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Razvijen je radiokemijski postupak za praæenje radioobiljeÞivaèkih komponenata izmeðu èvrste i
tekuæe faze, pod uvjetima bilo kakvog kemijskog tretmana. Metoda se moÞe primijeniti za istraÞi-
vanje hidrometalurških postupaka na svim prirodnim resursima koji sadrÞe elemente pogodne za
neutronsko aktiviranje.

Metoda je primjenjiva i za koncentrate koji sadrÞe Þivin sulfid (HgS), s obzirom na ekološku pro-
blematiku nepodesnu za klasiènu kemijsku obradu. Promatrane su mineralne nakupine zone Va-
reš, gdje se pored polimetalnih sulfida i barita u manjim kolièinama javlja i èista ruda realgar. U
radu je razvijen radiokemijski postupak za praæenje arsena iz rude realgara preko As-76. Ozraèi-
vanje rude realgara vršeno je neutronskim izvorom americija-241/berilija, AMN x 817 (code no.)
neutronskog fluksa 2,6�107 n s–1. Gama-spektrometrijska mjerenja realgara ozraèenog neutroni-
ma vršena su na 200 kanalnom NaI (Tl) scintilacionom detektoru i na 1000 kanalnom Ge (Li) po-
luvodièkom detektoru. Kvantitativnom obradom spektara na energiji karakteristiènoj za As-76
dobije se numerièka informacija koja daje izravan odgovor o stupnju rašèinjenosti arsenova
sulfida iz rude realgara. Analiza gama-spektara (dijagram br. 1 i dijagram br. 2) pokazuje da su
prisutne sve energije As-76 (558 keV, 657 keV i 1215 keV)

Ukupna vrijednost aktivnosti As-76 u svim energetskim podruèjima �-spektra èini više od 96 % ak-
tiviteta, pa sve druge nuklearne specije ne doprinose više od 4 % aktiviteta. Kontrolom vremena
poluraspada za glavnu energiju As-76 dobivena je suglasnost eksperimentalnog i teoretskog vre-
mena poluraspada, u granicama pogreške ±5 %.

Numerièkom obradom podataka iz energetskog spektra glavne energije As-76 (0,56 MeV) moÞe
se kvantitativno pratiti proces rašèinjavanja realgara i na scintilacionom gama-spektrometru, jer
ne postoje mjerljive smetnje drugih nuklearnih specija u promatranom energetskom podruèju.
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Uvod

Objekt istraÞivanja u ovom radu je ruda realgar zone Vareš.
Pregledom brojne literature o karakteristikama mineralnih
nakupina zone Vareš, istaknuto je da se pored polimetalnih
sulfida i barita, u manjim kolièinama javlja i relativno èist
realgar.1,2,3 Realgarska Þila najèešæe se ne tretira izdvojeno,
veæ se sakuplja flotacijskim tretmanom u mješovitom kon-
centratu. Polazili smo od pretpostavke da je èiste rudne Þile
opravdanije selektivno preraðivati, nego ih uklapati u ko-
lektivni koncentrat gdje se arsenska specija javlja samo kao
trag, u granicama 0,2 – 0,4 %, pa je oteÞano njezino izdva-
janje. S obzirom da se u realgarskoj Þili, osim arsena, ne sus-
reæu elementi s velikim efikasnim presjekom, neutronskim
aktiviranjem ove rude, aktivitet u najveæoj mjeri potjeèe od
arsena (As-76).4,5 Praæenje programa rašèinjavanja rude
realgar izvedeno je primjenom gama-spektrometrijskog
postupka, koji neovisno o izboru kemijskog tretmana uèin-
ke rašèinjavanja prati na isti naèin.6,7

Postupak za radioizotopsko odreðivanje prinosa rašèinja-
vanja ruda i koncentrata sastoji se od sljedeæih faza:

– uzorak koji se istraÞuje zraèi se odreðeno vrijeme u neu-
tronskom izvoru i odredi se �-spektrometrijska karakteristi-
ka uzorka,

– identièni uzorak podvrgne se bilo kakvom kemijskom
tretmanu i nakon odvajanja nerašèinjenog dijela uzorka iz-
vrše se �-spektrometrijska mjerenja ostatka,

– usporeðivanjem �-spektra aktiviranog uzorka s �-spek-
trom nerašèinjenog ostatka dobiva se kvantitativna informa-
cija o stupnju djelotvornosti procesa rašèinjavanja.

PredloÞenim radioizotopskim postupkom preko odreðiva-
nja �-spektrometrijskih podataka za uzorke prije i poslije
kemijske obrade ostvarena je moguænost da se radiokemij-
ski prati bilo koji hidrometalurški proces. Moguæe je i ne-
ovisno o izboru tipa kemijske reakcije, mineralnog sastava
ruda i koncentrata, kao i topljivosti smjese uvijek odrediti
stupanj rašèinjenosti za pojedinaène specije u promatra-
nom sustavu. Na predloÞeni naèin mogu se pratiti svi ele-
menti èiji je prinos kod neutronskog ozraèivanja dovoljan
za �-spektrometrijsku informaciju.8
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Eksperimentalni dio

Vršeno je ispitivanje uzoraka èiste realgarske Þile zone Va-
reš. Prema mjerenjima Metalurškog instituta “Kemal Ka-
petanoviæ” u Zenici, prosjeèan sastav realgara Vareš izgleda
ovako:
As2S3 – 72 %
Sb2S3 oko 0,4 %

FeS
Fe O

2

2 3

�
�
�

oko 20 %

SiO2 – 5 %
Ca Mg karbonati – 3 %

U realgarskoj Þili, osim arsena, ne nalaze se elementi s veli-
kim efikasnim presjekom, pa neutronskim aktiviranjem te
rude aktivitet u najveæoj mjeri potjeèe od arsena-76 .

Radiokemijski postupak za praæenje izdvajanja
arsena iz realgara preko As-76

Ruda realgar se u izoliranom prostoru usitni mlinom s kug-
lom. Nakon dobivanja praha vrši se prosijavanje na situ radi
prikupljanja svih frakcija ispod 0,1 mm.

– uzorci od po 10,00 g unose se u neutronski izvor i ozra-
èuju 7 dana,
– nakon ozraèivanja uzorak se prenese u hermetièki zat-
vorenu posudu i izmiješa se radi homogenizacije neu-
tronski aktiviranog uzorka,
– 0,50 g se saèuva za �-spektrometrijska mjerenja i sluÞi
kao referentna informacija o relativnoj kolièini As-76 u
uzorku,
– za rašèinjavanje rude, razlièitim kemijskom obradama,
uzimaju se odvage od po 0,50 g ozraèene rude; nakon ke-
mijske obrade rude, filtriranjem se skupi nerašèinjeni dio
rude i u planšeti se, pod istim geometrijskim uvjetima, izvo-
di �-spektrometrijsko mjerenje,

– referentni uzorak i ostatak nerašèinjene rude mjere se is-
todobno, kako bi se izbjegla potreba za korekcijom radio-
aktivnosti za vremenski raspad.

Prinos u izdvajanju arsena (As-76) u funkciji omjera rude
prema natrijevom sulfidu na 18–20 °C

Kao kriterij rašèinjavanja arsenovog sulfida primijenjen je
radioobiljeÞivaèki omjer aktiviteta As-76 u rudi (referentna
razina), prema aktivitetu As-76 u ostatku ekvivalentne koli-
èine nerašèinjene rude. Omjer rude prema tekuæoj fazi bio
je 1 : 10. Za rašèinjavanje upotrijebljen je natrijev sulfid
(Na2S), reakcija je trajala 3 sata, a prikazana je tablicom u
slijedeæem stupcu.

Prinos u rašèinjavanju i izdvajanju arsena iz rude dan je
izrazom:9

w
Au
Ar

(As) 100 % – 100 %� � ,

gdje je:

w(As) – maseni udjel izdvojenog arsena iz rude, %
Au – radioaktivnost nerašèinjenog ostatka u �-spektru na
mjestu As-76
Ar – radioaktivnost uzorka u �-spektru na mjestu As-76

Rezultati i rasprava

Numerièka obrada podataka iz energetskog spektra glavne
energije As-76 (0,56 Me-a, dijagram 1) pokazuje da se
kvantitativno moÞe pratiti proces rašèinjavanja realgara i na
scintilacionom NaI(Tl) detektoru.

Karakteristièni �-spektar uzorka (0,50 g) realgara mjeren na-
kon ozraèivanja neutronima 7 dana i hlaðen 60 minuta dan
je na scintilacionom �-detektoru na dijagramu 1.

D i j a g r a m 1 – �-spektar uzorka realgara

F i g. 1 – �-spectrum of the sample

Da bismo provjerili pouzdanost radioobiljeÞivaèkog po-
stupka za praæenje rašèinjavanja realgara, proveli smo do-
punska �-spektrometrijska mjerenja realgara, ozraèenog
neutronima i na 1000 kanalnom Ge (Li) detektoru (dija-
gram 2).
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m(Na2S �
9 H2O) / g

Ore m/g

Aktivitet
nerašèinjenog

dijela rude
imp/300 s

Activity of
non-disolved
part of ore
imp/300 s

Standardna
devijacija

�s

Standard
deviation

�s

%
Rašèinjavanja

%
Dissolution

%
Omjera

%
Ratio

0* 2260* 135* 0*

1.0 1835 95 19 27–9

1.5 1424 68 37 43–30

2.0 814 47 64 68–59

2.5 710 51 69 72–64

3.0 570 29 75 77–72

3.5 520 36 77 80–74

4.0 204 31 91 93–89

4.5 318 27 86 88–84

5.0 160 20 93 94–92

* referentni uzorak



Analiza �-spektara na Ge(Li) detektoru (dijagram 2) poka-
zuje da su prisutne sve energije As-76 (558 keV, 657 keV i
1215 keV). Takoðer se uoèava da se ne registriraju energije
Sb-122 i Sb-124 i energija Zn-69m. Ukupna vrijednost ak-
tivnosti As-76 u svim energetskim podruèjima �-spektra èini
više od 96 % aktiviteta, pa sve druge nuklearne specije u ak-
tiviranom realgaru ne doprinose više od 4 %.

Kontrolom vremena poluraspada za glavnu energiju As-76
dobije se t1 2/ od 25,4 sata prema 26,5 sati litetaturne vrijed-
nosti. Suglasnost eksperimentalnog i teorijskog vremena
poluraspada je u granicama pogreške�5 %.

Zakljuèak

Razlog za usporedno mjerenje ozraèene rude realgara i na
scintilacionom �-spektrometru i na Ge (Li) poluvodièkom
detektoru bio je da se provjeri pouzdanost radioobiljeÞivaè-
kog postupka. Naime, oèekivali smo moguæe interferencije
na 200 kanalnom scintilacijskom detektoru, s obzirom da je
energetska rezolucija scintilacijske spektrometrije mala u
zoni naznaèene energije As-76. Smatrali smo da su moguæe
interferencije od Sb-122, Sb-124 i Zn-69m, koje se ne bi
mogle razluèiti od As-76. Taj podatak ide u prilog tvrdnji da
se numerièkom obradom podataka iz energetskog spektra
glavne energije As-76 (0,56 MeV) moÞe kvantitativno pratiti
proces rašèinjavanja i na 200-kanalnom scintilacijskom de-
tektoru, jer ne postoje mjerljive smetnje drugih nuklearnih
specija u promatranom energetskom podruèju.

Popis simbola
List of symbols

s – standardna devijacija
– standard deviation

% – postotak
– percentage

Au – radioaktivnost nerašèinjenog ostatka
– radioactivity of disintegrated residue

Ar – radioaktivnost uzorka
– radioactivity of sample
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D i j a g r a m 2 – �-spektar neutronski aktivirane rude realgar
F i g. 2 – �-spectrum of neutron-activated realgar



SUMMARY

Controlling the Dissolution of Realgar by Neutron Activation
E. Zovko and Z. Pujiæ

Radioanalytical method for monitoring of separation of arsenic from realgar ore through As-76
was described. The procedure follows the distribution of radioactive components between a liqu-
id and a solid phase in any kind of chemical treatment.

The method is applicable in examination of metallurgical procedures with natural materials that
are characterized with a high cross section for neutron capture. The method can be applied in
examination of samples containing mercury (II) sulphide HgS, which are not suitable for conven-
tional chemical treatments concerning ecological risks.

The samples examined were from Vareš mine zone – a sample of realgar ore and a sample of do-
lomite. The realgar seam has not been treated separately, but the sample has been collected by
flotation in a concentrate which is a mixture of different ores in Vares mine area. We assumed that
such seams should be treated separately, and not as a part of an ore concentrate, because arsenic
is only a trace element in a concentrate collected (0.2 % – 0.4 %), and its separation is therefore
difficult. A sample of realgar ore has been irradiated with a neutron source americium –
241/beryllium with neutron flux 2.6 × 107 n s–1. The radio analytical procedure proposed consists
of three main phases:

– The investigated sample is irradiated in a neutron source and gamma-spectrometrically cha-
recterised.
– An identical sample is exposed to any kind of chemical treatment. A part of the sample that is
not dissolved is then separated and the remainder is gamma-spectrometrically characterized as
well.
– When the obtained gamma spectra are compared, the information on distribution of radionuc-
lides is gained, and the yield of dissolving process is defined.

Reliability of the neutron activation method depends on the neutron source used, but also on the
quality of gamma-spectrometer. A typical gamma spectrum of a realgar sample (0.5 g), after it has
been irradiated in a neutron source, was recorded on a 200-channel NaI crystal spectrometer
(Fig. 1). Possible interferences come from Sb-122, Sb-124 and Zn-69 m, concerning the energies
used in the spectrochemical measurement (they could not be separated from As-76). In order to
check the reliability of the method of radiochemical marking in following the dissolving of realgar,
we have conducted additional gamma-spectrochemical measurements of an irradiated realgar
sample, using a semi-conducting 1000 channel Ge/Li spectrometer (Fig. 2). The two gamma-
spectra show that all As-76 energies are present (558 keV, 657 keV and 1215 keV (Fig. 1 and Fig.
2).

The conclusion is that a processing of numerical data from energy spectra and the main energy
level (0.56 MeV for As-76) can be used for following of dissolving of realgar on a scintillation spec-
trometer as well, because there are no measurable interferences from other elements in the ener-
gy level zone observed. In the main energy zone for As-76, the half-life recorded is 25.4, and the
literature value is 26.5 hrs, and the error of ± 5 % is acceptable.

This confirms the above written conclusion.
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