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L INTRODUÇÃO

O poder nocivo das radiações ê sobejamente conhecido e com o avanço

da tecnologia nuclear e a disseminação ú> uso de radioeiementos nos mais

variados setores, surgiu a preocupação com.relação ã contaminação íntejr

na dcS pessoas que trabalham com materiais radioativos. Esta contamina^

ção pode ser avaliada por meio de métodos diretos ou indiretos de medida

0 método direto envolve o uso de um detetor de corpo inteiro que permite

• a determinação "in vivo" do radioisôtopo e é indicado para emissores

gama ou emissores de radiação que produzem "Vi>iem&&£Aatungn (radiação de

freiámento). A medida indireta , "in viüio", obtida pela análise do saji

gue, urina, ar exalado, fezes, e t c , é mais adequada para radioisôtopos

emissores de. partículas al fa ou partículas beta de baixa energia. Por

teremos métodos suas limitações o ideal seria fazer-se uma associação

das medidas diretas e indiretas a fim de permitir uma avaliação mais exa

ta do grau de contaminação interna do indivíduo.

Dos métodos indiretos,empregados na determinação da incorporação de

substâncias radioativas, a análise de urina é o mais simples, constitui^

do-se em amostra ideal, pois, é fác i l de obter, contêm somente os radie»

nuclfdeos metabolizados e pode ser, convencionalmente, colhida por perfo

dos de tempo bem definidos sem dificuldade.

A análise de urina pode ser utilizada para três propósitos:

a) Monitorar as assimilações de material radioativo pelos trabalha

dores para se assegurar que a carga corporal esteja abaixo dos

máximo* permissive!s. No caso de haver resultados elevados as con

. dições de trabalho devem ser averiguadas.



b) Verificar a possibil idade de assimilação após algum acidente.

c) Seguir assimilações conhecidas para def inir os níveis de carga

corporal e os valores de meia-vida efet iva e determinar assim,a

dose de radiação recebida.

Vários são os radloisõtopos a que estão expostos os trabalhadores que

manuseiam fontes de radiação e as medidas de proteção adotadas são adje

quadas a cada caso. Dentre eles, o urânio natural e o t r í t i o , o primei^

ro por ser um emissor a l fa e o segundo um emissor beta fraco, enquadram^

se perfeitamente no grupo de elementos cuja "monitotação int&ina" faz-

se mais facilmente pela análise dos excretas.

0 urânio e o t r í t i o são elementos muito difundidos na indústria nu_

clear. 0 urânio ê utilizado como elemento combustível em reatores nuclje

ares e seus compostos são manuseados em quantidades apreciáveis em todas

ás fases do chamado "dato dl combuAtZveÂÁ". 0 t r í t i o ê usado em nume

rosas investigações médicas e biológicas, ê empregado como elemento al_

vo em alguns aceleradores, ê utilizado como pigmento luminÔforo em pon

teiros de relógio e além disso, se forma em quantidade apreciável em rea

tores refrigerados a água pesada e pode ser liberado em usinas de repro

.cessamento de combustíveis* ~* .

0 interesse em relação ao t r í t i o deve crescer nos próximos decênios

por causa do aumento da sua produção e liberação no meio ambiente. -

Com o intuito de obter uma melhor visão da importância de desenvoj_

ver-se um programa de bíoanãlise para os elementos urânio e t r í t i o dare

mos suscintamente algumas de suas característica.- f ísicas e químicas bem

como seus aspectos toxteológicos.

1.1. CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DO URÂNIO

0 urânio natural consiste de uma mistura'de 3 radioisótopos:
(99,2739*), 2 3 5U (0,7204*) e 23\l (0,0057*). As principais pro



priedades nucleares destes ísôtopos e seus principais descendentes estic

agrupados nas tabelas 1 e 2.

1.2. PROPRIEDADES NOCIVAS DO URÂNIO NATURAL

As principais situações nas quais os compostos de urânio podem

provocar danos são:

a) Pelo. òÁmpleA vípctUção. 0 risco de exposição i radiação

causado pelos compostos de urâ_

nto limitam-se a alguns descendentes emissores beta. Os

Ísôtopos do urânio são emissores alfa e gama de baixa ener

gia e,portanto, como a radiação alfa ê pouco penetrante e

a gama ê de energia baixa, a dose recebida pela exposição

- aos isôtopos do urânio ê mfnima.

b) ?QK contaminação ZXÂVUML. Esta se .da pela deposição dos

compostos de urânio sobre .a pje

le. Os danos causados pela radiação são locais. Por causa

de sua baixa penetração, a radiação alfa não consegue uj,

trapassar a camada morta da epiderme. 0 maior risco,nesta

situação, seria uma possível contaminação interna poster^

or.
• *

c) Vou contaminação inteArut. Esta constitui o maior risco po
tencial causado pelos compostos

de urânio natural, tanto pela sua toxicidade radioativa co

mo pela química. As partículas al fa emitidas transferem

sua energia numa porção localizada da matéria e, por isso,

causam maior dano.

d) Von. pÁAo&oxLcidadt t/ou zxptoião. Por causa dessa proprict

dade dos compostos de

urânio, podem ocorrer acidentes graves. Estes riscos d<s

pendem, essencialmente, da forma química e física do com



TABELA 1 - SERIE DO URÂNIO

NUCLÍDEO

238(1

• ~ »

23V"p^

TIPO DE
DECAIMENTO

alfa

beta

beta
T.l.

beta

alfa

(99*)
(1*)*

t

24

1

MEIA-VIDA

,5.1.

,1

.8

6.6

2.5.

IO9 anos

. dias

mi nu tos

horas

10$ anos

ENERGIA Q
Mev

4.14 (25*)
4.20 (75*)

-

. -

-

4,717(28*)
4,768(72*)

ENERGIA $
Mev

•

o,
o,

2,
1.

o.

-

10(35*)
19(65*)

31(90*)
50 (9*)

5

-

ENERGIA Y
Mev

0,048

0,029 a
0,091

0,043 a
1.83

0,043 a
1,68

0,051

*T.I. - Transição Isomerica

TABELA 2 - SÉRIE DO ACTINICf

NUCLÍDEO

. 23S|)

2»Th

2«pa

TIPO DE
DECAIMENTO

alfa

beta

alfa

MEIA-VIDA

7.1.10* anos

25.6 . horas

•

3,3.10" anos

ENERGIA o
• Mev

4.37 (18*)
4,58 (8*)
4,40 (57*)

4,67 a
5.05-

ENERGIA S
Hev

0,30 e
menos

EMERGIA y
Mev

0,074 a
0,38

0,017 a
0.31

0,027 a
0.36-
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posto e nlo da composição isotôpica.

e) Vox. pnoblwa* dz uUtlcalidadz. De um modo geral acid en

tes de critical idade são

confinados ao urânio enriquecido. A geometria do sistema

e a massa crftica são fatores que influenciam na ocorrên

cia deste tipo de acidente.

1.3. TOXICOLOGIA DO URÂNIO

. - A toxicologia e a farmacologia dos compostos de urânio, foram

objetos de intensa pesquisa a partir tia segunda guerra, sendo os princi,

pais trabalhos publicados no período entre 19^9 e 1953*7'*5. Nestes tra_

balhos a maior parte dos dados foi colhida de experiências realizadas em'

animais. Posteriormente, vários estudos foram executados e muitos resuj_

tados foram computados sobre exposições de homens a compostos de urânio

»»**»»»*, incluindo resultados de análises de tecidos de autópsias 7l> *

2i,«io,i»> Estes dados são de grande valor, pois, o comportamento nos

homens não deve ser exatamente o mesmo que para os animais.

Como para qualquer outra substância, a "biotfULnò^OAmação" dos

compostos de urânio apresenta as seguintes etapas: assimilação do com

posto e sua passagem ã corrente sangüínea; transferência do sangue para

os diversos sítios do organismo e eliminação do urânio pelas vias de ex

creção.

1.3.1. VIAS DE INTRODUÇÃO E ABSORÇÃO

Do ponto de vista de higiene industrial no caso do ura

nlo, a mais importante via de entrada é a respiratória, pois, a ingestão

de material radioativo pode ser prevenida proibindo-se o trabalhador de

comer, beber e fazer uso de cosméticos nos locais de serviço, além de

outras normas de higiene como lavar as mãos após ó término dó trabalho .



Aiân «JÍSSO, a fraçlo absorvida pelo trato gastro-intestinai ê somente cer_

ca de \% do total ingerido, mesmo para os compostos mais solúveis1*»*5. A

absorçio através da pele intacta pode ser desprezada, exceto» talvez, no

caso de soluções em solventes orginicos. .Pode-se, pois, afirmar que ê

por melo de inalação, em atmosferas contendo urinio, que se verifica a

principal açlo do urânio com riscos de intoxicação.

Um fator importante a considerar na absorção ê a solu^

bl 11dade em água, do composto em questão. Por extensão, para propósitos

de Proteção Radiológica, supõe-se que a solubilidade seja a mesma para

os fluidos do organismo apesar do fenômeno, na realidade, ser mais com

plexo". Em se tratando de um composto dito "òoJtãveZ" a passagem para

o sangue i muito rápida e no caso de "inLoJGwtV a passagem ê lenta. Na

literatura encontram-se tabelas de solubilidade dos compostos de urinio

em água1*'3 e em fluidos pulmonares simulados19. Os compostos de urânio

dependendo da sua solubilidade encontram-se distribuídos nas seguintes

classes: Classe D, W e Y, onde D i a classe dos compostos muito SOIJJ

vels, Y ê a dos insolúveis e W a dos compostos de solubil idade ' i ntermedjh

ária*8. Outro fator que deve ser levado em conta ê a granulometria das

partículas inaladas; se o diâmetro das partículas for pequeno*'28**8 *55

elas podem ser absorvidas mesmo que a solubil idade seja baixa. Não se d£

ve esquecer do fator fagocítose que aumenta o valor da fração absorvida.

0 modelo padronizado, act to pela Comissão Internacta

nal de Proteção Radiológica (ICRP)1**,. .Indicando o destino das partículas

que atingem o trato respiratório por inalação, á dado na tabela 3 (usada

quando dados específicos são omitidos). Os valores máximos permissíveis,

recomendados pelo ICRP, estão baseados.neste modelo **»*7.

Um modelo pulmonar mais atualizado, baseado em compar_

ti men tos anatômicos foi desenvolvido por grupos do ICRP*5'*8. Neste no

delo a transferência do material dos pulmões faz-se do seguinte modo:

Classe D - 100% rapidamente transferidos para o saji

gue.

Classe V * \$% diretamente para o sangue com T1/2 de

50 dias, S% para os gânglios linfáticos

com T1/2 de 50 dias a depots 5% para o



TABELA 3 " RETENÇÃO DE PARTÍCULAS NO TRATO RESPIRATÓRIO DO HOfêM PADRÃO"

OISTRtBUIÇAO

EXALW3 NO AR

DEPÔS 1TA00 NAS VIAS
AÉREAS SUPERIORES
E POSTERIORMENTE
DEGLUTIDA

DEPOSITADO NOS PUL
MBCS (VIAS AÉREAS
INFERIORES

COMPOSTOS MUITO SOLÚVEIS
%

25

50

25

FRAÇÃO TOTAL ABSORVIDA

OUTROS COMPOSTOS
X

25

50

25*

Desta fração metade ã retirada dos pulmões e a seguir deglutida, perfa
sendo um total de 52,5Z de material deglutido. Os remanescentes 12,5%
são retidos nos pulmões e a seguir absorvidos pelo organismo com usa
neía-vida de 120 dias. Isto para una exposição única; em se tratando
de exposição crônica a meia-vida' oiológica para os pulmões é de 360
dias.



sangue coro Tl/2 de 50 dias.

Classe Y - 51 diretamente para o sangue com Tl/2 de
500 dias, 15* para os gânglios linfáti^
cos com Tl/2 de 500 dias e depois 13,51
para o sangue com Tl/2 de 1.000 dias.

Um fato de grande importância ê que, em alguns trab£
lhos21>s realizados em tecidos de autópsia a quantidade de urânio encoji
trada nos pulmões e gânglios }infáticos foi menor que a esperada, obtida
por meio de cálculos usando dados de exposição e o modelo pulmonar atual,
ia

1.3.2. DISTRIBUIÇÃO E EXCREÇÃO

Qualquer que seja a via de entrada, o urânio, apôs a
absorção, segue o mesmo caminho de distribuição e excreção. Absorvido,
o urânio difunde-se pelo sangue e dispersa-se pelo meio extracélularcon
centrando-se em determinados órgãos. Não existe uma fixação definitiva
mas sim, um equilíbrio entre os vários compartimentos. Uma certa fra
ção da quantidade circulante no sangue é eliminada diariamente.

t provável, com exceção da injeção intravenosa de com
postos tetravalentes, que os compostos de urânio sejam convertidos na
forma hexavalente apôs a absorção" . £ provável, também, que o urânio
se encontre no sangue sob duas formas,.uma indi*. fvei, ligada às protef
nas (40Í) e uma difusível, ligada ao bicarbonaio 160$)" . Sob condi
ções fisiológicas, o urânio associado â proteína causa pouca ou nenhuma
desnaturação (a ligação se dá com os grupos carboxiIa). A fração ligada
ao bicarbonate é filtrada através dos glomérulos renais e o íon bicarbo
nato ê reabsorvido nos túbuios renais. Simultaneamente ã queda de cojn
cent ração de bi carbonato, o íon uránilo livre pode se combinar com gru
pos ativos das células que revestem os túbulos renais resultando aí o da_
no celular" . Por auto radiografia dos rins constatou-se que o urânio
não se distribui de maneira uniforme9'21 , concentrando-se, principaimen
te, nas estruturas corticals e sobre as células do túbulo contornado pro
ximal.
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O urânio não permanece fixo a nenhum tecido mole em

particular mas tem grande afinidade pelo tecido ósseo (troca com os Tons

cálcio). A dlssociaçio do urânio do osso faz-se de maneira lenta".

A transferência do urânio do sangue se dá do seguinte

modo*5: Aproximadamente, 67% slo excretados diretamente no l? dia apôs

a absorção, enquanto os 33% restantes são depositados nos ossos. Destes»

13% são excretados rapidamente no 1? dia e os remanescentes 20% são ex

cretados numa taxa representada pela função 0,5 . t

0 destino de todo urânio absorvido ê,portanto, o arma

zenamento no osso ou excreção na urina. Os valores de meia vida biológj.

ca no caso do urânio são de 100 dias para o organismo inteiro, 15 dias

para os rins e 300 dias para o osso1*.

1.3.3, TOXICIDADE

Os efeitos tóxicos do urânio natural variam segundo a

quantidade absorvida e a velocidade de passagem através do epitélio de

proteção. Se a absorção for maciça, a quantidade no sangue exerce a

maior influência e o urânio comporta-se como um tóxico químico agudo.

Por outro lado» se a absorção for lenta, o urânio permanecerá por tempo

maior nas portas de entrada e os efeitos tóxicos manífestar-se-ão neste

local onde o urânio comporta-se como um tóxico radioativo. Assim, o ura

nio apresenta, ao mesmo tempo, toxicidade .química e radioativa; uma ou

outra será importante dependendo também, da solubfi idade do composto em

questão. 0 dano primário causado pela inalação de compostos solúveis de

urânio natural é a toxicidade química para os rins. Para compostos ins£

lúveis, apôs inalação, o fator crítico é a irradiação dos pulmões e, po_r

tanto, a radiotoxicidade1'.

Como foi dito anteriormente, o urânio concentra-se na

parte cortical dos rins, principalmente nos túbuios contornados proxi

mais, sendo esta a primeira região a sofrer-danos. 0 íon uranilo combi^

na-se com as proteínas das células renais, bloqueando a ação da hexoquj_

nase,pela formação do complexo ATP-urani1*hexoquinase, imped indo o mecanij^

«10 de fosf or ilação celular, podendo provocar a morte das células rens'sin±

1

ainitrtn ra eAZtMk tr,l'~.íZ
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frcse) M«".

Um sinal precoce dos efeitos tóxicos ê a presença de

album?na na urina. A dose mínima injetada para produzir albuminüria no

homem è* cerca de 0,1 mg U (VI)/kg de peso5* ; experiências realizadas

cocs estimativas de U na urina parecem confirmar este nível lk»ls . A albu

minúria torna-se importante para teores de urânio acima de 1 mg/1 de

urina, pelo menos1*.

Se compostos solúveis de urânio natural são administra

dos a animais, por injeção intravenosa, a dose letal varia de 0,1 mg/kg

a 20 mg/kg de peso do animal dependendo da espécie em questão'1 . Pela

experiência ganha em casos humanos extrapolou-se que a dose letal pa. o

hoaem ê de 1 mg U/kg de peso (comparável com a do rato)s* . Assim, 70 mg

ou possivelmente menos na corrente sangüínea do homem padrão, de uma vez,

pode levar ã morte. A concentração maxima permissive! no sangue foi es_

tipuiada em 2,7 mg de urânio' . -

Oe acordo com a classificação da IAEA1" , o urânio na .

tural está situado no grupo de menor toxicidade entre vários radioisõto

pos. Para tanto, basearam-se na baixa atividade específica do urânio na

turai. Já na classificação do ICRP *• o urânio estaria no grupo de nu_

clídeos mais tóxicos, pois está entre os elementos cuja concentração má

xiw permissívei no ar ê baixa (tabela k). Diante deste impasse, DUGGAN22

estudou o problema e concluiu que em qualquer classificação de toxicida

de de radionuclídeos, quando se tratar de situações que envolvam exposj,

ções continuas em condições industriais, o urãnfo natural deverá estar

situado nas categorias de maior toxicidade.

Em vista da toxicidade do urânio natural foram estabje

lecidos limites de concentração no ar, na água, assim como cargas corpo

rais máximas perroIssíveis. Estes valores encontram-se na tabela k.

No caso de compostos de urânio solúveis» são • válidos

<x seguintes máximos permissive is para uma única assimilação1*7 :

' Inalação : 2,5 «y de U/dia

Ingestão : 150 mg de U/dois dias

Baseados nas concentrações máximas permissfveis que se



TABELA k - CARGAS CORPORAIS MÁXIMAS PERMISSÍVEIS E CONCENTRAÇÕES MÁXIMAS PERMISSÍVEIS NA ÁGUA E NO . AR

PArtA URÂNIO NATURAL"*tWt%-

FORMA

SOLOVEL

INSOLOVEL

TRABALHADORES QUE MANUSEIAM COMPOSTOS RADIOATIVOS
(EXPOSIÇÃO OCUPACIONAL)

ORGAO

CRÍTICO

(TO)O

RINS

PULMÕES
Gl

CARGA CORPORAL
MAXIMA

|MIII|I ST RADA

VlCi

5.10- '

•

2.1 O**

CONCENTRAÇÕES MÁXIMAS PERMISSÍVEIS
(VCI/cm3)

40 h/semana

ÁGUA

2.10"'

5x10"*

AR >

7*10""
•

6x10

168 h/semana

ÁGUA

6x10"!

2x10"*

AR

SKU"11

•

2x10""

•

TRABALHADORES QUE

NAO MANUSEIAM

COMPOSTOS RADIOATIVOS

0,lx(0c.40)*

MEMBROS

DO

PÚBLICO EM GERAL

•

Ò,tx(Oc.l68)*

•

* Oc.AO e Oc.168 significam valores cotados para exposição ocupacional de 40 horas e 168 horas semanais respectiva-
mente.

GZ - Trato Gastro-Intestinal.



encontram na tabela 4 e em dados adquiridos por meio da experiência, os

-centros especializados estabeleceram limites de excreção urinaria. No

presente trabalho adotamos, para fins de controle,os limites de excreção

urinaria discriminados a seguir, beseando-nos para tanto nos níveis utj_

lixados em centros nucleares de vários países 6>M> «'t55 »li »*•»S1 :

50 microgramas U/l de urina : nível de investigação.

100 microgramas U/1 de urina : nivel de ação.

Para qualquer amostra que ultrapasse o valor de 50 mí_

crogramas de U/1 é pedida outra amostra de urina do indivíduo.No caso do

valor de 100 microgramas U/1 ser ultrapassado tomam-se medidas para verj_

ficar as condições ambientais em que se encontram os trabalhadores.

I A CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DO TRÍTIO

0 trítio, SH OU T, é o i só topo radioativo do hidrogênio, cuja

«assa atômica ê de 3*016050. Desintegra-se por meio da emissão de 6" (e

um neutrino) segundo a reação: . '

Sua meía-vida física ê de 12,26 anos; a energia máxima das partículas

emitidas é de 18,6 KeV e a energia média é de aproximadamente 5*6 KeV9*.

0 trítio pode provir de fontes naturais e artificiais. 0 trí

tio natural forma-se a partir da ação da radiação cósmica sobre a atmo£

fera, • altas altitudes, produzindo neutrons por reações nucleares e es_

tes por sua vez podem interagir com um deuteron e produzir o trítio27 :

*H (n,T) »H

Ou, então, podem interagir com o nitrogênio produzindo trítio na reação:

(n(T)uC



O hidrogênio em todas as formas livres ou combinadas contêm traços de

"trftlo.

0 trftio artificial pode resultar de numerosas reações nuclea_

res sendo a de maior interesse a causada pela irradiação do lítio por

neutrons térmicos:

jLi (n.o) JH

1.5. PROPRIEDADES NOCIVAS DO TRÍTIO

Por causa da baixa energia das partículas £ emitidas, o t r í t i o

apresenta pouco risco de exposição âs radiações.

• *

No tocante ã contaminação externa o maior problema seria a coji

t am inação interna secundária pela absorção dos compostos de trítio. 0 da

no tocai da contaminação externa ê muito superficial por causa do curto

alcance das partículas beta emitidas. 50* das partículas são absorvidas

por uaa camada de tecido de 0,3 vm; . 80S , por uma camada de 1 um e 99%

por uma camada de 2,5 W» que parece ser, praticamente, o alcance máximo

em material biológico27 . Em se tratando de água tritlada a contaminação

externa torna-se importante pois a absorção deste composto processa-se

em larga escala através da pele intacta, dos pulmões e do trato gastro-

intestinal .

Para os compostos de trítio a contaminação interna é a que ofe

rece maior risco de dano. A toxicidade do trítio deve-se ãs radiações

emitidas.

1.6. TOXICOLOGIA DO TRÍTIO

Os primeiros estudos sobre a radiotoxicidade do trítio datan

d* 1950, após a água tritiada tornar-se disponível para trabalhos com



traçadores. Recentemente, cora o aumento do uso de precursores tritisdos

de ácidos nucleicos, intensificaram-se os estudos sobre efeitos biolôg^

cos causados pelo trftio incorporado ajp< Curial genético"1 .

A toxicidade varia com o tido de molécula marcada, dependendo,

portanto, do metabolismo particular dp cada uma delas e dos seus sítios

intracelulares de incorporação. //

0 trítio pode ser encontrado na forma elementar, na forma de

oxido ou substituindo o hidrogêniopn qualquer composto. A forma mais

comum encontrada é a água tritiadj» cujo metabolismo e toxícologia foram

tomados como protótipo para este trabalho. Com exceção das moléculas

orgânicas marcadas, que seguem metabolismo próprio, pode-se dizer que a

única forma de assimilaç~j pelo organismo é a água tritlada. Na forma

elementar gasosa T2, H"l ou DT o trítio-, praticamente, não é incorporado

aos tecidos. .

#

PINSON E LANGHAN71 realizaram várias experiências sobre a fj.

siologia e toxteologia do trítio era animais e em homens e muitas das

conclusões obtidas por eles são mantidas até hoje. Revisões mais recen

tes sobre aspectos do metabolismo e máximos permissíveis de trítio para

o homem e o ambiente são encontradas na literatura"»'1 .

1.6.1. VIAS DE INTRODUÇÃO E ABSORÇÃO

As três vias de introdução, cutânea, respiratória e di,

gestíva são importantes.

Em se tratando de t r í t i o elementar gasu^o a absorção

ê desprezível, a não ser por uma fração mínima de 0,2 a 3%"\ causada pe

Ia oxidação (oxidação expontânea ou troca isotópica com vapor, de água).

Cerca de 1,6$ 7 1 do t r í t i o gasoso é solúvel nos fluidos do c^rpo mas sua

conversão para oxido é lenta e a eliminação é similar ã dos gates ine£

tes. .

\
Compostos tritiados, outros que nio a água, pode.* ser

i
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inalados, ingeridos ou absorvidos através da pele e sua taxa de absorção

depende das propriedades do composto em questão. A probabilidade de con

taminação por estes compostos cresce com o aumento do emprego de molêcu

Ias marcadas na biologia, medicina e na indústria.

A absorção da água tritíada pelo trato gastro- intesti

na) £ linear com o tempo e proporcional ao volume ingerido pelo menos

ate 1 litro71*70. Inicia-se de 2 a 9 minutos apôs a ingestão e atinge o

equilíbrio em 40 a 45 minutos71.

A água tritiada ê absorvida pelo sistema respiratório

cm cerca de 98 a 99* da atividade inspirada71. A passagem por esta via

para a corrente sarígufnea ê rápida (alguns segundos apôs a exposição)

e decai exponencialmente ao equilíbrio e um tempo médio de 12 minutos.

A absorção da água tritiada pela pele dã-se por difu

são. Ela parece difundir-se através da barreira inerte da epíderme era

um tempo médio de três minutos, sendo sua taxa de absorção,pela pele to

tal, de 10 yCi/min. para cada yCi/l de ar . A-quantidade de ãgua absojr

vida pela pele total é igual â quantidade absorvida pelos pulmões em ex

posições â mesma atmosfera de vapor de HTO71 . . . •

1.6.2. DISTRIBUIÇÃO E EXCREÇÃO

Qualquer que seja a via de introdução a água tritiada

difunde-se e diluí-se rapidamente na ãgua do sangue e nos líquidos extra

e intracelulares (espaço ãgua total). Cerca de duas horas apôs a absor

çío, o estado de equilíbrio é atingido, caracterizado por uma distribui,

çio uniforme em todos os compartímentos aquosos do organismo65 .Outro au,

tor90 diz que o tempo exato deste equilíbrio depende àa via de entrada e

da duração da exposição mas ê postulado que uma distribuição uniforme é

atingida em 2k horas. Isto significa que, em condições normais, os fluí

dos do corpo têm, essencialmente, a mesma concentração de água tritiada.

0 trítio éê ãgua do corpo pode ser trocado com cercj

de lOt do hidrogênio do corpo, com um tempo de troca que varia de segui



dos a horas e pode ser incorporado em locais onde não há praticamente mo

vimento dinâmico de troca71 *az >u . A troca com moléculas orgânicas au

menta com o tenpo de exposição2* . W00DAR0 fez um trabalho de revisão

sobre taxa e mecanismos de incorporação de trítio90 .

A eliminação da água tritiada do corpo ocorre predomi^

nantemente pela urina mas ocorre, também, pelo suor, fezes, ar exalado e

todas as vias de perda de água do organismo.

A meia-vida biológica do trítio depende da massa de

água do corpo, da taxa de excreção e, portanto, de variações climáticas,

e da idade da pessoa. Efetuaram-se vários trabalhos para a determinação

da meia-vida biológica no homem32 *"'M , e os valores encontrados variji

ram entre k a 20 d ias, parecendo ser em média, de 10 dias. A Comissão IJI

ternacional de Proteção Radiologica admite para o homem padrão uma meia-

vida biológica de 12 dias para o trítio** obtida pelos seguintes caleu

los:.

T. - M * 1O% x In 2 = 12 dias
° 2.500

levando-se em conta que o homem padrão possui 43; l i t ros de água e bebe

2.200 ml por- dia mais 300 ml de água formadas nas reações internas. Es_

ta seria a meia-vida calculada a part i r do metabolismo da água, não l<s

vando em conta o t r í t i o acumulado por troca com as moléculas orgânicas;

neste caso têm-se um sistema bi compart (mental representado por duas meias

-vidas, uma de 9 e outra de Ik dias, segundo certos autores" ou, repre

sentada por três meias-vidas, de 6 , 23, e 34$ dias, segundo outros auto

res7 .

1.6.3. TOXICIDADE

0s efeitos tóxicos do trítio gasoso, água tritiada e

demais compostos de trítio não podem ser outros que os radíotóxicos cau

sados pela irradiação local das células e tecidos'* » As partículas beta

emitidas produzem ionizações e excitações dos átomos que podem resultar

«J» lesões do organismo.



Como a água tritiada rep-rte-se no espaço "água

todos os tecidos do corpo slo considerados órgãos críticos. Os órgãos

ou tecidos mais irradiados sao aqueles cujo teor de água é mais elevado.

A injeção de 1 mCi de HTO/g de peso provoca a morte de

50$ dos ratos em 30 dias. Por extrapolação admite-se que uma carga aci_

dental de k a 5 Ci seria, aproximadamente, a dose letal 50% para o homem

padrão'5 . Os cálculos parecem indicar que a inalação única de 10 a 12

Ci de HTO podem resultar numa exposiçio letal dentro de aproximadamente

I semana92 .

As cargas corporais máximas admissíveis e as co"centra

^ões máximas permissíveis de compostos de trítio, no ar e na água , são

dados pelo ICRP1*' w e reproduzidos na tabela 5.

Adotou-se como limite de excreção de trítio,' para con

troie rotineiro, o valor de 23 uCi* H/1 de urina que ê reportado na lite

fatura77 . Alguns admitem como valor de excreção máximo 28 yCi 9H/1 de

urina » » « » « e outros o valor de 30 yCi 'H/l50 , igual ao máximo per

«issível na água de beber. A quantidade excretada varia de região para

região, dependendo das condições climáticas peculiares a elas. Por não

.se conhecer.as relações de excreção do homem padrão brasileiro, tomamos

limite o valor mais restritivo.

**********



TABELA 5 - CARGAS CORPORAIS MÁXIMAS PERMISSfVEIS E CONCENTRAÇÕES MÁXIMAS PERMISSÍVEIS DE TRÍTIO NO AR E

• ÁGUA PARA EXPOSIÇÕES OCUPACIONAISM

RAOlONUCtrOEO

9H(HT0 ou T,0)sol

ÓRGÃO CRÍTICO

TEC100 DO
.CORPO INTEIRO

i

CORPO INTEIRO

PELE TOTAL

CARGA CORPORAL
HAXIMA PERHISSrVEL

»CI

io$

2x10*

•

m

CONCENTRAÇÕES MÁXIMAS PERMISSIVE IS (yd/cm*)

40 h/semana

AGUA

O.I

0,2

m

A R •

5x10"1

8xlOM

2x10"'

168 h/semana

AGUA

0,03

0,05

AR

2x10"*

3x1O"1

4x10"*



2. REVISÃO DOS MÉTODOS PARA A DETERMINAÇÃO DE URÂNIO E
TRÍTIO

Os métodos analíticos requeridos para verificar as condições de tra

baiho e permitir ò controle tóxico lógico por meio de bioanilise, devem

satisfazer certas características peculiares para serem usados-em cara

•ter rotineiro. Assim:

a) 0 método de análise deve ser simples, rápido e econômico.

b) Em geral a sensibilidade requerida é elevada pois os valores má

xfmos permissiveis na urina são baixos.

c) 0 método deve ser seletivo para evitar interferências de outros

elementos.

d) Não há necessidade de grande precisão, pois, os fatores limitan

tes na bioanálíse são mais de caráter metabólico e fisiológico

do que metodológicos.

2 . 1 . MÉTODO DE DETERMINAÇÃO DE URÂNIO

2 . 1 . 1 . CONSIDERAÇÕES QUANTO Ã AMOSTRA

A amostra normalmente usada no controle de rotina por



bioanâHse ê a urina, por suas próprias características e, também, pela

biotransformação do urânio que tem pouco tempo de permanência no sangue

e é praticamente todo eliminado por via urinaria. A determinação nas fe

zes é fei ta em caráter adicional para descobrir contaminações e/ou dete£

•inar a fração eliminada dos pulmões e que ê deglutida a seguir. A detejr

otnação do urânio nas fezes não mede a fração absorvida porque o urânio,

praticamente, não e absorvido pelo trato gastro-intestinal.

No presente trabalho decidimos adotar a urina como m£

terial para controle de contaminações de urânio pois esta ê a técnica co

ente usada, além de ser a mais simples.

Outras considerações quanto i amostra são o tempo de

colheita e a freqüência de análises exigida para o controle da contamina

ção interna. Adotamos como tempo de colheita de urina o período de 24

horas porque a taxa de excreção urinaria do urânio não ê constante duran

te o dia. Escolhemos freqüência de análise de 30 dias, aconselhada na

literatura?0.

2.1.2. DETERMINAÇÃO QUANTITATIVA DO URÂNIO

Para a escolha do método levamos em conta os vários fa

tores acima citados, o que garante uma sensibilidade Je, no mínimo, 5 V9

de U/1 de urina e que representa 1/10 da concentração máxima permissívei.

A baixa atividade específica do urânio natural (0,3 mj.

crocurie/g de U), também obriga ã seleção de métodos de análise não ra_

diométricos (diretos).

Dentre os métodos que atingem a sensibilidade requerj_

da tem-se: análise por ativação neutrônica, espectroscopia de emissão e

fluorfmetria. A análise por ativação tem como principal inconveniente a

necessidade de uma fonte de neutrons, além de outros equipamentos de me

d idas radioelétricas. A análise por espectroscopia de emissão não é pa£

ticularmente adequada pois está sujeita a uma série de interferências e,

além disso, o alto custo do equipamento e a dificuldade de sua instala
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çio, impedem maior uso. 0 método fluorimêtrico, por sua vez* • oferece

vantagens com respeito à seletividade, baixo custo do equipamento e do

•ateriai utilizado e simplicidade da técnica, embora apresente menor re

produtfbil Idade.

Uma revisão da literatura mostra que a maioria dos la_

boratôrios especializados23»2' '" '*2'50 . » • " . * .» .« .« .* , utilizam a

fluorimetria por ser ainda, a mais conveniente, isto justifica o fato

de termos escolhido este método para a determinação do urinio.

PRICE72 e CENTANNI17 realizaram trabalhos sobre deter

•inação de urinio por fluorimetria e RODDEN7**75 fez um retrospecto so

bre o assunto.

0 princípio básico da técnica fundamenta-se na fluores_

cência característica, emitida dos sais de uranilo ao serem excitados

por luz ultra-violeta. A f iuorescência máxima dâ-se na regiio de 555nm

quando o comprimento de onda de excitação for de cerca de 365 nm. Estes

picos são bem característicos do urânio" .

NICHOLS e SLATERRY67 mostraram que traços de urinio

fundidos com fluoreto de sódio dão f Iuorescência mais intensa do que o

sal de uranilo puro. Outras substincias como o bôrax, fosfato de sódio,

fluoreto de Iftio, também intensificam,a fIuorescência ' . A fusão com

fluoreto de sódio permite a determinação de até k . 10" g U (±10%) sem

muita dificuldade e a intensidade de fluorescêncía é proporcional ã con

centração de urinio na faixa de baixas concentrações (+10 ppm a

110 ppm)3t

A maior desvantagem da técnica de fluorimetria em meio

solido é causada por elementos que diminuem a fIuorescência. Esta inibj.

çio depende da quantidade total de elementos inibidores por amostra, is_

to é, não depende da relação entre concentração de inibidores e concen

tração de urinio. Três recursos são. comumente utilizados para reduzir,

eliminar ou determinar o grau desta interferência:

a) A técnica da "diluição" que usa uma tomada de e£

saio suficientemente pequena de modo a diminuir a

quantidade de inibidor presente por amostra e que



fo! usada originalmente por PRICE72.

b) A técnica de padronização interna que permite caj_

cular o valor da inibiçio e baseia-se na compara

ção da intensidade de fluorescência da «mostra aà\_

ctonada de uma certa quantidade de padrão de uri

nio, com a intensidade daVmesma quantidade de pa

drlo sem a amostra.

c) Outro recurso ê separar o urânio da amostra,de

seus inibidores» -por meio de precipitação,extração

por solventes, troca tônica, e t c

De todas as técnicas de separação, a mais utilizada é

a extração por meio de solventes orgânicos ' ' * e, dentre- estes»um

dos mais usados para extração do urânio da urina ê o acetato de etila na

presença de nitrato de alumínio'7 *s* . Isto não significa que não

tam outras técnicas, como por exemplo separação por troca fõnicas*'B,cro

•atografia*3 , etc.

No presente trabalho, escolhemos a técnica de

associada ã técnica de padronização interna, para a determinação direta

do urânio na urina e no caso de fazermos a separação adotamos a técnica

descrita por SCHOCH 7f que consta de-uma mineralização seguida de uma

extração por solvente.

2.2. MÉTODO DE DETERMINAÇÃO DE TRÍTIO

2.2,1, CONSIDERAÇÕES QUANTO Â AMOSTRA

0 trftío é encontrado no organismo quasa que exclusiva

mente na forma de água, sendo excretado preferencialmente pela urina.Cer,

ca de 2 horas apôs a absorção do trftio, sua concentração nos compartj.

mantos aquosos atinge o equilíbrio. Assim, utilizamos a urina como



amostra para controle de contaminação interna pois de todos os fluídos

«juosos é o mais fácil de ser. colhido e manuseado.

No caso do t r f t i o não hâ necessidade de um tempo de co

iheita definido colhendo-se qualquer amostra do dia. Como freqüência de

analises ê aconselhado um intervalo de colheita entre amostras de urina

de 2 semanas* , pois, a meia vida biológica do t r i t i o é de 12 dias** .

2.2.2. DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DO TRITIO

Como a concentração maxima permissívei de trftio na

i/t "'' , um método que tenha sensibilidade de

suficientemente adequado para controle da contaminação interna.*

urina é de 23 PCi/1 "'' , um método que tenha sensibilidade dei yCi/iê

HURSH*1 compara 3 métodos adequados ao objetivo do tra

batho de bioanãlise: eletrõmetro de pai neta vibratória, contador Geiger-

HUlIèr . Interno e contador de cintilações em meio líquido. Os três ti,

pos de instrumentação mostram resultados similares e são capazes de d£

terminar atividades de tritio da ordem de 1 iiC f/l de uri na .As duas primei.

ras técnicas exigem um tratamento prévio da amostra, enquanto na cinti Ia

ção ele pode ser dispensado.

0 método pelo eletrõmetro de pai neta vibratória é o

mais barato e indicado para analisar de k a 6 amostras por dia10 . Com

o cintilador pode-se analisar um maior número de amostras com grande sini

piicidade e rapidez mas, a principal desvantagem do método é o alto eus

to do equipamento.

Por causa áa simplicidade da técnica, por dispormos do

equipamento e por prestar-se mais ã rotina, escolhemos o método de cint£

(ação em meio líquido para a determinação de tritio na urina.

0 princípio geral da clntilação em meio líquido

te na mistura da amostra com uma substância cintiIadora (cintilador) que

funciona como material sensível (detetor). A amostra radioativa é comu-

mente sol utilizada no cintitador. As misturas cintiladoras constam de



2k

tie) sistema solvente e do soluto cintilador, de composições diferentes,

adequadas para cada caso 1'» 5 7.

Quando a substância radioativa é colocada em contacto

com a mistura clntiladora o processo que se realiza é o seguinte:

A energia da partícula primaria, no caso presente ra

diação beta, é transferida para o solvente provocando lonizações e exci^

tações de suas moléculas. Daí a energia ê transferida para o soluto pM,

mârio (cintilador) que fluoresce, emitindo luz característica do soluto

empregado. Algumas vezes ê usado um soluto secundário (alterador de com

primento de onda ou de espectro) para absorver a luz emitida pelo soluto

prlairio e alterar o espectro de -emissão, para dentro da faixa de respos_

ta da fotomu1tiplicadora»que é o sistema comumente utilizado para medir

a quantidade de luz gerada no sist«

A quantidade de luz gerada no sistema e o tamanho do

pulso elétrico na saída da fotomuttiplicadora são proporcionais ã ene£

gta das partículas beta contadas.

Uma das vantagens da cintilação em meio líquido é que

a geometria do slstemr. é esférica e não ha absorção da radiação na Jane

Ia do detetor ou no ar, daí seu largo emprego na medida de emissores be

ta de baixa energia que sio completamente absorvidos pela substância cta

tliadora, dando uma alta eficiência.

0 tamanho do pulso que sai do sistema pode diminuir

nas seguintes condições:

a) Se alguma energia for perdida ou absorvida antes

de encontrar o cintilador.

b) Se impurezas da amostra reduzirem a eficiência da

transferência de energia.

c) Se a luz emitida for absorvida antes de atingir o

fotocatodo.
i •

Interferências dessa espécie sio conhecidas como "ex
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£ÍMÇ2ON (quenching) e diminuem a eficiência de contagem, devendo ser

determinada, diminuída ou eliminada.

Sabe-se que nem todas as desintegrações ocorridas na

amostra produzem ms pulso elétrico. A eficiência de contagem ê igual ã

razão da taxa de contagem observada (por exemplo em contagens por minuto)

peta taxa de desintegraçio real (por exemplo em desintegrações por mi nu

to) . A eficiência ê dada geralmente em X, assim:

— . 100 - E»
dpm

A eficiência depende do instrumento e da compost cio da amostra. Os meto

dos comumente usados, em cintilação em meio líquido, para determinar a

eficiência de contagem para cada amostra são:

a) Método de padronização interna.

b) Método de padronização externa.

c) Método de "Aazão dt cancuU".

No método de padronização interna faz-se a contagem da

amostra em condições normais. Depois, adiciona-se uma quantidade conhe

cida de um padrão de trítlo ã amostra e efetua-se a contagem. Sabendo-se

a atividade de padrão adicionada, calcula-se a eficiência pela razão en

tre os dois valores obtidos.

0 método de "tazão dt canaU* é um dos recursos ut! Ij,

zados para padronizações, possível em vários cintiladores. A técnica ba

seia-se na razão matemática que é obtida pela comparação das contagens

em duas janelas ou duas condições de contagem, as quais se espera sejam

afetadas de modos diferentes por uma mudança de espectro que acompanha a

extinção.

A padronização externa faz uso do princípio de desloca

mento do espectro. Uma fonte gama de atividade moderada e meia-vida loji

ga (2aiRa,inBa, ou1S7Cs) é colocada próximo â amostra e contada conjun,

temente, após a contagem da amostra ji haver sido determinada. 0 espec

tro de energia se altera dependendo da extinção provocada pela amos.



- tra. Esta alteração pode ser observada na mudança da razão das taxas de

contagem de dois canais de .contagem fixos chamados "canau peubtõti".

Estas técnicas tem suas vantagens e desvantagens sendo

a escolha de uma delas dependente do objetivo da análise,recursos instru_

mentais, e t c . De acordo com SPRINGEL** a melhor técnica para anâH.

•e de t r í t i o em urina seria a padronização interna» apesar de ser a mais

trabalhosa. Decidimos, portanto, adotar inicialmente esta técnica.

t.

\ * * * * * * * * * *



3. OBJETIVO E FINALIDADE

A montagem de técnicas analíticas, viáveis para a de temi nação de

«ránio « trítio na urina, constitui o objetivo principal do presente tra

balho.

0 método adotado deve ser sensível de modo a permitir a análise de

amostras de urina com teores do elemento em estudo, pelo menos, dez ve

zes menores que as concentrações máximas permissíveis recomendadas pelas

Organizações de Proteção Radiologica e de Saúde Pública.

As técnicas depois de estabelecidas e padronisadas deverão ser aplj.

cadas a amostras de urina de trabalhadores que manuseiam compostos de

urinio e trítio para, em seguida, serem adotadas cm caráter rotineiro.

As análises executadas seriam indicadoras de possível contaminação

interna e serviriam como medida para manter a segurança do trabalhador

do ponto de vista de sua saúde física.

**********

re



4 . MATERIAL E MÉTODOS

4 . 1 . DETBW1WÇÃ0 DO URMlO POR FUUORlrETRlA EH r t I O SOLIDO.

4J..J. fklERIAL

- Fluorimetro CalvanekrMorrison da Jarre 11-Ash Dj_

vision/Fisher Scientific Company.

- Mufla con temperatura controlada atê 1.200?C.

* Haçarico de gís-ar comprimido.

- Limpada infra-vermelho.

- Dessecador.

- 24 discos de platina para a fusio,de 1,6 cm de dUme
tro (figura 1).

- k discos de platina para a fusiofde 3*6 cm de diime
tro. r

- Oosador de pó. «(figura 1).

- Suporte de tijolo refratário (figura 1).

- Misturas fundentes utilizadas:
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,*+*+%**.'*+

RGURA 1 - MATERIAL UTILIZADO PARA. EXECUTAR A FUSÃO



f

a) *aF, Na2C0, e KjCO, na proporção, em_ peso,

de 9: 45*5: *5.5 respectivamente. Reagentes P.A.

b) Nh\F, Na2C0, e KxCO,na proporção, em peso, de

9: 45,5: *5»5 respectivamente. Reagentes P.A.

c) NaF e LIF na proporção, em peso, de 98:2 res_

pectivamente. Reagentes "suprapur*' da MERK.

- Micropipetas de 100 microlitros.

- Soluções de padrão de urânio nas seguintes concentra

•. ~ a) Solução estoque 1 mg U/ml (1 g U/l).

b) Solução trabaltio 1 micrograma U/ml (1 mg U/1).

c) Solução trabalho 0,1 «icrograsa U/ai (0,1 ag U/l).

0 urânio utilizado para preparação do padrão ê o puri.

ficado no Centro de Engenharia Ojuíarfca do Instituto de Energia Atômica.

Parte-se do diuranato de amônio puro que £ calcinado na mufla a 900?Caté

peso constante. Do oxido obtido ê pesada a quantidade desejada para ob

ter-se concentração de 1 g U/1. 0 oxido.é dissolvido ca) ácido nítricô

concentrado e,a seguir, o volume £ completado com água destilada. A p*_

tir da solução inicial preparam-se as diluições em água destilada e adj_

ciona-se ácido ní tricô suficiente para que as soluções finais fiquem 1e_

vãmente ácidas (aproximadamente 5* em ácido nítrico).

4.1.2.

• Pipetaorse 100 microlitros de amostra a ser mnm)l*±

da em urn disco de platina próprio para fusão.

- Evapora-se até secura, sob lâmpada infra-vermelho.



- Calcina-se a amostra num maçarico para eliminar a

•ateria orgânica.

- Adicionam-se 300 ou fcOO mg da mistura fundente (pó),

per meio do dosador, no mesmo disco.

» •
- Coloca-se o disco sobre o suporte prê-aquecido e pro

cede-se a fusão, mantendo a temperautra do forno a 710?C, durante exata

•ente 2 minutos.

- Deixa-se a pastilha formada esfriar num dessecador

durante no mínimo 15 minutos.

- Procede-se a leitura no fluorímetro e relaciona-se a-

fluorescência obtida com a intensidade de fluorescência de um ensaio pa

drão (0,01 microgramas de U) executado nas mesmas condições., determinar^

do assim a concentração de urânio na amostra.

- Paralelamente sao feitos ensaios em branco e ensaios

de padrão (0,1 micrograma de U) usado para calibrar o instrumento. 0

fluorimetro é calibrado na leitura 100, com a pastilha de 0,1 yg de U,

comprimindo a tecla 0,1 e sensibilidade 6.

- -As amostras devem ser analisadas, pelo menos, em du

plicata.

- As IRF (intensidade relativa de fluorescência) das

amostras são descontadas do valor do ensaio em branco..

" - No caso da amostra provocar "extinção", determinar

esta pela padronização interna, bastando para tanto .fazer um ensaio numa

amostra ã qual se adiciona 0,01 micrograma de urânio. A fluorescência

deste ensaio "utocado" ê comparada com aquela obtida no ensaio do p£

drão e o valor da inibição ê determinado.'

De posse das IRF obtidas, determina-se a concentração

de urânio na amostra por meio dos seguintes cálculos:

a) Amostras analisadas sem adição de padrão:

A - IRF de 0,1 ml de amostra

B • IRF do ensaio em branco
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C m 1RF de P pg de padrão de urânio

A quantidade de urânio na «mostra será:

P(A-B)
C-B

ug U/0,1 ml

b) Amostras analisadas pela técnica de padronizado

interna:

A * IRF de 0,1 ml de amostra

B « IRF do ensaio em branco

C - IRF de P ug de padrão de urân!o

0 • IRF da amostra 4- 0,01 ug de padrio de u

E « IRF de 0,01 ug de padrão de U

ç « Valor da inibiçio {"quenching") .

0-A

E-B

A quantidade de urânio na amostra será:

4.2 . SEPARAÇÃO E EXTRAÇÃO DO URÂNIO DA AMOSTRA

Quando se deseja aumentar a sensibilidade da técnica en v*z ge

analisar-se diretamente a urina, pode-se lançar mão de métodos que pfermi

tam separar o urânio da amostra.

ft-

1.2.1. MATERIAL

- Balão de desti lação dé 500 ml conjugado a um ccnd-
Mdor. .

M C«NtM ATflMM



- Acldo nttr ico concentrado P.A.

• Perôxtdo de hidrogênio 130 vol . P.A.

- Solução saturada de nitrato de alumínio P.A.

- Ácido nttrico 1,5 N

- Acetato de e t i l a P.A.

1 . 2 . 2 . MÉTODO

0 método util izado para separação prévia consta de mî

neralização em meio nítríco executada no balio de destilaçio (especial,

pois ê soldado ao condensador). 0 resíduo obtido é , em seguida, submeti_

do a sucessivos tratamentos coro icido nítr icô e igua oxigenada. Em 1J_

nhas gerais consiste do seguinte:

- Tratam-se 100 ml de amostra de urina com 20 mldeici^

do nltr ico concentrado. Coloca-se no balão de destilação.

- OestiIa-se até um volume final de 5 a 10 ml. 0 de£

t i lado e lançado diretamente no esgoto.

- Transfere-se o resíduo para um bequer de 100 ml e

adicionam-se 3 ml de icido nítrtco concentrado e 3 ml de água oxigenada.

- - Leva-se i secura em banho de areia.

- Retoma-se o resíduo em ácido ní t r ico e água oxigena

da tantas vezes quantas necessário para obter cristais brancos.

Apôs a mineralização da amostra procede-se ã extra

çio do seguinte modo:

- Dlsfolvem-se os cristais provenientes da mineral!»

çio em cerca de 2 ml de ácido ní tr ico 1,5 Ne transfere-se para um funi

de separação de 60 ml.

- Adicionam-se 15 ml de solução saturada de n i t ra t



de alumínio.

- Extrai-se duas vezes com 10 ml de acetato de etila,

agitando durante dois minutos.

- Reunem-se as fases orgânicas em um bequer de 50 ml

e evapora-se até secura em corrente de ar quente.

- Retoma-se o resíduo em água destilada e leva-se a

10 m\ em bailo volumétrico.

- Submete-se a amostra preparadaâanalise fluorimêtri^

ca de acordo com a técnica descrita em 4.1.

0 esquema analítico do método utilizado na análise de

urânio na urina acha-se na figura 2.

1 .3 . APLICAÇÃO DO MÉTODO PROPOSTO PARA . ANÁLISE DE URÂNIO

AMOSTRAS DE URINA DE TRABALHADORES.

Determinamos a concentração de urânio em amostras de urina cç

thidas de trabalhadores do Centro de Engenharia Química do instituto de

Energia Atômica, segundo os métodos descritos nos itens anteriores.

Colhemos as urinas durante o período, de 2k horas que foram co

servadas em refrigerador após a colheita.

0 sistema geral de proteção dos trabalhadores da Usina de I

rificaçio de Urânio e da Unidade Pi loto de Produção de Tetraf luoreto <

Urânio* ambas do IEA, bem como os fluxogramas dos processos utilizad

nestas Usinas, já foram objeto de eátudos anteriores1»32»33»63,mostran

os pontos críticos importantes para a Proteção Radíolõgica e os vári

comoostos manuseados. Estes dados serviram de orientação quanto a ar

tragem que deveria ser realizada.



URINA

100 a i DE URINA • 20 ml
DEHNO» CONCENTRADO

Destilar «té 5 • 10ml

ANALISE
DIRETA
(0.1 - D

1
DESTILADO
(ESGOTO)

lUtcmar em 2 nl de
MM0,e Z ml de H,02
Evaporar até secura.
Repetir o processo
• té obtenção. •

CRISTAIS
BRANCOS

Dissolver em ácido nítrico 1,5 N.
Juntar IS nl de solução saturada
«e Al(NO»)».
Ejc trair 2 x com 10 «JJ de acetato
de at i la .

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA
(DESPREZAR)

Evaporar ate
secura.

RESÍDUO

Retomar cm
10 ml d HiO

, , destilara.'

FLUORIMETRIA

FIGURA 2 - ESQUEMA ANALÍTICO DO téTODO UTIUZADO NA ANÁLISE DE

URÂNIO NA URINA,



4.4. TRATAMENTO PRÉVIO DA AMOSTRA PARA DETERMINAÇÃO DO -ramo

•4.4.1. MATERIAL

- Placas de Petri de 10 cm de diâmetro.

- Chapa aquecedora.

- Carvão ativo.

-Papel de f i l t ro faixa azul.

4.4.2. MÉTODO

Testaram~se dois tipos de tratamento prévio, um por

flltração em carvão ativo e outro por evaporação.

No tratamento com carvão ativo procedemos do seguinte

modo:

- Adiciona-se cerca de*1 grama de carvão ativo a 30 ml

de urina.

. Fi l tra-se em papel dê f i l t r o faixa azul.

No tratamento por evaporação adotamos a seguinte técnj_

ca:

- Colocam-se aproximadamente 30 ml de urina na placa

* Petri.

- Aquece-se sobre a chapa aquecedora.

- Recolhe-se em um bequer de 50 ml, o vapor que se con_

densa na tampa superior da placa de Petr i .
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<L5. DETERMINAÇÃO DA ATIVIDADE DE TRÍTIO POR Cim*ILAÇÃO EM

t£IO LÍQUIDO

1.5.1. MATERIAL

- Cíntilador ISOCAP/300 model 6868 Nuclear Chicago

SearU Analytic Inc. Liquid Scintillation System.

- Frascos de vidro para cintilaçio de 20 ml de capacj_

com baixo teor de potássio.

- Hicropípetas de 100 microlitros.

* Seringa de 20 ml de plástico descartável.

• Mistura cintiladora de:

k g de PPO (2,5 difenil oxazol)-scintillatíon grade

da Amershan'- Searle.

50 mg de dimetil-POPOP (1,4 bis |2(4 metil 5 feníl-

oxazoli1)| benzeno)-scintillation grade da Amershan

Searle.

. 120 g de Naftaleno P.A. •

1000 ml de p-dioxano P.A.

- Padrão de água tritiada da Amershan - Searle - s£

estoque com k,0 mCi/ml em 21.06.76.

* Solução padrio de água tritiada com aproximadamente

Microcurie 3H/m1 para adição. Solução trabalho.
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4.5.2. MÉTCDO

*> Coloca-se 1 ml da amostra a ser analisada (urina ou

o produto do tratamento prévio) no frasco de c in t l iaç io .

- Adicionara-se 15 nil da mistura cinti ladora, com o ati

xf l lo de seringa.

- Conta-se no cintilador durante 10 minutos.

- Paralelamente, em outra alíquota de 1 ml da mesma

aaescra, adiciona-se 0,1 ml da solução trabalho de padrão de água t r i t i ^

da e 15 ml de mistura cintiladora, efetuando-se a contagem da mesma for

- Em um tercei to frasco, procede-se ao ensaio em bra£

oo de urina.

- A atividade de t r í t i o na amostra é* determinada por

meio dos seguintes cálculos:

a) Cálculo da eficiência (E)

(cpm a+p) - (cpcn amostra)

dpm padrão

Onde:

* cpm a+p » contagem por minuto da amostra mais

o padrão adicionado.

- cpm amostra » contagem por minuto da amostra.

- dpm padrão « desintegrações por minuto do p£

drão adicionado.

b) Cálculo da atividade de trítio na amostra (x):

amostra) - (cpm branco)

E x 2.220
/1

«rmvro ns etrorai A «TÔÍMCS



Onde:

- cpm amostra = contagem por minuto da amostra.

- cpm branco « contagem por minuto de um bran_

co de urina.

- E = eficiência de contagem.

4.6. APLICAÇÃO DO MÉTODO PROPOSTO PARA ANALISE DE T R Í T I O

AFÜSTRAS DE URINA DE TRABALHADORES.

Oeterminamos a atividade de trítio em amostras de urina co

lhidas de trabalhadores dos Centros de Engenharia Nuclear e Aplicações

Biológicas de Radioisõtopos e Radiações do Instituto de Energia Atômica.

Determinou-se, também, a atividade de trftio em amostras de urina de pejs

soas que trabalham em Indústria de relógios e marcam os mostradores de

relógios com pigmentos 1 um i no foros a base de trítio.

Colhemos amostras de uma única micçio do dia que foram conser_

vadas em refrigerador até serem analisadas.

***********
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5. RESULTADOS

Damos a seguir uma série de tabelas e figura demonstrativas dos rç_.
sultados obtidos nas diferentes fases do nosso trabalho.

5 .1 . RESULTADOS DA PADRONIZAÇÃO DO MÉTODO DE DETERMINAÇÃO DO

. URÂNIO POR FUJORIRETRIA EM MEIO SÓLIDO,

A figura 3 mostra os resultados de Intensidade Relativa de Fl£

orescencia (IRF) obtidos para soluções de padrro de urânio de 2 . 10~Saté

lygu/o,i ml.

A tabela 6 dá os valores de IRF obtidos para soluções de pa

drão de urinio até um mínimo de 5 • 10"* vg U/0,1 ml.

A tabela 7 traz os resultados de -IRF obtidos para ensaios para

'elos realizados para uma solução de padrio dê urinib de 5 . 10~2ygU/0,1

"1 e para uma amostra obtida apôs mineralização e extração de 100 ml de

urina enriquecida com 5 V9 d« urânio. A tabela inclui, também, a anáij.

.*« estatística dos dados obtidos.

A tabela 8 mostra os valores de urânio encontrados em amostras

urina adicionadas de padrio.



«r*
U/0,1 ml

< r

FIGURA 3 - VARIAÇÃO DA IRF COM A CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO. (REGRESSÃO

LINEAR PELO OTQDO DOS MÍNIM3S QUADRADOS).
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TABELA 6 - VALORES DE IRF OBTIDOS EM AMOSTRAS COM VARIAS CONCENTRAÇÕES

DE PADRÃO DE URÂNIO.

CONCENTRAÇÃO

Vg U/0,1 ml

. MO'1

i.io"1

LIO'*

LIO"' .

MO"*

BRANCO

VALORES

550

99

10.5

1,6

0,8

0,4

-520

- 100

- 11

- 1

- 0

- 0

DE

,0

,1

,9

,2

IRF

- 500

- 100

- 11

- 1

- 1

- 0

,0

,4

,0

,5

VALOR HÉDIO

DE IRF

523

99,7

10,8

M
0,9

0,4

IRP/LÍQUIDO

523

99,3

10.4

1,0

0.5

-

Desvio padrão do ensaio em branco - 0,27 unidades de IRF (10 ensaios).



TABEU 7 ~ ANÁLISE DA REPRGDUTIBIUDADE DAS IRF GBTIDAS

EM ENSAIOS PARALELOS DE AMOSTRAS DE PADRÃO E

DE URINA.

0,05 yg U/0,1 ml

IRF

52,0

50,0

63,0

56,0

60,0

56,0

52,0

62,0

63,0

51,0

59,0

58,0

40,0

54,0

«8,0

59,0

m

URINA + PADRÃO

IRF .

36.0

39.0

40,0

34.0

39,0

38,0

36,0

34,0

33,0

34,0

32,0

34,0

32,0

32,0

28,0

32,0

32,0

28,0

38,0

média - 55,C mídia - 34,0
branco - 2,7 branco - 0,5
desvio padrão - 6,2 decvio padrão - 3,5
coeficiente de variação - 11% coeficiente de variação -10%



TABELA 8 - RECUPERAÇÃO DE URÂNIO DETERMINADA EM AMOSTRAS DE URINA

ENRIQUECIDA (fEDIDA DIRETA NA URINA).

QUANDIDADE DE URÂNIO

ADICIONADA ^Jg/l)

0

2,0

10,0

20,0

50,0

100,0

500,0

QUANTIDADE DE URÂNIO

ENCONTRADA (pg/l)

<5,0

<5,0

8,7

22,0

W,0

93,0

430

RECUPERAÇÃO

ABAIXO DA SENSIBILIDADE

ABAIXO DA SENSIBILIDADE

87

110

88

93

86
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RESULTADOS OBTIDOS e i AMOSTRAS DE URINA DE TRABALHADORES

QUE MANUSEIAM COrPOSTOS DE URÂNIO NATURAL.

A tabela 9 traz os resultados preliminares obtidos em amostras

de urina de trabalhadores.

\ A tabela 10 apresenta os resultados de concentração de urânio

«• amostras de urina de trabalhadores» numa fase em que o programa de

bioanilise visava com maior ênfase as pessoas mais expostas ao risco de

contaminação interna por compostos de urânio natural. A tabela 11 forne

ce os mesmos resultados colocados de outra maneira, de modo a permitir

•elhor visualização do grau de contaminação.

5.3. RESULTADOS DA PADRONIZAÇÃO DO MÉTODO DE DETERMINAÇÃO DO

TRFTIO POR CINTILAÇÂO EM MEIO LÍQUIDO.

As tabelas 12, 13 e 14 ilustram os resultados das contagens

por minuto (cpm) obtidos em uma série de ensaios realizados diretamente

.na urina, apôs tratamento com carvão ativo e apôs evaporação. Em todas,

as eficiências de contagem são apresentadas.

As tabelas 15 e 16 indicam os resultados dos ensaios realiza

dos para determinar a sensibilidade e a precisão do método adotado.

5.4. RESULTADOS OBTIDOS EM AMOSTRAS DE URINA DE TRABALHADORES

QUE MANUSEIAM COFPOSTOS DE TRÍTIO.

A tabela 17 fornece os resultados das análises efetuadas em

amostras de urina de pessoas expostas a compostos de trítio.

**********



TABELA 9 - CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO EM AM3STRAS DE URINA DO PESSOAL DA CEQ (RESULTADOS PREU.
MINARES).

i

SETORES DA CEO.

USINA
(8 PESSOAS)

.LABORATÓRIO
ANALÍTICO
(23 PESSOAS)

ASSISTÊNCIA
TÉCNICA A
USINA.
(10 PESSOAS)

SECRETARIA
(1 PESSOA)

TOTAL

N? DE

AMOSTRAS

45

71

34

3

153

N? DE AMOSTRAS

<u

5

29.

10

3

47

11 - 20

7

14

8

0

29

NOS INTERVALOS DE CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO EM Vg/1

21 - 30

7

17

9

0

33

31 - 40

14

2

4

0

20

41 - 50

2

5

3

0

10

51 - 80

10

4

0

0

14

>80

0

0

0

0

0



TABEUU8 - RESULTADOS DM AHÍL1SCS REM.IZNM3 EH AMOSTRAS SE tfUNA 00 KSSON. 00 CEKTRO OE ENGEWMIA QUÍMICA ( a o )

l O t A l M 7MIALM0

tflOICO 00 TftAOAlHAOO».

*

COHCIHTMÇAO

K URÂNIO KAS VAMAS.

JWOSTMS

(u« V/f)

T.

3.0
5.0

a.o
2.0

tl.O
I5.o
S.i

11.0
(.0
M

«$.o
11.0
<$.»

«5.8

<$.O

<5.0

<s.o
9.0

<S.O

<5.0

so.o
70.0
J.O
( . 0

t.o
1.0

13.0
• 1 . 0

t.o
(.1
M
s.o

U.O

<$.o
t.o

<í.o
<$.o
33.0
<5.0

33.0
U.O

«.0

9.0

10.0
H.5

10.0
1.0

<s.o
• 3.0

<s.o
7.0

17.0
U.O

10,0

*.7
17.0
11.0

1».O

30.0

1

<5.0

<5.0

) S 1

Tt

VO.Í
10.0
l«.t
«.0

1.0

1.0

11,0
0.7

tt.o
M

<5.0
«5.0
<5.0
<5.0

HA

T i ,

to.o
10.0
«.0

8.1

1.0

3,7
1.0

1

Tu

(0.0
10,0
«.0

a.o
10,0
«.0

1.0

*7.0
13,0
13.»
19.0
5.0

<».o
10.0
11.0

«5.0
35.0
<5.0

<5.l
11.0

<5.0

T||

a.o

.

Tn

<5.0
18.0
<5.0
15.0

T»»

8.0
«5.0

Tu

10,0
M

10.0
1.0

10,0
8.0

11,0
7.1
«.0

U.O
(.0

<5.0
• 1.0
<5.0
«5.0
1.0

T»

<s.o
<5.0

<5.0

Tw

<5.0

Tu

&.0

11.0

7,0

Ti»

10,0
<5,0

AS

Ai

3.0

SIM

A ,

1.0

7.0
17,0

M

NCIA

A«

1.0

TtCNl

At

1.0

CA

Ai

<5,0

<5,0

l

li

<S.o

AI0M

l i

<5.0

*.o
<5.0
20,0

<S.O

•

TOMO

Li

<5.0

•

u

<5.0

•

•

UM CXI

«•

<5,0

'OSTOS

N|

<5,0



TABELA 11 - CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO EM AMOSTRAS DE URINA DO PESSOAL DA CEQ (1972 A 1976)

SETORES DA CEQ

USINA

t

UBORATORIOS

ASSISTÊNCIA
TÉCNICA A .
USINA

PESSOAS NAO
EXPOSTAS

TOTAL

N? DE

AMOSTRAS

136

8

9

2

155

N? DE AMOSTRAS NOS INTERVALOS OE CONCENTRAÇÃO OÊ URÂNIO EM ug/1

<5

55

7

7

2

71

5 - 10

3*

0

i

1

0

35

1 1 - 2 0

29

0

' 1

0

3C

21 - 30

9

1

0

0

10

31 - AO

k •

0

0

0

k

h\ - 50

2

0

0

0

. 2

51 - 100

3

0

0

0

3

>100

0

0

0

0

0



TABELA 12 " COMPARAÇÃO DAS EFICIENCIAS DE CONTAGEM

ENTRE AMOSTRAS DE URINA ENRIQUECIDA COM

PADRÃO DE TRÍTIO E DE SOLUÇÕES DE PADRÃO

PURO. (ANÁLISE DIRETA).

URINA

(cpm)

63

51

44

38

82

URINA +

(cpm)

7822

7982

8038

8569

7663

PADRÃO

E%

24

25

25

26

24

PADRÃO 0,0145 UCI OE 3H

(cpm)

10276

10497

MÉDIA - 10386 32



TABELA 13 - COMPARAÇÃO DAS EFICIENCIAS DE CONTAGEM

ENTRE AMOSTRAS DE URINA ENRIQUECIDA E

SOLUÇÕES DE PADRÃO PURO, APÓS/ TRATAMENTO

PRÉVIO DA AMOSTRA COM CARVÃO ATIVO .

URINA

(cpm)

44

85

48

. 46

37

52

URINA +

(cpm)'

9535

9229

9532

9088

9547

9199

PADRÃO

ES

32

31

32

31

32

31 '

PADRÃO 0,0133 1

(cpm)

9930

10077

9951

9998

MÉDIA - 9989

HCi DE 9H

E*

-

34



TABELA 1* ~ COMPARAÇÃO DAS EFICIÊNCIAS DE CONTAGEM

ENTRE AMOSTRAS DE URINA ENRIQUECIDA E

SOLUÇÕES DE PADRÃO PURO, APÔS, TRATAMENTO

PRÉVIO DA AMOSTRA POR EVAPORAÇÃO.

URINA

(cpm)

39

Al

35

36

40

37

URINA +

(cpm)'

9914

10070

9931

9980

9856

9875

PADRÃO

E*

34

34

34

34

33

33

PADRÃO 0,0133

(cpm)

9858

9918

10001

9650

MÉDIA - 9857

yCi DE 3H

Vi

33

oe tnenau



TABELA 15 ~ SENSIBILIDADE DA TÉCNICA DE

DETERMINAÇÃO SE TRÍTIO POR

CINTILAÇÃO EM MEIO LÍQUIDO.

ATIVIDADE

yCi/mJ

7,7.10"'

3,1 . 10"S

8 , 0 . 10"*

8 , 0 . IO*5

8 , 0 . 1 0 " '

8 , 0 . IO"7

CONTAGENS LÍQUIDAS

(cpm)

4388

1827

572

57

10

' -

Desvio padrão do ensaio em branco -4,11 cpm
(10 ensaios).



TABELA 16 - CONCENTRAÇÃO DE TRITIO ENCONTRADA EM 20

DIFERENTES ENSAIOS DE UMA MESMA AMOSTRA

PARA VERIFICAÇÃO DA PRECISÃO.

N? DA ANALISE

1
2

3
4
5
6

7
8
9

10

11

12

13
14

15
16

17
18

19
20

N? DE CONTAGENS
(cpm)

273,0

270,0

282,2

278,1

272,9
278,2

288,6

275,1

271.1
276,8

286,6

289,3
280,8

280,7

279,1
296,0

289,2
287,4

283,1
286,2 ' .

ATIVIDADE
VCi/1 URINA

0.323
0,320

0.336

0.330

0.323
0,330

0.345
0.326

0,320

* 0.328
0.342

0.346

0,334

0,334

0.332

0.356

0,346

0,343

0,337
0,342

Branco médio « 4 3 , 6
0,0132 pCi HTO - 9752,0 cpm
Amostra + O,0132yCi HTO - 9674.0 cpm
•Eficiência (E) - 0,32

Mídia - 0^335
Desvio padrão - 0,012
Coeficiente de variação = 3,6Z



TABELA 1? ~ RESULTADOS DE ANALISES SE IR 1 NAS I E TRABALHADORES C I E

MUCJSEIAtt COMPOSTOS OE TRÍT1O.

AMOSTRA

1

2

3

4

5

6

7
8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

'24

25

26

27

28

29

30

31

32

SETOR

V*n de Craaf
(IEA) *

•• • •

•I M

RADIOetOLOGIA
(IEA)

APLICAÇÕES IÍÊ"
OICAS (IEA) T

•i • •

•• ii

M M

II • •

•I M

II II

EKG.QUÍH.(IEA)

I I ••

•• n

•• ' ••

PROTEÇ.RAOIOL.
(IEA)

IND. RELÓGIOS

ii • •

n «•

II tt

» M

1. W

•i ii

II • •

•• • •

•• li

•• t i

•i • •

•• ii

II II

TIPO OE COMPOSTO '
USADO

ALVO OE Í H (GAS)
*

it I I

ii I I

ACUA TRITIADA

. .

HORMÔNIO MARCADO

ii ••

•t u

ti • •

it ••

•i - ii

•• . ii

KAO EXPOSTOS

II II

II II

II II

RESÍDUO OE *H

II » .

COMPOSTOS LUMINO
FOROS.

•i II

II . . I I

•i ti

ii ii

I I it

II . ii

n ••

II * ••

II ii

•• - ii

•• II

« I I

ii I I

ATIVIDADE OE TRfTlO

CP-

50.4

47.0

47.2

275.1

130.9

52.6

49.4

59.4
50.1

50,0

43.6

45.0

39.2

40.7

35,2

35.7

40,0

36,8

59.301

17.548.

26.798

38.092 ."

5.814

34.903

4.687

10.108

27.686

39.732

12.638

4.262

3.05b

d. 072

liq.

6.8

3,4

3.6

235.5

87.3

9.0

5.8

18,6

9.3

9.2

2.8

4.2

1.4

2.9

-

-

2.2

-

-

-

-

-

-

-

•

-

-

-

-

•

_ . .

URIKA

<0.008

<0,OO8

<0,003

0.33

0.12

0,01

<0,008

0,03

0,01

0,01

<0,008 '

<0,008

<0,008

<0,008

<0,008

<0.008

<0,008

<0,008

102,7

30.4

46.4

66,0

10,0

60,5

7,3

15.5

41,5

55,8

18.3

6,1

4,2

5,7



6. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

A neta do trabalho foi selecionar, adaptar e padronizar técnicas ana

Ifticas de determinação de urânio natural e trítio em urina e, em se

guida, aplicâ-las a amostras provenientes de trabalhadores que manuseiam

compostos destes elementos. .

6,1. URÂNIO

Em nossas primeiras experiências de determinação de urânio em

urina, utilizamos a técnica descrita por FLOH e ABRÂO30, desde 1968 de

•envolvida no Centro de Engenharia Química do 1EA de São Paulo. Poste

riormente, modificamos e*ta técnica a fim de adaptá-la convenientemente

is nossas necessidades.

A técnica de determinação por fluorimetria em meio sólido tem

como fase crftica o desenvolvimento da fusão e, portanto, todos os por me

nores têm que ser analisados para que haja uniformidade durante o proces

•o. Desse modo, apôs vários ensaios, optamos pela utilização do disco

pequeno de platina, de 1,6 cm de diâmetro, tendo em vista,principalmente,

os seguintes fatores:

a) Maior facilidade para a execução da análise.

b) Menor temp? gasto para proceder a fusão.

c) Menor quantidade de mistura fundente.



d) Os discos praticamente não se deformam durante a fusão.

e) Maior número de fusões realizadas ao mesmo tempo.

Com relação ã mistura fundente, das três ensaiadas, adotamos a de compo

slção, Ma2C0s : K2C0, : NaF na proporção de 45,5 : 45.5 : 9, respect^

vãmente, por ser aquela que forneceu pastilhas homogêneas, de fácil des_

prendimento do disco de fusão, além de, praticamente, não agir sobre a

platina. Devemos salientar, também, que a temperatura de fusão dessa

mistura ê de cerca de 650?C, facilitando o trabalho.

Era importante, por outro lado, estabelecer a quantidade ideal

de mistura fundente. Desta forma, realizamos ensaios padrão com 200,

300 e 400 mg da mistura fundente. Embora os resultados encontrados fos_

sem comparáveis entre si, optamos pela quantidade de 400 mg por fornecer

a pastilha de maior espessura.

Para que o ataque ao disco de platina seja desprezível o pro

cesso de fusão deve ser feito no menor tempo e a uma temperatura do fojr

no a mais baixa possível. Procedemos, então, a ensaios entre 680 e 700X,

varfando-se os tempos de observação. A tabela 18 indica que, ã tempera_

tura de 700?C, bastam.2 minutos para que a fusão.seja total.

TABELA 18 - RELAÇÃO ENTRE TEMPERATURA DO FORNO

E TOPO DE FUSÃO

TEMPERATURA
(?c)

680

700

700

7Ó0

TEMPO
(MIN)-

4

' 3

2

1.5

FUSÃO

PARCIAL

TOTAL

TOTAL

PARCIAL



Para viabilizar os procedimentos de colocação e retirada dos

discos na mufla, idealizamos um pequeno suporte de tijolo refratario que,

-~>do friâvel, possibilitou a escavação de pequenas concavidades onde fo

rcr: depositados os discos. De tal forma que pudemos processar 6amostras

%\u.A taneamente.

Devemos salientar que o método de fluorimetria em meio solido

parece ser bastante específico para o urânio. Isto foi reforçado quando,

acidentalmente, o reagente de nitrato de alumínio usado na extração, pja

recia estar contaminado com urânio por causa da fluorescência elevada no

ensaio do branco. Traçamos num espectrofluorf metro os espectros de emis_

são e excitação da amostra de nitrato de alumínio, paralelamente com os

de um padrão de urânio. As figuras k e 5 são representativas da análise

dos espectros obtidos, verificando-se que a amostra estava realmente co£

taminada com urânio, o que vem reafjnsar a alta seietividade do método.

No presente trabalho comprovamos os dados da literatura17»72no

tocante ã proporcionalidade da fluorescência em relação ã concentração

de urânio na amostra. 0 gráfico da figura 3 mostra a linearidade para

concentrações de urânio de 2.10 yg U/0,1 ml até I yg U/0,1 ml.

Com respeito ã sensibilidade, a tabela 6 mostra que a menor

concentração que se pode determinar foi de 5*10 yg U/0,1 ml. Como, nor_

Malmente, considera-se como vai or míniao significativo de IRF,um número

duas vezes maior que o valor do desvio padrão do ensaio do "fctanco",verí_

ficamos pelos nossos resultados que valores iguais a aproximadamente 0,5

unidade de IRF são considerados significativos. Assim, as sensibílida

des alcançadas, nas técnicas ensaiadas,foram : 5 Pg U/1 de urina na an£

lise direta e 0,5 yg U/l de urina na análise após extração.

Para verificar a precisão da medida fluorimetrica efetuamos eji

saios utilizando uma solução padrão de urânio a 0,05 Vg/0,1 ml e uma

amostra de 100 ml de urina enriquecido com 5 yg de urânio e que foi sub

metida aos processos de mineralização e extração antes da medida fluorí,

métrica. Os resultados da tabela 7 mostram que a precisão é de cerca de

ÍO% para concentrações de urânio em torno de 0,05 yg/0,1 ml.

Para o cálculo da concentração de urânio na amostra, a partir

da IRF obtida, adotamos a técnica de fazer, paralelamente com esta, en



557
295

Lu

nf

360

AMOSTRA

EMISSÃO EXCITAÇAO

SOO . 540 580 620 200 300
I I I I I I I I . t . t I i

400
• • i I t i

nm nm
FIGURA* - ESPECTROS DE EMISSÃO E EXCITACÂO FLUORESCENTE' K

AMOSTRA DA SOUUCAO DE NITRATO De *.U*tW0 CONTAMINAM



557

of

295

360

PADRÃO

0,4 >ug de U

EMISSÃO EXCITAÇAO

500 540 580 620
I f f l i l t I

nm

200 300 400
1 l i i i t i i l l \ t i

nm

E EMISSÁD E EXCITACÂO FLUORESCETÍTIS DE ir.

-A.-p.Ao DE \PJC;JC;:

ts orcwa»



salos de padrões,comparando as IRF dos mesmos diretamente com as da amos

tra. Não adotamos a técnica de traçar curvas de calibraçao por causa da

'dificuldade de manter-se a reprodutibilidade da determinaçlo fluorímétri^

ca.

Com o intuito de obter maior sensibilidade na determinaçlo do

urânio, testamos a técnica de mineralização da urina e extração do ura_

nio da amostra. 0 método selecionado, para a mineralização, mostrou-se

eficaz, não apresentando inportunaçio odorífera acentuada, sendo o tempo

gasto por amostra de cerca de um dia de trabalho. Na extração ensaiamos,

primeiramente, o método indicado por CENTAN117 , em que o urânio é. ex

traído de uma única vez, com exatamente, 10 ml de acetato de etila. Os

resultados das análises realizadas com várias soluções de padrão de uri

nio encontram-se na tabela 19 P mostram a porcentagem de extração ob

tidas para as várias concentrações de urânio.

TABELA 19 - RENDIMENTO DA EXTRAÇÃO OBTIDOS EM

SOLUÇÕES DE PADRÃO DE URÂNIO COM UMA

ÚNICA EXTRAÇÃO COM EXATAMENTE 10 ML

DE ACETATO DE ETILA.

CONCENTRAÇÃO
V9 U/0,1 ML

0,005

0,01

0,02

0,06

0,1

% DE EXTRAÇÃO
•

94

82

8C

78 .

72



A mesma técnica de extração quando aplicada a amostras de uri.

na adicionadas de padrão (5 VS U/100 ml) apresentou rendimento médio em

torno de 30%. Isto nos levou a fazer duas extrações consecutivas com 10

ml de acetato de etila. com posterior evaporação das fases orgânicas e

recuperação em 10 ml de água destilada. Por este método, com técnicas

descritas em 4.1.2 e 4.2.2 tratamos mais de 20 amostras, quer de pa_

drões puros quer de amostras de urina adicionadas de padrão. Os rendj[

«tentos obtidos nestas extrações foram, em média, de 702, para concentra

ções de urânio da ordem de 50 yg U/1.

Sabendo que a concentração de ácido nítrico na solução a ser

extrai da afeta a % de extração, fizemos uma série de ensaios com solução

padrão de urânio em varias concentrações de ácido nítrico, para deterrn^

nar a concentração na qual o rendimento é maior. Pelos resultados da ta_

bela 20 verifica-se que a % de extração é maior para baixas concentra

ções de ácido nftrico, decaindo bastante para concentrações acima de 3N.

Portanto, para fazer a extração de urânio, escolhemos a concentração de

1,5 N -de ácido nítrico.

TABELA 20 - RENDIrENTO DA EXTRAÇÃO PARA SOLUÇÕES

DÊ URÂNIO EM VARIAS CONCENTRAÇÕES DE

ÁCIDO NÍTRICO.

CONCENTRAÇÃO
HNO 3 (N)

0,92

M9

2,02 (

3,04

RENDIrÉNTQ rÉDIO

(%)

65.3

69.3

68.7-

45,3



Deve ser aconselhada, portanto, a determinação do urânio na tu

ral diretamente na urina, como medida rotineira de controle da contamina

ção interna, bem como o procedimento da mineralização da urina e extra_

ção do urânio da amostra, somente quando houver necessidade de maior sen_

sibilidade e, neste caso, o rendimento da extração cs eve ser conhecido.

Depois de padronizado, o método de analise de urânio foi apU_

cado a amostras de urina de trabalhadores do Centro de Engenharia Qufmi.

ca. De início como não sabíamos o grau de contaminação do pessoal f ÍZ£

«os analises das urinas de todos os trabalhadores, inclusive, dos admj_

nistrativos. Os resultados dessas analises encontram-se na tabela 9» ve

rificando-se que o grupo mais sujeito i contaminação, como era de se espe

rar, ê do pessoal que trabalha nas Usinas. P* «.irtdo-se destes dados,

«naUsamos,rotineiramente, amostras do grupo que trabalha nas Usinas,

constituindo este o grupo principal de controle, pois ê o que esta em

maior contacto com quantidades apreciáveis de urânio. Efetuaram-se tam

bem , análises das urinas de trabalhadores dos laboratórios ou da assi£

tência técnica que estavam sujeitos a maior risco de contaminação intej^

na. Os resultados individuais destas análises encontram-se na tabela 10.

Pelos resultados da tabela 9 vemos que a concentração de 50

pg U/1 só foi ultrapassado em 14 amostras e que, em nenhuma delas foi uj_

trapassado o valor de 80Mg U/l. Estes valores são preliminares e,muitos

deles, foram obtidos quando ainda não havia sido totalmente implantado

um esquema de proteção seguro. Com o aperfeiçoamento das medidas de pro

.teção *• e, também, com o aperfeiçoamento da técnica de determinação^ os

resultados diminuíram, como se pode ver pelos resultados da tabela 11. /V

na Usando-os nota-se que a maioria se encontra na faixa abaixo de 5 pg

U/l de urina, sendo que somente em 3 amostras foi ultrapassado, o valor

de 50 ug U/l e, em nenhuma delas chegou-se ao valor de 100 pg U/l. Os

resultados mais elevados referem-se ao ano de 1972» quando a produção de

compostos de urânio era mais intensa. Atualmente a maioria das anã1J_

ses situa-se na faixa abaixo de 10 yg U/1, refletindo melhores condições

de trabalho entre outros fatores.

Comparando-se os resultados das análises obtidos no presente

trabalho com os de outras Instituições similares **»•»** »S5,39,2o ^ de

outros países, nota-se que, como aqueles, a maior porcentagem des valo

res encontrados situa-se no intervalo de menos 5 a 10 ugU/1 de urina.



t2. TRÍTIO

Procuramos inicialmente fazer a determinação do trítio,por cln

tüsção, diretamente nas amostras de urina. Acontece, porém,que as amo£

trás apresentaram-se turvas e coloridas influenciando na eficiência da

contagem como mostram os resultados da tabela 12. Por esta vê-se que a

eficiência de contagem foi cerca de 25% para as amostras adicionadas de

padrão, contra 32% para o padrio puro. Portanto, a menos que a rotina

exigida seja muito grande, aconselhamos que se faça um tratamento prévio

da «mostra antes da medida por cintilaçio.

Ensaiamos dois tipos de tratamento da urina, um por simples eva

poração e outra com carvão ativo e posterior filtraçao. Os resultados

das eficiências de contagem obtidas para amostras enriquecidas e submet^

das aos dois tipos de tratamento encontram-se nas tabelas 13 e'14. Verj_

ficamos por estas tabelas que a eficiência de contagem para as amostras

ê comparável com a do padrão puro em ambos tipos de tratamento. Como no

tratamento com carvão ativo algumas amostras ainda se apresentaram ligej_

ramente turvas ou coloridas optamos pelo tratamento por evaporação onde

• solução apresentou-se límpida.

A técnica de evaporação realizada em placa de Petri mostrou-se

simples e de fáci.l execução e comprovamos, experimentalmente, que não há

risco de contaminação de uma amostra para outra, mesmo que «.* evaporação

seja feita em conjunto, sobre uma mesma chapa aquecedora. Par* tanto,

evaporamos ao mesmo tempo uma amostra com 59*000 cpm/mi, uma de 5.800

cpm/ml e uma urina de pessoa não exposta com 3** cpm/ml ver? icando que

não houve contaminação de uma amostr? para outra.

Para a determinação do tri\k. ^or cintilação em meio líquido

adotamos a composição da mistura cintiladora indicada por BUTLER10 que a

estudou detalhadamente, inclusive, determinando a proporção ideal da m U

tura em relação ã amostra. Comprovamos, entío, que * ml de urina, apôs

tratamento por evaporação, solubíliza-se perfeitamente em 15 ml de mistu

ra cintiladora.

- . Preferimos adotar o tempo de contagem de 10 minutos por of ere

cer maior precisão na medida, quando comparada com as contagens obtidas



%to tempo de 1 minuto aconselhado por BUTLER10 . 0 tempo de contagem de

1 minuto pode ser usado se a precisão na medida não for fator crítico pa_

ra a análise e quando uma rotina intensa a exigir.

Os resultados da tabela 15 mostram que o método adotado deter_

mina quantidades de trítio até uma atividade de 8.10~ yCi/ml da amostra

o que da como sensibilidade para a técnica o valor de 8.10~3 yCi de3H/lde

urine. No presente caso consideramos que a contagem líquida de uma anns

tra é considerada significativa quando for maior que duas vezes o desvio

padrio do "bronco". Os ensaios realizados nos levaram a um valor de

cerca de 8 cpm como valor mínimo significativo de uma amostra em relação

ao branco. . .

Para avaliarmos a precisão da técnica de determinação do tr£

tio por cintilação em meio líquido fizemos 20 analises de uma mesma amos_

tra de urina, usando tratamento por evaporação e tempo de contagem de 10

minutos. Os resultados das análises encontram-se na tabela 16 e a anál^

se estatística mostra que o erro é de cerca de k% para concentrações de

trítio em torno de 0,3** uCl/1 de urina.

Depois de padronizada,a técnica foi aplicada a amostras de urj_

na de trabalhadores que manuseiam compostos de trítio. Os resultados

destas análises estão agrupados na tabela 17* Por esta verifica-se que

somente 6 amostras, das colhidas no IEÁ, deram valores superiores ao lj_

mi te de 8.10 yCi de H/l, estando, mesmo assim, bem abaixo do limite má

ximo permissívei de trítio na urina que é de 23 uCi/1. As amostras k e

*5 que deram os maiores valores, foram colhidas de pessoa que trabalha

com padrão de água tritiada com atividade de aproximadamente k mCi/1. Os

resultados foram coerentes, pois.sob a forma de água o risco de contamj_

nação interna é maior.

As amostras colhidas de pessoas que trabalham em indústrias de

relógios mostram valores altos, inclusive alguns maiores do que o mãxj_

, mo permissívei. Estes resultados não podem ser generalizados, pois, os

mesmos, foram obtidos em industrias onde as condições de proteção nao p£

reciam suficientes. Estes resultados, porém, são de grande importância,

pois evidenciaram a necessidade de melhorias no sistema de proteção para

diminuir o risco de contaminação interna. Um sistema de monitoração por

bioanálises deve ser feito nas indústrias e laboratórios que utilizam
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corpostos de trítio a fim de controlar o nível de contaminação interna

e, *) «esmo tempo, indiretamente, verificar se as condições do- ambiente

de trabalho são adequadas.

**********



7. COMENTÁRIOS E CONCLUSÕES

V

• Pelos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se dizer que

os métodos analíticos montados -para a determinação de urânio e trftlo em

._ — -urina satisfazem as condições exigidas para serem usados em um programa

rotineiro de bioanálise.

- A sensibilidade da técnica de analise de determinação do urânio

por fluorimetria em meio solido foi de 5.10" yg U/0,1 ml e a precisão

. foi de cerca de 10% para concentrações em torno de 0,05 U9 U/0,1 m'.

- A sensibilidade da técnica de análise de determinação de trítio

por cintilação em meio líquido foi de cerca de 8.10** uCi H/l e a precj^

são foi de cerca de k% para concentrações de trítio em torno de 0,34

- A análise de urânio na urina vem sendo realizada de maneira ^

neira hã alguns anos e constitui, ainda, o único controle feito para ava

liar o grau de contaminação interna do trabalhador,'pois, não se tem um

sistema contínuo de monitoração do ar e não se tem, também, um programa

de monitoração interna "Invivo".

* 0 programa de bioanálise de urânio tornar-se-i mais importante

quando se produzir no Brasil, em escala industrial ou semi-industrial, o

hexafluoreto de urânio (UFS), composto utilizado no enriquecimento do

urânio e que é volátil e altamente solúvel, oferecendo, portanto, maior

risco de contaminação, interna.

. :~. 0 método de-análise de trítio ainda não foi usado de maneira rotj_

neira mas deverá ser adotado em futuro breve, principalmente, no contro
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le de contaminações em indústrias, por intermédio da Comissão Nacional

de Energia Nuclear.

- Futuramente os resultados das análises de urina serão utilizados

para o calculo da carga corporal e da dose interna, fazendo parte do Pro_

grama de Dosimetria Interna. Atualmente, o principal propósito é contro

lar o nível de contaminação interna, servindo de apoio às demais precau_

ções tomadas e verificar, indiretamente, as condições- do ambiente de tra_

balho.

- No trabalho fica demonstrada a diversificação de dados que o toxj_

cologista tem que conhecer para escolher e adaptar métodos de análise que

atinjam seus objetivos. 0 ideal seria usar um mesmo método de analise

para vários elementos, o que acontece raramente, pois os radioelementos

têm, em geral, propriedades físicas e químicas diferentes. No presente

caso não há um método de análise que permita determinar juntamente o url_

nio e o trítio na urina, pois, eles têm características completamente

distintas. Assim sendo, eles se apresentam como dois problemas indeperi

dentes, a não ser por um ponto em comum: para ambos, o controle de conta_

minaçio interna faz-se mais facilmente por um programa de bioanãlise dos

excreta.

- Esse programa de bioanãlise estender-se-á a outros elementos como

tôrio, iôdorl31, plutõnio, polõnio-210, etc, igualmente importantes co

no contaminantes internos.

***********
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S U M M A R Y

Methods for the determination of natural uranium and tritium
In uri ne were devei oped.

The' techni que of f 1 úbrimètry i n sol id' state' was adopted.* J for. r
the analysis*of uranium. The sensitivity was 5.10~l»Mg. y/Q,l,ml "and. the'«apreciej
si oh. obtained was about 102 at the' concentration of 0,05 vn.U/o',1 ml.i.

For the' determination of tr i t ium, the method of liquid'J scitrn

tWat ion was utilised. The method could determine less than 8.10~3pCi3H' / .1 '

and the error at the concentration level of 0,34 JIC13H/1 was 4%, .

After the techniques were developed, these were applied . to
the urine samples of workers exposed to uranium or tritium, to check for the
possible internal contamination with these radioisotopes.

**************
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