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0D REDAKCSI

Materialy Krajowego Sympozjum nt. "Rozwd) i zastosowanie metod
izotopowych w technice® zostaly zestawione w szefciu Raportach
Instytutu Fizyki i Techniki Jadrows) Akedemii Gérniczo-HutniczeJ,
wedlug kolejnofcli wygleszanie,w nastepujacych grupach tematycznych:

1. Metody znacznikéw radioizotopowych w in2ynierii materiaslowel oraz
w badaniu proceséw przemysiowych /Raport INT 194/1/

2. Chemis i1 teckhniki radiacyjne /Raport INT 194/1/

3. Metody analizy rsdiometryczne) /Report INT 195/1/

4, Metody jadrowe w geologii i hydrogeologii /Raport INT 196/I/

5. Nowse opracowania aparaturowe /Raport INT 197/1/ - '

6. Produkcja radioizotopéw i metody pomisrowe /Raport INT 1968/1/

7. Metody pomiarowe /Raport INT 199/1/.

Materialy Sympozjum zostaly wydane na podstawie oryginaléw
referatéw i rysunkéw dostarczonych przez sutorédw,

Komitet Organizacyiny Sympozjum pragnie podzigkowaé personelowi
Zakiadu Graficznego Aksdemii Gérniczo-Hutuiczel, a w s8zczegélnolci
Je) dyrektorowi mgr. Edwardowl Lenartowl za szybdkie wydrukowanie
Materialéw Sympozjum, Dzigkujemy réwniei paniom Amnie Nedzkie)
1 Bwie lLeidnisk oraz dr. ini, Tedeuszowi Kucowi z Instytutu Fizyki
1 Techniki Jedrowe] Aksdemii Gérnicro-Hutnicze) za przygotowanie
Materialéw do druku,
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EDITORIAL NOTICE

The procssdings of the FPolish Symposium on "Development and
application of isotopic methods in engineering and teckmology® will
sppear in the subsequent six Repoirts of the Institute of Nuclear
Physics and Techniques of the Academy of mining and Metallurgy in

Cracow,
They will be published in the order of their presentation at the

Symposium in the following groups:

1. Methods of adioisotope tracers in waterisls technology and in
control of industry processes /Report INT 194/I/

2. Chemistry and radiation technique /Report 194/I1/

3. Msthods of radiometric analysis /Report INT 195/1/

4, Nuclear methods in geology and hydrogeology /Report INT 196/1/

5. New work out of apparatus /Report INT 197/1/

6. Radioisotopes production snd methods of measurement /Report INT
198/1/

7. Methods of measurement /Report INT 199/1/.

The reports will contain original texts and figures as
presented by thes authors.

The Organizing Commitiee would like to express their gratitude
to the staff of the Printing Office of the Academy of Mining and
Metallurgy in particular to Mr. Edward Lenart Director of the Office
for their efficient perforsance. We would also like to thank Miss
Anna Nedzka, Miss Ewva Leénisk and Dr Tadeusz Kuc for their cooveration
with the Committee end preparation proceedings for printing.



Or Pezaxmum

Tpyau NoxscHoro CuMmosuyMa Ha TeMy "Pa3BuTuie M NpMMEHEHHE K30TONHLX
METOROB B TEXHMKE" COCTaBleHH B 6 Panoprax MHCTUTyTa $u3uin

u fgepnolt Texuuxu IopHo-leTamnypruyeckoil AxegeMuUk B NORALiC
LOKNSZIOR B CIEAYNIMX TEMATHUECHUX Tpynnax:

I. MGTOJIH PAIUONHINKATOPOB B MarcepHaJIOBEeACHNHM U MCClenoBaiiuy
NPOMHIJISHHHX TponeccoB (Panopr MHT 194/I).

2. Xmuma v paguanMomHaa Texuuka (Panopt VHT 194/1).
3. Merozn pepuoMeTphueckoro ssHammaa (Pamopr UHT I95/1).
4, figepune ueTOZH B PEONOTHM M ruzporeonoruu (Pamopr MHT I96/I1).

5. HoBue anmapaTypHHe paapémennn (Panopr MHT I97/I).
6. JIpoM3BOZCTBO DPAAMON3OTONOB M WSMEPUTEAbHHE MeToAH (PanopnT UHT

198/1).
‘7. Uaugpurentiue MeTogH (Panmopr MHT I99/1).
© Tpyzn CuunoauyMma HeneyaTaHd, Gasupyd Ha NOAMMEEMEAX AOKIAA0L

¥ DUCYHKaX, NpEACTARNEHHHX 8BTOpaiM.
OpranusammoEsult Homurer CuMmnoauyda Onarozaput corpyahunos Tunorpad:::
Topro-Herannypruyecrodi Axazeuuy B Kpaxose, M OcoGeHHO ed
ZUpeKTopa Marucrpa SaBapaa JleHapTa a ycnemHyw NEYarh: TPYNOB
Cnunosuyma. Baarozapuu Toxe A.Hemzskxa, 9.JlecHAR ¥ gokropa T.Kyur
u3 HHeruTyra OMavmm u fizepHoli Texmuxm Topuo-Merannypruyeci:oil
AxazeMvn 3a NOLTOTOBKY TPYAOB K NEvaT.
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BADANIE PRZEMIAN FfAZOWYCH METODAMI JADROWYMI

Andrzej Oles, Stanistaw Niziot, Stanistew Kaprzyk, Andrzej Bombik,
Jan Kulka, Wojciech iuzny, Janusz Wolny, Wieslawa Sikora, Roman Nowalc

Migqdzyresortowy Instytut Fizyki i Techniki Jadrowej
Akademii Gérniczo=Rutniczej im. St.Staszica
al, Mickiewicza 30, 30059 Krakdw

W ramach problemu 04.3 byly prowadzone badania przenian fazowych.
Prace te mialty zaréwno charakter badan podstawowych,jak i aplikecyjnych.
Korzystano tu giSunie z motody dyfrakcji neutroné:s oraz metod kompleiren-
tarnych, jak dyfrakcja promieniowania X, przewodnictwo elektryczne, riagneto-
metria | efekt M8ssbauera.

A Badania o charakierze podstawo

1 0 1 v 0 0 T
Badania © charakterze podstawowym obejmownly zagadnienia magne-
tyzmu (struktura i oddzialywania magnetyczne) oraz struldur luystalicznycl.
" 1. Bgdania rogtwordw gtatvch CoxNil_anGe oraz Co r.insilf\:fdziqki
wszechstronnym pomiarom neulronograficznym w zaleinosci od temperatury,
skiadu, pola magnetycznego i cidnienia,umoiliwily uzyskanic pelnych diagra-
méw fazowych. Interpretacja danych dofwiadczalnych przeprowadzona zos~
tala na bazie modelu ziokalizowanych eiektronéw (wqskie pasma).
W pracy okredlono wartodci magnetycznych momentdw atomowych oraz wska-
zano ich charakter.

2. Bagania_gesgtodcl gpinowych~ W badanijach wlasnosci magnetycznych
niezmiernie waznym problemsm, siggajacym natury maznetyzmu, jest wvyzna-
czanie gestosci spinowych i ich temperaturowych zaleznosci, Wielkosé tq
wyznacza &ig z pomiaru magnetycznych czynnikéw kszialtu,przy uzyciu
techniki spolaryzowanych neutrondéw. Zastogsowanie w poniarach metody
wyznaczenia bezwzglednych natezen rozproszonych neutrondiwr zwigkszyio
doktadnosé informacji. W oparciu o wezesniej rozwinigta technike operatord::
rzutowania, przeanalizowano mechanizm formowania sic mamentu masnetycz-

nege w stopach.

13



Wykonane zostaly pomiary na stopach zelazowo-niklowo-wanadowych i wyzna-
czono asferyczny wkiad do momentu magnetycznego. Sadania te s prowa-
dzone w ramach wspéipracy z IFJ w Krakowie oraz ECN w Petten
{Holandia). .
3. M ~ przeprowadzone zostaly badania metodna dyfrakcji
neutrondw ukiadu (an_xCux) Cr,Se, dla x = 0,0, x = 0,025, x = 042,
x = 0,8, x = 0,9.
Stwierdzonos
- giing zaleinodé temperatwry przejécia fazowego do fazy paramagnetycznej
od wzrestu zawartofci miedzi,
- zmiany strukiury magnetycznej ze stanu uporzpdkowania srubowego do
strultury wspéimiernej z Kkrystaliczng,
- brak zlokalizowanego momentu magnetycznego na atomach miedzi,
Wyniki tych prac zostaly zinterpretowane w oparciu 0 mechanizm oddziatywan
typu s-d w przybliZeniu pola molekularnego.

4., Badania _meteorytéw zelazo-niklowych prowadzone technikg dyfrakcji
neutronéw wekazaly na niezwykia wytrzymalofé monokrysztaléw fazy x’ .
Z fazy tej w stanie stalym wydzielila si¢ faze d' ) tworzac warstwy przedzie-
lajace kryszial fazy i’ + Mimo tego i mimo wielkich naprezeii,jakie nastapily
w chwili uderzenia meteorytu o ziemig,poszczegéine warstwy fazy X’ skiada~
ja sig na jeden wielki monokrysztat ¢ malej mozeaice. Dane te sg udokumen-
towane odpowiednimi pomiarami neutronograficznymi.

5, Badania procesdw zarodkowania stopdw_i_ciekivch metali - badania

sq prowadzone na ukiadzie modelowym ciekiego galu o czystosci 6N, jak
réwniez galu domieszkowanego Cu, Ni na poziomie 0,1 %. Pomiary sa wyko-
nywane gtéwnie metods dyfrakcji neutrondéw i promieni X. W ramach tych
badari zostat wyznaczony diagram fazowy, opisujacy zaleznosé temperatur
przemian fazowych ciecz ﬁ faza of , ciecz z faza . fazad’, — fezac
od temperatury wygrzewania ciekiego galu, Analogiczne dane uzyskano dla
galu domieszkowanego Ni. Mozna stwierdzi&, ze w procesach krystalizacji
gal "pamieta® swq strukture w stanie ciekiym. Prowadzone sa rdéwniez bada-
nia majgce na celu okredlenie efekiywnych potencjaléw oddzialywan atomo-
wych,

6. Substancije amorficzne - w ostatnich latach daje sie okserwowaé
szerokie zainterescwanie substancjami w stanie amorficznym. \Wyrnika to
z mozliwosci aplikacyjnych tychze materiatéw. W ramach problemu 04.3
zostaty podjete réwniez badania substancji amorficznych z punktu widzenia
zachoazacych proceséw rekrystalizacii.
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Pomiary byly wykonywane na ukiadzie (1-‘01_.‘;Six)88}312
wego rozpraszania neutrondw, promieniowvania X, przewodnictwa elekirycznogo
i zjawiska efekiu MUssbauera, Frowadzone byly we wspdipracy

z Politechnikg Warszawska oraz Uniwersytetem Jagiellofiskim, Uzyskano

oryginalne dans,dotyczace energii aklywacji w procesach rekrystalizacyjnych.

7. Systematvka sgtruktur mansnetycznych - od szeregu lat prowadzone sa

prace teorvtyczne dotyczace systematyki uktaddw spinowych,wyznaczonych
technika dyfrakcji neutronéw. Majg one na celu usystematyzowanie wynikdw
otrzymywanych w réznych laboratoriach oraz przeprowadzenic dla nich
teorio~grupowej analizy. W wyniku prowadzonych badai opracowano algorytm,
pozwalajacy zastosowaé analize symetryczna do interpretacji neutronouramsw,
Uzyskane rezultaty opublikowano w monografiach.

metodamis niskokqto-

B, Badania © charakterze _ﬂl:n_gg‘mg_

- e o e
Wiasnofci mechaniczne, wytrzymatosciowe, magnetyczne, elektryczne
silnie zalezn od stopnia steksturowania, Majac na uwadze aplikacyjny
charakter badania tekstur, nalezato podaé metode,ktéra dawataby mozliwosc
szybkiego wyznaczenia sredniej tekstury w duzej objgtosci materialu.
Nietoda taka zostala opracowana w latach 70. w Migdzyresortowyia
Instytucie Fizyki i Techniki Jadrowej AGH w oparciu o technike dyfrakciji
neutronéw. Odpowiednie stanowisko pomiarowe zostato uruchomione przy
reaktorze EWA, W wyniku zgromadzonych doswiadczeri zostat zaprojektowany
i wykonany odpowiedni goniometr teksturowy,w peini zautomatyzowany,
w poigczeniu z mlkmproee‘ﬁ’m typu INTEL,w ukiadzie CAMAC. Goniometr
ten moze wspélpracowaé z dyfraktometrem neutronowym,jak réwniez
z aparatury.do badan metods dyfrakcji promieni X. W ramach produkciji
antyimportowej wykonywanych jest parg takich goniometrdSw na zamd vicnia
krajowe.

1. Blaghy {rangformatorowe - badania tekstury blach transformatoro-
wych zostaly wykonane dla Zakiadu Blach Transformatorowych w Bochni,
Badaniami objeto materiat na kolejnych etapach produkcji oraz produkt
kovicowy., Badano migdzy innymi wpiyw stosunku zgniotéw w I i I walcowa-
nivu na zimno na teksturg produktéw przejéciowych i finalnych, ¥ykonano
pomiary dla 9 serii réznigcych aig technologia,po 5 prébek kazda.
Okreélono, przy jakich warunkach produkcjl (zgniot) uzyskuje sie ojtymaln.,
teksture Goasa, Dokonano oceny wpiywu tekstury i rozmiardw ziaren na
statyczng podatnoié magnetyczng tychze blach, Podano model teorctyczry
i obliczono krzywa magnetyzowania. Opracowana metoda obliczeniowa daje
dobra zgodnosé z danymi pomiarowymi.
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2. Korelacja teksturs - pgkanie - prowadzone byly réwniez badania,

majace na celu wyznaczanie korelacji wytrzymatosci na pgkanie z telstury
krystaliczng. Zaleznodé ta szczegélnie uwydalnila sie@ w przypadku metali

o strukiurze heksagonalnej. W oparciu © wyznaczonz metods dyfrakcji
neutronéw figury biegunowe. zaproponowany zostial model agregatu polikrysta-
licznego, bedacy zbiorem identycznych nieoddziatywujacych krystalitow,
Wyniki jednoosiowego rozciagania prébek cynkowych potwierdzajq przewidy-
wania modelu teoretycznego,

3, Grafity przemygiowe = w ostatnich lalach obserwuje sie wzrost
zainteresowania grafitem orez kompozytami weglowo-grafifowymi, Wynika ono
giéwnie z poszukiwar materialéw o szczegdlnych witasciwosciach fizycznych
w wysokich temperaturach i przy duzych dawkach promieniowsania.
Zasadniczo, trzy kierunki determinujy rozwsj technologii otrzymywania
grafitu; zastosowanie hutnicze wyrobéw na bazie grafitu, wykorzystanie
grafitu w reaktorach jadrowych, zastosowanie grafitu w technice rakietowej.
Wynika to z wiasnosici fizyczn'ch grdim)tu.ldch jak: wysoka temperatura
sublimacji - 3970 K, wzrost wytrzymatosci ze wzrostem temperatury, duza
przewodnssé cieplna i elektryczna, maty wspélczynnik rozszerzalnosci
termicznej. Wyzej wymienione wiasnosci silnie zalezg od mikrostruktury
krystalizznej - stopnia wykrystalizowania fazy heksagonalnej lub
rombowej, jak réwniez makrostrulduwry - tekstury., W celu okreslenia tych
danych strukturalnych metoda dyfrakcji neutrondw jest szczegdlnie preferowana.
W przeciwiefistwie do dyfrakcji remtgenowskiej, nie wymaga ona zastosowania
obrébki mechanicznej do przygotowanie prébek. Tym samym,nie zaburzamy
mikro i makro=struktury, Mikrostrukiura grafitu jest szczegdlnie czula na
obrébke mecheniczna. Badania struktury grafitu technika dyirakcji neutronéw
prowadzone byly w ramach wspélpracy z SZEW w Biegonicach. Badaniom
poddano produkty na réznych etapach produkcji. Dotyczyly one gtSwnie
grafitéw elekirodowych i ziyczowych, & to ze wzgledu na ich zapotrzebowanie
W huinictwie i przemyéle elektromaszynowym. Wyniki tych badan,obejmujace
korelacje tekstury i wiasnosci elektronowych oraz mechanicznych grafitéw )
przekazano do 3adeckich Zakiadéw Elektrod Weglowych,

W ramach prac finansowanych przez problen. 04.3 wykonan® i cbronione
trzy prace doktorskie i jedns habilitacyjng. A tog

dr_Jan Kulka -~ Mikrostrukiura a wiasnosSci fizyczne grafitéw

przemysiowych. Krakéw 1982

dr Roman Nowak - Koreclacja tekstury i pekania metali. hrakéw 1984

dr _Janusz Wolny - Krystalizacja stopdw amorficznych., Krakdw 1985
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INNOWACJE W ANALIZTE IZOTOPOWEJ PIERWIASTEOW IRXKICH

Stanis¥aw HaXas

Instytut Fizyki UMCS,; 20-031 Iublin

¥ referacie dokonano przegladu nowych metod oraz przyrzaddw
wprowadzonych do analizy izotopowe] w pracowni UMCS [ukYad dozujgqey,
mikroanaliza izotopowa; spektrcmetr cykloidelny/. Zostaly takze
opisane ,na podstawie najlnowsze] literatury, metoda jednoczesne]
analizy D 1 180 w wodach oraz preperatyka mineratéw skal osadowych
do analisy izotopowe] =a pomocs lasera,

1, Ekonomiczny uk¥ad dogujscy spektrometrn mas

Swojg pozycje w analiszie izotopowe) pierwiastkdéw lekkich pracow-
nia UMS zawdeigeza w queyr stopniu wynalezieniu uk¥adu dozujgcego
[1,2]), wykazujgcego caly szereg zelet: (1) jest prosty w budowie 1
obstudse, {2) trwaly, (3) tatwy do zautomatygowania, (4) mmajauje
gastosowanie w analizie bardeo marych ilodeil gazu,od 1 mikromola
do kilkudrieeigcin nanomold; ¥ najprostszej wersji /rys;1/ ukiad
dozujacy skirada sie £ trsech caworéw prézniowych; podwéjnego zaworu
pneunatycznego, sTutgocego do wprowadsania prévki lub weorca do f£rédla
Jonéw poprezez stalowe kapilary o Srednicy wewn; 0,1 mn 1 Adxugoiici
40 em; W pktad ukZadu wchodeq jesgoze: mlesgek do regulacji cifnte-
nia prébki orag zbiornik wzorca o objetodci 0,5 - 1 litr,

dnelize isotopows prezy zastosowaniu takiego uk¥adu dosujgcego
przeprowalze sie¢ ¥ sposéb nastepujacy. Poprzez wejfcle, w miejscu 3
gdeglie na schemacie Jjeat doxgcezony sbiornik pr6bk1, wprowadzamy
najpierw gaz weorcowy do ciénienia 20 do 30 Tr; ¥ rarie potrzeby
korgystamy prey te} ceynnofci z wymrazarki typu "zimny palec®, zain-
stalowane) prey zaworse préiniowym,stusqoym do odcinania kanalu
wezorce od ressty ukiadu; W podobny sposéb wprowadea pie gaz prébki
do objetodel mieszka,siusgcego do regulacii ciénienia,i zaworu
prézniowsgo z wymratarks; Nestepnie na przemian,komory rewngtrene
podwiinego gaworu pnsumatycenego :qcsymy r atmosferg lud préinisg,
wytwarsang ra pomocg pompy rotacyjnej, poprzez trijdrofiny zawér
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elektromagnetyceny. Wylot Xapilary prdébki lub wzorca jest otwarty

v momencie wytworzenia présni w komorze rewnqtirsne),poniewas umlesg=
ceona w komorzs wewngirzne]) spreiyna odpycha membrang od wylotu
kapilary, Droznosé obydwu kapilar Jest ustalana i wyrdwnywana za
pomocy, ceramicenyoh Aciskaczy, zalnstalowanych przy ich wylotach
Ceramika zostata tu szastosowana w celu elekirycznego odizolowania
wylotéw kapilar od masy ukiadu, DPeieki temu mozna kapllary wygrsee
waé, prrepussozajac prsez nie prad elektryceny s transformatora
begpieczedstwa /max, 24 V/ szasilanego = sieci poprres sutotransfor-

mator,

24 sa_igo nanomol h 1losc

fen ssa ukiad dogujacy po dodaniu mikrosbiorniks, csyli kapilary
o érsdnicy wewnetrensj) 055 m 1 dxugoici 50 cm, doxgogoned do wlotu
kapilery prébici,wras s zaworem na Jego weléoiu, doskonale nedaje sig
do enalisy isotopowe] gazéw kondensowalnych /002, 50,, srsl w 1106~
ciach 0d 100 do 10 nanomoli [3] . Zamiast gaworu na wejfciu mikro-
sbiornika stosujemy ursqdrenie opisane w pracach [4,5], w cel szybe
kiego napeinisnia mikrosbliornika gasem kondensowalnym, Schemat do-
datkowege wyposatenie uk¥adu dosujqoege do mikroanalizy izotopowe]
przedatavions na ryl.z.

Istota mikrosnalicy isotopowes polega w tym przypadku na napet=
nieniu milrogbiornika z kapilars badanym gagenm)a nasigpnie wypohnie~
ciu tego gasu innyn gasem,pod identyssnym cidnieniem Jak oifnienie
wsorea, Oogywifole,tego redsaju tXok gasowy wykazuje rosmycie w
czasie wokutek dyfusji, Jednakse przy uZyclu chemicznie identycznego,
lecs réinego isotopowo tXoka gasowego mogna stosowaé ekstrepolaocie
mierszone) wartofol delta d¢ ohwili rogzpocrecia pon:laru—.' Yartosé
extrapolowana jest wiadnie sszukang wartodcig delta prébki, Przykiad
takiej mikroanslisy isotopowe] jest pokagany na rys.3.

3s Analiza irotopowa wodoru ga pomoca spektrometru cykloidainego

¥ pracy [7] opisano proste) konstrukeji epektrometr cykloidalny,
sintqey do analizy irzotopowe) wodoru, W prrysziofci pla.nowana gest

budowa tego typu spektrometréw do analisy -He/*me 1 ,'%/m,'%
Raswa spektromeiru pochodezi od cykloidalne] trajektorii czgstki
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natadowane} ,porvszajace] 8ig w Jjednorodnych skrzyzowanych polach -
elektrycznym i magnetycznym [8, 9) . W omawianym spektrometrze
pole magnetyczne Jest wytwarzane przez znajdujacy 8i¢ na zewnatrz
komory préiniowe] magnes staly, zas pole elektryczne przez uzwoje-
nie z cienkiego drutu wolframowego,nawinigte na eztery supki
ceramiczne, Schemat ukYadu elektrod spektrometru przedstawia rya.4.

Najwazniejsze dane techniczne spektrometru cykloidalnego sa
zebrane poniZe]:

E = 2450 V/m

Bm 5125 T 2 cm dla H}

skok cykloidy 27 Em/eB’ = 2,
L 3 cm dla HD" 1 53

rozpigtoéé pola E /odlegrodé migdzy skrajnymi prytami/ = 43,5 mm,
napig¢cie prgyspieszajgce jony = 80 V,

szerokofé szczeliny wejéciowe) = 0,2 mm,

szerokodci szezelin wyjsciowych = 0,5 mm

zdolnosé rozdzieleza M/AM = 20 .

Wiewatpliwg zaleta spektrometru cykloidalnego jest to, 2e nie sto-
sujemy wysokiego naplecia,

4, Podwdiny spektrometr mas do jednoczesnej analizy D i

Pod koniec lat 70 Robert Hageman i wspdipracownicy z C,E.A,
w Saclay koxo ParyZa opracowall auntomatyczny ukfad do Jjednoczesnego
pomiaru D i 180 w wodach naturalnych [10] . Pomyst ten zrodzit sie
po cautomatyzowaniu dwu spektrometrdw stuzacych do oddzielnych
analiz wodoru i tlemu, Po kilku latach eksploatacji tego uktadu,
produke je podwijnego spektrometru automatycznegoe rozpoczeta angiel-
sgka firma VG Isogaa; Z uwagl na duse znaczenie znalizy lzotopowej
wody W hydrogeologii i medycynie warto temu uktadowi posdwigeié
chwile uwagi;

Schemat klasyczne] metody analizy D i 185 w wodzie Jest przed-
stawiony na rys.5. W metodzie te) zaréwno redukcja wody na cynku
[11],3ax tes wymiana izotopowa tlemnu miedzy CO, a wodg [12] nie

180 w_wodach




nadajg sie do amtows.y.::.Jie o eg f 2 L0Ru . wi - w3 0Zuvracownicy
wrécili do Xlasycsmej metody raduiccji pary wodne) ¥ piecn uranowym
/600%/, zas w przypadku tlemu zdecydowali sie mierzyé ak¥ad 1zoe
topowy bezposrednio na parge wodre) wprowadzanej do spektrometru,
Usunigto w ten spos6b jeszeze jedns nledogodnodé metody klesycene],
jakg Jest zmaczma 1lo6é prébki niegbedne) do reake)i wymiany =z 002,
koszten koniecznofci korekeji wynikéw na nak¥asdanie sie wigzek
jonowych 113170* orag 323160* na wigzke 5,19, Korekcja ta jest
przeprowadzana w podobny sposdb Jak korekecja na wiggke jonéw %
nakY¥adajacych sie na wigzke HD* podcras analiry D/H [13]. W tyn
celu bada sig zaleznodé mierzonego stosunku natesed pradéw jJonowych
/ o/e = 20 30 m/e = 18 / jako funkcje cifinienia, ktére z kolei
jest wprost proporcjonalne do natg¢lenia pradu jonéw gibwne) wigzkl
/ nfe = 18 [/, Wartosé ekstrapolowana tego stosunku do cidnienia
réwnego zeru jest nieobcigfons bledem systematycznym wartodcis
185,160,

Schemat metody Jednocsesnego pomiaru sk¥adu igotopowego wodoru
1 tlem 320 Jest pokezany na rys., 6. Oceng dokIadnosci i preydat-
noéel te) metody prezeprowadsili ostatnio Wong i wspbipracownicy [14].
Je} niewatpliwie wielks zalety jest to, Ze prébki wody do analigy
nie museg byé ocgyszczane , np, dv badal medycznych stosuje sig
mocz i krew,

5, Zastosowanie lasera w analizie izotopowe] weglandw i siarcckéw

ska2 osadowych

Ostatnio pani Jones se wspSipracownikami [15] zreferowata na
migdzynarodowe] konferenc)i sedymentologéw wyniki doswiadczei,
w ktérych uyto impulsowego lasera Nd-YAG do wydzielania co, =
weglanbw 1 802 2 minera?sw siarczkowych wystepujecych w skaXach
osadowych, Dotychczas mikrosonda laserowa byta ufywana do wydziee~
lania gaséw sglachetnych ze skal ogniowych, Zalets lasera Jest to,
2e mote on odpurowaé badany mineral z niewlelkie] objetoéel, pozo;-
stawiajac resgte w stanie niermienionym, Zatem istnieje mo#liwosé
badania sk¥adu igotopowego wegla, tlemm 1 siarki w pojedyncezych
ziarnach, mikroskamieniarosciach, przerostach oraz w cementach,
Ma to £ kolei istotne gmaczenie w programach badawczych posgukiwae
nia ropy naftowej, Badania pani Jones i wapéipracownikéw wykaraly,



s (JOz wydzielony £ weglanu za pomocs lasera ma identyczny ekZad
lzotopowy wggla 1 tlenu jak tem weglan rorzzoiomy termicznie, ¥ celu
otrzymania SO‘.z z slarczkdéw do odpompowanego naczynia szklansgo,

v ktérym jest umieszczony badany okruch skalny,dodaje sig nieco
tlemn, Sk*ad izotopowy siarki w SO2 ugyskanym tym sposobem jest
identyczny Jak w 302 uzyskiwvanym metodg standardows, tj, przes
wygrzewanie siarcziu # Cu0 w prézni w temperaturze 800°C,
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Rys. 1. Schemat ukiadu dozujgcego spektrometru mas,



Rya. 2. Dodatkowe wyposazenie ukiadu dozujjcego do mikro-
analizy izotopowej.
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Rys. 3. Przyklad mikroanalizy izotopowej zaczerpnigty
z pracy (6].
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Rys. 4. Sochemat ukradu elektrod spektrometru oykloidalnego.
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Rys. 5. Schemat metody kawencjonalnej analizy izotanowej wody.
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Rys. 6. Schemat metody jednoczesnege pomiaru sk¥adu igzoto-
powego wodoru i tlenu w HZO.
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POMIARY RADIOWEGLA W FPROBXKACH ORGANWICZNYCH I ATMOSFERYCZNYCH
Tadeusz Kuc

Miedzyresortowy Instytut Fizyki 1 Techniki Jadrowe}
Akademia Gérniczo~Hutnicza Al. Mickiewicza 30
30=059 Krakéw

¥step

Jednya z najwazniejszych plerwisstkdw w fwiecie materii otywio=-
ne) jest wegiel, kiérego Jedyny naturalnie wystepujacy promieniotwdrczy
izotop ¢ masie stomowe] 14, zwany popularnie radiowgslem,stail sie
obiekter zainteresowania dla przedstawicieli licznych dyscyplin nauko-
wych. Wa2niejsze z nich to: archeologia, geologie, paleogeografia,
biologia czy nauki zwigzane z badaniem wspélczednie zechodzacych
w przyrodzie zmian o zasiggu lokalnym oraz ogdélnoziemskim.

Oprécz tradycyjnego datowania, aplikacja tego izotopu do takie}
dziedz:lny, jak ochrons naturalnego frodowiska przyrodniczego,w aspekcie
szeroko rozumianego badanim poszczegélnych ekosysteméw i ich przemian,
zaréwno naturalnych,jak i antropogenicznego pochodzenia,otwiera nowe
no2liwodci przed radioweglem, Zagadnienie to nabiera szczegélnego zna-
czenia, ze wzgledu na narastanie skaZeri zwigzenych z szybkim wzrostem
konsumpcjl -tradycyjnych surowcSw energetycznych oraz postgpujqcego
rozwoju energetyki jadrowej. '

Aktualnie rozwijana w Zakiadzie Fizyki Srodowiska MIFiTJ AGH
metodyka pomiaru “‘C ma na celu istotne rozszerzenie mo2liwodci pomis~
rowych na réinego rodzaju i wielkoici prébki,przy zspewnieniu jak
najlepszych parametréw technicznych, zblizenych do tych, jakimi dyspo~
nula przodujgce w tej dziedzinie kraje europejskie.

Datowanie cbiektéw archeologicznych i paleogeograficznych

Datowanie radiowgglowe ma JuZz =za soba prawie 40-letnig
historie¢ i uznane jest powszechnie za podstawows metode okreflania
wieku obiektdéw materialnych pochodzenia organfcznego, a takie niektérych
utworéw weglanowych,w zastosowaniu do badan archeologicznych, geologi~
cznych 1 paleogeograficznych. Metoda opierz sig ne dwu podstawcwych
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zatoZzenlach: 1 =« zZawne 2461 €3 JEOneeattac)./ izotopu 1“c
w momencie “obumarcia® j 2 - izotopowe) izciacjl badanego ukiadu, co
jest réwnoweine zmisnom koncentracji "¢ jedynie na drodze rozpadu
promieniotwérczego. Plerwsze - .2e wzgledu na zachodzgce fluktuscje
w naturalnej produkeji '9C,wymagato stworzenia odpowiednich krzywych
kalibracyjnych [ 1 7, opracowsnyck na bazie materieiu dendrologiczmego
Drugie zaloZenie,ze wzgledu na duZy trwvatosé zwigzkéw organicznych typu
celulozy,jest prawie zawsze speinione, wyjatek stanowis prébki weglanowe
oraz koéci, dla ktérych moga wystepowal zaburzajsce efekty uboczne.

Procedurs datowsnia wymage wstepnego wyodrebnienia badanej frakejl
/fragmenty roélimme lud z;lierzgce/. a nastepnie,poprzez traktowanie
standartowymi odczymnikami chemicznymi,uzyskanie grupy zwigzkdéw najbar-
dziej reprezentatywnych dla okreflenia wieku /up. celuloza, kolagen/.
Dalszy etap to doprowadzenie wggia znajdujacego sig w prébece do postaci
O, bez trakc,)cnovinia izotopowego. W tym celu w Z.F.S. AGH zostaly
opracowane 1 wdrozone dwie techniki: 1 -~ spalanie w systemie przepily-
wowym pod cifnieniem atmosferycznym; 2 - ciénieniowe spalanie w czystynm
tlenie [ 2 7. Stosowane préiniowo-kriogeniczne linie preparacyjne ,obejmu~
jace stopieri wstepnego oczyszczania CO2 od gazdw towarzyszacych,pokazuje

Toays

rys.1.

A zaleZnofci od techniki pomisrowe} ,coz Jest przetwarzany do
formy benzenu [ 3 7 - pomiar LSC /Liquid Scintillation Counting/, albo
podlega dokiadnemu oczyszczaniu - pomier GPC /Gas Proportional Counting/.

Prc{brw datowanie metodg 1SC prébki debu /prawdopodobnie Quercus
robur L./ ze starorzecza Wisly wykazalo wiek radioweglowy 1800 lat,
co daje,po 2astosowaniu kalibracji dendrologiczne),rok kalendarzowy

okoto 200 A.D,

Antropogeniczne zmiany e o $rodowisku naturainym

Oprécz naturalnych fluktuacji aktywnoéci wiasfciwej atmosferyczne-
go 1“C, ktére wynikajs ze zmian v produkcji tego izotopu przez promie-
niowanie kos-iczm,dziahlnoéé cztowieka spowodowata zaburzenia o skut-
kach zmierzajscych w dwéch przeciwnych kierunkach:

= obniZenia koncentracji “'C poprzez znaczne zrzuty wolnego od radicwe-
gla CO,,pochodzacego ze spalania paliw kopalnych /efekt Suessa/

- gwaltowne podwy2szenie koncentracji 1“C w atmosferze w rezultacie
prébnych wybuchéw broni jadrowej i termwojadrowej oraz lokalne, bardzo
niewielkie podwyiszenie w pobli2u pracu)acvch resktordéw jadrowyveh

i zakXadéw przerébki paliwa.
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Efekt Suessa,zmieriony dia Krskows i okoiicy na podstawie natural-

nego bioindykatora /lifcie buka - Fagus silvatica L./, wykazal do
okoto 5% fosylnego ;:02 w dwutlenku atmosferycznya w centrum sglomers-
cji miejskield /[ 4 7. Trzeba zaznaczyé, 2e aktywnoéé biologiczna rosflin
zielonych w bardzo istotny sposéb wpliywa na zmiennoéé stezenia i skia-
du izotopowego dwutlenku wegla w atmosferze.

PostuzZenie si¢ Jedynie stosunkiem trwalych izotopéw wegla
/8"3¢/ w badaniach nad rozkladem CO, wzdtuz ciagbw komunikacyjnych
wykazalo typowy,dzwonowy ksitalt rozkiadu,zaréwno 813C,Jak i ste2enis

w przekroju poprzecznym do esi drogi / 57.

0d prawie 3 lat jest prowadzony pomiar ”‘C. 13C 1 ste2enia

atmosferycznego CO, dla aglomeracji Krakowa, a wyniki £ 6 _7, w poréwna-
niu 2z rezultatami uzyskanymi{ z terenéw "czystych® na rodstawie bioindy-
katordwpotwierdzity okoto 7% udzial antropogenicznego /fosylnego/

CO,, przy czym konce trcha "‘C 2a lata 1983 = 1984 osisgnela prakty-
cznie stalg wartosé C = 210 %0, natomiast wyraZnie zaznaczyia sie¢
tendencja spadku wartoéci 8 3C,wynoszqca - 0431 %o/rok, przy czym dla
stycznia 1983 roku &13 Cppg = = 9930 %o /rys. 2 /. Poziom uzyskanych
wartofci oraz charakter fluktuacji pozostajy w 2godnosci z wynikemi
badari globalnych trendSw na péikuli péinocnej [/ 7 7.

Zepoczatkowane zostaly réwniez pilotujace badania typu ekosys-
temowego, ze wzgledu na izotopy wegla na terenie przysziej elektrowni
Jadrowej w Zarnowcu, a wstepne pomiary L C w materiale biologicznym
wykazaly poziom wiasciwy dla terenéw czystych, natomimst aktywnosé
radiowegla weglandw rozpuszczonych w wodzie jeziora byls charaktery-
styczna dla typowych wéd powierzchniowych /Tabela 1./. Flanuje sie
sukcesywne powtarzanie powyZszych pomiaréw.

Ostatnic zainteresowanie paleoklimatologéw zwrécito sie w kie=
runkl; metody dendrologicznej, dla ktirej wielce przydatne Jjest stwo-
rzenie odpowiednich ciagéw dendx'ologicznych,z wykorzystaniem radiowggla
do identyfikacji i datowania kopalnych pni drzew. Osobng korzyscig
2 posiadania dobrze wydatowanego dendrologicznie materiaiu jest mo2li-
wosé vykreélenii krzywe] kalibracyjne} dla obszaru Polski.

Wstepne prace poczynione w Z.F.S. AGH nad wdroZeniem pomiarsw
1"C w rocznych przyrostach drzew zaowocowaly "dendrologicznym®™ odtwo-
rzeniem krzywe} przebiegu aktywnosci atmosferycznego radiowegla za
ostatnie 60 lat dls rejonu Babiej Géry i Fodtatrza. Uzyskane wyniki
dla pnia Swierks / Finus silvestris L. -/, 2 pomiaréw w przedzialach
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5= i 2=letnich,pokazuje rys.5., na :tém zanieszczono dla pordwna-
nia krzywa atmosferyczne) aktywnosci ' C na pé2kuli péinocne) [ 8.7,

Preparatyka i dslsza procedura do uzyskanias (:02 z prébek orgza-
nicznych byly taldesame jsk przy tradycyjnys datovaniu,z niewielkimi
uproszczenismi w cz¢dci chemicznego przygotowanis. Spalanie w czystya
tlenie prreprowadzono metoda nmaczynia ciifnieniowego. DO zebrania prébek
CO, stmosferycznego postuZono sie¢ skonstruowanya prébnikiem /x'yt.l«n./J
pracujacyn na podst. selekiywne] sorpc)i ns sicie molekularnym,

a pozwalajacym,oprécz parametréw 1zotopowych,okre$l1é Srednis koncentra-
cje CO, w powietrzu, Pomiary ' C przeprowadzono metody LSC w spektro-

metrze firmy Packard Int./TRI-CARB model 3320/, z zastosowaniem optymal-
nych parametrdw pomiarowych /[ 2_7, oraz naczyniek teflonowo-miedzianych
[ 97, natomiast 13¢ zmterzono wzgledem standartu PDB w spektrometrze

masowys Micromass 602 C.

Nodernizacly techniki powisroved

Aktupine wymogi badawcze,zwiazane z pomiarami radiowegla dls
réinych celdw,stawia)s wspbiczesne laboratorium przed koniecznoéciy dyse
ponowania moZzliwoscig mierzenia duzej ilofci prébek w szerokim zakresie
ich wielkosci,od subminiaturowych /masa rzedu miligraméw/ do duzych
/pojedyncze gramy/, z zachowaniem dobrej dokiadnoéci pomiarowej. Najbar-
dzie) odpowiednia wydaje sie tu byé metoda GPC,z zastosowaniew przy~
najmniej kilku licznikéw o réinych objetosciach,pracujgcych rdwnoczeédnie,
przy zapewnieniu maksymalnego niskiego tia poaisrowego.,

Rozpoczets modernizacja sparatury pomiarowej pozwolita na skon-~
struowanie osiony bvierne) - czterokomorowego domku oiowianego z warstwg
absorbujaca neutrony /parafina z borem/ oraz wykladzing wewnetrzna
z niskoaktywnego otowiu / 10_7. Powstala ponsdto ostona czymns na bazie pias
kich licznikéw pomiarowych twarzacych komore pomziarows o wymiarach
240 x 240 x 680 mm, Wymagane parsmetry gazu pPomiarovego ma zapewnicé
zbudowans linia préiniowo=kriogeniczna do dokiadnego oczyszczania CO2

/Tys.5./.

Czeéé elektroniczna, ktéra stanowi mikrokomputerowy system sterc~
wania pomiarami i gromadzenia denych pochodzacych z bloku wieloliczni~
kowego, jest w trakcie komstrukeji, a uruchomienie przewiduje =ie w poto~

wie roku 1986.
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Tabela 1. Pomiary izotopéw wegla na obszarze EJ Zarnowiec i Beskidu- Wyspowego
14
Prébka Opis izgtopy trwale .. o....d
/date/ +
Woda Pwutlepek wegla !y 44 c
S 18 Spo S8 S13%¢
[%o/ [%o/ 12774 [%o/)__ pme_ |
21 - PNW Woda, kanal odplywowy, 50 m ne -7.7 =57, -11,0 =5.0 -
/07.1984/ | pin od jeziora
22 - PDW Woda, powierzchnia jeziora, pid -8,2 =58, - 9,7 -6,3 §3.9
/07.1984/ czesé, w poblizu EJ <0.8
21 - PNL CORYLUS AVELLANA L., 100 m nea - - - ~28,4% 121.8
/07.1984/ Pin od kanalu wyplywowego .1
21 - PNK CHENOPODIUM ALBUM L., wokél - - - =28,1 121.3
/07.1984/ | kanatu wyplywowego .
ZZ = PDL CORYLUS AVELLANA L.. 100 m na - - - «27.8 119.6
/07.1984/ | pid od EJ +1.1
22 -PDK CHENOPODIUM ALBUM L., pid czeé - - - -27.81 121.3
/0.7,1984/ | jeziora, na brzego 1.1
Bw - 33 FAGUS SILVATICA L., Beskid Wys- - - - -28,9 12:.1
/09.1983/ | powy, Wegldwka = Kobielnik .

+/ wzgledem SMOW
t/ wzgledem PDB
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STANOWISKA PONIARONE Z LICZNIKAMI PROPORCIOMALNYMI ¥ LABCRATGRIUM
e v cLvicace

A, Pazdur, NI, Pazlur, A. Velanus

Instytut Pizyki Politechniki Slagskie), ul, Krzywoustego 2,
44=100 Gliwice

1. ¥etm

¥ Laboratorius "% v Qlivicach, of poczatinu lat siedemdziesin-
ty7hy wykonywans s§ oznaczsnia wieku metodn rediowgglows, odbscnie
w liczbie ok, 250 pomiardw rocrnie. Pomiardw dokonuje sig¢ na potrzsdy
archeoclogii, geochromologii czwartorzedu orez geocheaii. Neturalne,
wystepujace v prryrodzie koncentracje rediowggla mierzone sg za posocy
gazowych licznikdw proporcjooalnych wypelnionych dwatlenkien wegls.
Aktusinis Laboratorium dysponuje czterems stanowiskam! posiarowymsi,
w sk2ad ktérych wehodze liceniki proporcjonalne o réinych perssetrach
/objetosé, tio, zasieg Gatowenia/, co umofliwvia osisgniqcie 2adane)
precyzii ozmaczaria wisku prébek réfnych wielkoéci i o réZnym wieku,
Najmisjsza 11066 wegla w prébos, v ktére) nsturalng koncentracje
izotopu Lo daje siq vymeaczyé z zadowalajscq dokzednofcis, wynosi
ok. 0,3 g,

2. gtrzvevwsals GO, 4o posisry koucentrecii '%c

Stosowana metode uzyskiwenia wysterczajaco czystego co.‘, 40 wypei-
nies licamikéw jest stosunkowo czasochZonns [1,2] . Poszczagslne etapy

te) metcdy obeJmujg:

= preparatyke wstepng prédek, zalsing od rodzaju prébki,
= rweglanie prébek w atmosferze gazu cbojetnego /azotu/,
= spalanie v temperaturze ok. 1000°C w atmosferze tlemu,
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- oczyszeranis w uklsdzie préfuiowym, zewierajacym pisce t Ag 1 O
mzmnuna-ucozmmmaouhlw

2odu,

3. Lismsikl_scepeccieselae

Pedstawews parenetyy licanikéw preporciomslaych Gliwvickiego
Laborutorium prasdstavions s v tabell:

uy B s.v;ol_ggx.p¢1 _!‘ A.!l.'.-t.
+
com jepm % fcom{ Wa {ca} mi cpe @ 2{ opm %
1§7,0% 36§ 13§ 0,4 {210 0,2 { 9! 7,8 1§ 16,28 5,7 a2} e
216,01 52 } 21} 0,3 3008 0,2 {10} 50} 3,9 }23,6]4,9] %2}
581,900 7§0,7 §165{ 0,1 } sl 2 2,5 10,081,989} cu
& J2,4 1 121 13§ 0,6 J1003 0,4 § 4820} .2 3,28 2,00 95§ cu

Znaczenie symboli jJest nmestepujace: B - szydkodd zliczed impulséw tie;
So = szybkoéé zlicased od standardu sktywsofci wepStczesneds S, /VB - tzw.
Zactor of merit, wielkoéé bezpofrednio swigzens z meksysslnym molliwys
do wydatownis wiekiem probiis 6,/5 - wigletne dok2atnoéé pontaru
koncentrecdi '°C w prébos wepSiczesne] w standardowye dwudobowyn pomiss
roe; L ~ szybkofé zlicest iwpulsdw od miondw promisniowenia kosmicznego;
P ~ ciinienie gazu wypsiniejgcego licrnik; @ 1 1 - resmisry wewmetrzne
liczmikaj B/S, = 110éé impulséw t2=z na Jednostke powvierzchni katodyj
A’-ﬂo‘é impulséy standardu sktywnofci, znormalizoweme do ciénienia
cozrémegoon ll’nl. t20 znormmlizowame do tekiego semsgo ciinie-
nia /wg qu-m.ua saletmoéci t2a od ciénienia w tago typu liczmi-
kil o.z‘/ [3] /3 Yy = ob3qteét cxymma /efektywne/ wzgleden
m; aat, ~ m katedy.
mmmvummmmazn-
m«mn-mnm i v eslonach msterisiowych & Selaza o niskie)
redicektymodcl, stari:v, selskcjomowensgo olowiu i rteci flicmik 3/
[ 4,5]. Grubosé oskony materislowsj wynosi ok. 0,2 kg ca 2, Licznik &
sklade si¢ z trasch ldemtyczmych licmikéw proporcjonslnych umieszczoe
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sych v jedne) oslonie sntykoincydencyjnsl i pracujscych w amtykoincye
dencit /peremetry z tabeli dotyczy pojedynczego licmnika/[67]. Licmi~
ki 2 1 3 preculy v poziomis, a 1 1 &4 w pionie, Vazystkie zestewy
licznikowe umieszczone 8§ w piwmicy crteropiqtrowege dudynin:, ok, 0,5 m

ponifel powierzchni grumtu,

4. ApsTeturs siskirEnisses

Aparaturs slektroniczna Glivickisgo Laboratorivm T4C jest caze
kowvicie krajowa, v adecydowens) wigkszodci produkcii ZZUJ *Polon®,
JeJ podstawows slementy to: wmacniscze z filtrmmi aktywymi CAMAC 1101,
ukiasdy analizy czasowe) 1 ssplitudowej /produkcii wiasme3/, przeliczniki
CAMAC 401, precesor sutonomiczny CAMAC 131 [ 7], oraz, przercbions na
wyisze nepiecia, zasilacre wysokiego napiecia 2Wi=h2, Ponedto w torse
zasilenia wysckiego nepiqcia zastosowano ukiad stadilizac)i wrzmocnie-
nie gazowego [8] . Do kasety CAMAC, zawiersjacel prasliczniki, podie=
czony jest za pomecq wykonanego v Lsboratoriwe interfejsu mikrokomputer

Simclair ZX 01.

5.

Mikrokowputer 2ZX 61 z pamieciq 64 K misfci stosunkowo obszermy
Progran snalizy poprawnciéci pomisru,

Iloéci zliczet z pigtnastu prrzelicznikéw zczytywane sq co 3 sinue-
ty do atkrokomputera, gdzie obliczanych jest, dls kedhdego zestawu 1li-
cznikowego ok, 20 statystyk 1 parsmetrév kontrolmych (9,10 ], oraz pro~
wadzone jest odrzucanie zaburzomych pomisrdw ozestkowych [11,12] .
Otrzymane wartoéci parametréw kontrolnych analizowans sq dalej w celu
redukc)i zawarte] w nich informecji do Jednobitowel sygnalizecli:
poprawny - niepcprawny | 9,13 ] . Xoficowy wynik pomiaru to szybkoSé zli-
czed antykoincydencji i Je) biad Poissonowski oraz klssyfikacja poprs~

wnodci pomiaru.
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Badanda Efesl.os [zotopowych Tegis-ii . Trytu orzz badenici . ymisn
Izotopowyct Irytu « Rezkcjsch Utleniuria Znukowsnych Fropioniandy
iieczyslaw 2ielinski
Wydzieil Chemdi Uniwersytetu Jagiellonskiego,Pracownia Izobopowa,Us
Z0-060 Krea ik 6w ul,l.,Kerasia 3

Kwas propionowy Pe.d.,jest, ocok kvasu octovcs50,4d esiegjodnym z Srownych
produkuiy degrsdacji znckowanych izotopovo,zlozonych potgczen bioche-
micznych,ktorych strukturg,sposdéb powstevania w komérec orsz role, joks
peilnig w przemianach werunkujgcych istnienie zamknietych ukizddw Liclo-
gicznych,provuje sie v‘yja:énic;Po wydzieleniu fragmentu zawiersjgucpo
awe lub tréy atomy wegle btrazeva vyznaczyé procentory zovurtosé pooucii-
g6lnych izotopdw wegla w pozycjach 1,2 1 3 W badenej czgsteczee P.l.
W labach trzydziestych sgdzono,fe kolejnc atomy weslu W cugstoczce eh,
mozna ilosciowo "odbudovzé”,utlenisjsc propionisn nzdmansenlancm W 470=-
dowisku zzsadowym lub kwss propionowy cnrouem szeScliowzrtoSciowym v
Srodowisku kwasu siarkowegos

cn3cﬁzcoo" + M0y ) co; + T00C-C00™

3350320003 + Cr05 --?E--> CHBCOOH + CQ2

Niestety, doéé szczegdlowe badznia izotopowe mechanizmu utlenisnia pro-
pionianu nadmanganianemﬂ,@?wknzaly 2e weglen pochodzld zardwmo od wegS-—
lz grupy karboksylowej, jak i od wegla grupy metylowej.sktysnobci wiab-
ciwe weglandw i szczawliendw powsteiych z propionisnds znzkowanyci we.j-
lem~14 w pozycjl 1 lub 3 zaleia od stezenis zasad:,') przy czym noviet w
kilkunasto-ncrmelnym KCH statystycznle tylko w okoio &C. czgstecze~
kach F.A. ne sto ulege rozerwaniu wigzapie migdzy weglem alfa i weglenm
betaf2/Autor riniejszego referatu wykazal,2e rownies przy calkowitym
utlenieniu PA, do AJA, 4 Co, w Srodouisku kwasnym liczbas milimoli
kwesu octowego,povwstalego w reskcji PesAs 2 chromem szesciowertosciovwym,
Jest mniejsza od liczby milimoli wyJjsciowego kwasu propionovefgo,gdyz
okolo 20457 czasteczek P.i, ulege czlkowitemu ubtlenieniu do dwutleaku
wegle,nawet jesli rezkcje prowadzié w srodowisku kwasu orto-fosforowe-
g0 w temperaturze poko;jowejﬁ]; Z punktu widzeniz zastosowshi rzdioena-
litycznych obie reakcje utlenisnia maja istotne wady i nie nzdnja
sie do dokiadniejszych oznsczep wskazimikowych 2 140.‘;.“&1:_«&.- te 55 jed-
nck interesujgce z punktu widzenla bzdan podstswosych 2z coasteczksopi
zoskowsnymi izotopeowoesirudnosci natury ~sbolycaznej spovodoiizly,ze ba-
dea kined .fc.znbch Ze znokowsnymi czgstecurxomi kwasu propionovego W Aro-
dewisku zlkelliczpym nie prowedézono 1lub nyoikew pis przekezyveno do irue

L0znseLiyChiidJie podcjuovino

omrpn_iczuja,c sie & awig 2:00inyaionil)

13



tym bardziej badah izotopowych dotyczacych “aktu slementarnego™ reskeji
utlenienis propionianu nsdmanganianem w Srodowisku allaliczaynm.Nie za~
checat specjalistéw z zskresu efektoéw izotopowych do zajecia aig tym
problemem zlosony,wielokierunkowy schemat degradacji utleniajgcej kwasu
propianowego nadmsngenisnem alkslicznym,zaproponowsny W latach czters
dziestychly/.

1. Kinetyozny efekt izotopowy 170

Wspétezgesne metody secyntylatoréw cieklych nozwalsjg wyznsczyé bardzo
dokladnie aktywnoéé wiasciwg tych .toZonych krystalicznych czgsteczek
organicznych,ktére rozpuszczajy sie dobrze w toluenie lub dioksanie,sg
begbarmue i nie wygsszaja scyntylacji.,Ciekle alifatyczne kwasy karboksye
lowe nie spelniajq wszysticlch wymegalh stawisnych przy bsdanisch efektéw
izotopowych wegla«i4 metodg soyntylatoréw cieklych,Aby np. wzglednie .
doktadnie wyznsczyé aktywnosé wiasciwg kwasu mrbwko-ego;nf"'c]mﬂ;tme'ba
otrzymaé jego pochodns krysteliczug ,t.;i; ester p-bromofenacylowyﬁ];
Jednok#e w czapie syntezy pochodnej kwasu mréwkowego bromek p~bromofena-
cylowy ulega czesciowej hydrolizie,Trreba stosowaé rozdzist chrometogra-
ficzny i rekrystalizowsé ester az do osiggniecis stelej aktywnofci wisg-
ciwej)co bardzo wydluia czas pojedynczego pomiaru, Niemmiej .byie to
jedyna metoda zalecans przy dokladnych badaniach wskasnikowych.Zastoso=
wano Jjg réwniez przy oznaczaniu akbtywmodcl wladciwej kwasu octowego,wy=
dzielonego przy degradacji utleniajgcej metods Euhn-Rothta waznego anty=-
biotyku przeciwgrzybiczego o naswie "Griseofulvin®/57.Msjsc na uwsdze
nieprzyjemme agpekty natury zdrowotnej;;jakie pojawiaja sie przy precy

z bromkien p-bromofenacylowym,jest to édrodek lzawigey,powodujgey przy
bezposrednin zetknieciu z naskérklem wypryski uczuleniowe ma rekach,
przeprowadzitex w organicznym laboratorium izotopowym prof;A.Fry w Uni~
wersytecie stanu Arkansas oprécz syntezy polaczenia /]1/ synteze innych
pochodnych krystelicznych kwasu propionowego/b,2/przydataych przy po-
miarsch ektywnofci propioniandéwe,Erystaliczny.ester Ii-cfenslofenacylowy
kwasu propionowego/2/0 punkocie topnienia 102.0%0,1% +WYZ5ZYyH od tempera~
tury topnienia estru p-bromofenacylowego, mozns tatwiej wyizolowaé 2 roz=
tworu i otrzymaé w ceyste] postaci;Na;ibardziej przydatny przy dokiadnych
pomiarach aktywnosci propiomienéw okazat sie p-toluld kwasu propionowe~

£0. . .
P~CH; 0R,0000H L0, Br ,t.t.163,0-63.5% v
2~"*0H,GH ,000CH000H, OB, 5 5.:102,0%0,1% 72/
Poa, #CH CONHG B, OH; 4 t.t2125.5~126%, /3/

Surowy staly produkt /3/,praktycznie bezbarwny,mozna pozbawié wszystkich
polarnych i niepolarnych zanieczyszczen w czssie kolejuych dwu rekrystus=
lizacji z roztworu wodno-metanclowego lub wodno~otanolowego orzz éwu re-
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¥rystalizacji/wytrgceh/ z roztworu Gﬂaclzlpentan i lysuszenin bezbarve

nych krvsztaléw/3/pod proiuig.Kinetvezny efekt izotopowy 0 moips wWyg-
naczyé metodg scyntylatoréw ciekiych/E.S.Re/) mierzqc aktysnoéé wiadciwg
R propionlanuy wyjéciovwego oraz akbywmosé wiaéciwg propionizau nieutle-—
nionego Rp)pray ceikovitym stopniu przemisny “f* B3

ﬁca‘c CO0~ 3 v)—”CH“C C00™ + weglany + szczawiany
3 ong %0™,100°C %czeéciowa B2 eel

reskecja utl
(=€) (&,+1) (1-:)(n o) ]
Eipfling ub‘kﬁ/&“’) h{ (& +1) J [n 2+ 1)

Praktycznie .stopies przereagowania "t* kemtrolowzno stosujao okreslona
1loé¢ KMnD, Jieprzeresgowuny kwas propionowy wyczielano & mieszeniny
poreakcyjne] metods destylacji 3 parg wodng.Po dokonsaniu misreczkowanis
obrzymene s6l sodowg EA. przeprowadzano do postaci p~toluidu i mierzono
Jjed aktywnoéé)korzysta;jqc z urzgdzenis Beckmana, typ DPM~100.Stosowano
*koktail®™ na bazle diockssnu,zawierajgey w 1 litrze Adiokssnu 6 g 2,5~
dwufenylooksazolu, 02 g ‘I,4-bisE2-(#-metylo-s-fen.vlooksazoilo} benzenu
oraz 100 g naftalenu czystesci spektroskopowej.Pomiary Ro kwasu prorio-
nowego) wykonane po przeprowadzeniu PA do postacl estréw p=brumoe i p-
fenylofenscylowych,daly taki sem wynik,w granicach biedu 20,23,

W czasie syntezy pochodne}] p-tolu:l.dowej P, ulegajs zmianie wigzenin
chemiczne przy weglu grupy karboksylowe;], ¢0 ogranicza zakres stosowal-
noficl metody scyntylatoréw ciekiych badania efektéw izotopowych 4 (LN
Okreslono wiec tylko,dozwolone metodycznie:

kinetyczny efekt izotopowy 1UC przy weglu slfa ('12""14)" 1,046-0,003
oraz KB L. pray _oglu beta (x,/™kq,) =1;,0068 0,003 v zskresie 0,22~
14,3 M Bs0H w 100,5 C. Ten wynik pomiaréw oznacza,ze W etapie kontrolu-
jaoym szybkodé utleniania propionianu nadmarnganianem nastepuje wyraine
osisbienie wigzan przy weglu alfa oraz praktycznie nie ma zmisn,lub s8g
b.mate, przy weglu beta.Z wczedniejszych obliczed mod lowych efekbu g
wyni.ka;Ze stc?pieﬁ przeniesienia wodoru,/x/fod wiagania udsﬂ gowinien byé
wiekszy od 0,5, lecz nie przekraczaé wartosel x=0,75 lub x=0,65,przy wa-
1ej krzywlisinle walu potencjaluﬁg?..?rzebieg utleniania propioniznu mo-

zemy wiec ujgé schematem: O§ . Zoo
Pon, on Foom —3or,- a—coo‘(% ;
2 -
g g ‘; "oo"c-%- 800~ 30; + ~oofe-Fco0

“X" oznacze centrum wolnorodnikowe,pochodng tlenowg lud ksrbanion.Pro~
dukty przejsciowe sg utleniane w &Lych semych warunkach Tizykocheziczmyc..
0 wiele szybciej niZz sem niepodstawlony propionien.

45



2.Kinetyczny efekt iac ¢ mis Try . L 2n38 pu splCnlsni,zbas
kowanego trytem w posycji slid,a:n.asanianen i JsnCnicuel . TOZUWO=
rach wodnych NaGCH.
Uzyskana liczbowa wartoéé kinetycznego efekiu 1,.o~onovevo 'C ¥ reakeji
utleniania GH[! 0]32000 nadmanganianem,w temn.100’, C,w ca 3 i KaOE —
sugerowala mozliwo5¢ istnienis znacznego kinetycznego efektu izctobovee-
o trytu.Badanis takie nale2alo wykonaé przed podsniem peins;j interpreta-
cji teoretyczpnej zmierzonych efektow 40;?-’ tym celu przeprowséuliem W
pierwszej koleJjnotci synteze propionianu,CHBCHfTJCOO—,znakowanego noje~
dynczo trytem w pozycji alfa,wyznaczyiem parametry kinetyczne charakte=-
ryzujace wymisne trytu miedzy trytowanym propioniznem a wodg w roztwo-
rach wodnych EOH i NaGH przy réinych stezenizch zasady,w duzym zakresie
temperatur/11/, oraz zmi :rzyzem stosunek(k/*k)statych szyviosci reakeji
utleniania czasteczek P.A. zawierajgcych wodér o maturalnym sLladzie izo-
topowym k-:akﬂa i1 czasteczek Pob .znaxowanych pojedynczo trytem k "(k‘I‘H +
k.ﬂ)metodq konkurujacych reakeji izotopowych:
CH,CH,CONa + oxidant -E-kﬂ“-;?\,z 5CE-CONa + H,0

X
CHBCHTCOONa + oxidant  ~~—==- > CEB-(.)B-\"JOONa + KTO

CH,CHICOONa + oxidant ....ﬁ?_, CH,-GT~CO0Na + H,0
X

Mierzgae aktywnosé wody trytowej otrzymsnej pray réznvch stopniach prze-
reagowania "f* vpropionianu trytowanego, Wwyznaczamy od razu stosunek
=@/*k),bez potrzeby wydzielania 2z mieszzniny porealcyjnej nieprzereago-
wanego propianianu trytowanego oraz syntezy jedne] z jego pockhodaych
krystalicznych,ktorej aktywnosé mozna okreslié dokizdnie metods scynty-
lztorow ciekiych.Stosowany zazwyczaj W tskick werunkach deoswiszdezazluych
wzor /2a/ysiuszny przy Eladowej zawartosci substratu znskowsnegc W rese
gujacej mieszaninie czast:czek lzotopowych,gdy produkt nie jest rozciep-
¢zany izotopowo przez Sroiowisko reakcji:

B =(e/Mk)= Wmf1=£) / (1= £-2,./8,,) ' /28/ )

uprasgezd sie do postaci:

b =(M6)= wm(1-£)/ (1~ 43L,) /2v/ .
Vie wzorze /2a/ "f% oznacze stopiel przereagowania propionisnu iy Lhg
aktymosci wlasciwe produktu reskcji zebranego przy sto:miu DIZErE2govs -
nia f=f orez fmx1,gdy produkt reakcji nie jest rozciefczzny iZotopowo.
We wzorze /2bv/ A{ oznacza akbtywnosé wiasciwg wody trytowed (_po".ct?ieu 4
utlenienia czesci "f" czgsteczek prom.om.:.nu\ rozciencooned wodq,te.
labllnymi wodorami ze Srodowisks reakcji o nabursinym ie izotopo=
wym, 42, ~jest aktvwmobcla wody trytowej,powstalel z ce: tero utlenike -
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aDl-
Tritium isotope erXiechb im bue oxauvtvi..n o~ ke 1,:~opionabe,(;;~;,<:1—;['zjcco';
singly labelled with fritium 2t C-2 position,withk alkalive permzngenz-
te and alkaline manganate in water solutions of sodium hydroxide.

Temp,°C  Conc.of Degree of AL/AE, 7 =(k/*e)
NaOH in 8 oxidation
“fll

oxidanti: KMnoq_

10146 340 044949 042976 14932
9340 340 042409 041255 2,087
9340 340 045225 042C72 L1
9340 0470 047739 042%€1 YN
! ,C:.?"jiu’ w
5240 340 044829 0,2594 24196
5340 3,50 042326 041699 24275
53,0 12,0 045011 042823 _DalEG_
292528 007
27,5 0470 042938 041436 2,211
oxident: K MnO,
93,0 12,0 044976 042948 14571
93,0 340 042574 041342 : 2,062
9340 340 0,5000 04,2918 _24002_
2,037%0,¢4:0
9340 14396 042525 041301 2,088
93,0 19396 045131 042966 2,045
9340 14396 04,7364 044814 _24031_
: 24055204020
5340 340 042582 041297 25150
5340 340 045238 042839 24222
5340 340 0,506 64,2766 2¢132
£91€620,083

27,0 0,470 042365 041094 2,329



nia wezystkich czasteczek kwasu propionowego,rozclieficzoned tekg sema
1loécig wody/lebilnymi wodorami/ze érodowiska reakeji,jak przy pomiarze
Al. ¥yniki oznaczet stosunku = (/%) ,zawerte w tablicy Nr I,wakazuja,
%e utlenianie propionianu trytowanego przy weglu alfa nadmenganisnem i
manganianem zachodzi z duzym kinetycznym efektem izotopowym.Uzyskans
wartobei > 2,0 sugerujgq ponadto istuienle wtérnego efektu ismotopowego

trytu, 2 relacjil={k/*W)= 2%/ (xpy+kyy) wynika,ze liczbowa wartosé
kinetyoznego efektu lzotopowego trybtu,obliczona z zeleZnoéci /3/

- Ky gy =0 7(2~0®) /3,

zalezy od stoswnku s=kun/Kgp, t;, od wtérnego efektu izotopowego trytu.
Ostatnio zakiada sig w badaniach doAdwiadeczalnych kinetyceznego efektu -
1zotopovego deuteru/i27,ze w granicech bledu pomiaru 0% ezl /g =1
w temperaturze 298°K, ,dokladniejszych pomiarech Wezefniejszych/A3 147
uzyskeno dla stosunin (ky/Kp)= 8™ éredniq wartosé 1,09720.060 w temm
peraturze 25519 .Wtérny efekt izotopowy deuteru i trytu jest zalezny od
temperatury.Wyznaczyé g0 mozna, Jesli okreséli ponsdto pierwotny efekt
trytu 1 deuteru ,wystepujq.cy wzreaknjach: .

CH,0T,COONa + oxidant ~——2<—3 CH,GT-COONa + HIO
CH,CD,COCHa + oxidant —3D 5 OBgD-00CKs + EDO

Prreliczajac gmierzony W temperaturze 93°C stosunek'Z:(k/"'k):Z,O#Z ,
wyznaczony w reakcji peojedynczo znakowanego trytem provionianu 2 nadmane
ganianem i manganianem w '3 M RaOH na kinetyczny efekt izotopowy trytu,
przyjmujge kolejne dla parametru s™ @ wartodci 1;1 oraz 1';2 yotrzymujeny
odpowiednio (kg /kno )= 14,2 oraz 648. Brak danych dotyczacych wtérnego
efektu izotopowego trytu uniemoiliwie dokiadne wyliczenie pierwotnego
efektu izotopowego trvtu w badanej reskcji utlenisnia i jego zaleZnob~-
ci tem'peraturowej; Riemniej,mimo duzego bledu,jakim obarczone sg tego
rodzaju przeliczenia,wartoéci stosun'mu podsne w kolummie szdéstej tatli-
¢y I potwierdzaja z wystarczajgcg pewnoscig wniosek, jaki nasuwa sie¢ przy
interpretacji kinetyczmego efektu 14G,Ze w stanie przejsSciowym wigzanie
wegiel~woddér w pozycji drugiej prooionianu uwlege znaczpnemu osiabieniu
/% ramach terminologii modelu "trzech centréw'/lub jest calkowicie zer=
wene/¥ przyblizeniu emergii punktu zerowego modelu "pojedynczego wigza-
nie®/,Zagadnienie efektu tunelowego W przencszeniu atomu Wodoru od wias—
zania C&.H do tlenu utleniacza wymage dodatkowych badah z kwasem nropioe
nowym,zawiera jgcym w pezyc.l alfa dwa atomy deuteru lub dwa atory srytu.
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3.Wyniana izotopowa trytu miedzy propionisnem trytowanym w pozycji alfa

a roztworami wodnymi NeOF .
Zaeréwno interpretacje kinetyczna efektdéw izobopowych 1“'0, Jek i stroma
metodyczna badania efektdédw izotopowych trytu W reskcji utlenisnia propio=—
nianéw w srodowisku alkalicznym,wiazg sie z problemem wymisn izotopowych
deuteru i trytu miedzy proplonianami a roztworazmi wodnymi zasad alkalicz-—
nych.Badania wymian w roztworach wodnych KOH wykszaly,Ze sbata szybkodci
reakcji wymiany zaleiy nieliniowo od steienla zasady, wzrastejgc szczegdle
nie szybko wraz ze steieniem KOH w zzkresie 5-12 M /f1i/.Nalezalo wiec
liczyé sie z koniecznoécig uwzglednienia procesu przechodzenia trytu z
pozycji alfs propionianu do wody, przy diugich czassch rsekcji utlunia-
nia craz duzych stezeniach NaOH,na drodze wymiany izotopoveJ:

o8 5orf2Jco0™ + Naom = CH,CH,C00™ + Nacff] /7
Wymiana trytu przy niskich stezeniach zasady zackodzi bardzo powoli ¥
zakresie 25-100°C 1 moima 93 zaniedbaé przy pomiarach efektéw izobopo—
wych trytu.W celu wyznaczenis persmetréw kinetycznych,charckberyzujg-
cych reakcje izotopowg /3,1/w szerokim zskresie stezen NeOH,wymizne pro~
wadziltem w zakresie btemperatur 80~200°C ,poczgtkowo v naczyniach szkla=-
nych, zatopionych pod préznig,péZniej w naczyniach miedzianych,umieszczo-
nych W zatopionych pod préznig naczynisch szklanych,orez ¥ zamiknietych
naczyniach miedzianych, umieszczonych wewngbtrz szczelnych stalowych nae-
czys reakeyjnych.Strone metodyczna badan opisalem szczesdlovio ¥ pracy
A7 Wyniki uzyskane w roztworach wodnych NaOH zawepbe sa w tablicy II.
Wyniks z nich,ze katalizowana alkzsliami wymiana izotopowa trytu zachodzi
z mierzalng szybkoScigq dopiero w zakresie 100-200°G, z uwegi na dos$é wyso-
k3 energie aktywecji,pordwnywalng z energla aktywacji wymiany miedzy oce~
tanami trytowanymi a wodsa [7!_5_7oraz 2z powodu niskiego czynnika przedwyk-
tadniczego/niesprzyjajacych werunkéw sterycznych/.Energia aktywacji wy-
miany trytu,obliczona z zaleinoscl temperaturowej doéwiadezalnych sta-
iych szybkodcl reakcji &k ,odpowiadajacych Drocesg}li rozerwania wigzania
C-T w propionianie trytowanym,wynosi 23 kcsl/mol.

In(k k) = 23,1063 ~ 11,5698(10°/T) , correll,=0,9999
(LKE) =1 5034.1010 o—22983/RT [min"1 ]

Stals szybkosci reakcji wymiany {k wzrasta wraz ze wzrosbem sity jono~
weJ.Sbale szybkoscl wymisny trytu &,ko s2radukovizne 4o merovej sizy jono-
wej z8 pomocg wWzoru 3

log(d k) = log(Rk) = 2h, 2z, 2NT /(14YT ) v kSxse At=1,825-166/(5 tT)”f

Ebjest stxiyg GieieXxbtryczng dlc Gerpoeravury reskeji,T-tomporaturg bozwzo. -

qonovs rocvioru,zalefa nadal nieliniowo ol steioa

ledng v Om, VIMesil

£
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Table 1T
Pritium exchange between aipha tritiated potassium propionate and water
solutions of sodium hydroxide in:glass reaction vessels sealed under
vacuum /a/§ copper reaction vessel located inside glass reaction vessel
sealed under vecuum /b/ j copper reaction vessel located inside bight

‘stainless stesl external vessel /efe
2 L2 3 s {5 {6/ i/ /8/ 19/

80,22/ 360 044645 114634 041599 4484 By46 9460 1420
10001 90 OgH458 114634 0,2585 33423 29439 65493 7433
1001 390 04422 5,818 041742 4,82 423 9457 1427
12946/ 660 044506 2,909 046909 18414 16422 36,00 4,84
14947 180 04506 24909 047295 7246 64491 144405 16486
17044 45 044506 2,909 0,6768 25140 224442 498405 49460

17041%/ 30,5 044506 2,909 0,5418  255,9 228,80 507477 50,56
12945%/ 40 044574 114636 046461 25947 235466 51542 45480
129’5 40 Q44467 111636 046568 267.'3 236,97 530445 47415

150405°/300 04479 0,698 042345 8491 7492 17468 3418
150,05 120 044458 1,396 042380 22,66 20404 44,95 6465
150,05 120 044393 24903 045826 72481 63448 144450 16474
150005 20 O0y4372 5,818 044056 26047 225470 516424 48419

150405 20 044592 11463 049432 143444 1306460 2845438 216401

1/ Temperature,oc; /27 Tritium exchange time in minutes. /3/-/4/ No of
moles of: potassium propionate /3/,sodium hydroxide in an? of water so-
lution /4/. /5/ Exchange degree "F",Exchange constant "rs10*" in min~
calculabed with the use of Mc Kay relation 1n/1~F/e~rt, where t is time
of the tritium exchange /6/ e /7/Tritium exchange rates "o -R- 104" exp=
ressed in mole/(dm m:Ln) at ionic strength equsl "I",calculated with tke
relation r=R[{e+ jb)/2ab] ,uhere "a" is total concentration of lsbile
hydrogens of water and sodium hydroxide corresponding to hZO, b=
[CH CEQCOO"J is the concentretion of propionate used,d and [y are isotope
effects, /8/ Tritium exchange rate constants “¢{ks10*",expressed in
min™! ab IxI.calculated with relation kx(&R/b), /9/ Tritium exchenge
rate constants Tk -104" extrapolated to zero lonic strength with the
use of t}ge equetion.logé{ k )=log({k) -QJatzAsz—/(‘l-rv_ ) shere 4, =

14825410 /(f -T) "£ * is the dielectric comstant at given reasctiocn
tempersture, T is aosolute temperature, I = zzc 2.,,2 mole/dz’ is tue
iondic strength of the solution,zA and 2y are charges of reacting
€H,CH,000" and HO™ lons respectively,
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molarnegoe NaQH.(vrayuous saloznoscl niciinlon. moing untiopreto.zé jako
przejew wplywu stopnia solwatacji czgsteczek zasady(laCHina jej zdaolnodé
do odrywsnia protonéw z pozyc;i alfa propioniznu.Z podobnym zjawiskiem
soobykali sie xévniez inni bzdacze zejmujgey sile viplywem zasad nz 8zyb-
ko&é rezkeji chemicznych w duiyck zekressch sbtezen KCH,NaOH i LicE fie,
17;1&7 .Aby uzyskeé zeleznobel linjowe,wprowedzono tzw,.skele zasadowo~
éci B_ i H,_ dla KUH. Skali zasadowosci Hp dla KeOE i Li0H nie podeno
[ﬁ§7 «Przeprowadzilenm przebto wstepng korelacje nledzy doéwiadczzlnymi
stalymi szybkosci wymiamy trytudk podanymi w kolumnie /8/ teblicy II,
oraz ekstrepolowanymi wertosciamidk, a wartodciemi H_ “obserwowanyzi”
w NaNH w bemperaturze 25°C,[ﬁ§7; Nachylenie prostej we wspdirzeiaych
"logfL k versus wartoseli H_ " dla 047~548 K zzkresu KzOl wynosi G496 )
lecz wspOiczynnik korelacji rowna sie tylko 0499,przy czym przejawis sig
tutaj pewna tendencje do zskrzywienia prosbej.Punkt odpoiiisdsjacy 11463
M FaOH odchyla sie bardzo od wykresu liniowego. Kachylenie prostej we
wspéirzednych "losdiko versus wartosci H_ " wynosi 1,02 w 2zkresie 047~
1,4 X NeOH , lecz 0,92 w zakresie 0,7-2,9 N NaOH i G477 w zekresie 0,7~
548 M NsOH /correl. 04994/. Punkt odpovizdajacy 11,63 K NsOH odenyls zi-
od prostej w wigkszym stopniu niz punkt adpowiadajacy 5,8 M RaQE .
Wystepujgee przy duzych stezeni~ch NaOH odstepstwe od liniowosci mieday
logarytmami stalych szybkosci wymiany trytu i zasadowoécig "H_" sklapis—
Jjg do wysuniecia przypuszczenia o istnjeniu w badanym ukiadzie specyiicz-—
nych oddzislywen,ktére nie wystegpujs w orracowanych wezeénie] ukiedach
"wskafnik zasadowofci-NaQH",Ala ktdérych sporzadzono slkale zasadowosdci E_ .
Mogg to byé nakladajace sie na odd=islywanis bezpoérednie oddzisiyvania
z gru’g karboksylowg ,ktére posrednio zwigkszajgq “kwasowobé"wodordw elis
i t¥m samym szyb%oké wymiany trytu.,Ionym typem oddzialvwsi wpiywe jacych
ns szybkosé wymiany trytu moga byé bardzie] efektvime oddzisilywcnia beze
poérednie miedzy wodorami w pozycji alfa i1 dw ma czagsteczkami NzCl/sru=
pemi HO™/,zwiekszajace szybkosé wymisny deuteru i trytu.Ronklucujac pow
\ visze nalezy podkreslié,ze badania wymian izotopowych deuberu i trybu,
katalizovenyvch nassdsmi alkslicznymi,sg nowg kinetyczng metodg izotopo-
La,pozwalajaca wniknagé v oadzielvwania miedzy rozpuszczalunikiem i silny-
ol zesadami, orzy duzvch stezeniack zasad,metodq poszerzajaca moiliwesci
Ladania oddziaivwan steionvch zasad z C-H kwasami sprzeZonymi z =rupag
funkcjonalna;np;karboksylowa,ktéra znacznie zwieksza rozpuszczaluoséeé
riepolarnych vgglowodordy w ukisdzch silnie polernych,jonowych,

[7 M.zielifiski, Radiochem,Radioanal.Lett. 56,45 /1982/ .
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POROWNANIE IZOTOPOWYCH I NIEIZOTOPOWYCH METOD JONIZACJI GAZJw
W DETEKTORACH CHROMATOGRAFICZNYCH

W5réd instrumentalnych metod analizy chemicznej chromatografia sazowz
zajmuje wyjgtkowa pozycje,ze wzgledu na rozpowszechnienie i mozliwosci
metody. Charakterystyczng cechq analizy prowadzone) metoda chromatografii
gazowe] Jest uzyskanie na wyjsciu kolumny chromatograficzne) mieszanki
dwusktadnikowe}, skladajgcej sig z gazu nosnego i kolejnych skladnikdw
analizowanej prébki. Umieszczony na wyjéciu kolumny detektor chromatogra-
ficzny powinien szybko i dokladnie sygnalizowaé obecnosé skladnika w ga-
zie nodnym. Wybér okreilonego zJawiska fizycznego Jake podstawy
dzialania detektora, oraz dobranie warunkéw pracy eksponujgcych to
zjawisko pozwala na konstrukcj¢ detektoréw selektywnych. Do te) wlasnie
grupy nalezg detektory radiojonizacyjne, w ktérych v.ykorzystano oddziaty-
wanie promieniowania p z materiy.

Sg one komorami Jonizacyjnymi,zawierajgcymi wewngtrz Zrédlo promienio-
wania § , ktérym moze byé Ni-63 lub H-3. Rozdzial prébki na kolumnie chro-
matograficznej moze by¢ prowadzony w temperaturze do 700 K, a 6 Vo wynost
okoto 1 t:n3 . Warunki te narzucaja niektdére parametry detektora,a tym so-
myn Zrédia promieniotwSrczego. Zrddlo promieniowania powinno byé odporne
na temperature 700 K i mieé dulq aktywnos¢ wiadciwg, aby w objetosci de-
tektora rzedu 0,5 cn’ wygenerowany zastal duzy (ok. 1078 A) prad joniza-
cyjny. Poniewaz brak Zrédel promieniowania spelniajlqcych jednoczesnie te
warunki) trwajq poszukiwania innych Zrédet (lub metod) promieniotwér-
czych, wydajnie jonizujgcych gaz w malych objetoéciach detektordw chroma-
tograficznych. Jedng z mozliwofci jest fotojonizacia.

Detektor fotojonizacyjny naleiy do grupy detektordw se.ektywnych - niz-
destrukcyinych. Stosowanie go w zestawie chromatograficznym daje znasza~=
korzysci w pordwnaniu z innymi detektorami np.: detektorem rp-=ier: . -
Jonizacyjnym, detektorem argonowym. Mozemy dc nich zazlicz-’

- dobrg czuloéé (ok 0,1 C/g 4la C.H-).

= szeroki zakres liniowy, o
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~ selektywnofé;

-~ mozliwaéé zmiany selektvwnoscl,

- prostote pracy (chromstogral Z zastosowanya detektorem fotojonizacy)~
nym wymaga do zasilania Jedynie energii elektryczne) i gazu noénego).
Zasada dzialania detektora oparta jest na zjawisku fotojonizacji, ktére

zachodzi zgodnie z réwnaniem (1)
Rev=>R"+ e (1)

gdzie: R - zwigqzek wymywany z kolumny chromatograficzne},
hv - energia kwantu promieniowania,
R*, ¢ - produkty fotojonizacji.
Proces fotojonizacji jest mozliwy dla zwigzkéw o potencjale jonizacji
nizszym ni2 enorgln kwantu promieniowania, tzn. detektor “widzi" wyigcz-
nie zwinzki, dla ktérych speiniony Jest warunek:

IP < hv  (selektywmosé) R

Sygnal detektora opisany jest przez réwnanie (2)

123°.F.6 .N.L.[a8] (2)

gdzie: 1° - natezenie promieniowanis,
F staila Faradaya,
L dlugoéé drogi)na ktére) wystepuje oddzislywanie pomiedzy
hv 1 R,
[AB] - stezenle zwigzku R,
N - liczba Avogadro,
6 { — przekrd) czynny na fotojonizacjg. )

Vymienione korzyfcli sg mozliwe do osiggnigcia pod warunkiem, ie w detek-
torze zostanie zastosowane stabllne Zrddio promieniowania o energii hv.
Jako Zrédio promieniowania o energii 10,2 eV zc-tslo wykorzystane

ciggle wyladowanie elektryczne w Hz pod cbni2onym cifnleniem. WyXacdowa-
nie ma miejsce v zamknigte) lampie, ktdrej konstrukcja jest przedstawio-
na na rys. 1. Korpus laspy J wykonany jest ze szikla. W czasie pracy do
elektrod 2 1 3 przylotone jest napigcie 1,5 XV pod wpiywem ktérego
nastgpuje ciggle wylasdowanie elektryczne przez kapilare S5, ktérej celem
Jest ukierunkowanie wyladowenia. Tworzone¢ w czasie wyladowania kwanty pro-
sieniowania o energii 10,2 eV sy "wyprowadzane” na zewngtrz lampy przez
okienko 4 wykonsne z LiF. (Granica przepuszczalnofci dla LiF wynoai

11,9 oV},
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Rys. 1. Lampa - Zrédio promieniowania UV

Detektor Jest przeplywowy komorg Jonizacyjng,o objetodci okoio 0,5 cmz,
umieszczong pod okienkiem (LiF) lampy, do ktérego doprowadzony jest gaz
noény 1 zwigzek R wymywany aktualnie z kolumny chromatograficznej.

Przeprowadzone pomiary wskazujq na peilng przydatnoié detektora foto-
jonizacyjnego do chromtograﬁi gazoweJj. Jako gaz noény w przypadku PID,
mogg by¢ stosowane wszystkie gazy o potencjale jonizacjli wyzszym ni2
10,2 eV (np. gazy szlachetne, azot, a nawet powietrze). W pewnych przy-
padkach detektor moze byé stosowany zamiast detektora ptomieniowo-joniza-
cyjnego,eliminujgc stosowanie wodoru podczas pracy..

Podstawowe dane techniczne detektora fotojonizacyjnego przedstawione
sg w tabell 1.




Tabela

Dane techniczno-eksploatacyjne detektora fotojcnizacyjnego

Liniowoké 108 .

czutoké 0,1 C/g-

azumy pradu podstawowego 10712

prad podstawowy 101" a

przeplyw gazu nofnego 20 - 100 e-’/-in.
wykrywalnofé 5 pg dla 0656
temp. pracy do 500 K

rodza) pracy niedestrukcyjny
charakter odpowiedzi stezenlowy

Literstura

1. A, Korus, J. Lasa: Aparatura Naukowa i Dydaktyka 2 (1984) 13.
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METODA OZNACZANIA IZOTOPCW URANU I RADU W WODACH PODZIEMNYCH TECHNIKA
CIERL.YCH SCYNTYLATOROW

WSTEP

¥ warunkach naturalnych w przyrodzie wystgpu) 22 trzy izotopy uranu,tj.
23811 2350 23“11 oraz cztery :I.zotopy radu tﬂ Ra z rodziny uranu - 238,
223Ra z rodziny uranu - 235 oraz Ra z rodziny toru = 232,

Udzia2 izotopu 235y w uranie naturalny- wynosi zaledwie 0,72% i Jjest
staly. Z tego powodu,oznaczajgc aktywnosé¢ uranu naturalnego oznacza sig
tylko dwa Jego izotopy: i « Do pomini¢cia Jest réwniez produkt
rozpadu uranu ~ 235,tJ3. Ra.
W wielu przypadkach v przyrodzie stwierdzono naruszenie réwnowagi promie-
niotwércze) pomigdzy izotopami uranu oraz radu [1 - 4]. Badania tego zja-
wiska pozwolily wyJjasénié¢ wiele probleméw geologicznych i hydrogeologicz-
nych,

Celem pracy jest przedstawlenie mozliwoici niezaleiZnego oznaczania
izotopdéw 238y 4 23% oraz 226Ra, 228g, 4 22"8& technikg cieklych scyniyla-

tordw,

TEORETYCZNE PODSTAWY METODY

Oznaczanie i{zotopdéw uranu

Izotop 238‘1, otwierajgqcy szereg uranowo — radowy,oraz jeden z Jego pro-
duktéw rozpadu,zy‘u, rozpadajs sig,emitujgqc promieniowanie alfa. Aktywnosci
238U,jak i 23"0 praktycznie nie ulegag: zmlanie ze wzgledu na ich bardzo
dlugie okresy polowicznego rozpadu 23 (T1 /2 = 4,51 x 109 lat)

(T1/2 -22.48 x 407 lat).

Jednakze rozpada si¢ na stosunkowo krétkozyclowe beta promienio-
twircze izotopy: 23"Th ('1‘1/2 = 24,1 dnia) 1 zympa (T‘I/Z = 1,17 minuty).
W rezultacie, z uplywem czasu od chwili oddzielenia izotopéw uranu od po-
zostatych izotopéw promieniotwérczych,oprécz promieniowania alfa o statej
aktywnosci, pojawla sig¢ zmienne w czasie promieniowanie beta powodowane
powstawaniem 1zotopéw 23h’th i 23’L‘E’a. Axtywnos¢ promieniowania beta oslgga
maksymalng wartos¢ stalg po 250 dniach, kiedy ustali si¢ stan réwnowagi
promieniotwércze) migdzy 225 a 2 Th. Stan réwnowagli porigdzy 23“"“1 a



2348, ustala sie¢ juz po kilkunastu sinutach. Rozpad 234y g 2200p nie me
wplywu pa zmiang aktywnosci,ze wigledu ne dlugl okres rozpadu tego izoto-
pu,réwny 8,0 x 10" 1at. Analizujac aktywnodé uranu lgcznie z powstajycymi
produktasi 3-53 rozpadu,ti. 2>'Th 1 s,m02na niezalezale oznaczyé

aktywnodci 238 4 2
Aktywnoéé poczqtkowa Ao uranu Jest sumg aktywnodci izotopéw 238 4 23“0:
Ao = A + A, 1)
238, * A234y

We wszystkich wzcrach pomini¢to 2350, gdy2 jego aktywodf nie przekra-
cze 2% aktywnodcl 258 4 23"0. Maksymalny bigqd oznaczenia aktywnodci
238y 4 234y , spowodowany nie uwzgl¢dnieniem obecnofci 2 ,réwniez nie prze-
kracza 2%. Poniewai oba izotopy emitujg czqstiki alfa, ktére w liczniku nma
ciekle scyntylatory mierzone sg ze 100X wydajnoécig [5 - 6] moina napisaé:

423% + ‘2%" , (2)

gdzies I, - cze¢stofel zliczed impulséw w chwill t -20.
Aktywnofé promieniowania beta produktéw rozpadu 38 Jost zmierma w

czasie!

AB(t) = Lzy‘rh(t) + Azy'-?a(t) . (3)

Po ustalsniu réwnowagi promieniotwérczej migdzy ’-""rn i 25"'&, uwzgled-
nisjqc prawo rozpadu promieniotwérczego moina napisads:

.lzt
AB(Y) = 2hyps (1= @2 )

gdzies A 2" stala rozpadu 2""1‘1:.
Czgstoéé zliczeri promieniowania beta bedzie:

-\,t
IB(8) = 2Ayq (1 -y g ) (5)

gdzie: € - wydajnofé pomiaru czastek beta,

Calkowitas llczba 2liczei w jednostce czasu jest sumq niezmienne]j w czasie
liczby zliczed promieniowanis alfa 1, oraz liczby zliczed promieniowania
beta produktév rozpadu 25%:

I{t) » A38, [1 *2E(1 - o.k')] * Aoz ()
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Znajac wspSlczymuk wydejivbel £ oraz wykonuJgce dwukrotnle pomiar czqstos-
ci zliczed w réinym czasie po przygotowaniu prébki moina na podsiawie wzo-
ru (6) niezaleinie oznaczyé aktywnoici izotopbw 2380 23"0 Doktadnosé
oznaczenia zaleiy od czasu, w ktérym mierzy sig czgstodé zliczed I(t).
Najdokladniejszy wynik uzyska sig,przeprowadzajqc pierwszy pomiar w krét-
kim czasie po wydzieleniu i oczyszczeniu uranu, kiedy praktycznie nie ma
Jeszcze produktéw rozpadu 238 ; oraz drugi pomiar po dlugim okresie cza-
su (kilkanascle, kilkadziesigt dni),

Vyznaczenies wspdiczynnika wydajnodci €

¥ celu wyznaczenja wspéiczynnika niezbgdna Jjest wzorcowa prébka uranu
o znanym stosunku aktywnofci AZB‘#U/A.‘!SBU » k. Znajomofé calkowite) aktyw~

nofcl prébki nis jest wymagana, Na podstawie wzoréw (2) 1 (6) moina napi-

saé:

It) =TI, (14K
E-(t)°(’) . (n

=}at
10(1—012)

Z wzoru (7) wynika, %e do wyznaczenia wapdlcrynnika wydajnofcli £ prosie-
niowania beta niezbedna jest zmao-oéé poczgtkowe] czestodcl zliczad I
Wartofé t¢ moZna otrzymet, wykonuaqc mozliwie szybko pomiar po spuparon-
niu prébki wzorcowej, kiedy praktycznie nie ma jeszcie produktéw rozpadu

380 lub dokladnie) wykonujlgqc systematyczne pomiary cz¢atofci zliczed
I(t) w przeciggu kilku dni po przygotowaniu prébdki, ekstrapolujac wyniki
pomiaréw do czasu t = O, W celu otrzymenia dokiadnej wartofci pomiar
I(t) powinien by¢ przeprowvadzony po kilkudziesi¢ciu dniach, tak by ré2ni.
ca I(t) - 1, byla Jak najwigksza.

W praktyce jako wzorzec autorzy wykorzystali azotan uranylu, v ktérym

metody spektrometrii alfa oznaczono stosunek Azy‘u ] ‘2380 ktéry wynosil

113,

Oznaczanie izotopéw radu

Do oznaczenia izotopéw radu wykorzystuje si¢ rdéwniez réZnice w narasta-
niu i zaniku aktywnoéci pochodnych kazdego izotopu. Rozwigzujac réwnania
Bathcnn;s otrzymujeny:

Dla 22Ra:
.t At
F,(t) = A& . 6,000 At 5,024 M2

A,

Ast

+ 0,001 e *



a.¢ .t
+ 0,017 .2“ - 0,024 s (8)

01 = aktywnoéé poczatkowa czystego ZZGRa. 236
Ay (t) - aktywnoéé catkowita wszystkich pochodgggh 24;::113 22 Ra,
Al ...)5 - stale rozpadu odpowiednio 2 Ra, Rn, al-"o l’Pb

gdzie: A

1.
Dla 228p0,

) 9.t At Dat
F.(t) .f_zifl - 11,500 o)’ - 1,000 e>\2 - 10,536 S,
2 A

02
pt
+ 0,036 'Aa )]

gdzies A, -~ aktywno$é poczatkowa czystego 22%,

2(1:) - aktyvnoté catkowita wszystkich pochodnych Jednakze bez
wdziatu 2

Aq " AL T stale rozpadu odpowiednio Zzaﬁa. 228 Ac

Dla 22%Ra;

, 228y, 22kp,

AL(t) ALt S\t <)ot
F5(t) = e = 6,4l eA" - 2,002 e>‘5 + 0,003 e)‘6
A
03
Dt )t
- 3,662 AT, 0,217 o N8 (10)
gdz. -t Ay - sctywnodéé poczqtkowa czyatego zzl'Ra,

8y (t) - aktywmosé calkowita wszystkich pochodnych lqcznie z ztha,
;\ 4 +++Ag - Stale rozpadu odpowlednio 22'Ra, 2ZRrn, 2'6po, 2'2po,
212p,, 212 4 208n 22
Ve wzorze (9) w funkcjl A, (t) zostal pominiety udzial 8Ra. Sposrdéad
wszystkich izotopéw radu tylko 22 Jest bete promientotwérczy o maksy-
malne) energli promieniowania 55 keV. Ze wzgledu na to, Ze scyntylacje od
czqstek beta o tak niskiej energii iatwo ulegs)g gaszeniu, pray
ﬁouamch ustawlono prég dyskryminac)i na takim poziomle, by czastki te
w ogéle nie byly zliczane,
Czestofs zliczed mierzoma przez licznik od trzech izotopéw radu
bedzie:

I(t) = &gy o Fy(t) cE4(8) + Ay o Fplt) oE,(L) ¢ Ays «
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gdzie: £,(t), € 2(t.), EB(t) ~ odpowlednio, wydajnofci pomiaru pochodnych
izotopéw radu,

Znajqc ie wydajnoéci moine na podstawie wzoru (11) oznaczyé niezaleinie

226Rn, 228p, 3 224p, , wykonujgc pomiary 1{t) w trzech dobranych interwa-

Yach czasowych po oczyszczeniu prébkl od pochodnych oraz rozwiqzujgqc

uklad trzech réwnan,

Mozna réwnieZ niezaleinie oznaczyé 226Ra 1 ZZBRA. wykonujgc pomiar
tylko dwukrotnie. W tym celu,po oczyszczeniu prébki od pochodnych, nalezy
odczekaé do rozpadu 22'Ra (r, /2" 3,64 dnia), ponownie oczy$cié prébke
od pochodnych, a nast¢pnie wykonaé¢ dwukrotnie pomiar.

Wyznaczenie wydajnosci £ (t)

Vydajnodé¢ pomiaru czgstek beta emitowanych przez pochodne izotopéw
radu jest stala. Z uwagi nea to, 2e stosunek pochednych alfa promienio-
twérczych do pochodnych beta promieniotwérczych zmienia sig w czasie,
wigc réwniez calkowita wydajnosé pomiaru jest zmienna w czasie. Do wyzna-
czania wydajnosci pochodnych danego izotopu w okreslonym czasie niezbed-
ne sq prébki wzorcowe 2 Ra oraz prébka 228&& * 22“&; 0 znanym stosunku
tych izotopéw. Znajomodé aktywnosci prébek nie jest wymagana.

W celu otrzymania wydajnosci €, (t) radu-226 oczyszczamy prébke od
pochodnych i systematycznie n!.enyny I,(t), ktérgq to wartobé dzielimy przez
A, (t)

I,(t)
E,(t) = 22 (12)
Ay (L)
A (t)
Wartosé A (t) otrzymujemy z funkcji F,(t) = —-—(—). .
01

Aktywnosé poczgtkowg A,y otrzymujemy podobnie Jak dla uranu,ekstrapolulg.
wyniki pomiardw do chwilli t = 0, gdzie I,

W praktyce wykorzystano jako prébkg wzorcowg 226Ra w postaci RaCl,
dostarczang przez firm¢ Amersham z Wielkiej Brytanii.

Do wyznaczenia wydajnosci £, 1 53 wykorzystuje si¢ 22°Ra, ktéremu
zawsze towarzyszy 22"Ra. Po oczyszczeniu tych izotopéw od ich pochodnych
wykonuje si¢ pomiary I(t). Ekstrapolacja pomiardéw wykonanych po czasie
wigkszym niZz 10 minut do chwili t » 0 daje wartosé¢ 3 A, radu=224, Dzic.je
si¢ tak dlatego, poniewaz rdéwnowage promieniotwdrcze miedzy 22I‘Ra, 2ORn

16Po ustala si¢ w ciqgu kilku minut, a wszystkie te 1zotopy sg alfa
promieniotwércze & ich promieniowanie mierzone jest ze 100% wydaincs-ig

(rys. 1).
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Wydajnoéé pomiaru € 21 & 3y wszystkich pochodnych 1zotopéw 22634 3
224Ra okreéls si¢ w plerwszych dniach po spreparowaniu prébki. Po miesig—
cu okreéla si¢ wydajnoéé pomiaru Ez promieniowania beta 228, poniewaz
wszystkie inne pochodne rozpadiy sig¢, a promieniowanie beta ZZARA nie
Jest mierzone (wysoki prég dyskryminacji). Korzystajlac z tego moZna nie-
zaleznie okrefli¢ wydajnoéci £ 21 63. ¥ pomiarach praktycznych autorzy
Jako wzorzec, uzyli bardzec starego (ponad 35 lat) chlorku toru, z ktérego
wydzielono izotopy radu=228 i radu-224, Izotopy te byly juz w réwnowadze
promieniotwércze].

WYIZIELANIE URANU I RADU Z WCGD

Oprucewana metods oznaczenia izotopéw radu i uranu w wodach polega na
chemicznym wydzieleniu z te) same) préby najpierw radu w postaci siarczanu
radowego z nodnikiem - siarczanom barowym, a nastepnie uranu w postacli dwu-
uranisnu amonowego,z wodorotlenkiem Zelaza jako nosnikiem. Oba osady
oczyszcza sig od innych pilerwiastkdw promieniotwérczych,stosujgqe w przy-
padku siarczanu radowegos

~ rozpuszczenie osadu w roztworze wersenianu dwusodowego zalkalizowa-
nego amoniskiem 1 ponowne strgcenle za pomocg kwasu octowego, przy pH
réwnym 4,5, W tych warunkach wytrqcaje si¢ tylko siarczany baru i radu,
podczas, gdy wszystkie inne radioizotopy pozostajq w roztworze. Procedurg
te moZna wielok o nie powtarzac.

¥ przypadku osadu dwuuranianu amonowego stosije sig:

- chromatografig jonizowq na anionicie Dowex 1 x 8 w roztworze kwasu
solnego, uprzednio przeprowadzajgc uran w postaé enionowych komplekséw
chlorkéw, ¥ te)j postaci uran Jest zatrzymywany na enionicle, natomiast
radioizotopy, Jak tor i aktyn,usuwane,

= ekstrakecje¢ uranu do fazy organicznej - TEP lub TIOA w tolusnie albo
ksylenie.

Po oczyszczeniu osad siarczanu radowo - barowego przenosi sie do typo-
wych fiolek pomiarowych mieszajqc z cieklym scyntylatorsm 2elujlqcym tek,
by byl zawieszony w caie) obj¢todci scyntylatora.

¥ przypedku uranu ekstrakt ze skomplsksowanym przez TBP lub TIOA uranem
umieszcza si¢ w flolkach pomiarowych,dodajqc luminofory organiczne w po-
stacl steionego roztworu,zawierajgcego PPO i dwumetylo~POPOP w toluenie.
Pomiary wykonywano licznikiem na ciekle scyntylatory Rack-beta II, firmy
LKB,



WYKRYWALNOSC I MIERZALNOSC URANU I RADU

Wykrywalnoi¢ i mierzalnoéé uranu i radu zalezna jest od wielu czynnikéw,

takich jak: objetosé prébek wody, z ktérych wydziela sig te pierwliastki,

czasu pomiaru, naturalnego tia promieniowania oraz od stosunku izotopéw

w prébce.
Stosujqc kryteria opracowane przez Currie [7],przy 100 minutowym po-

miarze i biegu wiasnym licznike wynoszgcym okolo 20 imp/min, otrzymano

nastepujgce wartodci:
- najmnie)szg wykrywalng 1l0é¢ uranu z poziomem ufnosci 0,95 1,5 pg,

- na)unie)azq 1lo8& mierzong,z bigdem 10X ,przy poziomie
ufnofci 0,95 4,8 pg |
Stosujac prébke wody o objegtodci 10 dmj, przy odzysku uranu wynoszgcym
85% otrzymamy:
-~ najuniejszg wykrywalng 1los¢ uranu

z poziomem ufnoéel 0,95 O,1B}1.g/dn:3
- najmnie)szg {lof¢ mierzong z bigdem
10%,przy poziomie ufnofci 0,95 0,56 ug/dm3

Powy2sze wyniki otrzymano dla prébki wzorcowej, w ktdérej stosunek
izotopéw AZ)ﬁU : AZBGU = 1 ¢ 3, W przyrodzie spotyka sig zazwyczaj wody

wzbogacone w uran-234, W takim przypadku wykrywalnoéé i mierzalnosé uranu
wzrastajgqe
Przy oznaczaniu radu-226 w tych semych warunkach pomiarowych,lecz przy
odzysku radu z prébki wynoszgcym 98% otrzymujemy:
- najmniejszy wykrywalng aktywnog<
wiaiciwg,z poziomem ufnosci 0,95 7 x 1074 l?'q/dm3
- najmnlejszgq $1lo$¢ mierzalng,z blegdem
10%,przy poziomie ufnodci 0,95 1 x 1073 Bq_/dm3
Zblizone wartofcl otrzymujemy dla 22°Ra, natomlast dla 22%Ra wykrywalnosé
i mlerzalnoéé¢ gsg o rzgd wlelkosci gorsze,

ZASTOSOWANRIE METODY

Opisang metodg oznaczania izotopdw uranu i radu zastosowano do badasd
wid wystepulacych w kopalnlach wegla kamiennego Gérnodlaskiego Zagiebia
Wgglowego. Wody te charakteryzujlg sig bardzo wysokq promieniotwérczosclg
wiasciwg,powodowans giéwnie obecnodciag radu 1 jego pochodnych. Stwierdzono,
te stosunek aktywnosci uranu-234 do aktywnosci uranu-238 waha si¢ w gra-
nicach od 1 do 10,

Maksymelna zawartof¢ uranu znaleziona dotychczes wynosila B,pg/de.
Maksymalne stgZenie radu-226,stwierdzone w kopalni "Marcel®, wynosilo
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27 kBq/n’. Ste¢zenie radu-228 jJest na ogét o rzad wielkofci niZsze od steg~
2enia radu-226 w badane) prébce. Wykryto réwniez wody, w ktérych stosunek
radu~-226 do radu-228 osiggnql wartosé 3 t 1,
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WIZFACZANIE WARTOSCI OPAZOWES WHGLA POPRZEZ FOMIAR KONCENTRACII 12
PRZY UZYCIU TECHNIKI KORELACYJNEJ.

Terssa Cywicka-Jakiel

Instytut Pizyki Jqdrowe]j w Erskowie
31 = 342 Krakéw, ul. Radzikowskiego 152

Streszczenie

W niniejszym opracowanit,opartym na pracy Pracownl Jgdrowyckt
Metod Poszukiwawczych IFJ [5], przedstawiono metode oznaczania C
w weglu poprzez poriar kwantdéw Yy o emergili 4943 MeV 2z nieelastycz—
nego rozpraszania neutrondw predkich na jgdrach 120.

Zastosowana w pomiarach technika korelacyjna pozwala wyznaczyé
funkcje korelacji & , ktéra Jest wsekaZnikiem wepbizaleznobci miedzy
neutronen ze zrodia Pu-Be a kwantem ¥ o energil 44543 MeV - skutkiex
zadziatanla neutronu na jgdro 26. Znajomodé funkcji korelacji @
pozwala wnioskowaé o0 ilosdci jader 120 wzbudzonych w jednostkowyn
nzasie <, & stgd o koncentracji 12(:. Zaletg techniki korelacyjnej
Jest unlezaleinienie pomiaru od istniejgcego tia, tzwe. tia nieskorelo-
wanego. Pomiary & wykonano dla 6. prébvek o réznej zawartosci 12('-.
Pomiary te stanowiy wstgpny etap dalszych opracowad,uwzgledniajg-
cych wplyw zmieniajace] sig¢ wilgotmodci i gestoscl prébek wegla ns
wartoéé funkcji korelacji.

1. Wstep

Duze znaczenle wegla dla gospodarki narodowej skiania do poszu~
kiwai 8szybkich, precyzyjnych i tanich metod bezpoSredniego wyzraczae-
nia najwainiejszego parametru tego surowca - wartoScl opalowej Q.
Znane sy g literatury formuly empiryczne pozwalajace wyznaczyé Q na
podstawle sunsjomoéci koncentracji gléwnych pierwiastkém wegla takich
Jak : wegliel, wodér, tlen, azot, siarka.

Wediug Dulongs [1]

OsN~1
Q= 81,57 C 4 305 @ = —— )+ 22,25 (ccal) “)
Grummel, Davies [2] pedaja :

= G635 E + 235,9 )§ + B - 9—;§ (cal) @)
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% ninlejszym opracowanliu zatoZono 3

Q= agc + 3y G
i,zaniedbujqc udzial pozostatych pierwiastkéw wegla,sprawdzono t¢ za=-
1eznoéé dla wegll amerykaiskich [3), umzgledniajac wiréd nich kilka
polskich wegll brumainych.
Sprawdzono réwniei jek dla tych danych przedstewia sie¢ z'iqzek korela-
cyjny miedzy wartoscig opalowg Q a zewartoSclg popioiu (% Ash).
Wyniki przedstawiono na rysunkach (142)
Wysoki wspblczynnlk korelacji liniowe] w przypadku réwnania korelacyj-
nego (3) R = 0,9966 na tle siabe) korelacjl migdzy Q a zawartoSciy
popiotu (R = -0425) przedstawla problem uniwersalnej kalibracji :
Q = Q®ash) Jjeko niemoisliwy do oslggniecle, podczas gdy w prrypadku
Q = Q8 C) rokowania. sg bardziej pomyslune. Poréwnanie wypeda mniej
drastycznle, gdy dotyczy wegll = konkretnego zagliebia weglowego czy
kopalni, przykiedem sq tu prredstawions na rysunkech {31 4) zwigzki
korelacyjne Q = Q(#C) i Q = Q®ish) dla wegli Bytomskiego Zaglebia
Weglowego, ale i tun widaé przswage zwisgziku korelacyjnego migcdzy Q a C.
Rozwaiania powyisze majq podkre$lié wiekszg precyzje oznaczania
JakoSci weglli na podstawie znajomoécl zawartoicl “C nii,jek to ma
miejsce do te] pory =ze zna;ionoﬁci zawartoécl popiozu.

2, Techn.i.ka korelacq;)na dla omczan:la 120 w wglan

¥.I. Goldmiski i M.I. Podgorecki [4] wykagali, e badanie zwigz-
kéw korelacyjnych wystepujacych w laicuchach promieniotwérczych moze
(niekiedy z lepszym skutkiem niz metody koilncydencyjne) dosterczyé in-
formacji o stanach jgder tworzacych ten iaicuch, o charakterze ich
rozpadu,a takie o innych parametrach charakteryzujecych jgdro.
W przypadku jgdra 4, rozpadajgcego sig ze stala rozpadu A, wystaple~
nie tekiej zalezmodcl korelacyjinej powoduje, Ze érednia wartosé ilo-
czynu liczby sktéw rozpadu w izolowanych przedziatach czasowych T
jeat réips od iloczynu ich éredniej wartosci :

R B &y @)
Rézpica Wy W, -y W, = anmn nosl nazwe funkcji korelacji, wystepu~
Je ona w wyraZeniu na dy;pera.je suny wzajemnie zwiszanych wielkosci :

Dpm = [my+my -m]aﬂmkwmnm.m& G)
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¥ taicuchu promlenictwdrczym ziozonym z 2 jgder : A »B ~»C i spel-
nionym warupkus 41/A << T, gdzie A stala rozpadu jgdra B, z8f

T - dtugosé czasowego przedziatu prébkowania, funkcja korelacji @
jest réwna Sredniej liczble rozpadéw jader A, w 8lad za ktérymi na-
stgpuja genetycznie zwigzeme z nimi rozpady jader B:

@ = T.lkm=—lll— - (6)

Przypadek ten moze byé uogblniony na reakcje, ktéra badamy :
'IZC( n, n"y)120J Jadro C naswietlane neutronami ze Zrédla (Pu-Be)
emituje kwanty ¥ o energii 4443 MeV 2z pierwszego wzbudzonege poziomu
energetycznego 120 (rys. 5). Rejestrujac kwanty vy 4,45 leV stowarzy-
szone z neutronami ze %Zrdédia (zdarzenie i) oraz kwanty <y #4443 KeV
z nleelastycznego rozpraszania ncutronéw na wgglu {zdarzenie Y), wy-
znacza sle funkcje korelacji #s '

¢ - X~X7Y ?)
Czas rozdzielajgqcy zdarzenie X, Y wynosi od kilku do kilkunastu nano-
sekund [5], podczas gdy minimelna dlugosé przedzialu prébkowania
T = 1us. Jest zatem speiniony warunek : 1/A €< T i funkcja korela=-
cji

®= g ey m _ (8)
gdzie & g sa wydajnosciaml detekcji detektoréw X i Y. .
Eksperymentalne wyznaczanie funkcji korelacji z zalezmosci (7) pozwala
nam wnioskowaé 0 Sredniej liczbie rozpaddw (m) Jjader 120 w czasie
probkowania ¥, ktdére s§ nastepstwem nieelastycznych rozproszed neu-
tronéw na weglu,

3 Opis eksperymentu.

Eksperyment przeprowadzono w geometrii cylindryeznej. Aluminiowy
zbiornik pomiarowy o wymiarach : @¢= 50 cm, h = 50 cz pcsiadat waon~trz
zamocowang centrycznle rure aluminiowsg o Srednicy wewngtrznej 413 co ,
wewnatrz ktérej umieszczone byty dwie sondy scyntylc.c., Jjne.

Detektory byty typu Nad (1) o wymiarach:
detektor X : @ 40x40 mm
detektor ¥ : @ 3"x3"

Obydwa detektory oddzielone byly ekranem otowianyim o grubosei 18 cm.
Sonda X rejestrowala kwanty <y 4,43 lieV stowarzyszone z neutronami ze
¢rédia Pu-Be o wydajnosci 1,02 x 108 n/s, sonda Y zaé kwanty 4443 MeV
z nieelastycznych rozproszen neutrondw na weglu. Probki wegli o zawar-
goSciach 120 0d 21 % do 56 % uzyskano mieszajac wegiel z popioiam.

69



¥ pomiarach Zachowyean: - .. - L. e L 5ee. ek, 1ok gRstoéé
snienila sip od 0467 do0,82 g/ s’ u::aa.ulac.]a #¢gli wynosila okolo

5 mm.

Dla katde] prébki wykonano pe dwie enalizy chemiczne na oznaczenie
120. Typowy uklad elektronlczny systemu CAMAC (rys. 6 , wzmacniacze
liniows, anslizatory jednoksnalowe) zostal wzbogacony o Jednckanalowy.
korelator o zmienne] diugoSci crascwego przedzialu prébkowenia wykona=-
oy w I¥3 [6). §orelatox-.podn¢lnnl wydéciu : N - liczbe przedzialéw

Sbkowania, I b 5 z ¥, ~ 8 ¥ przedzialach préd-
pr ':I./'lxi':l./‘l”"i/'txi" uny po .

kowania : ilofci impulsbw z detektora X 1 Y orez iloczyndw liczb
Aimpulséw. detektoréw X, Y, odpowiednio. Z tych danych liczono I, I.
xr oraz & .

4, Wyniki 1 wnioakl kaficowe

Dla kaidej prébki wykonano po kilks pomiaréw @, biorgc czas
prébkowania 1, 5, 10ms 1 zmieniajac czas pomiaru od 10000 s do
20000 8, co pozwolilo oszacowaté wzgledne odchylenie standardowe wyzna-
czans] funkcji korelacji. &, Wyniki przedstawiono w tabeli 1I oraz ma
rysunkve (7). Prosta dopssowana do wynikéw &' T daje wysoki wspéiczyn-
nik korelacjl R = 0498 . .

Czas pomiaréw moie byé skrécony, jebll zastosowaé 2rodlc o wigkszym
wydatku neutrondéw lub zwiokszyé wydajnodei detekcji detektoroéw.
Planuje sip uiyé £rédio (An-Be ) dostarczajgce. 7,4 x 108 n/s , oraz
zgwickszyé wydajnoéé detekcji sondy X, stosujgc krysztal FaJ (T1l)

@ 51251 mm, ktory Jest .obecnie wykorzystyweny w innym eksperymencie.
Spodziewamy si¢, e pozwoll to skrScic¢ czas pomiaru okolo 15 raszy, |
przy zachowaniu tej samej wielko$ci odchylenia . stsndeardowege &/7T «
Inne ulepszenia techniczne pozwola zapewne skrdcié czas pomtaru do
okoio 300 s. Wsrystkie pomiary przeprowadzono na prébkach powietrzno
suchych. Nie badano wpiywu zaian wilgotnoéci i gestoéici prébek na

wartosé @/t .

T
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Eorelacja pomiedzy wertoscig opatowa wegli a wagowg zawar-
toscia pierwiastka wggla. (Weggle amerykaiskie i rolskie
wogle brunatme).

Korelacja pomiedzy korelacjg opatowsg wggli & zawartodcis
poplotu (wegle amerykaisiie).

Korelacja pomiedzry wartoScig opatowg w¢gli Bytomskiego
Zaglebia Weglowego a wagowg zawartoScia pierwiasgtka wegla.

Korelacja pomiedzy wartoScig opatowg wegli Bytomskiego

'Za.glgbia Woglowezo a wagowa zawartoscia popiolu.

Widmo kwantéw vy 2 nleelastycznego rozpraszania neutrondw
re srédla Pu-Be 1.02 x 10° n/s na graficie.

Ukiad pomisrowy.

Zeletnosé funkcji korelacji @&/t od koncentracji pier~
wiastke 120 w mierzonych prébkach wegla.
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CALORIFIC VALUE Q [kcol/kg]

|} 1 ] 1 I i 1
no‘ﬂ CALORIFIC VALUE VS '"C CONCENTRATION |

(BYTOM - BASIN )

N=7%, POINTS

Yy® 0,x *a, 3
9,=0.0976 (kcol/kg % € } X 10
0, -297.67 (kcol /kg)

R =0.9983

<A,)=21.05 (kcal/kg)




ys
v
A .\ov oY ot (074 (0]} 0
_ ] _ T € 5
<
3
_ 4 a
5
c
- 4 ™
o
x
= -19 N
. 3
(6%/10%) z6L9 = ('y)> ) —
91860~ = Y
= (6%/mox) (01 * L6LL o0 -1
(¥*v 9% 6 /wox) .01 5L600-o'0
vex‘Dak
SINIOd 9L =N
- . -8

(NiSvg - WoiAg)

._.zu._.ZOuIm<m>u:.~<>u_u__mon_<u
L. 4 |

7%




.10’ é ’: : _ é .
' ¥~ ENERGY {MeV)
18] , '
= 2 ESCAPE PEAK
| %y 3uvMe ‘
1B &~ / 3113 Nal (1)
| - SCINTILATOR
4‘. 1 ESCAPE PEAK .
wl N 192 MeV
p S -
- E .% a‘ [ C
g ol & Vasd, 443 MoV _PHOTOPEAK
| . e
b [ Iy
S N ~ |
() e
} 10} =N e
s ' & Y ’
S - LY ~
8 Ton, N GRAPHITE
8F %eq | \,
e .,
] o ‘.0 . w\
| \‘&’,
4t ) N
. BACKGROUND
2F .
t y " [ N { . | o 7 " BN
140 160 180 200 220 240 260
CHANNEL N°

Fl'g. 5




9 614

AV

435I YYNY [T T o
TINYHD WA |
10ws ANV

m wov
Wu e vovonwe? fe—d ]

wisAYNY WA Ry
g e i ¥ans
NIV omes

78



CORRELATION FUNCTION PER UNIT TIME INTERVAL g/t 11/s)
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Table I
rhonéuluotemaul-nnlnol of coal + ash mixtures

Sample ggbt::t Ash Moisture Vo‘.l‘.ﬁuc pngts
No % % % % %
BB RE 5% 2055
2 25 BB 2108 SHE A
@R Be ok s e
¢ 2R i 4107 05 22
? %05 53,39 30 SR 5 S B
6 mn BEH 3% e

Table IX

The results of wmeasuresents of correlation function on ccal + ash
mixtures

Saxple Carbon Sauple Average Estimated Sigma
content density 9/t value of P/t
velue

No kg /on® kg/am® %

1 0,458 0,8173 3417 0,130 4,1
2 0,431 0,769 3,01 0,093 341
3 04347 0,774 2,69 9,088 343
4 0,298 047517 1,97 : 0,086 b4
-] 0,255 0,7528. 1,79 0,026 1,3
6 0,140 0,6675 . 0470 0,029 byt




POMIARY ZAWARTOSCI AUSTENITU SZCZATEOWEGO W STALACH ZOZYSKOWYCH METOD)
SPEETROSKOPII EFEKTU MOSSBAURRA

M. Zukasiak® J. Suwalski% Z. Kucharekiy ¥. Luty®®

» Instytut Boergil Atomowej, 05-400 Otwock, Swierk
**Ingiytut Mechanil Precysyjnej, ul. Duchnicks 3, 00-967 Warszawa

1. NEROVWADZENIE

% mechanizmu oraz zakresu temperatur przemiany austenitu w marten-
2yt podczas hartowania wynika, ie przemiana ta nigdy nie prrebiega do
kofice. ¥ zalefnoscl od gkiadu chemicznego etall, a takte od parametriw
technologicznych obrébki cieplmej zawartodé austeniin w stalach toiys-
kowych wshe sie w granicach od kilku do okoro 20%. Jest rzeczg zrogu-
miatg, 2e réinice w sktadzle fazowym maj)q lstotny wplyw na szereg
wiaeno$cli mechanicznych stali, o w tym na stabilnoéé wymiarows. Ponad-
to, zawartosé austenitn moge ulegaé zmianie pod wpiywem czasu, tempe-
retury i czynnikéw ekaploatacyjnych.

Wsréd kilkn znanych metod okredlanla zawartodécli sustenitu mszczgt-
kowego najczescle) stosowana Jest metoda rentgenograficzna. Ms ona
Jednak wiele niedogodnosci oraz ograniczes, co powodnje, 2e moze byé
stogowans wytgcznle w laboratoriach nsukowych. Tymczasem niskiére pre~
cyzyjne wyroby, takie jek: pewne rodzasje narzedzi, -totysks toczne,
czesdcl urzgdzer pomiarowych wymegajg duzej stabilnmoéci wymlarowsi, =
wigc kontroll zawartosci austienitu. Z t2go wzgledu kazde inna metoda
ponlaru apoiyka sle zZe zrozumialym zainteresowanienm metaloznawcéw 1
technologéw. W ostatnich latech metodg nowg 1 rokujgcq duze nadzisje

gz aragego zastosowanla w produkcjli jeet metoda oparta na wykorzysta-

nin zjawliska znanego w fizyce pod nazwg efektu MOssbaunera. Wykorzysta-
niec te) metody do okredlania zawartesci austenitu szczgtkowego w sta-
lach to2ygkowych stenowl przedmiot niniej)msze] pracy.

2. ISTOTA EFEKTU MOSSBAUERA

Bfekt MOssbauers polega na zjawisku rezonansowego pochlaniania
i rozpraszania promieniowania j° emitowanego przez Jgdre atomowe
okreslonege izotopu. Podczas emisjil lub absorpcjl kwantiu j;» przes
sewobodne jJgdro atomowe energis promieniowania elektromagnetycznego
zostaje zmniejezona o energie odrzutu jJadra. Jednakie w preypadku,
gdy Jgdro atomowe znajduje aie w slecl krystalicznej, istnieje nie-
zerowe prawdopodoblerietwo zajdécla procesu bezodrzutowego. To zjawisko
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Rys.1. Uktad posioméw ensrgetycznych, dogwolonych prselfé jgdro~-
wych i widms sbaorpecyine BN dls zelass 571‘0.

Jeat wykorzystywane w spektroskopiil efekiu MGasbsuers.

Katde jadro atomows w sieci krystalicznej oddziatywuje g powioks
elsktronows stonu macisrzystego, s takte z elektronsm! sgelednich ato-
néw. Oddzialywanis te,s¥zne nadsudielnyai, prowadsy do zxiany stanu
snergetycznego jadra. Wiasnogci tych oddumwd, badane metodyg spek-
troskopii mGssbanerowskies, dostarcraly informacji o zechowaniu atoméw

mossbanerowskich w résnych sateriazech, s wige 1 o wrasnosciach tych
materiazdw,
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Metody spektroskep:i BM bada eiy $riy gidwne paremetiry oddzialywa-
nia jgdrs atomowego s otoczeniem:

« prresunigcie igomerycsne,
= rosszcgepienie kwadrapulowe,
« rogszczeplenis magnstycene.

Rysunsk 1. przedetawia schematy jgdrowych pozioméw energetycenych,
dozwolone prrejécis i typowe widma absorpcyjne izotopn ” 'Pe. W spek-
troskopii mosesbanerowskiej dostrojenie energii kwantéw g do rezonan-
su ugyskuje sig,wykorzystujgc efekt Dopplera. Zmians energii AE,wyra-
gona w jednostkach predkoéci wzgledne) frédia i absorbenta wynosi
vs=aF ¢ /B, gdzie B jest energig fotonéw, ¢ predkofcig éwiata.
¥Widmo missbanerowskie jest to zsleinodé ilodci kwantéw ; prrechodza~
cych /technika transmisyijns EM/ lub rosproegonych /technika rozprosze-
niows BM/ od predkoéici weglgdnej £rdédia promieniowania § 1 badanej
prébki .

Prresuniqcle izomeryczne zalety od ggetosd elekironéw wnikajscych
w obssar jaqdra atomowego

& = const{ 14 ()12 - |y (0)2]

1 jest proporcjonalns do réinicy gegatodcli elektronéw w punkcie jgdrs,
w f£rédle i absorbencie. W widmie mbessbaunerowskim przejawia siq réinym
pototeniem 1inii rezonansowej iudb Srodka geometrycsnego widms, gdy 11-
nii Jeet wigce]. Daje ono unikalng informacje o stopnin kowalencyjnosé-
cl wigzai stomowych.

Rosszczeplienie kwedrupulowe jest wynikiem oddzislywania momentu
kwadrupolowego jadrs s gradientem pole elekirycznego. Gradient polas
elektrycznege mots byé wytworzony saréwno prses rozkiad ledunkéw oto~
czenla o symetrii niissej nit kubicsna, a takie przez elekrony niege-~
peinionych powlok atomu maciersystego, jak w przypadku jonéw Felw,
¥ widmie mGesbanerowekim 57!. rossscgeplenie kwadrupulowe seznacss ole
obecnoéiciq charakterystycznego dobletu lub rétnicami oglegloéci 1linti
w seketecie,w preypadiku istnienis takfe oddzialywanis megnetycznego.

Jetell na jadro atomowe dzieis pole xagnetycsne wyiworzone przez
moment magnetyczny atomu meclierzyestego, atoméw agsiednich lub przyzo-
2one & zewngirs,wiéwcrae posiomy jadrowe o epinie I>0 ulegajq rozez-
czeplenin /jadrowy efekt Zeemans/. ¥ widmie mdéssbauerowskim izotopn

Po pojawis si¢ v tym preypedku charakterystyczny ukiad sgescin linii
rezonansowych. Odlegioéci pomigdsy skrajnymi liniami w sekstecie eg
proporcjonalns do wartoscl efektywnego pola megnetycznego dzialajscego

w punktcie jadre mossbauaerowskiego.
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Badajgc stosunki intensywnoéci 1inii w sekstecie seemanowskin
mosna otrzymaé informacjsg na temat tekstury xugnotn:noj badanego ma=
teriaiu. Dla widnm mossbanerowskich isotopu 57!'. otrzymanych w technice
transmisyjnej, intensywnoscl kolejnych 1inii sbsorpcyjnych sg proporcjo-

nalne
:t1 6™ 3(4 -bcoz 8)

ta 5" 4¢1 —cos® o)

2

13’4 ~ 1(1 +cos“s)

gdzie © jest frednim kelem pomigdsy kierunkiem sfektywnego pola magne-
tycznego driatsjgcego w punktcie jadrs s kierunkiem padania promienio-
wenia § . Dls materisidw, w kilrych kierunki domen msguetycznych sg
przypadkowe, stosunsk intensywnofci kolejnych linii seksietn wynosi
3:12¢13132133

ustenit—=

_

martenzyt { 3| T
- LIC

Rys.2. ¥idmo mésshanerowskie hartowsne) steli 2osyskowe] :H15
otrzynane tochnikq rosprosseniowg w tempersturze pokojiowej.

84



3. YL 82 ICH )/

¥idmo m&ssbsuerowskies sahertowane] stalil zosyskowej, cirzymane
w temperaturse pokojowe] techniks rosproszeniowg,prredsiawioro na ry-
sunku /rys.2/. Charakterystycezny ukiad sgefciu 1linil resonaneowych od-
powisda atomom felare w magnetyczne] fazie martenzytu,zed érodkows
chqéé widms zwigqzana jest £ paramagnetycrnym w te] temperaturze auste-
nites.

Posserzenie 1liniil sewnetireznych w sekstecie martenszyta wekazuje na
istrienis wielun nierdwnowatnych porycii Zelaza,charskteryzujgcych sie
résnyml wartodciami efekiywnego pola magnetycznego. O wielkodcl pola
magnetycznego dzistajscego na jgdra Zelaza decyduje obecnoéé zardwno
dodatkéw stopowych,takich jak chrom czy nikiel, jak réwnle: atoméw we-
gla. Ponsdto w tym obsgarze widma obserwuje siq rzewnetrsns linie reso-
nansowe odbawiadajqce magnetycznym weglikon,np. resc.

Interpretacia centralne] czesdci widms BM, w zakresie predioéci
& 0,86 =a/s, rostala podana przez Christa i Gilesa [1] { przedetawiono

jg na rye.3. ¥ érodkowe] czeici widma obserwnje siq zaréwno linie re-
gonansowe pochodzace od innych, posa austenitem, faz magnetycznych
/érodkowe linie aekatetét/,iak i niemagnetycznych. Dlatego teZ przyjmu~
je siq [1] , %2e £ widm EM realne jest oznaczenle zawartodci austenitu

szczatkowego powyiej 3%.

4. QCERA ZAWARTOSCI WZGIEDNEJ AUSTERITY SZCZATKOWRGO Z WIDX EM STALI

¥egledna zawartosé auetenitu w stali otrzymuje slg prsez poréwnac
nie nateienia linii resonansowych,odpowiadsjiqcych ceeéci magnetyczne)
Aeketet sesmanowski/ 1 cagéci centralne’ widma.

Pole ( linii centrslne) ) / 41/
4 ® pole ( 1inii centralnej ) # Pole ( sekstetu Zeemana )

Niektérsy sutorsy wprowadssjq dcdstkowo fenomemologicsne csynniki ko~
rekcyjne,wygnaczone poréwnawcszo przy utyciu spekiroskopii BM 1 innych
metod. Wapbiceynniki te maj)s uwzgledniaé réinice w czynniku bezodrzu-
towej abaorpcji pomiqdry farg martenzytu i austenitu, s takie wystgpo-
wanie w badanyech stalach innyeh fax. Schwartz [Z] , e ze nim wielu in-
nych asutoréw, przyjmnje za wiadciwy wzérs

7

A= p, + 0,8 P / 4.2/

v iarzypldku stall Yozyskowych poréwkowe szerckoscl lircii rezonea-~
gowych w widmie okazujg ale prewie identycene. Stgd.w celu obliczenia
zawartodel sustenitun, mosns wykorzystad poprostu stosunki intensywmosci
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Rys.3. Linie rezonansowe obserwo.ane w srodkowsj czgscl widm EM
stall rosyskowej [1].

PoSG « érodkows linie sekstetu cementytu ; (23,6.‘.4 « érodkows linie sek-
atetu zesmancwsklego, odpowladajace klastersom wegle w fazie martenzytuj
1'3,24 ~ #érodkows linis martensytn; Ay » gtéwns linis sustenitu; Ay phy=
boczne linie sustenitu swigszane z obecnosein wggla w agsledziwie eto-
Béw telate; IFC - dublet weglikéw niskotempersturowych.
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1inii resonansowych martensytu i ausienitos

P .
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s crynnikiem korexcyinym ¢ réiuym od 1 1 etalys dla dunsgo fypu stali.

Faza . Faza
magnetyczna paramagnetyczna

;
I
[}
)
Vi Vg Vs PREDKOSC

Rys.4. Zasade poriaru szwartofci sustenitn ssczqikowego ut’dq
tréjpunktows

Pray ocenl~ sawartoéci austenitu wediug formuly 4.2 soine nie re-
Jestrowaé celego widma EM. Jak tv pokagenc ns rys.4,wystarcsy wysna-
czyé widmo dla trzech wartoécl predkodoi Vi Vo8 Vxe Procentowy sa-
wartoéé anstenitu okrefla witedy formuzai

L(%) = I3 =94 x 100 /4.4 /
(35-:1)+°1ﬁ2 ':17 ¢

Czynnik korskcyjny c4 uwgglqdnis w tym prsypadku tekie stosunki inten~
sywnoéci linii regonansowych w eeksteclie martenzytu / e, = 4c w prey-
pudkn niewystepowania tekstury magnetycsnei w badanym materiale /.

5. MEZODYEA FKEPERYKENTOW
- W celu sprawizenis metody efektu Kdssbauers jako metody oznacranis
gawartoécl sustenitu szceatkowego wykonuno pomisry rentgencwskie orer
pissbanerowekie sgeregu pribek etali 2H-15. Badano zaréwno prévki wror-
cowe, Wwyiworsone specjalnis do tych badsd, jak i1 plerécienle loiyskowe,
otrrymane begpoérednio £ produkcii lub te: poddswans dodatkowej obréb-
ce cleplnej w celu zwiekazenias rawartodcl sustenitu. Szcregély dotyczace

przygotowania prédbek podanc w f‘ﬂ . a7



Se1. Ponlsry rentgenowskis

Rentgenowskie pomiary sawartoécl austenitn szczatkowego w prétkack
wscweowych wykonano w m—kr;kéw, s ¥ Xotyskach-na Politechnice Lubel-
akiej 1 w IBJ [4]..2.w-rtoéé sustenitu szczqtkowago ckredlano, poréwanue-
Jac nateienia reflekséw (200)[ austenitu i reflekséw (200)X 1 (211)d
mertensytu. Natqienla reflekséw obliczano drogy aprokaymacji do kregye
wyoh:

. I
,.-(1+h2 )2

przy utyclu komputera.
Wyniki pomiaréw rentgenowskich prredstawiono w tadeli I.

542, Eksperymenty mbssbauerowskis

Widma méssbauerowskie badanych prébek at¥all 202yekowych oirzymanc
technikg rogproezeniowgq,w tempereturgze pokojowej. Ta metoda pomiardw
jest niezastapiona w badaniach EM gotowych wyrobéw metalurgicznyceh,
jako metoda nie niszczgca 1 nie wymagajqca specjmlnsgo przygoiowania
prébek, ich powlerezchni 1 rozmisréw.

Ka tym etaple badar mierzono wldma BM w peinym zekresie predkodcl.
Zawartoéé austenitu szczgtkowego w badanyeh prébkach oceniano korzysta-~
Jac & wynlkdéw obrébki numerycznej widm w oparciu o formule 4.1,

Ponadto wykonano merle pomiaréw przy uzyclu uproszczonsgo spekiro-
metru skonstruowanego w IBJ w Swierku, zwanego "gsumarezomeirem" [5].
Przyrzgd ten poswala na gliczanle impulséw $ylko w trzech wybranych
punktach widms mossbauerowskiego badenego materisru. W tym przypadka
wzglgdng sawartosé susteniiu szczgtkowsgo okresdlono z intensywnoéei 1i-
nii regonansowyeh wediug wgoru 4.4 /¢, = 4 /+ Wyniki pomiaréw EM za-
wartodcl susteniiu szczgtkowego w badanych prébkech stall $H-15 przed-
stawlono w tabell I.

6. DYSKUSJA WYNIEO® I WNTOSKEIL

¥Wyniki prsedetawione w tabell I wokazujlg, Ze zgodnodé oceny ge-
wartodci austenitn szczgtkowego meiodg renigenowekg 1 snalizy peinego
widma BN jest zadowalajgca. Niemniej, nalesy podkreslié, 2e spek=
troskopia miesbauerowska, jako metoda nieniszczgca,nie wymaga apecjlal-
nego przygotowania powierzohni badane) prébki, gdy tymczasem, jek wy-
nika £ pracy ﬁﬂ. jskoéé powlerzchni mote decydowaé o wyriku pomiaru
samartchici anatenitu metodg dyfrakcji .promieni I.
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Tabsla 1. Pordwnanie wynikéw enalisy iloédciowel sustenitu szezat-
xowege w plerécieniach zotyeskowych i plytkach wegorcowych metodami dy-
frakcji rentgenowskiej i spektroskepii mBssbanerowskiej

PROCENTOYA ZAYARTOSC AUSTENITU SZCZATEOWEGO
¢ pomiaréw T pomiaréw
rentgenowskich mBssbanerowokich
PROBEA
Wyniki AGH|wyniki in- |peine wid- | pomiar tréj-
nych lab, mo EH punksowy
" nT 2-3 19,3 11’711 ’0 1‘,9:219 18
=" nT 1 17,040,5 11,231,9 17
E E L 8 12,5¢0,5 9,0:2,6 12
@ E m°’T v 9,8%0,5 10,221,3 12
g 3 MT IIX 15,840,45 10,544 41 15
E = IMP 19 ‘4,5 6 596:1,6 10
5 Q|IMP 43 1041 8 11,7=2,7 14,5
Mo .
3
=

Inne zalety spekiroskopil méssbauerowskiej to;
wyniki sg niezaleine od wielkoéci ziarna,
steksturowanie materiatu nie wpitywa na wynik pomiaru,
informacje sbierana jest £ powierschni kilku cm” i uérednions na tym
obsgarse - nie saleiy wigc od prsypadkowych, lokslmych fluktuacji
zawartodcl aunstenitn,
pomiar nie wymaga specjalnych nchwytéw i w zesadzie nie ogranicsa
wislkodci badanego prrzedmiotn.

Prey rejestracji peilnych widm,zaréwno rentgenowskich,jax i moes-
bansrowskich,czasy pomiaréw i obliczer numerycznych eg poréwnywslne,
co w duZym stopniu ogranicza mozliwodé zastosowania tycin metod bezpod-
rednio w produkcji.

Inaczej jest jednak w przypadku stosowsnia aproszczonej metody
tréjpunktowe] EK. W tym przypadku czas pomiaru zaleiy prrede wazydkim
od aktywnodci uzytego ¢rédia mbeshauerowskiego 1 wynoei od kilku do
kilkuneestn minut. Poréwnanlie gawerte w tabeli I ,wynikéw pomiaréw meto=



g tréipunktowy 41 dokiedng metods RN, wekasu)s ponadto, ie w prayped-
ku pierdcieni Zokyskowysh sgodniodé wynikéw jest dobra , lepssa nis
pomiqdsy dwoma niesaleénymi pomisrami rentgenowskimi. Uwsglednienie do-

branego doéwiadczalnie csynnike korekcyjnege S4 mogioby tq sgodnodé
jesscse poprawis, co poswoliroby na zastosowanlie te] metody bespoérednio
w produkcji. : . ’

Podsumownjgc, moins stwierdsid, ie prseprowsdsone bedsuie wykasaly

prsydatnoéé spektroskopii EM, jsko metody oceny sawartcéci anstenitn
sscsqtkowego w stalach totyskowych. Ponadto, wyniki otrsymene upross-
czong metody tréjpanktows, w kiére] csas pomisru wynosi kilkenagcie
minut, wakesujs na potencialne modliwofci sastoscwanis jej w prasayszo-
we) hont;mli prodakcii,
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WNIOSKI I SPOSTRZEZENIA Z SYMPOZJUM

Pet. "ROZWGI I ZASTOSOWANIE METOD IZOTOPOWYCH W TECHNICE® zebrane
przez zesp$i w skiadzie: prof. dr hab., T. Florkowski /przewodniczacy
Komitetu Organizacyjnego/, prof, dr J. Minczewski /przewcdniczacy
Rady d,s. Atomistyki/, prof. dr hab., Jan Turkiewicz /kierownik
problemu 04.3/, doc. dr hab. M, Wasilewska~-Radwatiska /sekretarz

Komitetu Organizacyjnego/.

¥ Sympozjum wzieto udziat 99 oséb,reprezentujacych 29 réznych
oférodkéw /12 instytutéw uczelnianych, 1 instytut PAN, 4 instytuty
podlegie PAA, 3 instytuty innych resortéw, 1 ofrodek badawczo-rozwojo-
%WV, 5 przedsiebiorstw przemyslowych i 2 imnstytucje centralne/.
Wygtoszono 60 komunikatéw z 62 zakwalifikowanych przez komitet naukowy
sympozjum figcznie 2gtoszono 85 komunikatéw/.

Duza wiekszofé komunikatéw dotyczylas tematyki objetej proble~
mes weziowyn 04,3 i byla finansowana z tego problemu.

W toku dyskusji, poza sprawani merytorycznymi zwijzanymi z wy-
gtaszanymi komunikatami, poruszono réwnie: liczne sprawy dotyczace.
organizacji prac, planowania, wirozer, zaopatrzenis w radioizotopy
i aparature, z ktSrych najistotnie)lsze, zgloszone i ekceDPtowane przez
uczestnikéw sympozjum,sa nastepujace,

1. Przeglad catofci prac referowanych nc syspozjum,jak réwniez giosy
w dyskusji wskazujg, 2e:

- problem 04,3 przynajeniej w jego czgéci rastosowall technik
Jsdrowych,rozwijs si¢ prawie bez zakléceri, osiagnat cele prze-
widziane na lata 1981-8%5, co przyjaé nalely z satysfakcja, bio-
rac pod uwage bardzo trudny okres lat 1982-83, trudnosci zsopa-
trzeniowe f sytuacj¢ aparaturows w pracowniach uczestniczacych
w problemie;

= uczestnicy sympozjum powszechnie stwierdzili, 2e zainteresowanie
technikami jgdrowymi przemysiu, ktére dofé znacznie ostabzo
w latach 1982-83,zaczyna wzrastad; nie zawsze mozliwe jest
zaspokojenie konkretnych zaméwierl przemysiu i imnych odbiorcéw,
ze wzgledu ne trudnodci rzeczowe i formalne w zwiekszaniu lub
podejmowaniu produkcii aparatury niezbednej do wdrcier przemy-
stowych,



2-

3.

92

Podniesiono spraweg trudnosci dopesowania do istniejacych schema-
téw 1 aktéw wdro2en dotyczgeych prac z zakresu technik jadrowych
nie dajacych w wyniku bezpasrednio produkcji, ale bgdacych usiiga~
wi naukowo-technicznymi, wptywajgcymi posrednio na produkejg

i inne parametry w kierunkach,nota bene,dzi$ bardzo podkreslanych,
mianowicie popreawy Jakosci produkc)i, oszczgdnosfcl materialowe)

i wydajnosci procesdéw. Dotyczy to w szczegélnosci obliczania efe-
ktéw ekonomicznych, éprawozdawczoéci GUSu w czesci dotyczacel
warozer i in, '

Metody planowania sg ciagle zbyt sztywne i nie dopuszczajgq prac
rozpoznawczych, ¢ ktérych nie wiadomo, czy dadzgy napewno pozyty-
wny -wynik. Wydaje sie, 2e zakladanie 100% wdro2Zeri w stosowanych
pracach badawczych Jest nieuzasadnione, jezeli prace te nie majs
sie ograniczaé do wy2gcznie odtwarzania znanych Ju2 rzeczy.
Réwnie2 wymaganie, aby wdroienie planowanej pracy nastgpilo w cza-
sie nie diuzszym niz 3=5 lat, jest nieuzasadnione, szeczegdlnie,
Jezeli przedmiotem pracy Jest powazniejsza aparatura uzytkowa,

np. dla przemystu, ktérg trzeba zaprojektowad, wykonaé przy powa-
2nych brakach materialowych 1 cz¢sto wykonaé pare modeli,zanim
ociagnie sig prototyp. JeZeli dodaé do tego caly skomplikowany
cykl zatwierdzania komisyjinego poszczegélnych faz,zanim aparat
wejdzie do produkcli w zakladzie przemysitowym - okres 3=5 lat
Jest niewystarczajacy.

Podnlesiono liczne sprawy szczegé!owe)dotyczace produkcji aparatu-
ry jadrowe) i radioizotopdw, WaZniejsze s3 nastepujgce:

n
-~ brak produkeii licznikéw Geigera=Mullera, ktére byly w swoim
czasle w Polsce produkowane; uruchomienie te) produkcli wydaje

sig¢ zupelnie niezhedne;

- na pétkach zakladdw naukowych (oraz w postaci pojedynczych egzem-
piarzy)jest znaczna liczba opracowane] aparatury JjadroweJ,
ktdra czeka na uruchomienie matoseryjnej produkcji., Nie mogg
tego podjaé zakiady doswiadczalne instytutdw ze wzgledu na dbrak
mocy produkcyjnych, nie widaé¢ réwnleZ mo2liwosci lokowania ta=-
kich krétkich na ogél serii w POLONie, ktéry, jak niestety stwier-
dzono na sympozjum, ma racze} tendencje zmniejszania produkcji
ffa kraj, rozszerzejac eksport,na pswno znacznie lepiej optacsle
ny. Postulowano w zwigzku z tym koniecznoéé pilnego zwiekszenia
mocy produkcyjnych zaktadéw dodwimdczalnych instytutéw oraz np.
wskrzeszenia 2akladu doswiadczalnego POLONu, ktéry w swoim cza=-
sie dawat i podejmowal tego typu produkcje;



= podniesiono sprawe trudnosci formelnych, jakie maja instytuty
i ich zaklady doswiadczalne z produkowaniem krétkich serii
"na sklad",majac np. zaméwienie tylko ne pojedynczg sztuke.
Podraza to koszty tel pojedynczej sztuki, a tekZe uniemozliwia
posiadanie przez instytut niejeko "na skiadzie™ pewnej ilosci
swolch produktéw, ktére mégiby on dostarczaé odbiorcom od rcki;

- podniesiono sprawe wysokich cen na izotopy promieniotwércze
i zwigzki 2naczone, co uniemozliwia czesto zakladom naukowym
podejmowanie prac ustugowych, a jest rdwnieZ sygnalizowane ze
sfer medycznych, jeko stanowigce czgsto barier¢ stosowania w
szpitalach. Byty gtosy w dyskusji wigZgce sprawe cen na radio=-
izotopy z przejeciem przez b, OPiDI reaktordw, przeksztaiceriz
sig w ORIFI i obcigzenia catosci kosztéw reaktordéw wytacznie
produkc)g izotopéw. Sprawa ta wymaga wyjasnienias. Fodnoszono
réwnie2 rozwazenie mo2liwosci dotowania produkecii izotopdw
promieniotwérczych 1 zwigzkéw znaczonych dla medycyny przez
budzet,na takie] samej zasadzie,na jakiej dotowana jest produkcje
lekdw,

Wszyscy uczestnicy sympozjum podnosili sprawe niedostateczne]j
informacji o teclmikach jgdrowych, opracowaniach z tej dziedziny
w przemySle i innych zaiqteresowanych érodowiskach, a nawet miedzy
O$rodkami pracujacymi w te)j dziedzinie., Apelowano, aby wziety to
pod uwage same osrodki 1 wydawaty ulotki informacyjne rozsylare
wéréd potencjalnie zainteresowanych.

Fodnoszono spraw¢ rozbicia tematyki atomistyki w tworzonym tera:z
planie na lata 1986-90, W czesci dotyczacej technik jadrowych
podkreslono dcdatnie strony polgczenia ich z pracam! podstawcwymi
w dotychczasowym problemie 04.3,uwa2ajac to za jedna z przyczyn
powodzenia tego problemu w okresie ostatnich 10 lat. Rozdzielenie
problemu O4.3 na dwie, a nawet mo2e na trzy czesSci i pozostawie-
nie w CPRB dotyczgcym technik jgdrowych prawie wyigcznie tadar
wyrainie stosowanych nie wydaje sig na dtuzszg mete sprzyjad
rozwolnowi tej tematyki, a w szczegélnosei utatwiad rrzeptywu zu-
peinie nowych odkry¢ nauk podstawowych do techniki. Mozna tylke
mieé nadziejg, 2e Srodowisko atomistyczne jest tak dobrze zzyte
ze sobg, 2e ten formalny rozdziat nie odbije sie na dalszej wsrc2-

pracye.



7. .

age Lrpy syapozium,

Uznajqc korzyscl wyiila -5 "1
zebrani postulujg organinr*q nastetneyd sympozjum w 1988 roku,
Fowinno ono,bak jak obecne,nie byc Scifle ograniczone do wymienio-
nych w tytule "technik izotopowych®™, ale obejmowad¢ wszystkie te-

chniki Jjadrowe, 1gcznie z ich bezposdrednim zapleczem badawczym,

Na zakoficzenie sympozjum prof, Minczewski podiiekowaz w imieniu

Kierownictwa Fanstwowe) Agencji Atomistyki, ktére reprezentowal,
pref. dr. hab. Kazimierzowi Przewlockiemu za inicjatywg zwolania tego
sympozjum oraz prof., dr.hab, Tadeuszowi Florkowskiemu - przewodnicza-
cemu Kormitetu Organizacyjnego, i doc. MarcieWasilewskiej-Radwariskie],
sekretar;wi naukowemu tego Komitetu i na ich rece wszvstkim jego
czlonkom, za wzorowe zorganizowanie spotkania.
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