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AVVERTENZA

A mente dell'articolo 55, comma 2, del Trattato istitutivo della Comunita
Europea del Carbone e dell’Acciaio, la Commissione incoraggia la ricerca
vertente sul carbone e sull’acciaio, in particolare accordando aiuti finanziari.
Il presente opuscolo riferisce sull’'esecuzione e sui risultati di uno di tali
progetti di ricerca.

In conseguenza del trattato di fusione in data 8 aprile 1965, la Commissione
unica delle Comunita Europee esercita i poteri e le competenze a suo tempo
devoluti all’'ex Alta Autorita.

1l presente documento é stato elaborato sotto gli auspici della Commissione
delle Comunita europee.

Si precisa che la Commissione delle Comunitad europee, i suoi contraenti,
o qualsiasi altra persona che agisca in loro nome :

non garantiscono l'esattezza o la completezza delle informazioni contenute
nel presente documento, né che l'uso di qualsiasi informazione, dispositivo,
metodo o processo, descritti nel presente documento, non arrechino
pregiudizio ai diritti sulle opere dell'ingegno e sulle invenzioni industriali;

non assumono alcuna responsabilita per i danni che dovessero risultare
dall’'uso di informazioni, dispositivi, metodi o processi descritti con il presente
documento.
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RIASSUNTO

Per la sorveglianza radiotossicologica dei lavoratori esposti a contaminazione
da emettitori alfa diversi & stato messo a punto un procedimento che consente
la determinazione nei campioni biologici di Th, Pa, U, Np, Pu, Am ¢ Cm con
unica tecnica: i radionuclidi vengono estratti su colonna con tri-n-ottilfosfina
e separati mediante eluizione in condizioni variabili di acidita; le misure quan-
titative si effettuano successivamente con metodi fisici (conteggio o spettro-
metria alfa). Questo sistema € applicabile con procedimento semplificato (estra-
zione in beaker) per controlli in caso d'incidente. Inoltre viene descritta la
procedura per la determinazione rapida di detti attinidi nelle feci e nel muco
nasale.
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PREMESSE

1.1. I1 presente lavoro & stato effettuato al fine di
poter disporre di un procedimento unico per la deter-
minazione degli emettitori alfa (Th, Pa, U, Pu, Np, Am
e Cm) nei campioni biologici. Per questo scopo & stata
impiegata la cromatografia di partizione a fasi inver-
tite (1), mediante la quale i radioelementi sopra cita-
ti vengono separati in una colonna cromatografica di
Mitene (polietilene) supportante una soluzione di tri-

n-ottilfosfina ossido (TOPO) in cicloesano; la TOPO,

- gia studiata e utilizzata da altri Autori (1-2-3-4-5-

6-7-8-9-10) si & dimostrata un ottimo estraente dei

suddetti elementi.

Due motivi principali c¢i hanno indotto alla ri-
cerca di un'unica tecnica:

- una parte del versonale che lavora in un Centro nu-
cleare di competenza generale (qua}e ¢ lo Stabili-
mento di Ispra) pud essere esposto contemporaneamen-
te a rischio di contaminazione con piu radionuclidi;

~ 1l'esperienza e l'efficienza operativa del personale
di laboratorio sono necessarie per garantire la per-
fetta esecuzione di un'analisi, ma piu facilmente si
ottengono l'una e l'altra quando le attrezzature stru-
.mentali ed i relativi reagenti sono ben conosciuti
perché continuamente impiegati nell'attivita del labo-
ratorio: in questo caso l'analista pud acquisire tutte
le nozioni tecniche e gli accorgimenti pratici che
spesso ‘condizionano la buona riuscita di una procedura
delicata come quella da noi studiata.

I1 metodo & in primo luogo applicabile alla deter-
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minazione selettiva degli attinidi contenuti negli escre-
ti (urine e feci); 1la gtessa tecnica & stata inoltre adat-
tata alle esigenze dei casi urgenti (incidente nucleare o
sospetta contaminazione radioattiva) mettendo a punto una
procedura rapida per la ricerca degli stessi radionuclidi
nelle urine (mediante estrazione in beaker) e nelle feci.
E' descritto anche il metodo per la ricerca della contami-

nazione alfa nel muco nasale.

1.2. Reattivi e materiali

- ‘Mitene (polietilene granulare 350/80)%

- tri-n-ottilfosfina ossido (08H )BPO: soluzione 0,5M

17
in cicloesano (g 19,33 di tri-n-ottilfosfina ossido
vengono sciolti in cicloesano e portati al volume di
ml 100; la soluzione viene agitata con un volume dop-

pio di HNO, 1:1; si lasciano separare le fasi e quel-

la organici viene filtrata su cotone idrofilo). Dalla
soluzione 0,5M si prepara per diluizione con cicloesa-
no la soluzione 0, 1M
- Arsenazo 111, sale sodico dell'acido 2-7 bis o-arsono-
fenil-azo 1-8 di-idrossinaftalene 3-6 disolfonico (C22
H16 As2 N4 Na2 01482): soluzione 0,05% in HC1l 8M (g 0,05
di Arsenazo III in polvere finissima vengono sciolti in
ml 100 di HC1 8M ed agitati per 2 ore con agitatore elet-
tromagnetico; si lascia riposare per una notte in botti-
glia di vetro chiusa, poi si filtra su cotone idrofilo;
si porta al volume di ml 100 con HC1l 8M. La soluzione
cosl ottenuta & limoida e tale deve sempre rimanere per

l'uso). Si conserva in bottiglia di vetro

* Fornitore: ditta Monti Jannone, Via Oslavia 15, Milano.



- acido solforico conc.

- acido solforoso % 6%

- acido nitrico conc.

- acido cloridrico conc.

- acido fluoridrico 40%

- ammoniaca conc.

- acqua ossigenata 100 volumi

- ammonio cloruro

- sodio nitrito.

Tutti i reattivi devono avere purezza di grado analitico

(P.A.). Inoltre:

- piastra riscaldante

- muffola

- agitatore elettromagnetico

- lampada a raggi infrarossi

- capsule di vetrosil da ml 50 e 80

- capsule di platino da ml 50 e 80

- vetrini d'orologio # mm 50 a debole concavitd (noi ab-
biamo adoperato lenti per occhiali in vetro neutro)

- dischi di platino per elettrodeposizione

- apparecchiatura per elettrodeposizione con anodo in filo
di platino

~ celle in teflon con catodo in acciaio inossidabile per
deposizione elettrolitica

- centrifuga per 4 provettoni di plastica con tappo a vite
(da ml 250 ciascuno)

- colonna cromatografica in plexiglas (@ interno mm 12 e
altezza mm 300) con setto sul fondo avente un foro cen-
trale @ mm 1

- bacchetta di teflon (@ mm 11 e lunghezza mm 500), lana



di teflon

rivelatore semiconduttore al silicio con camera da
vuoto (superficie attiva mm2 1000)

rivelatore a scintillazione ZnS(Ag), @ mm 50 e mm 100-
120

scala di conteggio

analizzatore 400 canali.



2. RICERCHE SPERIMENTALI

La tri-n-ottilfosfina ossido (TOPO) & un ottimo estraen-
te della maggior parte degli elementi ad alto stato di
valenza sia in ambiente cloridrico che nitrico, mentre
in ambiente solforico il suo potere estrattivo & molto
basso (eccezione fatta per titanio IV, cromo VI e pro-
toattinio V). Tenendo conto delle considerazioni sopra
esposte, le prime indagini sono state rivolte ad accer-
tare in quale misura gli attinidi Th, Pa, U, Np, Pu, Am
e Cm vengano estratti dalla TOPO in particolari ambienti

di aciditd e con quale riproducibilitd nei risultati.

2.1. Inizialmente, allo scopo di stabilire il tipo di
acido da impiegare, la rispettiva molaritid e la quantita
di TOPO ottimali nei riguardi dell'estrazione degli at-
tinidi dai campioni in esame, sono state eseguite diver-
se prove su numerosi campioni di urine, ciascuno addi-
zionato con uno degli attinidi considerati; l'efficienza
di estrazione & stata valutata determinando la quota di
radionuclide rimasta nella soluzione dopo il suo passag-
gio sulla colonna cromatografica, ed & risultata in ogni
caso superiore al 99% (Tab. 1).

Durante le indagini preliminari & stato accertato
che oltre il 99% degli attinidi menzionati coprecipitano
con i fosfati di calcio e magnesio, che sono abitualmente
presenti in quantitd sufficiente nelle urine mineralizza-
te e ridotte a ml 500; per tale,motivo non si & ritenuto
necessario aggiungere acido fosforico. Inoltre il tipo d4i
mineralizzazione per via umida da noi adottato & in grado

di ridurre in forma ionica gli attinidi coniugati dal me-
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Tab.1-Efficienza della colonna cromatografica nell'estrazio-
ne degli attinidi.

Radio- Tipo di acido Soluzione % di attinide
elemento e molarita di TOPO (ml) estratto
Th IV HNO3 - 4M 2 > 99,9
Pa V H2SO4 - 5M 2 > 99,9
U Vi-1IV HNO1 - 4M 2 > 99,9
Np IV HNO, - 4M 2 > 9,8
Pu IV HNO, - 4M 2 > 99,9
Am III HNO, - 0, 1M 2,4 > 99,5
Cm III HNO3 - 0,1M 2,4 > 99,5

tabolismo organico.

Sulla scorta dei risultati ottenuti & stata elaborata
la procedura analitica, e per confermarne la validita sono
stati eseguiti numerosi controlli su urine normali addizio-
nate con quantitd variabili di attinidi (1-10 p&g ver uranio
e torio e 0,5-1000 pCi per gli altri radionuclidi in ogni
campione di 1 litro). Alcune prove sono state effettuate
aggiungendo alle urine contemporaneamente Th naturale,

Pa 233, U naturale, Np 237, Pu 239, Am 241 e Cm 242; altre
prove sono state fatte trattando il campione di urina nor-
male con un singolo tracciante, sempre in quantitd variabi-
le; in alcuni campioni al posto del Pa 233 & stato messo

Pa 231 col 30% di prodotti figli (Th 227, Ac 227, Ra 223
ecc.) e al posto dell'uranio naturale & stato talvolta usa-
to U arricchito con U 234 e U 235. Su questi campioni, trat-
tati secondo la procedura analitica completa (3.1) sono sta-
te fatte le prove di ricupero (esposte nella Tab.2) e quelle
riguardanti i fattori di decontaminazione (riportati nelle

Pabb, 3-4-5-6-7).
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Tab.2-Prove di ricupero di Th, Pa, U, Np, Pu, Am e Cm ag-
giunti a campioni d'urine.

Radio- N° prove Hesa media Deviazione’standard
elemento % G

Th 20 90 + 2,6

Pa 20 93,2 + 2,3

U ’ 20 85,7 + 6

Np 20 90 + 2,5

Pu 20 93,7 + 3,9

Am 20 91,5 + 2,7

Cm 20 Q0 + 3,2

Tab.3-Determinazione del torio: fattori di deconta-
minazione rispetto ad altri radionuclidi ore-

senti.

Rédioelemento Fattore di decontaminazione
radio > 1000

attinio | > 200
protoattinio > 1000

uranio > 1000

nettunio > 200

plutonio ‘ > 200

americio > 1000

curio >1000
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Tab.4-Determinazione del protoattinio: fattori di deconta-
minazione rispetto ad altri radionuclidi presenti.

Radioelemento Fattore di decontaminazione
radio . > 1000
attinio > 1000
torio . > 200
uranio ' > 200
nettunio -~ » 1000
plutonio > 1000
americio > 1000
curio > 1000

Tab.5-Determinazione dell'uranio: fattori di decontami-
nazione rispetto ad altri radionuclidi presenti.

Radioelemento Fattore di decontaminazione
radio > 1000
attinio »> 1000
torio » 1000
protoattinio » 500
nettunio > 1000
plutonio > 1000
americio > 1000
curio > 1000

Tab.6-Determinazione di plutonio e nettunio: fattori di
decontaminazione rispetto ad altri radionuclidi
presenti.

Radioelemento Fattore di decontaminazione
radio » 1000
attinio > 1000
torio > 200
protoattinio > 1000
uranio > 1000
americio > 1000
curio > 1000




-13-

Tab.7-Determinazione di americio e curio:

taminazione risvetto ad altri radionuclidi presenti.

Radioelemento Fattore di decontaminazione
radio > 1000
attinio > 1000
torio > 1000
protoattinio > 1000
uranio > 1000
nettunio > 1000
plutonio > 1000

La rieluizione dei singoli radionuclidi & risultata

completa, come mostrano i grafici riportati nelle figure

1-2-3-4-5,

Nella tabella 8 sono esposti i

risultati delle ricerche

eseguite su 10 campioni di urine raccolte da persone non

esposte a contaminazione professionale, per determinare la

quantita in peso del residuo e la radioattivitd in esso mi-

Tab.8~Residuo di campioni di urine di persone non contami-
nate e relative misure di radioattivitd (bianchi).

Bianco di 1 1 d'urina:
valore medio (pCi) ee®

Radio- Residuo di 11 é&i urina:
elemento| valore medio (pg) e @

Th 200 + 100

Pa 6 + 1

U 100 + 50

Np 30 + 10

Pu 30 + 10

Am 300 + 100

Cm 300 + 100

0,01 + 0,008

0,02 + 0,01
0,01 + 0,009
0,02 + 0,01
0,04 + 0,005
0,02 + 0,01
0,01 + 0,005

fattori di decon-
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surabile; ogni campione di 1 litro & stato trattato col me-
todo descritto (3.1).

La bassa attivitd riscontrata nei bianchi pud essere
ricollegata agli alti fattori di decontaminazione che si
ottengono per molti radionuclidi alfa-emittenti. Le misu-
re suil bianchi sono state fatte con un semiconduttore il
cui fondo (compreso 1l‘'apparato elettronico) & risultato in-
feriore a 0,005 imp/min, con efficienza di conteggio > 30%

e possibilitd di rivelare < 0,02 dis/min alfa.

2.2. L'applicazione della stessa tecnica usata per le ﬁri-
ne alla rivelazione di contaminazione alfa nelle feci &

stata sperimentata con i1 risultati esposti nella Tab.9; le

Tab.9-Determinazione di Th, Pa, U, Np, Pu, Am e Cm aggiunti
a campioni di feci di 24 ore.

N° orove Radioelemento| Resa media e deviazione standard
5 Th 75% + 4
5 Pa 76% + 6
5 U 75% +5
5 Np 74% + 4
5 Pu 70% +5
5 Am 70% +5
5 Cm 70% +5

prove di ricupero sono state eseguite seguendo la procedura

descritta sotto 3.3.

2.3. Per quanto riguarda la devosizione elettrolitica degli

attinidi studiati, essa viene impiegata solo quando la de-
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terminazione di uno o piu radionuclidi alfa-emittenti deve
essere effecttuata mediante spettrometria alfa. Il metodo da
noi adottato (11-12) & rapido e semplice; bisogna tener con-
to della eventuale presenza di ferro, che pud interferire
csulla deposizione elettrolitica dando dei rendimenti bassi e
discordanti nel conteggio.

Sempre su campioni d'urine addizionati con traccianti,
trattati con la consueta procedura, sono state fatte diver-
se esperienze di ricupero effettuando inizialmente le misu-
re radiometriche sul residuo finale (come per i campioni di
cui alla Tab.2) e riprendendo poi il residuo per effettuarne
la deposizione elettrolitica, onde stabilire la resa media

riguardante la sola elettrodeposizione (Tab.10).

Tab. 10~-Elettrodeposizione di attinidi presenti in campioni

di urina (conteggio sul residuo finale = 100).
Radionuclide] N© prove| Resa media e deviazione standard
Th 10 93% +5
Pa 10 90, 5% + 4
U 10 92, 5% +5
Np 10 88, 5% + 4
Pu 10 93,5% + 5
Am 10 92% + 6
© Cm 10 91% + 5

2.4. Per la determinazione rapida nelle urine dell'attivita

alfa globale (Th, Pa, U, Np e Pu) & stata studiata una tecni-

ca mediante estrazione in beaker con TOPO + Mitene, metodo
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che si adatta sia alla routine che al caso di incidente.
Seguendo la procedura descritta in 3.2 sono state fatte
numerose prove di ricupero su campioni di urine (% litro) ed
i risultati sono riportati nella Tab.11. La rieluizione di
questi radionuclidi mediante Hf M + H2304 0,3M & risultata

Tab.11-Estrazione in beaker: prove di ricupero di Th, Pa, U,
Np e Pu aggiunti a campioni d'urine.

N° prove | Radioelemento | Resa media e deviazione standard
13 Th 89% + 3,9
13 Pa 89% + 4,2
13 U 86% + 5,8
13 Np 87% + 4,5
13 Pu 89% + 4

rapida e completa con soli ml 30 di soluzione. Con questo me-
todo l'americio e il curio non vengono estratti.

Allo scopo di valutare il residuo finale e il bianco re-

lativi ai campioni trattati con il metodo descritto, sono

stati esaminati 10 campioni di urine (4 litro ciascuno) rac-
colte da persone non esposte a contaminazione interna. I ri-
sultati ottenuti sono stati i seguenti:

- quantita media del residuo di 3 litro di urine: mg 0,4 + 0,06;

- attivitd alfa media per 4 litro d'urina: dis/min 0,08 + 0,01.
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3. PROCEDURE ANALITICHE RADIOTOSSICOLOGICHE

3.1.1. Preparazione del campione. Trasferire ml 1000 del

campione d'urine delle 24 ore in beaker da 2 litri, ag-

3 al 70% e ml 40 di H202 al 30% e

far bollire fino a ridurre il volume a ml 500. Nella fa-

giungere ml 140 di HNO

se intermedia dell'ebollizione & ovportuno aggiungere
ancora ml 30 di H202 al 30%. Dopo raffreddamento a 60-
70°C aggiungere lentamente (agitando) ammoniaca concen-
trata, fino a formazione di precipitato. Per essere cer-
ti che 1la precipitazione sia completa aggiungere, dopo
20 min di riposo, ml 20 di ammoniaca concentrata facen-
dola scorrere lungo le pareti del beaker; agitare e la-
sciare a riposo per una notte.

Si elimina il sopranatante, aspirando con pompa ad
acqua, si trasferisce il precipitato in provettone di
plastica con tappo a vite da ml 250 e si centrifuga a
3500 giri/minu%g per 10 min. Si scarta il sopranatante,
si lava il precipitato con ml 60 di acqua ammoniacale e
8i centrifuga di nuovo. Eliminato il sopranatante, si
3 al 70% e si

versa in beuta da 150-200 ml. Lavare sia il beaker che

scioglie il precipitato con ml 15 di HNO

il tubo da centrifuga per 3-4 volte con porzioni di 5-

10 ml1 di HNO, al 35% che vanno unite al primo campione.’

3

Si aggiungono ml 5 di H,0, al 304 e si fa bollire

fino a ridurre il volume a ml 15. Si lascia raffreddare,
si aggiungono ml 2 di H2O2 al 30% e si fa bollire lenta-
mente fino al volume di 5-10 ml. Generalmente si ha una

soluzione incolore; eventuali tracce di colore giallo
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. . . +4++
sono da attribuirsi al Fe .

A questo punto si passa alla separazione dei ra-
dionuclidi ed alla determinazione dei singoli emetti-

tori alfa.

3.1.2. Determinazione di Th, U, Np e Pu.

3.1.2.1. Preparazione della colonna cromatografica -

Mescolare intimamente, in beaker da ml 100, g 2 di Mi-
tene (80-140 mesh) con ml 2 di soluzione 0,5M di TOPO

in cicloesano; aggiungere successivamente ml 50 di

HNO, 4M ed agitare con agitatore elettromagnetico per

3
10 min. I1 tutto, con piccole aggiunte di HNO_, 4M se

occorre, viene trasferito in una colonnina dz plexiglas
(# interno mm 12) munita di imbuto, sul fondo della qua-
le & stato deposto un tampone di lana di teflon. Un tam-
pone della stessa lana si mette nella parte superiore
della colonna e con una bacchetta di teflon si esercita
una leggera pressione sul Mitene+TOPO in presenza della
soluzione acida fino ad ottenere uno strato alto cm 5-5,5.
Si lava con ml 50 di HNO3 4M, esercitando contemporanea-
mente una leggera pressione sul liquido per allontanare
le bolle d'aria che si formano nello strato Mitene+TOPO.
La colonna cromatografica & cosi pronta per l'uso e deve

essere tenuta sempre in presenza di liquido.

3.1.2.2. Separazione di Th, U, Np e Pu - Ai 5-10 ml di

soluzione nitrica proveniente dal campione di urina trat-
tato come descritto in 3.1.1, vengono aggiunti a freddo

ml 0,5 di soluzione acquosa di NaNO, 3M usando una pipet-

2
ta sottile che deve pescare nella soluzione nitrica; si

lava la punta della pipetta con acqua distillata e si
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lascia riposare per 20 min. Tutto il Pu viene cosi vor-
tato a valenza 1IV. Successivamente si scalda fino ad
ebollizione per allontanare i vapori nitrosi, si aggiun-
gono ml 40 di HNO3 4M e si lascia raffreddare.

La soluzione (circa ml 50) viene percolata nella
colonna cromatografica preparata in precedenza, alla por-
tata di 1,5-2 ml/min. Dopo il passaggio della soluzione,
si lava con ml 30 di HNO3 4M (élla portata di 2-2,5 ml/min).

Si pud ora vprocedere alla eluizione del radionuclide
da determinare. A questo proposito si tenga presente che
sulla colonna restano fissati Th, U, Pu, Np e parte del
Pa mentre Am e Cm passano con la soluzione, giacché in
ambiente di HNO3 4M non vengono estratti dalla TOPO; inol-
tre il Pa in soluzione nitrica tende a formare dei composti
insolubili che non vengono estratti dalla TOPO, alterando
quindi la riproducibilita dei risultati. Per questi motivi,
l'estrazione di Pa, Am e Cm deve essere effettuata in con-

dizioni di aciditd e molaritd diverse.

3.1.2.3. Eluizione del Th - Si fanno passare sulla colonna

ml 35 di HZSO4 0,3M alla portata di 2-2,5 ml/min, racco-

liendo 1l'eluato in una capsula di vetrosil da ml 60, e si
£

porta a secco sotto lampada a raggi infrarossi fino a scom-
parsa dei fumi; la sorgente di calore deve essere regolata
in modo tale che 1l'evaporazione delle ultime tracce di

sto4 non provochi spruzzi con conseguente perdita di cam-

pione. Il residuo si riprende con ml 2-3 di HNO, 1:1 e

3
dopo aggiunta di alcune gocce di H2O2 al 30% si porta di
nuovo a secco sotto lampada a raggi infrarossi. Se neces-
sario, il trattamento sard ripetuto finché si ottenga un

residuo bianco. Per ultimo si effettua un attacco con acqua

.
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regia {ml 3 di HC1l conc. + ml 1 di HNO, conc.) ponendo

quindi la capsula su piastra riscaldati per un'evapora-
zione lenta fino a secchezza.

Per la determinazione di Th 227 e Th 230 si ripren-
de il residuo con ml 1 di HC1l 8M e si trasporta quanti-
tativamente su vetrino d'orologio. Si porta a secco sot-
to lampada a raggi infrarossi e si effettua il conteggio
alfa con scintillatore ZnS(Ag) oppure con rivelatore allo

stato solido.

3.1.2.4. Determinazione colorimetrica del Th naturale -

I1 residuo si riprende con ml 2,5 di HC1l 8M, si aggiun-
ge 1 ml di Arsenazo III allo 0,05% in HC1l 8M, si copre

la capsula e si lascia riposare per 10 min. Si versa il
tutto in una vaschetta da ml 3,5 (mm 10 di cammino otti-
co) e si legge allo spettrofotometro alla lunghezza d4d'on-
da di 667 nm contro un bianco contenente solo i1 reattivi;
per mezzo di una curva di taratura si risale al contenuto
di Th naturale presente in 1 litro d'urina.

La curva di taratura viene allestita operando nelle
medesime condizioni su soluzioni contenenti quantita sca-
lari (da 0,05 a 2 pg) di Th naturale in HC1l 8M. Si posso-
no rivelare quantita di torio dell'ordine di 0,2 pg/litro
di urina; se si vuole aumentare il limite di sensibilita
& sufficiente usare vaschette con cammino ottico piu lvn-
go. Per il Th naturale questo metodo & piu sensibile e

pratico rispetto a quello mediante conteggio alfa.

3.1.2.5. Eluizione del Pu - I1 plutonio viene eluito con

allo 0,6% (vortata

ml 70 di soluzione acquosa di SO2

2-2,5% ml/min) raccogliendo l'eluato in capsula di vetro-

sil da ml 100. Si porta a secco sotto lampada a raggi
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infrarossi, poi si procede come descritto in 3.1.2.3.

3.1.2.6. Eluizione del Np - Si procede come per il Pu. Quan-
do vi sia contemporanea presenza di Pu e Np si esegue 1la

spettrometria alfa previa deposizione elettrolitica.

3.1.2.7. Eluizione dell'U - Prima 4i eluire 1l'uranio, ven-
gono fatti passare successivamente nella colonmna ml 50 di

soluzione acquosa di SO, allo 0,6% (portata 2-2,5 ml/min),

poi ml 5 di HCl 2M e'ingine.ml 70 di soluzione 0,05M di HF
in HC1 0,5M. Si eluisce con ml 60 di HF 1M (portata 2-2,5
ml/min) raccogliendo l'eluato in capsula di platino da
80-100 ml. Si porta a secco sotto lampada a raggi infraros-
si, si riprende con ml 2 di HCl1l 8M e si porta d4i nuovo a
secco. Si riprende il residuo con ml 1 di HC1l 8V, si traéfe—
risce quantitativamente su vetrino d'orologio e si porta a
secco sotto lampada a raggi infrarossi.

Per l'uranio arricchito (U 234, U 235) si effettua il
conteggio alfa con scintillatore ZnS(Ag) oppure con rivela-
tore allo stato solido. L'uranio naturale generalmente viene

determinato senza pretrattamento delle urine col metodo fluo-

rimetrico, pil sensibile e pratico.

3.1.2.8. Qualora sulla colonna cromatografica fossero pre-

senti contemporaneamente Th, Pa, U, Np e Pu, per la loro

separazione si procede come segue:

- si eluisce il Th con ml 35 di H2504

terminazione si procede come descritto a pagg.24-25;

0,3M e per la sua de-

- s8i fanno passare ml 50 di SO. (soluzione acquosa 0, 6%)

2
seguiti da ml 10 di HC1l 2M per eluire Pu e Np; per la
loro determinazione si procede come descritto in 3.1.2.6;

- si lava con ml 75 di HF 0,05M in HCl1 0,5M per eliminare
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la quota di Pa presente nella colonna e si scarta il
liquido di lavaggio;
- 81 eluisce l'uranio con ml 50 di HF 1M e per la sua

determinazione si procede come descritto in 3.1.2.7.

3.17.3. Determinazione di Am e Cm

3.1.3.1. Preparazione della colonna cromatografica - Alla

preparazione della colonna cromatografica (3.1.2.1) per la

determinazione di Th, U, Np e Pu si apvortano le seguenti

varianti:

- al posto di ml 2 di soluzione 0,5M di TOPO in cicloesano
ne vengono impiegati ml 2,4;

- al posto dell'acido nitrico 4M viene usato acido nitrico

0, 1M.

3.1.3.2. Separazione e determinazione di Am e Cm - I 5-10 ml

di soluzione nitrica, provenienti dalle urine trattate come
descritto in 3.1.1, vengono fatti evaporare su piastra ri-
scaldata (120-150°C) fino a residuo umido dall'aspetto de-
liquescente. Si leva la beuta dalla piastra ed ancora a

caldo si aggiungono ml 50 di HNO, O, 1M; si mescola bene e

si lascia raffreddare. la soluzigne viene percolata sulla
colonna cromatografica alla portata di 1,5-2 ml/min. Dopo
il passaggio della soluzione la colonna viene lavata 3 vol-
0, 1M.

4V (portata

te con porzioni (ciascuna di ml 5) di HNO

3
Si eluiscono Am e Cm con ml 40 di HNO

1,5-2 m1/min) raccogliendo l'eluato in capgula di vetrosil

da 60 ml. Si procede poi come descritto per il Pu; anche

in questo caso, qualora coesistano i due radioelementi (Am

4+ Om) si effettua una deposizione elettrolitica e successi-

vamente la spettrometria alfa.
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3.1.4. Determinazione di Pa

3.1.4.1. Preparazione della colonna cromatografica - La

colonna cromatografica viene prevarata come quella de-
scritta in 3.1.2.1, con la sola variante che al posto di

HNO3 LW viene impiegato HQSO4 5M.

2.,1.4.2. Separazione e determinazione del Pa - La solu-

zione nitrica (5-10 ml) proveniente dal campione d'urina
trattato come descritto in 3.1.1 viene evavporata a secchez-
za su piastra riscaldata; si protrae il riscaldamento en-
tro i 250-300°C per decomporre i nitrati. Si lascia raf-

freddare, si aggiungono ml 4 di H SOA 9M e si scalda su

2
piastra fino ad intenso sviluppo di vapori bianchi; il

riscaldamento va fermato quando il residuo & ancora umido.
Si aggiungono ml 15 di H2304 5M, si lascia riposare vper

10 min agitando di tanto in tanto, poi si filtra sopra un
imbuto a setto poroso tipo 6-4 (F mm 40) aspirando con
pompa ad acqua. Il filtrato viene raccolto in beuta da
vuoto da ml 100.

Si lava il precipitato con piccole porzioni di HZSO4

5M per complessivi ml 25. La soluzione di H2SO4 5M (circa
40 ml) contenente il Pa viene percolata sulla colonna cro-
matografica alla portata di 1,5-2 ml/min; dopo il passag-
gio della soluzione la colonna viene lavata con ml 20 di
H SO 5M. A questo punto si fanno passare ml 70 di 802

2774
0,6% in H_SO, 0,3M (velocitd di flusso 2-2,5 ml/min)e suc-

2 4
cessivamente ml 30 di HC1l 6M.
Si eluisce il Pa con ml 55 -di HF 0,2M in HC1 6M (por-
tata 2-2,5 ml/min) raccogliendo 1l'eluato in capsula di

platino da 100 ml. Si porta a secco sotto lampada a raggi
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infrarossi; eventuali particelle carboniose vanno elimi-
nate riscaldando con cautela la capsula sulla fiamma; si
riprende con ml 5 di HF 1M in HC1l 8M e si porta di nuovo
a secco. Si rivete l'operaziong con ml 2 di HC1 8M. Il
residuo viene sciolto in ml 1 di HCl 8M e trasvortato quan-
titativamente su vetrino d'orologio. Si evapora il residuo
sotto lampada a raggi infrarossi portando accuratamente a
secchezza.

Segue il conteggio alfa con scintillatore ZnS(Ag)

opoure con rivelatore allo stato solido.

3.2. Determinazione rapida della radioattivitd alfa nelle

Si trasferiscono ml 500 del campione di urina in bea-
ker da un litro; si aggiungono ml 125 di HNO3 70% e ml 20
di H,0, 304 e si fa bollire fino a ridurre il volume a ml
450-500. Dopo raffreddamento rapido si aggiungono g 2 di
Mitene mescolati intimamente in precedenza in un beaker da
50 ml .con 2 ml di soluzione 0,1M di TOPO in cicloesano e
si agita vorticosamente con agitatore elettromagnetico per
20-25 min.

Si fa passare la soluzione direttamente in colonna di
plexiglas (@ interno mm 12) sul fondo della quale & stato
deposto un tampone di lana di teflon; il Mitene+TOPO, dopo

lavaggio con ml 50 di HNO, 4M, viene pressato con una bac-

3

chetta di teflon fino a ridurlo ad uno strato alto cm 4-4,5.

Si lava ancora una volta con ml 5-10 di HNO_, 4M: plutonio,

3

nettunio, protoattinio, torio ed uranio vengono eluiti con

ml 30 di HF 1M in H2SO4 0,3M (portata 1,5-2 ml/min) rac-

cogliendo l'eluato in capsula di platino da 50 ml. Si eva-
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pora sotto lampada a raggi infrarossi fino a scomparsa dei
fumi bianchi, si riprende con ml 2 di HC1l 8M e si porta di

nuovo a secco.

3.2.1. Conteggio alfa globale (Th, Pa, U, No e Pu) - Il re-

siduo si riprende con 1 ml di HC1l 8M e si trasporta quanti-
tativamente su vetrino d'orologio; si porta a secco sctto
lampada a raggi infrarossi e si effettua il conteggio alfa
con rivelatore allo stato solido oppure con scintillatore
ZznS(Ag).

Con un conteggio di 10-15 min si pud rivelare fino a
1 dis/min; il tempo totale per 1l'indagine & di circa 4 ore
dalla raccolta del campione.

Se 1l'analisi & fatta sulle urine delle prime 24 ore
seguenti un incidente o una sospetta contaminazione interna,
e prendendo il plutonio come riferimento, il limite di sen-
sibilita del metodo & piu che sufficiente per escludere at-
tivitd dell'ordine di 10 pCi, attivitd sotto la quale non &
necessario un intervento sanitario immediato.

Sempre in caso d'urgenza il metodo descritto, data la
sua particolare versatilita, si presta anche ad essere im-
piegato per la determinazione di uno solo dei radioelementi
citati, purché in partenza se ne conosca l'identita. In am-
bedue 1 casi, qualora si rilevasse la vpresenza di radioat-
tivitd alfa anche a livelli minimi (con conteggio di 300 min
si possono rivelare 0,5 dis/min alfa) si provvedera ad ulte-

riori prelievi di urina per analisi selettive.

3.2.2. Nel nostro laboratorio il metodo viene impiegato anche

nell'analisi di routine per la determinazione colorimetrica

del Th naturale nelle urine: il residuo si riprende con




- =31-

ml 2,5 di HC1 8M, si aggiunge 1 ml di Arsenazo III allo
0,05% in HC1 8M e si procede come descritto in 3.1.2.4. In
questo caso il tempo richiesto per una o piu analisi & di
circa 4 ore; il limite di sens;bilité e di 0,1 pg di torio
per litro di urina se la misura colorimetrica viene fatta
in vaschette da 40 mm di cammino ottico e di 0,4 pg/litro

con vaschette da mm 10.
3.3. Feci

3.3.1. Secondo il modello dell'ICRP (Publ.10) quando una

sostanza allo stato di aerosol viene inalata, il 25% &
riemesso con l'espirazione, il 50% si deposita sulle muco-

se delle vie respiratorie ed & successivamente ingerito,

. mentre il restante 25% giunge a livello alveolare; quest'ul-
tima frazione entra poi nel sangue (circolazione polmonare)
quandb si tratti di materiale solubile, mentre per le sostan-
ze insolubili la metd (12,5%) viene espulsa dall'albero
respiratorio nelle prime 24 ore e successivamente ingerita,

e 1'altra metd (12,5%) & trattenuta nei polmoni (interstizio
e linfonodi) con un tempo di dimezzamento di circa 120 giorni.
Dopo una contaminazione per inalazione passerd dunque nelle
feci il 50% della sostanza inalata, se solubile, oppure il
62,5% di quelle insolubili.

Pertanto un'analisi radiotossicologica delle feci, ol-
tre ad essere l'esame di elezione in caso di contaminazione
per via gastro-enterica, permette in linea generale di cal-
colare (attraverso l'analisi delle feci raccolte nei 4 giorni
seguenti 1la contaminazione internma) il carico polmonare della
sostanza inalata, la cui esatta valutazione dipende spesso

dalla grandezza delle particelle, dalle sue caratteristiche
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chimico-fisiche e dal tipo di respirazione (orale o nasale).

3.3.2. I1 campione di feci delle 24 ore viene messc in una

capsula di quarzo da 4 litro ed essiccato su bagno a sabbia

alla temperatura di 100-150°C; il camvione secco & noi trasfe-
rito in muffola, dove la temperatura viene portata gradatamen-
te a 500°C. Dopo un'ora di vermanenza a 500°C si raffredda,

si aggiungono 5-10 ml di HNO, conc. ed alcuni ml di H,O si

’
manda a secco sotto lampada itraggi infrarossi e si rfpirta
in muffola per 1 ora a 500°C. Si ripete l'operazione fino ad
ottenere un residuo ben mineralizzato; ad esso si aggiungono
ml 25 di HC1 8M e si fa bollire per 15 min mantenendo costan-
te il volume con opportune aggiunte di HC1l 8M. Si porta a
secco e si trasferisce poi il campione in muffola lasciandolo
per 3 ore alla temperatura di 100°C.

I1 residuo secco viene ripreso con ml 30 di HC1 1M a
caldo, si aggiunge acqua distillata in modo da ottenere una
soluzione cloridrica 0,5M e si fa bollire fino a ridurre il
volume a 20-25 ml. Dopo centrifugazione a 3500 giri/min si
versa il sopranatante in matraccio tarato da 1 litro. Il
precipitato viene trasferito in capsula di platino usando
HC1 8M e si procede all'eliminazione totale della silice con
opportune aggiunte di HF. Si porta a secco, si scioglie il
residuo con HCl conc. a caldo e si unisce questo materiale
a quello precedentemente versato nel matraccio. Si vorta al
volume di 1 litro con HC1 0,5M e si trasferiscono ml 100-200
di tale soluzione in un provettone da centrifuga da ml 250;
si aggiunge ammoniaca fino a comnleta precipitazione dei
fosfati e dopo 20 min di riposo si centrifuga.

S1 scarta il sopranatante e si lava il precipitato 2-3
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volte con acqua ammoniacale, centrifugando ogni volta. Si
scioglie il precipitato con 10-15 ml di HNO3 conc. e si
passa alla separazione e determinazione degli attinidi con
lo stesso procedimento descritto ver le urine.

Per il rendimento di questo metodo si veda la tabella 9.
I bianchi sono generalmente 3-4 volte superiori a quelli rela-

tivi ai campioni 4 'urina.

3.4. Determinazione rapida degli attinidji nelle feci

Per un'indagine piu rapida, in caso di incidente o di
sospetta contaminazione interna da inalazione, dalle feci
mineralizzate in muffola si prelevano mg 200 di residuo fi-
nemente macinato, si distribuiscono su un piattello di ac-
ciaio inossidabile e si conta con rivelatore al ZnS(Ag) @ cmi2.

I1 calcolo della contaminazione fecale sard fatto tenen-
do conto dell'efficienza di conteggio (+ 15%), del fondo
dell'apparecchiatura (1-1,2 imp/min) e del bianco valutato su
mg 200 di residuo fecale di persona non contaminata (0, 30-
0,35 imp/min); qualora risultasse un'attivita alfa pari o
superiore a 20 dis/min si procederad alla separazione chimica
(3.3.2) che consente di individuare il radionuclide contami-
nante e di avere una misura quantitativa precisa.

Tempo richiesto per l'indagine: 4-5 ore.

3.5. Ricerca della radioattigi}é_alfa nel muco nasale

3.5.1. Quando si sia verificata o si sospetti una contamina-

zione con inalazione di sostanze radioattive allo stato di

polvere o aerosol, la prima indagine da eseguire & la ricer-
ca della radioattivitd nel muco nasale. Si tratta di un ac-

certamento indicativo per una contaminazione delle vie respi-
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ratorie, ma privo di significato realmente quantitativo; in-
sieme ai dati di contaminazione ambientale rilevabili dal

. fisico sanitario, esso & utile per suggerire un'eventuale
intervento sanitario e per avviare la selezione delle per-
sone da sottoporre ad ulteriori esami radiotossicologici.
Per soddisfare queste esigenze»operative ¢ importante che 1la
procedura sia rapida. E' ovviamente indispensabile sapere se
il lavoratore ha portato una maschera protettiva, e se si &
.soffiato il naso prima del prelievb.

Considerando la molteplicita delle variabili relative

- 'alla sostanza contaminante (solubilita, granulometria, even-

tuali proprietd irritanti sulle mucose) e alla persona con-
taminata (tipo di respirazione, volume ventilatorio, condi-
zioni anatomiche delle cavitd nasali e paranasali) & diffi-
cile stabilire un livello;éi riferimento. Comunque, quando
l'attivitd riscontrata nel muco nasale & pari o superiore a
100 dis/min alfa, & necessario provvedere alla raccolta di

campioni di feci ed urine.

3.5.2. La carta da filtro adoperata per il prelievo nasale

viene deposta in crogiuolo di quarzo e calcinata su fiamma
diretta: tener bassa la fiamma per evitare di portare il
crogiuolo al calor rosso, e togliere la fiamma appena la
carta comincia a bruciare! Il residuo viene ripreso con
ml 0,5 di HNO3

riscaldante. Si riprende con nl;S'di HC1 8M: 1 ml di questo

+ml 1,5 di HC1 e portato a secco su piastra

campione viene messo su vetrino e sottoposto a conteggio con

rivelatore ZnS(Ag).

Tempo per l'analisi inferiore a 30 min. Dalle prove ef-

fettuate risulta un rendimento intorno al 70%. Il metodo pud
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essere applicato anche ad altri campioni (cerume, escreato,

smear-tests prelevati sulle superfici corporee).

3.6. Metodo per l'elettrodeposizione

Per la deposizione elettrolitica di Th, Pa, U, Np, Pu,
Am e Cm abbiamo scelto la tecnica a suo tempo studiata ed

impiegata da Mitchell e da altri (11-12).

3.6.1. I1 residuo finale proveniente dalle separazioni chi-
miche effettuate su campioni d'urine e di feci, invece di
essere trasnortato.sﬁ vetrino d'orologio per il conteggio
alfa viene sciolto in 1 ml di HC1l 1N e trasferito in una

cella per elettrodeposizione. Si lava 2 volte la capsula

con porzioni (ml 2) di NH4CI ¥ 6M che saranno aggiunte al

campione in cella. _ i

Si esegue la deposiziéné-elettfolitica osservando le

‘seguenti condizioni:

- volume totale della soluzione: 4,9-5 ml

- concentrazione in ioﬂi cloro: 150-190 mg/ml

- velocitd agitatore: 60 giri/min

- distanza tra agitatore di platino (anodo) e disco di pla-
tino (catodo): 2=3 mm

- corrente: 2,5-3 Amp, 4-6 V

— durata dell'elettrodeposizione: 15-20 min.

Finita la deposizione, senza interrompere la corrente si
alcalinizza il liquido della cella aggiungendovi 1 ml di am-
moniaca concentrata. Si attende per 30 sec, poi si interrom-
pe la corrente. Si versa via il liquido dalla cella e si lava
delicatamente con acqua ammoniacale. Si rimuove il disco di

platino dalla cella, si lava delicatamente con acqua distillata
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e si secca sotto lampada a raggi infrarossi. A questo punto
si effettua il conteggio alfa con rivelatore allo stato

solido e, se il caso lo richiede, la svettrometria alfa.

3.6.2. E' anche vossibile ridisciogliere (con 1 ml di HC1l 1N)

il residuo deposto su vetrino per conteggio e procedere alla

.deposizione elettrolitica come sopra descritto. Cid pudo ri-

sultare utile nei casi in cui, avendo riscontrata una certa
attivita alfa al primo conteggio effettuato su vetrino, si
voglia confermare mediante spettrometria alfa la presenza

o meno di uno o pil radionuclidi alfa-emittenti nel campione

. esaminato.

VoG N
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4. CONCLUSION.

Dall'elevata tossicitd degli attinidi discende che i LMA
per essi adottati in radioorotezione sono assai bassi;
pertanto i laboratori incaricati della sorveglianza ra-
diotossicologica del personale professionalmente esposto
a tali radioelementi devono disporre di attrezzature e
di metodi analitici dotati di elevata sensibilitd (per
poter rivelare, attraverso analisi sugli escreti, conta-
minazioni déll‘'ordine di 1/100 MPBB) e selettivita (con
alto fattore di decontaminaziorie tra i vari radionucli-

"'di) e con un fondo minimo a carico degli strumenti di
rivelazione. In questo senso il metodo della determina-
zione globale degli emettitori alfa nei campioni biolo-
gici appare particolarmente vantaggioso per la sua ver-
satilita; inoltre la possibilitad di applicarlo ai con-
trolli di routine come ai casi d'incidente offre la mi-
glior garanzia di efficienza e funzionalita.

- La metodica adottata dal nostro Laboratorio per la
determinaziohe degli attinidi (Fig.6) & basata su un uni-
co principio, che consente l'impiego per il controllo
dell'escrezione (urinaria e fecale) e del muco nasale;

~éésa si adatta particolafmente ad un Centro nucleare di
coﬁpetenza generale, dove la varietd dei radioelementi che
possono virtualmente dar luogo a contaminazioni personali &
assai ampia. Alle procedure piu accurate e sensibili, ma
lunghe e indaginose, ne sono state affiancate altre di ra-
pida esecuzione (anche se meno precise) che permettono
tempestivi interventi nell'evenienza di contaminazioni in-

-dividuali accertate o sospette.-



[CAMPIONE URINE (1 1itro) |
mineralizzazione umida con HNO3 70% + Hp02 30%

precipitazione con NH4OH conc.
decantazione, centrifugazione
solubilizzazione precipitato con HNOj3 70%

mineralizzazione umida con Hp0s 30%, riduzione volume a ml 5-10

¢ .
{ determinazione Th/U/Np/Pu | | determinazione Am/Cm| | determinazione Pa |
riduzione con NaNOs 3M evaporazione a re51duo um1do ;ggp;gggéone a secchezza
' dissoluzione con HNO3 0, 1M B
diluizione a ml 50 con HNO3 4M . ' dissoluzione con HpSO04 9M
separazione su colonna . '
. P . L
separazione su colonna cromatog. Mitene+TOPO flltr321one
cromatog. Mitene+TOPO eluizione con HNO3 4M . diluizione a ml 50 con
“~\ﬁ* conteggio alfa. . H2504 5M
separazione su colonna
LTh | Lu] ‘ |_Pu/Np | cromatog. Mitene+TOPO
eluizione con lavaggio con eluizione con _ lavaggio con SOp 0,6% in
H2304 0, 3M S02 0,6% + HC1 2V S02 0, 6% L HpS04 0,3M + HC1 6M
conteggio alfa ;CgFooégsM in conteggio alfa. o eluizione con HF 0,2M
o colorimetria, i : in HC1 6M

eluizione con HF 1N conteggio alfa.
conteggio alfa, ’

Fig.6- Schema generale dei procedimenti analiticiiper la determinazione degli attinidi nelle urine.

..8{_
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