AKTIVIERUNGSANALYTISCHE BESTIMMUNG
DES NATRIUM- UND MANGANGEHAILTES
VON RUCKSTANDEN DER ERDOLDESTILLATION

Von
Gvy. Pirmar, L. Vagra, 1. SzeBEnyI und G. TéTH

Lehrstuhl fiir Chemische Technologie, Technische Universitit,
Budapest

(Eingegangen am 17. Oktober 1968)

Zur Bestimmung einzelner Spurenelemente in den in Ungarn zur Ver-
arbeitung gelangenden Erdolen und in den Produkten ihrer Destillation bedien-
ten wir uns der Neutronen-Aktivierungsanalyse. Uber die Ausarbeitung einer
Methode zur zerstérungsfreien Bestimmung des Vanadium- und des Alumi-
niumgehaltes von Roholen und deren Destillaten haben wir in fritheren Publi-
kationen berichtet [1, 2]. Unsere vorliegende Studie befafit sich mit der akti-
vierungsanalytischen Bestimmung des Natrium- und des Mangangehaltes von
Riickstinden der Erdoldestillation.

Die aktivierungsanalytische Bestimmung von Natrium und Mangan
verursacht im allgemeinen keine besonderen Probleme, da jedoch, wie wir
dies in einer unserer fritheren Arbeiten bereits darlegten, beim Verbrennen von
Heizolen die durch das Vanadium verursachte Korrosion sprunghaft zunimmt,
wenn das Heizdl zugleich auch Natrium enthalt [1], entschlossen wir uns auch
zur Bestimmung des Natriums und zugleich auch des Mangans.

Fir die Bestimmung des Natrium- und Mangangehaltes kommen bei
Aktivierung in einem Kernreaktor grundsitzlich folgende Kernreaktionen in

Frage [3]:
Wirkungsquerschnitt (barn)

Na (n, v) *Na 0,525
%Mn (n, y) 5Mn 13.3

Da die Wirkungsquerschnittwerte der entsprechenden (n, p)- und (n, )-
Reaktionen um ganze GréBenordnungen niedriger sind, 14Bt sich die grofite
Empfindlichkeit sowohl beim Natrium als auch beim Mangan mit der (n, y)-
Kernreaktion erzielen. Da der FluB der thermischen Neutronen, die die
Kernreaktion (n, y) auslésen, in den beniitzten Reaktoren um mindestens eine
Groflenordnung héher ist als der Fluf der schunellen Neutronen, die die bei-
den anderen Kernreaktionen liefern, wihlten wir zur Bestimmung des Natrium-
und des Mangangehaltes die (n, y)-Reaktion.
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Storende Kernreaktionen:
Wirkungsquerschnitt (barn)

#Mg (n, p) »*Na 6,3 - 104
27Al (n, ) **Na 6.5 - 10~
%Fe (n, p) *Mn 9.0 -10-+
3Co (n, %) *Mn 3.1-10-

Wie aus diesen Wirkungsquerschnittwerten hervorgeht, konnen die
angefiihrten stérenden Kernreaktionen vernachldssigt werden.
Die nuklearen Kennwerte des *#Na sind:

Halbwertszeit 15.4 Stunden
Energie der y-Strahlung 1.368 und 2,754 MeV.

Die nuklearen Kennwerte des Mn lauten:

Halbwertszeit 2.578 Stunden
Energie der y-Strahlung 0.845 MeV,

Nach der Aktivierung im Kernreaktor nahmen wir die zerstdérungsfreie
Bestimmung auf gammaspekiroskopischem Wege mit einem Vielkanal-Ampli-
tudenanalysator vor, wobel wir bel Natrium die Fliche unter dem 1.368 MeV-
Photopeak des entstehenden 2

Na, bei Mangan hingegen die Fliche unter dem
0,845-MeV-Photopeak des entstandenen Mn durch Vergleich mit bekannten
Standards ermittelten.

Zur zerstorungsfreien Bestimmung des Natriumgehaltes von Mineralen
und Gesteinen haben — unter Verwendung einer pneumatischen Transport-
vorrichtung — ScHRUDER und WINCHESTER ein Verfahren ausgearbeitet [4].
LicaTOowWLERS bestimmte nach einer zerstdrungsfreien Methode den Mangan-
und den Natriumgehalt natiirlicher Diamanten. Der Natriumgehalt der unter-
suchten Proben schwankie zwischen 0,05 und 0.4 ppm, ihr Mangangehalt zwi-
schen 0,002 und 0,09 ppm [5]. Ein Artikel Bucmaxaxs iiber Analysen an ver-
schiedenen, im Reaktor TRIGA aktivierten Stoffen enthiilt auch eine Tabelle,
derzufolge der Natriumgehalt in Erdélproben von 1—10 ml zwischen 0,02
und 0,2 ppm lag [6]. CappocK und DETERDING fanden in schweren Heizélen
einen Natriumgehalt von mehr als 1 ppm [7]. VEAL untersuchte Rohéle auf
ihren Arsengehalt und bestimmte hierbel auf zerstdrungsfreiem Wege auch
fiinf andere Spurenelemente. Die von ihm analysierten Proben wiesen einen
Natriumgehalt zwischen 0.24 und 36.2 ppm auf [8]. CoromBo und Mitarb.
haben fiir die Bestimmung der Verunreinigung von Rohélen und Asphalten
durch 11 Spurenelemente (V. Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sb und Au)
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ein Analyseverfahren ausgearbeitet, nach dem sie jedoch nur den Vanadium-
gehalt auf zerstérungsfreiem Wege ermitteln, wihrend sie den Mangangehalt
bereits auf dem Wege der chemischen Trennung und der anschlieBenden Ex-
traktion mit Hilfe von 8-Hydroxychinolin bestimmten. Auf diese Weise er-
mittelten sie fiir den Mangangehalt von Rohélen Werte zwischen 0,013 und
0,023 ppm, fiir den Mangangehalt der Asphalte solche zwischen 0,26 und 0,44
ppm [9].

Wie aus den nuklearen Kennwerten der entstehenden Radionuklide
ersichtlich, bedarf die Bestimmung des Natrium- und des Mangangehaltes zur
Erzielung der gewiinschten Empfindlichkeit je nach dem gegebenen Neutronen-
fluB und je nach den Versuchsumstidnden einer mehr oder weniger lingeren
Bestrahlung, d. h. die bei Vanadium- und Aluminiumbestimmungen iiblichen
10—60 s geniigen hier nicht. In den fiir derartige Bestimmungen bestimm-
ten Kandlen des ungarischen Versuchsreaktors tritt jedoch — besonders seit-
dem sich im Gefolge seiner Rekonstruktion der Neutronenflu} auf gegenwirtig
>~ 10%¥ njem? - s erhoht hat — eine Erhitzung ein, die nicht nur die Bestrah-
lung der Destillatproben (Benzin, Petroleum, Gassl) unmoglich macht, sondern
bei der gegebenen Temperatur wihrend einer 5 Minuten dauernden Bestrahlung
auch die meisten Pakura-Proben (die iiber 350 °C verbleibenden Riickstdnde
der atmosphérischen Destillation im normgeméflen Engler-Apparat) zum
Schmelzen bringt.

Aus diesem Grunde haben wir die Proben in dem vom Institut fiir Kern-
chemie der Universitit Gent in Betrieb stehenden Versuchsreaktor »Thetis¢
bestrahlen lassen. Es ist zwar richtig, daf} dieser Reaktor — je nach dem be-
niitzten Kanal — nur Neutromenfliisse von 2—9 - 10 n/em? - s hat. doch
handelt es sich um einen sog. kalten Reaktor, in dem keine Erhitzung auftritt,
so dafl die Moglichkeit bestand, die Proben zum Ausgleich des Neutronen-
fluBunterschiedes von mehr als zwei Gréflenordnungen wesentlich linger be-
strahlen zu lassen und so die gewiinschte Empfindlichkeit zu erzielen. Bei un-
seren Bestimmungen arbeiteten wir mit der dem gegenwirtigen Betriebsgang
des Reaktors entsprechenden lidngsten, d.h. mit 6stiindiger Bestrahlungs-
dauer.

In einem genormten Engler-Apparat wurden Rohéle aus Barabasszeg,
Kardoskat, Mezbkeresztes, Nagykdros. Nagvlengyel, Romaschkino und Szol-
nok destilliert. Bestimmt wurden der Natrium- und der Mangangehalt der bei
einer Destillationstemperatur von iiber 350 °C verbliebenen Riicksténde.

Die festen, kugelformigen, je 0.2—0.6 g wiegenden Proben wurden in
Z 15x19 mm grofle, mit Polydthylenkappen verschliefbare Polystyrolge-
fale eingewogen, die wir in eine Probentransportvorrichtung aus Polyamid
(»Rabbity) stellten und iiber eine pneumatische Férdervorrichtung in den
Kanal einfiithrten. Die Bestrahlungsdauer betrug 6 Stunden. Nach der Be-
strahlung wurden die Proben aus dem Bestrahlungsgefafl in ein Mefgefdll
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gleicher Grofle gebracht, womit stérende Aktivierungen aus dem Bestrahlungs-
gefdfl und aus der in ihm eingeschlossenen Luft, insbesondere aus dem in dieseT
enthaltenen Argon vermieden werden sollten.

Das Gammaspektrum der aktivierten Proben untersuchten wir mit
einem 400-Kanal-Amplitudenanalysator Bauart Intertechnique SA 40 B bei
einer MeBdauer von 1—3 Minuten [Detektor 3”7 NaJ(T1)-Kristall]. Aus dem
so gewonnenen Gammaspektrum wurden der Natrium- und der Mangangehalt
durch Messung der ¥Flidchen unter dem 1,368-MeV-Photopeak fiir das #Na
bzw. unter dem 0,845-MeV-Photopeak fiir das ®Mn nach dem Verfahren
von CoveLL [10] durch Vergleich mit Standards bekannten Natrium- bzw.
Mangangehalts ermittelt.

Als Standards lieflen wir unter den bei den Proben beobachteten Ver-
suchsbedingungen NaHCO,; und MnSO,-H,0 in Pulverform bestrahlen.
Aus dem bestrahlten Pulver stellten wir jeweils Stammlésungen her. Von die-
sen beniitzten wir aliquote Teile unter Einhaltung der gleichen Geometrie,
wie sie bei den Proben beachtet wurde, als Vergleichsgrundlagen. Die Proben
der Erdslriickstdnde und die Standards waren hierbei vom Kristall so weit
abgestellt, dafl geometrische Fehler, die sich aus ihrer etwas abweichenden
Gestalt eventuell ergeben konnten, vernachlissighar klein blieben.

Die Werte des Natrium- bzw. des Mangangehalts der untersuchten Pro-
ben sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Tabelle 1

Natrium- und Mangangehalt der Destillationsriickstinde
von Roholen ungarischer und auslidndischer Herkunft

!
| Natriumgehalt, | Mangangehalt,

Rohdl der Provenienz ; ppm ppm
Barabdasszeg .......... 22 0.24
Kardoskt ............ 11 0,20
MezSkeresztes ........ | 270 0.28
Nagykéros ............ 130 0,53
Nagylengyel .......... | 36 0.23
Romaschkino ......... ‘ 37 0.49
Szolnok .............. 51 0,56

Unter den geschilderten Versuchsverhiltnissen betrug die Empfindlich-
keit der Natriumbestimmung 0,5 ppm, die der Manganbestimmung 0,01 ppm
(jeweils auf ~-1-g-Proben bezogen). Die Resultate paralleler Bestimmung
schwankten jeweils innerhalb eines Bereichs von -+59.

Abb. 1 stellt das charakteristische Gammaspektrum einer Pakuraprobe
mit dem 1,368-MeV-Photopeak fiir das *Na und dem 0,845-MeV-Photopeak
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fiir das ®Mn und mit den gleichfalls von uns aufgetragenen Flichen unter
den genannten Photopeaks dar, die die Grundlage fiir die quantitativen Be-
stimmungen bildeten.

Um ein Bild von der Homogenitdt des Natriumgehaltes zu erhalten,
setzten wir vier verschieden grofle, d. h. aus 1, 3, 4 und 8 kleinen Kiigelchen
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Abb. 1
com
4000 +
2000 ¥
100 200 Rickstand mg
Abb. 2

bestehende Pakuraproben von Erdél aus Nagylengvel unter gleichen Um-
stinden der Bestrahlung aus und ermittelten dann die Natriumgehaltwerte auf
die beschriebene Art und Weise. Abb. 2 veranschaulicht den Zusammenhang
zwischen den Flichen unter dem Photopeak und dem Gewicht der eingewo-
genen Probe. Die Abbildung 148t auBler der Homogenitit des Natriumgehaltes
deutlich auch die Reproduzierbarkeit der Messung erkennen.

Herrn Prof. Dr. J. Hoste, Direktor des Instituts fiir Kernchemie an der Rijksuniversiteit
Gent, sprechen Verfasser fiir die Ermoglichung der Versuche, fiir die wertvollen Ratschlige
und fir die Unterstiitzung ihrer Arbeit ihren verbindlichsten Dank aus.

Zusammenfassung

Zur Bestimmung des Natrium- und Mangangehaltes der Riickstdnde aus verschiedenen,
in Ungarn zur Verarbeitung gelangenden Erdolen bedienten sich Verfasser der Aktivierungs-
analyse mit Beschuf} durch Neutronen. Sie haben hierzu ein zerstérungsfreies Verfahren aus-
gearbeitet. Die Auswertung erfolgte auf Grund der Messung der Fliachen unter den Photopeaks
von 1.368 MeV bei **Na bzw. 0,845 MeV bei 6Mn. Nach den Feststellungen der Verfasser lie§
sich unter den beschriebenen Versuchsbedingungen bei Natrium eine héchste Empfindlichkeit
von 0,5 ppm, bei Mangan eine solche von 0,01—0,02 erzielen.
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