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RESUMEN

Se ha efectuado una recopilacidn de las técnicas que se utilizan en
forma rutinaria para el monitoraje de la contaminacidn interna en el personal
profesionalmente expuesto a trabajos con material radiactivo en areas contro-
ladas de la CNEA.

Cada técnica ha sido seleccionada de forma tal que su limite de de-
teccidn fuera inferior a ''el nivel de investigacidn derivado'' para el radionu-
clefdo hacia cuya determinacidn esta dirigida. Con ese criterio se asegura la
deteccidn de toda incorporacidn significativa y una optimizacion del sistema,
ya que no se reajiza un monitoraje excesivo.

ABSTRACT

It has been summarized the techiques used in routine monitoring for
internal contamination ‘in workers professionally exposed, as a result of their
contact with radioactive materials in the so called ''controliled areas'' of the
CNEA.

Each technique has been selected in such a way that its detection
fevels must be smaller then the corresponding "derived investigation level' of
the radionucleide to be determined. !n practice this criteria, assures that
any significative amount of radionuciide incorporated is detected and besides
optimizes the monitoring programs since it allows not to make excesive monito-
ring.

RESUME

On discute les techiques utilisées par le lsboratcire du Control de
la contamination interne pour la surveillance du personnel de la ''Comision
Nacional de Energfia Atomica''.

Chaque technique a été sélectionneé de fason telle que ''Ja limite de
détection' de chaque radionucléide considéré soit inférieur a son 'aiveau
d'investigation dérivé". Ce criterium permet de déceler toute incorporation
significative et optimiser le systeme en réduisant la fréquence du control.
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A. DETERMINACION FLUORIMETRICA GE URANIO NATURAL EN ORINA

INTRODUCC{ON

[ :bido a la gran toxicidad quimica del uranio, es necesario contar
con un mét lo que lo detecte en cantidades pequefias (del orden de la milési-
ma de mic jramo) y que al mismo tiempo permita procesar gran nimero de mues-
tras en U * pso corto, -

| anélisis fluorimétrico tiene la ventaja de trabajar con voliime-
nes peque 5 y llegar al resultado con procedimientos sencillos y répidos.

Se basa en la medida de la fluorescencia que émite el uranio (A=555nm)
al estar undido con un fundente apropiado (F Na) y exitarse con luz ultravio-
leta de > = 365 nm. La fluorescencia es lineal respecto de la concentracidn si
las cant dades de U en la capsula de Pt varfan entre 2,5 x 1073 y 5 g,

TECNICA
Materiales
' Cazoletas de Pt de 12.5 mm de didmetro.
Fluorimetro para sélidos.

Lamparas infrarrojo.

Mecheros, tipo Fischer granpdes.
Reactivos

Fluoruro de sodio p.a.: con alta sensibilidad para uranio

y baja lectura de btanco.

Solucibén standard de uranio: se emplea para construir la
curva de calibracién una soiucién que tiene 0.05 ug de U/mt.

Procedimiento

a) Se pipetean o.1 ml de las muestras de orina homogeneiza-
das en las cazoletas de Pt.

b) Se evaporan hasta sequedad bajo lampara infrarrojo.

c) Se coloca.en cada cazoleta aproximadamente 200 mg. de
FNa'p.a.

-d) Se ordenan las muestras sobre un enrejado de alambre
Kanthal Ay v se funden sobre mecneros Fischer grandes,
durante aproximadamente 2' hasta lograr una fusién com-
pleta a una temperatura de 1100°C.

e) Se dej. - enfrier y se efectla la lectura en un fluorime-
tro paire sdlidos. :



A.2
Calculo

de la eliminacién diaria

Se efectla lo siguiente:

a) Divisiones muestra-divisiones blanco=divisiones reales de la
muestra,.

b) Divisiones reales muestra x pendiente de la curva de calibra-
cién = ug U/litro de la muestra.

c) Considerando que se eliminan 1400 ml de orina diarios (ug U/litro
x 1,4 = ug U/d7a.)

Célculo
de ta eliminacidn diaria a partir del valor de creatinina:

Se calcula de la siguiente manera:

a) ug U/ml
mg creatinina/ml

= g U/mg creatinina

b) 23,3 mg ¢reatinina
Kg. x dia

x P (Kg.) = mg creatinina/dia

Siendo: P (Kg.) el peso del individuo en Kilogramos v 23,3 el
valor de mg. de creatinina que elimina un individuo normal por
Kilogramo de peso en un dfa.

c) ug U/mg creatinina x mg creatinina/dfa = ua U/dTa

Curva de calibracidn

Se pipetean 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20 m! de la solucidn standard
de uranio en cazoletas y se agrega 0.100 m! de orina sin contamina-
cién.

Cada punto se realiza por duplicado.

Simultdneamente se pipetean 0.100 ml. de orina sin contaminar
para tener valores de blanco.

E1 procedimiento a seguir es igual que para las muestras de ru-
tina.

Se confecciona un gréfico que representa la concentracidn de
uranio por litro en funcidén de las lecturas, obteniéndose una res-
puesta lineal. Se calcula la pendiente de la recta.

Las condiciones practicas para el uso del fluorimetro son las
que nos dan una pendiente que oscila entre 0.5 y | ug de U/litro x
divisién y blancos que oscilan entre 50 y 60 divisiones.

Esto permite obtener ante pequefas variaciones en N°de divi-
sjones, valores bien diferenciados en ug U/litro.

El 1Tmite de deteccidén de este método es de 15 ug U/dia y la fre-
cuencia de muestreo es quincenal.
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A3

Lavado de las cazoletss de slatino.

Se lavan inicialmente con agua caliente pars disolver las pas-
tillas de FNa. Después de un Tavado cuidadoso para eliminar total-
mente el fluoruro, se hierven nuevamente con N03 H dilufdo 1:2

Las cazoletas se enjuagan luego con agua destilada y se secan
sobre mecheros Fischer.

Una vez frias se controian en el fluorimetro para asegurar la
eliminacidén de toda fluorescencia extrafa al platino mismo.

Si hubiera quedado contaminacién, se funden con bicarbonato de
4

Sodio y se repiten los lavados anteriores hasta la desaparicidn de
la misma.

ESQUEMA DE LAS CAZOLETAS DE PLATINO.

3
l 41203
I 137403
e s mea
| I »
| |
| |
! i 9203 :
A o
i 15 +03 N
| ‘ N
185 2 03 -

PESO. 160 % Goig

Las medidas se expresan en mm.



B. TECNICA DE CONCENTRACION PARA DOSAJE DE MUY BAJOS NIVELES DE URANIO POR
FLUORIMETRIA

INTRODUCCION

Esta técnica permite su aplicacidn para el control rutinario del
personal que trabaja con Uranio enriquecido, ya que como los riesgos radio-
16gicos son mayores, es necesario bajar el 1Tmite de deteccidn.

Mientras que la actividad especifica del uranio natural es de 1,5
dpm/ug, lo que hace practicamente imposible la medicién alfa en orina, al au-
mentar el grado de enriquecimiento de la mezcla se llega a 99 dpm/ug para u-
rggao enrigquecido al 90%. La mayor parte de esa actividad es aportada por el
u

El método se basa en el enriquecimiento de uranio en la orina, me-
diante su concentracidn. Se efectha la coprecipitacién de U como fosfato, mi
neralizacidn hasta cenizas blancas y ulterior disolucién en un volumen menor.
Finalmente se aplica el método fluorimétrico que se usa para uranio natural.

E1 enrigquecimiento en uranio de la orina es una ventaia, que puede
estar contrarrestada por el aumento simultd@neo de otros iones presentes en
la orina y que, cuando su concentracidn, pasa de ciertos lTmites interfiere
en la medicion fluorimétrica. Por eso el factor de concentracidn es de 10 pa-
ra esta técnica i

TECNICA
Reactivos

NO3H p.a.

OHNHy p.a.

Hp0, 100 vol. p.a.
ClH p.a.

POLH Ca p.a.

Soluciones

CiIH 5N = 420 ml CIH + H20 dest. c.s.p. 1000 ml.
POy HCa 100 mg/ml = 100 g Poy H Ca + H20 c.s.p. 1006 ml.

Procedimiento

1) Se someten a digestidon 100 ml. de orina con 10 mi. de NOzH p.a.
y 1 ml. de solucién de PO HCa (100 mg/mi) en plancha caiefact
ra durante 60 minutos a baja temperatura (80°C).

2) Se precipitan los fosfatos por agregado de OHNHL hasta pH=10 con
agitador termomagnético.



3) Se deja en reposoc por lo menos & horas y tuego se separa e
sobrenadarte por centrifugacibén a 2000 rpm durante 10 minutos.

L) Se mineraliza el precipitado hasta cenizas blancas sobre plan-
cha calefactora con la mezcla oxidante NO3H p.a. y Hp0p 100 vol.
p.a.

5) Se disuelven las cenizas en 10 m! de C1H 5N.

6) Se coloca 0.1 ml de esta solucidn en una cazoleta de Platino y
se procede del mismo modo que con las muestras de uranio natural

7) Se preparan conjuntamente dos blancos con orina sin contaminar,
una curva de calibracién y dos rendimientos.

Célculo

de la eliminacidn diaria de Uranio enriquecido

Se procede de la siguiente manera:

a) Divisiones, de la muestra-Divisiones del blanco = divisiones rea-
les de la muestra.

b) Divisiones reales muestra x pendiente curva = ug Uranio/litro.
c) ug U/lxtrg x 10 x 1.4 _ ug U/dTa
donde: 10 = factor de concentracidn de la orina.

1.4 = factor que permite obtener el resultado en ug U/dTa con-

siderando que se eliminan 1400 mi. diarios,
R = rendimiento quimico del métecdo,

El 1imite de deteccién del método es de 2 ug U/dia y el rendimiento

es del 90%. La frecuencia de muestreo es semanal.



- DETERMINACION DE CREATININA EN ORINA

INTRODUCC | ON

En el laboratorio se usa, la medida de creatinina, como Tndice para
conocer el volumen de orina eliminado durante el dfia. '

A diferencia de la excrecidn urinaria de Na, Cl, Ca, POy, S04 vy urea,
que estan sujetos a fluctuaciones, la creatinina tiene un valor practicamente
constante para cada individuo. Esto se debe a que la creatinina (anillo cfcli-
co de la creatina) se produce durante el trabajo muscular. Su excrecién no de-
pende en si de ia actividad fisica, ya que solamente se ve aumentada ligeramen
te después de un ejercicio violento, pero si de la masa muscular. Tampoco se
ve modificada por cambios en la dieta. -

Conociendo la masa muscular del individuo y la cantidad de creatini-
na eliminada, podemos calcular el volumen de orina de ese dia.

El método se basa en la medida colorimétrica del cromdgeno rojo que
se forma por reaccidén de la creatinina con el picrato alcalino. La creatinina
tiene la propiedad de reducir el 3cido picrico Jlevdndolo a acido picramico,
el cual en solucidn alcalina toma color rojo anaranjado, cuya intensidad es
comparable con testigos de creatinina pura.

TECNICA
Reactivos

CiH p.a.
OHNa p.a.
Acido picrico p.a.

Creatinina
Soluciones

CIH 0.IN= 8 ml. de ClH p.a + HZO destilada c.s.p. 1000 ml.

OHNa 10% = 100 g OHNa p.a + Hzﬁ destilada c¢.s.p. 1000 ml.

Este reactivo debe guardarse en frasco de polietileno.

Solucidn saturada de dcido picrico = 14 g. de 3cido picri-
co + H20 destilada c.s.p. 1000 ml.

Picrato alcalino = Solucidn saturada de &cido picrico 175ml
OHNa 10% 55ml.
H,0 destilada c.s.p. 1000m1.

Sclucidn standard de creatinina de 100 ug/ml en CIH O.1IN
Creatinina 10 mg.
CiH O0.IN c.s.p. 100 mg.

Esta solucidn es estable durante un mes si se mantiene en refrigera-
dor. Pueden agregarse unas gotas de tolueno como preservador.
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c.2

Procedimiento

a) Se pipetean 2 ml. de orina en un matraz aforado de 100 mi y se
Ilevan a ese volumen con agua destilada.

b) De esa solucidén se toma 1 mi. y se codoca en tubo de ensayo.

c) Se agregan 1 ml. de agua destilada y 5 ml de picrato alcalino,
se agita para lograr una homogeinizacidn total,

d) A los 20 minutos se lee a 520 nm (en espectrofotémetro)

e) Se emplea como blanco 2 ml de agua destilada y 5 ml. de picrato
alcatino. : '

f) Se construye una curva de calibracién con solucién standard de
creatinina en el rango de 0 a 100 ug graficando lecturas en fun
cién de los ug agregados.

Una vez verificada la linealidad de la funcidn para dicho rango
de concentraciones, se interpolan en €1 las lecturas halladas
para las muestras.,

Calculo

mg de creatinina/m! de orina

Se procede de la manera siguiente:

1) Lectura X pendiente de la curva = ug de creatinina/ml. de la so-
luciodn.

2) ug de creatinina/ml. de solucién x f = ug de creatinina/ml orina
donde f = 50 v es el Tactor de dilucién de la orina.

3) Se lleva el valor a mg creatinina/ml. orina.

mililitros de orina eliminados por dia

Sabiendo que:

23,3 mg creatinina x peso del individuo en Xg = mg creatinina
Kg. x dfa , dia

y conociendo los mg de creatinina/ml. orina podemos calcular:

ml de orina/dia = mg creatinina/dia
mg creatinina/ml orina

-‘I‘l‘-



D. DETERMINACION DE TRITIO EN ORINA POR CENTELLEO LIQUIDO

INTRODUCCION

El método se basa en la aplicacidén mds importante del centeileo
lTquido: la medicidn de emisores beta de baja energfa.

La orina que se presume contaminada, se pone en Tntimo contacto
con la solucibén centelladora. Al mezclar ambas, no sdlo disminuye la auto-
absorcién sino también el escape de particulas. En estos casos, el escape es
minimo, debido a que el volumen de centellador es grande respecto al de mues
tra.

De este modo se tiene también una mejor geometria y por lo tanto
una mayor eficiencia, condiciones esenciales para la medicidn de tritio, da
da su baja energfa y poca actividad en orina.

Los emisores beta pierden su energia en el solvente, el que la
transforma en energfa de exitacidn. Esta se transfiere al centellador pri-
mario que la transforma en energia luminosa de 3500 a 4000 A.

Como esa longitud de onda cae fuera de la curva de respuesta es-
pectral del fotomultiplicador se agrega un centellador secundario. Este ab-
sorbe la energfa luminosa del primario y la transforma en otra mayor longi-
tud de onda, entre 4200 y 4800 A, que corresponde a la respuesta del foto-
multiplicador,

Los cuantos luminosos que llegan al fotomultiplicador son acelera
dos y multiplicados originando una corriente final que se recoge en el ano-
do. Esta se convierte en un pulso que puede ser contado. Cada cuenta corres
ponde a una emisidén de una particula en la muestra.

TECNICA
Material

Viales de vidrio con escaso contenido de K
Equipo para medicién por centelleo 1Tquido Beckman o similar

Reactivos
a) Centellador primario = PPO (2-5 difenil oxazol) grado centelleo.

b} Centellador secundario = dimetil POPOP (2-2' p. fenilen-bis &
metii-5 fenil oxazol) grado centelleo.

c) Solventes = dioxano p.a.

tolueno p.a.

naftaleno p.a.

alcohol absoluto
Soluciones

a) Solucidn centelladora:
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PPO —-omm o e -5 g.
Dimetil POPOP —wmmommmmmcvnm e 0.05 g.
Naftaleno ===-=m=mm-mmommemamamaan 80 g.
Alcohol absoluto -====-=--=e-—wmom- 230 ml.
DiOXaNO =m===m = e e 385 ml.
Tolueno ===--==--=s-cemmme e mmm oo cps 1000 ml.

b) Solucién standard de agua tritiada.

Se prepara a partir de una solucidn madre de modo tal de tener
luego de la dilucidén aproximadamente 200.000 dpm/ml.

Procedimiento

a) Preparacién de muestras: Se pipetean dentro de cada vial 10 ml.
de solucidn centelladora y 0.5 ml., de orina.

b) Preparacién de blancos: Se pipetean en dos viales 10 ml. de so-
lucién centelladora y 0.5 ml. de orina blanco.

c) Preparacién de patrones: Se pipetean también por duplicado 10 ml.
de solucidn centelladora, 0.5 ml. de orina blanco y 0.01 ml. de
solucién standard de agua tritiada.

Los patrones tienen por finalidad controlar el funcionamiento del
equipo.

Se cierran los viales y se agitan para lograr una buena homogeini-
zacidn. La solucién debe quedar transparente, si no ocurriera asf,
revisar la preparacidn del centellador y/o el estado de sus compo-
nentes.

Se numeran los viales y se colocan para su medicidn en el equipo
de centelleo liquido. Se dejan en oscuridad por 1o menos 30 minu-
tos antes de comenzar la medicién.

Se mide 10 minutos cada muestra.

Calculo

eliminacidn diaria

Para obtener estos resultados se procede de la siguiente manera:

a) Se busca para blancos y muestras la eficiencia queles correspon-
de entrando en la curva de Quenching. (ver mds adelante).

b) Se calcula para cada una el factor de multiplicacidén para obte-
ner el resultado de eliminacién en nCi/dfa:

E(nCi/dia) = cpm M x 2 x 1.4 x 103 x 1073
Eficiencia x 2.2 dpm/pCi

donde

E(nCi/dfa) = eliminacién en nCi/dfa

-13-



D.3

cpm M = contaje en cpm de cada muestra. Para el calculo del
blanco se reemplaza cpm M por cpm Bl.

2 = Valor por el que hay que multiplicar para tener la e-
liminacién por ml. ya que se trabaja con 0.5 ml.
1.4 x 103 = Valor que se usa para llevar el resultado a pCi/dfa
considerando que se eliminan 1400 m}. diarios.
10-3 = es para llevar el resultado a nCi/dfa.

Eficiencia= Valor de eficiencia con que se mide cada muestra.
Se obtiene de la curva de quenching.

entonces el factor se calcula asi:

cpm M x 7 x 1.4 x 10%3 x 107}

! = cpm M x 1.4
Efic. x 2+2 Efic. x 1.1.

donde el factor serd 1.4
Efic. x 1.1

c) Se multiplica cada valor de cpm M y cpm Bl por el factor que
le corresponde obteniéndose E(nCi/d7a).

d) Se restan luego los valores:

Ey (nCi/d7a) - Bl (nCi/dTa) = Ey (nCi/dTa) que son los rea-
les valores de eliminacién.

E1 LD del método es de 30 nCi/dfa. La frecuencia de muestreo
es quincenal.

CURVA DE QUENCHING

La diferente coloracidn de las orinas produce quenching variable,
por lo cual cada muestra se mide con una eficiencia distinta.

Los equipos modernos usan para la medicidén de quenching un siste-
ma que combina el de relacidon de canales con el del standardexterno dando en
forma directa el contaje de la muestra y el factor de quenching.

Cuando los equipos no cuentan con sistema de medicidn automética de
quenching, el mismo puede calcularse por métodos sencillos: relacidon de cana-
les, standard externo o standard interno. Se puede construir una curva de efi-
ciencias en funcidn del! factor de quenching de la cual luego se interpola la
eficiencia para cada muestra. Dicha curva debe ser controiada por lo menos |
vez al mes.

Se prepara una serie viales con solucidn centelladora + H,0 tritia-
da (300 ml. centellador + Hp0 tritiada en cantidad tal que al fraccionar 10 mi
por vial quede en cada uno una actividad de aproximadamente 100.C00 dpm) vy lue
go se colocan en el equipo para su medicién. Se espera 30' y luego se mide
10' cada muestra graficé&ndose eficiencia en funcidn del factor de quenching.

Los viales se preparan de la siguiente forma:

_14_
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VIAL CENTELLADOR + Agua Tritiada Cly C
1 10 ml. o i
2 10 ml. 0.003 m1’~“4
3 10 ml. 0.005 ml.

4 10 ml. 0.006 ml
5 10 ml. 0.009 ml.
6 10 ml. 0.010 ml.
7 10 ml. 0.012 ml.
8 1O ml. 0.015 ml
9 10 ml. 0.018 ml
10 10 ml. 0.020 mi.
11 10 ml. 0.021 ml.
12 10 ml. 0.024 ml.
13 10 ml. 0.027 ml.
14 10 ml. 0.030 ml. |
15 10 ml. 0.033 ml. 1
16 10 ml. 0.036 mil E
17 10 mi. 0.039 ml..w§
18 10 ml. 0.040 ml. 'i
19 10 ml. 0.042 ml. w}
20 10 mi. 0.045 ml ”?
21 10 mi. | 0.048 ml. E
22 10 mi. 0.050 ml.
23 10 mi 0.051 mi E
24 10 ml. 0.060 ml M‘E
25 ; 10 m3} % 0.100 mi -
26 | 10 mi. o150 mi. |
27 % 10 ml | 0.200 ml Aé




E. DETERMINACION RADIDQUIMICA DE PLUTONIO EN ORINA (Pu239)

INTRODUCC 10N

E] método consiste en la coprecipitacion de plutonio, la destruccidn
de materia orgénica (mediante la evaporacién y mineralizacidén de orina) y la
separacidén de ese nucleido de macrocantidades de otros iones inorganicos por
medio de resinas aniénicas (Dowex AG 1 x 2 50 - 100 Mesh, forma cloruro).

La alta especificidad y excelente purificacidn que se obtiene por
la utilizacidn de resinas anidnicas para fijar Put4 (complejado con iones NO3)
hace posible ia determinacidn de trazas de ese elemento en orina.

En medio clorhfdrico o nftrico concentrado (7 = 8N) el Put4 forma
complejos de tipo Pu (NO3)g = y Pu Clg = que se fijan fuertemente sobre la re-
sina anidnica.

Se trabaja en NO3H 8N agregédndose como paso previo al pasaje por
columna de la solucidn, NOgNa que libera oxido nitroso el cual actla como a-

gente oxidorreductor, estabilizando el Pu en la valencia 4, ya que oxida el
Put3 y reduce el Putb segln las siguientes ecuaciones:

Put3 + NOp- + 2H* Puth + NO + Hp0
Pu0,*2 + NOp- + 2Ht Puth + NO3- + H20

Debido al medio fuertemente &cido el equilibrio se encuentra despla
zado hacia la derecha.

Se realiza luego un arrastre del exceso de NO3H con CiH 8N y se e-
luye con una solucidn reductora CIH.NH,0H O.IN en Cl H 0.2N que lleva a Put3

que es facilmente desplazado de la columna.

La fijacion en medio NO3H permite eliminar jones molestos (Fe y U
en particular) que no son posibles de separar fijando en medio clorhidrico.

El primer lavado (NO3H 8N) tiene por finalidad eliminar iones rema-
nentes como Ca, Mg y eventualmente Fe y U.

Los tres primeros tienen una fijacidn casi nula pero pueden quedar
cantidades pequefias de U, que se eluye con este iavado.

El segundo lavado (CIH 8N) arrastra los iones Th*% que pudieran es-
tar presentes y no son eliminados por el NO3H.

El Fe de la orina no siempre puede ser eliminado y resulta molesto
en las etapas finales de la técnica por producir autoabsorcidn o interferir
en la electrodeposicidn.

E1 U es necesarioc eliminarlo para poder detectar trazas de Pu.

-16 -



TECNICA

E.2

Reactivos

NO3H p.a.

H,0, 100 vol. p.a.
NOsNa p.a.

OHNHy, p.a.

Cl H p.a.

PO, HCa p.a.

HO NH, CI H p.a.

Resina Dowex 1 x 2 50-100 Mesh, forma Cl. (A.G.)

Soluciones

Acido nitrico 8N = 580 ml. NO3H p.a. + H20 destilada c.s.p.
1000 ml.

Acido ciorhidrico 8N = 660 ml. C1 H p.a. + H20 c.s.p. 1000 ml.
Clorhidrato de Hidroxilamina 0.iN en ac. ciorhidrico 0.2N =

6.95 g. Ci. H HONHp + 17 m1. C1 H p.a.
+ H20 c.s.p. 1000 ml.

Procedimiento

a)

b)

c)

d)

Digestiodn
Se toman 500 ml. de orina, se agrega 10 ml. de N03H p.a. vy 300 mg.
de PO, HCa. p.a. como portador y se coloca en plancha calefactora

durante 60 minutos a baja temperatura (80°C).

Precipitacién de fosfatos

Se agrega OHNH, dilufdo 1:2, gota a gota en constante agitaciodn
'(agitador magnético termostatizado) hasta ilegar a pH = 10,

Se deja reposar y enfriar por 1o menos cuatro horas en heladera
o fuera de ella.

Mineralizacidn

Se centrifuga la orina a 2500 r.p.m. durante 10' descartando el
sobrenadante y se disuelve el precipitado en una mezcla en par-
tes iguales de NOsH p.a. y Hp0, 100 Vol.p.a.

Se lleva a plancha calefactora y antes de llegar a sequedad se
agregan 300 mg. de N0y Na p.a., completando la mineralizacidn
hasta obtener cenizas blancas.

Preparacidn de la columna

Se emplean columnas de vidrio de 1 cm. de didmetrc aproximadamente
y 13 cm. de altura. Esto da un volumen de 10 mi. de resina.



e)

f)

q)

h)

E.3

Las columnas deben estar perfectamente desengrasadas (lavadas
con sulfocrémica y enjuagadas con agua destiladaj. Se 1lena

la columna con NO.H 8N eliminando completamente las burbujas de
aire. En el extre%o inferior se coeloca una torunda de lama de
vidrio y luego se agregan 10 ml. de resina suspendida en NO3H 8N
(por lo menos desde dos horas antes).. Se deja sedimentar evitan-
do que se seque, se formen burbujas o grietas. Se lava repetidas
veces con NO;H 8N en forma lenta hasta obtener reaccidn negativa
de cloruros.

En estas condiciones queda lista para ser usada.

Pasaje de la solucidn

Se disuelven las cenizas blancas en 50 ml. de NO H 8N y se¢ pasan
por columna con una velocidad de goteo de 0.5 cm3/minutoy dese-
chando el 1Tquido que escurre.

Lavado de 1a columna

Se lava con 50 ml. de NOg3H 8N con igual velocidad que el pasa-
je de muestra descartando el 1Tquido de lavado.

Se lava luego con 50 1. de CIH 8N a igual velocidad descartan-
do también el 1fquido del lavado.

Elucidn

Se pasan por columna 30 ml. de hidroxilamina O0.1N en CIH 0.2N
con idéntica velocidad de goteo, recogiendo el ITquido que elu-
ye en un vaso limpio. Se concentra el elufdo en plancha calefac-.
tora a l o 2 ml, , '

La velocidad del pasaje de la muestra, de los liquidos de lava-
do y de la elucidn es sumamente importante ya que lnfluye nota-
blemente sobre el rendimiento del metodo

Montaje y medicidon de la muestra

El montaje se realiza por evaporacidn de la muestra (por medioc
de l8mpara infrarroja) en vidrios de reloj de 5 cm. de dlametro,
previamente medidos.

Se afiaden los 1Tquidos de lavado con solucién acidutada (CIHO.2N)
Una vez frio, el vidrio de reloj se mide en un contador alfa de
bajo fondo sobre una placa centelladora de SZn (Ag).

Los contadores utilizados son del tipo fototubo desnudo. El ren-
dimiento del método es del 80%.

Calc¢ulos

eliminacidn diaria

Para el cdlculo se emplea una planilla como la sigu:euhe
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APELLIDO"Y
NOMBRE

‘NO

VoLl MEDIGION - | EFICIENCIA (R -
wm1) ““t5TRA??9NE$ T CHETRLE .
- TCpn [UTcph W cpn (0] Qui | Equj Total|Tot{dfa | Pci/diai@

donde Vol (ml) = es el volumen de orina usado expresado en ml,

Efici®ncia qui = es la eficiencia quimica o valor del rendimiento
del método obtenido.

Eficiencia equi = es la eficiencia del equipo.

Eficiencia total = eficiencia quimica x eficiencia del equipo.

Los cdlculos se efectlan de la siguiente manera:

1) Cph muestra
Eficiencia total

= dph muestra

2) gpg Zuzg?ra = pCi muestra

Estos son los pCi tiene el volumen de muestra usado
3) pCi/muestra x f = pCi/dia

donde f = factor gue depende del volumen analizado y permite llevar
la actividad a pCi/dia considerando que se eliminan 1400 ml. de ori-
na diarios. :

L) Se procesan paralelamente dos orinas blanco y dos rendimien- .
tos {orina blanco + una actividad conocida de Pu239) y se e~
fectGan los siguientes cdlculos:

a) Cph blanco

Efic. total ~ OP" Plenco

£PD DISACO = pCi blanco

como para blancos se usan siempre 500 ml:
orina pCi blanco x 2.8 = pCi/dia del blanco

- Se promedia el valor de los dos blancos

b) Cpm rendimiento
Efic. equipo

= dpm rendimiento
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dpm contddos . . .. ey .
dpm agregados x 100 'Rendim:cnto % obtenido

Se promedian también los resultados de los dos rendimientos obte-
nidos.

ET LD del método es de 0.5 pCi/dia y la frecuencia para el control
de plutonio transportable es semanal.
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CONSIDERACIONES PRACTICAS PARA £l USO DE RESINAS

1)

2)

5)

Durante el pasaje de la muestra y su lavado posterior es frecuente la
formacidn de burbujas a 1o largo de la columha y deben ser eliminadas.

Para quitarlas se emplea una varilla de vidrio cuyo didmetro sea 1i-
geramente inferior al de la columna y se resuspende la resina.

Esta operacidn puede realizarse en cualquier paso de la técnica. Una
vez resuspendida se regula el goteo para continuar el proceso.

Las burbujas pueden quedar ubicadas en la parte inferior de la columna,
entre la llave y la torunda de lana de vidrio y ser suficientemente gran-
des como para ocupar gran parte de ese espacio, dificuitando el paso nor-
mal del 1Tquido.

Se eliminan con una jeringa a la cual se le coloca en el pico un tro-
zo de goma latex. El extremo libre de la goma se coloca en la parte infe-
rior de la columna y se insufla aire con lo que se logra desplazar las bur
bujas. Se suspende la resina, se deja sedimentar v se regula nuevamente el
goteo. “

Una de las causas que llevan a la produccidn de burbujas es el agre-
gado de reactivos recién preparados, los que no se han enfriado convenien-
temente. Debe tomarse esto en cuenta.

Se debe evitar que las columnas se sequen para lo cual hay que tener
en cuenta:

a) Colocar la cantidad de resina que indica la técnica y no mas.

b) Verificar que el nivel de la misma sea inferior al de la curvatu-
ra del tubito de goteo,

c) Cuidar que las columnas estén siempre limpias y.su llave frecuen-
temente engrasada.
La grasa de siliconas se ataca con el uso diario de los &cidos vy
puede obturar el orificio de la llave, impidiendo el paso total o
parcial del liquido. En esos casos se quita la llave, se limpia,
se seca y se lubrica nuevamente, sin excesos.

Las columnas en contacto directo con el aire exterior después de un
cierto tiempo forman en la parte superior una capita oscura de poivo del
ambiente. » :

Es conveniente en estos casos, vaciar ta columna y lavar la resina en
un vaso de precipitado. Se suspende primero en Ci H 0.2N, agitdndola y de-
Jjandola reposar repetidas veces. Se elimina iuego el 17quido y se agrega
NO3 H 8N repitiéndose la operacidn amterior hasta que quede limpia. Luego
se rehacen las columnas.
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E.7

6) Controlar gue el rendimiento del método no baje deIVSO%, si ello
ocurre debe realizarse lo siguiente:

a) Lavar las columnas montadas, repetidas veces, con &cido clorhi-
drico 0.2N y &cido nitrico 8N en forma lenta y removiendo la resi

na.

b) Si no mejora el rendimiento, se desmontan las columnas y se lava
la resina en un vaso de precipitado.

c) Si persisten los datos bajos, es conveniente cambiar la resina.
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ESQUEMA DE LA COLUMNA EMPLEADA PARA INTERCAMBIO IONICO.

35

S0

]

200

260
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F. DETERMINACION DE PLUTONIO EN MUCUS

INTRODUCC i ON

El andlisis de Plutonio en soplado nasal tiene impcrtancia cuando
existe para el personal riesgo de inhalacidén y sirve para individualizar las
personas afectadas.

Es un andlisis solamente orientativo y su objeto es la seleccién
de individuos a los cuales se les debe determinar la incorporacién: por ori-
na, materia fecal y/o por medicién pulmonar.

Los muestreos se realizan una vez finalizada la jornada de labor.
E1 trabajador sonard la nariz en un pafuelo de papel (previa higienizacidn de
manos y cara) lo plegard en dos dobleces y lo ensobrard en una boisa de polie-
tileno. Cada bolsa llevard un nimero identificatorio.
TECNICA

Reactivos

NO3H b.a.
H202 100 Vol. p.a.
FH p.a.

Soluciones
NO3H 4N : 288 mI NO3H p.a. + Hy0 destilada c.s.p. 1000 mi.

Procedimiento

a) Las muestras se extraen del sobre de polietileno con ayuda de
una pinza y son colocadas en un erlenmeyer de 125 ml.

b) Se mineralizan sobre plancha calefactora con 10 ml. iniciales
de NO3H p.a. v Hp0p p.a en partes iguales v posteriores agre-
gados de peauefios vollimenes de dicha mezcla. Se lieva a cenizas
blancas.

c) Se retoma el residuo seco con 2 ml. de NOyH 4N y 2 gotas de FH p.a.
Se evapora 1 ml, en vidrio de reloj, bajo lampara infrarroja, pro-
cediéndose a la medicién alfa sobre papel de SZn {(Ag.). Se evapo-
ra solamente 1 mi. para tener menos residuo en los vidrios de re-
loj.

d) Se efectlian en forma paralela dos blancos y dos rendimientos.

Tiempo de medicidn

Se mide 1 hora cada muestra. Se elije un tiempo corto de medi-
cién debido a que los errores en gque Se incurre por tiempo son me-
nores que los que provienen de las variaciones individuales de ia
toma de muestra.
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F.2
Calculo
de la actividad de Pu en soplado nasai

i) cph rendimiento x 2
Efic. equipo x 60

= dpm del rendimiento
donde 2 es un factor que se emplea para obtener las cph del tctal

de la muestra.

dpm rendimiento
dpm agregados

X 100 = rendimiento % del método

2) cph blanco x 2
Efic. equipo x rendim. obtenido

= dph blanco

dph blanco
60" x 2.2 dpm/pCi

= pCi blanco

3) cph muestra x 2
Efic. equipo x Rend. obten.

= dph muestra

dph muestra
60' x 2.2 dpm/pCi

= pCi de la muestra

L) pCi muestra - pCi blanco = pCi reales en la muestra.

El rendimiento del método es del 95%, el LD de 0.45 pCi.
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DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN GRINA

INTRODUCC ION

Se basa en la adsorcion de los actinidos sobre papel de fibra de
. vidrio, previa destruccidén de materia orgénica.

Esta técnica puede ser usada para separar selectivamente una mezcla
de Plutonio, Americio y Neptunio mediante la adsorcién y desorcidn diferen-
cial y uso de técnicas redox y de complejacidén selectiva.

Se describe aqui la técnica para determinacidn alfa total y se ad-
junta el trabajo de separacidn de actinidos.

TECNICA

Reactivos

HNO3 p.a.

CaPOyH p.a.

NHy, OH p.a.

Hy 02 p.a. 100 VoI.
Na2 SO3 p.a.

HC1 p.a.

Soluciones

OHNHy 10M: 700 ml NH), OH p.a. + HZO dest. c.s.p. 1000 ml.
HNO3 1M: 70 mi HNO3 p.a. + Hy0 dest. c.s.p. 1000 ml,

Naz S03 IM: 126 g. Ma2SO3 p.a. + 1000 ml. Hy0 dest.

NHLOH TM: 70 ml NH4{OH p.a. + Hp0 dest. c.s.p. 1000 ml,
HC1 6M: 504 ml HCI p.a. + Hy0 dest. c.s.p. 1000 ml.

Procedimiento

1)

Digestidn

tomar 500 ml. de orina, agregar 10 mil. de HN03 p.a., 200 mg.
de CaPOyH portador vy calentar sobre plancha calefactora du-
rante 60 minutos a 80°C.

Precipitacidn de fosfatos

a) Agregar NHLOH 10M hasta llegar a pH 10, con agitacién

continua. A

b) Dejar reposar en heladera durante 2 horas.

c) Centrifugar descartando el sobrenadante.
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3)

L)

5)

6)

7)

8)

G.2

Mineralizacion

a) Disolver el precipitado en 10 ml de HNO3 p.a. y 10 ml.
de H202 100 Vol.

b) Calentar sobre plancha calefactora y llevar & cenizas
blancas con pequefios agregados de HNO3 y Hp0p.

Hidrolisis de Pirofosfatos

Disolver las cenizas blancas en 100 mi. de HNOz; 1M y calen-
tar a ebullicidn durante 45 minutos, manteniendo el volu-
men constante por agregado de HNO3 M.

Reduccion a Valencia I11

Agregar 5 mi. de Na,S03 1M y dejar en reposo durante 5 mi-
nutos. De esa forma el Pu y Am pasan a valencia + 3 que es
el modo en que se adsorben en el papel de fibra de vidrio.
Ajuste de pH

Llevar el volumen a 400 mi. con Hy0 destilada y ajustar la
solucién a pH 6.5; para esto agregar NHy OH concentrado has

ta pH 3 y luego NHy OH 1M hasta el pH requerido.

El agregado de NHjy OH se hace gota a gota y con agitacibn
constante.

No existen inconvenientes en realizar el ajuste de pH por
retorno.

Adsorcidn

a) Inmediatamente pasar la solucién por papel de fibra de
vidrio Whatman GF/C, previamente activado®*, con ayuda
de vacio, a una velocidad aproximada de 15 ml/seg.

b) Agregar en el mismo vaso 200 ml de Hy0 destilada y la-
var el papel de fibra de vidrio, descartar la solucidén
resultante.

c) Se analizan en forma paralela dos blancas con orina sin
contaminar y dos rendimientos con una actividad conoci-
da.

Medicidn

a) Secar el papel bajo lampara I.R.

b) Medir directamente en un contador o de bajo fondo con
placa centelladora de SZn (Ag) de 5 cm. de diadmetro.
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Calculos

eliminacidn alfa total

Los c&lculos a efectuar son los mismos que los descrip-
tos para la técnica de Pu en orina.

El resultado se expresa para alfa total.

(*) Activacién del papel

Colocar el papel de fibra de vidrio en un buchner y lavar con 100 ml.
de HC1 6M y luego con 800 ml. de Hp0 destilada.
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G.4

METODO RAPIDO PARA LA SEPARACION Y DETERMINACION RADIOMETRICA DE TRAZAS
DE URANIDOS EN GRIiNA.

TOUZET, R.E.; NOVELLO, E.P.; CLEIN, D.A.

RESUMEN

Se describe una técnica desarrollada en la Comisidn Nacional de
Energfa Atdmica Argentina para la determinacidn rapida de bajos niveles de
actividad de U, Np, Puy Am en orina.

Se estudid el uso de diversos complejantes y la utilizacién de téc
nicas de dxido reduccidn selectiva de los urdnidos para obtener su adsorcién
diferencial en papel de fibra de vidrio.

La reduccidn del tiempo de andlisis con respecto a los métodos con-
vencionales permite utilizar esta técnica en forma ventajosa en los casos don
de se requiere una evaluacidn rapida del contenido corporal.

INTRODUCC i ON

-

En la actualidad los isdtopos transuranianos son utilizados cada
vez con mayor frecuencia en la industria nuclear. Esta situacidon trae apa-
rejado un incremento constante de los problemas de contaminacion del perso-
nal y obliga a los grupos encargados de la radioproteccién a desarrollar mé
todos mas sensibles y de mayor rapidez para la evaluacién del contenido cor-
poral,

Las técnicas de andlisis actualmente en uso se basan en la separa-
cidén con resinas de intercambio iénico y extraccién con solventes (7) y (8).
Estos métodos no permiten, en el caso de mezclas compiejas, obtener los re-
sultados sino después de varios difas de trabajo.

La técnica presentada permite separar una mezcla de Plutonio, Ame-
ricio y Neptunio en pocas horas de trabajo.

Las caracterfisticas del método permiten ademds efectuar satisfacto
riamente la radiometria por espectrometria o sin necesidad de una electrode-

posicidn previa.

FUNDAMENTOS DEL METCDO

Se utiliza el proceso de adsorcidon y desorcidn de iones complejos
en papel de fibra de vidrio de gran superficie especifica.

Para obterier la adsorcidn y desorcibn diferencial se han utiliza-
do técnicas rédox y de complejacidn selectiva.

Las etapas de destruccidn de materia orgédnica, radiometria alfa v

determinacidén de Uranio por fluorimetria se efectlan segdn técnicas convern-
- s
cionales. (5).
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G.5

ENSAYOS PREVIOS

Para estos ensayos se utilizd una solucidn equivalente a orina mi-
neralizada, preparada disolviendo 400 mg. de CaPOyH en 100 mi. de HNO3 M.

a) Eleccidén de la superficie adsorbente:

Las experiencias realizadas con distintos materiales mostraron que
la variable de mayor importancia es la superficie especifica.

En la tabla siguiente se indican los resultados obtenidos con 239 Pu
a pH 6.5 y a una velocidad de pasaje de aproximadamente 20 mi/seg.

T )

ADSORBENTE POROS I DAD RENDIMIENTO PORCENTUAL

Lana de vidrio compactada - _ 4

Vidrio sinterizado grande 20 + 15
Vidrio sinterizado mediana ‘ 25 + 18
Papel Whatman GF/B grande b5 + 5
Papel Whatman GF/A ) mediana 60 + 2
Papel Whatman GF/C pequefia 94 + 5
Idem (5 hojas) pequefia 94 E 5

De acuerdo a estos resultados se decidid utilizar para las expe-
riencias una hoja de papel Whatman GF/C de 5 c¢m. de diametro.

b) Velocidad de pasaje:

Se determind la eficiencia de adsorcidn, a distintas velocidades
de pasaje de la solucidn, variando el vacio de succidn de los buchners,

Se comprobd que incluso a velocidades de pasaje muy altas (50ml/seg)
el rendimiento de adsorcidn permanece invariable.

Se eligiéd finalmente una velocidad media de aproximadamente 15 ml/seg,
en estas condiciones, 1a probabilidad de rotura del papel de filtro es pequefa.

c) Hidrdlisis de pirofosfatos:

Como resultado del proceso de mineralizacidn de la materia orgénica
se obtiene un residuo compuesto principalmente por pirofosfatos. Eakins vy
Gomm (1) han demostrado que la presencia de pirofosfatos inhibe el proceso
de adsorcidn de actinidos sobre el vidrio.

Por otra parte, se realizaron experiencias utilizando soluciones
de igual composicidén a las de la orina mineralizada pero carentes de fosfa-
tos, obteniéndose rendimientos inferiores al 20%.

Teniendo en cuenta estas dos consideraciones, en la técnica ce tra-

bajo, se realiza como paso previo a la adsorcidn, la hidrélisis de los piro-
fosfatos o el agregado de ortofosfatos en el caso de que no los hubiera.
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La hidrélisis se realiza en medio HNG3 IM a ebullicidn vy mantenien
do el voiumen inicial constante.

En el gréfico N°1 se presentan los rendimientos de adsorcidén en fun
cidn del tiempo de hidrdlisis.

d) Influencia del pH:

E1 mecanismo de adsorcién por Benes y Garba (6) consiste en la di-
sociacién de los grupos ='SiOH presentes en la superficie del vidrio, hacien-
do que ésta se cargue negativamente.

Con el aumento del pH aumenta la disociacidén de estos grupos favo-.
reciéndose a su vez la hidrélisis del adsorbato, produciéndose el desplazamien
to de un protdon de una molécula de agua y la formacidn de un hidroxo-aquo com-
plejo que serfa adsorbible,

La reaccidn propuesta es:
3+ 2+
Pu(H20) 3+ Hp0==>Pu(OH) (Hy0) 2 + H30+

Al aumentar el pH disminuye la concentracidn de H3O+ y se despla-
za el equilibrio hacia la formacidn del complejo.

Estas consideraciones son aplicables a concentraciones inferiores a
1073 M en las cuales se puede suponer que no se produce adsorcidn fisica y que
el papel se comporta como una resina de intercambio iénico.

E1 aumento del pH en tas soluciones de fosfato de calcio estd limi-
tado por la precipitacién de éste en medio alcalino.

La presencia del precipitado, aln en pequefias cantidades, ademds
de retardar considerablemente el paso de la solucién a través del papel de
fibra de vidrio, aumenta la autoabsorcidn de las particuias a y de esta for-
ma se dificulta la radiometria directa sobre el papel.

En el grifico N°2 se ha representado la retencidn porcentual en
funcién del pH para el Pu (1i1).

El pH de adsorcidn utilizado es de 6.5, al cual se puede llegar
précticamente, por retorno, en el punto de ligera opalescencia. Dado que
la solucién tiene propiedades de "buffer' (HZPOQ-__HPOQZ ) el ajuste es
relativamente rapido.

UTILIZACION DE LA OXiDO-REDUCCION SELECTIVA

Los estados de oxidacidon a los cuales corresponden 10s rendimien-
tos Optimos de adsorcidn a pH 6.5 son: Np (IV), Pu ({11} y Am (t1i), mien-
tras que, los estados de oxidacidn mds estables en soluciones acidas son:
Np (V), Pu (1V) v Am (iti).

Por otra parte, el rendimiento de adsorcidn dei Np (V), en las
condiciones de trabajo, es inferior al 10%.

-31-



G.7

En la técnica que se describe a continuacién, mediante el uso de
reductores de distintos potenciales, se obtiene la separacidn del Neptunio.

SEPARACION DE NEPTUNIO DEL PLUTONIO Y AMERICIO

1) A la solucidn resultante de la hidrélisis se agregan 5 ml de solucidn de
NapsSO03 IM y se deja reposar 5 minutos. En estas condiciones los estados
de oxidacidén resultantes son Np (V), Pu (111) y Am (I111).

2) Se lleva a un volumen de 400 ml con agua, se ajusta el pH a 6.5 con NHL,OH
y se pasa la solucidn resultante a través del papel de filtro. En estas
condiciones quedan retenidos el Pu y el Am, mientras que el Np no se ad-
sorbe.

3) A la solucidn resultante se le agregan 300 mg de CaPO4H, 10 mi. de solu-
cién de NH,OH.HC1 B0% P/V y se evapora a ebullicién hasta un volumen a-
proximado de 20 ml. En estas condiciones el Np (V) se reduce a Np (iV).
Es importante destacar que, tratamientos menos enérgicos no dan resulta-
dos satisfactorios, probablemente, debido al volumen de la muestra y a
la presencia de iones amonio.

UTILIZACION DE COMPLEJANTES

Es posible en general utilizar reacciones de formacidén de comple-
jos para modificar los fendmenos de equilibrio entre una superficie inter-
cambiadora de iones y soluciones acuosas.

En el presente trabajo se han ensayado distintos complejantes con
el objeto de introducir nuevas posibilidades en la técnica.

Para lograr la separacidn del Pu y el Am se buscé un complejante
orgdnico o inorgdnico que, en determinadas condiciones de trabajo, formara
complejos anibnicos estables con s6lo uno de los dos nucleidos. De esta for-
ma, considerando a la superficie del papel de fibra de vidrio como una resi-
na catidnica se podria obtener la retencidén selectiva.

1) Separacién de Pu y Am

A continuacidn se resumen los resultados obtenidos utilizando
239 Pu (111) y 241 Am (I111) en solucién equivalente a crina minera)izada.

a) Fluoruros: No se pueden utilizar debido a que el pH mdximo al cual
se puede ajustar la solucidn, sin precipitaciéon del FoCa, es aproxi-
madamente 2.5. Ademds el &cido fluorhidrico formado ataca el papel
de fibra de vidrio, modificando sus propiedades.

b) loduros: El agregado en medio nitrico provoca su oxidacidn; el agre-
gado en soluciones de pH 5 no modifica la adsorcion de ninguno de los
dos uranidos.

¢) Tiocianatos: En condiciones normales de trabajo se obtuvieron rendi-
mientos de adsorcién muy semejantes. Este hecho indicarfa que ambos
nucleidos poseen constantes de particidn aparentes muy semejantes, 1o
que no permite su utilizacidn para los fines buscados.
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d) Acido oxadlico: A pH 1.5 precipitan las sales cdlcicas lo que impide
su utilizacidn.

e) Acido citrico: Si bien, debido a la complejacidon del calcio, es po-
sible aumentar el pH sin que precipiten los fosfatos, lo cual es ven-
tajoso en la etapa de adsorcidn, la fuerte complejacidn de ambos ura-
nidos inhibe su retencidn.

f) E.D.T.A.: Se obtuvieron resultados satisfactorios desorbiendo el Am
a pH 2.8 con solucidn de E.D.T.A. 103 molar, condicién en la cual el
Pu queda retenido casi totalmente. En el grdfico N°3 se ha representa-
do el porcentaje de retencidn en funcidén del pH para los dos uranidos.

1) Separacidn de Uranio

Considerando que el Uranio, se determina en forma rapida en la
muestra inicial de orina, y que su rendimiento de adsorcidn es inferior al
70%, se decidid separarlo en la etapa previa de precipitacion de fosfatos.

De los ensayos realizados surge que el complejante mds adecuado
para la separacidén es el carbonato de amonio, con el cual el Uranio forma
el complejo estable (NHy)4 LUOz(CO3X§ que no precipita con los fosfatos.

En estas condiciones el Pu (iV) v el Am (1ii) precipitan casi to-
talmente y el Np (V) lo hace en forma parcial.

En el grafico N°4 se presentan los rendimientos de precipitacidn
para distintas concentraciones de (NHy)2C03.

MEDICION RADIOMETRICA

Inicialmente se realizaba la medicidn luego de la elucidn de la
muestra con un adido fuerte y evaporacidbn sobre vidrio de reloj. Luego, con
el objeto de disminuir el tiempo total de andlisis, se efectuaron mediciones
directas de papel GF/C.

Los resultados obtenidos utilizando ambas técnicas se detallan en
la siguiente tabla:

MUESTRA MEDICION DIRECTA MEDICION DEL ELUIDO
DE PAPEL GF/C PREVIA EVAPORACION
Rendimiento (%). Rendimiento (%) ‘
- J
1 9C. 4 91.0 ]
2 93.7 2.6
3 95.2 94.8
4 89.8 30.1
5 100.0 99.0
6 91.6 92.0
7 96.5 95.8
8 87.5 88.1
g 91.9 90.6
10 98.6 ! 98.6
Promedio 1 93 + b4 (x) 93 + (¥)

(*) Los términos de error consignados corresponden a la desviacién standard
del promedic.
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De estos resultados se puede inferir que no existe diferencia siqg-
nificativa entre las dos técnicas, razdn por la cual se adopté la de medicidn
directa, con lo que se reduce apreciablemente el tiempo total de andlisis.

Asimismo se realizaron mediciones por espectrometria o utilizando
un detector standard de silicio de barrera superficial. Los resultados ob-
tenidos son muy satisfactorios, dado que, segin se puede observar en el gra
fico N°5, es posible resolver los picos de 239 Pu (5.147 Mev) y 241 Am
(5.477 Mev). Con el abjeto de poder comparar, en el mismo gréfico, se ha re
presentado con linea punteada el espectro obtenido con una muestra electro-
depositada.

Se espera que esta nueva técnica de medicidén dé mayores posibi-
lidades en el campo de los métodos rapidos de andlisis de transurdnidos.

CONCLUSIONES

E1 uso del papel Whatman GF/C, en la separacién de los uranidos,
abre un nuevo campo en el andlisis radioguimico cuantitativo.

Se espera que en el futuro el ensayo de otros complejantes, en
especial los derivados de acidos poliamino-policarboxilicos, permita ampliar
y mejorar las técnicas de separacidn.

Con la medicidn directa del papel por espectrometria o se logra
un ahorro considerable de tiempo y obviamente un aumento de la selectividad
en las mediciones.

Las técnicas descriptas en los Apéndices N°1 y N°2, han sido en-
sayadas con resultados satisfactorios, en el Laboratorio de Urinandlisis de
la Gerencia de Proteccidn Radioldgica y Seguridad, de la Comisidn Nacional
de Energfa AtSmica Argentina.
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APENDICE N° 1

DETERMINACION DE URANIO, PLUTONIO Y AMERICIO EN ORINA

DETERMINACION DE URANIO

Determinar la concentracién de U por fluorimetria (5).

Digestidn

Tomar 500 ml1 de orina, agregar 10 ml de HNO3 p.a., 200 mg de CaPOyH portador
y calentar sobre plancha calefactora durante 60 minutos a 8G°C.

Separacidn de Uranio

Enfriar a temperatura ambiente, llevar a pH 6 mediante el agregado de
NHL,OH 1OM y afadir 2.4 gr. de (NHy),CO3 p.a.

Precipitacion de fosfatos

a) agregar NHLOH 10M hasta llegar a pH 10, con agitacién contTnua.
b) Dejar reposar en heladera durante 2 horas.

c) Centrifugar descartando el sobrenadante.

Mineralizacion

a) Disolver el precipitado en 10 ml de HNO3 p.a. y 10 ml de H202 p.a. 30%.

b) Calentar sobre plancha calefactora hasta cenizas biancas con pequefios a-
gregados de HNO3 y H202.-

Hidrolisis de Pirofosfatos

Disolver las cenizas blancas en 100 ml de HNO3 IM y calentar a ebullicién
durante 45 minutos, manteniendo el volumen constante por agregado de HNO3 1M.

Reduccion a Pu (111)

Agregar 5 ml de N32503 IM y dejar en reposo durante 5 minutos.

Ajuste de pH

Llevar el volumen a 400 ml con Hy0 destilada y ajustar la solucién a pH 6.5;
para esto agregar NHLOH concentrado hasta pH 3 y luego NHLOH 1M hasta el pH
requerido.

E1 agregado de NHLOH se hace gota a gota y con agitacidn constante.

No existen inconvenientes en realizar el ajuste de pH por retorno.
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Adsorcidn

a) Inmediatamente pasar 1a solucién por papel de fibra de vidrio Whatman
GF/C, previamente activado*, con ayuda de vacio, a una velocidad aproxi
mada de 15 ml/seg. '

b) Agregar en el mismo vaso 200 ml de. Hy0 destilada y lavar el papel de fi-
bra de vidrioc. Descartar la solucidn resultante.

Medicidn
a) Secar el papel bajo lampara I.R.

b) Medir directamente en un contador o de bajo fondo con placa centelladora
de SZn de 5 cm de diametro.

SEPARACION DE AMERICIO Y PLUTONIG

a) En caso de dar positiva la medicién, eluir el Am retenido con 50 ml de
una solucién de E.D.T.A. 3 x 10°3 M a pH 2.8 y lavar dos veces con 10 ml
de agua destilada.

b) Repetir la Medicién.

(*) Activacidn del papel

Colocar el papel de fibra de vidrio en un buchner y lavar con 100 ml de
HC1 6M y luego con 800 ml de H0 destilada.
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APENDICE N°® 2

DETERMINACION DE NEPTUNIQ, PLUTONIO Y AMERICIO EN ORINA

Para la separacidn de Np, Pu y Am se deben realizar los siguien-
tes pasos, detailados en la técnica descripta en el Apéndice N° 1,
Digestidn
Precipitacion de Fosfatos
Mineralizacion
Hidrolisis de pirofosfatos
Reduccidn a Pu |11
Ajuste de pH
Adsorcion
Medicidn
Separacion de Am y Pu
Reduccidn de Neptunio

a) Agregar a la solucién resultante de la adsorcién HNO3 IM hasta pH 1, vy
300 mg. de CaPOyH.

b) Adicionar 10 ml de una solucién de NH;0H.HCI 80% P/V, evaporando a ebu-
11icion hasta un vomumen aproximado de 20 mi.

c) Llevar a 100 m! con HNG3 1M y repetir los siguientes pasos:

Ajuste de pH
Adsorciodn

Medicién
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ADSORCION EN PAPEL GF/C EN FUNCION DEL TIEMPO DE HIORO
LISIS
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DETERMINACION RADIOQUIMICA DE FOSFORO (P32) EN ORINA

. INTRODUCCION

La medicidn de P32 se realiza en nuestro laboratorio por medio de

una técnica sencilla y clésica, la precipitacién de fosfatos con mezcla mag-
nesiana, previa destruccién de la meteria organica.

TECNICA

Reactivos

N03H p.a.

CiH p.a.

OHNHy, p.a.

Hy0, 100 vol. p.a.
Cly Mg 6 Hy0 p.a.
Cl NHA p.a.

Soluciones

Mezcla magnesiana: 55 g. Clp Mg 6 H,0 + 105 g.Cl NHy + Hy0 dest.csp
1000 mi.

Procedimiento

a)

c)

Destruccion de materia orgédnica: Se toman 500 ml. de orina y se
colocan en plancha calefactora con partes iguales de NO3H p.a. vy
Hy0, 100 vol. p.a.,se dejan sobre la misma (cuidando que no de-
rramen los 1iquidos) hasta que el volumen se reduzca a unos 5-10
ml .

Se continda agregando NO3H p.a. y H20p 100 vol. p.a. gota a gota
hasta obtener cenizas blancas.

Precipitacidon de fosfatos: Se disuelven las cenizas con Iml. de
NO3H p.a. y 10 ml. de CIH p.a. calentando suavemente sobre plan
cha calefactora.

Se agregan aproximadamente 20 ml. de agua destilada hasta disolu
cidén completa. Se lleva entonces la solucién a 200 mi. con agua
destilada.

Se agregan 100 ml. de mezcla magnesiana y se precipitan los fos-
fatos lentamente, con agitacidn constante y en caliente, agregan
do NHjO0H.

Se deja en digestidn por lo menos durante 2 horas.

Filtrado: La solucidn se filtra con papel de filtro SS banda a-
zul, con ayuda de vacio, lavando el precipitado hasta que el a-
gua del lavado quede incolora. Se seca en estufa a 80°C.

Montaje y Medicibn: El precipitado se transfiere cuantitativamen-
te a una cazoleta tarada, se prensa y se pesa.
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e) Meaicibn' La medicléd se efectlia en un contador Beta de ba-
jo fondo. Se zfectlian paralelamente con las muestras dos ren-
dimientos. Se utiliza orina sin contaminacién a la que se le
agrega una actividad conocida de P32 y se procesa Igual que las
muestras.,

Célculo
———— de 1a eliminacidén diaria

Para efectuar el cdlculo se utiliza una planilla como la siguiente:

APELLIDO H°IVOL PESO MEDICION EFICIENCIA
Y [m1) [ppdo. [Muestra] Fondsl " =F pCil{ pCi/
NOMBRE (mg.)Tcpm! & cpm(¥Tcpmlg] Qui|Dec] Equ| Total tot] dia
i
|
!
onuy s

(m') = Volumen de muestra usado en ml.
Peso . iz, {mg) = peso del precipitado en mg.

Eficiencia Qui = Eficiencia quimica o sea valor obtenido de rendi-
mier ~ del étodu.

Eficiencia L. = Efic.a3ncit con que se mide debido al deacimiento
radi:uctivo, N

Eficiencia Equ = Eficiencia con que mide el equipo Beta.

Esta eficiencia se obtiene de la curva de autoabsorcién (*) en la
cual se grafica: Eficiencia % VS (mg. ppdo).

Conociend~ los mg. de ppdo. se interpola en la curva y se obtiene
la eficin::ia para una muestra cualquiera.

Eficiencla total = Resulta de mui+iplicar:
Eficiencia quim.X Eficiencia decaim.x Efic. Equip.

Los c8lculos entonces se efectilan asi:
a) cpm Muestra - cpm Fondo = cpm rezles de la muestra

b) cpm Muestra (reales)
Eficiencia total

= dpm de 'a mueastra

c) dpm Muestra
P UesStra = pCi de la muestra (tctales)
2.2. dpm P

pCi

sea los pCi que tiene 1z muestra en el volumen usado para el
dlisis.
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d) pCi totales x f = pCi/dfa :
donde f es un factor que depende del volumen de orina usado :

Egemglo:

Para 500.ml., f = 2.8 ya que se considera una eliminacién dlarla
de 1400 ml. de orina.

El rendimiento del método es del 90%, el L.D. es de 100 pCi/dTa
vy la frecuencna de muestreo es mensual o

DETERMINACION DE LA CURVA DE AUTOABSORCION

INTRODUCC ION

La necesidad de determinar el factor de autoabsbrcibn radica en
que el precipitado es abundante y absorbe parte de las particulas beta emi-
tidas, reduciendo asi la eficiencia de contaje.

TECNICA

Se procesa una muestra de orina. marcada con una solucidn cali-
brada de fésforo (P32) en la forma descripta en la técnica anterior.

Und vez hecha la precipitacidn se mide una alncuota de las aguas
madres para determinar-la actividad que quedd en la soluc:on

Se fracciona luego la muestra pesando cantidades crecientes de
precipitado en cazoleta tarada.

Se mide cada fracci6n en contador beta de baJo fondo y se calcu-
la la eficiencia de cada una

Sabiendo que;

Ai"= actividad inicial de la solucibén.

Af = actividad final en las aguas madres
f,
tenemos:

Ap = Ai - Af
donde Ap = actividad del precipitado

Conociendo Ap y el peso total del ppdo en mg. se calcula la acti-
vidad por miligramo (A/mg). '

Para cada punto de la curva, (con diferente peso) se calcula la
actividad correspondiente y su eficiencia de la siguiente manera:

% Eficiencia en c/punto = cpm obtenidas % 100
Actividad de ese ppdp

Se construye luego la curva siguiente:
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mg ppdo

Ei punto de o mg de ppdo se obtiene midiendo en ura cazoleta una
fracciéon de la solucién de P 32 empleada para.esta experiencia.

ESQUEMA DE LA'COLUMNA DE FILTRACION

et

230

100




