandi albastri
fntr-un pahar useat. 10—25 ml din filtrat se introduc intr-o pilnie
de separare de 150 ml, iar in cazul cind se ia o cotéi parte mai micd
de 25 ml se introduce in pilnia de separare HCl diluat (1:1) astfel ea
volumul si fie adus de 25 ml. Se adaugd apoi 55 ml HCI cone. 1), so-
lutie proaspiité de SnCl, pind la decolorare si un exces de 1-—2 ml, si
3 —4 ml solutie saturati de KI. In prezenta unor cantitifi mai apreci-
abile de arsen apare o colorafie galbeund sau un precipitat. In cazul
cind acesta este abundent (mult arsen) se va lua o eotd mai micd din
filtrat.

Solufia se agitd aproximativ un minat en 25 ml CCl,. Daed in
timpul extractiei faza apoasi se coloreazd (reoxidarea fierului) se mai
adaugi putind solutie de SnCl,. Se separid CCl, intr-o alti pilnic de se-
parare, refinind in prima pilnie 1—2 ml din CCl; pentru a nu impurifica
porfiunea separatéi. Se repeti extracfia cuCCl, ined de 2—3 ori inacelasi
mod.

Extrasele de CCly reunite se agitd un minut cu 20—25 ml apa.
Tn prezenta unor cantitifi mai mari de arsen, stratul de CCl, se coloreazi
in violet prin descompunerea complexului, arsenul trecind in faza apoasi.
Se scurge (Cly intr-o altd pilnie de separare, refinind 1—2 ml din CCl,
deasupra vobinetului pentru » nu pierde nimiec din faza apoasi. CCl,
separatd se mai trateazid in 2 rinduri in acelagi mod cu 20—25 ml api,
adiiugind extrasele apoase in prima pilnie de separare.

Din extrasul apos se separii apoi eomplet mica cantitute de CCl, si
eventualele inipurititi ce s-au adunat deasupra robinetului $i solutia se
trece intr-o capsuld de stield, spalind pilnia cu putind api. Se adaugi
2—3 ml perhidrol §i se evapori la sec pe o baie de apd. Prin tratare cu
perhidrol, As ITI trece In As V, iar iodul din KI (solufia se coloreazi in
galben) ajutd la aceastd oxidare.

Rezidiul din capsulid se trateazi cu 2,5 il H,804 109% si 2—3 ml
apd 8i se trece cantitativ intr-un balon cotat de 25 ml spilind capsula
cu mici porfiuni de apa  pind aproape de semnul balonului. Se adaugi

1) In cazul cind materialul de analizat contine canlitati mai substantiale d¢ germaniv
solutia obtinutd se extrage in 3 rinduri de cite 23 ml CCly, iar solutia apoasd acidd se tra-
teazi in continuare dupd 1).
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apoi 1 ml solutie molibdat de 2amoniu 2,59%, 1 ml solutie de acid ascorbic
5%, se aduce la semn cu ap# §i se omogenizeazi. In aceleasi conditii
se face §i 0 probd in alb. Colorimetrarea se face dupd 24 ore.

Daci in timpul extractfiei se constati prezenta unor cantitifi mai
mari de arsen, rezidiul din capsuld se reia cu 10 ml H,SO, 109 si se
trece cantitativ intr-un balon cotat de 100 ml. Reacfia colorimetrici
se face cu o cotd parte potrivitd gi la un volum potrivit, tinindu-se seama
cé mediul de reacfie si confini 10 ml H,80, 109, si 4 ml molibdat 2,59,
la 100 ml volum total.

Stabilirea curbei de etalonare

0,0660 g As,O, se trateazd intr-o capsuld de sticld cu circa 20 ml
apd §i 3 —4 ml perhidrol. Dupi evaporare la sec pe 0 baie de apé rezidiul
se trateazd incd o datd in aceleasi condifii. Rezidiul de As,Of se dizolvi
in api §i se trece cantitativ intr-un balen de 500 ml, obtinindu-se solutia
etalon I ce confine 0,0001 g As/ml.

Se dilueazd 50 ml din etalon I la 300 ml ob}inind etalonul II cu
0,00001 g As/ml.

Se misoard in baloane cotate de 25 ml cite 1,0, 3,0 ... 15,0 ml
din etalon II ;iar cite 2,0, 3,0 5i 4,0 ml din etalon I. Se adaugé cite 2,6 ml
H,80, 109 si se aduce cu api aproape de semn. Se adaugé apoi 1,0 ml
solufie de molibdat, 1,0 ml solutie de acid ascorbic, se aduce la
semn cu api §i se omogenizeazi. In aceleagi condifii se face o probi
in alb.

Dezvoltarea culorii se face in 5-—6 ore §i este stabild mai bine
de 48 ore. Citirile colorimetrice se fac deci a doua zi determinindu-se
extinctia la 660 mp sau 840 mpy.

Graficul colorimetric stabilit pe intervalul 10—400 y As/25 ml
reprezintd o dreapts, confirmind valabilitatea legii Lambert-Beer.

Rezultatele experimentale

La o probid de minereu de la Somova, firi As, ce continea Zn 9,
4,50 g, Pb 9 4,60 g si Cu % 0,75 g s-au addugat diferite cantititfi din
solutiile etalon I gi II. Dupd aplicarea intregului procedeu analitic s-au
gisit urmitoarele rezultate cuprinse in tabelele 1 gi 2.
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TABELUL 1

Rezullalele delermindrilor de arsen din probe elalon

]! As g adaugat la I As g % As g 9% '
| 2 g minereu | teoretic | gasit }
| | | ’

0,0005 % 0,025 ! 0,024 [

0,0010 0,050 ' 0,052 \
i 0,0020 0.100 0,104 :
! 0,0050 0,25 | 0,242 ‘
! 0.010 0,50 | 0486 |

TABELUL 2

Rezullatele comparative obfinute cu prezenla melodd §i cu meloda separarii As
prin distilare §i determinare iodomelricd

! [ AS 0, 3 0, ’ 0, asi
et eyt T As 8% As g% As g% ASs g% gasit

{ Provenienta probei i iodometric culurimvtric‘ addugat colorimetric

| o N A R

i 1

E Moldova Noua 8199 | 0.083 0,071 ' 0,05 0,125
Moldova Noua 8185 : 0,058 X 0,049 0,10 0,144

. Moldova Noua 8185 | 0.061 | 0,047 0.05 0,093

" Muniii Melaliferi A.C. 74 FB : - ‘ 0,011 0,05 : 0,066

U Muntii Metaliferi A.C. 38 C.B. ! 0,043 ! 0,055 i 0.10 0,159
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DETERMINATION COLORIMETRIQUE DE L’ARSENIC
EN MINERAIS
PAR

A. KIZYK

(Résumé)

La désagrégation est obtenue par le traitement avec acide azotique
et sulfurique. On réduit AS V & AS III par traitement avec solution
SnCl, et on extrait avec CCl, du milieu de HC1 8 N sous forme de complexe
de & iode-iodure de potassium. Aprés réextraction a ’eau du CCl,, Parsénic
est oxydé & perhydrole et on fait la réaction du bleu de molybdéne dans
laquelle 1’acide ascorbique est employé comme réducteur.



DETERMINAREA COMPLEXOMETRICA A CALCIULUI
SI MAGNEZIULUI IN ROCI SI MINEREURI
Dy

A. KIZYK, M. MERCHES

Abstract

Complexometric Determination of Calecium and Magnesium
in Rocks and Ores. The calcium content is determined aflter the removal of
ammonium salts by oxidation with hydrochloricnitric acid. The determination of the Ca -+
4+ Mg sum was achieved by adding a titrated nickel solution in the presence of a mure-
xide indicator.

Complexometria ca metodid analiticd a fost aplicatd chiar de la
inceput la determindrile de calciu §i magneziu atit din cauza frecventei
acestora in diferite materiale cit si din cauza procedeului analitic greoi de a
doza magneziu pe cale gravimetricd. Dacd titrarea complexometrici pro-
priu-zisd a caleiului sau a magneziului ca elemente separate se face in con-
difiuni destul de bune, determinarea complexometricd devine dificild atunci
cind aceste douid elemente se gisesc simultan intr-o solutie rezultatd
dintr-un proces analitic. Aceasta explicd aparitia In literatura de specia-
litate a numeroaselor lucriri cu diferite variante de aplicare in functie
de natura materialului de analizat. Dificultifile provin atit din cauza
influentei reciproce a calciului $i magneziului cit §i datoritéd altor factori
asupra ciirora vom reveni.

Titrarea calciului se face in general la pH = 12 in prezenia indi-
catorului murexid. Cu toate ci virajul acestui indicator nu poate fi con-
siderat foarte net, el satisface pe cei mai mul{i cercetdtori. Dupid M.D.E.
Knight (1951) el poate fi imbunititit dacd murexidul se foloseste
intr-un amestec cu verde-naftol B in raport 2 : 53 alfi autori recomandi
titrarea fotometrica.
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Titrarea magneziului se face in mediul amoniacal bine tamponat
la pH = 8 -10. Tn aceste conditii insi se titreazd alituri de magneziu §i
caleiu.

Unii antori recomandi titrarea calciului in prezenta magneziului
folosind ca indicator murexidul §i titrarea sumei calein + magneziu in
prezenta indicatorului Erio —T. Continutul in magneziu se afli din di-
ferenta consmmurilor de reactiv pentru ambele titriri.

In cazul titririi caleiului in prezenta magneziului in mediu de hi-
droxid de sodiu, cercetétorii sint de acord ei atunei cind magneziul este
in cantitate micd precipitatul de Mg (OH), nu afecteazii exactitatea de-
termindrii. In cazul prezentei magneziului intr-un raport mare fati de
caleiu, ars loc o adsorbtie @ caleiului pe precipitatul de hidroxid de mag-
neziu §i rezultatele pentru ealeiu sint mai mici iar cele pentru magneziu
mai mari, erori c¢ depind In mare misurd de alcalinitatea nepotriviti a
solutiei. Este deci necesar un eontrol al pH-ului cu atit mai riguros cu cit
raportul Mg : Ca este mai mare.

Alfi cercetiitori recomandi separarea caleiului sub formi de oxalat
sau cu naftalil-hidroxilamind §i determiunarea magneziului in filtrat cu
complexon i prezenta de Erio—T. (I. I. Banewicz, C. T. Ker-
ner, 1952, I. Banks, 1952, H. Flaschkua, I TTuditz, 1952,
M.D. E. Jonkers, 1953, R. Pribhil, 1961).

Avind In vedere ed procedeele de separare a caleiului implicd o serie
de operatiuni care lungese durata analizei, majoritatea cercetitorilor fo-
losesc procedeul de titrare a caleinlui alaturi de magneziu, adaptindu-l
specificului materialului de aualizat. Astfel s-au elaborat metode pentru
determinarea duritifii apei, pentru determinarea calcinlui i magneziului
la fabricarea zahirului, a hirtiei, in piatrd de var, dolomite, magnezite,
cimenturi, sticld §° altele.

In wrma apliciirii ca atare a inetodei complexometrice la determi-
narea caleiului $i magneziului din calcare, dolomite, silicafi, minereuri de
tier §i altele, am constatat ci ea implich unele neajunsuri §i anume :

Prezenta cantititilor mari de clorurit de amoniu in solufia rczultatd
de la separarea sumei oxizilor ingreuneazi observarca virajului murexi-
dului la titrarea calciului j precipitarea completd a magneziului sub formé
de hidroxid prin alcalinizare cu hidrat de sodiu in prezenfa sirurilor de
amoniu nu este posibild, ceea ce determini titrarea partiali a magneziului
alaturi de caleiu, fapt ce influenteazi rezultatele ambelor detcrminéri;
urmele de metale jenante (Fe, Al, Mn) ce tree infiltrat la separarca sumei
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oxizilor, blocheazéd indicatorul Erio-T folosit pentru determinarea sumei
Ca 4 Mg.

Problema indepiartirii sarurilor de amoniu a fost rezolvatd utilizind
metoda acidd de oxidare pe cale umedd, care constd in tratarea repe-
tatd cu amestec acid azotic-clorhidric i evaporarea la see. In felul acesta
este asignratd precipitarea completd a magneziului la alcalinizare cu
hidroxid de sodiu gi virajul indicatorului este mai net.

Pentru indepirtarea urmelor de mietale jenante s-a tolosit apa de
brom in locul perhidrolului la precipitarea sumei oxizilor, realizind astfel
0 oxidare mai buni a manganului. Cu toate acestea problemu blocirii
indieatorului Erio-T nu u fost complet rezolvatd fapt care a impus
folosirea unui alt indicator la titrarea sumei (Ca + Mg) mai putin
sensibil la urmele metalelor amintite. Aceste condifii le indeplineste
murexidul al efirni viraj nu este ins# destul de net in prezenta
magneziuhui.

Folosirea indicatorului murexid cu rezultate bune la titrarea com-
plexometrici a cuprului, cobaltului §i nichelului in medin ameniacal,
ne-a condus luw experimentarea determindrii sumei Ca-4 Mg in prezenta
unuia dintre aceste elemente. Cele mai bune rezultate le-am obtinut cu
ajutorul nichelului. Aceasta se datoreste faptului ¢ii la titrare se comple-
xeazd Intii caleiul §i magneziul §i apoi nichelul, ceea ce conduce la un
viraj bun.

Inliturarea neajunsurilor aritate, a permis aplicarea in bune con-
ditiuni 2 metodei la roci §i minereuri. O parte din rezultatele obtinute sint
redate in urmétorul tabel :

TABEL

Continutul in oxid Continutul in oxid

de calciu determinat de magneziu determinat

Proba Complexo- Mangano- Complexo- | Gravimetric

metric metric metric ca pirofosfal
‘\ % % % %
Calcar de la Vulecan-—Bragov 55,72 55,54 0,50 0,56
Minereu de la Cipusul Mic 16,93 17,02 1,58 1,68
Nisip de la Hudesti 23,90 23.65 4,35 0,42
Caolinit de la Zalau 0,63 0,62 0,33 0,38
Minereu de la Palazu Mare 2,24 2,36 4,46 4,52
Silicat Moldova Noui 4,34 4,18 2,90 3,02
Proba M.I.P.C. 5,54 5,60 5,84 5,92
Proba M.L.P.C 0,92 0,87 0,28 0,35

2 - c. 2146



18 A, KIZYK, M. MERCHES 4

Descrierea metodei

Reactivi : cloruri de amoniu p.a.; amoniac solutie p.a.; api de
brom ; acid azotic conc. ; solutie hidroxid de sodin 59, ; solufie tampon :
54 g cloru.rﬁ. de amoniu i 350 ml amoniac conc. se dilueazd la 1 1;
solufie titrati de nichel : se dizolvd circa 1,5 g azotat sau cloruri de
nichel in api, se aciduleazs cu 1—2 ml acid respectw §i se completeaza
la 1 1. Se misoard 10,0 ml, se alcalinizeazd cu 10 ml solufie tampon
pentru pH = 10, se adaugd murexid pind la culoare galben# gi se ti-
treazd cu solufie de complexon 0,01 N pin# la virare in violet. Se mno-
teazi numérul de ml complexon folositi; indicator : 0,1 g murexid se
amestecd bine cu 10 g NaCl; solutie complexon III 0,01 N.

Precipitarea sumei oxiziloe

' Cota parte din solutie reprezentind 1/6 —2/5'din 1 g substan{i se di-
lueazi Ia circa 200 ml. Se adaugh circa 2 g cloruri de amoniu gi se in-
cilzegte la fierbere. Se indep#rteazd flacira si se adaugé in mici * por-
fiuni solutie de amoniac pind ce se simte mirosul acestuia. Se adaugi
apoi circa 10 ml api de brom, se amestecii §i-se lasdi pe o baie de ap#
pind la depunerea precipitatului. Se filtreazd printr-o hirtie de filtru
cu band# neagri i se spald precipitatul in 6 -7 rinduri cu apd fierbinte
culegind filtratul intr-un pahar de 600 ml.

Filtratul se evapord pinid la un volum de 50—60 ml. Se adaungi
apoi circa 20 ml acid azotic concentrat §i se evapord la sec pe o baie de apd
sau pe o baie de nisip la foc moderat. Rezidiul se trateazi cu 20—30 ml
fcid azotic §i 10—20 ml acid _cldrhidric concentrat §i se evapord din nou
a sec. Aceastd operafie se mai repetd o datd sau de dou# ori pentru
a distruge sfirurile de amoniu. La reziduu se adaugi 2 —3 picituri acid clor-
hidrie, se dizolvé in api caldi gi se aduce intr-un balon cotat de 250 ml.
! O cotd parte de 50—100 ml se trateazi cu 10 ml solupie hidroxid
de sodiu 59, pentru obfinerea pH-ului = 12 §i se dilueazi la 100 ml.
Se adaungid murexid pind la culoare rogu intens g§i se titreazd imediat
(pentru a evita carbonatarea calciului) cn solufie de complexon 0,01 N
agitindu -se energic pind la virarea indicatorului in albastru-violet. 1 ml
complexon 0,01 N = 0,0005608 g CaO. '

;¢ La o'nou# cota: parte de 50—100 ml se adaugd 10,00 ml soluym
titraty de nichel §i apoi 10 ml solufie. tampon de pH = 10. Se dilueazi
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la cirea 100 ml, se adaugd murexid pinf ce solutia egte provuntat galbend
§i se titreazd pind la virare nctd violcet.

In cazul prezenfei unor cantititi mari de culein culoarea inifinld a
solutici la adiugare de murexjd are o tenti portocalie, care freee in
galben In cursul titririi firi o Impicdica virajul.

Consumul de complexon pentru titrarca mugueziului se afli sei-
zind din volummnl total cantitatea folositi pentru tfitrarea ealciului pe o
cotdt cgali precum §i cantitatea de complexon aferentit xolutiei de nichel
adiugate. 1 ml complexon 0,01 N = 0,0004032 g MgO.
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DETERMINATION COMPLEXOMETRIQUE DU CALCIUM
ET DU MAGNESLUM EN ROCHES ET MINERAIS
Al
A, KIZYK, M. MERCHES
(Résumé)

On écarte les sels d’amonium par 'oxidation 4 acide azotique-chlor-
hydrique, en assurant de la sorte la précipitation compléte du magnésinm
3 alealinisation avec hydroxide de sodinm et un meilleur virage de V’indi-
cateur murexid.

Pour éviter de bloguer Uindicateur Erio-T par des traces de métaunx
génants, celui-ci est remplacé par Pindicatenr murexid.

Dans ce cas-ci on détermine la somimme Ca 4+ Mg en présence dune
golution titrée en nickel, lorsqu’il y a d’abord complexation du caleinm
et du maguésiunm et ensuite du nickel ce qui méne i un hou virage.
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NOI POSIBILITATI IN DETERMINAREA ELEMENTELOR
RARE DIN ROCT PRIN UTILIZAREA SPECTROSCOPIEI
DE NEUTRONI

DT

AL. DIMITRIU

Abstract

New Possibilities in the Determination ofi Rare Elements
in Rocks by Neutronic Spectroscopy. Possibilities of analysis resonance
absorption and scattcring neutron referring to the determination of rare clements in rocks
are theoretically presented. The case of IJafnium determination from a zircon concentrate
served the author to reproduce the mode of calculation. The possibilities offered by the
method are examined in detail in connection with other analysis methods carried out by
the neutron spectroscopy from the standpoint of the most important features of neutron-sub-
stances interraction processes.

Neutronul mijloe de cercetare in geologie

9

Analiza chimici joacd un rol deosebit in lucririle geologice, fie cit
acestea se referi 1a prospectiuni de minereuri sau la caracterizarea compo-
zitiei chimice a rocilor i mineralelor. Varietatea problemelor de analizi
generati de complexitatea compozifiei numeroaselor tipuri de roei luate in
cercetare $i cerinfele pentru un volum mare de rezultate analitice, precise
gi economice au determinat s se foloseascii in caracterizarea chimicé a
rocilor un mare numir de metode de analizi chimice. fizice. fizico-chimice
sau nucleare.

Dintre metodele de analizi folosite in lucriirile geologice, un loc de
frunte il ocupd metodele fizice (metoda spectrograficd, fluoresecentd de
raze X), metodele fizico-chimice (metoda polarografics, spectrofotometricii)
§i metodele nucleare (metoda prin activare cu neutroni, dilutia izotopici).
De altfel. utilizarea acestor metode, caracterizate printr-o inaltd sensi-



bilitate in analizé, marcheazi dezvoltarea actuald a geochimiei elementeloy
rare §i disperse.

In prezent, se acordii o atentie deosebitd metodelor nucleare de
analizd. O seurtd examinare a lor aratd ci o largd dezvoltare aun luat acele
metode bazate pe utilizarca in scopurile analizei chimice a proprietitilor
$i interactiilor neutronilor cu substanfa. Aceste metode misoari fie acti-
vitatea indusd prin reactlii (#, v) (metoda de analizdi prin radioactivare),
fie atenuarea unui fascicul de neutroni termici (metoda de analizd prin
transparentd pentru neutroni). Ele au gisit numeroase aplicatii in analiza
rocilor. in prospectiunile geologice sau in diferite luerdri miniere ineit, in
prezent, se poate face aprecierca ¢i neutronul constituie un mijloc pretios
de cercetare in geologie.

Trebuie aritat ¢i metodelor nucleare de analizé i se acordd in
mod special rolul de a produce date asupra continutului rocilor in elemente
rare —cea mai importantd cerintd actuald in gcochimie (L. . Arhens,
1957). In acest scop, metodele nucleare xint folosite in numeroase labora-
toare din stréinitate ; tot mai multe eforturi se fae pentru a le cregte
capacitatea de lucru §5i de a se valorifica diferite alte metode nucleare
de analizd in rezolvarea problemelor de analizd a rocilor.

In comunicarea de fa{d ne-am propus sii prezentim posibilititile
de analizé a rocilor In clemente rare prin spectroscopia de neutroni i prin
accusta si aducem o confributie la metodica elementelor rare prin valori-
ficaren metodel bazatd pe absorbiia de rezonantd si impréastiere a neu-
tronilor.

Comunicarea constituie o parte din luerarea de ahsolvire a Cursurilor
de utilizare a izotopilor radioactivi (CUIR) organizate de Comisia de
Energie Nucleard gi Institutul de Fizicd Atomic#, pe care autorul le-a
urmat in primévara anului 1962. Comunicarea a fost realizati sub
indrumarea dr. D. Dragomirescu sicolectivului, cirora tinem si
le prezentdm pe aceastd cale mulfumirile noastre.

INTERACTIA NEUTRONILOR CU SUBSTANTA

Interactia neutronilor cu substanfa constd dintr-o diversitate neobig-
nuitd de fenomene. Lipsa de sarcind electricd @ neutvonilor si domeniul
lor de energie extrem de larg (de 10 ™ ori in cazul de exemplu o fasci-
culului de neutlroni nucleari) explicd in principal eomportarca variatd a
neutronilor. Faptul c¢il nu s¢ manifestd repulsia coulombiand in interactia
neutronilor cu nueleele defermind ea domeniul de cnergie in care neu-
tronii produc interacfii nueleare si fie cu mult mai intins deeit in cazul
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particulelor elementare cu sarcind electricd (electronul, protonul, .ete.),
iar pe de altd parte, corespunzdtor domeniului enorm de cnergie, neu-
tronii manifestd atit proprietiti corpusculare, cit §i optice, care in relajie
cu dimensiunea §i structura nucleelor genereazé o diversitate de interactii
cu substanta.

Sectiunea eficace a neutronilor. Se considerd drept misurd a inter-
actiei neutronilor cu substanta, sectiunea eficace a neutronilor o al ciirei
sens fizic este pus in evidentd, intr-o
primé aproximatie, prin aranjainentul pole o ;

experimental folosit la misurarea ate- e | T \
nudrii unui fascicul paralel de neutroni, 4e” - }
aritat schematic in hg' 1. Descrestcrezb Fig. 1 — Sectiunca eficuce a neutro-

fractionard in inteusitate dI/I, a fas- nilor din masurarea Lransmisici.
ciculului de ncutroni la trecerca pI‘iIlt]'- I,, intensitatea neutronilor initiala; Iy, inten-
un strat de Sllet‘d-nt;{L dz este (*gﬁ:lfl sitatea neutronilor la z: I, grosimea probel.
cu raportul suprafefei efective a nucle- ~ Section efficace des néutrons du mesu-
elor din strat o, n Sdz cm? la suprafata rement de la transmission.
totald a stratului Sem?, adicé

I,. intensité des néutrons initiale; Ip, intensil¢ dew
néutrons & z, I, épaisseur de I'échantillon.

. —oy n Sdr
dI/]I == ‘_t_v == “‘thdx-

S-a notat numirul de nuclee pe ecme cu %, volumul stratului de
grosime dz cu Sd» cmc, iar suprafata proiectici unui nucleu pe planul
normal la directia de deplasare @ neutronilor cu o, em*, denumitd toecmai
sectiunea eficace totali. Prin integrarea ecuatici rezultd ci I = Ij.e o
(1), unde I, este intensitatea inifiald a fasciculului de veutromi i I este
intensitatea fasciculului dupé trecere prin proba de grosime ! ¢m. Rezulta
ci sectiunca eficace reprezintd suprafata nucleari si cste mdisuratd ino
unititi de suprafatd, ecm? sau mai ales barni (1 barn = 1.107%* cm?).
Aceastfi conceptie asupra secliunii cficace este utilé in ilustrarea inter-
actici neutronilor §i suficient de exactd pentru aplicafiile practice, insi
are un sens elementar intrueit de fapt ea reprezinti o misuri a proba-
bilitifii cu care neutronii ciocnesc nucleul. Revine cd scefiunea eficace
totald este proportionald cu probabilitatea totald de interactie a ueutro-
nului cu oricare specie de nuclee (E. V. Spolski, 1953).

Colectia de sectiuni eficace din compilatia BNL 325 si suplimentul
I (D. J. Hughes i J. A, Harvey, 1933) arati cd sectiunea
eficace se schimbi adesea foarte repede ecu energia sau viteza neutro-
nului (fig. 3) §i reprezinti mari diferente de la un element.la altul
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(fig. 2) sau chiar, de la un izotop la altul, iar valorile numerice va-
riazd de la milioane de barni (megabarni) la barni, ceea ce este difici
de explicat cu un asemenea model simplu, bazat pe geometria nu-
cleului. Este clar ¢ dimensiunea nucleului nu-i dependentd de viteza
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Fig. 2. —Secfiuneca eficace la rezonanfa principald a clementelor.
Section efficace & la résonance principale des éléments.
Difractie
Abserbng |
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T T L]
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Fig. 3.—Variatia generald a sectiunii eficace
cu energia neutronilor.

Variation générale de la section efficace avec
I'énergie des neutrons.

neutronului incident 8i c& wvariazd foarte putfin cu natura elementului

in limitele descrise de ecuatfia : raza nucleului = 1,5.10"* A3, unde A

este numirul de masi a elementului. Astfel, pentru izotopul xenonului
cu A=135 care are suprafata nucleului aproximativ de 1,8.10"* cm?,
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este de asteptat s aibii scctiunea eficace totald de 1,8.107* cm? sau
1,8 barni, dar s-a determinat c¢i la 0,06 eV prezintd o sectiune eficace
totalid de 3,5.10° barui ; in cazul Gadolinului, de exemplu, cu numéirul de
masié 157, suprafafa nucleului (suprafata de proecfie pe un plan nor-
mal) este aproximativ 2,05.107* ecm?, ceea ce revine uneisecfiuni eficace
totald (secfiune ,,gcometricd’) de numai 2,05 barni, pe cind misurito-
rile au aritat c& amestecul natural de izotopi ai Gd prezinta la 0,002
¢V sectiune eficace totali de 11,5.10° barni.

Reprezentarea sectiunii eficace drept suprafati nucleard coustituie
o conceptie simpli, elementard, care nu explicii complexitatea interactiei
neutronilor. O imagine exactd se obfine prin analiza diferitelor tipuri de
interacfii cu ajutorul mecanicei cuantice §i ondulatorii.

Tipurile de interaetie a neutronilor si de sectiuni eficace. Nume-
roasele tipuri de interactie pot fi grupate in fenomene de absorbfie (reactii
nucleare) si in fenomene de imprigtiere. In tabelul 1 sint figurate citeva
tipuri de interacfie mai importante, dintre care vom examina numai pe
acelea care au fost valorificate in scopurile analizei chimice.

Absorbtia. Neutronul incident este refinut de nucleu luind nagtere
un nucleu compus, excitat, care dupid un anumit interval de timp emite
fie un foton gamma sau una dintre particulele figurate in tabelul 1.
Reactiile (n, p), (n, d) §i (n, «)se produc mai ales in domeniul de energie

TABELUL 1

Tipurile de inlerucfii a neulronilor cu substanfa

o BN Oa - [«
Proeese de absorbfie Proecse de imprasliere
n Imprastierca nuclearit clastica
n, p Impristierea nucleard neelastici
n, o Tmpr{wtierea nucleard rezonanti
Interactia B yon, d -+ ! Impristierea feremagnetica
totala De asemenea, Impristierea paramagneticit
n, 2n Imprastierea molecularit neelastiea
n, fisiune Imprasticre neutron-electron

mare al neutronilor i cu elementele cu 7 mic, din cauzi ci pariiculele
emise avind sarcini electriedi, strapungerea barierei de potential este cu
atit mai dificily cu cit elementele au % mare. Reactia (7, v) counstituie
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fenomenul de absorbfie cel mai obignuit, indeosebi pentru neutronii
inceti. In accastdi reactie, numirul atomic nu se schimbé, inséi numirul de
masd creste cu o unitate. Sute de asenenea radioizotopi sint obtfinutfi
prin acest tip de reactie care st la baza metodei de analize prin radio-
activare.

Imprastierea. Cind din nucleul compus se emite tot uu neutron.
respectiv are loc 0 reacfic (w, n), atunci fenomenul este denumit im-
prigtiere. Dacidi nceutronul emis are energia identicd cu energia neutro-
nului incident, sc produce imprdstierea elasticd, iar in cazul cind cnergia
diferi, imprdstierea neelasticd. In cazul ultimului fenomen, nucleul excitat
revine la o stare de energie mai stabili prin emisii de radiatii gamma.
Acest tip de interactic este reprezentativ pentru neutronii cu energii mai
mari de 0,1 MeVin ecazul elementelor grele, i mai mari de 1 MeV pen-
tru elementele mai ugoare. Incetinirea ncutronilor prin acest proces re-
zultd cil este apreciabili numai pentru neutronii rapizi.

Fiecare dintre aceste interactii poate fi deserisié ca un tip par-
ticular al sectiunii eficace. In general, ,,misurarea unui fenomen cu neu-
troni este in mod automat o misurare a sectiunii eficace de tipul res-
pectiv’ (D.J. Hughes, 1957, pag. 2). Sectiunca eficace pentru unfenomen
particular constituie sectiunea eficuce partiald, iar sectiunea eficace totala,
care se masoard in mod obisnuit, reprezintii totalitatea fenomenelor de
interactie care pot rezulta din ciocnirea unui ncutron cu atomii, §i con-
stituie suma tuturor scetiunilor eficace partiale.

Potrivit nomenclaturii sectiunilor ¢ficace prezentate de D.J. Hughes
(Hughes, 1957, pag. 5—10), fenomenelor de interactie discutate mai
sus le revin urméitoarele tipuri de sectiuni cficace : secliunea eficace de
capturd o, pentru tipul de interacfie la care ncutronul este absorbit
de nucleu si se produce emisia de radiatie gamma ; secfiunea eficace de
activare se referi la acele interactii misurate prin radioactivitatea indusi
nucleului datoritd altor reactii decit captura neutronului (n, v), si anume
prin reactii (n, p) §i (n, «); sectiunea eficace de imprdstiere o, (,,Scattering
cross section) si corespunzitor, sectiunca cficace de impristicre clasticd
G, . §i scefiune eficace de impristiere neclasticd o

n, n

Variatia sectiunii eficace totale cu viteza neutronilor. Formula
Breit-Wigner, Studinl variafiei sectiunii clicace totale cu cnergia sau
cu viteza neutronilor a aritat ¢ numai in domeniul de energii mari (cazul
neutronilor rapizi), seetiunca cficace se apropice de secfiunea ,,geoinctricd”
fiind dublul suprafetei proiectiei nucleului (s, =27 R?), pe cind, odatii cu
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descregterea vitezei neutronilor, secfiunea eficace se abate tot mai
mult de la gsectiunea geometrici §i anume, creste dupid legea 1fv,
prezentind la anumite viteze a wneutronilor termici §i cpitermici,
mai ales pentru elementele cu A > 100, secfiuni eficace mult mai
mari, uneori de zeci de mii de ori mai mari decit sectiunea geo-
metricd (fig. 2).

Variatia secfiunii eficace cu schimbarea vitezei neutronului cores-
punde producerii diferitelor tipuri de interactie. Ele au fost explicate
considerindu-se neutronii ca particule cu proprietdti ondulatorii, iar
nucleul ca un sistem cuantic.

Se distinge riguros modul de interacfie a neutronilor rapizi de acela
al neutronilor lenti prin luarea drept criteriu a lungimii de und& de

. h
Broglie corespunzitoare unui neutron de vitez v: A= v In aceste
m

conditii, interactia este descrisi de¢ raportul dintre dimensiunea nucleului
i dimensiunea insdgi a neutronului care este aproximativ de =x2?, unde,

=27r

In cazul neutronilor rapizi, raportul este x<€ R (unde R este
raza nucleului), i s¢ poate aplica aproximatia opticei geometrice pentru
interactia undelor neutronice, considerind s& secfiunca eficace cste egald
cu sectiunea nuclului (= R?). In realitate, in afari de impristierea elastici
se produc §i procese de absorbfie (imprigtierea neelasticii, capturi) care
determind ca in experiente si se obfini figuri de difractie si, in consecinti,
sectiunea eficace totald si fie 2nR2

In cazul neutromilor lenti, pentru care x > R, considerafiile geo-
metrice sint nesatisfieitoare, fenomencle de interacfie au o mare ase-
manare cu difuzia luminii, adicd cu fenoinenele optice de tip dispersiv
(fenomene de interferentid, difractie, rezonan{d). Daci la neutromnii rapizi
$i ultrarapizi se manifestd doar in mieci misuri caracterul ondulatoriu al
neutronilor, in c¢azul neutronilor lenyi, numai o tratare cu ajutorul
conceptiilor ondulatorii a permis explicarea varietafii de sectiuni eficace
si a diferentelor in ordinul lor de mairime cu schimbarea epergiei
neuntronilor.

Formula Breit-Wigner descrie curba de rezonanfd a neutronilor,
legind secfiunea eficace de capturd si de imprigtiere a neutronilor, o, si
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o,, cu probabilitatea (lirgimile nivelelor nucleului) de emisie gamma
§i de impristicre a neutronilor I'y i I'n a specici de nuclen

b I'nl’
G, P )
™ U
+ (; — Ev)® + -1 (2)
4
22 1'nl'n
IR e e
(J: = Ey)t = ——12 (3)
-4
AE I'nl’
3, o, 7, - S
T gy e (4
1

unde E, = epergia nivelului nucleului intermediar, iar I' =1, 4+ T,
este lirgimea totald a nivelului.

Examinind aceste formule rezultid cit pentru E = E., adicd daci
E, suma energiei de legiturd a neutronului in nucleu si a energiei lui
cinetice in afara nuclcului este egald cu energia nivelului E, a nucleului
compus, atunci are loc fenomennl de rezonantd §i o atinge un maxim
foarte bine pronuntat.

(Gc) oy, 7: —7122 (5)
22 I'n? .
(6‘) aere, ;4 "*‘: (0)
. A I'n -
(Gl)mm: o Ty (‘ )

- T
= 1

Intrucit ', > T, pentru neutronii lenfi, rezulti it s 3 o, i

A1n

o C/y (8)

(G;)md.‘ -
=1

adied, sectiunea eficace totald are valorile maxime datorate aproape in
intreginie capturii neutronului.

1
R
. \ con s E-\': 4
Prin  aduceres Tormulei (2) in forma » = a5, ~ c -

1
(E E) 4 - I
R Ry 1
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oo [T T 5 BT

adicd, sectiunea de capturd este invers proporfionald cu vileza neutro-
nului la energii scizute in comparatie cu F,. Aceasta este tocmai legea 1/v.

Tu concluzie, la energii mici sau la lungimi de undi mari, adicit
in cazul nentronilor termici predominii proprietdtile optice ale neutro-
nilor si au loc fenomene de interferentd, rezonanti, refractie, reflectie care
cauzdazi variafia neregulatd cu energia a secfiunii eficace. Cum cu cres-
terea; energiei, A desereste si devine predominant caracterul de particuli
2 neutronului, reviue cé la energii mai mari, in cazul neutronilor rapizi,
este firesc de @ se imagina neutronii ¢a proicetiile punctiforme care cioe-
nesc nucleele, urmind legile meecanicii clasice.

Misurarea sectiunii eficace totale. (Spectrometria de neutroni). Mi-
surarea sectiunii eficace totale este simpli. Ea constd in misurarea
transmisiei probei. T, folosindu-se aranjamentul experimental schifat
in fig. 1.

Din ecuatia (1) rezulti cé :

Iy 1 1

ool g L
£ nl I nt R (10)

Deoarece n =p N4, unde - este numérul de masi, N = numirul
lui Avogadro §i p este densitatea substantei, ecuatia de mai sus poate fi
adusd la formna :

qt - ,,',4,.“ l/n, e I —— I?L . (11)

unde p este grame de element pe em?

La determinarea transmisiei probei la meulroni de diferite energii
sc folosesce selectori de viteze care permit fie obfinerea de fluxuri de ncu-
troni monoenergetici (monoecromatorul cu cristal §i selectorul mecanic
de viteze) sau numai inregistrarea transmisiei in funcfie de¢ viteza neu-
tromilor (selectorul de viteza cu timp de zbor).

Dintre aceste spectrometre, cel mai utilizat este selectorul de viteze
ca timp de zbor care determiud transmisia cu o buni rezolufie pentru cel
mai intins domenin de energic (0,001 —10.000 eV). Celelalte spectro-
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metre au domenii de utilizare mult mai restringi (spectrometrul mecanic :
0,001 —1.000 ¢V, iar spectrometrul cu cristal : 0,01 —-100 eV), insd pre-
zintd avantajul important, mai ales in ceea ce priveste spectrometrul cu
cristal, ci fascienlul de neutroni este strict monoenergetie.

Metoda timpului de zbor se bazeazit pe inregistrarea separati a
neutronilor in relatie cu timpul cerut pentru a parcurge o anumitd dis-

! Ciclotron g
Y 2 pl0, 1
B MeV Be3 + df — By +ny
Surss
r lnodularor dauteroni L
~=~ Neutrons rapizi
Sin%*lqmza- o Parsfing
: ',‘4.- Neutroni inceti
l ~ »: -- Conmaror
r(‘,’r%,;,e /()reg/slrag‘o |
tithp ; m-.— Proba
!
o ! | ~ Colimator si
: ¥ protectia
Modulstor | | Circuite de, =~ Detector
derector [} coincidenta
Amphficator
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Fig. 4. — Bloc - diagrama sclectorului de viteze cu timp de zbor.
Diagramme-bloc du sélecteur de vitesses avec durée de vol.

tautit. In fig. 4 este datii bloc-diagrama selectorului de vitezi cu timp de
zbor care foloseste ca sursi de neutroni o finté de Be bombardati cu
deuteroni sau protoni de la un ciclotron care realizeazi totodati modu-
lares intensitdfii fluxului de neutroni prin producerea de impulsuri de
neutroni (,,burst of neutrons’’) pentru o foarte scurti perioadd de timp.
1o locul ciclotronului, in unele laboratoare, se utilizeaz# reactorul ca sursd
de neutroni, insd modulavea intensitétfii fluxului de neutroni este realizat
in acest caz cu ajutorul unui sistein mecanic de intrerupere rapida in mod
periodie a fluxului de neutroni (,,the fast chopper’’) pentru care insi
perioada de timp a impulsului de neutroni este relativ lungi, de or-
dinul microsecundelor, influentind prin aceasta precizia misuritorilor. In
cazul ciclotronului, prin modularea intensitdtii curentului sau a tensiunii
arcului, se pot produce reactii neutronice extrem de scurte, sub actiunea
cirora iau nastere impulsuri de nentroni in perioade de timp de ordinul
nanosecundelor.
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Principinl de funcfionare a selectorului de vitezii este urmitorul :
fasciculul de neutroni rapizi produgi de sursa respectivdi sint inectinifi
prin treecere printr-un strat de parafingd, apoi parcurg un spatiun de zbor
de 6 —20 1, la capiitul cfiruia este plasat deteetornl (camera de ionizare
san un ¢ontor proporfional umplut cu BF;). Neutronii soscse la detector
dupd t; » see. {cu exceptian 1uei mici corectii pentru timpul necesar
acceleririi deuteronilor §i pentru incetinives neutronilor} si sint inregis-
trafi cu ajutorul unor montaje de coincidentd intr-o perioadi de =, w sec,
egald in mod obignuit eu timpul = de producere a neutronilor.

In aceste moniaje, semnalul amplificat s standardizal al camerei
sau  contorului este primit de canale speciale la care se aplici pentru
ficcare in parte impulsuri eleetrice suplimentare (Impulsuri de comandi)
cu un timp de intirziere bine definit, ineit montajul receptioneazi numai
impulsurile coincidente. Tn felul acesta, contorii agezafi la iesirea ficcirui
canal marcheazi numai neutronti ai cror timp de zbor coineide eu timpul
de intirzicre al impulsului de comandi. Prin utilizarea unui numér mare
de eanale (16, 32 sau chiar a citeva sute de canale) si datoriti unei astfel
de automatiziri perfeete, se reduce la minimum timpul necesar misu-
ratorilor §i ereste preeizia deferminidirilor.

Intervale
Explozie . .- de deftecrare T -
de nevrron omm = —— =16 T -] T
il { i |||
|

E::;;E‘,::‘_:JJ

tig

Fig. 5. — Principiile selectorului de viteze cu timp de zbor,
Principes du sélecteur de vitesses avec durée de vol.

in fig. 5 este prezental schematie prineipiul de functionare a selec-
torului, considerind ci numirul de canale este de 16. Primul grup de
neutroni fnregistrat in primul eanal are timpul de zbor ¢,/d u sec pe metru,
respectiv viteza dff,. Lo sfirgitul acestul interval de deteefie, al doilea
circuit de coincidenfd este deschis pentru v w sce. pentru o fi detectati
neutronii eare sosese dupi un timp f, ¢ sce. In acest mod, cele 16 canale
inregistreazi neutronii care sosese la detector in 16 intervale de detuefie

3 c. 2146
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succesive, ficcare interval fiind de +<'p sec. Dupd un timp 1 u sec., alt
impuls de neutroui (,,burst of neutrons') este produs si neuntromii sint.
inregistrati la fiecare interval de detectie.

PRINCIPIILE DE ANALIZA CU AJUTORUI: SPECTROSCOPIEL
DE NEUTRONI

Din examinarea mirimii interactiei neulronilor cu elementele, respeetiv
a curbelor (o, ), rezulti ci multe clemente, mai ales acelea cu numér
de masih mal mare decit 100, prezintd regiuni de rezonantd si Impris-
tiere in care sectiunea cficace ¢ste cu mult cresentd la anumite energii
a neuntronilor lenti (fig. 3).

Faptul ci unele elemente au secfiuni de rezonantd mari, neinter-
ferente in general, sugereazid utilizarca secfiunii de rezonantii pentru
seopurile analizei chimiece. De exemplu, semnalaresa unor transmisii sedzute
la energia de rezonantd proprie anumitor elemente, poate pune in e¢videntid
prezenia acelor elemente.

T.I. Havens §i W.W. T aylor (loc. cit. vol. 6) an studiat pe larg
posibilititile de utilizarc a spectroscopiei ¢u neutroni in analiza chimiei,
prezentind urmitoarcle metode : analiza prin absorbtie de rezonmanti si
impriigtiere & neutronilor, analiza folosind liniile 1/v, analiza eun flux de
neutroni termiei prin masuritori de transmisic si, de asenmenca, prin mé-
surdtor] de activitate (metoda de analizd din radioactivare}. Dintre aceste
metode este apreciatd ca precisd i cu posibilitdti de aplicafic wai largi.
metoda prin absorbiie de rezonanii si impriigiicre a ncutronilor. In ecle
ce urmeazd vom insista asupra acestei metode, insd mai intii vom descrie
pe geurt celelalte metode, ea fiind interesante, iar uncle dintre cle utile
in rezolvarea unor probleme de analizd ale rocilor.

Analiza folosind liniile 1/v. Mctoda utilizeazd neutroui de energie
corespunzitoare intervalului de scctiuni efieace cupring intre prima re-
zonantil §i regiunea in care cfectele de difracfie sint apreciabile. In acest
interval, variatia secfiunii eficace ew viteza sau cnergia neutronilor cste
descrisé de ecuatia : o5 = @ <~ bfv sau o5, = a + ¢ B ; valoarca sce-
fiunii eficace este datd de un termen de difuzie constant a plus un
termen care variazi dupid 1/esau dupd B~ Alel, @, b sl esint constante,
v este viteza neutronilor g1 E este encergia in V. Reprezentarea functiei
fatd de 1o sau E-'sconduce la objinerea liniilor 1/» avind ordonata la
origine a i panta b, respcetiv panta ¢ in cazul liniilor B~



13 " ELEMENTE RARE DIN ROCI FRIN SPECTROSCOPIA DE NEUTHONI 35

Metoda determind eompozifia unui amestee de m e¢lemente prin
migurares transmisiel T la m energii diferite, folosind acceasi grosime
z c¢m de proba. Aflarea eonfiruiului in elementele @ revine in rezolvares
gistemului de m ceuatii de gradul I, de forma :

(12)

In I'm - |
o _t. -1y Ot T My Tayy = - - u

wm rj"l.'.!l- (K3

Potrivit eondifiilor impusc de rezolvarea sistemului, metoda poate
fi aplicaté numai la analiza amestecurilor pentru care elemecuntele com-
ponente au liniile 1/v en pante diferite in mod considerabil, jar pe de alti
parte, ficeare dintre ccle m clemente prezinti seetiuni eficace diferiie la m
energii a neuntronilor.

Metoda a gisit aplicare numsaid la analiza unor aliaje hinare (Mn — Te,
Mn — Al) pentru cave de altfel preeizia obfinuléd a fost mai mied dectt
prin utilizarea metodei de absorbiie de rezonantd. Fafi de compozifia
complexd pe care 0 au insd in mod obisnuit materialele de apalizat i
mai ales rocile, aeeastd metodd poate si fie folositd eel mult la deter-
minared grosimii materialelor deeit in probleme de analizii.

Analiza eu flux de neutroni termici prin mitsuritori de transmisie.
Metoda se bazeazi pe misurarea transmisici unui fascicul de neutroni ter-
mict in prezenta probei, folosind intreg fasciculul, firi si fie selec-
fionafi nentronii la diferite energii. Aceasta face ca metoda s fie relativ
simpld, avind totodati avantajul c¢i folosegte drept sursd de neutroni
termici atit ciclotronul, reactorul, ¢it si diferitele surse neuntronice de ia-
borator (Ra—Be, P’o—Be¢, Bu-—-Be).

Metoda are insi aplicabilitate redusé, permifind determinarea doar
a acelor elemente care au secfiuni cficeace mari pentru neuivonii termiei
si numai in cazul ¢ cle se gisese intr-o matrice cu seefiune eficace foarte
micé. _

In tabelul 2 este figurati seepiunca cficace totald a eclementelor in
regiunea termicid pentru neutroni de energie 0,026 eV.

Metoda poate fi folositid la determinarea Znin Sn, Hf in Zr, Ta in
Cb, H in compusi organiei, precum §i a apei in materialele care nu contin
hidrogen.

Oarcecare c¢xtindere a metodel poate fi realizatd prin utilizarea fil-
trelor de absorbjie a neutronilor de anumitlt encrgie (filtre de Cd si B).



TABELUL 2

Valoarea aproximalivd a secfiunii eficace «a elementelor
pentru neutroni lermici (0,026 eV)

: ‘ _
100 100 barni { 100—10 Dbarni & 10-1 barni
1 - _—— t E
L Ga 36w C Re 81 & Ni 22 1 Mo 096 | D 1,5
b Sm &.000 ‘ Nd 75 P 20 ; Ba 9,3 % n 4,5
© Lu 5.000 i Li UL A O 18 DBi 9.1 Na 45
I ca 2.470 | Ag 66 | pr % ] Te 9 e 1
i Dy 1.200 I Ho 65 Mn 5.2 As 0 Y 4
B TI& | Yb 60 e 130 ] Ru 9 Mg 3,8
. P 350 I H w0-30)| T 1 sb §,8 0 3,7
BT 110 ; Cl 5% Rb 126 7r 8 Ca 3
. Er 200 | Cs A1) v 12 i Cb 7,5 Ne 2.8
| pos LT 4 N 12 1 Cr 6,5 Si 1,8
| Rn 153 fCo 1 | Br 115 . Be &1 Al 1,6
© fm 120 N 47 Sr I Ga G Ar 1.5
i Lu 115 i O 5 Pb 1l Se 6 e 1,5
Loonf 110 . Se 28 Ti 1" C 48 S 1.4
Au 101 [ Kr 27 Ge 10,8 Sa 1,8
} Ta 25 Pd 10,5
, W 23 [ 10
I Se 22 Cu 10 \

Distribufia de energie a fluxului de neutroni s¢ schimbd in funcfie de
natura §i chiar de grosimea filtrului (cum este mai ales in cazul fil-
trului de bor), incit prin misurarea transmisiei faseiculului de neutroni
in prezenta §i in absenta filtrului se poate elimina interferenta produsi de
unele elemente.

Analiza cu Ilux de neutroni termiei prin mésuritori de activitate
{analiza prin radioactivare (n, 7). Metoda consté in iradierea probei cu
neutroni lenti (de exemplu, in coloana termicii a reactorului) §i in misu-
rarca activititii induse. Ea se bazeazi pe faptul ed neutronii termici pro-
voae# reacfii (n, y) pentru multe elemente, formind izotopi radioactivi,
din activitatea ciirora se determini concentratia elementelor pe baza cu-
noasgterii conditiilor de iradiere, a echilibrului radioactiv la timpul ¢ de
miisurare, etc. Metoda se caracterizeazii prin sensibilitate considerabild,
permitind determinarea unor elemente (in special, elemente grele) in can-
titatea de ordinul 1076 — 10712 grame. Metoda a fost folositd in mulie
cazurl de analizdi, jar in ultimul timp gi-a extins considerabil domeniul
de aplicabilitate prin dezvoltarea spectrometriei gamma.
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Considerdm ci nu este cazul s facem aici o prezentarve detaliatd
@ metodei finind seama cdl importanta deosebitid a metodei obligh In
0 Drezentare speciald, iar pe de altd parte, obiectul acestel lucriri cou-
stii in a sublinia posibilititilc pe care le are pentrn analiza chimied
utilizarea direeti a speefroscopiei de neutroni pe baza misaritorilor
de transmisimisie.

Ne permutem ¢n acest prilej si facem doar aprecierea ¢ ar 11 exirem
de ntild valorificarea ealititii pe care o are de exemplu spectrometrul
cu eristal de a produce fascicule de neutroni monocnergetici in scopul de 2
eresle selectivitalea analizei prin radioactivare. In  accst sens, pro-
punemn ¢ la determinarca unui radicizotop gamma sii fie realizati activarea
folosindu-se un fascicul de nentroni avind toemnai energia rcactiei de
capturd a radioizotopului respectiv, cunoscutih din studiul sccefiunilor efi-
vace Jde absorbtie. D. J. Hu g e 8 men{ioncaza (loe. ¢it. pag. 81 —82) ¢i
in cazul cercetdrii difuziel neelastice s-a reusit sii se observe emisia de raze
gamma {,,prompt gamma rays’™) cu ajutorul conlorilor de scintilatie,
ineit cu atit mai simpld ne apare a fi mitsuraren radiatiei gammwa dupd
activarea probei In fluxul monocnergetic de nentroni seleetat de un gpee-
tromeliru.

Analiza prin absorhfie de rezonanti st imprigtiere. Avcasta consti-
luie cea mai importanti metodd de analizd bazatd pe niisurarca trans-
misiei de neutroni. Secfiunca cficice mure pe care o an mnllte clemente
la absorbtia de rezonanfd (fig. 2) asigurd largi posibiliti{i de determinare
priit misurarea transmisici neutronilor in regiunca rezonanfei ¢lementelor.

Studinl lui T.I.Taylor st W. W, Havens (loc. eit. vol. 6, pag:
67 —74}a arilat cd majoritatea elementelor cn geefinne eficace de rezonants
mare pot {i deteetate si determinate cantitativ eu condifia ea in probilsi fic
abgente elementele cu rezouanje iuterferente saun ¢n secliuni cficace de
imprigiicre ridicatfi in regionea rezonanfei. Metoda poate i apbicati
insd numai la dozarea elementelor grele, intrucit elementele usoare {cn
A < 100} prezintd rezonanfe la encergii relativ mari, in care cuz sclee-
toarele de vitezd descrize antervior nu pot fi utilizate aviud rezolutie proasti,
Auforii citeazii urmaloarele excmple ea find posibil de analizat : Ta In
Ch, Hf in Zr, In in Su, Mn in Al sau Fe, Co, Mn i ofcluri, piimin-
turile rare ete.

Analiza calitativd. Prin ¢xaminarca curbei de {ransmisie (T,eV)
se stabileste encrgia aferentd minimelor. Se counsiderd el in proba cer-
cetatdi sinf prezente acele elemente penirn eare absorbfia de rezonants
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corespunde la energiile minimelor curbei de transmisie. In fig. 8 este
datd transmisia calculati a unei probe de nisip zirconifer care confine
0,619, Hi. Energiile 1,2 ;2,4;5,3;5,8; 6,4; 7,6 5i 8,8eV sint caracteris-
tice absorbtiei de rezonantd a Hf, incit apare netd prezenta Hf. Aceastd

curbé este teorctiedi, insd permite si
£ ilustreze modul de¢ rezolvare a meto-

W

§5’J T 1 dei, intrueit curbele experimentale aun
‘:q“’ o form# aseminitoare.

2 ¥ Sensibilitatea metodei este in fune-
S 2 & 2] tie de puterca de rezolutie a seleetorului
S 3@’1 ‘“i'-ge@i?. de viteze folosit. De exemplu, cu un
- og—t l L, ===t aparat cu rezolubie bunit se pot pune

in evident{d mininele la transmisii de
ordinul 0,95, ¢cea ce revine, intr-o primé
SR i m o g
transmisic derivati. aproximatie, in baza 1elat101. T =e¢",

Courbes de correction pour la surface 8 elementele cu ¢ o2 104 barni (de exem-
approximative de la courbe dc transmis-  plu. In, Ag, Hf) pot fi detectate calitativ
sion dérivée. dacii sint in cantitate de aproximativ

3 mg/em? (mgfem? = mg/eme x 1 em).

Fig. 6.— Curbele de corectiv pentru
suprafata aproximatividi din curba de

Analiza cantitativa, Faptul c¢i transmisia variazi cu numérul de
atomi apare posibil ca prin misurarea suprafefel ,,gropii de rezonan{i’ sa
se determine eantitativ elementele, fie din caleul cu ajutorul constuntelor
Breit-Wigner, fie prin raportare la o curbé de calibrare, aga cum se¢ pro-
cedeazid in apaliza prin abgsorbfia luminei (de exemplu, analiza colori-
metricd).

v

Metoda prin calcul cu ajutorul constantelor Bret-Wigner consti in

urmitoarele operafii :
(]- —1-) ; eV]
) Tconsl,

din curba experimentald a transmisici (7T, eV).

Se observd prin cxaminarca curbei (7, ¢V) a unet probe, ci, la
rezonanti, seetiunea eficace poate fi impartita in douwdi pirti ¢ partea care
cste datoritd absorbfiei de rezonanta si impristiere a unni izotop, in
particular, si care variazd rapid cu encrgia, $i partea care reprezintd
suma scctiunilor eficace de impristiere a tuturor nucleelor unerezonante,
prezente in proba, si eare nu variazd rapid cu energia. Aceastd ultimé
parte constituie scetiunca eficace ,,de fond”. Ea corespunde aeelei por-
tiuni din curba de transmisie a probei care rimine constanti pentrn nn

a) Caleulavea curbei de transmisie a vezonantei
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domeniu de energie relativ larg in apropierea rezonantei §i constituie
transmisia ,,de fond” (T, ), usor de evaluat. De exemplu, examinind
curba de transmisie & unei probe de nisip zirconifer (fig. 7) se stabileste
¢d transmisia de fond este de 0,75.

Pe baza transmisiei de fond T, se calculeazi ,,curba transmisiei
rezonantei ' prin impérfirea transmisiei observate 7 la transmisia de

7 T
Ty l[' Y(:m]
117 S g0} (1 Io)
[
08¢
b 0

1

-

—_—
———

>
S

ﬁ,’fm“‘ / \J L o

' : - i B 1 . N 9 o

Fig. 7.— Curba de transmisie a probei 5100 pjg s —Curba de transmisie a rezonantei
din nisip zirconifer (valori ecalculate din sce- probei 5/[T de nisip zirconifer.

{unile macroscopice). Courbe de transmission de la résonance de
Courbe de transmission de I'échantillon S/II J'échantiflon 5/II de sable zirconifére.
de sable zirconiftre (valeurs calculées des

scctions macroscopiques).

Lond T, e, » dar reznltatul Impérfirii se scade din 1. Aceastd curbd a
Spansmisiei rezonanfei este folositdi in determinarea cantitativdt a eclemen-
bolor. In fig. 8 este datd curba transmisiei de rezonan{d a Hf din proba de
nisip zirconifer, caleulati din curba de transmisic a probei datd in fig. 7.
b) Aftarea suprafetei inchise de curba de rezonant® A eV prin
integrare numericé;
¢) Calcularea aproximativi a numirului de nuclee n’fem? cu aju-

torul suprafetei A eV, in bhaza relafiei: %' = = aplicabila in
T,
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cazul probelor ,,deunse’® (,,thick’ sample), la care = o, > 1 sau a relatiei

!

24 .
= pentru probele ,rare’” (,thin’” sample), la carc nxy < 1;
T G

d) Determinarea precisd o numirului de nuclee n/em?, respectiv
mgfem? de clement prin corcctarea valorilor #'/em? afectate de erori
datoritd aproximatici cu care au fost stabilite relatiile de mai sus. Co-
rectia sc face cu ajutorul curbelor din fig. 6.

Havens § Taylor ilustreazi (loc. cit. vol. 6, pag. 68--72)
modul de rezolvare al metodei in cazul determinirii 0,039 In intr-o
probid de 45,15 mg/em? Sn. Autorii gisese prin accastd metodit eit proba
de Su confine 0,0229% In, evaluind eroarean de <+ 0,01% In. Rezul-
tatul obfinut este in concordantit buni cu analiza spectrografiedt carc a
dat 0,03 4- 0,01% In.

In capitolul urm#tor al luerdrii se discutdl posibilitatile metodei
la determinarca elenicntelor rare din roci, luindu-se drept exemplu deter-
minarea Hf intr-o probi de concentrat zirconifer avind un continut dc
0,619, Hf. Aicl se gitveste o prezentare detaliatii a modului in care se
lucreazd cu metoda.

Metode prin comparatie cu o serie s.andard. In ¢azul cind constantele
pentru rezonanta nuclearfi nu sint cunoscute precis, se folosegte metoda
de analizii prin comparatie. Aceasti mclodit este mai laborioasd intrucit
neceesitd si se obtind in afard de curba de transmisie o prohei de analizat
gi 0 serie de curbe pentru standarde.

In aceastit metodd, serin de standarde se prepard, ca si in analiza
spectrograficd, folosind cantitdfi cunoscute de elemente intr-o matrice
apropiati cu aceca a probei de analizat. Pentru fiecare probd standard
in parte se misoard suprafafa inchisi de curba de rezonanti. Prin repre-
zentarca acestor suprafete fati de cantitatea clementului prezent se ob-
fine curba de calibrare. Cantitatea de clement din proba analizatd, cireia
a fost misurati suprafata curbei de rezonanti, se afli direct din aceastit
curbé.

Metoda este de fapt laborioasd in cazul e sc analizeazd 1—2
probe, insd lu analiza unui marc numiir de probe en matrice apropiata.
metoda este mai economicii deeit metoda prin caleul.

Sensibil tatea analizei se calculeazd cu ajutorul constantelor de re-
zonantd Evy, o, 5i I, §i puterea de rezolufic a sclectorului folosit.
Havens si Taylor (loc. ecit. vol. 6, pag. 72—73) diseutd pe larg
aceasta, luind in consideratie doud cazuri: 1) c¢ind nivelul rezonantei
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este complet rezolvat si 2) cind lirgimea rezolutiei esle mult mai mare
decit rezonanta. Ne mirginim la concluzia ed, in general, poate fi apre-
ciati cantitatea minind determinabild ea fiind derivatd simplu din con-
ditia 1 1oy 0,2, sub rezcrva cd pentru  fcele climente cu  ldrgimes
nivelului T' > 1 sau care prezintd reczonanfe in domenil de cnergii mari
este necesar si fie lnate in analizd cantitifi mai mari de probi. De exem-
plu, in cazul Cd cu Ey —= 0,176, I = 0,115 gi o, = 7200, nivelul cste
complet vezolval §i mey poate fi luat elifar egal cu 0,1, incit revine ei
n = 1,39.10" , respeetiv 2,6 mgfem? Cd. Tn cazul Mn, pentro care
By =300 eV, ~ 5 eV g 64 = 2000 barni, revine ¢i n = 3,06.10%, res-
peetiv 28 mgfem? Mp. Pentrnacest ultim eaz, noy = 0,06.

ANALIZA ROCILOR CU AJUTORUL SPLCTROSCOPLEL
DI NECGTROXNI

Dintre nwiodele de analizdi prezentate auterior, in analiza rocilor
au fost folosite numai metoda cu flux de veutroni termiei prin misurd-
tori de transmisie (,netoda de analizd prin fransparentd pentru neu-
troni’) i mai ales, metoda yrin radioactivare (n, v), (8. Ionescu.
1959). Metoda prin absorbiic de rezonanti si Impristiere, care de fapt
este veprezenlalivit unalizei prin spectrometrie de neutroni, nu a fost
pinit in prezent introdusd in cerectarea rocilor, posibil din cauzd ¢l ne-
cesitd o aparaturi relativ complieatii. In seeasti lucrare ne-am propus
$8 examinin tocmd posibilitdfile pe care le ure accastd metoddt in rezol-
varea, unor probleme de analizi a rocilor — mai ales in privinta de-
terminidrii elenentelor rarve - avind in vedere ci [ustitutvl de Fizicd
Atomici din fara noasird este dotat cu aparatura eerutd de metodi.

Mctoda de analiza prin transparentii pen(ru neutroni. Aceasti nie-
todi o dat rezultate valoroase la determinarea de exemplu a borulu
din silicai?), preecum gi in lueriri miniere, lu sortarca minercului de
gangd. De asemenca, metoda a fost folosité cu succes in prospectarea
zicimintelor de pelrol, cunosentd sub numele de ,,metoda carotajului
neutron-peutron’’?) san la determinaren fn &itw a uwmidititil solurilor?).

3y J. Martelly, P Sue, Bull Soe. ch. France 103, J946.

3y R. Titeica. Fizica aucleard cu aplicatil In indusiria de petrol. Bucuregti 1062
(pag. 77}

%) Luerdirvile Conferintei pentru uiilizarea energicl nucleare in scopuri pagnice. Genevi
1955, vol. XII: Luerdrile Conferinged fle pedelogic. Paris. 1955 {vol, D).
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Metoda de analizi prin radioaetivare (%, y). Metoda a eondus la
rezultate remarveabile in caraeterizarea compozifiei & numeroase tipuri
de roei, avind o contribufie deosebitd in stabilirea wunor legitdfi geochi-
micel). L. J. Ar hens (1957) apreciazé cit ,,obtinerea de date precise asupra
numeroaselor elemente rare, care constitnie cea mai serioasé cerinfd in
geochimie, poate fi realizati prin utilizarea procedeelor instrumentale
de inalté preeizie, ca activarea cu neutroni si dilutia izotopied”.

In cele ce urmeazé vom prezenta posibilitifile metodei prin absorb-
tia de rezonanti si impristiere pentru analiza eantitativi §i calitativid
@ roeilor, ilustrind modul de intrebuintare a metodei in cazul determindrii
hafniului dintr-un concentrat de nisip zirconifer, fieind totodatéiunele
apreeieri asupra determinivii de elcinente minore din sulfuri complexe.

Metoda de analizid prin absorbtie de rezonanti si impriistiere

. . RV . c 1 -
Analiza calitativd. Din ccuatia transmisiei (1) 7= o se cal-

culeazit pentru fiecare element in parte concentratia procgntvualé minimé
care poate fi detectaiil prin aceastd metodd, punindu-se conditia : I/I, =
= 0,95 gi convertind numéirul de nuclee » in econcentrafia proeentuali.

Se aduee ccuafia transmisiei in forma dependentd de concentrafia
procentuali, usor aceesibild calculelor, dupd cum wrmeazi : faptul ed n
reprezintid numérul de nuclee aflate in 1 cme de probi, respectiv in 4
grame de probd, — unde d este densitaiea probei, rezultd ei in 100
orame probi se gisese

n. 1o
= nuelee.

¢
ixprimém N nuelee in funetie de concentrafia procentuald € a clemen-
tului ¢en numar de ordine Z §i numir de masii A,

N
N = o ¢ nuclee, unde ¥ = Nr. Avogadro,
Prin corelarea celor doudt ecuatfii de mai sus, exprimém numiirul de nuclee
n in fuuctie e concentratia procentuali C,

N.d
7 = —— (' naelee
100

1) I.. Simon. Analiza prin activare in geologie. Praga 1961,
Smales si Wager. Methods in geochemistry. Londra 1960,
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logaritmim ecuafia transmisiei si introducem funcfia #» = n () notati
mai sus :

I N dCls
- = ST
I, A.100

explicitiim councentrafia € din ecuafia de mai sus § obtfivem :

(} o e

Punem conditia : IfI, = 0,95 si introducem valoarca i N = 6,023, 102
atomifatom gram, efectuind totodati wunele operafii numerice. Ecuatia
devine de forma :

. 85,3. A

‘Hm. .
" 10% dio
san, in continuare, eonsiderind ¢ = K barni :

8,53. 4

Cllm. = —Kdl— 0/0
unde :
A = numirul de masi a elementului in TAM grame.
K = secfiunea eficace totald a elementului in barni.
d = densitatea rocii in grame/eme.
l = grosimea stratului de probd in em.

Cu ajutorul ecuatiei de mai sus & fost calculatd concentrafia minimé
C);..s detectabild prin aceastd metodd, pentru diferitele elemente confinute
in silicati. In tabelul 3 (p. 44) sint figurate valorile obtinute.

Examinind tabelul 3, rezultd ci unele elemente ca H, Mn, Na pot
fi deteclate direct, iar o serie de elemente rare ca: Ag, Au, As, B, Cd,
Co, Un, Hf pot fi detectate in concentrate.

Trebuie ficutit observatia cit au fost folosite in ealcule valorile ma-
xime ale seepiunii eficace (sectiuni rezonante sau de difuzie), fird a sc fine
seama dacih wceste valori se situeazi in domenii eu sectiuni mari ale
altor elemente.

Analiza cantitativd. Seconsiderd, inconformitate cu conclu-
ziilelui T.T. Havens si W.W.Taylor (vezicapit. I, pag.18), ciielemen-
tele rezonante aflate in cantitate mai mare decit aceea derivati din conditia :
no, = 0,2(evident, firi a se neglija restrictiile impuse de lirgimea nivelu-
lui T') pot fi determinate cantitativ. Ilustrdm modul in care se folosegte
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TABELUL 3

Sensibililalca melodei de analizd calilalivd (valori calculale)

|
Ilenentul G barni E eV | Clinm %
|
| |

ARGINT 13 00V 5,4 ' 0,028
Alumiiniu ! 14 v, Sooy 6,5
ARSEN ! 1 000 i1 0,025
Azot | 22 34077 3108 1,1
AUR 30 vOu 1,R 0,022
BOR 1 500 6,3.10 1 0,0072
Bariu 70 Rt 1,5
Beriliu 6 0,1 10t 7.2
Bismut 580 i sS00 1,3
Brom 30 36 9,6
Cuarbon 5 5.10%7 - 104 30
CADALIIT 8 000 m17 0,01
Cesiu 2 500 6 INE
Clor 45 005 2,5
COBALT 7 000 } 140 0,03
Crom 28 , 5.10% 5,8
Cupru 42 ‘ 1200 3,
Flor 4 . 1972 158 23
Fier 13 i 2.10°: 15,4
Fosfor t 107 2—1m 37
Gatiu 18 | 200 4.8
Germaniu 110 i 110 0,23
HIDROGEN 80 | RE U 0,05
Merecur 500 | R 1,3
INDIU 30000 N 0,011
Iridiu 5 700 ‘ 1,3 0.012
Tod 180 k 38 2,8
Polasiu 10 : 210 7 3,5
LANTANIDE , |
Luntan 17,0 | 73 2,7
Ceriu 3.5 10 39
Prascodim 150 ! 225 1,1
Neodim 340 ' 375 i,2
SAMARIL ' 15 000 | N 0,034
LUROPIU i 12 000 i (TN 0,013
GADOLONIU 130 060 . 0,002 00011
TERRBIU ! 24 0y 1 12 0,023
DYSBROSIT | 7 000 ! 5.1 0,075
Holmiu f 5 000 } RRY 0,111
Lrbiu 700 | 6,0 0,80
TULIUM 17 000 { 3 0,034
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FElementul

Yterbiu
Lutctiu
HAFNIU
Magneziu
MANGAN
Molibden
SODIU
Niobiu
Nichel
Oxigen
Osmiu
Plumb
Platina
Faladiu
Renin
RODIU
Ruteniu
Sulf
Stibiu
Siliciu
Staniu
Stron{iu
Selenin
Titan
Telur
Scandiu
Tantal
Thoriu
Technetiu
Uraniu
Yanadiu
Xenon
Wollram
Ytriu
Zinc
Zirconiu

o barni

230

2 000
10 000
3

2 000
900
300
16
30

12

42

10

2 000
150
3500
4500
22

16

{ 400
22
20
80

93

11
450
130
13 000
700
350
4000
190

1 900
15 000
14
110
15

3.1072
340
11,5
3000
2.10
1031
7.10%
9,2
1071 3. 10
10.2
3
2,2
1,4

3107

2.10" ¢

n
—
<o

e

2,3
1,5.10°3
4,2
26
5,5
6,4
1.108
17
18
2-2.102
525
300

Tabelul 3 (coniinuare)

S 0
C lim. %,

2.5
u,3
0,06
9.5
0,085
0,33
0,25
22
7,2
3,8
5
64
0,32
2,3
0,1%
0,074
16
6,5
0,29
1,4
19
3.6
31
53
10,88
1,2
0,05
1.3
1
0,2
0,9
0,023
0,04
21
1.8
20

Conditii folosite fn calcule: I/To = 0,95; 1 = 1 cm; d,p4 = 2,5g/cm,

metoda prin caleul in cazul determinirii hafniului intr-o probs de concen-
trat zirconifer (proba 5/II). In acest scop vom folosi valorile teoretice
constituite in baza cunoasterii compozifiei chimice a probei §i a
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sectiunilor eficace totale a elementelor componente. Ele au meritul
ci ne dau prilejul sd ilustrim intr-un caz concret de analizd atit
modul in care trebuie sid se procedeze peutru a aprecia posibilititile de
aplicare a metodei la determinarea unui elcment rar, cit si operatiile de
calcul care le comportd in practica obtinerea rezultatelor de analiza.

Etapa I. Aflarea sectiunii de atenuare a probei la neutronii cu energie
aferentd regiunii de rezonantd cu o,,. a elementului de determinat,
convenabild misuritorilor de transmisie.

Aceasté ctapd de calcul cuprinde 2 pir{i :

Ia. Aflarea compozitici atomice =, §i », din datele analizei chimice
a prohei.

Buletinul de analizi chimicd a probei de nisip concentratl zirconifer (proba 5/11) (uscat
la 105°C) este urmatorul :

Zr0g + HIO, — 13,619
Si0g == 86,36 %

Analiza mineralogici a probei a arilal, pe de o parte, ¢i singurul mineral de Zr
prezent in probd este zirconul ZrSiQ,, iar pe de altd parte, absenta vreunui mineral de Hf.
Acecasta ne determind sd presupunen, in conformitate cu legile de migratie a Hf, cd Hf se
gilseste in probi ca element dispers, gizduit izomorf in reteaua zirconului. In aceste conditii
ne permiten: sa facem aproximatia, potrivit datelor privind geochimia Hafniului, ci in proba de
cercelat, confinutul de Hi sc gaseste fafdl de continutul de Zr intr-un raport atomic de 1:30.

Pe aceastit bazd, citeva calcule stoichiometrice ne conduc la formularea urmiitorului buletin de
analizii rationald a probei:

ZrS$i0, - 19,29
HISIO, = 0,9%
Si0, = 79,9%.

Cu ajutorul buletinului de analizd in aceastdt forma se calculeaza cantititile de HfSiO,, ZrSiO,
si 8i04 aflate in 1 cme dc probid, respectiv in d grame de proba (d = 3 grame/cmc), din care
derivi imcdiat cantititile in atom-gram, respectiv numiirul de nuclee de Hi, cit si de Zr,
Si si O (elemientele matricei probei). In tabelul 4 sint figuratc toate acestc marimi.

TABELUL 4

Date asupra compozifiei probei 5/11 (valori raportiale la 1 eme de probd)

|
HISiO, ZrSi0, ,  Si0, . Total
Elementul 0,027 ¢ 0,575 g ] 2,398 g 1 emc prob
|

atom gram | atom gramn | atom gram }alom gram [ numir nuclee

]
Hafniu 1.10-4 0 '

0 1.1074 6,02.101°
Zirconiu U 31,4.1071 0 31,4.1074 1,82.102%1
Siliciu 1.1074 31,4.1074 0,04 432,4.1074 2,60.102%2

5,57.10%

Oxigen 4.1074 125,6.1074 | 0,08 929,6.104
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Ib. Extragerea din colectia de sceliuni eficace a secfiunilor eficace
totale & elementului Z de determinal §i & elementelor matricei probei
pentru regiunea de rezonaniii a elementului Z, aleasiidrept convenabild
misuritorilor de transmisie,

Hafniju prezintd G ax 12 7,6¢V 50, in consecinld, masurddorile de transmisic se vor efectua
cu neutroni de energie corespunziatoare acestei regioni. Penlru a uwrmiri mai elar cum variaza
transmisia la rezonanta elemnentulul de dozat, care de fapi constituie baza de estimmare a me-
todei de analizd, am ales o regiune a ncutronilor cu energii cuprinse Inire 1 si 10 ¢V,

Potrivit dalelor din eolectia de sechiuni elicace BNL 325 (D, J. Hughes, si J. AL
Harvey, 1955 rezulld ci eclemienteic malricei, ca oxigenul, siliciu §i zirconiu prezinta
valori conslante ale scctiunii clicuce lotale In domeniul neutronilor de energie 1—10 eV
ceea ce revine la 0 seeliune macroscopici (sectiune de atenuare) a matricei probei cu o valoare
constanld on = 0,283 barni (vezi tabelul 3).

Sectiunen de alenuare a probei S,=¢_+ Esiﬂi este figuratd in relajic cu encrgia neu-
tronilor in tahbelul G, coloana A {p. 48).

TABELUL 5

Date usupra secfinnii de alenunure a matricei probei {Za;n;)

,,,,, - — i i -
I
Flemental 1 g harnt ’ numir nuclee nfemc o; ; barni | 3 o.n; barni
: !
I | |
Oxigen 1,8 5,57.10% booo0,212 |
Siliciu 2.3 2,60.10% { 0,004 i 0,283 r
Zirconiu 8,2 1,82.10% 0,011 l |

Ftape [I. Trasarea curbei de transmisie (7, ¢'V) a prohel.

Se caleuleazd valorile Lransmisici T din seetiunile de atenuare a probei g, - >o;n; pric
multiplicare cu modulul de conversic de la logaritmi neperieni la logaritms zecimali §i, final, prin
antilogaritmarea aceslor ullime valori.

Not#m relatiile pe care se bazeazi calculele, in ordinea In eare sint ele folosite:

1 — to,+Xa;nl

In
InLlyz=—{g,+¥Ya, 7)1
Inll=c,+30;n (pentrul = 1)
log Iy/1=(7,+ ¥a; #;) 0,43425

antlog {c,4 Yo, ) 0,43425=1,/1
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TABELUL 6
Date asupra curbei de transmisie (1, ¢V)

1,05
1,10
1,15
1,20
1,25
1,30
1,35
1,40
1,45
1,50
1,55
1,65
1,75
1,80
1,90
2,00
2,10
2,20
2,25
2,03
2,37
2,50
2,70
2,75
2,85
3,00
3,5
4,0
4,5
5,0
5,1
5,2
5,4
5,7
5,9
6,2
6,5
7,0
7,6
8,4

o barni

1100
2 900
5 000
2750
950
340
200
140
110
90
82

75

70

74
30
105
150
270
400

1 050
2 300
5 900
2 600
280
130

270
180
1100
1 100
160
1100
160
10 000
420

7,8
5,8
3,3
3,4
3,8
5,0
6,1 ‘

S =0, 4 Xon;
Un —_
(pt. 1 =1)

0,066 0.349
0,171 0,457
0,300 0,583
0,165 0,448
0,057 0,340
0,020 0,303
0,012 0,295
0,008 0,201
0,006 0,289
0,005 0,288
0,005 0,288
C 0,001 1,287
1,001 0,287
1 0,001 0,287
L0,005 0,288
0,006 0,289
0,009 0,292
0,016 1,299
0,024 n307
0,063 0,316
0,138 0,421
0,304 0,637
0,156 0,439
0,017 0,300
0,008 0,291
0,005 0,284
0,0033 0,283
0,0002 0,283
0,0002 283
0,0002 0,283
0,0003 0,283

' 0,0001 0,283
| 0,0016 0,299
001t 0,291
L0066 0,316
0,066 0,346
;0,009 0,293
i 0,066 0,319
0,0096 0,293
| 0,600 0,883
o 0,025 0,308

o

I
8$.0,43425 - r" T
0,151 L2 0,70
1,108 P1,58 0,70
0,253 1,71 0,64
0,194 1,57 0,70
0,147 1,41 0,7t
0,131 1,35 0,74
0,128 1,31 0,75
",126 1,34 0,75
0,125 1,31 0,75
0,125 1,33 0,75
0,125 I 1,33 0,75
0,125 1,33 0,75
0,125 1,33 0,75
0,125 1,33 0,75
0,125 1,33 0,75
0.126 1,31 0,75
0,127 | 1,31 0,75
. 0,130 I 1,35 0,74
0,133 1,36 0,74
0,150 1,41 0,71
0,182 1,52 0,66
0,277 1,80 0,53
0.191 1,55 0,64
0,130 1,35 0,74
0,126 1,34 0,75
0,123 1,33 0,75
0,123 1,33 0,75
0,123 1,33 0,75
0,123 1,33 0,75
0,123 1,33 0,75
0,123 1,33 0,75
0,123 1,33 0,75
0,129 1,35 0,74
0,128 1,34 0,75
0,150 1,41 0,71
0,150 0,41 0,71
0,127 1.34 0,75
0,151 1,41 0,71
0,127 1,34 0,75
0,383 2,42 0,41
0,131 1,37 0,73
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Tabelul 8 (continuare)

¢V | obarni G S 7oy LM | g 0,43425 Ty T
d=1) T
8,7 720 0,043 0,326 0,141 1,38 0,72
9,0 273 0,013 0,299 0,130 1,34 0,75
9,2 160 0,016 0,293 0,127 1,34 0,75
9,5 100 0,0096 0,286 0,125 i 1,34 0,75
10 45 0,00027 0,283 . 0,123 | 1,33 0,75
TABELUL 7
T
Duate asupra curbei de transmisic a rezonanfei [(1 - ). (:\’]
Teonst-
- T T o T
" 1.4 -

eV T Foonst. T oonst.

1,0 0,70 0,95 0,06

1,05 0,70 0,92 0,07

1,10 0,64 0,85 0,14

1,15 0,70 0,93 0,07

1,20 0,70 0,94 0,06

1,25 0,74 0,98 0,01

1,30 0,74 0,99 0,00

1,35 0,74 0,99 0,00

1,40 0,75 0,99 0,00

1,45 0,75 0,10 0,00

1,50 0,75 . u,10 0,00

1,55 0,75 0,10 0,00

1,65 0,75 0,10 0,00

1,75 0,75 0,10 0,00

1,80 0,75 0,10 0,00

1,90 0,75 0,99 0,01

2,00 0,74 0,99 . 0,01

2,10 0,73 U,98 0,02

2,20 0.71 0,98 0,02

2,25 0,66 N,94 0,06

2,30 0,66 0,87 0,12

2,37 0,53 0,70 0,30

2,50 0,64 0,83 0,15

2,70 0,74 0,98 02

2,75 0,75 0,99 0,00

2,85 0,75 1,00 0,00

3,00 0,75 1,00 0,00

3,50 0,75 1,00 0,00

4 — c. 2146
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Tabelul 7 (continuare)

rI\ T
eV T - - 1—
Foonst. Teonst.
. e - .
4,00 | 0,75 1,00 0,00
14,50 0,75 1,00 0,00
5,00 0,75 1,00 0,00
5,10 0,74 1,00 0,00
5,20 0,74 0,98 0,02
5,40 0,75 0,99 0,00
5,70 0,71 0,93 0,07
5,90 0,71 0,93 0,07
6,20 0,75 0,99 0,00
6,50 0,71 0,93 0,07
7,00 0,75 0,99 0,00
7,60 0,71 0,55 0,45
8,40 0,73 0,98 0,02
8,70 0,72 0,96 0,04
9,00 0,75 0,99 0,00
9,20 0,75 0,99 0,00
9,50 0,75 0,99 0,00
10,00 i 0,75 | 1,00 0,00

in tabelul 7 sint figurate valorile transmisiei 7' cu cnergia eV a neutronilor, precuin §i
celelalte valori intermediare care au intervenit in calcule, iar in fig. 7 este datd curba de trans-
misie (T, eV) a probei luald in disculie.

Etapa III. Trasarea curbei de transmisie a rezonantei

(R
conste

Prin examinarca curbei de transmisie (7, eV') se apreciazi valoarea transmisici constante
T const. §i se calculeaza valorile termenului T/T.,,.. care apoi se¢ scad din 1. In cazul
probei noastre T const.=0,75. In tabelul 7 sinl figurate valorile (1--T[Tgy,.t) Drecum si
valorile intermediare, iar in fig. 8 cste dald curba.

Etapa 1IV. Aflarea confinutului in elementul rezonant Z cu ajulorul
suprafetei inchisd de curba de transmisic a rezonantei.

Evident, in cazul examinat aici nu proceddm propriu-zis la aflarea continutului in
element, aceasta fiind proprie prelucrdrii unor rczullate experimentale, ¢i de fapt realiziim
o verificare a calculelor, care arec totodatd meritul cii ilustreazd modul in care se calculeazi
in practicdi continutul unui element din suprafaa rezonantei. Dacd la trasarca curbei de trans-
misie (T, eV) toate calculele ficute anterior au semmificatic doar in situatia e judecim
aplicabilitatea metodei, ele neintervenind in experimentarea metodei, in cazul de fati, cal-
culele rimin valabile §i in experimentarea metodei.
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Prin integrarea numerici a suprafetei inchisc de curba transmisici rezonantei la 7,6 eV
se¢ giseste valoarea A = 0,29 eV.

Faptul cd transmisia minima este putin mai micd decit 0,6, pulem aprecia intr-o prim3
aproximatic ci proba este ,,rard’ §i folosim formula de calcul: n’ = 2A[mroI‘. Substituind
valoarea 601" = 4000 si A = 0,29 eV, se obline n’ = 4,61.10'® nuclee/cm?2.

Corcctim valoarea n’. Curba de corcctie din fig. 6 aratd ci pentru n’ = 4,61.1019x
X 2000.10 2% = 0,92, corcctia pentru formula aproximativd este de¢ 259%. Se obtine drept
valoarc precisii n = 5,75. 101 atomi/ein? sau de 17,0 mg/em? de hafniu. Accasta corespunde
la un continut al probei de 0,849 hafniu ceea ce faldl de valoarea de 0,90 9% hafniu luatd in
caleule initiale dovedeste o bund concerdanti.

Posibilitiiti de utilizare a metodei in unitifi nuecleare de gradul 1I.
In literaturd sint descrisi numerosi detectori de rezonantit bazati pe mi-
surarca intensitifii fasciculului de neutroni din radioactivitatea indusd
prin reactii (#, gamma) in foi metalice de In, Au, Ag, sau Mn, etc. S-a
stabilit ci folosirea corespunzitoare de filtre de Cd sau B dé posibilitatea
si s¢ determine transmisia pentru un grup de neutroni cu energii in limite
apropiate.

In aceste conditii s¢ pune problema de a se utiliza acesti detectori
de rezonanté la determinarea unor elemente din roci cu secfiune rezonants
mare. Aceasta ar reveni, de exemplu, ca la determinarea indiului din
sulfuri complexe si fie folosit un detector de rezonantéd avind foaia me-
talici de indiu. Desigur, numai printr-o examinare atentd a sectiunii efi-
cace 2 elementelor probei in regiunea sectiunii de capturé o clementului
de determinat este posibil si fie aplicati metoda prin utilizarea detee-
torilor de rezonanti.

Semnalim deosebita importantd ce ar reveni unui studiu asupra
utiliziirii detectorilor de rezonanti in conditiile surselor neutronice de la-
borator in seopul de a inlocui sclectoarele de vitezd neutronice, ceea ce
ar avea drept efect utilizarea metodei de analizi prin abhsorbtia de rezo-
nantd in unitdfi nucleare de gradul IL

PROTECTIA IMPOTRIVA NEUTRONILOR

Faptul cii absorbfia neutronilor se face numai la energii miei
este necesar ca in ecranarea surselor de neutroni sd fie realizati mai
intii incetinirea neutronilor si apoi absorbtia lor. In principiu, un
ecran peniru neutroni trebuie sii functioneze atit ca moderator, cit s
ca absorbant (M. Oncescu, 1958).

Acele substanfe cu sectiuni eficace de difuzie clasticd mare g sec-
tiuni eficace de absorbtie mici realizeazd termizarca fasciculului de neu-
troni §i sint utilizate ca moderatori. O ecaracteristici a moderatorilor in
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acest, sens o constituie lungimea de incetinire a neutronilor Ln ¢m.
S-a stabilit ed piatratul distanfei la eare neutronul devine termic
este de 6 ori patratul lungimii de incetinire, incit aceasti mirime care se
giseste tabelatd std la baza calculului moderatoarelor.

Cei mai indicati moderatori sint : H,0 ecu Ln = 5,7 em, D,0 cu
Ln =11 cm, Be, Ln = 9,9 em, grafitul, In = 17,3 em, parafina, Ln =
= 8 em. Dintre acesgtia, H,0 are inconvenientul din caunza sectiunii efi-
cace de absorbfie relativ mare a hidrogenului ci duce la reaecfii secun-
dare, incit apa nu este preferatd intotdeauna. Moderatorii, cu seefiuni
eficace de absorbfic micé sint apa grea gigrafitul. Fiind costisitoare, apa
grea este rar folositd, cel mai des folosit este grafitul desi are o lungime
de incetinire a neutronilor dcstul de mare. In laborator, se foloseste
insd apa distilatd sau uleiul de parafinii, adiugindu-se in exteriorul acestor
moderatori un strat de plumb pentru absorbjia radiatiilor sccundare
H (n, v) D2

Pentru absorbtia neutronilor incetinifi se utilizenzi substante cu
sectiuni de absorbtie mare, cum este cadmin §i borul. Dintre acegtia,
cadmin are absorbtie mai puternicd deeit borul, avind o, = 1,9.10% bharni,
pe eind pentru bor, s, = 750 barni, insi prezinti dezavantajul eil reactia
de capturd este (n, gamma), pe c¢ind pentru bor, reactia este (n, o). De
acecd, In cazul utilizirii cadmiului ca absorhant este necesari utilizarca
in exterior a unui strat de plumb, pe cind pentru bor, utilizat sub formi
de acid boric sau borax, ca solutie sau pulbere, se face ecranarca radia-
tiillor gamma privind numai reacfiile (», +) care au loc in moderator,
a cdror efect in cazul surselor mici de laborator este slah si poate fi neglijat.

In concluzie, un ecran pentrn protectia impotriva nentronilor trebuie
sd se compund din trei péarti : moderator (api, grafit sau ulei de parafini),
absorbant (cadmiu sau bor) si ecran de plumb. Dimensionarea acestor
trei strate se face cu ajntorul relafiilor care caracterizenzi proeescle spe-
cifice funcfionirii ficciirui strat inparte. Astfel, in cazul moderatorului,
caleulele se fac cu ajutornl lungimii de incetinire a neutronilor ; in cazul
absorbantului, cu ajutorul seefiunii eficace de capturi a substanfei uti-
lizate ; in cazul ecranului de plumb, in baza mérimii cnergiel radiatiei
gamma emise de moderator si absorbant.
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NOUVELLES POSSIBILITES DE DETERMINATION
DES ELEMENTS RARES DES ROCHES PAR L’UTILISATION
DE LA SPECTROSCOPIE DES NEUTRONS

TAR

AL, DIMITHIU

(Résnmé)

On discute en géndral les propriétés et les interaclions des neutrons
avee les substances, qui d¢finissent la speclroscopie des ncutrons, insis-
tant sur 'absorption de résonance et de diffusion, mises en valeur
pas des mesures de radioactivité ¢t de transmission.

On présente les prineipes de 'analyse ehimique faite & Daide de la
spéetroseopie des neutrons élaboréspar T. I. Havens et W. W, Taylor,
adoptés par Pautenr pour 'analyse des roches.

Llexamen quantitatif des possibilités de la méthode d’absorption
résonante et de diffussion o démontré que la présence de certains ¢1é-
ments rares, tels que I’Ag, An, In, Ir, Hf, 8m, En, Gd, Th, Dy pent
dtre déterminée dans des concentrés avee une préeision satisfaisante.
On discute un cas concret d’analyse concernant la détermination du
Hf dans les concentrés de sable zirconifére.

On {llustre d'une facon détaillée le procddé employé afin de pouvoir |
apprécier Papplicabilité de la méthode.

11 ne faut pas oublier que cetie méthode a 'avantage de ne rien con-
snmer de ’dehantillon & analyser, car elle se base sur de mesures de trans-
mission des neutrons, mais étant laborieunse, elle ne pent étre employde
que dans des travanx de recherches.
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Au cours de 'ouvrage on signale les amples possibilités de déterminer
les ¢léments rares a I'aide de ’analyse par radioactivation employant des
flux monoénergétiques, ce qui permettrait d’é viter les opérations chimiques,
ainsi que pour ce qui est de 'emploi des détecteurs de résonance, qui per-
mettrait de déterminer les éléments raves a I’aide d’une source de neutrons
de laboratoire comprise dans l’equipement de toute nnité nucléaire du
IT-éme degré, c’est-a-dire dans les laboratoires de gdéologie nueléaire.



DETERMINAREA VIRSTE] ABSOLUTE
PRIN METODA Pb-a
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JEANA TONESCU, I, TIEPAC, CONSTANTA UDRESCU

Abstract

Absolute Age Determination by the Alpha —Lead Method.
The alpha-lead metlod for the absolute age determination is presented applied to the
Ditrdun Massif, It was estimated {hat the absolute age s, in this casc, 207 mill. ycars.

Determinarca virstei absolute se efectueaszd astéizi in multe firi
dupi metode diferite, unele necesitind aparaturi complexd gi tehnici de
luern difieil de realizat.

Larsen s colab. 1952, au descris 0 metodd pentru determinarea
virstel aproximative a mineralelor acccsorii din roei eruptive, hazatid pe
raportul dintre confinutul de Pb din mineralul accesoriu &i activitatea «
migurati a aceluiasl mineral.

Virsta Pb — o astfel determinatd pe minerale accesorii va reprezenta
virsta rocii-gazdid in presupunerea cii:

1. Mineralele accesorii an cristalizat councomitent ou celelalte mi-
nerale ce formeazd roea;

2. Tot plumbul din mineralele accesorii este radiogenic — format
prin dezintegrarea elementelor radicactive U gi Th dupé formarea acestor
minerale ;

3. Acestea nu au pierdut sau dobindit produse radioactive sau plumbh
dupi cristalizare.

Pentru minerale ¢ce confin sul 10 ppm Pb erorile analitice sint mai
mari, pentru minerale cu confinuturi pestc 10 ppm Pb precizia analitied
este cca 109, din media misuritorilor duble.
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Acolo unde metoda a fost aplicati unui numir mare de probe din-
tr-un grup de roci mai tinere de Precambrian, rezultatele de virstd se inca-
dreazi in limitele erorilor experimentale, devierea standard de 1a virsta me-
die fiind cca 109%, pentru minerale din roci eruptive mai vechi de Cretacic.

Pentru roci mai tinere care contin minerale accesorii cu continut
redus de Pb, devierea standard este mai mare de 10Y%,.

Primele inceredri cu metoda Pb—oa s-aun efectuat pe cristale de
zircon, apoi metoda s-a extins la alte minerale accesorii : monazitd, xeno-
tim, allanita, sfen, apatit, ortit, etc.

in ultimii ani s-au intreprins cereetdri numeroase pentru precizia,
exactitatea g§i aplicabilitatea metodei Pb—a la zircon g alte minerale
accesorii ; monazita, xenotimul §i allanita par a fi la fel de recomandabile
ca §i zirconul pentru determiniri de virstd. Apatita, sfenul,au dat rezultate
discordante gi par a fi nesatisficitoare.

Valabilitatea metodei Pb-—a« a fost controlatd prin determiniri
de virstd pe roci bine datate din punct de vedere geologic; cu putine
exceptii, literatura araté ci datele virstei concordi cu succesiunea geologici
a fenomenelor gi cu scala timpului geologic.

Virstele absolute determinate prin metoda Pb—« sint intr-o buni
concordantd cu virstele determinate cu ajutorul metodelor izotopice
U —Pb, Art, K, 5r87 : Rb8? pe minerale din roci eruptive nemetamor-
fozate mai tinere de Precambrian.

In ceea ce priveste virstele misurate ale zirconului Precambrian,
datele obtinute prin metoda Pb —« sint neconcordante ; de altfel si intre
metodele izotopice sint neconcordante, — contradictie care cauti sd se
explice incd nesatisféicitor, probabil prin aceea c& Pb s-a pierdut datoriti
unei recristalizéiri totale sau partiale, ca o reactie a proceselor metamorfice.

Virstele Pb—oa determinate la roci eruptive metamorfozate in ge-
neral nu corespund cu virsta reald a activitdfii eruptive dar se apropie
de virsta metamorfismului.

Selecjionarea probelor. In aplicarea si dezvoltarea metodei Pb—o
pentru determinarea virstei mineralelor accesorii a fost obfinut un numir
considerabil de date privind rispindirea §i natura mineralelor accesorii
(V.V.Leahovici,196],C. L. Waring, HW. Worthing, 1953).

Cercetédrile au aritat ci dintre mineralele accesorii zirconul este cel
mai adecvat pentru aplicarea metodei.

Cantitatea de zircon in roci eruptive variazi de la 10—200 ppm
§i existd o corelatie intre cantitatea de zircon, radioactivitatea sa gi tipul

de rocé ce il contine.
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Una din cerintele esenfiale in seleefionarea probelor pentru deter-
mindri de virstd prin metoda Pb-—a, esle ca mineralele accesorii si fic
cit mai proaspete posibil, libere deincluziuni minerale mai vechi san
sulfuri (pirita §i molibdenita contin Ph).

Prepararea probelor monominerale, asupra cirora se efectueazi
misuritorile, constituie una din cele mai laborioase faze din metoda Pb —a.

Se studiazi un numir mare de sectiuni pentru a observa mirimea.
forma 8i gradul de dispersare a mineralelor accesorii in roed, in funefic
de aceste observatii se vor conduee operatiile de preparare.

Probele se sfarmit intr-un concasor de laborator la o granulafie
convenabild (V. V. Lealiovici, 1961) apoi se efectueazd o analizi
granulometricd obisnuita observind la mieroscop fiecare {raciie.

Cu acele fraciii in care se observa freeventa crescuti @ mineralelor
accesorii se procedeazd la separarc carc comportd in general operatii de
scpariri cu lichide grele (preferindu-se bromoformul), separiri magnetice
la intensititi de eimp diferite, cle. Final fraefin cea mai slal magnetica
{(nemagnetied) se alege sub lupa binoeulari $i la lampa de cuarf, ultimul
control efectuindu-s¢ in lichide de imersie sub mieroscop. In acest mod se
agigurd purifiearea la maximum o materialului de analizat. Cantitatea
de probd minimi neeesarit unei determiniri este de 200 mg.

Natura plumbului in mineralele accesorti. La elaborarea metodei.
Larsen g alfii an plecat de la presupunerea ci P in zircon este in
intregime de naturd radiogenicd afirmind ¢ PH®F bivalent nu poate subs-
titni Zr** tetravalent in retea in timpul cristalizirii.

Acest rationament este bazat pe informafii privitoare la modul
de ocurenfi al Pb®* in roci cruptive si pe considera{ii eristalo-chimiee.
Marea diferentii dc raze ionice a Zrit §i Pb2+ (0,87 A resp. 1,32 A) §i aran-
jamentul compacet al Zr interzice intrarea Pb primar in refeaua acestui
mineral.

In ceea cc priveste monazita sau Xenotimul, Pb®" bivalent poate
intra mult mai ugor in structura acestor minerale, substituind ioni triva-
len}i din grupa elementelor de piminturi rare.

Zrit .- 0,87 PL2F .- 1,32 Ce't -0 1,18
U - 1,08 Lad* -+ 1,22
Th*' --- 1,10 Y ...1,06

Sirazeleionice ale Thét §i U™ fiind apropiate deale T'R3** permit intra-
rea mult mai ugor a acestor doud elemente in refeana monazitel §1 xeno-
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timului decit in zircon. Se constati faptul ¢ Th** intriinrefeana monazitei
in substitupie cuplatd insotit de Si** inlocul Ce®*+ P°+ mentinindu-se neutra-
litatea electrici (L. H. Ahrens, 1953, V.M. Goldschmidt, 1954,
K. Rankama, G. Salbama, 1950).

Astfel privind monazita, consideratiile cristalochimice sugereazi ci
poate fi gisit mai mult Pb primar in acest mineral decit in zircon.

Cu toate acestea procentul de Pb primar din cantitatea totald de
Pb este mic fajd de plumbul radiogenic format pe seama concentratiilor
relativ mari de U §i Th din monazit in comparatie cu zirconul.

Analize izotopice ale plumbului din monazitd aratd ¢f numai 1 -39,
din element cste primar, restul fiind radiogenic.

Raportul Th|U tn monazitd gi zircon. Cunoasterea raportului Th/uU
in diferite minerale accesorii este nceesard pentru a stabili mai preecis
constanta C din ecuafia dupi care se calculeazd virsta Pb—o §i pentrn
faetorii de conversiune (transformare) care sint folositi la corectarea sursei
groase de numerare « in unitdfi ale sursei subfiri de numere «. Raportul
poate fi stabilit prin spectrometrie gama, spectrometrie alfa ( P. M. Hu r-
ley, 1956, M. ¥. Fachini, A Malvacini, T. Rosini, 1956).
Datele cele mai precise se ob{in prin metoda dilutiei izotopice.

TABELUI 1

Raport Th|U, factorul R si constanta (! pe zircon §i monazit alilizate (n calcul de virste
(dupd E.S. Larsen, 1952)

Domeniul de varialie

' \ireral | Rap.Th/U ' .
i fnera +al rap. ThfU masurate selectate n ‘
Zircon ! 9,1 -5 1 C,496 2485
Monazit ! 2,5-1 300 25 0,392 2 085

Calculul virstei

Formula pentru caleulul virstei prin metoda Ph—o este :

Pb
T=0—

2
in eare :
T este virsta in milioane ani, Pb ¢ste plumbul radiogenie in ppm, « este
radioactivitatea in o«/mgford si C o constantd care variazi cu proportia
dintre Th si U. Aceasti constanti este 2 680 numai pentru U, 1980 numai
pentru Th gi 2 325 pentru prezenta in cantitiifi aproximativ egale a Th
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51 U In mineral. Folosind accastd valoare medic pentru constanta C se
poate introduee o eroare de aprox. 179%; in determinarea virstei.
Determinarea indicelui ofmgforii poate fi fientd fie prin analize
chimiee, fie prin misurarea activititii « cu ajutorul coutorilor de scinti-
latie san eamerelor de ionizare (P. M, Hurley, 19586).
Caleularca indexului de la continuturile de U §i Th se face dupit
formnla :

afmgfori = 0,366 U 4 0,0869 Th
U =uranin in 1078 g
Th = thorin in 107% g

Determinarea activitifii se face misurind activitatea o a minera-
lului. Misurarea se poate face folosind strate subfiri in eare nu are loc
absorbtia radiatiilor « sau a strate infinit groase.

Realizarea unor strate subjiri este dificild, din care canzé in praclica
curentd se folosese surse groase, care pot fi transformate in surse subfiri
fologind o serie de factori de corectie ce diferd de la un mireral 1a altul.

) 8¢ determini indexul o/mgford plecind de la confinuturile de
T si Th.

o/mgfora = 0,366 U -+ 0,0869 Th exprimate in 1078 g

b} pe aceleagi probe se determinidt activitatea alfa folosind strate
infinit groase obtinindu-se valoarea ofcm?fori notat cu ,,E.

Factorul ,,R", de transformare a surselor groase in surse subtiri se
obtine din rapoertul celor doud valori

e determinat chimie

E determinat radiometric

Penlru zircon acest factor are valoarea 0,496 iar pentrn monaziti
0,382 (4).

Determiniiri experimentale. In continuare prezentiim metodica aph-
catd in condifiile noastre de lucru si primele rezultate obfinute de deter-
minarea virstei absolute eu metoda Pb —w« pe minerale aceesorii din masivul
Ditriu (zircon, monazitd). S-an ficut determiniri gi pentru sfen dar dupi
ingereiiri preliminarii nu s-au continuat eercetirile deoarece s-a observat
¢t sfenul analizat de noi eonfine sub 10 ppm Pb §i activitaca = este foarle
sciizuté,

Zirconul provine din probele de pe valea Ditrfului iar monazita
din probele de pe valea Jolotea.



60 JEANA IONESCU, I. TIEPAC, CONSTANTA UDRESCU 6

Determinarea Pb-ului in zircon gi monazild. Dozidrile de plumb s-au
efectuat pe cale spectrald stabilind condifii de lucru separat pentru zircon
§i monazitd.

Plumbul in zircon. In literaturi sint date o serie de metode
de analizi spectrald pentru dozarea Pbin zircon (H. Jr. Rose, T. Stern,
1960, C. L. Waring, H'W, Worthing, 1953). Toate au la bazi acelasi
principiu de utilizare a etaloanclor sintetice care sint arse impreund cu
probele de analizat in astfel de conditii incit sd se obtind sensibilitate
ridicatd §i bund reproductibilitate. Literatura recomandid amperaj inalt
in timpul arderii. S-au preparat ctaloane sintetice, reconstituindu-se
compozitia zirconului din SiO, §i ZrO, spectral pure in care s-a adiugat
1000 ppm Pb si s-au ficut apoi dilutii succesive pindt la 10 ppm Pb.

Conditiile de ardere s-au stabilit pe baza curbelor de volatilizare a
ctalonului de 300 ppm Pb gi a unui zircon calit. IT (mai impur) observindu-se
0 evaporare completd a plumbului fu timp de 90 see., majoritatea plum-
bului se evaporid in primele 60 sec.

S-a lucrat cu speetrograful Q 24, la intensitatea curentului de are
de 15 A. Probele si etaloanele au fost amestecate cu Na,CO, in proportie
(1 ¢ 2); cantititi exact cintiirite (40 mg) au fost arse in electrozi de cirbune
cu & ext. 6 mm, J int. 3,5 mm, adincime 5 mm. Ficcare determinare a
fost repetatd de cinei ori pe doud seturi de probe. S-a efectuat preardere
de 15”7 1a 3 A apoi s-a ridicat amperajul la 15 A, mentinindu-se inci 80 sec.
S- a citit linia Pb 2833, 069 A care nu are interferenta cu zirconiul. Fotome-
trarca s-a ficut la microfotometru, curbele de lucru trasindu-se in coor-
donatele 1g I/lg C dupit ce s-a ficut corecfia de fond.

Plumbul in monazitda. Dozarca Ph in monaziti s-a efectuat
la un speetrograf de dispersic mare KCA 1 pentru a rezolva liniile Pb
2833,069A, Ce 2833,044A care la spectrograful Q 24 interferi.

S-au utilizat ctaloane sintetice de monazitd preparate in laborator
din fiini de oase §i Ce,0; spectral pur in care s-a introdus plumb sub
form# de PbO, domeniul de concentratiifiind cupring intre 1000 —10 ppm Pb.
Conditiile de lucru au fost mentinute aceleasi ca la determinarca Pb in
zircon, continutul de Pb in monazitd fiind media a 5 determindri pe 4 seturi
de probe.

Misurarea radioactivitiitii. In lucrarea de fa{#i au fost folosite strate
infinit de groase intervenind cu factorii de corecfie mentionati.

Mineralul fin mojarat a fost plasat in tivite cudiametru de 10 mm
$i adineime 0,5 mm. Numiirarea s-a ficut folosind un eontor de seintilatie
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a cirui eficacitate o fost stabilitft cu ajutorul unni etalon de Pu*® obfi-
nindu-ze un factor egal cu 1,70. Numairitorile s-au ficut pini la obfinerea
unei erori de 5 —89Y%,.

Pentru constanta C g-a ales valoarea 2000, datoritd faplului eé ra-
portul Th/T7 in monazita §i zirconul analizat a fost gisit experimental de
aprox. 1000 pentru monazita i 100 pentrn zircomn.

In tabelul 2 sint date rezultatele determinirilor efectuate :

TABELUIL 2

Rezultalele  delermindrilor

Virsla eale.

i . } I'h ppm ‘ . i

: Minereul media «fmglora 1 ¥ | in mil ani

—_ e | . e e
Zireon 18,5 125,5 1 2 000 297
Monazit 274 1697 2 000 326

Diferenta de virsti Pb—e dintre cele doudl minerale este e 23 mil.
ani. Referindu-ne la virsta obtinuti peniru zircon cure cste de 287 mil. ani
si stiind cfi virsta monazitei a fost ealeulatd dupd continutul de 274 ppm
Pb determinat in dcest mineral, reiese ¢i pentru virste identice conginutul
de Pb din monazit ar {i trebuit i fie 254 ppm, valoare care se incadreazit
in limita crorilor experimentale (4 109%).

Determindri de virstii absolutd prin metods Pb—e« pe monaziti,
ortit, chevehinit §i alte miunerale aceesorii din rocile miaseitice din Urali,
conirolpte prin metoda X —Ar pe biotit (V1ladimiro v ) au condus la
virste de 284 mil. ani. (A. Krasnobayev, 1961), ceca ce repre-
zintd date comparabile cu virsta determinatad de noi, prin aceeasi metodi,
pentru rocile alecaline de la Ditrdu.

Coneluzii

Din cele prezentate reiese ¢d metoda Pl —a pentru determinarca
virstei pe baza mineralelor aceesorii este mai simpld deeit metodele izo-
topice in gencral & relativ rapidi permifind up numir mare de deter-
mindri de virsth pe roeci eruptive,

Datoritd naturii presupunerilor inerente in aceasti metodd s1 oo
erorilor sistematice analitice {rebuie subliniat ¢i metoda Pb— o este mai
pufin preeisid decit metodele izotopice folosite in luerdrile pentru deter-
mindiri de virstd absoluti.
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Totusi mai multe misurdtori ale virstei pe minerale diferite din acelasi
magsiv geologic procurid informatii cronologice care in conditiile noastre
ar putea fi utile in multe probleme geologice.
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DETERMINATION DE 1L’AGE ABSOLU PAR LA METHODE Pb-»
PALR

JEANA IONESCU, I. TIEPAC, CONSTANTA UDRESCU

(Résumé)

L’introduction de cet ouvrage expose les principes de la détermina-
tion de ’age absolu par lu méthode Plomb — alpha tout en expliquant
la mnéthode par laguelle les formules de caleul peuvent étre obtenues.
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La seconde partie comprend les donndes concernant le moyen de
determiner le plomb de la monazite et du zircon par la méthode speetro-
graphique. Par des sources infiniment grosses, on a détermniné 'activiie
alpha.

Enfin la derniére partie de louveage comprend les résultats obtenus
a Ia suite de la détermination de 1'ige du zircon et de la monazite dans le
massif Ditridu. Les résultats ont abouti & 287 millions d’anndes pour le
zircon ot 326 nillions d’anndes puur la monazife.
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DETERMINAREA RADIOMETRICA A CONCENTRATILILOR
DE POTASIU DIN FFORAJELE LS. EM.- GURA BARZA
DE
MARIA LEMNE

Abstract

Nadiomeiric Deftermination of Potassium Concentrations
in Lthe Gura Barza Drillings. A correlation befween the potassium
colcentration maxima along the Gura DBarza 4051 apd 4051 D drillings and  the
hydroihermal mineralization zones. '

Metodele de deteelie a radioaetiviliifii naturale, pun la dispozifia
eercetirii posibilitatea dozirii rapide & elementelor radioaective naturale
gl prin aceasta, oferit un material in plus studinlui fenomenelor geologiec
de care este legatii prezenfa acestor elemente.

Paogibilitatea dozdrii rapide » elemcutelor radioacetive, uranin, thoriu,
potasin, creazi premisele urmdéririi radioactivitdfii unui mare numir de
probe geologice prin analize de laborator §i face utili punerea in studiu
n materialelor recuperate din diferite foraje.

in lucrarea de fafi ne-am propus si studiem curba concentratiei
de potasin de-a lungul o doui foraje din reginnea Gura-Barza, plecind de la
premisa ed mineralizafiile hidrotermale intilnite de-a lungul aeestor foraje
sint in strinsi legituri gi cu existenja potasiului, antrenat in filoanele
hidrotermale odatd eu elementele conducitoare prineipale : 8, Fe, Cu,
Zn, Ag, b, Au, ete.

Radioactivitatea potasiuluia fost descoperitéin 1903 de J. J. Th o m-
¢ on. In 1935 cu ajutorul spectrometrului de masi a fost pusi in evidenfi
exigtenfa izotopului K1, iar in 1937 au fost separafi ceilalfi doi izotopi
ai potasiului — K* gi K*. Studiindu-se activitatea lor, s-a precizat ci
uumai izotopul de masd 40 este radioactiv. El esle cuprins in amestecul
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natural al izotopilor de potasiu intr-un procent constant de 0,01199,
(C.J. Cornaz, 1954-—-1956). Radioactivitatea K* face posibild dozarea
potasiului global, prin metode radiometrice.

Radioactivitatea izotopului K*® se prezintd sub forma unei dezin-
fegriri beta §i capturi K. Dezintegrarea beta are o probabilitate de 88%,
tormindu-se un nucleu excitat de Ca*, iar captura K o probabilitate de
129, formind un nucleu de A1*° cu cmisie de radiatie X §i gamma.

Energia maxim# a particulelor beta emise prin dezintegrarea K140
a fost misuratd in 1946 de céilre Jelepov, Kopieva §i Voro-
bicv. Ei au obtivut:

Ey e = 1,35 Mev.

Energia medie a particulelor beta a K40 a foxt stabilitd la :
E; = 0,49 4 0,06 Mev.
Valoarca medic a energici radiatiilor gamma ale K este de :

E, = 1,462 £ 0,001 Mev (luindu-se o medie a valorilor date de
mai multi autori).

Dupéi cum s-a ardtat, potasin poate fi pus in evidentd datoritdi ra-
diatiilor beta $i gamma ale izotopului sdu K10,

Detectarea acestei radioactivititi sc poate face prin diferite procedee
radiometrice, dintre care cea mai selectivii esle spectrometria gamma.

Pentru forajele ecrcetate am folosit insé mmetoda clasici a contorilor
Geiger— Miiller, ¢liminind influenta radioactivitifii ce nu apartine pota-
siului.

Dacé o prob# analizatd ar confine numai K40 ca element radioactiv,
metoda de mare serie a determinérii radioactivititii in general, ar fi iden-
tich cu determinarea concenirafiei de potasiu, singurul lueru suplimentar
ce ar rémine de ficut, fiind compararea radioactivititii probei cu aceia a
unui etalon de potasiu bine cunoscut.

Probele pot contine insi 8i elemente beta §i gamma active din seriile
uraniu §i thoriu si ccva mai rar, chiar elemente emititoare diferite de seriile
radioactive (Nd™®; Sm'* ; Lu'"® ; Re'®)(G. Siborg, 1951). Aceste elemente
radioactive contin o gami bogati de activitifi beta de energii maxime
diferite, mai mici si mai mari decit a K*.

Folosirea unui eeran ce ar absorbi radiatiile beta de energii mai mici
decit ale potasiului nu rezolvd problcma deoarece restul ncecranat cste
compus din toate energiile beta superioare potasiului, plus potasiu.
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Problema care se pune pentru stabilirca metodei este de & elimina
radioactivitatea strainid de a4 potasiului gi de # asigura o gensibilitate mare
la detectarea radiatiilor, {inind cont ¢ acestca vor i micsorate prin folo-
sirca ceranclor §i o activitatea naturald insisi datdt de eiteva procente de
potasiu este miei.

Pentru asigurarca unei bune sensibilititi la detectare s-uu analizat
diferite tipuri de contori ee ne-an gtat la digpozifie folosind ca sursd, ¢talon
de BO,K, 1009,.

TABELUL 1
Mr. . i E fond contnr Nr. total imp./min.
crt. t mio. Lp contor : imp/min. {surssd |- fond)
1 10 l VA-Z-111 [ 13 [ 990
2 10 VA 4320 i 14 J 165
3 10 | CTC—5 5 ; 130
4 10 : CTC—u : 80 ; 1150

Din tabelnl 1 se vede ¢t numere mari de impulsuri se objin cu con-
torii VA—Z—111 i CTC--6.

Fondul mare al contorului CTC—6 a ficut si ne oprim In alegere
la tipul VA —Z-- 111, deoarece probele analizate au max. 50 —60 imp/min.

Alegerea ecranului de aluminiu s-a faent pe baza urmitorului ratio-
nament : ‘

TUn etalon de potasin ndisurat in conditii obispuite dd un anumit
numir de impulsuri, mai mare decit cel obfinut in urma mt(_»rpunerll
intre ctalon §i detector a unui ecran de aluminiu.

Astifel :

1. 8¢ + vg = N (fdrd ceran)
2. B+ vg = N (cu ecran)

N, < N; Bg<Pg; vg rdmine identic deoarecc grosimea ceranului
folosit nu diminuiazd sensibil radiatia gamma. In ccuafia 2 de fapt 1a Bx
se mai adaugi radiafio gamma de frinare a radiatiei beta in aluminiu, care
nu schimDbil insi sensibil determindrile noastre.

fg = numiir de impulsuri datorit radiafici p a K*

8 = numiir de impulsuri datorit radiatici £ a K in vrma inter-

punerii ecranului.
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vx = humir de impulsuri datorit radiafiei vy a X*,
N i N, = numiir total de impulsuri, fird si cu ecran.

N . . . . . .
Raportnl _16! = a, va fi acelasi la orice probi cu confinut de potasiu,

dacd nu vor exista elemente radioactive suplimentare.

Raportul a este deci 0 mirime constanti, indiferent de concentrafia
probei, la aceiasi grosime a ecranului.

In cazul in care proba contine §i alfi emititori radioactivi, raportul
de trecere nu va mai fi a, ci 0 mirime variabild, funcfie de concentrafia ele-
mentelor suplimentare radioactive.

3 B+ B F ety =N
1. Bg B g by = N,
1\";
o>
NZ

B, = numadir de impulsuri obfinut datoritii radiafiei beta a clemente-
jor suplimentare radioactive.

v, = numir de impulsuri datoriti radiafiei gamma a clementelor
suplimentarc radioactive.

Deci, indiciul sigur al existenfei mai multor elemente radioactive esbe

. . . N . o N
schimbarca wvalorii raportului E‘, adieit Wl > d.

a, cum am mai spus este functie de grosimea eeranului folosit. S-a
folosit un ccran de aluminiu de 21,15 mg/cm?

N
Pentru probele la care A}

= b > a, radioactivitatea suplimentarise

climing raportind numirul de impulsuri ce revin diferenfei b—a, ele-
mentelor radioactive striine §i sedzind-o din totalul de impulsuri
obtinut.

In concluzie, pentru determinarea concentratiilor de potasin s-a
¢laborat urmitorul procedeu: 10 minute numirarea probei in condifii
normale obfinindu-se N, §i 10 minute méasurarea probei in prezenta ecra-
nului ob{inindu-se N,.

La aceste mésuriitori se mai adaugd misurarea fondului si & ela-
lonului, operafii care se executd odatd pe zi.

Dtilajul folosit a fost eompus din numiiritor electronic VA -G —21,
cu deteetori GM—VA - -7 --111.
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Stabilirea timpului de mésuri

Un rezultat R este semnificativ, dacd valoarea sa este mwai mare
sau cel pufin egald cu trei abateri standard R > 36 (M.Omncescu,
1958) adicii atunci cind abaterea standard relativi este mai mich
decit 339,.

in cazul nostru R este N (numirul de impulsuri dat de proba
respectivi).

Notind cu F numirul de impulsuri datorit fondului radioactiv
§i cu ¢, timpul de mésurare, relatia care ne di abaterea standard relativi
este :

Studiind aceastd relafie putem trage urmitoarele coneluzii :

Cu cit N va fi mal mare, oN va fi mai mic;
Cu cit F va fi mai mic, oN va fi mai mic;

Cu cit £ va fi mai mare, oN va [i mai mic.

Deoarece lucrarea de fafd se situeazd in limitele unor activititi
slabe (concentratfii naturale de potasiu), nu putem face discutii asupra
primei concluzii. N, este N-ul dat de proba respectivii asupra ciiruia nu
putem acfiona deeit in sensul folosirii unei cantititi mai mari de probi
care sit dea Insumal aectivitate mai mare.

Va trebui deci, mergind pe linia obfinerii unor abateri stan-
dard mici, s& s¢ mireascii timpul de mdsurd, san si se miegoreze
fondul.

Determindrile de potasiu aun fost exceutate intr-un ecran de
plumb cu o grosime de 5 em, care ddun fond de 16 imp/min. la contorul
VA-Z-111.

Timpul de miasura poate fi mirit pind la o astfel de valoare incit
insdsi fluctuatiile inerenfe metodei (dezintegrarea radioactivd fiind un
fenomen st,avtistic) sit fie reduse.

Luind pe ¢ == 109, s-a caleulat timpul necesar de misurd pentrn
diferite valori ale lui N, la fondul de lueru 16 imp/min.
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Valorile obfinute se pot urméri in tabelul 2.
Deoarece majoritatea probelor stu-
TABELUL 2 diate depisese 20 imp/min. am ales
timp de masurd 10 minute.

N imp/min. 1. min.
Prepararea probelor — Corectii

5 148,00 : . .
6 105.50 Probele incantitate de 0,5 —1 kg,
7 79,58 au fost eoncasate §i mojarate in intre-
8 62,50 gime, pentru a se¢ face o ¢it mai buni
9 50,61 omogenizare. :
10 42,00 Di ‘proh: a1 et s

: Din  proba omogenizatd se iau
11 - 35,53 ~n . s
" 30.55 cea 50 gr, cantitate ce satisfaee vo-
13 96.62 lumul incintei folosite. Totusi aceustéd
14 23,46 eantitafe variazd in funetie de densita-
15 20,88 tea probei. Avind in vedere cis-a res-
if }83‘ pectat geometria sursii-contor, singura

6,95 . . o . o

1t; , 15.43 corectie care a trebuit s se introducé
19 14,12 a fost corectia de greutate. Influenta
20 13,00 compozitiei eliimice & rvocilor nu s-a luat

in cousiderare.

B.Jouve, A Lansiar, R. Létolle si J. C. Morueci
(1961), prezinti valori de ahsorbtie {u) in fuuctie de compozifia ctaloanelor
de potasiu.

Astiel :

4 1ABELUL 3

|_» ) u l Conipozitiu7¢'Lalnnuﬁi

S _—_

! !

1 0,0518 em?g ! nisip 1+ KOH
0,0508 cm?/g | granit -- KOH
0,0513 cm?/g ; bazalt -- KOH

ceea ce demonstreaza e nu existd diferentd sensibili peutra compozitii
diferite a rocilor.

Etalonul fologit in lucrarves de fafidt a fost preparat din SO,K, 4-
marmori inactivi.

.

Studiul concentratiei de K pe probele forajelor 051

si 4051 D Gura-Barza
S-an analizat 277 probe andezitice luate din 2in 2 m sau din 5 in 5 m.
Practic, prezenta seriilor radioactive s-a fiieut simfiti la  ordinul
1 pp. m aranin eeea ce 1 a ados la 0 modificare a aspectului general al
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curbei concentrafiei de potasiu (in experimentérile noastre 1 pp. m uraniu
dd 1 imp/min. in timp ce 1%, K di 16--17 imp/min.).

La maximele obfinute s-au efectuat si méisuritori de spectrometrie
gamma, pentru eliminarea din caleul a eventualilor emitdtori din seria
uraniu §i thoriu. Valorile de concentrafii de potasiu pot fi urmirite in
pl. I5i II. Ele prezintd nunieroase maxime de-a lungul andezitului terfiar
pe care-l stribat.

Acolo unde am avut date, am constatat ¢d maximele radiometrice
obtinute corespund zonelor de mineralizajie hidrotermald. Radiometrie
s-au depistat mai multe maxime decit cele corespunzitoare zonelor mi-
neralizate puse anterior in evidentid prin diverse metode.

Tn coucluzie, putem spune ci pe baza studiului efectuat, zonele de
mineralizafic hidrotermali pot fi usor puse in evident#, existind o corclatie
intre maximele radiometrice $i aceste zone.

Un pas mai mulf il putem face, trigind conecluzia e existéd o corelafie
intre maximele concentrafiilor de potasiu din aceastd zonid §i winerali-
zatia respectivi.

Lisind la o parte insid radioactivitatea potasiului prin insdsi urmé-
rirea profilului radiometric, aceste zone se evidenfiazi indiferent cirui
element cste datoritd aceastd activitate.

Pe ling# aspectele prezentate, metoda prezinta avantaje §i din punet
de vedere cconomiec, fiind rapidd, pufin costisitoare si pentru analize
de serie suficient de precisé.

Probele analizate nu suferd nici un tratament in afara mojardrii
deci pot fi folosite ulterior gi la alte analize.
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EXPLICATIONS DES PLANCHES
Planche [

Forage 4051 I.S.E.M.— Gura Barza.

1, mineralisations; 2, andesite,

Planche 11

Forage 4051 dévié I.S.E.M.-— Gura Barza.

1, andésite propllitisé ; 2, andégite séricitisé ; 3, minéralisutions & pyrite; 4, fllons de quartz; &, etructure biv-
cheuse ; 6, minéralisations & maguétite; 7, veinules et nids de tourmaline

DETERMINATION RADIOMETRIQUE DE CONCENTRATIONS
DE POTASSIUM DANS LES FORAGES DE GURA BARZA

PAR

MARIA LEMNE

(Résumé)

Une ¢tude radiométrique de série pour les forages 4051 et 4051 D
de Gura — Barza a été entreprise & partir de la prémise par laquelle les
minéralisations hydrothermales rencontrées long des forages de la région
Gura — Barza sont lides & Pexistence du potassium entrainé dans les filons
hydrothermaux.

On a employé la méthode radiométrique buasée sur la mise en dévi-
dence de la radioactivité du potassium & ’aide des compteurs Geiger - -
Miiller ; on a utilisé les ¢erans d’aluminiuin capables d’arréter les rayons
B caractérisés par une certaine énergie.

En mesurant I’échantillon avec et sans écran, on peut construire uu
rapport des nombres ’impulsions au cas ol il existerait dans cet échan-
tillon, excepté potassium, d’autres éléments radioactifs, qui soient dif-
férent de celui étudié swr un étalon de potassinum (rapport constant pour
n'importe quelle concentration de potassium). La méme géométrie Source-
Compteur a ét¢ utilisée, le temps de mesure étant 10 minutes ponr la mesure
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avec écran et 10 minutes pour la mesure sans ¢eran, effeetuée sur un échan-
tillon dont le poids était d’environ 30 gr; on a exécuté les corrections de
fond et de poids.

On est arrivé & la coneclusion que les maxima radiométriques, ¢’est-
-f-dire les maxima des concentrations de potassiwm, corrcspondent aux
zones de minéralisation hydrothermale. Sil’on compare le prix de revient
de la méthode radiométrique et des méthodes chimiques et analytiques
flammephotométriques employées pour des mesures de grands série,
Pavantapge économique de la méthode radiométrique ressort clairement.
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CERCETARI PRIVIND PREPARAREA MINEREULUI
DIi LA TURTI—TARNA MARE

DI
B. GEORGESCU, CR. MUSHETEAN!!

Abstraet

tesearches Concerning Ore Preparation at Turti-—"farna
M are, The ore sample was composed by: 2.8% Zn, 0,6% Pb, 20—-229% S. Il was shown
that it is possible Lo oblain a collective concentrate of Pb—2Zn with minimum 40 9, Zn,
6% Pb, 720 gr/t Ag and a pyrite concenlrate with 429% S by flotation. The scparated flotation
of a lead concentrale is not advantageous.

Caracteristicile mineralogice si chimice ale probei

Pentru cunoagterea posibilitdfilor tehnologice de valorificare a mine-
reului cu sulfuri din zicimintul de la Turfi—Tarna Mare, s-au executat,
in 1962, o serie de cercetiri de preparare, in laboratorul de prepararea gi
valorificarea substantelor minerale utile de la Institutul Geologic.

Proba cu care s-au executat cercetiirile a fost colectatid din filonul
principal de la Turfi, deschis cu galeria IV. Colectarea s-a ficut din toate
ftueriirile care aun traversat filonul, pe toatd grosimea lui. Filonul este
localizat in andezite cenusii transformate, sau la contactul acestora cu
rocile sedimentare.

Lucririle de pregatire a probei, in laboratorul de preparare, s-au faent
conform schemei din fig. 1 §i au constat din omogenizarea, sfirimarea
51 reducerea probei primite, in vederea luiirii unor probe reprezentative
reduse necesare incercéirilor de preparare propriu zise & pentru analiza
chimiei generali.
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Fig. 1. — Schema de pregilire, omogenizare si reducere a probet.

Schéma de préparation, homogénéisation ct réduction de 1’échantillon,

Jompozifia chimicil a probei a fost urmiitoarea 1) :

Zn e e e . 2?37 CaO ce uf;llc
Ph P 25 AlO, e e .. 8,75
Cu P VIS 04 5i0, ... .. . 438,40

1) Analiza chimicid generali a fost execulata de citre chimist E. Retezeanu din
cadrul Intreprinderii Prospectiuni si laboratoare.
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] 1l
0 e

5 . 20,87 PO ... ... 00
Te e oo 18,47 As e 0,068
TGy . . . o . . urme v e urme
MgO .. L L 0,535
MnQO Ce 0,44

Studinl mmcralocnc {(Olga Draghici), 19621) ¢xccutat pe csan-
tioane din proba tehnologicd a arftat cid, In principal, mineralizatia filo-
aului este alcAtuitd din sulfuri ca piritd, marcasiti, blenda, galeni, calco-
piritd, insofite de o gungid cuartoasii. Pirita este in parte liberil, in parte
agociatéi cu celelalte sulfuri. Marcasita cste mai putin rispinditi decit
pirita cu care cste adesea asociati. Apare uncori asociatd §i cu blenda i
uneori este liberi. Blenda esle frecvent conecreseutd en galenn, pirita si
calcopirita si mai putin liberd, eind in sectinne apare ca miei plaje rispin-
dite dezordonat in gangi. Galena este asociati mai ales cu blenda, pe care
o insoteste ficfiind inclusi in accasta, fic formind plaje sinuoase carc hor-
deazi parfial san total blenda. Calcopirita, cea mai putin rispinditd dintre
sulfuri, este frecvent concrescutit cn blenda sau, sporadie, cu galena i
pirita, in care apare ca ineluzinni de diferite forme (picfitnri, vinigoare, cte.}.

Printre mineralele de gangi predomind cuartul.

Compozitia mineralogici aproximativii apreciati pe baza analizei
chimice clementare si a datelor din studiul mineralogic este nrmétoares :

o/ o
n I

Blenda e 73 Galena P ()
Pirita .- ... 31—32 Cuart .. ... 38
Pirotina ... .. 8 Caleil R |
Calcopirila R L0304 Alle minerale . . .. L 8--10

Rezultd din eele de mai sus ¢d minerenl de la Turii — reprezentat.
prin proba tehnologied — e¢ste un mineren piritos cu continuluri sedzute
de Zn, Cu, Ph, Ag.

Prezintd intercs economic pentru sulf, zine gi ¢veninal pentru plumb
si argint.

Ineceredri de preparare

Pc baza caracteristicilor mineralogice §i chinice ale minercului g
a datelor din literatura de specialitale privind prepararea minereurilor
cu sulfuri de metale neferoase, cercetirile pentru obtineres unor concentrate
de minerale utile din minerenl de la Turti, — s-an ficut folosind ca metodi
de concentrare, flotatfia.

1) Raport mineralogic asupra probei Echnologice de Ta Turti - Tarna Mare. fntreprinderes
de. Prospectiuni st Laboratoare. Bucuresti, 1062,



80 B. GEORGESCU, CR, MUSETEANU 4

Cercetirile experimentale au cuprins : incercéiiri informative de flo-
tatie pentru obfinerea unor concentrate separate de galeni, blendd gi
piritd ; incerciiri de flotafie pentru obfjinerea unui concentrat colectiv
Pb—Zn i separat, a unui concentrat de piriti.

Ineercitri informative de flotatie pentru obtinerea unor conecentrate
separate de galendi, blend# si piriti. Confinutul redus de plumb (0,5 %Pb)
al minereului §i mai ales modul de asocierc al galenei cu blenda au aritat
de la inceput ci ar fi foarte dificil si se obfind un concentrat separat de
galend, De aceea incercirile de flotatie cu scopul obfinerii unui concentrat
separat, au fost limitate la citeva incerciri dupi scheme clasice la care
s-a fdcut depresarea blendei §i piritei inaintea flotafiei galenei. Pentru
blend# s-au folosit ca depresanti sulfat de zinc (300 g/t) si cianurd de
potasiu (100 g/t) iar pentru piritd, var (10 000 g/t). Dupi flotarea primelor
concentrate (socotite concentrate de galenii), la care s-a folosit xantat etil

_de potasiu (150 g/t) i flotanol (30 g/t), s-a ficut activarea blendei cu sulfat
de cupru (500 g/t) si flotarea ei, folosindu-se drept colector xantatul
otil de potasiu (168 g/t) si flotanolul (30 g/t) ca spumant. Pentru flotafia
piritei s-a folosit ca activant acidul sulfuric (1 000 g/t) si acelagi spumant
gi colector ca la flotafia galenei §i blendei.

Rezultatele obtinute sint aritate in tabelul 1. Se vede ¢i concentra-
tele de blend&d §i piritd au confinuturi de Zn, respectiv S, acceptabile,
in timp ce concentratul plumbos are numai 5,6 9% Pb, extractia de metal
fiind de cca 17,79%. O mare parte din galeni (peste 459,) trece in concen-
tratul zincos, fapt explicabil prin asocierea intim# dintre galen# gi blendi.
Aceste rezultate confirmé cele spuse mai inainte privitor la dificultatea
obtinerii in condifii avantajoase a unui concentrat separat de galeni.

TABELUL 1

Rezullalele incercdirilor cu flotarea separald a galenei

Extractia Continuturi Extractii (m)
in greutate Pb Zn S Pb Zn
v% % % % % %
Concentrat plumbos 1,9 5,6 7,6 17,7 4,9
Concentrat zincos I, 3,4 6,9 35,3 37,0 41,0
Concentrat zincos II, 4,2 1,4 23,4 9,6 33,0
Concentrat piritos 18,8 0,3 1,2 i 45 10,2 8,0
Steril final 71,7 0,2 0,5 | 25,5 13,1
Alimentare 100,0 0,63 2,94 l 22,0 100,0 100,0
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Tn continuare s-a urmirit obfinerea unui concentrat colectiv Zn —Pb,
in ipoteza posibilitdtii valorificirii pe cale metalurgicd a plumbului din
concentratul zincos').

Incereiri de flotatie pentru obfinerea unui concentrat colectiv de
Zu--Pb si a unui eoncentrat de piritid. La aceste incerciri s-a ciutat si se
floteze galena odaté cu blenda obfinindu-se un concentrat zincos cu
6 -+ 7% Pb.

In acest scop s-a depresat numai pirita, folosind var, blenda fiind
activati de la incepul cu sulfat de cupru. Dupi flotarea concentratului
colcetiv Zn —Pbh, pirita a fost activatd cu acid sulfuric si s-a flotat intre-
buintind drept colector, xantatul etil de potasin. La toate concentratele
s-a folosit ea spumant flotanolul.

La unele incerciiri, la care s-a urmirit in mod special numai eompor-
tarea blendei §i galenei nu s-a mai ficut flotarea piritei.

Finctea de micinare cex mai potriviti u fost gitsiti de 0,20 mm. Incer-
¢irile cu micindri la dimensiuni mai mici nu & imbunétitit rezultatele.

Incercirile au fost ficute variindu-se diverse conditii de lueru (can-
vitdtile de reactivi, modul lor de adiugare §i locul de adiugare, pH-ul
tulburelii, timpul de conditionare §i de flotatie ete.) pentru a se giisi con-
ditii de lucru in care sd se obtini indici tehnologici aeceptabili (recuperiri
de metale cit mai mari, concentrate cit mai curate).

fu cele ce urmeazi sint descrise sumar principalele serii de ineercéri
ficute si sint redate rezultatele mai semuificative.

Ineceredri pentru determinarea cantitdfii  necesare de var pentru
depresarea piriter. Varul a fost folosit ca reactiv modificator pentru de-
presarca piritei §i pentru obfinerea pH-ului necesar la flotarea blendei.
In general flotafia blendei este favorizatdy de un pH =9 -- 11. Varul
s-a adiugat parte in moard, parte in celuld.

Inecreiirile au aritat e la pH > 10,5 se obtine o depresare sabis-
ficdtoare a piritei si flotare in bune condifiuni a blendei. Pentru realizarea
acestui pH, consumul specific de var a fost de eea 14 kg/t. Bste de remarcat
eit acest consum este mare, insd la cantitiifi mai mici de var (§i deci la
pII < 10,5) pirita este insuficient depresati si floteazit odatd cu bleuda,
impurificind mult conecentratul zincos.

1y In prezent sint in curs de introducere in Romania metodele metalurgice moderne
care fac posibild recuperarca ambelor metale din concentratele colective de Zn—Pb.

d—c. 2148
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Este probabil ¢d necesitatea adausului unei canlititi mei de var
pentru ridiearea pH-ului este datorati faptuiui ¢ii proba fneepuse i sufere
un proces de alterare (oxidarea piritei), ca urmare a mentinerii indelungate
a ci in contaet cn atmosfera (prola cu care s-a luerat a fost colectatd cu
5 —6 luui mai iuainte de exceutarea incercdrilor). In conditii de prelucrare,
imediat dupi scoaleren mincreului din zicimint, consumul speeific de
var va fi eu siguranti mai mic.

Inecercdari pentru delerminarea eantildtii de sulfal de cupri necesard
pentru activaree blendei. Flotarea blendei, spre deosebire de a altor sulfuri
necesitd adesea wetivarea ci pentrn o fuce posihild acpiunca colectorului
chiar daed in prealaMl nn o fost depresati.

L incerciirile exceutate, am folosit ca activant sulfatul de cupru,
in cantitate de la 900 la 2 200 g/t, adiugat numai in ecluld, in mai multe
etape.

S-a congtatat ¢d cele mai bune rexultate se obtin la un consuin tolal
de sulfat de cupru de 1 700 g/t. Conecntlratele primare zineoase au 239%,
Zn corespunzind unor extractii in greulate de 109, 5i de wetal de cea 86 9%,

Menfionim cit in legdtura cu actinnea aclivantului, s-au fient gi
incerediri la care #-0 modifieat timpul de condifionare, intre 1 si 20 minute.
Timpul de condifionare wapreciat ca optim a fost Jde 4 minute,

Ineeredri pentru determinarvea cantitdlii de colestor necesard pentru
flotarea blendei. In conditiile cantitiitilor de var si activant, stabilite an-
terior, s-au ficut incerciri comparative cu mai mulfi colectori si e¢u can-
titagi diferite : etilxantat de potlusiu, fzoamilxzantat de potusiu,fosocrezol.
Ca spumant s-a folosit flotanokul. To cazul fosoerczolului, care are si ac-
fiune spumanti, nu s-a madi addugat flotunol. Fosocrezolol o fost folosit
gingur sau odatd cu elilxaniatul de potasiu.

In funetie de coleciorul folosit, rezmltatele un prezinta  diferente
mari, {oarte semnificative. Par eeva mai bune rezultatele obtinute folosind
etilxantatul de potasiu. Variind cantitatea de etilxamial de polasin adiu-
gatii, intre 0,130 si 0,260 kg/t s-0 constatat ¢l mirivcn cantitatil de xantat
pind 1x 0,230 Lg/t imbunititeste sensibil extractin i continutul de zine,
mirind iu acelagi timyp , §i vileza de flotatie. Cu 230 g/t de xantat, s-au
obfinut concentrate primare ca 26,7% Zn corespunzind unor extractii do
metal de eca 809 sau concentrate cu 21,2 - - 239, Zn corespunzind unor
extractil de cea 879, Cu cantitafi mui mari de xantat, rezultatele sint
sensibil mai slabe. Adausul de fosoerezol, pare cit imbunidtiteste flotatia
in primele minute aie precesului {adiugind i fosecrczol, firactiunea in
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primcie minute ale procesului {adfiugind si fosoerezol, fractiunca de con-
centralb coleetatdt in primele 3 mionte are 33,49 Zn si numai 30,7% in
cazul eind nu se aduugd fosocrezol) dar dupi cea 207 de flotatie — timp
necesar pentru obfinerea unor extractii de zine de peste 859 — influenta
fosoecrezolului ne wmai fiind evidenti.

Pentru ilustrarea celor spuse mai sus, didm in tabelul 2 rezultatele
citorva din incerciirile executate. In tabel sint cuprinse valorile indieilor
prineipali », ¢, mt dupd anumite intervale de timp de la inceperea flotatici.

TABELUL 2

Indicii tehnicl realizali dupd diferifi hm,m d(’ flotafie

A — —_ e = -
Denurires ks 3 minute 10 minule 1H minule 27 minule
Nr. ’ -
i it AT 2% e | e
A0l b1 = (v, O LU ar | a0 . ar [ - a: . . ar
° & A& O metiu ] W 5o |V Do | i | T w0 [ Ve s Piedivg t Sed Yy ’Olmuim M, o
I i -
! I ‘
31} Etilxantat i
de potasin 1150 3,2 I 11,64] 12,50 5.32: 14,15 25,3 9,3 22,000 38,8 | R.05| 22,65 68,05
25| LEtilxantat [230 5,14| 30,7 | 53,70 7.26!28,0 715 10, 58%230 86,2 | 11,69 21,7 [ 89,2
28| Elilxantal |260. 2,04 8,31 4.9) N | '183 17,9 | 44,25 7,15/ 18,8 | 56,75
58 Etilxantai | | | ‘ ! ‘
st phoso- 2307 3,81 33470488 | 8.52 26,7 | 80,3 i | 11,59) 21,2 | 87,05
cresol 60| P | ! !

Ineeredri de flotajic cu aerisivea preatabild o tulburelii,

Literatura de specialitate, precum g studii excentate anterior in la-
boratornl nostru pentru preparares unor prohe de minereuri cu eantitdti
mari de piritd, an ardtat ed nerisivea tulburelii inaintes flofatici poate
influenta calitatca coneentratului de blendit.

In cazul inceredirilor noastre, o acrisive de cea 15° pare el imbuniti-
teste putin calitatea concentratului fatit de eazul eind nu se face acrisire.
In tabelul 3 sint date rezultalele obtinute la o incercare cu aerisive de 15°
in comparatie en rezultatele ohfinute la o inecreare fird aerisire.

TABELUI. 3

, Tiunp ‘ 'hmp
| e eoleetare : 14 ‘ de colectare @ 20
v e %lm oy %] e | mey
— e e e R S ALY
Flotalie [arda aerisire l 73 8.0 71,5 11,7 | 21,7 { 89,2
Flotatic cu 157 acrisire Y 28,2 73,9 9,7 1 23,0 k 81,6
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Aerisirea s-a exceutat concomitent cn addugarca varului in celuls,
inaintea adiugirii activantului. Condifiile de lueru (micinare, reactivi)
fiind, in rest, acelea determinate anterior ca optime.

Diferenfele dintre rezultate — o extractie mai mare, la acelasi con-
ginut, dup# 10’ de flotatie. In cazul flotafici cu aerisire §i cxtractic mai miei,
dupii 20°, dar confinut sensibil mai mare — aratd o oarecare influenii

my
Al
97 1 i
-
. 4]
40 - /; I
0 A ‘
/ P
L
74 | l
. |
L 30 ~ L
t
\L
L A
i !
oy
7 4 g 7 74 194
lig. 2. - Diagramd reprezentind  extraetiile m i

conlinuturile ¢ in funciie de v, la incercirile cu
aerisire §i fard aerisire prealabila.
Diagramme représentant les  extractions m el
les teneurs ¢ en fonction de o, pour les essais avee
et sans aérage préalable.

favorabili a acrafici wsupra desfiyurdrii in timp a procesunlui de flotatgie.
Ficind insd o comparatie a extractiilor de metal §i calitiitii concentratelor
in functic de extracfia iu greutate, se constatii ed nu existi diferente sem-
nificative cel pugin pentru extractiile de metal. In fig. 2 se vede ¢, intr-o
diagramit in care sint reprezentate extractiile m si eonfinuturile ¢ in funciic
de », punctele corespunzitoare indicilor obfinuie lit incerciirile cu aerisire
st la aeclea fird aerisive se situiazit practie pe uceiasi curbid pentrn m si
diferentele pentru ¢ <int miei, in favoarex ineeveirilor cu aerisire.

Inoerciri de reflotare a concentratului de Zn --Pb. Pentrn imbuniti-
tirea calitdtii concentratelor primare de 7Zn—Ph, care pentru extractii
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