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1. INTRODUGAO

0 poder nocivo das radiagdes € sobeiamente conhecido e com 0 avango
da tecnologia nuclear e a disseminagao vo uso de radioelementos nos mais
variados setores, surgiu a preocupagao com.relagao a contaminagao inte_i_'_
- - na dzs pessoas que trabalham com materiais radioativos. Esta cor-timin_a_.

¢ao pode ser avaliada por meio de méto&os‘ diretos ou indiretos de medida
0 metodo direto envolve o uso de um detetor de corpo iiteiro que permite
-a determinag3o "in vivo"™ do radioisStopo e € indicado para emissores
gama ou emissores de radiagiao que produzem "Bremsstralung” (radisgao de
freiamento). A medida indireta, "in vitno", obtida pela analise do san
‘gue, uriria. ar exalado, fezes, etc., € mais adeqpada para radioisotopos
emissores de particulas alfa ou particulas beta de baixa energia. Por
terem os meétodos suas 1imitagoes o ideal seria fazer-se uma associagao -
das medidas diretas e indiretas a fim de permitir uma avalisgdo mais exa
ta do grau de contaminagao interna do individuo.

Dos métodos indiretos,empregados na determinagac da incorporagao de
substincias radioativas, a analise de urina & o mais simples, constituin
do-se em amostra ideal, pois, € facil de obter, contém somente os radio
nucl fdeos metabolizados e pode ser, convehci'omlmente, colhida por perfg_
dos de tempo bem definidos sem dificuldade. '

A analise de urina pode ser utilizada para trés propositos:

| a) Moniterar as sssimilagSes de material rasdioativo pelos trabsiha
dores para se osugur'ar que a carga corporal esteja abaixo dos
miximos permissiveis. No caso de haver resul tados elevados as con
digoes de trabalho devem ser averiguadas. ‘




b) Verificar a possibilidade de assimilagao apos algum acidente.

c) Seguir assimilagoes conhecidas para definir os niveis de carga
corporal e os valores de meia-vida efetiva e determinar assim,a

dose de radiagao recebida. -

Varios s3o os radioisotopos a que est3o expostos os trabalhadores que
" manuseiam fontes de radiagao e as medidas de protegao adotadas sao ade
quadas a cada caso. Dentre eles, o uranio natural eo tritio, o primei
ro por ser um emissor alfa eo segundo um emissor beta fraco, enquadram-
se perfeitamente no grupo de elementos cuja "mn«otomao interna" faz-
se mais facilmente peia analisé dos excretas.

0 uranio e o tritio sao elementos muito difundidos na indistria nu
clear. O ur@nio & utilizado como elemento combustivel em reatores nucle
ares e seus compostos sao manuseados em quantidades apreci.iveis em tndas
as fases do chamado "ciclo de combustiveis”. 0 tritioc & usado em nume
" rosas investfga;&es médicas e biologicas, & empregado como elemento al -
vo em alguns aceleradores, & utilizado como pigmento luminoforo em pon
teiros de reloglo e alem disso, se forma em quantidade apreciavel em rea’

tores refrigerados a agua pesada e pode ser liberado em usinas de repro
.cessamento de combustiveis. T

0 interesse em relagao ao tritio deve crescer nos proximos decenios
por causa do sumento da sua produgcao e liberagao no meio smbiente.

Com o intuito de obter uma melhor visao da importancia de desenvol
ver-se um programa de bioanalise pars os elementos uranio e tritio dare
mos suscintamente algumas de suas caracteristica.. fisicas e quimicas bem
como seus aspectos toxicologicos. ' |

1.1, CaracTERiSTICAS FiSiCAS DO URANIO

0 urénio natural consiste de ums mistura de 3 radiofsdtopos:

238 (99 2739%), 3% (0,72013) e 2 (o, 0057%). As principais pro
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priedades nucleares destes isotopos e seus principais descendentes estac
agrupados nas tabelas 1 e 2.

- 1.2, ProPRIEDADES NOCIVAS DO URANIO NATURAL

As principais situagoes nas quais os compostos de uranjo podem

provocar danos sao:

a)

b)

c)

.d)

Pela simples exposicac. O risco de exposigao 3 ratisgao

‘ - causado pelos compostos de ura .
nio limitam-se a alguns descendentes emissores beta. 0s
isotopos do uranio sao emissores alfa e gama de baixa ener
gia e,portanto, como a radiagao alfa & pouco penetrante e
a gama & de energia baixa, a dose recebida pela exposigao

- @0s isOtopos do uranio € minima.

Por contaminagdo exteina. Esta' se.da pela deposigao dos

compostos de uranio sobre .a pe
le.. Os danos causados pela radiagao sao locais. Por causa
de sua baixa penetragio, a radiagao alfa nao consegue ul .
trapassar a camada morta da éplderme. 0 maior risco,nesta
situagao, scria uma possfvel contaminagao interna posteri
or.

Pon contaminagao interna. Esta constitui o maior risco po
' " tencial causado pelos compostos

.de ur@nio natural, tanto pela sua toxicidade radiocativa co
mo pela quimica. As particulas alfa emitidas transferem

sua energia numa porgao localizada da mateéria e, por isso,
causam maior dano.

Pon piroforicidade e/ou explosao. Por csusa dessa proprie

' , dade dos compostos de
urinio, podem ocorrer acidentes graves. Estes riscos de
pendem, essenciaimente, da forma quimica e fisica do com



TABELA 1 - SERIE DO URANIO®
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posto e nao da composigao isotopica.

e) Por problemas de criticatidade. De um modo geral aciden
‘ " tes de criticalidade s3o
confinados ao uranio enriquecido. A geometria do sistema
e a massa critica sao fatores que influenciam na ocorren
cia deste tipo de acidente.

1.3, ToxicooGIA DO URANIO

A toxicologia e a farmacologia dos compostos de uranio. foram
ohjetos de intensa pesquisa a partir da segunda guerra, sendo os princi
pais trabalhos publicados no periodo entre 1949 e 1953%72%5  Nestes tra
balhos a maior parte dos dados fol colhida de experiencias realizadas em’
animais. Posteriormente, varios estudos foram executados e nuitos'reéu_]_
tados foram computados sobre exposigdes de homens a compostos de uranio

§+13:8 6 jncluindo resultados de analises de tecidos de autdpsias 7*»

21,4, Estes dados sao de grande valor, pois, o comportamento  nos

_ homens nao deve ser exatamente 0 mesmo que para os.animais.

Como para qualquer outra sybstancia, a "biotwunsformagao” dos
compostos de uranio apresenta as seguintes etapas: assimilagao do com
posto e sua passagem a corrente sanguinea; - transferencia do sangue para
os diversos sitios do organismo e eliminagdo do uranio pelas vias de ex
cregao.

13,1, Vias DE INTRODUGAO E  ABSORGAO

Do ponto de vista de higiene industrial no caso do ura
nio, a mais importante via de entrada é a respiratoria, pois, a8 ingestao
de material radioativo pode ser prevenida proibindo-se o trabalhador dJe
comer, baber e fazer uso de cosméticos nos locais de servigo, além de
outras ncrmas de higiene como lavar ss maos apos o término do trabalho .

f
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\'dn uisso, a fragao absorvida pelo trato gastro-intestinal € somente cer
ca dc 13 do total ingerido, mesmo para os compostos mais soluveisi®s?% A
absorcao atraves da pele intacte pode ser desprezada, exceto, talvez, no
caso de solugoes em solventes orgsnicos. .Pode-se, pois, afirmar que &
por meio de inalagao, em atmosferas contendo uranio, que se verifica a

principal agao do urinio com riscos de intoxicagao.

Un fator impurtante a considerar na absorgao € a soly_
bilidade em agua, do composto em questao. Por extensao, para propdsitos
~de Protegao Radiologica, supoe-se c’;ue a solubilidade seja a mesma para
os fluidos do organismo apesar do fenSmend, na realidade, ser mais com

*. Em se tratando de um composto dito- "soluvel” a passagem para

plem1
O sangue € muito rapida e no caso de ”inbolg.‘wd" a passagem & lenta. Ma
 Viteratura encontram-se tabelas de solubilidade dos compostos de uranio
em agua’®+? e em fluidos pulmonares simulados!?. 0s compostos de-uranio
dependendo da sua solubilidade encontram-se distribuidos nas seguintes
classes: Classe D, We Y, onde D e a classe dos compostos muito  solu
veis, Y ¢ a dos jnsolf;veis e W a dos compostos de solubilidade intermedi -
aria*®. Outro fator que deve ser levado em conta € a granulometria das
particulas inaladas; se o di3metro das particulas for pequ.eno""'"'”.
elas pbdem ser absorvidas mesmo qi:e a solubilidade seja baixa. Nao se de
ve esquecer do fator fagocitose que aumenta o valor da fragao absorvida.

- " 0 modelo padronizado, ace to pela Comissao Internacio
nal de Protegao Radiolégica (ICRP)*®, indicando o destino das partfculas
que atingem o trato respiratorio por inalagao, € dado na tabela 3 (usada
quando dados especificos sao omitidos). Os valores maximos permissivels,

. recomer:dados pelo ICRP, estao baseados neste modelo ",

Um modelo pulmona.r mais atualizado, baseado em compar
timentos anatomicos foi desenvolvido por grupos do ICRP*®**®.  Neste mo
delo a transferéncia do material dos pulmoes faz-se do seguinte modo:

Classe D - 1002 rapidamente transferidos para o san
gue.

Cissse W -~ 15% diretamente para o sangue com T1/2 de
50 dias, 5% para os ganglios linfaticos
com T1/2 de 50 dias e depols 5% para o



TABELA 3 - RETENGAO DE PARTICULAS NO TRATO RESPIRATGRIO DO HOMEM PADRAO*®

DISTRIBUIGAD

EXALAT2 NO AR

DEPOSITADO NAS VIAS
AEREAS SUPERIORES
3 POSTERIORMENTE
DEGLUTIDA

DEPOSITADO NOS PUL
#MDES  (VIAS AEREAS
INFERIORES

Mm

COMPOSTOS MUITO SOLOVE!S OUTROS COMPOSTOS
. 2

‘25 . 25
.50 50
5 . 25%

FRAGAO TOTAL ABSORVIDA

% Desta fragao metade 2

retirada dos pulmoes e a seguir deglutida, perfa

zendo um total de 52,51 de material deglutido. Os remanescentes 12, 5%
sa0 retidos nos pulmocs e a seguir dbsorvidos pelo organismo com uz=a

meis~vida dc 120 dias.

Isto para uma expou;ao unica; em se tratando

de exposigao cronica a meia-vida’ ozologzca para os pulmoes € de 360

dias.



) 4
sangue com T1/2 de 50 dias.

Classe Y - 52 diretamente para o sangue com T1/2 de
500 dias, 15% para os ganglios linfati
cos com T1/2 de 500 dias e depois 13,53
para o sangue com T1/2 de 1.000 dias.

Um fato de grande importancia € que, em alguns traba
Thos2h 3 realizados em tecidos de autopsia a quantidade de uranio encon
trada nos pulmoes e ganglios linfiiicos foi menor que a esperada, obtida
por meio de c3lculos usando dados de exposigao e o modelo pulmonar atual.
18

1.3.2, DiswiBUIGAD E EXCREGAD

Qualquer que seja a via de entrada, o uranio, apds a
absorgao, segue o mesmo caminho de dist'ribuigio e excregdo. Absorvido,
o uranio difunde~se pelo sangue e dispersa-se pélo meio extrace‘lulafcoﬁ
centrando-se em determinados orgaos. Nao existe uma fixagdo definitiva
mes sim, um'equilfbrio entre os varios compartimentos. Ums certa fra
¢a0 da quantidade circulante no sang(ae é eliminada diarismente.

€ provavel, com excegao da injegao intravenosa de com
'. postos tetravalentes, que os compostos de uranio sejam convertidos na
forma hexavalente apds a absorgao®® . E provavel, também, que o uranio
se encontre no sangue sob duas formas,.uma indif. ivel, ligada as protgi
nas (403) e uma difusivel, ligada ao bicarbonsio 160%)%® . Sob  condi
goes fisiologicas, o uranio associado 3 érotefna causa poucs ou nenhuma
desnaturagao (a ligagao se da com os grupos carboxila). A fragao ligada
a0 bicarbonato & filtrada através dos glomérulos renais e o fon bicarbo
nato ¢ resbsorvido nos tébulos renais. Simultaneamente 3 queda de con
centragao de bicarbonato, o ion uranilo livre pode se combinar com gru
pos ativos das células que revestem os tubulos renais resultando af o da
no celular®® . Por auto radiografia dos rins constatou=se que o urénio
nao se distribui de maneira uniforme®+? , concentrando-se, principalmen -

te, nas estruturas corticais e sobre as celulas do tubulo contornado pro
ximal,



0 uranio nao permanece fixo a nenhum tecido mole em
particular mas tem gra;'nde afinidade pelo tecido osseo (troca com os fons

N ,.cilcio). A dissociagao do uranio do osso faz-se de maneira lenta®®.

A transferentia do uranio do sangue se da do seguinte
modo®S: Aproximadamente, 673 s3o excretados diretamente no 12 dia apds
a absorgao, enquanto os 332 restantes sao depositados nos ossos. Destes,
133 s3ao excretados rapidamente no 12 dia e os remanescentes 203 sao ex

- -1
.cretados numa taxa representada pela fungao 0,5 . t 4 .

0 destino de todo uranio absofvido é,portanto, o arma
zenamento nO 0SSO Ou excrecao na urina. Os valores de meia vida bio'lc'»g_i_
ca no caso do uranio s3o de 100 dias para o organismo inteiro, 15 dias
para os rins e 300 dias para o osso!®. '

, 1.'3.3. ToX1CIDADE

Os efeitos toxicos do uranio natural variam segundo a
qdantidade absorvida e a velacidade de passagem através do epitelio de
.proté;io. Se a absorgao for maciga, a quantidade no sangue exerce a
maior influéncia e o urdnio comporta-se como um toxico quimico agudo.
Por outro ladd, se a absorgao for lenta, o uranio permanecera por tempo
major nas portas de entrada e os efeitos toxicos manifestar-se-ao neste
local onde o uranio comporta-se como um toxico radioativo. Assim, o ura
nio apresenta, ao mesmo tempo, toxicidade quimica e radioativa; uma ou
outra sera importante dependendo tambem, da solubilidade do composto em

questao. 0 dano primario causado pela inalagao de compostos sollveis de
" ur@nio natural & a toxicidade quimica para os rins. Para compostos inso
ldveis, apds inalagao, o fator critico € a irradiagao dos pulmGes e, por
. tanto, a radiotoxicidadel’®,

-3
: Como foi dito anteriormente, o uranio concentra-se na
parte cortical dos rins, principalmente nos tubulos contornados proxi
mais, sendo esta a primeira regiao a sofrer da.nos. 0 fon uranilo combi_
na-se com as proteinas das celulas renais, bloquu'nc’o a agso da hexoqui
nase,pela formagao do complexo ATP-uranil-hexoquinase,impedindo omecanis

mo de fosforilagio celular, podendo provocar a morte das células rensshe

EWIANTN T EAEnGIA [t



frose) 89255,

Um sinal precoce dos efeitos toxicos & a presenga de
albunina na urina. A dose minima injetada‘para produzir albuminiria no
homen € cerca de 0,1 mg U (VI)/kg de peso®® ; experiéncias realizadas

cox estim.ativas de U na'urina parecem confirmar este nivel?*s!3 A albu
. minuria torna-se importante para teores de uranio acima de 1 mg/1} de

urina, pelo menos 1* .

Se compostos soluveis de urinlo. natural sao administra
dos 2 animais, por’injeQSo intravenosa, a dose letal varia de 0,1 mg/kg
8 20 mg/kg de peso do animal dependendo da especie em questio®! . Pela
cxper'IEhcia ganha em casos humanos extrapolou-se que a dose letal pa. o
homen Ev_de 1 mgU/kg de peso (comparavel com a do rato) 5 | Assim, 70 mg
ou possivelmente menos na corrente sanguinea do homem padrao, de uma vez,
pode levar a morte. A concentragao maxims permissivel no sangue foi es
tipulada em 2,7 mg de uranio’ .

De acordo com a classificagao da IAEA* , o uranio na .
tural esta situado no grupo de menor toxicidade entre virios radioisoto
pos. Para tanto, basearam-se na baixa atividade especifica do uranio na
. tural. Ja na classificagao do ICRP ¢ o ura@nio estaria no grupo de .nu
clideos mais toxicos, pois estd entre os elementos cuja concentragio ma -
xima permissivel no ar & baixa (iabela ). Diante deste impasse,DUGGAN?Z -

estudou o problema e concluiu que em qualquer classificaggo de toxicida

_de de radionucl fdeos, quando se tratar de sitqagaes que envolvam exposi
¢Oes continuas em condigoes industriais, o uranio natural devera estar
situado nas categorias de maior toxicidade.

Em vista da toxicidade do uranio natural foram estabe
lecidos limites de concentragao no ar, na agua, assim como cargas corpo
rais maximas permissiveis. Estes valores encontram-se na tabela 4.

No caso de compostos de uranio solivels, sao - validos
‘us seguintes maximos permissiveis para uma unica assimilagao*” :

Inslagao : 2,5 my de U/dia
Ingestao : 150 mg de U/dois dias

Baseados nas concentragoes maximas permissiveis que se



TABELA & = CARGAS CORPORAIS MIXIMAS PERMISSIVEIS E CONCENTRAGDES MAXIMAS PERMISSIVEIS NA AGUA E NO. R
PAA URANIO NATLRAL'* **"*%. |

TRABALHADORES QUE MANUSE!AM COMPOSTOS RADIOATIVOS
(EXPOSIGAO DCUPACIONAL)

MEMBROS

— r TRABALHADORES QUE
CONCENTRAGOES MAXIMAS PERMISSIVEIS
ORGAO | CARGA CORPORAL (uCi/em?) NAG MANUSEIAN 0o

rona | caITICO MAXIMA COMPOSTOS RADIOATIVOS | PUBLICO EM GERAL

Rmi SV EL 40 h/semana 168 h/semana )
‘ (tox) ibn¢u¢sxaA9A -
uci AGUA M| AcuA AR
SOLOVEL | RINS 5.10”" 2.16°° | 7x10°" | ex10™* | 3x10”2
0,1x(0c.40) 0,1x(0c.168)*
INSOLOVEL | PULMOES 2.10°2 6x10” 2xi0”
GI sx107™* |. 2x10”"

% 0c.40 e 0c.168 significam valores cotados para exposigao ocupacional de 40 horas e 168 horas semanais respectiva-

mente.

GI = Trato Gastro-Intestinal.

—
—
-
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encontram na tabtela 4 e em dados adquiridos por meio da experiéncia, os
centros especializados estabeleceram limites de excregao urinaria. No
. presente trzbalho adotamos, para fins de controle,os limites de excregao
urinaria discriminados a seguir, baseando-nos para tanto nos niveis uti

lizados em centros nucleares de varios paises €% »%:55,18,49,91

50 microgramas U/1 de urina : nivel de investigagao.

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

Para qualquer amostra que ulirapasse o valor de 50 mi
crogramas de U/1 € pedida outra amostra de urina do individuo.No caso do
valor de 100 microgramas U/1 ser ultrapassado tomam-se medidas para veri
ficar as condigoes smbientais em que se encontram os trabalhadores.

,

1.4, CarAcCTERISTICAS FistcAs Do TRITIO

0 tritio, :H ou T, € o isotopo radioativo do hidrogénio, cuja-
massa atomica & de 3,016050. Desintegra-se por meio da emissao de 8 (e
um neutrino) segundo s reagao:

:H cecivccccrcesans :He-lv 8~

Sua mefa-vida fisica & de 12,26 anos; a energia maxima das particulas
emitidas & de 18,6 KeV e a energis média & de aproximadamente 5,6 Kev3®,

0 tritio pode provir de fontes naturais e artificiais. 0 tr_f_
tio natural forma-se a partir da 2530 da radiagado cosmica sobre a atmos
fera, a altas altitudes, produzindo neutrons por reagoes nucleares e es
tes por sua vez podem interagir com um deuteron e produzir o tritio? :

.zH' (an) ,H 3

Ou, entdo, podem interagir com o nitrogénio produzindo tritio na reagao:

1% n (n'T) 12c ‘ ) VA l.l:'v "H‘
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0 hndrogemo en todas as formas livres ou combmadas contem tragos de
teltio.

0 tritio artificial pode resultar de numerosas reagoes nuclea
res sendo a de maior interesse a causada pela irradiagao do Iitio por
neutrons térmicos:

SLi (n,a)

1.5. PROPRIEDADES NOCIVAS DO TRITIO

Por causa da baixa energua das particulas B emltvdas, o tritio
apresenta pouco risco de exposi¢ao as radiagoes.

No tocante 2 contaminag3o externa o maior problema seria a con

taminagao interna secundaria pela absorgao dos compostos de tritio. 0 da
. no local da contaminagao externa € muito superficial por causa do curto
.alcance das particulas beta emitidas. 50% das particulas sao absorvidas.
por uza camada de tecido de 0,3 ym; . 803 , por uma camada de 1.um e 99%
por uma camada de 2,5 ym que parece ser, praticamente, o alcance maximo
em material bioldgico?” . Em se tratando de agua tritiada a contaminagao
externa torna-se importante pois a sbsorgao deste composto processa-se
em larga escala atraves da pele intacta, dos pulmoes e do trato gastio- -
intestinal. N )

Para os compostos de tritio a c,ontami.nac;'a'o interna € a que ofe
rece raior risco de dano. A toxicidade do tritio deve-se as radiagdes
emitidas. )

1.6, ToxicoociA Do TRiTIO

Os primeiros estudos sobre a radiotoxicidade do trftio datan
de 1950, apds s igua tritiada tornar-se disponfvel para trabalhos  com
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tragadores. Recentemente, com O aumento do uso de precursores tritiados
de acidos nucleicos, intensificaram-se os estudos sobre efeitos bioldgi

. . 7 . - o
cos causados pelo tritio incorporado af matcrial genetnco" .

A toxicidade varia com o t'y" de molecula marcada, dependendo,

portanto, do metabolismo particular /"’ . cada uma delas e dos seus sitios
intracelulares de incorporagao. |

0 tritio pode ser encontrhdo na forma elementar, na forma de
ox!do ou substituindo o hndrogemd em qualquer composto. A forma mais
comum encontrada € a agua tritiadi cujo metabolismo e toxucologla foram
tomados como prototipo para este trabalho. Com excegao das moléculas
organicas marcadas, que seguem metabolismo proprio, pode-se dizer que a
unica forma de assimila¢i> pelo organismo € a agua tritiada. Na forma
elementar gasosa T,, Hl ou DT o trltio, praticamente, nao e _incorporado
s0s tecidos.

- PINSON E LANGHAN’? realizaram varias experiéncias sobre a fi
sivlogia e toxicologia do tritio em animais e em homens e muitas ~ das
conclusoes obtidas por eles sao mantidas até hoje. Revisoes mais recen
tes sobre aspectos do metabolismo e maximos permissiveis de tritio para
‘o homem e o ambiente sao encontradas na 1iteratura®®®l .

1.6.1, Vias IHI'RG)UCID. E ABSORGAO

As trés vias de introdugao, cutanea, respiratoria e di
gestiva s30 importantes. '

Em se tratando de tritio elementar ga:wso a absorgao
e desprezwel, a nao ser por uma fragao minima de 0,2 a 3%%% causada pe
Ta oaudagao (oxidagc3o expontanea ou troca isotopica com vapox de agua).
Cerca de 1,637 do tritio gasoso & solivel nos fluidos do corpo mas sua
conversao para oxido ¢ lenta e a elumnagao e sumlar 3 dos gases iner

tes. '
Compostos tritiados, outros que nao a agua, podem ser
D

B
MEYNITN DE CVERGIA ATOWICA
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inalados, ingeridos ou absorvidos através da pele e sua taxa de absorgao
depende das propriedades do composto em quest3o. A probabilidade de con
taminag3o por estes compostos cresce com o aumento do emprego de molécg

las marcadas na biologia, medicina e na indastria.

A absorgao da agua tritﬁda pelo trato gastro - intesti
nal e linear com o tempo e proporcional ao volume ingerido pelo menos
ate 1 litro”7°

equilibrio em 40 a 45 minutos”!.

. Inicia-se de 2 a9 minutos apos a ingest3o e atinge o

A agua tritiada € absorvida pelo sistema respiratorio
en cerca de 98 a 99% da atividade inspirada’). A passagem por esta via
para a corrente sangufnea & rapida (alguns segundos apds a  exposicdo)
e decal exponencialmente a0 equilibrio e um tempo médio de 12 minutos.

A sbsorgo da gua tritiada pela pele di-se por difu
sao. Ela parece difundir-se atraves da barreira inerte da epiderme em
um tempo médio de trés minutos, sendo sua taxa de absorgao,pela pele to
tal, de 10 yCi/min. para cada pCi/l de ar . A-quantidade de agua absor
vida pela pele total & igual 3 quantidade absorvida pelos pulmces em ex
posigbes a mesma atmosfera de vapor de NTO7? .

1,6.2. DisTRIBUIGAD E EXCREGAO

Qualquer ‘que seja a via de introdugdo a agua tritiads
difunde-se e dilui~se rapidamente na agua do sangué e nos 1fquidos extra
¢ intracelulares (espago agua total). C;rca de dyas horas apds a absor
¢30, o estado de equilibrio € atingido, caracterizado por uma distribui
¢a0 uniforme em todos os compartimentos aquosos do organismo®® .Outro au
tor? diz que o tempo exato deste equilibrio depende da via de entrada e
da duragdo da exposigio mas e postulado que uma distribuigao uniforme €
atingid; em 24 horas. Isto significa que, em condigoes normais, os flui
dos do corpo tém, essencialmente, o mesma concentragso de agua tritiada.

0 tritio das agua do corpo pode ser trocado com cerci
de 103 do hidrogenio do corpo, com um tempo de trocs que varia de segu!



dos a horas e pode ser incorporado em locais onde nao ha praticamerte mo

M,%,% | A troca com moléculas orgdnicas au

vimento dinamico de troca
menta com o tempo de exposigao 2° . WOODARD fez um trabalho de revisao

sobre taxa e mecanismos de incorporagao de tritio® .

. A eliminagao da agua tritiada do corpo ocorre predomi

nantemente pela urina mas ocorre, também, pelo suor, fezes, ar exalado e
todas as vias de perda de agua do organismo.

A mela-vida biologica do tritio depende da massa de
agua do corpo, da taxa de excregao e, portanto, de variacoes climaticas.
¢ da idade da pessoa. Efetuaram-se varios trabalhos para a determinagao
da meia-vida biologica no. homem 231232 » € 05 valores encontrados varia
rem entre 4 a 20 dias,parecendo ser em media, de 10 dias. A Comissao In
ternacional de Protegac Radiologica -admite para o homem padrao uma meia-
vida biologica de 12 dias para o tritio" obtida pelos segulnté_s calcu
los: ‘ ‘

Tb - —————-—"'3" 10 xIn2 = 12 dias
2.500 .

!evando-sve em conta que o homem padrao possul 43 1itros de agua e bebe
2.200 m] por. dia mais 300 ml de agua formadas nas reagoes internas. Es
ta seria a meia-vida calculada a partir do metabolismo da agua, nso 1le -
vando em conta o tritio acumulado por troca com as moléculas orgznicas;
neste caso tém-se um sistema bicompartimental representado por dues meias
-vidas, uma de 9 e outra de 34 dias, segundo certos autores®® ou, repre
' sentada por tres meias-vidas, de 6, 23, e 345 dias, segundo outros auto

res’ .

1.6.3, Toxicipape

Os efeitos toxicos do tritio gesoso, igda tritiada e
demais compostos de tritio nao podem ser outros que os radiotoxicos cau
sados pela irradisgio local das células e tecidos®® . As particulas beta
emitidas produzem ionizagoes e cxciué&s dos atomos que podem resultar
en lesdes do organismo.
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Como a agua tritiada rep.rte-se no espago "agua Loiall
todos os tecidos do corpo sao considerados orgaos criticos. 0s orgaos
ou tecidos mais irradiados sao aqueles cujo teor de agua ¢ mais elevado.

A injegao de 1 mii de HTO/g de peso provoca a morte de
503 dos ratos em 30 dias. Por extrapolagao admite-se que uma carga aci
dental de 4 a 5 Ci seria, aprnxfmdmnte, a dose letal 50% para o homem
padrao® . Os calculos parecem indicar que a inalagao unica de 10 a 12
Ci de HTO podem resultar numa exposigcac letal dentro de aproximadamente
{ semanas?

As cargas corporais maximas admissiveis e as co-centra
yoes maximas permissiveis de compostos de tritio, no ar e na agua , sao
~ dados pelo ICRP** Y : ¢ reproduzidos na tabela 5.

Adotou-se como limite de excregao de tritio,” para con
trole rotineiro, o valor de 23 1Ci? H/1 de urina que & reportado na lite
- ratura?? . Alguns admitem como valor de excregao maximo 28 uCi *H/1 de
urina 52, 9,8 ¢ outros o valor de 30 uCi *H/1¥ , igual a0 maximo per
wmissivel na agua de beber. A quantidade excr;:tada varia de regiao para
‘vegiso, dependendo das condigoes climaticas peculiares a elas. "Por nao
se conhecer, as relagoes de excregao do homem padrao brasileiro, tomamos
" como limite o valor mais restritivo..

AREARAREAR



TABELA 5 - CARGAS CORPORAIS MAXIMAS PERMISSIVEIS E CONCENTRAGOES MAXIMAS PERMISSIVEIS DE TRITIO MO AR E
« AGUA PARA EXPOSIGOES OCUPACIONAIS'*

CONCENTRAGDES MAXIMAS PERMISSIVEIS (uCl/cm?)
CARGA CORPORAL '

RAD1OHUCLTDED ORGRO CRTTICO | ygyiua PERMISSIVEL K0 h/semana 168 h/semana
uel AGUA AR . AGUA AR

© M(HTO ou Ty0)sol [ . AECIO0 DO 10° 0.0 | sx07* 0,03 | 2x10™

‘ .

8" CORPO INTEIRO C2x10* 0,2 8x10™ 0,05 | 3xi0™*

s ’ .-' -l
Hy PELE TOTAL - - 2x10 - 4x10

2
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2. REVISAO DOS METODOS PARA A DETERMINACAO DE URANIO E
TRITIO

0s métodos analfticos requeridos para verificar as condigdes de tra
balho e permitir o controle toxicologico por meio de bicandlise, devem
satisfazer certas caracteristicas peculiares para serem usados em cara
-ter rotinelro. Assim: -

- a) 0 metodo de analise deve ser simples, rapido e economico.

b) Em geral a sensibilidade requerida & elevada pois os valores m3
ximos permissiveis na urina sao baixos.

c) O método deve ser seletivo para evitar Interferéncias de outros
" elementos.

d) Naso ha necessidade de grande precisso, pois, os fatores Nimi tan
tes na biosnalise sao mais de carater metabolico e fisiolSgico
do que metodologicos.

2.1, Meroo e DETERMINACAD DE RANIO

. 2.1.1, ConsiperacOes QuaNTo A AHOSTRA

A smostra normalmente usada no controle de rotina por
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bioanalise & a urina, por suas proprias caracter{sticas e, também, pela
biotransformagao do hrSnio que tem poucoc tempo de permanencia no sangue
e ¢ praticamente todo eliminado por via urinaria. A determinagao nas fe
zes & feita em carater adicional para descobrir contaminagoes e/ou deter
minar a fragao eliminada dos pulmoes e que € deglutida a seguir. A deter
minagao do ur3nio nas fezes nao mede a fragao absorvida porque o uranio,
~raticamente, nao e absorvido pelo trati) gastro-intestinal.

No presente trabalho decidimos adotar a urina como mg
terial para controle de contaminagoes de uranio pois esta € a técnica co
mmente usada, alem de ser a mais simples.

Outras consideragoes quanto a amostra sa0 o tempo de
eolheita e a frequencia de analises exigida para o controle da contamina
¢#o interna. Adotamos como tempo de colheita de urina o perfodo de 24
horas porque a taxa de excregao urinaria do uranio nac & constante duran
te o dia. Escolhemos frequencia de analise de 30 dias, "aconselhada na

literatura®®.

212, Dsrenmmcio QUANTITATIVA DO URANIO

Para a escolha do método levamos em conta os varios fa
" tores acima citados, o que garante uma sensibilidade Je, no mfnimo, 5 ug
_ - de U/1 de urina e que representa 1/10 da concentragao maxims permissivel.

" ‘A baixa. atividade especifica do uranio natural (0,3 mi_ '
crocurie/g de U), também obriga a selegao de métodos de analise nao ra
diométricos (diretos). ) ‘

Dentre os metodos que atingem a sensibilidade requeri
da tem~se: andlise por ativagao neutronica, espectroscopia de emissao e
fluorimetria. A analise por atlva;i'o tem como principal inconveniente a
necessidade de uma fonte de neutrons, além de outros equipamentos de me
didas radiométricas. A andlise por espectroscopia de emissao nao € par
ticularmente adequada pois esta sujeita a uma serie de interferéncias e,
alem disso, o alto custo do equipamento e & dificuldade de sua instala
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'y v
ﬁo.'inpedem maior uso. O metodo fluorimetrico, por sua vez, . oferece
vantagens com respeito 3 seletividade, balxo custo do equipamento e do
material utllizado e simplicidade da tecnica, embora apresenie menor re
produtibilidade.

Uma revisao da literatura mostra que a maioria dos la

boratorios especial fzados?® 228 #31 542550 ,51,59,78,79 ,06 91,2 | utilizam a
fluorimetria por ser ainda, a mais conveniente. Isto justifica o fato

de termos escolhido este método para a determinagio do uranio.

l"l\ll:E,2 e CENTANNI" realizaram trabalhos sobre deter
minagio de urdnio por fluorimetria e RODDEN™ *™ fez um ratrospecto so
bre o assunto. '

0 principio basico da tecnica fundamenta-se na fluores
céncla caractenstica. enitida dos sals de ursnilo ao serem ‘excitados
por luz ultra-violeta. A fluorescéncia maxima da-se na regiao de 555nm
quando o comprimento de onda de excitagao for de cerca de 365 nm. Estes

picos sao bem caracterfsticos do uranio®® .

NICHOLS e SLATERRY'? mostraram que tragos de uranio
fundidos com fluoreto de sédio dao fluorescéncia mais intensa do que ‘o
sal de uranilo puro. Outras substancias como o bérax, fosfato de sddio,
fluoreto de llt!o, tambem intensificam a fluorescencia '_ . A fuszo com
fluoreto de sddio permite a determinagao de ateé 4 . 10~ g U (£10%) sem
muita dificuldade e a intensidade de fluorescéncia € proporcional 3 con
centragio de uranio na faixa de baixas concentragoes (+107* ppm  a

+10 ppm) ** .

A maior desvantagem da técnica de fluorimetria em meio
solido & causada por elementos que diminuem a fluorescéncia. Esta inibi
¢ao depende da quantidade total de elementos inibidores por amostra, is
to &, ndo depende da relagao entre concentragao de inibidores e = concen
tragao de urinio. Trés recursos sao comumente utilizados par.a reduzir,
eliminar ou determinar o grau desta interferéncia:

a) A técnica da "diluicdo” que usa uma tomada de en
salo suficientemente pequena de modo a diminuir a
quantidade de inibidor presente por amostra e que



foi usada originalmente por PRICE™.

b) A técnica de padronizagio interna que permite cal
N . cular o valor da inibigao e basela~se na compara
¢3o da intensidade de fluorescéncia da amostra adi
cionada de uma certa quantidade de padrao de ura
nfo, com a intensidade da‘mesma quantidade de pa
drao sem a amostra.

c) Outro recurso & separar o urianlo da amostra,de
seus inibidores, por meio de precipitagao,extragao
por solventes, troca iGnica, etc..

De todas as técnicas de separagao, a mais utilizada e

26259,78, 8

8 extracao por meio de solventes organicos e, dentre-estes,um

dos mais usados para extragao do -uranio da urina & o acetato de etila na

presenga de nitrato de aluminio®’ »**

. Isto nao significa que nao  exis
tam outras tecnicas, como por exemplo separagao por troca ionica 5,

sCro,
-nl;ografla” s €tCee

No presente trabslho escolhemos & técnica de "di{fuicdo”
assqciadé 3 técnica de padronizagao interna, para a determinagao direta
do uranio na urina e no caso de fazermos a separagso adotamos a técnica
descrita por SCHOCH 7 que consta de-ums mineralfzag8o seguida de uma
gxtu;'io por solvente.

2,2, Moo DE nersammio.ns TRiTIO

2.2,1, CONSIDRACOES QUANTO A AMOSTRA

0 tritio & encontrado no organismo quase que exclusiva
mente na forma de agus, sendo excretado prefercnclalinnte pela urina.Cer
ca de 2 horas apds a absorgao do trftio, sua concentragao nos comparti
mentos aquosos atinge o equilfbrio. Assim, utilizemos a urins como
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smostra para controle de contaminagao interna pois de todos os fluidos
»uosos € o mals facil de ser colhido e manuseado.

No caso do tritio nao ha necessidade de um tempo de co
Iheita definido colhendo-se qualquer amostra do dia. Como frequéncia de
snalises € aconselhado um intervalo de colheita entre amostras de urina

de 2 semanas® , pois, a meia vida biologica do tritio é de 12 dias™ .

2.2.2, DeTERMINAGAD DA CONCENTRAGAO DO TRITIO

- .. Como @ concentragao maxima permissfvel de tritlo na
urina & de 23 ¥Ci/1 77°?, um método que tenha sensibilidade delpCi/ié
suficientemente adequado para controle da contaminagao interna.

" HURSH*! compara 3 métodos adequados ao objetivo do tra
" balho de bicanalise: eletrometro de palheta vibratdria, contador Geiger-
Miller . interno e contador de cintilagoes em meio 1fquido. Os trés ti
" pos de instrumentagao mostram resultados similares e s3o capazes de de
_terminar atividades de tritio da ordem de 1 #Ci/1 deurina.As duss primel
ras técnicas exigem um tratamento previo da mtn. enquanto na cintila
¢#o ele pode ser dispenndo. '

0 método pelo eletrometro de palheta vibratsria & o
" mais barato e indicado pars analisar de 4 a 6 amostras por dia®® . com
‘o cintilador pode-se analiur um maior nimero de amostras com grande sim
plicidade e rapidez mas, a principal desvantagem do metodo € o alto cus
to do equipamento. .

Por causa da simplicidade da tecnica, por dispormos do
equipamento e por prestar-se mls" a rotina, escolhemos o método de cinti
lagao em meio 1fquido para a determinagao de tritio na urina.

0 princfpio geral da cintilagao em meio Vfquido consis
te ns misturs ds amostra com uma substancia cintiladora (cintilador) que

funciona como materisl sensivel (detetcr). A amostrs radioativa & comu=
mente solubilizada no cintilador., As misturas cintiladoras constam de
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um sistema solvente e do soluto cintilador, de composigoes diferentes,

adequadas para cada caso W57,

Quando a substancia radicativa ¢ colocada em contacto
com a mistura cintiladora o processo que se réaliza € o seguinte:

A energia da particula primaria, no caso presente ra
diagao beta, € transferida para o s&lvente provocando lonizagoes e exci
tagoes de suas moléculas. Dal a energia & transferida para o soluto pri
mirio (cintilador) que fluoresce, emitindo luz caracteristica do soluto
empregado. Algumas vezes € usado um soluto secundario (slterador de com
primento de onda ou de espectro) para absorver a luz emitida pelo soluto
primirio e alterar o espectro de emiss3o. para dentro da faixa de respos
ta da fotomultiplicadora,que & o sistema commente utilizado "para wmedir
8 quantidade de luz gerada no sistema. ' -

A quantl&ade de luz gerada nofslsteaa e o tamanho do
pulso elétrico na saida da fotomultiplicadora sso proporcionsis 3 ener
"gla das particulas beta contadas. ‘ '

Uma das vantagens da cintilagao em meio 1iquido € que
‘s geomatria do sistems & esférica e nao ha absorgao da radiagao na jane
la do detetor ou no ar, dal seu largo e!lpfego na medida de emissores be
ta de baixa energia que sao completamente absorvidos pela substincia cin
tiladora, dando uma alta eficiéncia.

0 tamanho do pulso que sai do sistema pode diminuir
- nas seguintes condigoes: ’

3) Se alguma energia for"pe‘rdlda ou sbsorvida antes
de encontrar o cintilador.

b) Se impurezas da smostra reduzirem a eficiéncia da
transferéncia de energia.

c) Se a luz emitida for absorvida antes de stingir o
fotocatodo. '
. -

Interferéncias dessa espécie sido conhecidas como  "ex
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Lingao" (quenching) e diminuem a eficiencia de eontag-. devendo  ser
determinada, diminufda ou elumnada.

Sabe-se que nem todas as desintegracoes ocorridas na
amostra produzem wz pulso elétrico. -A eficiéncla de contagem ¢ igual a
ra2so da taxa de contagem observada (por exemplo em contagens por minuto)
pela taxa de desintegragao real (por exemplo em desintegragoes por minu

to). A eficiéncia ¢ dada geralmente em 3, assim:

c .
'r- . ‘oo = a
dpm

A eficiénclia depende do instrumento e da composicao da amostra. 0Os méto
dos commente usados, em cintilagao em meio 1iquido, para determinar a
eficiencia de contagem para cada amostra sao:

a) Metodo de padronizagao interna.
b) Metodo de padronizagao externa.
€) Método de "nazdo.de canais”.

No método de padronizagao interna faz-se a contagem da
smostra em condigoes normais. Depois, adiciona-se uma quantidade conhe
cida de um padrao de tritio @ amostra e efetua-se a contagem. Ssbendo-se
a atividade de padrao adicionada, calcula-se a eficiencia pela razao en
tre os dois valores obtidos,

0 método de "nazdo de canais” & um dos recursos utfll
zados para padronizagoes, possivel em varios cintiladores. A técnica ba
seis-se na razao matemitica que & obtida pela comparagao das contagens
em duas janeless ou duas condigoes de contagem, as quais se espera sejam

afetadas de modos diferentes por uma mudanca de espectro que acompanha
extingao.

A padronizagao externa faz uso do principio de desloca
mento do espectro. Uma fonte gama de atividade moderada e meia-vida lon
gs (22%a,33%8a, ou37Cs) & colocada proximo & smostra e contada conjun
tamente, apos a contagem da smostra ja haver sldo determinada. 0 espec
tro de energia se altera dependendo da extingio provocada peia amos
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-tra. Esta alteragao pode ser observada na mudanga da razao das taxas de
contagem de dois canais de contagem fixos chamados “canais padioes”.

Estas técnicas tem suas vantagens e desvantagens sendo
a escolha de uma delas dependente do ohjetivo da analise,recursos instru
mentais, etc.. De acordo com SPRINGEL ** a melhor técnica para anali
se de tritlo em urina seria a padroniza;i'o interna, apesar de ser a mais
trabalhosa. Decidimos, portanto, adotar inicialmente esta técnica.

s

\ AARRRRAR AN



23 -

3, OBJETIVO E FINALIDADE

A montagem de técnicas anslfticas, viaveis para a determinagao de

uranio e tritio na urina, constitui o objetivo pfinclpal do presente tra
balho. : '

0 método adotado deve ser sensivel de modo a permitir a analise de
smostras de urina com teores do elemento em estudo, pelo menos, dez ve )

zes menores que as concentragoes maximas pemissfveis recomendadas pelas
Organizagoes de Protegac Radiologica e de Saude Publica.

As técnicas depois de estabelecidas e padronizadas deverso ser apli
cadas 2 amostras de urina de trabalhadores que manuseiam compostos de
uranio e tritio para, em seguida, serem adotadas em carater rotineiro.

As anélises executadas seriam indicadoras de possfvel contaminagao

interna e serviriam como medida para manter a segurangca do trabalhador
do ponto de vista de sua saude fisica.

RARAARARAR
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& MATERIAL E METODCS

i,1. DEVERINACAD DO URANIO POR FLUXRIMETRIA €M MEIO SOLIDO,

4.1.1, MamEriaL

= Fluorimetro Galvanek-Morrison da Jarrell-Ash Dj_l
vision/Fisher Scientific Company.

=~ Mufla com temperatura control.di ate 1.200¢9C.
~ Magarico de gas-ar comprimido.
~ Lampada infra-vermelho.

= Dessecador. .
- 24 discos de platina para a fusdo,de 1,6 cm de diime
tro (figura 1). '

- & discos de platina para a fusao,de 3,6 cm de diime
tro.

= Dosador de po. Afigura 1).-

= Suporte de tijolo refratirio (figura 1).

= Misturas fundentes utilizadas:

!



FUSAD

= MATERIAL UTILIZADO PARA EXECUTAR A

FIGURA 1

S
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a) MNaF, Na,(0, e K,CO, na proporgao, em peso,
de 9: hS.S:V 85,5 respectivamente. Reagentes P.A.

b) WM. F, Na,CO, e K,CO;na proporgao, em peso, de
9: 45,5: 45,5 respectivamente. Reagentes P.A.

T c) NaF e LiF na proporgao, em peso, de 98:2 res
pectivamente. Resgentes ‘‘suprapur' da MERK.

- Micropipetas de 100 microlitros.

= Solugoes de padrao de uranio nas seguintes concentra

i

T a) Solucao estoque 1 mg u/ml (1 g UN).

b) Solugao trabalbo | micrograma Wml (1 mg U/1).

c) Solu;';o trabalho 0,1 micrograma U/m] (0,1 mg U/1).
_ 0 uranio utilizaedo para preparagso do padrao &€ o puri
ficado no Centro de Engenhsria Quimica do Instituto de Energia Atomica.
"Parte-se do diuranato de amonio puro que. € calcinado na mufla a 900°C ate
peso constante. Do oxido obtido é pesada a quantidade desejada para ob
* ter=se concentragao de 1 g U/1. 0 oxido.€ dissolvido em acido nitrico
concentrado e,a seguir, o voluise @ completado com agua destilada. A P
- tir da solugio inicial prepsram—se as diluigoes em agus destilads e adi
clons-se dcido nitrico suficiente para que as solugOes finais fiquem le
. vemente icidas (aproximadamente 5% em acido nitrico).

l'c]_.lZC m ‘ | | -

L 4

~ Pipetem-se 100 microlitros de smostra a ser snalisa
do en un disco de platina proprio para fuuo.

~ Evapors-se até secura, sob lampada infra~vermelho.
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= Calcina~se a amostra num ngaricc; para eliminar ,
sstéria organica. :

~ Adicionam-se 300 ou 400 mg da mistura fundente (pa),
por meio do dosador, no mesmo disco.

- Coloca-se o disco sobre o suporte pre-aquecido e pro
cede~-se a fusao, mantendo a tespersutra do forno a 7109C, durante exata
mente 2 minutos. . , T

- Deixa-se a pastilha formada esfriar num dessecador
durante no minimo 15 minutos.

= Procede-se a leitura no fluorimetro e relaciona~se a-
flworescéncia obtida com a intensidade de fluorescéncia de um ensaio pa
drso (0,01 microgramas de U) executado nas mesmas condigoes, determinan
do assim a conmt.ragio de urinio na aiostrp_. ‘

- Paralelamente sao feitos ensaios em branco e ensaios
de padrao (0,1 micrograma de U) usado para calibrar o instrumento. o
fluorimetro € 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 _ucnos', em du
plicata. .
- As IRF (intensidade relativa de fluorescéncia) das

ssostras sa0 descontadas do valor do ensaio em brancq.
\

- - Mo caso da amostra provocar “extingdo”, determinar

" esta pela ppdronlza;io interna, bastando para tanto fazer um ensaio numa

amostra 3 qual se adiciona 0,01 micrograma de urinio.' A fluorescencia

deste ensaio "esfocado” & comparada com aquela obtida no ensaio do pa

drdo e o valor da inibigao € determinado..

De posse das IRF cbtidas, determina ~se a concentragao

de uranio na amostra por meio dos seguintes cilculos:
. "~ a) Amostras snalisadas sem adigso de padrao:

A = [RF de 0,1 m} de amostra
B = |[RF do ensaio em branco
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C = LRF de P pg de padrao de uranio

A quentidade de uranio na amostra sera:

P(A-8)
PR, ... S U/0,1 ml
c-B va .
b) Amostras analisadas pela técnica de padronlzngao

interr!a: < -

= IRF de 0,1 ml de amostra

= [RF do enssio em branco

{RF de P g de padrao de uranlo

= {RF da amostra + 0,01 ug de padrao d
= IRF de 0,01 yg de padrao de U

- i{alor da inibicao ("quenching”] .

U]

Fa T A I - B o B - B
.

D-A
L

A quantidade de uranio na amostra sera:

P(A-z8B) .
(c-8)¢ "gt "

-

4,2, SePamagi E EXTRAGIO TO LRANIO DA AMDSTRA

Quando se deseja aufm!tgr a sensibiiidede da técnica en ye; 4
analisar-se diretamente a urina, pode-se langar méo de métodos e perm;
tam separar o ur@nio da amostra. ‘ =

4,2,1, MateriAL

- Baldo de destilagao de 500 ml conjugado @ um conge
sador. . - b
MEVTUIO OF ENERGIA ATONISA !
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~ Acido nitrico concentrado P.A.

- Perdxido de hidrogénio 130 vol. P.A. |
- Solugao saturada de nitrato de aluminio P.A.
= Acido nitrico 1,5 N )

= Acetato de etila P.A.

4.2.2. Moo

0 método utilizado para separagao prévia consta de mi_
neralizagao em meio nltrico executada no balso de destilagao (especial,
pois & soldedo a0 condensador). 0 res{duo obtido &, em seguida, submeti
do a sucessivos tratamentos com acido nitrico e igua oxigenada. Em 11

- nhas gerais consiste do seguinte:

. - Tratamse 100ml de amostra de urina com 20 ml de acl
do nitrico concentrado. Coloca-se no balao de-destilagao.

=~ Destila-se ate um volume final de 5 a 10 ml. O de;s_

- tllado & lan¢ado diretamente no esgoto.

2"

Pl r vt

= Transfere-se o res{duo para um bequer de 100 ml e

- adicionam~se 3 ml de icido nitrico concentrado ¢ 3 m) de agua oxigenada.

-

~ leva~se a secura em banho de arela.

= Retoma=se o residuo em acido nitrico e agua oxigena

. da tantas vezes quantas necessario para obter cristais brancos.

Apos a mineralizagao da amostra procede—se a extra
¢80 do seguinte modo: '

_ -~ Dissolvem=-se os érisfais provenientes da minerallz
¢80 em cerca de 2 ml de acido nftrlco 1,5 Ne tnnsfere-se para um funl
de separagao de 60 ml, '

= Adicionam=se 15 m1 de solugao saturads de nitrat
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de aluminio.

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

agitando durante dois minutos.

= Reunem-se as fases organicas em um bequer de 50 ml

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

~ Retoma~se o.residuo em agua destilada e leva-se a

10 wl em balao volumétrico.

- Submete-se a amostra preparadaaanalise fluorimétri

ca de acordo com a técnica descrita em h.1.

0 esquema analltico do método utilizado na an3lise de

uranio na urina acha-se na figura 2.

)
4.3, ApLICAGAO DO METODO PROPOSTO PARA. ANALISE DE LURANIO EM
AMOSTRAS TE URINA DE TRABALHADORES.

Determinamos a concentragao de urdnio em amostras de urina c¢c
thidas de trabalhadores do Centro de Engenharia Quimica do Instituto de
Energia Atomica, segundo os métodos descritos nos itens anteriores.

Colhemos as urinas durante o periodq de 24 horas que foramco

servadas em refrigerador apos a colheita.

6 sistema geral de protegao dos trabalhadores da Usina de |
rificagao de Uranio e da Unidade Piloto de Produgao de Tetrafluoreto
Uranio, ambas do IEA, bem como os fluxogramas dos processos utilizad
nestas Usinas, ja foram objeto de eStudos anteriores!»?2s 33,63 mostran
os pontos criticos importantes para a Protecdo Radioldgica e os  vari
compostos manuseados. Estes dados serviram de orientagao quanto a2 2f
tragem que deveria ser realizada. ‘
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URINA
100 =1 DE URINA + 20 m)
DE HNOs CONCENTRADO
_{Destilar ate 5 a 10m)
{ |
(escoT0)
- ) Retomar e 2 m] de
. HNOze 2 ml de H30;
Evaporar até secura. .
Repetir o processo
ateé obtengio. -
ANALISE ‘ CRISTAIS
DIRETA . BRANCOS
(0, m1)
Dissolver em acido nitrico 1,5 N.
) . Juntar 15 ml de solugdo saturada
T de A1(NO3)s.
B Extrair 2 x com 10 @} de acetato
| de stila.
- ' FASE ORGANICA FASE AQUOSA
. (DESPREZAR)
Evaporar até
securs.
'RESTDUO
Retormar em
10ml d H20

4 destilara.”

> FLUORIMETRIA

_FIGRA 2 - ESQUEMA ANALITICO DO METODO UTILIZADO NA  ANALISE DE
' URENIO NA LRINA,
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4,4, TRATAMENTO PREVIO DA AMOSTRA PARA DETERMINACAO DO TRITIO

44,1, MaTERIAL

Placas de Petri de 10 cm de diametro.

Chapa aquecedora.

- Carvao ativo.

" Papel de filtro faixa azul.

4,42, Mevopo

. Testaram-se dois tipos de tratamento previo, um por
. flitragao em carvao ativo e outro por evaporagao.

No tratamento com carvao ativo procedemos do seguinte
. modo:

- Adiciona~se cerca de ‘] grama de carvao ativo a 30 ml
de urina,

- Filtra-se em papel de fliltro faixa azul.

No tratamento por evaporagao adotamos a seguinte tecni
ca: '

~ Colocam-se aproximédamente,BO ml de urina na placa
de 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 Petrl. -
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4.5. DETERMINAGAO DA ATIVIDADE DE TRITIO POR  CINTILAGAO EM
#EI0 LiouIno '

4,5.1. MaterIAL

- Cintilador ISOCAP/300 model 6868 Nuclear Chicago
“ sesrie Analytic Inc. Liquid Scintillation System. |

- - Frascos de vidro para cintilagao de 20 ml de capaci_
dade com baixo teor de potassio. '

- Hicropipetas> de 100 miérolitros.
- Seringa de 20 ml de plastico descartavel.

- Mistura cintiladora de:

4 g de PPO (2,5 difenil oxazol)-scintillation grade
da Amershan - Searle.

50 mg de dimetil-POPOP (1,4 bis |2(4 metil 5 fenil-
oxazolil)| benzeno)~scintillation grade da Amershan
Searle.

120 g de Naftaleno P.A. °

1000 ml de'p-dioxapo P.A.

. - Padrao de agua tritiada da Amershan - Searle - so
'UGID estoque com 4,0 mCi/ml em 21.06. 76

- Solugao padrao de agua tritiada com aproximadamente
o,! -lcﬂocurie I4/ml para adigao. Solugao trabalho.
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4,5.2, Metooo

- Coloca-se | ml da amostra 5 ser analisada (urina ou

o produto do tratamento prévio) no frasco de cintilagao.

- Adicionam-se 15 ml da mistura cintiladora, com o au

xl1jo de seringa.
- CLonta-se no cintilador durante 10 minutos.

- Paralelamente, em outra aliquota de ! ml da  mesma
amoscra, adiciona~se 0,1 ml da solugao trabalho de padrao de agua tritia
dae 5 ml de mistura cintiladora, efetuando-se a contagem da mesma for
ma, ‘

= Em um terceito frasco, procede-se ao ensaié em bran
¢o de urina.

- A atividade de tritio na amostra é determinada por
meio dos seguintes calculos: .

a) Calculo da eficiencia (E)

(cpm a+p) -~ (cpm amostra)
dpm padrao

Onde:

- cpm a+p = contagem por minuto da amostra mais
o 'padrao adicionado.

-

- cpm amostra = contagem por minuto da  amostra.

- dpm padrao = desintegragoes por minuto do pa
drao adicionado.

b) Calculo da atividade de tritio na amostra (x):

(cpm amostra) - (cpm branco)
E x 2.220

uci/l

WEVITUTO DF ENERGIA ATOWIEA
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Onde:

= cpm amostra = contagem por minuto da amostra.

= cpm branco = contagem por minuto de um bran

co de urina.

- E = eficiencia de contagen.

4,6, MPLICACRO D0 METODO PROPOSTO PARA ANALISE DE TRITIO EM
AMOSTRAS DE URINA DE TRABALHADORES.

Determinamos a atividade de tritio em amostras de urina co
lhidas de trabalhadores dos Centros de Engenharia Nuclear e Aplicagoes
Biologicas de Radioisotopos e Radiagoes do Instituto de Energia AtSmica.
Determinou-se, tambem, a atividade de tritio em amostras de urina de pes '

_ soas que trabalham em Industria de relogios e marcam os mostradores de

relogios com pigmentos luminoforos a base de tritio.

Colhemos amostras de uma unica micgao do dia que foram conser

* vades em refrigerador até serem analisadas.

ARARKAKAKAR



—

5. RESULTADOS

Damos a seguir uma série de tabelas e figura demonstrativas dos re
sul tados obtidos nas diferentes fases do nosso trabalho.

- 5.1, ResuLTADOS DA PADRONIZAGRO DO METDO DE DETERMINACRO DO
URANIO POR FLUORIMETRIA EM MEIO SOLIDO,

A fi'gura 3- mostra os resultados de Intensidade Relativa de Flu
"orescéncia (IRF) obtidos para solugoes de padrio de urdnio de 2. 10" ‘até
lugu/o,1 mi.

A tabela 6 d3 os valores de IRF obtidos para solugdes de pa
"drao de uranio até um minimo de 5 . 107" 1y U/0,1 ml.

- ‘A tabela 7 traz os resultados de :IRF obtidos para ensaios para
lelos realizados para uma solugo de padrio de uranio de 5 . 10" g u/0,1
ml e para uma smostra obtida apOs mineralizagao e extragio de 100 ml de
urina enriquecida com 5 Wg de urdnio. A tabela inclui, também, a anali
.5¢ estatistica dos dados obtidos.

A tabels 8 mostra os valores de uranio encbntndos em amostras
de urina adicionadas de padrao.
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FIGURA 3 ~ VARIAGAD DA IRF COM A CONCENTRAGAO DE URANIO. (REGRESSAO
’ LINEAR PELO METODO DOS MINIMDS QUADRADGS).
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DE PADRAO DE URANIO.,

(2,

TABELA 6 - VALORES DE IRF GBTIDOS EM AMOSTRAS COM VARIAS CONCENTRAGOES

CONCENTRACRO VALORES DE IRF VALOR MEDIO | \oe/) rauino

¥g U/0,1 ml - DE IRF
5.10°} 550 - 520 - 500 523 - 523
107 99 - 100 - 100 . 99,7 99,3
1.107° 10,5 - 1,0- 11,0 10,8 10,4
1107 1,6- 1,1- 1,4 1,4 1,0
5107 0,8- 0,9- 1,0 0,9 0,5
BRANCO 0,5- 0,2~ 0,5 0,4 -

" Desvio padrio do ensaio em branco = 0,27 unidades de IRF (10 ensaios).
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TABELA 7 - ANALISE DA REPRODUTIBILIDADE DAS IRF CBTIDAS

EM ENSAIOS PARALELOS DE AMOSTRAS DE PADRAO E

DE URINA.

0,05 pg U/0,) ml URINA + PADRAO

IRF IRF
52,90 36,0
50,0 39,0
63,0 49,0
56,0 34,0
60,0 - 39,0
56,0 38,0
52,0 36,0
62,0 34,0
63,0 ) 33,0
51,0 34,0
59,0 32,0
s8,0 34,0
40,0 32,0
54,0 . 32,0
48,0 28,0
59,0 32,0

32,0

28,0

38,0

wedia - 55,0
branco - 2,7
desvio padrao - 6,2

wedia - 34,0
branco - 0,5 -
desvio padrao ~ 3,5

coeficiente de variagao -~ 112 coeficiente de variagao ~ 102




TABELA 8 - RECUPERACAD DE URANIO DETERMINADA EM AMOSTRAS DE URINA
ENRIQUECIDA (n-:DmA DIRETA NA RIND,

QUANDIDADE DE URANIO | QUANT IDADE DE URANIO RECUPERACAO
ADICIONADA (mg/1) | ENCONTRADA (ug/1) S
o <5,0 ABAIXO DA SENSIBILIDADE
2,0 <5,0 )u:_mxo DA SENS|BILIDADE
' 10,0 : 8,7 : 87
20,0 22,0 ' 110
50,0  4h,0 88
100,0 ' 93,0 93
500,0 430 : 86
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5,2, RESULTADOS CBTIDOS EM AMOSTRAS DE URINA DE TRABALHADORES
QUE MANUSEIAM COMPOSTOS DE URANIO NATURAL.

. A tabela 9 traz os resultados preliminares obtidos em amostras
de urina de trabalhadores.

. A tabela 10 apresenta os resultados de concentragao de uranio
ea amostras de urina de trabalhadores; numa fase em que o programa de
bioanalise visava com maior enfase as pessoas mais expostas a0 risco de
contaminagao interna por compostos de uranio natural. A tabela 11 forne
ce os mesmos resultados colocados de outra maneira, de modo a  permitir
uma melhor visualizagdo do grau de contaminagao. '

5.3. RESULTADOS DA PADRONIZAGAD DO METGDO DE DETERMINAGAO DO
TRITIO POR CINTILAGAO EM MEIO LIQUIDO.

As tabelas 12, 13 e 14 jlustram os resultados das contagens
por minuto (cpm) obtidos em uma série de ensaios realizados diretamente
na urina, apos tratamento com carvao ativo e apos evaporagao. Em todas,
as eficiéncias de contagem s3o apresentadas.

As tabelas 15 e 16 indicam os resultados dos ensaios real iza
dos para determinar a sensibilidade e a precisao do método adotado.

5., RESULTADOS OBTIDOS EM AMOSTRAS DE RINA DE TRABALHADORES
QUE MANUSEIAM COMPOSTOS DE TRIiTIO.

A tabela 17 fornece os resultados das anal ises efetuadas em
amostras de urina de pessoas expostas a compostos de tritio.

Ak hAhh ki k
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TABELA 9 - CONCENTRACAO DE LRANIO EM AMDSTRAS DE LRINA DO PESSOAL DA CEQ  (RESULTADOS PRELL

* MINARES),
ne pe | NO DE AHOSTRAS NOS INTERVALOS DE CONCENTRAGAO DE URANIO EM Wg/!
SETORES DA CEQ _ '
AHOSTRAS | <1g {11 -20( 21-30 |31 -40] 41 -50] 51 -80] >80

USINA

(8 PESSOAS) 45 5 7 7 h 2 10 0
. LABORATOR10 : . :

ANALTTICO n - |2, 4 17 2 5 h 0
(23 PESSOAS) ' | '
AESISTENCI: _ .

TECNICA ‘

US INA. 34 10 8 9 LX 3 o | o
(Y0 PESSOAS)

SECRETARIA : :

(1 PESSOA) 3 3 0 0 0o 0 0 0
TOTAL 153 h7 29 33 20 10 th 0

[ 19



TAELA 10 - RESULTADOS DAS AWALISES REALIZADAS TN AOSTRAS IE WRINA DO PESSOAL DO CENTRO DE ENGENWRIA oulmica (czo)

LOCAL DL TAABALNG USInAS ASSISTENCIA TECNItA LADOMATORI 08 nAo ExrosTOS
CODICO DOTAMBALKADOR [ Ty J Ta [T [T [T [Ta [T { T J T [ Tol T T Ta] Yol Tua f T [ Ve f o] ™o | A QA0 JAs [ AV | A bttt “"im
3.0]<s,01<s,0f50.0]33.0]12,0]10,0]<s,0]%0,0]50,0]60,0] 8,0{<5.0f 8,0]20,0}cs,0|e5.0] 6,0/20,0 | 3.0} 2,8]2,0]2,0{c5,0 |<5,0/cs,0]cs5,0[c5,0 | «<5,00<s5,0
5,0]<5,01 9,0{70,0]12,0]21,0] §,7]¢5,0]20,0)20,0{20,0 18,0)¢s, 0 §,0)¢s,0 22,0]<5,0 7.0 <s,0 "o
8.0 5,0 3,01 6,0 17,0 18,8] 4,0 8,0 5,0 10,00¢s,0 7.0 B0 : <5,0
2,0 <5,0] €,0] 9,0 21,0 A8} 0,8} 8,0 18,0 2,0 50 20,0
10,0 2,0)20.0 1,0 6,8] 2,0j20,0 TR <,0
.9 2,0[12,8 30,0 2,0] 3,7 0 o8]
5.2 13.0] 1,0 1,0 1,0} 2,0 ",
18,0 12,0/10,0 ') 47,0 2.0
CONCENTRACAD 6.0 8,01 1.0 1h0] 1,0 \,0 .
DE UNAIID KAS VARIAS, ¢'°‘ 6.8<s5,0 22| |ue 12,8
AMOSTAAS 3.0 7.6113,0 <5,0 19,8 6,0
tug v 12,0 $.0<5,0 <5,0 s.0 <5,0
. 5.0 13,01 7.0 <5,0 <$,0 12,0 .
S0 €3.0 <s.0]  Jree <5, ‘
6.0 22,0 <3,8 ' ,
[<s.0 <5,9 e
<5.0 35,0
.0 <, . .
. <5,0 <5, 8
22,0
5,0
L

ey

s



TABELA 11 - CONCENTRAGAG DE URANIO EM AMOSTRAS DE LRINA DO PESSOAL DA CEQ (1972 A 1976)

N? DE AMOSTRAS NOS IﬁTERVALOS DE CONCENTRAGAO DE URANIO EM ug/1

N¢ DE
SETORES DA CEQ

AMOSTRAS | o5 |5 -10] 11 -20 |21 =30 31 -k | &t -50] 51 =100 ] >100
USINA 136 55 34 29 9 b 2 3 0
LABORATORIOS | 8 71 o 0 I 0 0 0 0
_ASSISTENCIA : , .
TECNICA A 9 7 1 "1 0 0 0 0 0
USINA - .
PESSOAS  NAO - : |
EXPOSTAS 2 2 0 0 0 0 0 0 0
TOTAL 155 7 35 3C 10 y .2 3 0

.89

Ce e dmeaa
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TABELA 12 - COMPARAGAO DAS EFICIENCIAS DE  CONTAGEM
| ENTRE AMOSTRAS DE URINA ENRIQUECIDA  COM
 PADRAD DE TRITIO E DE SOLUGDES DE PADRAD

'PURO, (ANALISE DIRETA).

GRINA | URINA + PADRAO | PADRAO 0,0145 wCi DE °H
(cpm) (cpm) EZ (cpm) E3
63 7822 24 10276
51 7982 25 10497
Ly 8038 25 MEDIA = 10386 32
38 8569 26
82 7663 24




TABELA 13 - COMPARAGAO DAS EFICIENCIAS DE CONTAGEM
ENTRE AMOSTRAS DE URINA ENRIQUECIDA . E
SOLUCOES DE PADRAO PURD, APOS, TRATAMENTO
PREVIO DA AMOSTRA COM CARVAD ATIVO .’

URINA | URINA + PADRAO | PADRAO 0,0133 uCi DE M
(cpm) (cpm)- E% (cpm) EY
w | 9535 32 9930
85 9229 31 10077
L8 9532 32 9951
Y 9088 3 9998
37 95k7 32 MEDIA = 9989 34
52 9199 31
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TABELA 14 ~ COMPARACAO DAS EFICIENCIAS DE CONTAGEM
ENTRE AMOSTRAS DE URINA ENRIQUECIDA E
SOLUCOES DE PADRAD PURO, APGS, TRATAMENTO

PREVIO DA AMOSTRA POR EVAPORAGAO.

URINA | URINA + PADRAO | PADRAO 0,0133 uCi DE 3H
(cpm) (cpm)” (34 (cpm) %4
39 9914 | 34 - 9858
[ 10070 | 34 9918
5 9931 34 10001
36 9980 34 9650
Lo 9856 33 MEDIA = 9857 33
37 9875 33

MSTITUTO D€ ENERGIA ATOZHSA ¢
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TABELA 15 - SENSIBILIDADE DA TECNICA DE
DETERMINAGAO DE TRITIO POR
CINTILAGAO EM MEIO LiQuiDo,

ATIVIDADE CONTAGENS LIQUIDAS
HCi/m) (cpm)
77.00 | s
3,1.107° . 1827
8,0.10 - 572
8,0.10° 5
8,0.10° SERT )
8,0.10" ..

= Desvio padrao do ensaio em branco =4,1lcpm
(10 ensaios).



TABELA 16 - CONCENTRAGAO DE TRITIO ENCONTRADA EM 20

DIFERENTES ENSAIOS DE UMA MESMA  AMOSTRA

PARA VERIFICACAO DA PRECISAD.

Ne oA ANALISE | M° OF é::;mens WEi/1 URINA
y 273,0 0,323
2 270,0 0,320
3 282,2 0,336
5 278'1 0,330
g 272,9 0,323

6 278,2 0,330
7 288,6 0,345
8 275,1 0,326
g 271,1 0,320
10 275.8 0,328
n - 286,6 0,342
12 289,3 0,346
13 280,8 0,334
1 1] 280,7 0,334
15 279,1 0,332
16 296,0 0,356
17 289,2 " 0,346
18- 287,4 0,343
19 283,1 0,337 -
20 286,2 0,342

Branco medio = 43,6

0,0132 pCi HTO = 9752,0 cpm

Amostra + 0,0132uCi HTO = 9674,0 cpm

£ficiencia (E) = 0,32

Media = 0,335
Desvio padrao = 0,012

Coeficiente de variagao = 3,62




TABELA 17 - RESWTADOS DE ANALISES DE RINAS DE TRABALKADORES QUE
MANSEIAM COMPOSTOS DE  TRITIO.

DSTRA sETon Ti0 I:,;Es :Do:,;,sm : ATIVIDADE DE TRITIO
m | | Ui
1 | Vande Gruaf | ALVD DE JH (GAS) 50,4 6,8 | <0,008
(ten) ¢
2 " Ll B " &7,0 1 3,4 <0,008
3 (1} njes ’ (1] ~7.2 3.6 (0,008
& | RADIOBIOLOGIA | AGUA  TRITIADA 279,1 | 235,5] 0,33
5 gum “le L 130,9 | 87,3 0,12
6 :':tg‘ﬁi:f% HORMDNIO MARCADD | 52,6 | 9,0 0,01
7 I o vl 494 5,8 | <o,008
g8 | ol .- 59,4 | 18,6| o,03
9 " “lo ‘ " 50,1 9,3} ©,01
|°. " sl -8 - 50.0 5'2 0.0‘
P L L Co. %3,6 | 2,8)<0,008 "}
12 " win . " 45,0 4,21 <c,008
13 ENG.QUIn.(IER) | KRO EXPOSTOS 39,2 1,48 | <0,008
14 " win o 40,7 2,9 <0,008
15 " wliw . 35,2 - {«0,008
6 | - alw 35,7 | - |<0,008
17 lzl:gsc.mlox_ RESTDUD DE W " %0,0 | 2,2]<0,008
18 " win v -] . 36,8 - | «<0,008
19 IND. RELOGIOS | COMPOSTOS LUMING | '
) FOROS. 1 59.30 - hoz2,7
20 1] o] ’ " ‘7.5"3' - 30'5
21 | sfn .o | 26,798 - | 46,4
22 | wlu “| 3.092. | -~ |660
23 " L " 5.814 - {10,0
) " owlu " 34.903 - | 60,5
25 |» uln - h.687 -] 73
26 " (1] 11} (] 'o. '08 - 's.s
27 |~ wln ©ow | 27.688 - |41,
3 " ol “| 35.732 ~ 558
29 | i ' “| 12,638 - |18,3
30 " T8 K [ §.262 - 6.]
31 ” wio ” 3.054 - 4,2
32 |v wfo " 4.072 - {57
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6. DISCUSSA0 DOS RESULTADOS

A meta do trabalho fol selecionar, adaptar e padronizar técnicas ana
Hticas de determinagao de uranio natural e tritio em urina e, em se
guida, aplica-las a amostras provenientes de trabalhadores que manuseiam

compostos destes elementoS.

6.1, Uranio

Em nossas primelras experiinc%as de determinagao de uranio em
urina, utilizamos a técnica descrita por .FLOH e ABRAO®?, desde 1968 de
" senvolvida no Centro de Engenharia Quimica do 1EA de Sao Paulo. Poste
riormente, modificamos esta técnica a fim de adapta-la convenlentemente

" 8% nossas necessidades.

A técnica de determinagao por fluorimetria em meio sGlido tem
como fase critica o desenvolvimento da fusao e, portanto, todos os porme
nores tem qu', ser anal izndos para que haja uniformidade durante o proces
$0. Desse modo, apSs varios ensaios, optamos pela utilizagao do disco
pequeno de platina, de 1,6 cm de diametro, tendo em vista,principaimente,

O$ seguintes fatores:

‘@) Maior facilidade para a execugao da anilise.

b) Menor tempn gasto para proceder a fusio.
€) Menor quantidade de mistura fundente.

1o OF ENERGIA ATONTCA



d) 0s discos praticamente n3o se deformam durante a fusao.
e) Maior nimero de fusGes realizadas ao mesmo tempo.

Com relagao a mistura fundente, das tres ensaiadas, adotamos a de compo
sigdo, Na,CO, : K,CO, : NaF na proporgao de 45,5 : 45,5 : 9, respecti
vamente, por ser aquela que forneceu pastilhas homogeneas, de facil des
prendimento do disco de fusao, alem de, praticamente, nao agir sobre a
platina. Devemos salientar, também, que a temperatura de fusao dessa
mistura e de cerca de 650°C, facilitando o trabalho.

Era importante, por outro lado, estabelecer a quantidade ideal .
de mistura fundente. Desta forma, realizamcs ensaios padrao com 200,
300 e 400 mg da mistura fundente. Emboré os resultados encontrados fos
sem comparaveis entre si, optamos pela quantidade de 400 mg por fornecer
a8 pastilha de maior espessura. _ . |

Para que o ataque ao disco de platina seja desprezivel o pro
‘cesso de fusao deve ser feito no menor tempo e a uma temperatura do for
no 3 lg:als baixa possivel. Procedemos, ent3o, a ensaios entre 680 e 700%,
varlando~se os tempos de observagao. A tabela 18 indica que, 2 -temper_g'_ '
tura de 700°C, bastam 2 minutos para que a fusao seja total.

TABELA 18 - RELAGAO ENTRE TEMPERATURA DO FORNO
E TEMPO DE FUSAD

TEPERATIRA TENPO i
() ®IN)- FUSAD
680 oy "PARCIAL
700 "3 TOTAL
) 700 : 2 ~ TOTAL
700 ns ~ PARCIAL
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Para viabilizar os procedimentos de colocagao e retirada dos
discos na mufla, idealizamos um pequeno suporte de tijolo refratario que,
—=ndo fridvel, possibilitou a escavagao de pequenas concavidades onde fo
ro=-Jdepositados os discos. De tal forma que pudemos processar b amostras

slu..!taneamente.

Devemos salientar que o metodo de fluorimetria em meio solido
parecc ser bastante especifico para o uranio. Isto foi reforgado quando,
acidentalmente, o reagente de nitrato de alumi.niq usado na extrang, pa
recia estar contaminado com uranio por causa da fluorescencia elevada no
ensaio do branco. Tragamos num espectrofluorimetro os espectros de émi_s_
$30 e excitagao da amostra de nitrato de aluminio, paralelamente. com os
de um padrao de uranio. As figuras b e 5 sao representativas da analise
dos espectros obtidos, verificando-se que a amostra estava realmente con
taminada com uranio, o que vem reafjrsar a alta seletividade do metodo.

"No presente trabalho comprovamos os dados da literatura!’*™no
tocante a proporcionalidade da fluorescéncia em relagao a3 concentragao
de urénio na amostra. O grafico da figura 3 mostra a linearidade para

" concentracoes de uranio de 2.10-’119 U/0,1 ml ate 1 ug U/0,1 ml.

Com respeito 3 sensibilidade, a tabela 6 mostra que a  menor
concentra¢ao que se pode determinar foi de 5.10'“ ug u/0,1 ml. Como, nor
malmente, considera-se como valor minimo significativo de lRl-;,um nﬁmero
duas vezes maior que o valor do desvio padrio do ensaio do "branco” ;ver_i_
~ ficamos pelos nossos resultados que valores iguais a aproximadamente 0,5
unidade de IRF sao considerados significativos. Assim, as sensibilida
] des alcangadas, nas tecnicas ensaiadas,foram : S ug U/1 de urina na an_é

lise direta e 0,5 ug U/1 de urina na analise apos extragao.

Para verificar a precisao da medida fluorimétrica efetuamos'e_r_l'
saios utilizando uma solugao padrao de uranio a 0,05 ug/0,1 ml e uma
amostra de 100 ml de urina enriquecida com 5 ug de uranio e que foi sub
metida aos processos de mineral izagao e extra;ib antes da medida fluori
métrica. Os resultados da tabela 7 mostram que a precisao é de cerca de
10% para concentra;&'_es de uranio em torno Je 0;05 ug/0,1 ml. '

Para o calculo da concentragao de uranio na amostra, a partir
da {RF obtida, adotamos a tecnica de fazer, par"alelamcntc com esta, en
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salos de padroes,comparando as IRF dos mesmos diretamente com as da amos
tra. Nao adotamos a técnica de tragar curvas de calibragao por causa da
‘dificuldade de manter-se a reprodutibilidade da determinagao fluorimetri
ca. :

Com o intuito de obter maior sensibilidade na determinag3o do
ur3nio, testamos a técnica de mineralizagao da urina e extragao do ura
nio da amostra. 0 metodo selecionado, para a mineralizagao, mostrou-se
eflicaz, nao apresentando importunagao odorifera acentuada, sendoo tempo
gasto por amostra de cerca de um dia de.traﬁalho. Na extragao ensaiamos,
primeiramente, o método indicado por ‘CENTANI? , em que o uranio €. ex
tralido de uma unica vez, com exatamente, 10 ml de acetato de etila. Os
resultados das analises realizadas com varias solugoes de padrao de ura
nio encontram-se na tsbela 13 e mostram a porcentsgem de extragao ob
tidas para as varias concentragoes de uranio.

TABELA 19 - RENDIMENTO DA EXTRAGAO GBTIDOS EM
-"SGJJQBESDEPAHZEDDEIRT\NIDUMWIA
- ONICA EXTRAGED COM EXATAVENTE 10 ML .
DE ACETATO DE ETILA.

U1 % e exwcio
0,005 ol
s 0,01 g 82
' 0,02 - 80
0,06 . 2
0,1 ‘ 72
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A mesma técnica de extragao quando aplicada a amos'trasAde uri
na adicionadas de padrao (5 g U/100 m]) apresentou rendimento medio em
torno de 30%. Isto nos levou a fazer duas extragaes consecutivas com 10
m] de acetato. de etila, com posterior evaporagao das fases organicas e
recuperagao em 10 ml de agua destilada. Por este metodo, com teécnicas
descritas em 4.1.2 e 4.2.2 tratamos mais de 20 amostras, quer de pa
droes puros quer de amostras de urina adicionadas de padrao. 0Os rendi
mentos obtidos qesias extracoes foram, em média, de 703, para concentra
goes de uranio da ordem de 50 g U/1.

Sabendo que a concentragao de acido nitrico na solugao a ser
extraida afeta a $ de extragio, fizemos uma série de ensaios com solugao
pedrac de urdnio em varias concentragoes de acido nitrico, para detemmi
nar a concentragao na qual o rendimento ¢ maior. Pelos resultados da ta
bela 20 verifica-se que a $ de extragao € maior para baixas ' concentra
" goes de acido nitrico, decaindo bastante para concentragoes acima de 3N

Portanto, para fazer a extragao de uranio, escolhemos a concentragio de
1,5 N de acido nftrico. i

TABELA 20 - RENDIMENTO DA EXTRAGAD PARA SOLUCOES
DE RANIO EM VARIAS CONCENTRAGOES DE
Acioo  NfTRICD.

CONCENTRAGAO ' RENDIMENTQ MEDIO
Hvo, () o ®

0,92 | 65,3

1,49 e 69,3
2,02 ( 68,7

306 | 45,3

[P SO S P A
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Deve ser aconselhada, portanto, a determinagao do uradnio natu

ral diretamente na urina, como medida rotineira de controle da contamina -
¢ao interna, bem como o procedimento da mineralizagao da urina e extra

¢ao do uranio da amostra, somente quando houver necessidade de maior sen

sibilidade e, neste caso, o rendimento da extragao ceve ser conhecido.

. Depois de padronizado, o método de analise deuranio foi apli
cado a amostras de urina de trabaihadores do Centro de Engenharia Quimi
ca. De infcio como n@o sabiamos o grau de contaminag3o do pessoal fize
mos an3lises das urinas de todos os trabalhadores, inclusive, dos admi
nistrativos. Os resultados dessas analises encostram-se na tabela 9, ve -
rificando-se que o grupo mais sujeito a contaminagao, como era de se espe
rar, ¢ do pessoal que trabilha nas Usinas. Pe indo-se destes dados,
anal isamos,rotineiramente, amostras do grupo que :rabalha nas Usinas,

constituindo este o grupo principal de contl;ole, pois € o que esta - em
" malor contacto com quantidades apreciaveis de uranio. Efetuaram-se tam
bém , sn3lises das urinas de trabalhadores dos laboratdrios ou da assis
téncia técnica que estavam sujeitos & maior risco de contaminagao inter

na. Os resultados individuais destas analises encontram=-se na tabela 10.

"Pelos resultados da tabela 9 vemos que a concentrégio ‘de 50
Wg U/1 s6 foi ultrapassado em 14 amostras e que, em nenhuma delas foi u_!_
trapassado o valor de 80ug U/1. Estes valores sao preliminares e,muitos
defes. foram obtidos quando ainda nao havia sido totalmente lmp'lanta‘do
um esquema de protegao seguro. Com o aperfeigoamento das medidas de pro
*.tegao 3., também, com o aperfeigoamento da técnica de determinagio, os
" resultados diminuiram, como se pode ver pelos resul tados da tabelé 1. A
n'aliundo-os nota-se que a maioria se encontra na faixa abaixo de 5 ug
U/1 de urina, sendo que somente em 3 amostras foi ult'rapassado. o valor
de 50 yg U/1 e, em nenhuma delas chegou~se ao valor de 100 ug U/1. Os
resultados mais elevados referem=se ao ano de 1972, quando a produgao de
compostos de uranio era mais intensa. Atualmente a maioria das analj

ses situa-se na faixa abaixo de 10 ug U/1, refletindo melhores condigoes
de trabalho entre outros fatores.

Comparando-se os r'esultados.dgs analises obtidos no presente
trabalho com os de outras Instituigdes similares “4+9:49,85,39,20 4o
outros paises, nota-se que, como aqueles, 8 maior pofcentgggn@ des valo
res encontrados situa~se no intervalo de menos 5 a 10 ugU/1 de urina.



Procuramos inicialmente fazer a determinagao do tritio,por cin
tii:;io, diretamente nas amostras de urina. Acontece, porém,que as amos
. tras apresentaram-se turvas e coloridas influenciando na eficiéncia da
contagem como mostram os resultados da tabela 12. Por esta ve-se que a
eficiencia de contagem foi cerca de 25% para as amostras adicionadas de
padrao, contra 32% para o padrao puro. Portanto, a menos que a rotina
exigida seja muito grande, aconselhamos que se faga um tratamento previo
da amostra antes da medida por cintilagao.

Ensaiamos dois tipos de tratamento da urina, um p;or simples eva
poragao e outra com carvao ativo e posterior filtragao. - 0s resultados
das eficiencias de contagem obtidas para amostras enriquecidas e su'bmet_i_
das #os dois tipos de tratamento encontram-se nas tabelas 13 e'l4. Veri
ficamos por estas tabelas que a eficiéncia de co;ltagetn para as amostras
¢ comparavel com a do padrao puro em ambos tipos de tratamento. Como no
tratamento com carvao ativo algumas amostras ainda se apresentaram ligei -
ramente turvas ou coloridas optamos pe'lo tratamento por =.aporagao onde_
" @ solugao apresentou-se |impida.

A técnica de evaporagao real izada em placa de Petri mostrou-se
_ simples e de facil execugao e comprovamos, experimentalmente, que nao ha
risco de contaminagao de uma amostra para outra, mesmo que « evVEpcTagao
seja feita em conjunto, sobre uma mesma chapa aquecedora. Par= ‘tantn,
evaporamos a0 mesmo tempo uma amostra com 59.000 cpm/ml, uma de £.800
cpm/ml e uma urina de pessoa nao ex~osta com 34 cpm/ml ver!: icando que
nao houve contaminagao de uma amostrs para outra.

Para a determinagao do tri.ic por cintilagao em meio 1fquido
‘adotamos s composigao da mistura cintiladora Indicada por BUTLER!® que a
estudou detalhadamente, inclusive, determinando a proporgao ideal da mis
tura em relagdo 3 amostra. Comprovamos, entao, quc ! ml de urina, apos
tratamento por evaporagao, solubiliza-se perfeitamente em 15 ml de mistu
ra cintiladora. '

. Preferimos adotar o tempo de contagem de 10 minutos por ofere
cer maior precisao na medida, quando comparada com as contagens obtidas
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w0 tempo de | minuto aconselhado por BUTLER!? . 0 tempo de contagem de
1 minuto pode ser usado se a precisao na medida nao for fator critico pa

ra a analise e quando uma rotina intensa a exigir.

. 0s resultados da tabela 15 mostram que o método adotado deter
mina quantidades de tritio ate uma atividade de 8.1.0.s HCi/ml da amostra
o que d2 como sensibilidade para a técnica o valor de 8.10°° uCi de *t/1de
urina. No presente caso consideramos que a contagem 1iquida de uma amos
tra e considerada significativa quando for maior que duas vezes o desvio
padrao do "branco". Os ensaios realizados nos levaram a um valor de
cerca de 8 cpm como valor minimo significativo de uma amostra em relagao -
a0 branco. )

Para avaliarmos a precisao da técnica de determinagao do tri
tio por cintilagao em meio 1{quido fizemos 20 an3lises de uma mesma amos
tra de urina, usando tratamento por evaporagao e tempo de contagem de 10
minutos. Os resultados das analises encontram-se na tabela 16 e a anil_!_

'se estatistica mostra que o erro € de cerca de 4% para concentragdes de
tritio em torno de _0,31& uCi/1 de urina.

‘Depois de padronizada,a técnica foi aplicada a amostras' de ur_i_'
na de trabalhadores que manuseiam compostos de tritio. Os ~ resultados
. destas analises estao agrupados na tabela 17.. Por esta verifica-se que
somente 6 amostras, das colhidas no 'IEA. deram valores superiores ao 1]}
mite de 8.10-’11(:1 de 3H/l, estando, mesmo assim, bem sbaixo do limite ma
.ximo permissivel de tritio na urina que & de 23 uCi/l. As amstl;qs b e

'S que deram os maiores valores, foram colhidas de pessoa que trabalha
" com padrao de agua tritiada com atividade de aproximadamente 4 mCi/). Os
resultados foram coerentes, 'pois.sob a forma de agua o risco de contami
‘nagio interna e maior. .

As amostras colhidas de pesso&s que trabalham em industrias de
relogios mostram valores altos, in'f.lusive alguns maiores do que o mix._i_
. mo permissivel. Estes resultados nao podem ser generalizados, pois, Os
- mesmos, foram obtidos em indistrias onde as condigbes de protegao nao pa
reciam suficientes. Estes resultados, porém, sao de grande importancia,
_pois evidenciaram a necessidade de melhorias no sistema de protegao para
diminuir o risco de contaminagao interna. Um sistema de monitoragao por
bioanalises deve ser feito nas indistrias e laboratorios que utilizam
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copnstos de tritio a fim de controlar o nivel de contaminagao interna
e, ) mesmo tenipo. indiretamente, verificar se as condigoes do. ambiente
de iveabalho sao adequadas.

AARRARARRX
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7. COMENTARIOS E CONCLUSOES

- Pelos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se dizer que
os metodos analiticos montados para a determinagao de uranio e tritio em

~-- -urina satisfazem as condigoes exigidas para serem usados em um programa

rotineiro de bioanalise.
- A sensibilidade da-técnica de analise de determinagao do uranio
por fluorimetria em meio solido foi de 5.10° ug U/0,1 ml e a precisao

. fol de cerca de 103 para concentragoes em torno de 0,05 ug U/0,1 m:.

= A sensibilidade da técnica de analise de determinagao de tritio '
- por cintilagao em mefo 1iquido foi de cerca de 8.10-’;.1!:1 W ea preci -

s#o foi de cerca de 4% para concentragoes de-tritio em torno — de 0,34

- A anilise de uranio na urina vem sendo realizada de manéira roti

. neira ha alguns anos e constitui, ainda, o Unico controle feito para ava
* lisr o grau de contaminagao interna do trabalhador, pois, nao se tem um

sistema continuo de momtoragao do ar e nao se tem, tambem, um programa
de monitoragao interna "in vivo", - .

- 0 programa de bioanalise de uranio tornar-se-3 mais importante
quando se produzir no Brasil, em escala industrial ou semi-industrial, o
hexafluoreto de uranio (UFs), composto utilizado no enriquecimento do

urinio e que € volatil e altamentc soldvel, oferecendo, portanto, maior
risco de contaminagao. interna.

:=. 0-método de-andtise de tritioainda nido foi usado de maneira roti
neira mas devera ser adotado em futuro breve, principsimente, no contro

malm&“m.




e

le de contaminagoes em indistrias, por intermedio da Comissao Nacional

de Energia Nuclear.

= Futuramente os resultados das analises de urina serao utilizados
para o calculo da carga corporal e da dose interna, fazendo parte do Pro
grama de Dosimetria Interna. Atualmente, o principal proposito &€ contro
lar o nivel de contaminagao interna, servindo de apoio as demais precau

goes tomadas e verificar, indiretamente, as condigoes do ambiente de tra
balho. '

- No trabalho fica demonstrada a diversificagao de dados qu: o toxi
cologista tem que conhecer para escolher e adaptar métodos de analise que
atinjam seus objetivos. O ideal seria usar um mesmo metodo de - analise
para varios elementos, o que acontece raramehte, pois os radioelementos
tem, em geral, propriedades fisicas e quimicas diferentes. No presente
caso nao hi um método de anilise que permita determinar juntamente o ura
nio e o tritio na urina, pois, eles tEm caracteristicas completamente
distintas. Assim sendo, eles se Spresentam como dois problemas indepen .
dentes, a nao ser por um ponto em comum: para ambos, o controle de éonté_

minag3o interna faz-se mais facilmente por um programa de bioanalise dos
excreta. . ' S .

- Esse programa de bioanalise estender-se-a a outros elementos como
torio, iddo-131, plutonio, polonio-210, etc., .igualmente importantes co
mo contaminantes internos.
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SUMMARY

Methods for the deternn nation of natural uranium and tritium-
'In ur‘me were devel ooed

The' techniqbe-of-f]ﬂbrimétry~{n'solidT$tatefwas adopted:i fo¥.r
the analysis of Uranium, The sensitivity was 5.107%g {/0,1,ml and. the'.: precici
sion. obtained was about.10% at the concentration of 0,05 ug.U/o,1.ml:i.

OSMa/e . oo ..

For the detenn1nat1on of tritium, the method of liquid:* scinin
til7ation was utilised. The method could determine less than 8 J073Ci3w Y A7
and the error at the concentration level of 0,34 uCi3H/1 was 4%,

After the techniques were developed, these were applied' - to
the urine samples of vorkers exposed to uranium or tr1tium to check for the
possible 1nterna1 contamination with these radioisotopes.
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