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Stregzczenie

Opracowano radiometryczna metodg oznaczania za-
wartoici zlota /0.01 do 14/ i indu /4 do &4 g In/)/
w kapielach galwanizerskich i innych roztworach. Fy-
korzystano pomiar natgZenia rentgenowskiego promienio-
wania fluorescencyjnego serii L, 2lota i seril K,
indu wzbudzonego promieniowaniem ze %Zrédel radioizoto-
povych, Efekt matrycy eliminowano przez dodatkow{ o=
mlar neteienia promieniowania roZproszonego w prébce,
Blad oznaczenia zlobta /1 s/ wynosi od 0,002 do 0,01% 4u
w zaleZmoSci od steZenla zlota, blgd oznaczenla indu
0,0‘l' g8 WIO

—Sumnary -

Radiometric method for determination of gold and
indium in electroplating bath and washings in concen-
tration range of 0,01 to 1.0% and 1 to 4 g/l for Au
and In respectively, was developed. IX=ray fluorescance
of Au L, and In K series, excited using radioisotope
sources was measured. The matrix effect was elimi-
nated by additional measurement of back-scattered
primary radiation. Ratio of Au L X-rays and ack-
scattered radiation is a linezr function of gold con-
centratior. The estimated total error /1 s/ for iu
analysis is 0,002 to 0.01% Au deperding on the Au con-
centration. For determination of indium the error
amounts 0,040 In/l. ( & Lt '

W L ’

Peanpue.

PaspaforaBd pazmMOMETDHYECKUH MeTOJ OonpeiencHAs
coxepxaEds 30x;0Ta / 3,01- 12 / & uHAMS /:l I-4 rIn/n/
B TIajlbBaHyYecKUX BasHax H JPYTHX pacTBOpaX.
Hcnonp3oBaKo B3MepeRHe MHTEHCHBHOCTE _DeHPPEHOBCKO-
To JQuiyopecHeHTHOr0 uaznyuenus cepud J¢ 3oxora

B cepur K, MHAAA BO3GYZJICHHOTC H3IYYCHUEM N3
azMoN30TONHOr0 MNCTOUHEKA.

KT MATPUOH HCKANNAHO N3IMEDEHEEM HSAy4YeHES
accesEHOTO B npode. OTROmeHMe RETEBCHBHOCTEH]
gnyo S@CHeHTHOTO B PpACCEefEHOre Maayuenull sBrAercs
imHedHof Qysxmeft TONEKO KOHHGHTPAUEM _BS0N0TA.
TouHOCTH METOXA oapenencEds 3ox0ra / Ic / B zma~
nosoge conepxasmit Soxora or 0,01 no.I% COoCTARAs~
er coorsercreenso 0,0%-0,0I% 3omorTa; TOYROCTH
onpenesedus uEAEA 0,04 m}: UpH COZEpEBEMN 0T
I xo 3,5 rIn/x.



WSTRP

W niniejsze]j pracy przedstawiono wyniki badad nad
opracowaniem metody oznaczania zlota 1 indu w kapielach
galwanizerskich i popluczynach 2z wykorzystaniem radio-
izotopowej fluorescencjl rentgenowskiej.

Badania przeprowadzono na zlecenie Eennicy Paf-
stwowej w oparciu o prébki kagpieli galwanizerskich
i poptuczyn dostarczonych przez Mennice Pahstwowg.

1. PODSTAWY FIZYCZNE METODY

Rediometryczna metoda analizy wykorzystujaca
fluorescencje rentgenowsksa oplera sie na pomiarze ener-
gii 1 natezenia charakterystycznego promieniowania X,
wzbudzonego w badanej prébce przez promieniowanie pier~
wotne, pochodzgce ze %£rb6dla radioizotopowego. Pomiar
energil i pateZenia wzbudzonegoe w prébce promieniowania
_ charakterystycznego odbywa sie przy uZyciu licznikéw
proporcjonalnych, scyntylacyjnych lub pé2przewodniko-
wych, w ktérych powstaja impulsy elektryczne propor-
cjonalne do energii rejestirowanego promieniowania X.

Ratgzenie 1inii promieniowania charakterystyczne-
€0 oznaccanego pierwlastka A, wzbudzonego w prébce wie-
loskladnikowej ¢ grubosci "nieskoficzonej™ zaleiy od je-
go zawartosci W, oraz od skladu chemicamnego matrycy.

Dle geometrii pomiaru przedstawionej na rysunku 1, dla

ktérej kat padania promieniowania pierwotnego na prob-

ke, Jak 1 kat wyjsScia z prébki rejestrowanego promienio-

wania charsliterystycznego sa w przyblizeniu réwne 90°,

zaleznosdé te mozna przedstawié nastegpujaco /17 :
x 'A'

I, = : /4
A P"A 1:;91(1-q‘)




gdzie : k - jest wspblczynnikiem stalym dla damych
warunkéw pomiaru 7/geometrii i energil
promieniowania pierwotnego/ 1 danego pier-

wiastka 4,

Freplep
P' = Po‘ + )‘lﬁl-l

przy czym

}10", }lu‘ - masowe wspdiczymmiki absorpcji oznaczane-
go pierwiastka dla promieniowania plerwot-
nego oraz serii "i" jego promieniowania
charakterystycznego, :

Fon’ }zun - masowe wspdiczynniki absorpcjl matrycy
dla promieniowania pierwotmego i serii "i"
promieniowania fluorescencyjaego pier=
wiastka 4.

Jak widaé z wzoru /1/ natgeienie I 4 Promieniowania
charakterystycznego pierwiastka 4 jest funkcja Jego za-
wartoSci w badane]j prébcé oraz skladu chemicznego ma=-
trycy, od ktérego zaleZy wspdiczynnik atsorpcji h’

Jezeli sktad chemiczny matrycy ulega zmianie, to
natezenie I 4 rejestrowanego promieniowania charaktery-
stycznego pierwiastka A nie Jest jednoznaczna funkcjg
Jego zawartoSci LI prébce. ¥ celu okreSlenia prawdzi-
wej wartoSci steZenia v, naleZy réwnoczefnie z. pomiarem
nate Zenia IA wykonaé dodatkowy pomiar wielkofci ﬁz;cz-
nej bedacej funkejg w, i skladu chemicznego matrycy.

Istnieje szereg metod usuwania wplywu zmiennego
sktadu chemicznego prébki na wynik analizy. Jedng
z nich jest metoda wykorzystujaca komptonowsko rozpro-
szone promieniowanie pierwotne, Przyjaujac geometrie
pomiaru przedstawiong na rysunku 1, zaleimoié nateienia



I’:, rozproszopego w probce promieniowania pierwotnego od
Jej skiladu chemicznego mozZna przedstawié nastepujgco
L£27:
k, .
I = 72/
A '
Fio"at (4 -w,)
gdzie : k_ k6 -~ Jjest wepblczynnikiem stalym dla danych
warunkdé4w pomiaru /geometrii i emergii
promieniovania pierwotnego/
4 A A
Hll = }‘o. + Frn ’
P12 Po *Pr
Pr‘ -~ masowy wspélczynnik absorpcji pierwiast-
ka 4 dla promieniowania rozproszonego,
Fr” = masowy wspblczynnik absorpcji matrycy
dla promieniowania rozproszoncgo.

Pomiar wylacznie natgienia Ir TOZProszonegoy pro-
mieniowvania nie pozwala na oznaczenie zawartosci pier~
wiastka v, v prébkach o zmiennej matrycy, ze wzgledn
na wystepujgcy we wzorze /2/ zmieniajacy Big wraz z ma-
tryca wspélczynnik H‘.

W przypadlku gdy energia rejestrovanej serii pro-
mieniowania charekterystycznego jJest poioZona wzgledem
krawedzi absorpcji pierwiastkéw matrycy podobnie jak
energia promieniowania pierwotnego, moZliwe jJest Jo-
dnoznaczne okreSlenie stgZenia w s PTZy wykorzystaniu
pomiaréw natgzenia promieniowania charakterystycznego
oznaczanego pierwiastka 1 promieniowania rozproszonego.
Odpowiada to sytuacji, ¥ ktérej oznaczany plersiastek
Jest "najcieZszy" w badaned prébce, czylli posiada naj-
wysszga liczbe atomowg wirsd pierviastkdéw w prébee, kid-
re sg wzbudzane przez promienior nie pierwotne,

Biorgc pod uwage stosunelk natgZenia I, promienio-



wania charakterystycznego oznaczanego pierwiastka do
nateZenia Ir wstecrnie rozproszonego promnleniowamnia
pierwotnego otrzymujemy : )

A 1
—I—IA = Y k;-AL . Ju1 'é +Jl1 (1 - Yéz /3/
r F 'A-l-’l ‘(1-'1) k:r

Wprowadzajgc nowa stalg k —% . uwzglzdniajgc, Ze

mierzona energia prom:.em.owan:.a Twstecznie rozproszonego
Jest bardzo bliska energii promieniowania pierwotmego,
a wigc miedzy wspbéleczynnikami gbsorpecji Po i )11, zacho=
dzi zwigzek

¥\ A
Pon = Frl
oraz Po = Pp o

Wzor /3/ moinz przedstawié w postaci nastepuiacej ¢

A X
I 2 w, + 2 1=-w
4 Po” i+ 2P, ( 2)
L =x. 0w, A £ /4/
r o 4 PA'A-n-)x"(’l-w‘)
Z réwnania -/4/ wynika, Ze gdy
A ) '{ i

oraz FoA v\ )10‘" (1-w)

to stosunek natezenia I A promieniowania charakterystycz-
nego danej serii oznaczanego pierwiastka do nateZenia Ir
rozproszonege komptonowsko promieniowania p:.erwotnego
jest w przyblizenfu liniows funkcja stezenia w,. Waru-
nek Aa/ jest spelniony dla malych sigieh w, ‘oznaczanego
pierwiastka 4 1 przy odpowiednio dobranej energii pro~
mieniowania pierwotnego oraz geometrii pomiarn;

Zaleznosé /4/ mozna mtefpretowaé groficznie
w ukladz:.e wspbirzednych /'A"-I_-’ lub cyfrowo przed-



stawiajgc Jjq w postacl rownania, xtérego wspoiczynniki
wyznaczamy doswiadczalnie na podstawie pomiaréw prébek
wzorcowych,

Problem oznaczania zawartosSci zlota w kipielach
galwanizerskich moze by¢ rozwiazany metoda opisang
'w rozdziale 2, z uwagl na fakt, Ze energia krawgdzi ab-
sorpcjl gléwnego pierwiastka przeszkadzajjgcego, tzn.
potasu, lezy poniZej energii promieniowania charakte-
rystycznego serii L, zlota. /Skled kapieli galwani-
zerskich przedstawiony jest w tabdi I/,

Tabela I Sktady chemiczne kapiell galwani-
zerskich /dane wedlug Mennicy
Pahstwowe 3/

! T T  E—

Zmiennosé

!  Rodzaj ! Zwiazek ! Stez ' €

! mpiell 1 chealemy ; tfs/ﬂ{f H Stﬁ?ﬁl a

1 | T i

! Esplel z2ota! Kfaw (c¥),] 1@ 6 Imin, 3,0

i alkaliczna } KCN i 90 § 70=100

! ¢ X e B

1 1 G305 y 80211 .

! : 1 1

! i Y )

| Eaplel ziotal Kfau (oN),] ! 10t 9-10,5

! kwagna in- 1 ., 1 5 !

I s A O I

| Lonm 1 e Ll 20

! do

: i:&:zs) 9oi 223 2-2,5
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Dla stezed zlota poniZej 1,5% 1 przy stosowaniu
4rodel promieniowania wzbudzajgcego E lub_ 109¢4
[ 37 /Tabl., II/ stosunek nateienia rejestroeanege



promieniowania charakterystycznego seril L, zlota do
natgZenia promieniowania pierwotnego wstecznie rozpro-

szonsgo jest liniowa funkcjs steienia zlota w bada-
aych roztworach.

Tabela II Charakterystyka £rbdei promieniowanis
wzbudza jgcego

s : Rodzz J l! Towi zn : Aktywnosé i

H H £ polowicznego

1 Radicizotop !pmmienio'aniai rongdu : stosowana ;

! H 8

! 109 1 1 1} |

! cd ! gseria XK Ag ! 13 ¢ 2mCL !

; : 22,0 keV ; { :

1 2%y ) sertaiLU I 86 ! 10mCi |

1 { 13=20 kaV i i ;

t - -

2. METODA OZNACZANIA ZAWARTOSCI ZLOTA W KQFIELACH
GALVARTIZERSKICH I POPLUCZIRACH

2.1. Technika pomiarowa

Do oznaczania zawartosSci zlota w kapielach gal~
wanizerskich i poptuczynach, w zakresie steZen odpowlie-
dnio 0,2-1,1% Aun i 0,02-0,06% Au, wykorzystano pomiar
natezenia promieniowania charaktsrystycznego serii L,
zlota wzbudzanego promienioweniem X ze %ridia radio-
izotopowego 238Pu o~az pomiar nateZenia promienjowania
wstecznie rozproszonego. Zastosowania radioizovopu '
258?\1 Jest korzystniejsze z uwagi na jego dlugl czas
polowicznege zazniku /86 lat/, co eliminuje koniecznosdé
czgstej wymiany frédia.

Pomiary wykonano w geometrii przedstawionej na
rys. 1. Jako detektor stosowano licznik proporcjonal-
ny o wypeinieniu argonomx/ 1 2zdolnofci rozdzielczej

x/ Licznik proporcjonalny produkcji IFEJS AGH.
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18% dla energii 6,4 keV. Impulsy z detekt.ra po wstep-
oys wzmocnieniu podawano do dwukanalowege spextrometra
firmy ORTEC., Schemat blokowy aparziury pomiarcwej

oraz jeJj widok ogblny pokazane sg odpowiednio na ry-
sunkach 2 4 3, Optymalne parametry pracy spektrome-
tru /wzmocnienie, szerokosé snergetycznych kanaldw
pomiarowych/ dobrano doswiadczalnie w ten sposéb, aby
uzyskaé maksymalng stabilnodé i dokladnosé pomiardw.
Jeden 2z przelicznikédw spektrometru zliczal impuisy
pochodzace z serii L zlota / 9,711 keV /, drugi za¢

z promieniowania pierwotnego wstecznie rozproszonegoe

% anglizowaneJ prébce., Czas pojedynczego pomiaru

w obu kanatach energetycznych wynosil! 400 s. Szero-
koSci dcbranych kspaléw pomiarowych syposzy odpowlednic
dla serii L zlota 1,5 keV, dla promieniowania roz-
proszonego 15,0 keV, ERontrola popramnosScl dzialania
aparatury przeprowadzana byla Okresowo przez pomiar
standardu. ¥ przypadiu analizy kapiell i popiuczyn
moZe nig by¢é woda destylowana lub océpowiednio dobrona
prébka o stezeniu ztota w oznaczanym zakresie.

Prébki kapieli galwanizerskich lub poptuczyn
o objetosci okolo 60 ml wlewa sig do naczyniek po-
miarowych z cienkim dnem z f51ii poliestrowe] /30 F'/‘
Baczyhka pomiarowe muszg byé wykonane z teflonu lud
tarnamidu /nylon/z uwagi na agresywny chemicznie sktad
kgpieli. Do celdw analizy kapieli galwanizerskich
zostala zaprojektowana 1 wykonana w Instytucie Fizyki
i Techniki Jadrowej AGH glowica pomiarowa.

Oznaczanie procentowej zawartoéci ztota w préoce
dokonuje sie w oparciu o krzywg cechowania lub rachun-
kowo na podstawie réwnania., Celex wykreSlenia krzywej
cechowania oraz wyznaczenia zaleimofici funkcyjnej za~-
wartosci ziota od mierzonych sygnaldw wykonano pomiary

1"



dla serii prébek wzorcowych kapieli galwanizerskich

i popluczyn dostarczonych przez iMennice Padstwowge.

W sklad serii prébek wzorcowych wchodzily kapiele o za-
wartosci zlote od 0,3-1,1% Au, kwasSpne i alkaliczne

oraz kapiele kwasne zawierajace ind, ktérego stegZenie
wynosilo od 1,5 do 3,0 g€ In/l Xgpieli. Roziworami
wzorcowymi byl zestaw préd pobranych z kapieli pracujg-
cych w Mennicy Panstwowe], ktdre zostaly kilkakrotnie
zanalizowane metody chemiczng.

2.2. W¥Wyniki pomiarowe
2.2.1. VWpiyw zmiennych zawartocSci indu i miedzi

W kapielach galwanizerskich moZe wystgpowaé ind
w zakresie niewielkich zmiennofci /Tabela I/ oraz $la-
dowe zawartoici cynku lub miedzi pochodzice od elemen-
téw, ktére sg ziocone, Konieczn. bylo wigc zbadanie
wplywu obecnofci powyiszych pierwiastkédw w kapielach na
dokladnosé oznaczania ziota. W tym celu do kilku prébek
wzorcowych kapieli galwanizerskich dodano znane iloéci
indu, tak aby zawartosSci tego plerwiastka miescily sie
w przedziale od 1,5 do 3,0 g/1l. Wyniki pomiarowe przed-
stawione s3 na rys. 4.

Praktycznie nie stwierdzono wpiywu zmiennych za-
wartosci indu na dokladnoéé oznaczania zlota.

Celem oszacowania wplywu niewielkich steZer mie-
dzi w kgpiei_ch na wyniki oznaczoh zlota wykonano serig
pomiarow prébek kapieli, do ktérych dodawano znane
1loSci miedzi. Do prédbek zawierajgcych 0,56% zlota
dodawsno 2-5 ml roztworn soli miedzi o réinych stgie-
niach Cu. Zawartosé miedzi w kxppielach wynosila od
0,005% do 0,025% Cu. Do prébki ar 1 dodano 2-5 ml
wody destylowanej. Wyniki pomiarowe przedstawione sg
w Tabell IXI.. i

12



Tabela III #plyw zmiennych zawarto$ci miedzi
na wynikl omnaczenia zlota

! Zawartosé Cu : I : :
1 ot 1 1 !
AT L T TR
I 0,00 } 0,537 -1  o05% !
i 0,005 : 0,5% | oz !
! 0,010 ! 0,538 ! 0,540 !
1 0,015 H 0,5% | 0,537 :
L 0,025 : 253 | 0,540 :

Jak widaé z wynikéw przedstawionych w powyisze]
tebeli, nie obserwuje si¢ w badanym przedziale zmien-
nosci stezenia mied~i wplywu tego pierwiastka na wyaiki
oznaczen ztota, Nalezy jednak zaznaczyé, Ze wplyw ten
Jest tylko wtedy do zaniedbania, gdy stosuje sie¢ waski
kanal energetyczny do pomiaru nateZenia serii L X ziota,
to znaczy o szerokofci podanej w rozdziale 2.

2.2.2. Wyniki cechowania

Radiometryczna metoda wykorzystujaca pomiar nate-
Zenia rentgenowskiego promieniowania fluorescencyjnego
jest metodg pordéwnawczg i wymaga cechowamls w oparciu
o zestaw chemicznie oznaczonych prébek wzorcowych, ktére
swoilm skladem chemicznym odpowiadajs prébkom analizowa-
nym.

Galwanizerskis kapiele alkaliczne i kwafne réZnig
sie skladem chemicznym, co pokazano w Tabell I. Ponadto,
kgpiele SwieZo przygoctowane o zadenyu sktadzie chemicznym
réznig sie zawartoScig potasu od kapiell juz pracujacyech,
gdy2 kapiele to w czasie pracy sy uzupelniane potasowg
s0lg 2tota. Zachodzi wiec konieczno$é przeprowadzenia

1>



oddzielnege cechowania dla poszczegdlnych rodzajiw kg-—
pieli galwanizerskich.

- Jak wspomniano w roxdziale 2.1, zachodzi liniowa
zaleznosé miedzy zawartosScig zlota a stosunkiem nateze-
nia promieniowania charakterystycznego serii Ly zlota
do natezenia promieniowania rozproszonego 3

I
e = 8.1;‘u—+b /5/

gdzie ¢+ A4 1D s3 stalymi dla danego rodzaju kapieli.
wspbiczynnikani, wyznaczanymi do-
Swiadczalnie,

- natefenie rejestrowanego natezenia
promieniowanlia charakterystycznsgo
serii L x zota,

I -~ nateZenie rejestrowanego wstecznie

rozproszonege promieniowania
pierwotmnego.

2.2.2.1. Oznaczanie zlota w kapielach galwanizerskich

Ka rysunku S5 przedstawiona jest krzywa cechowania
dla oznaczania zlota w kapielach kwagnych indowych.
EKrzywa otrzymano w oparciu o prébki wzorcowe, specjalnie
przysgotowane do celédw kalibracji. KNa rysunku zaznaczono
odcinkami rézZnice miedzy maksymalnymi i minimalnymi wy-
nikami cznaczenia ztota metodami chemicznymi. ° Do obli~
czen postuZono sie Srednimi z wynikéw analizy chemicz~
nej. Rownanie prostej, wyznaczone metoda najmniejscych
kwadratéw, ma postaé nastepujacy :

L™
wo = 1,0529 —& - 0,00u4 76/
Ir

Catkowity bezwzgledny btad oznaczenia /pojedyncze od-
chylenie standardowe/, obejmujgcy biad statystyczny,

14



cechowania ukadu pomiarowego /bledy wspbiczynnikéw a
i b/ oraz vl3d wynikajgcy ze zmiennoécl sktadu chemicz=

nego kapieli wynosi 0,013% Av.

Rysunek 6 przedstawia krzywa kalibracji dla wzor—
cowych, specjalnie przygotowanych kapieli kweinych nie
zawierajgcych indu. Réwnanie progte;} otrzymanej na pod-
stawie wynikow pcmiarowych ma postaé :

Im .
Wi ° 0,9909 "Ir_" + 0,0005 1?7/

Bezwzgledny blad oznaczenia ziota wynosi 0,0035% Au.

Ha nastepnych rysunktack pokazane s3 krzywe ce-
chowania otrzymane na podstawie prébek pobieranych
w okresie 4-ch miesiecy, z pracujacych w Mennicy Pai-
stwowej kgqpieli galwanizersxich.

Rysunek 7 przedstawia wyciki dla pracujacych kwas-
nych kapieli indowych. Réwnanie prostej, uzyskane z wy-
réwnania wynikéw pomlarowych,manestepujacg postaé 3

Tau
iy = 0,9827 —yA- + 0,0523 78/

Bezwzgledny b134 oznaczenia zlota wynos{ 0,C108% Au,/18/.

Rysunek 8 przedstawia krzywg kalibracji dla pra-
cujacych kapieli alkalicznych bezindowych. Odpowlednie
réwnanie prostej ma postaé ¢

Isy
Y = 11771 —r;— - 0,0376 79/
Blad bezwzgledny oznaczenia jest réwny 0,0103% Au.

2.2.242, Oznaczanie zlota w popluczynach

Celem okresSlenia mozliwoécl oznaczenia zlota w po-
piuczynach przygotowano roztwory wzorcowe, przez odpo-
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wiednie rozcleinc:zeclie wods kilku prdbek kaplell galwa-
nizerskich. Stezenia ztota w tak sporzadzonych prbb-
kach obejmowaly zakres od 0,002 do 0,07% Au. Wyniki
pomiarowe przedstawvione s3z na rysunku 9. Oszacowana
granica wykrywalnodci zlota wymosi 0,0025% Au.

Jako granice ¥ykrywalnoscl przyjeto takie steze-
nie zlota, ktérem. odpewiada zmierzony sygnat, réwny
sygnalowi tla /prébka wody destylowanej/ powigekszonemu
o trzykrotng wartosé odchylenla standardowego dla tia

Gr.'ykr; = IEZO + Bsazo

Przy kalibracji nle oparto sig jednak na synte-
tycznych prébkach wzorcowych opisanych wyzej, lecz wy-
korzystano prébki popiuczyn dostarczonych przez Meunice
Pahstwowg i zanalizowanych chemicznie. W popiuczynach
stesenie zlota wynosilo od 0,010 do 0,060% An, Krzywa
kalibracji dle popluczyn pokazana jest na rysunku 10.

Obliczone réwnanie. prostej ma postaé :
. Ilu
Wen = 12433 —r—r - 0,0572 /10/

Blad oznaczenia dla calego zakresu steZed ziota w po=-
pluczynach wynosi 0,0021% Au,

2.3 Blgd pomiaru zawartoSci zlota

Biad oznaczania ztota metody radiometryczng jest

sumz biedoéw spowodowanych nastepujgcymi czynnikami
1/ statystyczoym charakterem rozpadu promieniotwér-

czego %Zrédia radioizotopowego,
2/ nlestabilnoscig elekironicznej aparatury pomiarowej,
3/ cechowaniem uktadu pomiarowego,
4/ zmiennoscig sktadu chemicznegoe matrycy prébii.
Biad statyst:_yczny oraz aparaturowy mozZna wyznaczyé
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lgcznie badajac precyzjle metody na drodze wielokrotmego
pomiaru tej samsj prébki. Blgd cechowania zwigzany jest
z dokladnofciz analiz chemicznych prébek wzorcowych,ich
liczbg oraz metoda usuwania efektu matrycy. Bigd cscho-
waria jest tym mniejszy, im dokiadniejsza jest metoda
chemiczna stosowana do ozraczania badanego pierwiastka
w prébkach wzorcowyck 1 im wieksza jest liczba prébek
wzorcowych, Blzd wynikajacy ze zmiennoSci matrycy mozZna
® duzym stopniu wyeliminowaé przez zastosowanie odpowlie-
dniej metody pomiarowej, na przykiad przez pomiar dodat-
ko=y nateZenia promieniowania rozproszcnego oraz przez
oddzielne apnalizowanie réinych rodzajéw kapieli galwani-
zerskich. W Tabeli IV podane sq bezwzgledne wartofci
bledéw statystycznych, precyzji oraz calkowitych bleddw
oznaczenia ziota w kapielach galwanizerskich i poptuczy-
nach,

Tabela IV 7artosci bieddw oznaczenia zlota
! i i : H
Blad Biad
1 Rodzaj istatystyc i Precyzja ! s !
zny catkowity
bopeobkl 14"/ % am | e/ %A} /18/ % du
! 1 t H 1
! Egplele ! 1 ! !
! indowe pra-! ! ! |
I cujace ; 0,0031 ; 0,0079 I 0,0108 !
1 ' ! !
! Kgpiele ! 4 ! !
! alkaliczne ! ! 1 !
i pracujace i 0,0021 { 0,0080 i 0,0103 1
1
: Popluczyny : 0, 0005 ; 0,0015 ; (40021 :

3+ METODA 0ZNACZANIA INDU

Na doktadnosé oznaczenia indu w kapielach gaiwani-
zerskich, w zakresie jego stezet od 1,5 do 3,0 g Im/l,
wplywa w duzym stopniu zmienne stezenie ztota, co zo=~

1?7




stato pokazane w pracy / 3_7 i przedstawione jest na
rysunku 11. Wplyw ten zwigzany jest 2z rbéiZna absorpcjg
rromieniowania charakterystycznego indu w prébece

o zmiennej zawarteSci ziota, co powoduje, Ze przy rdi~
nych stezeniach zlota otrzymujemy rézne krzywe kalibra-
cji dla indu., MoZzna to wykaza¢ amalizujqc réwnanie /1/,
ktére przedstawiamy w nastepujgcej postaci @

I S 'm /1/
In -
)11‘“ vt )1”‘ w )I" [1- (Wyo+ @ J.u)]
gdzie 2
S Sk
s ot e e
N

Przy cmym

f‘oIn’ me. Pom oraz th &3 masowynt wspbélczyn=-
nikami absorpeji indu i ziota odpo-
wiednio dla promieniowania plerwotne-
20 oraz promieniowania charaktery-

. " stycznego indu serii K,

}10", }1:' s3 masowym wspbdlczynnikami absorpcji
matrycy dle promieniowania pierwotme~
8o 1 serii K promieniowania charakte-

rystycznego indu.
Zwréémy uwage, Ze zmiany wyraZenia
in woot )1" [1- 1t 'Au)] s3 znacznie nn;i.'.ejszo
w pordwnaniu ze zmianami wyraZenia \;‘-n Wyens ©O wynika
z wartoSci masowych wspéiczynnikédw absorpeji skladni-

kow kgpieli galwanizerskich i zakresu steZzef poszcze~
gbélnych pier-iastkbv wchodzacych w ich sktad.

.Hokna wige prz;y;jqé, %e wyraZenie
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In M 1
Pt R P-hfwm” = p = const .
Wtedy wzér /11/ mozna przedstawié w nastepujgcej po-
staci :

K Lo

PrFY

Z przedstawionych rozwazah wynika, Ze do jedno-
znacznego okreslenia zawarto$ci indu w kapielach ko=~
nieczne jest uprzednie oznaczenie zlota w analizowanej
kapieli.

Celem wyznaczenia zaleino$ci mierzonego sygnaiu
natezZenia promieniowania charakterystycznego indu od
jego zawartosci oraz od zawartosSci zltota w kapielach
galwanizerskichk, przeprowadzono pomiary dla probek
wzorcowych.

112/

IIn=

Prébki wzorcowe przygotowano przez dodaanie odpo~-
wiednich ilodci soli indu In, (304)3-9320 do kwasnych
kapieli galwanizerskich. Stezenia irndu cbejmowaly za~
kres od 1,5 do 3,0 g In/l kapielli. 2decydowano sie na
taki sposéb przygotowania prébek wzorcowych ze wzgledu
na duie rozbiezZnosci wynikéw coznaczein indu w kaplielach
indowych przygotowanych i zanalizowanych przez Mennice
Panstwowa.

Jako 4rddo promieniowania pierwotrego zastosowa-
no radioizotop 2*'dm /By - 60 keV, T, /o = 458 1,
aktywnosé 10 mCi/. Pomiary przeprowadzano w geomebrii
przedstawionej na rys. ‘1, przy uzyciu aparatury elek-
tronicznej opisanej w rozdziale 2. Szeroko$é kanalu
pomiarowego wynosila 10 keV. Prbébka situzaesg Jako
standaryzator byta woda destylowans.

W wyniku proeksztalcenia wyrazenia /12/ i uzupel-
nienia go o czynnik uwzgledniajacy udzial promieniowa-

19



nie rozproszonego w kanale pomiarowym, uzyskano naste-
pujace réwnanie na zaleZnoS¢ zawartoSci indu od wzgled-
nego natgZenia prumieniowania charakterystycznege indu
. i zawartoBci zioia w prébce :

W% € ° Pry ('Au"' d) + e 113/

Tip = % - izglgdne natezenie promieniowania
rejestrowanego w kaneie indu,

c, d, & - stale wyznaczane doSwiadczalnie

w oparciu o prébki wzorcowe.

Sktad prébek wzorcowych uZywanych do kalibracji
podany jest w Tabeli V.

Pabela V Sklad chemicznych prébek

wzorcowych

1 1
N i %4u , Indg/l |
] 1 LN 1

1 0,45 1,5
P2 1 o8 | 15 |
: 3 ' 0,72 1 155 '
1 4 -y » 80 1 155 i
1 5 ' 1,00 1 1,5 1
' ) i 0,45 i 292 1
1 7 1 0,63 ' 2,2 1
' 9 1 »80 ' 2y2 1
i 10 i 1,00 1 2,2 i
' 41 T o | 350 |
! 12 - - 50 -}
' 12 0,72 ' 3,0
H 1 1 !
1 M.y 080 2,0 1
g 15 s 1,00 3,0 !

Wspbétczynniki réwnania /13/ obliczono na podstawie wy-

nikéw pomiardéw prébek wzorcowych w oparciu o kryterium
minimalnej wartodci testu "Chi kwadrat®. Réwnanie,

na podstawie ktérego moZna obliczyé zawarto$é indu ma



postat :
Typ = 0,453 « Bpoe (we+ 3,072) = 1,303

Oszacowany na podstawie pomiaréw catkewity biad
oznaczenia indu /1 s/ obejmujacy dlgd statystycay,
blad cechowiania oraz biad wynikajacy ze zmiennofci
sktadu chsnicznego kapieli jest réwny 0,045 g/1.

Pordwnanie wynikdéw oznzczenia indu metodyg radio-
metryczng i chemiczng /wyniki z Mennicy Paistiwowej/
dla kilku prébek kzpieli indowych przedstawiono » Ta-
bell VI.

Tabsla VI Poréwnanie wynikéw oznaczenid ‘indu
metoda chemiczng i rediometryczng

T fetoda i _ Metoda | Réfnica |
1 prébki  Tadiometryczna Ry chemiczna CH t R-CH '
! ' ] 1 1 &1
! 1 1 1 ]
! E21 | 2,54 ' 2,65 - 0,1 ¢
IR < A 2,62 ! 2,64 i -o0,02 !
1 7 ! 2,65 ! 2,52 1 + 0,13 ¢
1
- < 2,68 : 2,63 I+ 0,05}
! K29 I 2,60 ! 2,73 1 -0,13!
! k6 | 2,64 : 3,06 i - 02 |
4, WNIOSKI

4.1, Oznaczanie z2Xota

2 przedstawionych rezultatéw basdan oraz analizy
bleddw wynika, Ze dokladnosé radiometryczne] metody
oznaczania 2ztota w kapielach galwanizerskich i popiu-
czynach jest zbliZona do dokladnosci metody chemicznej.
Giéwnym zrodiem biedu w pomiarach radiometrycznych jest
wplyw zmiennego stezenia potasu w kapielach, ktory jest
w znacznym stopniu usunigty przez dodatkowy pomiar na-
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teZzenia promieniowania rozproszonego;

Podstawowyni zaletami opracowane] meto(y oznacza-
nia zlota s3 @

1/ wyeliminowanie obrdbki chemiczmnej pré6b kapiell, ceo
# efekcie pozwala na unfknieclie stosowania w iabo-
ratorium steZonych kwasow,

2/ skrbécenie czasu oznaczenia, ktéry v przypadku meto-
dy radiometrycznej wynosi okolo 5 minut lgcznle
z obliczeniem wyniku.

4,2, Oznaczanie indu

Zbyt mata liczba zbadanych prébek kapieli indo-
wych nie pozwala na pelng ocene doktadroscli oznaczenia
indu metodg radiometryczng.

Do rutynowego oznaczania indu ta metodg poZgdane
bytooy przerrowadzenie powidrnej kalibracji w cparciu
o zestaw duZzej liczby préb kapieli pracujacych, zana-
lizowanych uprzednio metodami chemicznymi na zawartosé
indu.
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3 - Zrodio radioizotopowe
4 - 8tolik na prabke

. 3 = Noczyriko z prabkq

Schemat geomelrii pomiarowe;

Rya. 1. Schemat geomsetril pomiarowe]
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AR PEL

DET ~ Licznik proporcionalny
PH - Przedwzmacriacz

NZM~ Wzmacnioce

AR - Andlizotor

PEL — Przelicznik

Schemat aparatury elektroniczne

Rys. 2. Schemat blokowy aparatury elekironiczne]
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Rys. 7. Krzywa kalibracji dla kwasnych
kapieli indowychk pracujgcych
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Rys. 9. Zaleinosé stosunku mierzonych sygnatéw
od zawartodol ziota w roztworach wzorcowych
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