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Determination of uranium and thorium contents in the samples from goldmine Rozalia
located at Hodrusa-Hamre, Slovakia

In the presented paper the procedures for the determination of extremely low concentrations
of uranium and thorium in geologically related matrices, using concentrations and separations
techniques, are describes. These procedures are based on application of extraction sorbents
DGA®Resin and UTEVA®Resin. Both methods present separation techniques based on SPE
(Solid Phase Extraction). Presented methods were used to increase the selectivity and sensitivity
of the detection method. Extraction chromatography was used for pre-concentration and
separation of uranium and thorium in samples of rocks, including gold ore and gold concentrate.
Both presented methods were realized and verified in accordance with the requirements placed
on good laboratory practice. Mass activities of radionuclides of monitored uranium and thorium
were determined by the method of alpha spectrometry.
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Uvod

Uran patri medzi radionuklidy nachadzajuce sa
vo vzorkach zZivotného prostredia a taktiez je Castym
objektom figurujucim pri zachytoch radioaktivnych
materialov. V prirode sa vyskytuje vo forme troch izotopov.
Najviac zastupeny, na 99,276 %, je 28U s dobou polpremeny
4,47 - 10° rokov. Druhym izotopom je 23°U s percentudlnym
zastupenim 0,718 % a dobou polpremeny 7,038 - 108 rokov
a poslednym je 23U s percentualnym zasttpenim 0,004 %
a dobou polpremeny 244 500 rokov.

Uran patri medzi litofilné prvky a mézeme ho najst
takmer vo vSetkych horninach. V kazdej tone horniny su
v priemere priblizne 4 g uranu. Problémom uranu z hladiska
tazby je jeho nizka koncentracia v prirode (Matel, 2011).

Térium ma mnoho izotopov a vsetky su radioaktivne,
z nich najdlhsiu dobu polpremeny maju 2%2Th, 230Th, 22°Th
a 228Th. V8etky zostavajuce radioaktivne izotopy maju
dobu polpremeny kratSiu ako 30 dni a va¢sina z nich ma
dobu polpremeny este kratSiu ako 10 min.. Na rozdiel od
prirodného uranu, ktory obsahuje 0,718 % Stiepneho 235U,
prirodné térium neobsahuje zZiadny Stiepny material.

Torium tiez patri k litofilnym prvkom. Je rozpustny
v roztokoch zriedenej kyseliny dusic¢nej, fluorovodikove;j
a sirovej, a tiez v koncentrovanej kyseline sirovej. Méze
tvorit podvojné soli a komplexné zlu€eniny s organickymi
a anorganickymi ligandmi. Zakladny tériovy mineral je
monazit, ktory obsahuje vysoky obsah tdria (Matel, 2011).

Pri stanoveni radionuklidov je ddlezité dbat na vyber
vhodnej separa¢nej metddy, zabezpecujicej oddelenie
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sledovaného radionuklidu od inych kontaminantov, ktoré
by mohli sposobit rézne interferencie (Macasek et al.,
1996; Stary et al., 1975).

V su€asnosti medzi najpreferovanejSie a najvhodnejSie
separacné procedury zaradujeme techniky a postupy
vyuzivajuce principy extrakénej chromatografie, ktora patri
do rozsiahlej skupiny extrakénych metdd v tuhej faze. Tato
metdda je najviac vyuzivana pri spracovani roznych druhov
environmentalnych vzoriek. Délezitym krokom pri extrakcii
v tuhej faze je vyber vhodného ¢inidla. Metédy SPE (Solid
Phase Extraction) su rychle, presné a reprodukovatelné
(Matel et al., 2007).

Cielom prezentovaného experimentu bolo okrem
stanovenia hmotnostnych aktivit prislusnych sledovanych
radionuklidov aj porovnanie vysledkov dvoch
rddiochemickych analytickych metodik, pric¢om prvou
z aplikovanych metodik bola zavedena a validovana,
zakladom ktorej je pouzitie sorbentu UTEVA®Resin
(Maxwell, 2006). Druha metodika bola experimentalna,
vyuzivajuca vlastnosti relativne nového extrakéného
sorbentu DGA®Resin. V pripade obidvoch sorbentov bola
rychlost separacie regulovana pouzitim podtlakového
zariadenia od firmy Eichrom.

Vzorky

Nami analyzované vzorky pochédzali z réznych
Casti bane Rozadlia, ktora je v su€asnosti jedinou barnou
na tazbu zlata na Slovensku a v strednej Eurépe. Bana
Rozadlia je znama uz 400 rokov. Lozisko Banska Hodrusa
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sa nachadza medzi obcou HodruSa-Hamre a mestom
Banska Stiavnica.

Je to posledna &inna bara v Stiavnickych vrchoch. Prva
pisomna zmienka o tejto bani pochadza z roku 1630 ako
o $t6Ini Katarina v Hoelle pri starom tajchu. Skryva bohaté
lozisko zlata a striebra. Zila Rozalia ma polymetalicku
vyplil s prevahou medenej rudy — chalkopyritu. Prva
tazba zlata sa zacala v roku 1992. Stiavnicky stratovulkan
sa vyznacuje diferencovanymi vulkanickymi produktmi,
komplikovanou stavbou, vznikom kaldery, viacetazovym
vyvojom vulkanickych komplexov a vyvojom hrastovej
Struktury (Labuda, 1999; Lexa a Tréger, 1999; éély
a Prcuch, 1999).

Pri kontrolnych meraniach v rokoch 1982 — 1990 sa
v podzemi zistil zvySeny obsah raddénu. Kedze raddn je
produktom uranového a tériového premenového radu,
bolo nasim zamerom stanovit obsah tychto radionuklidov
vo vzorkach pochadzajucich z tejto bane (Ragan, 2010).

Odber vzoriek zabezpecoval zamestnanec Slovenskej
banskej, s.r. 0., RNDr. Michal Vesely, ktory zaroven poskytol
aj identifikaciu miesta odberu a druhu vzorky. Vzorky 1 az
7 pochadzali z aktivnej ¢asti bane a vzorky 8 — 10 boli
koncentraty spracované flotaénymi technikami.

1. Granodiorit, miesto odberu — sledna chodba S-XIV-2
(juh), prekop do nadlozia pri meraéskom bode €. 21. Prace
v tejto Casti bane boli ukon¢ené v roku 1990.

2. Andezit, miesto odberu — pri elektrickej rozvodni
na XV. obzore, meraésky bod &.V 102.

3. Kremito-dioritovy porfyr (dacit), mesto odberu — ¢elba
smernej chodby, XVIII. obzor vychod, bezprostredne pri jej
zausteni od pristupovej Upadnice.

4. Rudna zilovina, miesto odberu — XIV. obzor vychod,
severna vetva, dovrchna chodba nad mera¢skym bodom
V 51.

5. Rudna zilovina, miesto odberu — prekop P-XV-V,
prekop smerom na sever.

6. Rudna Zilovina, miesto odberu — XIV. obzor vychod,
juzna vetva, Celba chodby v komine.

7. Rudna zilovina, miesto odberu — prekop P-XV-P,
v pase prekop do podlozia.

Experiment

Primarnymi krokmi pri spracovani vac¢siny vzoriek
je ich uprava fyzikalnymi, resp. fyzikalno-chemickymi
postupmi s ciefom kvantitativneho prevedenia sledovanych
radionuklidov do roztoku s vhodnym chemickym zlozenim.

Prvymi krokmi Upravy vzoriek je ich suSenie pri tep-
lote 105 °C. Vysu$ené vzorky sa nasledne homogenizuju.
Pri analyzovanych vzorkach, vzhladom na ich mineralogické
zlozenie, sme vyuzili ochotu Ustavu laboratérneho
vyskumu geomateridalov Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského, ktory je vybaveny prisluSnymi
homogenizaénymi zariadeniami a kde nam mlecimi
zariadeniami zomleli vzorky na velkost ¢astic 0,1 mm.

V homogenizovanych vzorkach bola nasledne
stanovena presna hmotnost a vzorky boli spalené
pri teplote 600 °C.

Z takto upravenych vzoriek bolo odobraté prislusné
mnozstvo potrebné na digeraciu. Samotna digeracia
vzoriek bola prevedena mokrou cestou v prostredi
koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a peroxidu vodika
v uzavretom autoklave podporovanom mikrovinovym
rozkladom v zariadeni na mikrovinny rozklad Milestone
(Krakovska et al., 2001). Doba digeracie bola 45 minut.

Vyluhy vzoriek ziskané centrifugaciou boli nasledne
upravené a pouzité na separaciu sledovanych radionuklidov.

Na stanovenie radiochemickych vytazkov bol pouzity
stopovaci radionuklid 232U s aktivitou A = 0,144 Bq.

Postup extrakcie na sorbente DGA®Resin

1. Vzorka bola nariedena z koncentrovanej kyseliny
na HNO; s koncentraciou 5 M.

2. K vzorke bolo pridanych 10 mg zeleza a 0,5 g
kyseliny askorbovej.
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Obr. 1. Poloha bane Rozalia medzi obcou Hodruga-Hamre a Banskou Stiavnicou (ortofotomapa © Google Earth, 2013, Eurosense/Geodis

Slovakia 2013).

Fig. 1. Position of the Rozalia mine between the village of HodruSa-Hamre and the town Banska Stiavnica (orthophotomap © Google

Earth, 2013, Eurosense/Geodis Slovakia 2013).
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3. Koldna so sorbentom DGA bola umiestnena
v podtlakovom systéme.

4. Sorbent DGA bol kondiciovany 6 M HNOs.

5. Na sorbent bola nanesena vzorka.

6. Sorbent bol premyty 5 M HNO,.

7. Sorbent bol premyty 20 cm3 0,1 M HNO; — U frakcia.

8. Sorbent bol premyty 10 cm® 6M HCI.

9. Sorbent bol premyty 20 cm® 0,03 M C,H,O, v 0,25 M
HCI — Th frakcia.

Postup extrakcie na sorbente UTEVA®Resin

1. Vzorka bola nariedena z koncentrovanej kyseliny
na HNO; s koncentraciou 3 M.

2. Koléna so sorbentom UTEVA bola umiestnena
v podtlakovom systéme.

3. Sorbent bol kondiciovany 3 M HNO3.

4.Vzorka bola nanesena na sorbent.

5. Sorbent bol premyty 3 M HNO;.

6. Sorbent bol premyty 5 cm3 9 M HCI.

7. Sorbent bol premyty 20 cm® 0,05 M C,H,O, v 5 M
HCI — Th frakcia.

8. Sorbent bol premyty 10 cm® 0,01 M HCI — U frakcia.

Vsetky frakcie obsahujuce sledované radionuklidy boli
nasledne odparené pod IC lampou.

Aktivita radionuklidov v jednotlivych frakciach
bola stanovena alfa spektrometrickymi analyzami na
metrologicky overenych meradlach dvojkomorového
spektrometrického systému alfa 576 A s detektormi ORTEC
TU-020-450 AS s povrchovou bariérou od vyrobcu EG&G
ORTEC.

Zdroje na alfa spektrometricku analyzu boli pripravené
z polysulfénovych filtrov s priemerom 25 mm filtraciou
zrazeniny radionuklidov pripravenej metédou spoluzrazania
NdCl; s HF v prostredi 1 M HCI. V pripade frakcii
obsahujucich uran bolo potrebné pridat aj 0,3 cm?® 33 %
roztoku TiCls, a to na upravu oxidaéného stavu uranu.

Vysledky spektrometrickej analyzy boli nasledne
vyhodnotené kalkulativnymi metédami podla nasledujucich
vztahov a su uvedené v tab. 1 a 2:

a= NVZ (1)
tyz X Exm xR ’

kde N,, — poc€et impulzov vzorky, t,, — doba merania
vzorky (s), E — uginnost detektora, R — radiochemicky
vytazok, m,, — hmotnost vzorky (kg).

Na vypocet detekénej u€innosti E sa pouzil vztah:
N

- (2),
s Ag Xt

kde Ng — pocet impulzov Standardu, ts — doba merania
Standardu (s), As — aktivita Standardu (Bq).

Na vypocet radiochemického vytazku bol pouzity
vztah:

Nt

R=— x100 3),
tr XE X Arp

kde Ny — pocet impulzov roztoku pouzitého stopovacieho
radionuklidu, t; — doba merania stopovacieho radionuklidu
(s), E — detekéna ucinnost, A; — aktivita stopovacieho
radionuklidu (Bq).

Na vypocet hodnoty odhadu kombinovanej Standardne;j
neistoty sa pouzil vztah:

u(a) =ax (u 22)2) + (u g?z) + (u ](:?2) (4).

Na vypocet rozSirenej neistoty sa pouzil vztah:

U (a) = k x u(a), pricomk = 1,96 (5).

Vysledky

Tab. 1
DGA®Resin sorbent — hmotnostné aktivity uranu a téria (Bq - kg™')
DGA®Resin procedure — specific activity of uranium and thorium in Bq - kg™

Vzorka Re [%] a°(238U) + Ue a(®*U) + U a(®2Th) + U a(®®Th) + U a(??8Th) + U
Sample Ba-kg'+Bq-kg'l [Bq-kg'+Bq-kg'l [Bq-kg'+Bq-kg'l [Bq-kg'+Bq-kg'] [Bq-kg'+Bq-kg]
Sample I. 456 10,1 £1,1 9,6+1,0 76,3+6,8 63,4 +5,7 82,7 +73
Sample IlI. 31,3 1,62 + 0,34 1,91 +0,38 13,4+ 1,6 10,6+ 1,3 19,7+2,2
Sample lll. 58,6 4,91 +0,56 5,04 + 0,57 137+15 33+1,4 12,1+1,3
Sample IV. 63,7 1,54 + 0,24 1,56+ 0,24 6,65 + 0,66 1,99+ 0,28 6,80 + 0,67
Sample V. 58,8 1,67 +0,27 1,74+0,27 1,48+ 0,25 0,75 +0,17 1,61+ 0,26
SampleVl. 584 0,94 + 0,19 1,13+ 0,21 14,1+1,3 29,0+2,5 15,0+ 1,4
Sample VIl. 51,0 0,29 + 0,10 0,33 + 0,11 0,19+ 0,08 0,21 +0,09 0,73 +0,17
Concentr.l. 61,0 1,334 0,22 1,42+0,23 0,16 + 0,07 0,13+ 0,06 0,40 + 0,11
Concentr. Il. 60,9 0,85+0,17 0,92 +0,18 0,06 + 0,04 0,07 £ 0,05 0,64 0,14
Concentr. lIl. 0,74 0,58 +0,13 0,61+0,13 0,71+0,14 0,59 0,13 0,95 + 0,26

b a — hmotnostna aktivita
specific activity

@ R — radiochemicky vytazok
radiochemical recovery

¢ U — rozSirena neistota
uncertainty of specific activity
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Tab. 2
UTEVA®Resin sorbent — hmotnostné aktivity uranu a téria (Bq - kg™')
UTEVA®Resin sorbent — specific activity of uranium and thorium in Bq - kg'

Vzorka R2 [%] ab(®8u) + Ue a(®**U)+ U a(®?Th) £ U a(*°Th) £ U a(**®*Th)+ U
Sample [Bq-kg'+Bq-kg"] [Bq-kg'+Bq-kg'] [Bq-kg'+Bq-kg'] [Bq-kg'+Bq-kg'] [Bq-kg'+Bq-kg']
Sample I. 53,5 1,1 +1,1 11,6+ 1,1 72,1 +6,2 65,3+6,2 70,0 £6,0
Sample II. 41,9 1,84 + 0,34 2,84 +0,44 4,69 +0,62 3,31 0,49 7,00 + 0,85
Sample Il. 67,6 4,72 +0,51 5,42 + 0,56 11,0+£1,0 2,83+ 0,35 11,1+1,0
Sample IV. 577 1,98 + 0,29 1,85+ 0,28 767 +0,77 1,67 £ 0,26 8,23 + 0,82
Sample V. 45,4 1,18 £+ 0,24 1,24 +0,24 1,90 + 0,32 0,93 + 0,20 2,19+0,34
SampleVl. 65,3 0,82 £0,16 0,97 £ 0,18 0,85+ 0,16 1,10+ 0,19 0,71+0,15
Sample VIl. 61,8 0,28 £ 0,09 0,31+0,10 0,10 £0,05 0,12 £ 0,06 0,68+ 0,15
Concentr.l. 58,0 1,33+0,22 1,69 + 0,27 0,15+ 0,07 0,08 + 0,05 0,52 + 0,14
Concentr.Il. 89,1 0,83 £ 0,14 0,81 40,14 0,05 £ 0,03 0,05 + 0,03 0,52 + 0,11
Concentr. Ill. 573 0,63 0,15 0,65+ 0,16 0,70 0,16 0,52 + 0,14 1,71+ 0,27

b a — hmotnostna aktivita
specific activity

@ R — radiochemicky vytazok
radiochemical recovery

¢ U - rozSirena neistota
uncertainty of specific activity

Tab. 3
Vysledky Statistickych testov (ADSTAT 1.25)
Statistical test results (ADSTAT 1.25)

Test teoret. statistic Zhodnotenie testov
quantil quantil conclusion
Fisher-Snedecor 4,026 1,278 hypotéza akceptovana
F-test predpoklad o zhode suborov potvrdeny
Correct
F-test 5,819 1,278 hypotéza akceptovana
predpoklad o zhode suborov potvrdeny
Jacknife
F-test 4,559 0,064 hypotéza akceptovana
predpoklad o zhode suborov potvrdeny
t-test 2,262 -0,772 hypotéza akceptovana
predpoklad o zhode suborov potvrdeny
Zaver namerany v niektorych oblastiach HodruSa-Hamre nema

Jednym z rozhodujucich faktorov klasifikujucich
efektivitu radiochemickej analyzy je hodnota
radiochemického vytazku. Vzhladom na fakt, ze sucastou
experimentu bolo porovnanie extrakénych vlastnosti dvoch
sorbentov, UTEVA®Resin a DGA®Resin, boli hodnoty
radiochemickych vytazkov jednotlivych analyz podrobené
Statistickej analyze pouzitim Statistického softvéru
ADSTAT 1.25 (Meloun a Militky, 2006; Militky et al., 1998).
Na zaklade vysledkov porovnania kvantilov ziskanych
aplikaciou niekolkych porovnavacich testov na subory
tvorené hodnotami radiochemickych vytazkov mézeme
vyslovit zaver, Ze pouzitie obidvoch sorbentov z hladiska
dosiahnutych radiochemickych vytazkov poskytuje zhodné
vysledky.

Taktiez na zaklade prezentovanych vysledkov hodndt
mernych aktivit izotopov uranu a téria mézeme vyslovit
zaver, ze priemerny obsah uranu a téria v analyzovanych
vzorkach je niz8i ako priemerny obsah v horninach
a podach na uzemi Slovenskej republiky. Na zaklade
tohto zaveru mézeme usudit, ze zvySeny obsah radénu

pdvod v premenovych radoch uranu a téria obsiahnutych
v tazenych mineraloch.
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Determination of uranium and thorium contents in the samples
from goldmine Rozalia located at Hodru$a-Hamre, Slovakia

Uranium and thorium belong to radionuclides present
in the majority of environmental samples and captures of
radioactive materials. The uranium and thorium isotopes
and the products of their radioactive decay can be found
for example in the underground and surface water, in soils
and we can measure their contents in the air, too.

The presented work aimed to evaluate a new faster
radiochemical procedure for determination of extremely
low concentration of the monitored radionuclides from the
complex matrixes.

An applicable separation method is important for
the determination of radionuclides. The extraction
chromatography belongs to the solid phase extraction
(SPE), which is one of the suitable separation techniques,
being the most used method for the determination of
radionuclides in liquid samples. The choice of the useful
extracting reagent represents an important step of the SPE
methods. The emitted alpha particles from determined
radionuclides are detected by alpha spectrometry.

Themineralsamplesandthe homogenizedconcentrates
of the ore from the biggest goldmine in Central Europe
located in HodruSa-Hamre were analysed.

The increased radon content inside the Rozalia mine,
recently representing the only active mine for gold mining
in Slovakia, was found at control measures in 1982 to
1990. Samples 1 — 7 in our investigation were taken from

spaces with active mining and samples 8-10 represented
concentrates processed with flotation techniques. The
rock samples encopassed concentrates processed with
flotation techniques. The rock samples encompassed
granodiorite, andesite, quartz-diorite porphyry and ore
vein segments.

For the determination of uranium and thorium isotopes
two radiochemical procedures were used. First procedure
was based on the use of sorbent UTEVA®Resin. It is
well-known and widely used procedure for uranium
determination. The second procedure was based on using
the new extraction material DGA®Resin. Quantitative
effectiveness of procedures was calculated through the
values of radiochemical yields. We used 232U with activity
A = 0.144 Bq as the yield tracer.

The values of specific activity, summarized in the
tables, show that the activities of uranium a thorium
isotopes in minerals from gold mines at HodruSa-Hamre,
are in average lower than average specific activity of these
radionuclides in Slovak areas. The values of radiochemical
yields, obtained from both radiochemical procedures,
were analysed, using several statistical comparative
tests and, as demonstrated by results, we can declare,
that the radiochemical separations by DGA®Resin and
UTEVA®Resin provide congruent results in term of the
radiochemical yields.
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