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ESTUDO DE \m 'CTOIMJOGIA DOSIN£TRICA PARA punfrno POR 

MEIO DE A'J&ISE RADIOTCKIGOLfclCV EM URINA 

Sandra Aparecida Be l l in tani 

RESIH) 

Neste trabalho estuda-se un programa de monitoração individual in 

terna, para trabalhadores que manuseiam 23,Pu, por meio da sita análise em 

urina. 

Descreve-se os aspectos importantes que devem ser levados em con 

ta neste estudo como a radiotoxicidade do plutonio assim cor» suas pro 

priedades químicas, físicas e metabólicas. 

Foi adaptado m nétodo de análise para 239Fu em urina que consis 

te em uma mineralização da amostra de urina, seguida de una separação do 

plutonio pelo método de precipitação com nitrato de lantanio e extração 

com tenoiltrifluoracetona (TTA). Após esta separação, a amostra foi ele 

trodepositada e sua atividade determinada por espectrometria alfa. Os re 

soltados foram então analisados com relação a eficiência de contagem do 

detector, que foi de 23,721, o rendimento do método químico foi de 85,31, 

e o limite inferior de detecção foi de 1,1 x IO"3 Bq (0,03 pCi). 

Muna terceira etapa, discute-se as bases para o estabelecimento 

dos níveis de referência para excreção urinaria baseados nos valores 

de carga corporal máxira permissível (CDtP) e nos limites de incorporação 

anual (LIA). 
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siuor OF A nosi'trtic HEmomuocr FOR PUITOKIIN W « A I R 

OF RADiaroXICOnCICAL ANALYSES IK URINE 

ffcjndre Aparecida lfcl l lnránl 

ABSTRACT 

The present study is mainly concerned with an internal individual 

monitoring program for workers dealing vith 2,5I\i, by measuring the i S 5Pu 

content in their urine. 

General aspects related with the plutonita radiotoxicity anJ its 

chemical, physical and metabolic properties are discussed. 

the methodology chosen for the *3*Pu analyses in urine is based 

on the wet ashing of the urine saaple, followed uy the plutoniun separa 

tion by precipitation with lanthanium nitrate and extraction with thenoyl 

trifluoroacetone. After the separation, the samples is electrodeposited 

and the activity measured by alpha spectrometry. The results vere then 

analyzed by taking into account the couting efficiency obtained of 23.721, 

the chemical recovery of 85.31 and the lower limit of detection of 

1.1 x H T 3 Bq. 

Finally, the bases for the establishment of reference levels for 

urinary excretion are discussed by considering the maximum permissible 

body burden (WBB) and the annual limit of intrke (ALI). 
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í. irrompo 

1.1. EFEITOS NOCIVOS DA MPIACTO IONIZANTE E SUA MONITORAC») 

As radiações ionizantes podem trazer grandes benefícios • huaanida 

de, nas são também um risco potencial a saúde do honem se indevideaente 

utilizadas. 

Para que o honra possa usufruir desses benefícios, sen sofrer um 

efeito biológico danoso, a Comissão Internacional de Proteção Radiolõgi 

ca (QPR) baseando-se era pesquisas realizadas cm todo o mundo, sugere 

normas de trabalho e valores limites de dose de radiação que podes ser 

recebidas por um indivíduo sem que isto lhe cause um dano diagnostica-

vel. 

As sugestões da CIPR são analisadas e posteriormente aprovadas pe­

la Agência Internacional de Energia Atômica (AIEA), órgão oficial ca Or 

ganizaçâb das Nações Unidas (ONU). 

A partir das noimas ditadas pela AIEA, cada país membro da ONU es­

tabelece as suas próprias normas. No Brasil cabe a Comissão Nacional 

de Energia Nuclear (CSEN) a elaboração dessas nomas. 

A filosofia básica que rege as atuais normas brasileiras de Radio-

proteçEo'"3' i a mesma que foi adotada pela QPR en 1 9 6 6 ^ e pela 

AIEAem 1967(585. 

Os conceitos advindos' dessa filosofia já foram totalmente modifi-
0 

cadas internacionalmente, e uma nova norma foi publicada em 1977 pela 

Cipp(67) e atuaHZada pela AIEA em 19S2^59\ Em nosso país esta nova 

norma estS em fase final de redação para ser posteriormente adotada. 

Basicamente, a nova norma estabelece limites de dose para o traba-

ccM&sto wocwi CE I K M U NUOLEAR/SP • 
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Ihador de maneira a iapedir a ocorrência de efeitos biológicos nio esto 

castiços* e reduzir a probabilidade de ocorrência de efeitos estecásti 

cos**. 

Para os efeitos estocâsticos esses Unites são estabelecidos de na 

neira que a probabilidade de norte por radiação não seja maior do que a 

probabilidade de norte, por ano, por acidente de trabalho,em indústrias 

dos países mais adiantados que tenham o melhor sistema de segurança* ^. 

Para os efeitos nio estocâsticos é estabelecido ua valor limite 

abaixo do limiar de dose para o aparecimento desses efeitos*67^. 

Tanto as normas nacionais como as internacionais exigem que todas 

as instalações radioativas possuas um Serviço de Proteção Radiolõgica 

encarregado de obter e manter condições de trabalho aceitavelmente segu 

ras e satisfatóriasC2*»59)' 

0 Serviço de Proteção Radiolõgica atingira o objetivo acima pelo 

estabelecimento de um plano de proteção radiolõgica onde conste os equi 

pamentos de proteção a serem usados, procedimentos de trabalho adequa­

dos, assir. cono uma supervisão cuidadosa e regular do trabalhador e de 

seu ambiente de trabalho(25,64). 

Tendo-se em mente o objetivo acima e sabendo-se que a cada dia há 

una crescente utilização de materiais radioativos para fins pacíficos, 

nos mais variados setores, o Serviço de Proteção Radiolõgica deve rea-

•Efeitos não estocâsticos - são aqueles que necessitam de una dose li­

miar para se manifestarem e a gravidade do efeito ê proporcional ã do­
se de radiação*67'19). 

**Efeitos estocâsticos - são aqueles que não necessitam de um limiar de 

dose para se manifestarem e a probabilidade de ocorrência do efeito é 

proporcional I dose de radiação^7*19'. 
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lirar um trabalho de pesquisa constante visando o aperfeiçoamento e ex­

pansão das wdidas protetivas necessárias, e de verificação da eficácia 

dessas medidas. 

O principal meio utilizado pelo Serviço de Proteção Radiológica pa 

ra avaliar as condições de trabalho e verificar se os trabalhadores e 

indivíduos do publico não estão recebendo doses de radiação acima dos 

limites aceitáveis, estabelecidos pelas normas, S a monitora-' 

ç i o* 5 6 . 5 7 . 6 4 ) . 

A monitoração refere-se a todas as atividades que tem como finali­

dade a avaliação da dose de radiação recebida por um indivíduo, seja es 

ta proveniente de una irradiação externa, una irradiação interna decor­

rente de una incorporação de materiais radioativos, ou ainda uma conta­

minação sobre a pele* ' . 

A monitoração dos trabalhadores sujeitos a irradiação compreende a 

monitoração do local de trabalho e a monitoração individual' * * . 

A monitoração do local de trabalho ê" utilizada para dar una indica 

ção do nível de irradiação dos trabalhadores em condições normais de 

trabalho e para fornecer um alerta quando os níveis de radiação, no lo­

cal, aumentam. Portanto, sua principal finalidade e fornecer um aviso 

quando ocorrer una deterioração das condições de trabalho. Tem portan 

to, um caráter preventivo^ K 

A monitoração individual consiste em fazer-se medidas diretamente 

no trabalhador, por meio de equipamentos portados por e le , denominada ro 

nitoração individual externa, ou avaliar a presença de contaminação na 

pele, ou ainda de materiais radioativos denro do seu corpo, denominada 

de monitoração individual interna. Tem portanto, um caráter comproba-
^ ( 5 6 , 5 7 , 6 4 ) . 
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A monitoração individual externa é feita por meio de dos£netros ra 

diogrãficos, termolurânescentes ou Tadiofòtolminescentes, portados pe­

lo trabalhador. Existem também monitores individuais de aviso para os 

casos onde há possibilidade de variações bruscas do campo de radiação 

para altos níveis156»57»645. 

A monitoração da pele é feita por monitores de bancada, geralmente 

send portáteis, mantidos nos laboratórios ou por monitores fixos, colo­

cados em locais estratégicos*5 6 , 5 7 , 6 4 ) . 

A monitoração ijvttvidual interna é feita por meio da dosimetria in 

tema in vivo e da dosimetria interna in vitro*5 ' . 

A dosimetria interna in vivo consiste nuna avaliação direta daouan 

tidade de material radioativo presente dentro do corpo de ua indivíduo 

por reio de detectores posicionados próximo ao corpo deste, de maneira 

qu» a radiação eritiéa por esse material possa ser detectada exten^nen 

te ao corpo. Este equipamento é denominado contador de corpo inteiro 

ou de corpo parcial ^,S7^. 

A dosinetria interna ir. vitro, tambén chamada de analise radie taxi 

coloâca, consiste nuna avaliação indireta da quantidade de material ra 

dioativo presente no corpo de in indivíduo por meio de ira análise cuan 

titativa e qualitativa desse material em amostras biológicas, principal 

mente excretas, e a interpretação dessas medidas* • ' ' . 

Tanto a dosinetria interna in vivo como a in vitro apresentar, van­

tagens e licitações. 

0 método in vivo limita-se a materiais radioativos que «niter ra­

diações cm energia e abundância suficientes para serem detectadas fo­

ra do corpo do indivíduo, levando-se em conta a sensibilidade apresenta 

da pelos instrumentos hodiemos e portanto não consegue medir todos os 
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radionuclides en uso, atualmente, ca» a' sensibilidade e precisão neces 

sérias. No entanto este método possui a vantage» de medir, diretamen-

te, a quantidade de radionuclídeo presente dentro do corpo e os resulta 

dos são obtidos rapidamente^". 

A dosiraetria interna in vitro possui a vantagem de ser aplicável a 

todos os radionuclfdeos, independentemente do tipo de decaimento ou e-

nergia das radiações enitidas; entretanto, a maior limitação i a elabo­

ração de um modelo preciso relacionando a quantidade de material radioa 

tivo presente em amostras biológicas con a quantidade desse material 

presente no corpo e consequentemente con a dose de radiação recebida pe 

Io indivíduo (63). 

Como ambos os métodos apresentam vantagens e limitações, para que 

a avaliação da dose interna de um trabalhador seja a mais exata possí­

vel deve-se empregar as duas técnicas simultaneamente. 

1.2. A\SLISES RADIgroaOOLfclCAS 

1.2.1. BPORT&CIA DA A\ÃLISE RADIOTOXIOOlÕGICa, Bi mr>I3PB3TEC%) 

A análise radiotoxicolõgica S o melhor método de avaliação 

da dose interna quando os indivíduos trabalham em ambientes que podem 

apresentar una contaminação do ar por aerossóis radioativos, principal­

mente, de raáionuclídeos emissores de radiações pouco penetrantes, por­

que este tipo de radiação é o que apresenta maior risco ã saúde quando 

internamente depositado em virtude do seu alto poder de ionização. São 

justamente esses mais difíceis de nensuração pela técnica in vivo^3% 

Quando um radionuclídeo é incorporado por ingestão, inala­

ção ou absorção através da pele, poderá atingir a corrente sangüínea e 

depositar-se em vários órgãos do corpo, sendo que, da quantidade presen 

COMISSÃO MCXIUl CE tNERBíí UÜCLfíP/SP - PPCW 
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te no corpo una fração s e n eliaunada contintiwwite v i a fezes e ur i -

A partir da nedida de quantidade excrev de um detemina-

do radionuclide© é possível estinar a quantidade deste que está deposi­

tada no corpo e consequentemente a dose recebida pelo trabalhador decor 

rente dessa deposição. Para que ta l estimativa seja possível , deve-se 

conhecer a via de incorporação do radionuclídeo, sua foraa f í s i ca e 

qu&dca, os casnrhos aetabólicos por e l e percorridos, bem cano o tecpo 

de trânsito e de penaanência em cada orgio de deposição"3»6 5) . 

1.2.2. MOSTRAS BIOLÓGICAS E tgTODOS ANALltlCOS EMPREGADOS EM AB­

USES RADiarOOQOOLOGICAS 

1.2.2.1. ES001HA DA /MOSTRA BIOLÓGICA^51»63'69 

O material biológico de escolha para una análise 

radiotoxicológica depende do radionuclídeo de interesse, de suas pro­

priedades físicas e químicas, do seu conportanento raetabolico, aléh da 

viabilidade e praticidade da amostragem. 

Os materiais biológicos viáveis para o controle ra 

diotoxicológico são: FUÇO nasal, suor, saliva, sangue, fezes e urina. 

Entre e l e s , muco nasal, suor e saliva são sonente 

indicadores grosseiros da quantidade de ur. radionuclídeo que entrou no 

corpo mas não da quantidade depositada dentro do corpo (carga corporal). 

0 sangue geralmente não ê usado porque a sua anos-

traçem freqüente não é ben v i s ta pelos trabalhadores e porque a relação 

entre a quantidade depositada num órgão e a concentração no sangue não 

é constante. 
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Amostra fecal pode ser út i l caso indicadora 

no caso de ingestão, ou de materiais radioativos no trato respiratório 

sunerior e posteriormente deglutidos e transferidos para o trato gastro 

intestinal' ' . Neste caso, por neio da análise das fezes, pode-se a-

valiar a quantidade do radionuclídeo depositada no pulmão. Ainda que • 

este método seja muito sensível apresenta a desvantagem que quando não 

se conhece a data da incorporação do material radioativo pode-se ter re 

sultados falsos. 

Na maioria dos casos a urina é o material mais con 

veniente para usa análise radiotcadcolôgica^ . já que esta eontéc so­

mente os radionuclídsos que foram absorvidos na corrente sangüínea, e 

alér. disso é una amostra fácil de ser coletada e analisada. Através da 

determinação da quantidade de material radioativo excretado via urina 

pode-se avaliar con naior precisão a quantidade de radionuclídeo presen 

te dentro do corpo. Esta avaliação é feita conhecendo-se a data da in­

corporação e a data da medida. Cano a fração eliminada é proporcional 

a quantidade depositada nos órgãos, deterrána-se então a carga nesses or 

gãos. 

A freqüência de anos trajem de qualquer material bio 

lógico deve estar sen-pre relacionada cor. o nível de incorporação ocupa 

cional, ou seja, trabalhadores presentes en áreas cor. maior risco de 

contarlnaçâo interna devem ser amostrados com una freqüência maior* . 

1.2.2.2. ?grODOS A\ALfnO06 E? ANALISES KPIOTtKIOOLtelCAS 

0 método analítico a ser escolhido deve satisfazer 

certas condições para que possa ser usado em caráter rotineiro. A»sin, 

o método deve ser simples, rápido e econômico. A sensibilidade requeii 

da geralmente é alta pois os limites de incorporação são muito baixas e 
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as quantidades excretadas muito pequenas. O método deve ser seletivo 

para evitar interferência de outros elementos presentes na anostra' ' • 

Dependendo da finalidade da análise alguns requisi 

tos podem ser sacrificados em favor de outros. Assim, se for necessá­

rio u-i resultado rápido, pode-se comprometer a sensibilidade ou a espe­

cificidade do método analítico(72). 

A nedida de um radionuclídeo presente nina amostra 

biológica,nada mais é do que una análise radioquxhica de traços, já que 

as atividades excretadas são n a t o pequenas. 

Os métodos de análise consistem basicanente na se­

paração do radionuclídeo de interesse presente na anostra e na subse­

quente análise qualitativa e quantitativa deste. 

As principais etapas deste tipo de análise são: 

a) conservação da anostra para análise, já que es­

tas estão sujeitas a deterioração após a coleta; 

b) coddação da materia orgânica que visa a seliòi-

lização do radionuclídeo e sua separação ca na-

trir orgânica; 

c) separação e concentração do radionuclídeo de in 

teressc por meie de vários processes cano, por 

exemplo, precipitação, extração por solvente e 

tTOca iônica; 

d) detecção das radiações erátidas pelo radionuclí 

deo de interesse já que esta medida nos pemite 

uma detecção com boa sensibilidade. Em alguns 

casos, outros métodos de detecção que não o das 

radiações emitidas, são melhores e mais sensí-
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w i s e podou ser usados para certos radionuclí-

deos e propósitos específicos, coso sxeaplo po­

demos citar a deterrdnaçio de urânio por fluoii 

aetria ca mio 

e) análise dos resultados. 

1.2.3. ANALISES RADIOTDXIOOLflGICAS NO INSTITUTO CE PESQUISAS ENER-

GETICAS E NUCLEARES (IPBQ 

Na área de Monitoração Pessoal do Departamento de Proteção 

Radiológíca do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPÊS), a-

tua um laboratório de Analises RadiotoxicoJ óticas no qual são desenvol­

vidas técnicas de análise para os diferentes radionuclídeos que são uti 

lizados nos cais variados carpos da energia nuclear. A este laborató­

rio foi dada una cornetência mais ampla e> atualmente analisa tanbés nu-

clídeos estáveis de interesse no caropo nuclear. 

Atualrente são realizadas er. caráter rotineiro as seguintes 

monitorações ocupacionais: 

a) analise de urânio natural em urina por fluoriretria em 

reio sólido^ \ visando a monitoração interna dos tra­

balhadores do ciclo do corcustível nuclear, desde a mine 

ração de urânio até a fase final de metalurgia. São rea 

lizadas aproxinadasKite 1.309 análises por ano. 

b) Análise de Iodo-131 em nina por espectrcnetria ga­

na1 \ que atende a todos os funcionários do Departamen 

to de Produção de Radioisotopes no IPEN. São realizadas 

aproximadamente 600 análises por ano. 

c) Análise de tritio em urina por cintilação em neio líqid 

ày *, serviço este prestado principalmente as indút 

..v*uc www* tt miw»* WCUT.'SP «** 
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tries. São realizadas jproxinadapeute 250 análises per 

ano. 

d) Arâlise de chuto estivei no sangue por es> ctroaetria 

de absorção atônica*" ' , para « avaliação do nível d* 

deposição no corpo dos trabalhadores da din^io de Infra, 

estrutura e apoio que fundea chuabo para .\ confecção o> 

blindagens. Sio realiudas apraúaadeaente 120 análises 

por ano. 

e) Analise de flúor en urina por eletrodo seletivo de 

. para a esiüda do níwl de incorporação de fluo 

retos decorrente da presença de ácido fluorícrico (KF) 

en usa das fases do ciclo do coebustfvel nuclear. São 

realizada; aproxinadanente 790 análises por ano. 

1.3. OBJETIVOS Tf) PRESENTE TR/gAlflO 

0 presente trabalho ter. CORO objetivos: 

a) Apresentar os aspectos relacionados a proteção radiologica quan 

do o plutônic t manuseado em instalações radioativa. 

b) Avaliar os aspectos raáiotoxicológicos a ele relacionados. 

c) Adaptar in retodo de análise para avaliação de una contaminação 

interna por este elenento, partindo de dados da literatura. 

d) Apresentar as bases para o estabelecimento dos níveis de refe­

rência para excreção urinaria. 
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2. C f e g n f e n O S E PMPRIEKDES DO PllflQtflO E Sift Ifl-

PO^XTA DO POf̂ TO SE VISTA EA PROfTECS) RADI0L06ICA 

2.1 . punttno E SUA rppKifociA 

O uso do plutonio para a produção de energia tornou-se un avanço 

mato importante na sociedade moderna. 

O plutonio pode ser usado cono combustível para reatores de potên­

cia, cano fonte de energia para nsrcapassos cardíacos e borbas •ecâni-

cas, e con» fonte de energia concentrada em pesquisas espa-

ciais*103'12*). 

Os danos potenciais de plutonio à saúde forani reconhecidos desde o 

início de 1949, quando foram produzidas pequenas quantidades desse ele-

« t o * 1 7 - 1 2 * . 

Verificou-se tarbêr. um ainento constante da quantidade de plutonio 

em conseqüência de sua produção em reatores tipos temi cos e tipo rege-

neradores, aumentando portanto, nos últimos anos, o risco de irradiação 

ocupacional e ambiental'•'. 

2.2. PRQPPIE3CES FfSICAS(61,86J 

0 elenento químico plutonio, níhero atônico 94, pertence a série 

dos actiníâeos e apresenta 15 variedades isotôpicas com números de nas-

sa de 232 a 246. 

0 prineiro isotopo de plutonio, o 238Pu, un emissor alfa, foi des­

coberto por Seaborg e colaboradores em 1940, e a partir dessa data ou­

tros isotopos de plutonio fcram sintetizados. Esses isotopos estão l i s 

tados na tabela 1 que mostra serem todos radioativos. 
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Tabela 1 - Isôtcpos de Pu e suas características 

Principais 
Isõtupo 

radiações 

"*Pu Alfa 

CE* 

l s s ? u Alfa 

CE* 

Produção 

(1) 

2 

9R 

0.1 

99 

Energia 

6.S9 

6.31 

Meie-vida 

36 nin 

20 ein 

Atividade 
específica 

(Ci/tí 

2,23 x IO7 

4,03 x V 7 

,SfcPu Alfa 4,0 6,2 9 h 1,49 x 10« 

1.9 6,13 

CE* 94 

2 S S ?u Alfa 3 x l f r " 5,86 26 t á n 3,08 x IO7 

d* > 9? 

2 5»?u Alfa 6? 5,77 2,33 a 5,2 x 1*»* 

31 5.72 

Cana 0,31 fl.^S 

o,oi: 0,10? 

Elétrons - 0,023 

2J'Pu Alfa i r ' 5,66 45,6 d 1,23 x 11* 

2,3 x in"3 5,3? 

Gana 5 0,06? 

Elétrons - 0,02* 

0,032 

0,035 

0,042 

0,056 

cont... 
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Principais Produção Energia Atividade 
Isõtooo Meia-Yida específica 

radiações (t) (ífeV) (Q/g) 

"*Pu 

2 "Pu 

-

2fc0pu 

Alfa 

Gana 

Elétrons 

Alfa 

Gana 

Elétrons 

Alfa 

Gana 

Elétrons 

72,0 

S x IO'3 

10-3 

5 x in-5 

• 

11 

S3 

0,007 

0,02 

0,005 

0,0012 

o,oni2 

S x IO"5 

2 x 1*~5 

76 

24 

10-2 

2 x IO"5 

** 

5,5 

5,46 

0,099 

0,150 

0,77 

0,024 

0,039 

5.11 

5.13 

0,03? 

0,032 

0,129 

o, rs 
0,414 

0,63 

0,77 

n.oos 

0,019 

0,033 

' 0,047 

5,1*2 

5,113 

0,044 

0,63 

0,026 

0,040 

S6.4 a 

2,4 x 10* a 

6,58 x 103 a 

17,4 

0,062 

0,23 

cont.,1 

CjWttSSfcO MClCNíl CE EAiERGM tiVOLttn/SP • 0*'. 



Principais Produção Energia Atividade 
Isõtopo Meia-vida específica 

radiações (I) CMeY) (Ci/jü 

**»Pu 

IWpu 

^ ' P U 

2M»Pu 

2"5Pu 

2 " P u 

Alfa 

Beta 

Gama 

Alfa 

Gana 

Beta 

Gana 

Elétrons 

Alfa 

Beta 

Beta 

Gana 

1,9 x 

3 x 

99,997 

2 x 

IO'3 

76 

24 

IO'2 

62 

38 

21 

0,7 

100. 

100 

10 

90 

30 

10 

25 

IO"» 

1 0 -

1 0 -

4.9 

4,85 

0,021 í 

0,145 

0,1 

4.9 

4,86 

0,045 

0,579 

0,4?0 

0,054 

0,381 

0,019 

0,036 

4,58 

-

0,33 

0,15 

0,044 

0,18 

0,224 

13,2 a 

max 

3,79 x IO5 a 

max 4,98 h 

max 

7,6 x m 7 a 

10,1 h 

10,85 d 

111,5 
4 

4 X 10-3 

2,58 x 10s 

1,9 x 10*£ 

1,28 x 10€ 

5,2 x 10-

cont... 
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Princinais Produção Energia Atividade 
Isôtono Meia-vida específica 

radiações (l) (MeV) (Q/g) 

Elétrons 0,020 

0,038 

0,055 

0,156 

*GE - Captura eletrônica 
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Os isõtopos de plutônio con número de nassa de 232 a 237 são forma 

dos por reação (o, n) a partir do uranio-233 e urãnio-235 e todos sio 

emissores alfa. 

0 isõtopo 23?p?u. é filho do 2,,1On e o isõtopo 238Pu é filho do 

"*Np. 

O 239Pu é o isõtopo mais importante do Pu e ê formado a partir do 
238U pela seguinte reação: 

238ü(n,Y) 2 " ü - £ - * 239Np - £ - * 239Pu 

Q 239pu pç^g capturar um neutron para formar o 2MIPu, e os isõto­

pos seguintes podem ser forrados por capturas neutronicas sucessivas co 

no mostra a reação: 

23SPu (n/r) 2"°Pu (n.f) 2,,1Pu . . . 2"6Pu 

Desses isõtopos o 23SPu, 239Pu e 2l*0Pu são emissores alfa e os i-

sótopos de 2l,1Pu a 24*6Pu são emissores 8. 

Os isõtopos de plutônio apresentam valores de meia vida que variam 

de 0,18 segundos 23TOPu a 76 milhões de anos 2M*Pu. 

0 239Pú apresenta una alta secção de choque para fissão nuclear por 

neutrons térmicos e,é" esta propriedade que o torna útil cone combustí­

vel e explosivo nuclear. 

2.3. PWPRIEDAnES 3trPlICAS(25*24'98,137J 

Durante os 48 anos que se passaram desde a descoberta do plutônio 

por Seaborg em 1940, todos os aspectos de seu comportamento químico fo­

ram estudados, e o Pu e hoje um dos elementos mais bem estudados da ta­

bela periódica. 
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Neste item serão apresentados, resumidamente, somente os aspectos 

relevantes ao entendimento deste trabalho, principalmente aqueles que 

se referem a: coroortawento do plutônio em soluções aquosas, sua capaci 

dade de hidrolizar-se e as possibilidades de complexaçSo com varias 

substâncias. 

2.3.1. ESTAUOS !E QXIDAÇSP DO Pu PI SOLUÇÕES KWSPS 

0 plutônio pode existir em soluções, principalmente, er. qua 

tro estados de Valencia: Pu(III), Pu(IV), Pu(V), Pu(YI) que correspon­

dem respectivamente aos íons Pu* , Pu*\ PuO- e PuO- , e pode ainda e-

xist ir coro PuCVII) em condições especiais. 

Una propriedade importante do plutônio em soluções aquosas é 

o desproporcionamento, processo este em que sofre reações de oxidaçlo e 

redução dando origen a espécies com número de oxidaçãc superior e/ou in 

ferior ao do ían priritivo, e isto leva a presença simultânea dos qua­

tro pioneiros estados de oxidaçlo nessas soluções. 

As reações de desproporcionamento são influenciadas pela 

presença na solução, de anions corplexantes, os quais podes* estabilizar 

um estado particular de Valencia do plutônio, por formação de tn corpte 

xo estável; são ainda influenciados pela concentração de íons hidrogê­

nio, temperatura e radiação. 

2.3.2. KEAT0ES DE HIPSOLISE. POLFOIZACfc) E OIPIEXACSP 

Em soluções aquosas todos os íons de plutônio tendem a so­

frer hidrõlise em conseqüência de sua associação com a água. Esta rea­

ção ocorre mais facilmente a altos p'ls. Este comportamento é particu­

larmente importante porque no pH fisiológico esta reação é altamente fa 

vorecida. Além do pH esta reação pode ser influenciada pela concentra-

'£V»S«A0 fcACiGNAl t t INtRGJA KÜCLÍAP/SP • I F " 
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çio de plutônio, temperatura e presença de íons coraplexantes na solução» 

Estudos experimentais de hidrõlise do plutônio nostrara 

qua a tendência dos íons para hidrõlise decresce na seguinte ordem: 

Pu(IV) > Pu(VI) > Pu(HI) > Pu(V) 

Como conseqüência da hidrõlise temos a formação de espécies 

monomêricas (partículas cera diâmetro menor do que 0,01 um) que podem 

agregar-se por meio de pontes de hidrogênio levando a formação de espé­

cies poliméricas (partículas com diâmetro maior do que 0,01 um)"7', 

A seqüência de reações da hidrõlise para a polimerização do 

íon Pu4*" pode ser visualizada como: 

Pu*** • H20 5 = í Pu(GH) 3* • H* 

PÚCCH;3* • H20 «==» Pu(CH)2* • H* 

Pu(GH)2+ • (n-1) Pu(CH)2* • = * n(Pu«H)**) 

(PuCOK)?*) • 2 n H20 S = ± n Pu(CH)4 • 2 n H* 

Assir. cono os íons de plutônio tendem a associar-se cor. a 

água, eles tendem tarbetn a associar-se a outras noléculas orgânicas ou i -

norginicas para femar complexos. 

A presença de anions complexantes em concentrações suficien­

temente altas, pode evitar completamente a formação de polímeros de plu­

tônio, 

0 íon de plutônio que forma complexos mais facilrente é o 

Pu(IV) e este fato é extremamente importante no estudo químico das solu­

ções de plutônio. 
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Nos outros estados de oxiriação o plutonio tanbem pode formar 

complexos, nas «nos facilnente que o Pu(IV). A habilidade de formação 

de complexos decresce na seguinte ordem: 

Pu(IV) > Pu(III) > PuCVI) > Pu(V) 

A química dos compostos de Pu foi revista por Cleveland^ * 

e neste trabalho demos ênfase aos complexos de plutonio de importância 

tecnológica e que portanto podem estar envolvidos em contaminações aci­

dentais do homem, e os coqplexos de interesse biológico. 

Alguns conplexos de Pu(IV) serão mostrados a seguir: 

1) Conplexos de Pu(IV) com anions inorgânicos 

Os conplexos formados entre Pu(IV) e anions inorgânicos 

são de alta estabilidade e a ordem decrescente dessa estabilidade é a se 

guinte: 

- para anions monovalentes 

fluoreto > nitrato > cloreto > perclorato 

- para anions divalentes 

carbonato > sulfito > oxalate > sulfato 

2) Comlexos de Pu(IV) com moléculas orgânicas 

a) Conplexos de Pu com 1-3 dice tonas 

O Pu forma complexos (quelatos) estáveis cora 1-3 dice-

tonas. A tenoiltrifluoracetona (TTA) é un importante composto na quími­

ca analítica e no processamento de plutonio. 

Os conplexos Pu-TTA são solúveis em solventes orgâni­

cos em extensão variável e esta propriedade é empregada com a finalidade 

de separar-se urânio e plutonio no processo de extração por solventes. 
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A formação do quelato envolve a reação do hidrogênio enôlico 

ácido con um equivalente de plutonio para formar os seguintes quelatos: 

Pu(III) TTAj, Pu(IV) TTA4 e PuO-l) TTAj 

O complexo de Pu(IV) TTA4 é* o mais estável e o mais rápida-, 

mente extraído em solventes orgânicos. 

2.3.3. OQMPLEXOS DE Pu (Pt PRQTEftaS E OUTRAS SUBSTANCIAS BE INTE­

RESSE BIOLÓGICO 

A existência de íons livres de plutonio em pH fisiológico e 

extremamente improvável, consequentemente, a hidrólise e formação de com 

plexos iônicos apresentam importante papel na determinação do comporta­

mento biológico do plutonio. 

Se o plutonio na forma iôrdca entrar no corpo huaano, três 

importantes reações podem ocorrer: 

- hidrólise com formação de produtos poliméricos e coloidais 

- complexação com proteínas e outras macromoléculas biológi­

cas 

• complexação com componentes de baixo peso molecular das ' 

células, cono por exenplc, aminoãcidos e citrato. 

No capítulo sobre a cinética do plutonio serão abordados com 

mais detalhes os complexos de plutonio con as substâncias do organismo 

humano* 

2.4. PAPEL DA PROTECft) RADIOLOGIC* NO CONTROLE DA IRRADIAÇÃO INTERNA AO 

PLUTONIO 

A proteção radiológica visa proteger as pessoas, o meio ambiente e 
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as interações entre ambos.dos danos perniciosos provocados pelas radia­

ções. 

Toda instalação que manuseia quantidades significantes de plutônio 

(maior do que 5,2 x IO3 Bq (0,14 vCi) deve possuir ura programa de Prote­

ção Raáiológica especificamente projetado para prevenir, ou na pior si­

tuação, minimizar o risco de contaminação interna por este elemen-

^(22.59.62)^ 

0 trabalho seguro com plutônio depende de usa cuidadosa contenção 

deste material dentro de um ambiente de trabalho especialmente designado 

para este fim, ou seja, deve ser dada ênfase a instalação auto protegida 

e os equipamentos de proteção individual só devem ser usados como corple 

mento quando não há possibilidade de descarta-los í 4 9» 5*» 9 1). 

A eficácia do sister» de contenção e das medidas protetivas deve 

ser verificada por um cuidadoso controle feito por meio de nonitoraçôes 

regulates dentro e fora da area de trabalho. 

A monitoração rotineira do local de trabalho é de importância pri­

mária, pois pretende mostrar que o ambiente de trabalho ê satisfatório 

para operações contínuas e que este não sofreu nenhtrta mudança que pos­

sa exigir uma reavaliação dos procedimentos de operação^ • » '. • 

Monitores de contaminação de pele e de superfícies e amostradores 

de ar são também necessários^"'* • . No caso de amostradores de ar 

recomenda-se o uso dos individuais jã que estes fornecem uma medida mais 

precisa de atividade que pode ser inalada por um trabalhador em particu-

lar(6,7,92tlll)# 

Como un dos últimos recursos para a verificação das condições de 

trabalho utiliza-se a monitoração individual por meio de analises radio-

toxicológicas para detectar qualquer incorporação significante que acar-
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retarã tua irradiação interna, aguda ou crônica, provocada por plu-

t a ü o « 9 - » - " > . 

Este tipo de Monitoração ã portanto considerado cono una linha f i ­

nal de verificação pela proteção radiologica. ou cono un ultimo recurso 

de avaliação das condições de trabalho pois, procura avaliar a quantida-' 

de de plutõnio já incorporada^ • ' . Teoricamente a monitoração indivi­

dual não seria necessária se o controle do ambiente fosse perfeito. 

Holliday e colaboradores' * desenvolveram programas de nonitora­

çao para ãreas de trabalho que apresentam diferentes riscos com a finali 

dade de verificar o ambiente e para definir ua programa de nonitoraçao in 

dividual interna. 

Em áreas de trabalho de alto risco o programa de monitoração indi­

vidual rotineiro,deve sempre que possível corbinar analises radiotoxico-

lógicas com medidas pulmonares in vivo^ • • , 1 U ^. •...--

2.5. MONITORAÇÃO DA COWAMISftCX) INTERS DE PLuTOKIO POR MÉTODO DIRETO E 

INDIRETO 

C plutõnio pode entrar no corpo de um indivíduo ocupacionalmente ex 

posto por inalação, ingestão ou através de um ferimento na pele, e sua 

cinética dentro do corpo vai depender de suas naturezas física e quími­

ca. 

Do s i t io de entrada o plutõnio é transferido para a corrente sanguí 

nea, uma parte irá depositar-se principalmente no osso e fígado e outra 

parte será excretada. 

Ha una variedade de métodos diretos e indiretos visando a monitora­

ção da contaminação interna por plutõnio^ * * * *. 
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Os métodos diretos consistes na contagem in vivo do plutonio pre 

sente principalmente nos pulmões e em ferimentos' ' . 

A contagem direta do plutonio acumulado no osso e fígado apresenta 

enormes dificuldades na detecção dos raios X, v ou radiação de 

Breasstrahlung de baixa energia emitidos pelos isõtopos de plutonio pie- * 

sentes nesses tecidos, portanto, usando-se os sistemas de detecção t-

tuais e, sob condições ideais constata-se que é quase impossível detectar 

contaminação interna de plutonio abaixo dos níveis máximos admissí­

veis' * ' , que são extremamente pequenos. 

En virtude desses fatos,os programas de proteção radiologics que 

se utilizam da dosimetria interna, são forçados a ezgnegar métodos indire 

tos COR a finalidade de avaliar baixos níveis de plutonio dentro do cor* 

po humano. 

Os métodos indiretos são realizados por meio da medida da quantida­

de de plutonio presente em excretas e outros materiais biológicos já ci­

tados no iteir. 1.2.2.1. do capítulo 1, desses materiais a urina é o cais 

usado. 

A medida da quantidade de plutonio em excretas ou outros indicado­

res biológicos é então relacionada com a quantidade de plutonio presente 

no corpo hunano pelo uso de modelos metabólicos que descrever a cinética 

do plutonio no corpo hunano. 

A análise rotineira da urina identificará qualquer aunento na quan­

tidade de plutonio depositado no corpo decorrente de uma exposição crôrú 

ca a esse elenento. 

No caso de incorporações acidentais o grau de contaminação interna 

deve ser avaliado pelo uso de todos os métodos de monitoração disponí­

veis, ou seja; concentração de plutonio em urina para a avaliação do plu 
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tônio sistenico. feias para a avaliação da daposiçio pulmonar, BJCO na-

sal para infomaçio do tipo dje partícula inalada e deposição pulaonar 

através da contagea direu do pulaío*22,151*. 
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3 , OTORWPaO CHÉflCO DO FüflftflQ IO 

QRGArasrp UTOND E m TOXICIDADE 

3.1. gXERALIDAPES 

Tem-se poucas informações sobre o comportamento cinético do plutô-

nio em organismos humanos. 

Os estudos publicados a respeito desse comportamento na maioria das 

vezes não são conclusivos pois, em muitos casos, a forma físico-química 

do composto de plutônio incorporado é* desconhecida e, freqüentemente não 

se conhece com precisão o dia da contaminação. A isto soma-se que. na 

maioria dos acidentes ocorridos, os indivíduos contaminados foram trata* 

dos com agentes quelantes os quais influenciam a cinética do plutônio no 

organismo humano. 

Para melhor elucidar os fatores que influenciai a cinética do plutõ 

nio no organismo humano foram realizados vários estudos eco animais'* '. 

A maior limitação nesses estudos é que as quantidades de plutônio 

cor. as quais os animais foram contaminados c muito maior do que aquelas 

encontradas em contarinações ocupacionais e, sabemos que a cinética do 

plutônio é influenciada pela massa total incorporada. Devemos tambéh te 

var em conta nas conclusões, a grande diferença de sensibilidade na res­

posta entre os animais e o homem. 

3.2. MAS DE INCORPCttttCao 

0 plutônio pode entrar no corpo de um indivíduo ocupacionalmente ex 

posto por três vias principais: inalação, ingestão e através da pele fe­

rida. 
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Dmtre assas vias da entrada, an casos de acidentes ocupacionais ve 

rificou»se que a via principal c a inalação seguida de entrada pela pela 

e t r * * de cortas, .brasões o» outras lesôes<"3. Em «at levant—into 

de 203 pessoas contaainadas intern— nte por plutonio. Voelz<150> rela­

tou que 651 delas foram contaainadas via inalação. 241 através de feri-

•autos, 41 por aabas as vias e an 71 dos casos não se conhecia a via de 

contaminação. 

Após entrar no corpo o plutonio pode peraanecer por ua determinado 

período no sitio de entrada, e esta tempo de residência vai depender de 

fatores tais como a foram fásico-quSnica do composto, a via de incorpora 

ção e a quantidade incorporada, e então será distribuído pelo corpo atra 

-vês da corrente sangüínea e se depositará principalmente no esqueleto e 

no fígado sendo posteriormente eliminado via fezes e urina principalmen­

te. 

Apôs sua entrada na corrente sangüínea o plutonio apresenta vias si. 

snlares de distribuição e retenção nos órgãos,independentemente do sitio 

inicial de deposição. 

3.2. i . ivasgoRAçap TE PUTSKIC POR IXALAÇ& 

A prática tem mostrado que o trato respiratório é* a via 

mais comia para a entrada do plutonio no corpo de indivíduos ocupacional 

rente expostos, já que este pode estar suspenso no ar como contaminante. 

Há poucos estudos experimentais sobre inalação de plutonio 

por humanos. Algunas informações embora insuficientes, podem ser obti­

das de casos de irradiação ocupacionar A«M»o6> e de irradiações decor­

rentes de precipitações radioativas advindas de testes com borfcas nuctea 

rts. A maioria dos estudos experimentais são realizados com animais" ^ 

CCWSÜO MOCK'S, CE tKEEGlA NUClf í!?,'5P ffTBf 



A Comissão Internacional de Proteção Radiológica'65) descre­

ve un modelo pulmonar para a deposição e retenção de aerossóis inalados 

pelos seres humanos. Este modelo geral divide o sistena respiratório em 

três compartiraentos principais que são: nasofaringeo (N-F) traqueobron-

qudal (T-B) e pulmonar (P) conforms esquema mostrado na figura 1. 

Este modelo da CIPR1 ' postula que quando um aerossol de 

plutonio ê inalado ele irá distribuir-se entre os três ccepartimentos e 

una parte ê imediatamente exalada. 

A deposição regional do aerossol inalado e primariamente uma 

função do diâmetro aerodinâmico médio (AHAD) da partícula, e a subsequen 

te transferência deste aerossol do pulmão para outros conpartimentos do 

corpo é* influenciada pela natureza química do composto. 

Com relação a natureza química a CIPR divide os compostos de 

plutonio em três classes de acordo com a ceia vida de retenção, t . . - , 

(que esta diretamente ligada a transportabilidade do composto no pulmão) 

e essas classes são: 

- Classe D - compostos retidos no pulmão com t . . , que varia 

de 0 a 10 dias 

- Classe W - compostos retidos no pulrio com t.,, que - varia 

de 10 a 100 dias 

- Classe Y - compostos retidos no pulmão coin ljy, maior do 

que 100 dias 

Os compostos de plutonio considerados classe Y são os óxidos 

e os hidróxidos sendo todos os outros compostos considerados classe W. 

Nenhum composto de plutonio é classificado como classe D. 

As partículas depositadas no sistema respiratório poden ser 

transferidas para o trato gastrointestinal através da ação nucociliar , 



n 

Fi«»ura 1 - flodelo dosimetrico para o sistena 

respiratório adotado pela ClPfr ' 
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Ttfiela 2 - Constantes adotadas «ara o moilelo dosinetrico do sistema 

respiratório adotado mia CIPlc h * 

Classe ilos corinostcs 
Pc«*ino .Yi.i • 

fP) CO 00 

(.1) 

0>) 

(O 

(d) 

(c) 

(0 

c.-o 
(10 

( i ) 

o,oi 
o,oi 

d 

d 

0,01 d 

0,2 

1.5 

0.5 

n.5 

d 

d 

-

-

d 

d 

0,5 

0,5 

0,05 

0,05 

0,8 

0.2 

1.0 

0,01 d 

o,i d 

0,01 d 

0,2 d 

50 d 

1 d 

50 d 

50 ,1 

50 d 

0.1 

o.o 

0,5 

0,5 

0.13 

o.i 

0.4 

0,f>3 

1." 

0,01 d 

0.4 d 

0,01 d 

0,2 

500 

1 

500 

500 

1001 

d 

d 

d 

d 

d 

d 

0,01 

0,00 

0,01 

0,00 

0,05 

0.4 

0.4 

0.15 

0,0 

(?)s.: Nas colunas relativas as classes dos corrmstos o primeiro valor 

listado c a ;!»íia vida biológica e o servindo c a fração regional 

depositada. 

*A weia viila biológica c o terno necessário para rjiie metade do 

material depositado deixo um compartimento. 
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ou seja, das regiões superiores do trato respiratório as partículas são 

transportadas para o esôfago e posteriornente intestino sendo então ex­

cretadas nas fezes. Ua segundo caminho seria a transferência deste mate 

rial depositado no sistema pulmonar diretamente para a corrente sangüí­

nea, ou ainda, um terceiro seria a fagocitose dessas partículas por ma-

crõfagos e posterior translocação para o tecido linfãtico pulmonar. 

A velocidade de transporte do material depositado, assin co­

mo seu caminho preferencial, vai depender da classe do composto de Pu, K 

ouY, e de seu ÀMAD(66). 

0 modelo pulmonar da CIPR(65) e válido para partículas de 

1 ura de AMAD e postula que 1001 do material radioativo presente na re­

gião N-F e T-B, e 401 do depositado na região P são eliminados rapidanen 

te com uma meia vida que independe da classe do corpos to. Quanto mais 

"transportãvel" for o corpos to retido, uma fração maior será removida pa 

ra o sangue e a fração menor será eliminada pela ação mucociliar para o 

trato gastrointestinal. 

Dos 601 restantes depositados na região pulmonar, a elimina­

ção ocorre lentamente. Verificou-se que a eliminação ocorre com uma teia 

vida vida de 50 dias para os corpos tos da classe K e 500 dias para os 

corpos tos da classe Y, sendo que 2/3 dessa eliminação é via trato gastro 

intestinal para as duas classes (K e Y) e o 1/3 restante vai para o san­

gue ou linfonodos. 

Para os conpostos da classe W, deste 1/3, 3/4 vai para o san 

gue e 1/4 para os linfonodos. Para os conpostos da classe Y, deste 1/3, 

3/4 são transferidos para os linfonodos e 1/4 para o sangue. 

3.2.2. INCORPORAÇÃO DE PUTlOMO ATRAVgS DA PEI£(3'66) 

A absorção de compostos de plutônio através da pele ainda 

in HACiCKCl tt INÍBGIA KÜCLE:*.' 
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não está completamente elucidada. Apesar de terem sido realizados ma­

tas trabalhos nesta área e extremamente dif íci l chegar-se a una conclu­

são definitiva porque o número de variáveis envolvidas é auito grande, 

como por exemplo: o composto de plutônio envolvido na contaminação, a 

addez da solução contaadnante, o tenpo de contato da solução com a pe­

l e , a área da pele exposta, a quantidade de plutônio depositada, a inte­

gridade da pele, a presença de solventes orgânicos na solução contaminar* 

te . Todas essas variáveis pode» levar a una alteração na absorção de 

plutônio. 

Pode-se concluir dos experimentos com animais e incidentes 

de contaminação de trabalhadces que a pele intacta, ou seja, aquela que 

não apresenta nenhuma lesão é una barreira efetiva contra a penetração 

de corpostos de plutônioK" '. 

No caso da pele estar lesada a absorção vai depender da for­

ma química do composto de plutônio, do taraiho das partículas, da nassa 

depositada e tarbérn de fatores biológicos como o tipo de tecido, a irri­

gação sangüínea etc. 

3.2.3. IS00KPOR&3P PE PIITTOMO ATRAVÉS DO TRATO OCTROIVIESTIXAL 

Considera-se aqui a parte inalada e posteriormente degluti­

da, pois a ingestão direta, no caso de trabalhador, pode ser prevenida 

proibindo-se o trabalhador de comer, beber, fumar e fazer uso de cosméti 

cos nos locais de trabalho. Alem disso o trabalhador deve ter hábitos 

de higiene como lavar as mãos ao sair da área de trabalho. 

A CIPR' ' estabelece um modelo para o trato gastrointesti­

nal e fornece os tempos de permanência do material radioativo em cada 

compartinento de interesse. Este modelo pode ser visto na figura 2 e ê 

válido para todos os radionuclídeos inclusive para o plutônio. Ne,«te mo 
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dclo as taxas de liberação biológica do r.idionuclídeo ingerido, nos com-

partimentos HS (estômago), 10 (intestino delgado), IGS (intestino grosso 

superior) c IGl (intestino grosso inferior) são representados respectiva 

mente por Xp~, X.^, X.™, ^irj» A transferencia do radiomiclídeo do ES 

para os fluídos biológicos c representada por X-. Os valores de X adota­

dos encontram-se na tabela 3. 

F.stc modelo da ClPIr *5* • ' c baseado cm vários exjvrinen-

tos com animais e alguns acidentes com trabalhadores quo mostram que a 

absorção de plutônio pelo trato gastrointestinal e deperotente do mate­

r ia l ingerido. Para materiais como Pirf^. classe Y, verificou-se que a 

taxa de absorção c de aproximadamente lO'^l. Para os materiais mais so­

lúveis como Pu(?l0j),, pertencente a classe W, verificou-se a ocorrência 

de hidrolise, com a resultante formação de csjiccics particuladas, decor­

rente do alto nil do intestino delgado, e este plutônio hidrolizado l i ­

ga-se aos resíduos alimontares não digeridos sendo então excretado via 

fe:cs. Neste caso a taxa de absorção de plutônio pelo sangue é de apro­

ximadamente 3 x IO"31,. 

Alguns experimentos mostraram que pode haver um aumento na 

absorção quando o plutônio e ingerido nina solução ácida ou no estado he 

xavalcnto^1-57^. 

Tfn outro fator importante a ser considerado c a idade, pois 

em animais jovens a absorção de plutônio e maior em comparação can os a-

du l to sO") . 

3.3. TRANSPORTE Pl-t.n SAMGIIH K MSTKIBUIÇfln tt>S Tí-CI 1T0S 

Do material radioativo depositado no sistema respiratório ou nun 

ferimento há sempre uma fração transportãvcl que entra rapidamente na 

circulação sistêmica c é então depositado nos tecidos ou excretado, lima 
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I N G C S r i O 

EStOKAGO 

I AES 

INTfSUM) DELGADO 
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Siii'Mfi'fi; 

I A IGS 

IMESÍMú GROSSO 
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A IGI 

AS 
SANGUE 

Firçura 2 - ffcxblo dosimõtrico usado para descrever a cinctica de 

im raHonuclfdco no trato gastrointestinal adotado 

pela CTPR (*5) 



Tnhrln 3 - Constantes adotadas nara o modelo dosimetrico do trato nastrointostinal (65) 

fompartinento do trato tfcissa das paredes »hssa do conteúdo Tempo de permanência a vita ioiORica 
dia-> 

gastrointestinal fi») (>») medio (dins) 
(*) 

J*stoma«o (T?>) 

Tntestino deli»ndo (IT») 

Intestino i»rosso superior (THS) 

Tntestino rrosso inferior (THT) 

i:»n 

MO 

2in 

Ifil 

250 

400 

220 

1ST» 

1/24 

4/24 

1V24 

24/24 

24 

6 

1.8 

1 
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segunda fração, que sofreu hidrolise e polineracao ou resultante da depo 

siçio de partículas classe Y, permanece no s i t io de entrada. A maior 

parte desta fração classe Y é engolfada por nacrófagos e pode ser trans-

locada para o tecido luifãtico regional ou no caso de depósitos no pul­

mão, eliminados pela ação mucociliar para o trato gastro intestinal e ex 

cretado nas fezes*3 , 1 0 3*. 

.Una pequena parte dessas partículas classe Y podem ser dissolvidas 

nos fluidos biológicos e, lentamente entram na circulação sanguí-

nea«*. 7 0>. 

0 plutônio que atinge a corrente sangüínea pode estar «2 uma anpla 

distribuição de classes de solubilidade, mas por conveniência somente 

duas são consideradas' ' : 

- solúvel, aquela que entra no sangue na forma iônica ou monomérica 

- insolúvel, aquele que entra no sangue na forma coloiàal ou polirae 

rica. 

Vários autores verificaram que o plutônio apresenta m comportanen-

to semelhante ao ferro no organismo hunano de maneira que ele ten afini­

dade pelos sitios sistêmicos de transporte e estocagem de ferro. 

Verificou-se que do plutônio que atinge a corrente sangüínea, na 

forma solúvel, 901 liga-se a transferrina, a proteína plasmatics que 

transporta o ferro, 51 associa-se a outras macromollculas e os 51 res tan 

tes liga-se a substâncias de baixo peso molecular como peptídeos, aminoj 

cidos e citrato^9,lp»33»129»132,13 \ Para essas formas, admite-se que 

a maior parte deposita-se no esqueleto e una pequena fração no figa-

t,p*.w. 

0 plutônio que atinge a corrente sangüínea na forma insolúvel, ou 

seja, na forma polimfrica ou coloidal é tratado pelo corpo cano qualquer 

CCKIStAO NACiCWL CE ENERGIA KUCHA: 



outro material estranho, e é elininado rapidamente do sangue pelas célu­

las do sistema retfculo endotelial*89»113»130»131^. 

Para as formas insolúveis de plutonio a maior quantidade ê deposita 

da nas células do sistema retículo endotelial do fígado e outros tecidos 

moles e uma pequena fração deposita-se na medula óssea*1 , 1 * ' . Caa o. 

passar do tempo o Pu é liberado do fígado e deposita-se no esqueleto™ '. 

A CIPR(66»70) estabelece que independentemente da via de entrada no 

corpo, 451 do plutonio presente na corrente sangüínea, deposita-se no fí 

gado, 451 no esqueleto e 101 em outros tecidos ou é excretado. 

Dentre os outros tecidos os nais importantes slo as gônadas onde a 

deposição é de aproximadamente 0,031 nos testículos e 0,011 nos ovãrios. 

Apesar da pequena porcentagem de deposição de plutonio nesse órgão ela é 

considerada devido ao risco genético potencial. 

Estira-se uma meia vida de retenção de Pu no esqueleto de 100 anos 

e no fígado de 40 anos, e a atividade presente nas gônadas corno retida 

indefinidamente*& .̂ 

3.4. DEPQSIÇSO DF. PLUItftlO W ES?.EI£T0 

A deposição de plutonio no esqueleto ocorre principalmente nas su­

perfícies ósseas' ' e sitios da medula óssea vermelha'ÍDJ', mas os pro 

cessos que regulam essa deposição não estão até hoje muito claros. 

Essa deposição no esqueleto, do plutonio ligado a transferrina, po­

de estar intimamente relacior.aio con a localização dos depósitos de fer­

ro na medula ôssea^ • ™, 

A deposição óe plutonio coloidal ou polimírico pode ser de te minada 

pela distribuição das células fagocitãrias no esqueleto^ ', 



llâ varias substâncias na superfície dos ossos capazes de ligar plu­

tonio, incluindo minerais, colâgeno e glicoprotefhas. No entanto, o «e-

canisno pelo qual o plutonio é liberado da transferrina e liga-se as su­

perfícies ósseas não foi corapletanente elucidado(147). 

3.5. H-POSIÇX) CE PlintKlO NP FÍGADO 

0 plutonio solúvel ligado a transferrina chegando ao fígado pode 

ser liberado na nembrana dos hepatocitos' ' ou possivelmente dentro des 

ta célula. Dentro dos hepatocitos o plutonio associa-se prineiro cos a 

proteína que estoca o ferro, a ferritina, formando COEI esta un cocnlexo 

mais estivei do que COR a transferrina^ . 

No prazo de algumas serranas o plutonio deixa o citoplasma e asso­

cia-se can as estruturas suboslulares; principalmente lisossonos. micros 

somos e mitocondria' ' . Após vários meses as células hepãticas norren 

e seus restos incluindo o plutonio são engolfadas pelas células do sist? 

ma retículo endotelial* ' . 

A atividade de plutonio presente na corrente sangüínea,na foma de 

plutonio coloidal ou partioilado c engolfado diretamente pelas células 

do sistema retículo endotelial do fígado, percorrendo então os mesros ca­

minhos descritos para plutonio solúvel^ ' . 

3.6. EXCREÇÃO 

0 plutonio incorporado no organismo humano é excretado principalnen 

te via fezes e urina. A excreção fecal é resultado do plutonio retirado 

do pulmão pela ação mucociliar e posteriormente deglutido e tambér. da 

excreção via bile^ '• 

A excreção urinaria é decorrente da ultrafiltração através dos rins 

dos complexos plutônio-citrato formado no sangue(™3*"n). 
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A figura 3 mostra COB» taw composto de plutõnio pertencente a clas­

se *f, que apresenta urn diâmetro aerodinâmico medio de 1 «a irá se distil 

buir entre os vários caapartinentos do organisao até a sua excreção se­

gundo os aodelos da OPR ( 6 0>. 

3.7. TOnaME*22'66»70»147* 

A Agência Internacional de Energia Atômica (AIEA) classifica os ra-

dionuclídeos em quatro graus de toxicidade que são: toxicidade mito al­

ta, toxicidade alta, toxicidade media e toxicidade baixa(55»60). 

A AIEA define CORO toxicidade de um radionuclídeo a habilidade que 

este apresenta es produzir danos em um organisao quando depositado inter 

namente. Este dano é produzido en virtude das radiações emitidas pelo 

nuclídeo. Mesta classificação os isõtopos de plutõnio são classificados 

na categoria de toxicidade mato alta^55*6^. 

A exposição ocupacional a compostos de nlutônic vem desde a sua des 

coberta nas nenhir. efeito biológico foi até o momento relacionado especi 

ficanente a contaminação por plutõnio. 

Até hoje não foi verificada nenhuma contaminação cor quantidades de 

plutõnio muito maiores do que a carga corporal máxima penrássível estipu 

lada pela CIPR, de maneira que não foram observados efeitos agudos nes­

ses indivíduos. No entanto, efeitos tardios decorrentes de irradiações 

crônicas, pela incorporação continua de pequenas quantidades de plutõnio, 

podem ocorrer e o principal deles é o câncer. 

Estudos extensivos com animais tem demonstrado que os efeitos biolõ 

gicos provenientes da incorporação de plutõnio podes ocorrer predominan­

temente no pulmão, osso, fígado, e linfonodos. fias deve-se salientar 

que nesses estudos as atividades de plutõnio incorporadas são muito mais 

altas do que aquelas que foram observadas em irradiações ocupacionais. 
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Até hoje nanhun eleito foi observado no trato gastrointestinal cano 

resultado da ingestão de plutônio. 

No caso do hone?», core nos aninais, os efeitos tóxicos do plutônio 

ocorrer» naqueles tecidos nos quais ele é transportado ou depositado, ou. 

seja, osso, fífado, nulrâo, sistema linfático e gõnaias. 

Efeitos awtos irão aparecer sonente no caso de exposição a ativida 

des nuito altas de plutônio a qual sonente poderá ocorrer en situações 

aromais traves. O nível de atividade depositada na região pulmonar que 

node causar a forte do indivíduo dentro de UP ano é estinada ers anroxina 

danente 3,? ?Bc (100 yCi) de nlutõnio. 

O principal efeito tardio encontrado en animais experimentais.foi o 

desenvolvimento de câncer o qual ocorreu con predominância no pulnão e 

no esqueleto. A freqüência de câncer nulrtonar apes a inalaçic de plutô­

nio omenta cor. o ainento da dose até irt máxise e entic decresce a altas 

doses cor» resultado da r»rt» das células pulmonares. 

Aléct dos canceres ósseos e pulnonares ir. pequeno núhero de casos 

de câncer de fíiado foi observado. 

Efeitos hereditários resultantes da deposição de plutônio nas gôna-

das não foi denonstrado er neahuna das espécies de aninais estudadas. 

Nos TXXJCOS eventos de contaninação acidental de trabalhadores por 

nlutõnio,foran utilizados procedimentos terapêuticos para aunentar a ta­

xa de ei irá nação deste do corpo c, portanto a deposição nos órgãos foi pe 

quena e nenhum efeito danoso foi observado. 

,£W KACICW" « IKÍRC" 
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q. m i m íOTiiEiPA POR rt iomATOUSE woiooaoDufeica 

IE IT TWBUfflBQR EXPOSTO A 25??U 

4.1. CMSTiERACEcS QÜASTt) A COLETA DA Â DSTRA E FREQÜÊNCIA 

A anostra biológica mais conveniente para una avaliação rotineira 

de ur. trabalhador sujeito a contaminação interna a 239Pu e a urina,pelos 

motivos j l discutidos nos capítulos anteriores. 

Em casos de exposição acidental aguda, além das amostras de urina 

são também analisadas amostras fecais, muco nasal e sangue. 

As pessoas incluídas en um programa rotineiro devem ser aquelas 

que trabalhar, diretamente com plutônio ou aquelas que ficam muito próxi-

itas a tais trabalhos e que poder, se contaminar. 

A freqüência de amostraw» rotineira ira depender do grau de risco 

inerente ao trabalho. r nenor intervale que deve ser estabelecido é de 

três meses para pessoas COÜ alto risco do contaminação e o riaior é de un 

ano para aqueles cuja probabilidade de uma cor.ta-iinação é mínima. 

Para que in prograna de monitoração da conta-inação interna através 

de analises raüotoxicolõgicas en urina seja efetive, deve-se estabele­

cer um método radioquímice de análise e valores de excreção urinaria t i ­

dos como níveis de referência, e os resultados obtidos nas análises de­

ver, ser corparados com esses valores pré fixados. 

4.2. NÍVEIS W. REFERENCIA PARA A CONCENTRADO PE PUÍTOĈ IO NA URINA RE-

CttESDATfS PELAS NORMAS VIGENTES NACIOSMS 

Internacionalmente, com a publicação n» 26 da CIPR em 1977" 9 , 6 " , 

e em nosso país até hoje, as medidas referentes a concentração de plutó-
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nio em urina de indivíduos ocupacionalnente expostos t relacionada con a 

carga corporal (ou carga no órgão crítico) máxima permitida (CCMP) reco­

mendada pela CIPR(69). 

Segundo essa filosofia a carga corporal (ou no órgão crítico) nãxi-

ma permissível é definida como a carga que irá resultar na dose máxima 

permissível anual para o corpo todo ou orgio em consideração usando o mo 

delo dosimétrico da CIPR(63»69). 

Os valores de carga corporal (ou carga no órgão crítico) máxima per 

mi tida para cada radionuclídeo, são estabelecidos pela QPr> * 

e N3PR 06/73^" ' , e os valoies para os isótopos de plutônio de maior in­

teresse podem ser vistos na tabela 4. 

Níveis de excreção urinaria foram estabelecidos por vários autores 

com base nos valores de carga corporal máxima permissível. 

Lister^' ^ estabeleceu que o nível de excreção urinaria para plutô­

nio é de 1,5 x IO"2 3q/dia (0,4 pCi/dia? 60 dias após a incorporação de 

l/Y) da COP e este valor é o mesno que o adotado por Jacsop. e 

DolW3 1 '7». 

Healy^ e Osanov^106^ estabelecera:, ir. limite de 1,8 x 10"* 3q/áia 

(P,5 pCi/dia) 3 anos após a incorporação de 1 CCMP. 

Em 1963 a CIPR̂  ' estabeleceu em nível de investigação na urina pa 

ra uma exposição crônica durante t dias assurdndo-se neste período iria 

incorporação de 1/20 da dose anual permissível. A taxa de excreção uri­

naria é Eu e é dada en pCi/dia em função do tempo decorrido desde a in­

corporação até a coleta da amostra em dias. A C1PR* ' em 1971 modifi­

cou esse critério e introduziu um nível de excreção urinaria para una in 

corporação crônica durante t dias, a qual resultaria no final de un ano 

o valor de 3/11 da COP. Este valor é dado por Eu* que c a taxa de ex-



Tabela 4 - Padrões de proteção radiológica para o centro 

le de exposição interna ao Pu baseado nas re-

conendacÔes da aPR* 6 8' 

Classe do C O P CPfP 

Isõtono coimosto 

químico Bq nCi Bq n ü 

238Pu K* 1,5 x IO3 40 600 16 

Y° 1.5 x IO3 40 600 16 

2 «Pu IVa 1,5 x IO3 40 600 16 

Yb 1,5 x 103 40 600 16 

2,»cPu K8 1,5 x 103 40 600 16 

Y*1 1,5 x 103 40 600 16 

CC-P - Carca corporal maxira pemissível Teconendada pe­

la CIP?S ,(«?? 

CP.P - Carra nulnorur nãxiina perrrássível recorendada pe­

la CIP?/6S1 

a - Todos os conr>ostos ouínicos exceto ôxidos e hidréxi-

dos 

b - Somente ôxidos e hidróxidos 
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creçãb urinaria no prineiro dia após os t dias de exposição. Os valores 

citados são apresentados na tabela 5. 

Beach(7) após una analise nais cocpleta dos problemas envolvidos na 

avaliação rotineira da carga corporal de trabalhadores, que manu-

seian conpostos de plutônio, estabeleceu um nível de referência 

de 7,4 x IO'3 Bq/dia (0,2 pCi/dia), que e a taxa de excreção de plutônio 

apôs una incorporação contínua e uniforme durante SO anos da quantidade 

máxina perndssível. 

Beach e colaboradorest '* estabeleceram ainda taxas de excreção uri­

naria para as seguintes situações de incorporação: 

a) Incorporação única levando a un valor de carga corporal de 

148 Bq (P.004 pCi). 

b) Incorporação unifome e contínua a una taxa constante de 

20P Bq/ane C\TV>S yCi/ano). 

c) Incorporaçã? uniforme e contínua a una taxa constante de 

14S3q/ano (C.904 wCi/ano). 

d) Incorporação uniforme e contínua a una taxa de 2?,6 Bq/ano 

(0,10?3 uCi/ano). Esta taxa de incorporação fornecera o valor 

da carga corporal máxima permissive1 1,5 x IO3 3q (0,04 uCi) a-

põs 5̂  anos de exposição. 

e) Incorporação contínua durante t dias que levara a metade da car­

ga corporal máxima admissível, (740 Bq) a qual ê considerada pe­

lo autor COPIO nível de ação. 

Os resultados dos cálculos de excreção urinaria baseados nos b t i ­

pos de incorporação são mostrados na figura 4. 

Vários autores^ * ' ^ baseando-se nos modelos de excreção pos­

tulados por Langharr"' desenvolveram modelos matemáticos descrevendo a 
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Tabela 5 - Níveis de investigação derivados para excreção urina­

ria de plutônio ©ara duas condições de incorpora-

0^ 

Nível derivado de investigação 

t , , . . Eu Eu" (dias) 

Bq/dia pCi/dia Bq/dia pCi/dia 

7 1,702 x IO"3 0,046 1.99S x IO"* 0,0054 

U 1,11 x IO"3 0,030 2,553 x 10"* 0.0063 

3* 6,66 x IO"" 0,015 3,33 x IO"* 0,0090 

3,33 x 10"" 0,00? 4,921 x l?"fc 0,0133 

IS" 2,103 x 10"* 0,0057 6,253 x 1? 0,016? 

360 1,33 x 10"1* 0,003* 7,915? x 10"v 0,0214 

Eu - excreção urinaria correspondente a una exposição crônica 

durante t dias de 1/20 da dose anual perrnissível. 

Eu* - excreção urinaria no primeiro dia anos uma incorporação 

crônica durante t dias a qual resultará no final de um 

ano o valor de 3/10 da COP. 
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Figura 4 - Valores previstos de excreção urinaria seguinte a incorpora 

ções únicas de 0,004 \tC.i c 0,02 pCi e também seguintes a in 

cornorações contínuas o taxas do 0,003; 0,004 e 0,0008 yCi/ 

ano. O autor pronõe um nível de referência e \m nível de 

- (7) acaov ' 
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excreção urinaria após a inalação de compostos de plutÔnio. Programas 

de corputador foram elaborados por esses autores para calcular a carga 

corporal a partir dos valores fornecidos pelas análises de urina. Esses 

programas são extremaniente úteis para una avaliação imediata e exata da 

dose recebida pelo trabalhador. 

4.3. NÍVEIS OE REFERÊNCIA SEONDO AS N3RMAS INTERNACIONAIS M\IS RECENTES 

A partir de 1?77 a CIPR̂  ' efetuou una série de mudanças nos con­

ceitos vistos anteriomente. 

Nesta nova filosofia da Cl PR o conceito de carga corporal máxima 

.pemissível foi abandonado sendo então substituído pelo linite de incor­

poração anual (LIA). 

C LIA c definido cono a quantidade de un radionuclídeo que ao ser 

continuamente incorporado, durante un ano, ira resultar numa dose ecuiya 

ler.te efetiva corpronetida ao final de cinqüenta anos de exposição igual 

ao limite de dose equivalente efetiva anual. A tabela 6 apresenta cs va 

lores de LIA para plutônio^ ' . 

? corrromisso de dose equivalente para un tecido c definida core a 

integral no tempo da taxa de dose equivalente neste tecido apôs a incor­

porarão de un radionuclídeo ate o seu cornleto decaimento físico ou el i ­

minação. A CIPR̂  ' recomenda um período de integração de 50 anos para 

a avaliação da dose total a qual é chamada de dose equivalente conprone-

tida. 

Pode-se então afinar que un trabalhador que incorpora una ativida­

de de 1 LIA por ano durante 50 anos não ultrapassará o limite de dose re 

conendado pela CIPR, isto é, un trabalhador atingira un determinado 

conteúdo máximo no seu corpo (COW - carga corporal máxima alcançãVei) , 
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sen ultrapassar os limites anuais de dose. Este valor de OOiA, calcula­

do por Adamŝ  \ resultará nos tecidos irradiados uma dose equivalente 

anual, no 50* ano apôs o início da exposição, igual ao limite anual de 

dose. Os valores citados de COft são apresentados na tabela 6. 

Os níveis de referência baseados no valor da carga corporal máxima 

penrissível devem ser portanto modificados para tomarem-se compatíveis 

com as novas recomendações contidas na CIHr • ' . 

Esses níveis de referência, segundo a devem ser estabeleci 

dos da seguinte maneira: 

- Nível de Interrupção: c um nível de excreção urinaria que se ul­

trapassado indica que o limite de incorporação anual (LIA) fci ex 

cedido e que o trabalho deve ser interrompido e as condições de 

segurança melhoradas. Deve-se lembrar, poré?., que para os radio-

nuclídeos de meia vida efetiva longa, cano é o caso do plutcrio, 

este valor seria extremamente restritivo e portanto pode-se esta­

belecer um valor mais realista como nível de interrupção, o qual 

será discutido no capítulo 7. 

- Nível de Investigação: ê ur. nível ce excreção urinaria que se ul­

trapassado indica que a quantidade incorporada excedeu a 3/1? -do 

valor do LIA na fração de terno da medida. Neste caso àexe-se co 

nhecer os motivos que levarar. a esta dose para que os eventos des 

ta natureza sejam evitados. 

- Nível de Registro: ê um nível de excreção urinaria que se ultra­

passado indica que a quantidade incorporada excedeu a 1/10 de LIA 

na fração de tempo da medida e, cujo valor deve ser anotado. Dei­

xa-se de registrar valores de excreção urinaria que correspondam 

a uma incorporação menor que 1/10 do LU. 



Tabela 6 - Padrões de Proteção Radiológica para o controle de 

exposiçio interna ao Pu baseado nas novas recomenda­

ções da CIPR(65) 

23BPu 

»*?u 

2u5!>U 

LIA 

Inalação Ingestão CCIA 
IsótODO Qasse • 

Bq nCi 3q nCi Bq nCi 

K 200 5,4 3 x 10* 8,1 x IO3 800 22 

Y 600 16,2 3 x l C s 8,1x10* 800. 22 

Y 20^ 5,4 2 x IO5 5,4 x IO3 800 22 

Y 590 13,5 2 x 106 5,4 x 10" 800 22 

K 200 5,4 2 x IO5 5,4 x IO3 "~30ü" ~22 

Y 500 13,5 2 x 10e 5,4 x 10* SOO 22 

LIA - Linits do incorporação anual 

CCIA - Carça corporal náxina alcançável defirida por Adans e 

Colaboradores^ coro base no LIA 



Levando em conta essas definições tentos que m nível de investiga­

ção (NI) será: 

NI « — x LIA x — 
10 N 

onde n ê* o número de monitorações realizadas no ano. Como exemplo po­

de-se calcular o Kl para ur. isõtopo de 239Pu i classe K, con una periodi 

cidade de amostragem trimestral e tem-se 

NI (23SPu , classe W, 3 meses) * — x 200 x — « 15 Bq 
10 4 

Segundo esse exemplo,deve-se estabelecer um nível de excreção urina 

ria correspondente a uma incorporação de 15 Bq para cada trimestre de ex 

posição. 

Para se estabelecer os níveis de referência para excreção urinaria 

assumindo-se que as análises radiotoxicolôgicas serão realizadas trimes­

tralmente, é" de fundamental importância, conhecer-se a freqüência de tra 

balho con plutõnio durante c sse intervalo. Deve-se saber as datas em que 

o trabalhador fica exposto. 

Sabe-se que alêr. do decaimento físico do material radioativo exis­

te una eliminação biológica efetuada pelo corpo hur^no e esta e propor -

cional ao conteúdo de material radioativo nos órgãos de deposição en ca­

da instante de eliminação, portanto, I importante também saber-se o tem­

po decorrido entre una possível incorporação (ou incorporações) e o mo­

mento da coleta da amostra de urina para analise. 

Concluindo,pode-se dizer que os níveis de referência serão estabele 

cidos de acordo com a freqüência de exposição do trabalhador e da coleta 

de urina. Os níveis estabelecidos para um trabalhador exposto continua­

mente, 8 horas por dia durante 250 dias por ano será diferente daquele 



estabelecido para un trabalhador que se expõe durante 8 horas por dia du 

rante 5 dias no ano. 

Deve-se lerabrar ainda que esses níveis de referência -poder, assinir 

valores de excreção urinaria extrenanente baixos, valores esses, abaixo 

do limite de detecção das técnicas mais sensíveis de determinação de. 

em urina. Portanto , um controle adequado pode ser nantido so­

bre os trabalhadores através da nonitoração do local de trabalho. 

Nesses casos a análise radiotaxicológica fornecerá informações a 

respeito da quantidade de plutõnio que está sendo acumulada no corpo de 

una tianeira constante ou então nos trará uma contaminação acidental inpor 

tante. 

Nos casos onde o nível de investigação apresentar ur. valor abaixo 

do lira.te de detecção do nétodo analítico adotado, pode-se estabelecer 

coro nível de referência o próprio liniíe de detecção do método e àei-

xs-se o indivíduo trabalh?r até que o seu valor de excreção urinaria de 
239Pu atinja este nívei, que pode corresponder a incorporação equivaien 

te a várias veres o LIA, com a ressalva que esta incorporação nunca seja 

maior do que a quantidade total que o trabalhador pode incorporar duran­

te sua vida de trabalhe. 

A partir cesse monento,outros linites de referência serão estabele­

cidos para os anos seguintes de maneira que no final de SO anos de trabji 

Lho con plutõnio o indivíduo não incorpore mais do que 5í) LlAg. 
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5 . PRXEDKBiTOS RaDKQÜIÜIQS 

5 . 1 . REVISfo DOS ygTDDOS ADOTADOS E METODO IESENVOLVIDO 

Após a II Grande Guerra, can a possibilidade de ua incremento no u - . 

so da energia nuclear, tanto para fins pacíficos coro de defesa militar, 

tornou-se essencial o desenvolvimento de métodos de análise para a detec 

cão de pessoas possivelmente contaminadas can plutônio. Os métodos ana­

l í t i c o s requeriara us procedimento radioqu&áco acurado para alcançar una 

separação satisfatória do Pu da natriz biológica^1 3 3) . 

A Organização Mundial de Saúde ( 0 5 ) e a Organização das Nações Urü 

das para a Agricultura e Alimentação (QAA) publicaram una coleção de pro 

cedirentos para a análise de radionuclides em amostras biológicas, indi 

cando os critérios para a escolha do método radioquíràco mais adequa 

do-

Una série de nétodos foram desenvolvidos por vários autores para a 
A , . . — Í _ , - S A ™ ni.^Snin «- ,„. ír>.,(2,4,11,16,18,21,28,34,35,35,37,39,46 , aeterrj.riaçao as plutônio er. urinav » t ? . . ? . . » » . « » 

47.4S.52,74,76,77,78,81,85.88.94,100,108,114,116,117,11S,113,121,124 , 

i:5,i:M33.15-.l*.15Sf142t143.1«.l«t146.149f152) g e s s s s ^ . ^ 

apresentar: basicamente as seguintes etapas: 

5 .1 .1 . Oxidação da na teria orgânica 

5.1.2. Concentração do plutônio (no caso de análise de urina, basea 

da essencialmente no procedimento de coprecipitação). 

5.1.3. Purificação do radionuclídeo que é feita, na grande maioria 

dos métodos, por extração por solvente ou troca iônica. 

5.1.4. Preparação 6e fontes paTa contagem por eletrodeposição ou de 

posição direta. 

5.1.5. Medida da atividade por espectronetria alfa. 
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Cada una dessas etapas fora» Tealizadas de maneiras diferentes pe­

los autores e.pode-se resumir cada etapa cano segue. 

5.1.1. qXIQAÇSO M MATERIA ORGÂNICA 

O pré tratamento da anostra tec a finalidade de decorpor to­

da a matéria orgânica e tanbcr» de quebrar qualquer complexo orgânico de 

plutônio, obtendo-o na forra iônica. 

A oxidação da anostra de urina pode ser feita com HSO. (100 

a 201 ml por litro de urina) * 2 1 » 7 4 ) ; ácido nítricô - peróxido de hidrogc 

nio^- *u '; ácido nítrico - permanganato de potássio^ '; ácido nítri-

co e ácido perclóriar * ' ™ ; ácido nítrico - ácido sulfurico' ' e 

ácido clorídrico - peróxido de hidrogênio' '. Essas oxidações são rea 

lizaáas a quente K*. terneraturas que variam de 60° a 100°C, No final 

desse pré tratamento obtea*-se una solução clara a qual ê usada na etapa 

seguinte. 

5.1.2. (XNGENTSACfo DO PLUTÔNIO 

0 procedimento de concentração pode ser considerado core una 

primeira etapa de purificação porque cie fornece xr. certo grau de separa 

ção do plutônio de alguns enissores beta e de alguns enissores alfa natu 

rais contidos na anostTa. 

0 plutôrio pode ser coprecipitado con oxalato de cálcio dire 

tarente de una urina acidificada' ' . 0 precipitado obtido é calcinado 

a carbonato e depois dissolvido em ácido para posterior precipitação ecr 

hidróxido de lantânio. Bains^ ' relata m método para coprecipitaçãb de 

plutônio con oxalato de cálcio era solução a pH » 1, por adição de 59 ml 

de una solução de ácido oxálico a 81 e hidróxido de amôneo. 0 precipita 

do é calcinado a carbonato a temperatura de 750 a 890°C. Procedimentos 

WMI&SAO IlACiCtUt Cf ENERGIA NUClfIA/SP • ÍPIK 
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sindlares form adotados por vários autores ̂ " " K 

UB outro procedinento aceitável para a concentração de plutô 

nio ê a sua precipitação com fosfatos de alcalinos terrosos. Neste proa 

diraento adiciona-se ácido lútrico a amostra ea una concentração acima de 

0,1 nolar e a temperatura é elevada a 85°C, adicionando-se então icido 

fosfõrico (1 ou 2 nl) ou fosfato de cálcio (63 ng de CalIPOj. 2 !I.O por 

10? ei de amostra) e o p l l é elevado a 8 com amonia concentrada. 

Un outro nêtodo utilizado i a coprccipitação com fosfato de 

bisnuto e este nêtodo separa plutônio de urânio e produtos de fissão* \ 

Pu(Iin e Pu(IV) são quantitativamente carregados de soluções nítricas 

.de rfi aproxinadarente igual a 1. Neste método a Valencia de plutônio é 

ajustada pars três (?u III) por adição de solução saturada de di oxido de 

enxofre^ • ' ou coreto de MdroxilamiTia^w,J. Adiciona-se então â 

amostra ácido fosforico en concentração acina de 0,1 Me \n sal de bisnu 

te (l r mg a 1 g por anostra). A tenperatura ê elevada a 65°C para ~aran 

tir una ótir.2 condição de precipitação. Neste case, pode estar presente 

no precipitado algixta contaminação alfa natural do ácido fosforicxr"5'^. 

Cocristalizaçao cor. roditizonato de potássio é outro método 

para a concentração de plutônio presente en amostras de urina^ ^. A 

anostra de urina é* acidificada con ácido clorídrico pH naior do que 2 e 

então adiciona-se roditizonato de potássio. 0 pf! é finalmente elevado a 

P cor. hidróxido de sódio. A cristalização ocorre quando adiciona-se ál­

cool etilico ã solução. 

Outro método de separação que foi utilizado logo após a des­

coberta de plutônio é a coprecipitaçáo cm fluoreto de lantânio. Ele 

fornece una dcscontaninaçâo satisfatória de íons monovalente, di valente e 

hexavalente' ' . 
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Para a coprecipitaçâo con fluoreto de lantânio o resíduo ob­

tido no pré tratamento ê dissolvido em ácido clorídrico (concentrações 

entre 1 M e 8 M), ou en ácido nítrico 2 M. A esta solução adiciona-se o 

sal de lantânio (0 ,2Snga2,5 ing)eo fluoreto é precipitado com a adi­

ção de ácido fluorídrico concentrado. Nessas condições o plutonio ê car' 

regado como Pu(III) ou Pu(IV), portanto, geralmente adiciona-se um reáu-

tor para precipitar o plutonio. Para esta finalidade os redutores que 

podem ser adicionados â amostra de urina são: hidroxilanina, hidroxilami 

na e ferro (n)( 9 9 . 1 0 6 ) e &&£&> de enxofre(11). 

A contaminação alfa presente nos reagentes, especialmente nos 

sais de lantânio, pode se depositar na fonte preparada para contagem. 

Essa atividade alfa pode ser removida dos sais de lantânio por troca iô-

nica^ * ou por extração com tenoiltrifluor acetone*1 *"'. 

A coprecipitaçâo com fluoreto de lantânio é seguida de ou­

tros passos de purificação com a finalidade de isolar o plutônic, e para 

isto, o precipitado é* dissolvido em nitrato de alumínio^'* ' » *• • 

119,121,146) w g c i d o ciorídrico^99^ e a solução é" então purificada por 

extração con tenoiltrifluoracetona (TTA). 

5.1.3. PURIFICAÇÃO DO RAPIQNUqfDEO 

5.1.3.1. PlRIFICAÇfo POR EXTRAÇX? 031 SOLVENTES 

Ura grande número de rea^cntes bifuncionais os quais 

formam complexos de coordenação fortes com íons metálicos foram investi­

gados na purificação do plutonio. Esses complexos são mais solúveis en*. 

solventes orgânicos não polares, tais como benzeno e tetracloreto de car 

bono, do que em fase aquosa, e são portanto extraíveis. Desses coroos-

pos a 2 tenoiltrifluoracetona (TTA) e o sal de amonio, N-nitrosofenilhi-
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droxilamina (cupferron) sao os «ais usados ea analises radioquúoicas. 

0 TTA i usado en várias analises radioqiõhicas de 

plutõnio, en passos sinples de purificação1 ' en análises rápidas ou 

en combinação con passos de coprecipitaçio envolvendo trifluoreto de lan 

tanio (LaF3)(44*104) ou fosfato de bismuto(77). 

0 TTA é* muito usado em procedineriws para a detereú 

nação de Pu «a rateriais biológicos especialnente en urinai • ^ • J , 

0 tenoiltrifluoraoetona (TTA) e um reagente bifun-

cional o qual forma conplexos de coordenação con plutõnio especialmente 

no estado tetravalente* ' . Portanto a Valencia do plutõnio é* ajustada 

para quatro (IV) com um ciclo de oxi-redução antes da extração con 

0 plutõnio é* reduzido prrneiro para Pu(III) con io-

deto, hidrasina ou hidroxilanina e então oxidado a Pu(IV) cor. nitrite. 

Se o plutõnio foi previamente coprecipitado coc trifluoreto de lantãnio 

sua Valencia i III ou IV e, portanto, somente a oxidação a Pu(IV) con ni 

trito é necessária. 

0 precipitado de fluoreto ê" dissolvido ez 30 a 

40 nl de Al (NO*)* 2 M, acidificade con ácido ní tricô 0,3 M c a Valencia 

de plutõnio é ajustada cor 0,25 ml de ni trito de sódio 2 M. Normalnente 

usa-se concentração de TTA 0,2 M en tolueno ou 0,45 M on benreno para ex 

tração de plutõnio, este í então reextraído em ácido clorídrico SM ou 

ácido nftricô 8 M. A fase orgânica pode então ser ninoralizada c o resí 

duo dissolvido para eletrodeposição. A recuperação de plutõnio ê de 

aproxinadanente 901 e a separação de urânio, neptunio e transplutõnicos 

é satisfatória. Valores do branco são da ordem de 0,016 dpn por amostra 

de urina e a atividade nfnisa detectãvel de plutõnio c de aproximadanen-

te 0,04 dpm com um nível de confiança de 99V ™. 
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Butler*14,17^ extraiu plutônio con triisooctil ani-

na (TIGA) ou «lamina-335 em xileno e obteve una recuperação da ordem de 

991. 

Testa1 ' extraiu plutônio usando tri-n-octil ani-

na (TnOA) cono fase estacionaria em cronatografia de extração. 

Bokowsldr usou HDSP en dorofôraio para extrair 

plutônio. 

Foi usado trioctil fosfina (TOPO) cono fase estacio 

nária en cronatografia de extração para extrair Pu er. urina'1W'. 

5.1.3.2. PURIFICV30 POR ?.gTODQS DE TROCA IOXICA 

ílétodcs de troca ionics ten side usados er vários 

procedirentos para a determinação de plutônio en materiais biolózi-

cosVi \ especialmente en urinav • ' . 

0 necanisno de separação e a capacidade de troca 

das resinas anionicas sãc baseadas nas diferentes estabilidade* dos com­

plexos aniônicos do plutônio. Er- ácido nítrico c ãcide clorídrico o 

PujrO e ben retido, enquanto ions trivalentes nao o saev ' . 

A separação de plutônio de anostras biológicas é* , 

geralmente, feita con ácido nítrico (IF* )̂ 7.5 M. A Valencia de plutô­

nio ê* ajustada para IV con ir. ciclo de oxi-redução artes de sua adsorção 

na coluna. Para este fim un redutor tal como I*, Fe(II), X\yQi deve ser 

ernregado para levar todo o plutônio ao estado III, adiciona-se então 

íon nitroso para estabilizar o estado tetravalente** K Em bioensaios, 

nomalnente a solução analisada ven de ur. pre-tratanento redutor cono por 

exenplo con trifluoreto de lantãnio'152' ou coprecipitação cor. fosfato 

de bismuto^ ' ou ainda mineralização úmida com ácido nítrico e peroxi-
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do de hidrogênio^47 * 1 1 S * 1 4 5 \ Nesses casos é suficiente a adiçio de 

NCL para obter todo o plutônio como plutônio (IV). 

A separação do plutônio por troca iônica requer uri 

tratamento preliminar da amostra de urina tal cano mineralização unida 

e coprecipitação; a simples oxidaçao com ácido nítrico por aquecimento 

não é suficiente para garantir resultados reprodutíveis. 

Una série de resinas trocadoras de anions foram em­

pregadas na separação de plutônio. Henley* ' preferiu a Dowex 2 x 10 

pois obteve una boa separação de plutônio. Leidt, Marshall e Sanderŝ ™ 
(181 fizeram um estudo de resinas para separação de plutônio. Campbell , 

Kressin e Waterbury* ' concluiram que a Dowex 1 x 2 foi a mais aceitá­

vel para a separação do plutônio em HNO. 8 M. 

5.1.4. PREPARACK) DE FONTES P.ARi. CONTAGEM 

Ife problena uüversal na radiocuírica do plutônio é a prepa­

ração de fontes aceitáveis para a contagem das partículas alfa. Em fun­

ção do curto alcance da partícula alfa na na teria, a espessura do mate­

rial depositado deve ser linitada. Este fate ê importante porquê se o 

depósito for espesso a partícula alfa perderá energia por interação com 

o próprio meio e, a distribuição da altura de pulso será espalhada. 

Dois métodos tradicionais são nuito usados para a preparação 

de fontes alfa para espectrometria, que são: 

1) Evaporação direta de una solução aquosa ou orgânica 

2) Eletrodcposição 

A eletrodcposição é preferível a deposição direta por causa 

de seu efeito de separação do radionuclídeo em estudo dos sais presentes 

na amostra, os quais podem inibir a eficiência e a reprodutibilidade dos 

ICMliiAO MC.CMU U tMRGíA KUClCAR/SP - IPCN 
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resultados' ' . No entanto, quando s io necessários métodos rápidos de 

análise, como no caso de un acidente, a deposição direta é preferível. 

Na deposição direta, apôs uma «precipitação com fluoreto de 

lantânio, o precipitado ê dissolvido em água destilada ou ácido nítrico ' 

e transferido para un disco de aço inox ou platina com una nicro pipeta 

e o depósito é então secado sob lâmpada infra vermelha e queimado com 

aquecimento ao rubro. Gienley e colaboradores ̂  ' descreveram w? proce­

dimento para preparação de fontes de plutônio por este método. 

Atualmente,tem sido mais usada a deposição direta da amostra 

após una extração por solvente*- • ' ou purificação por troca iôni-

ca' }K A solução final nestes casos é evaporada diretamente no disco 

de aço inox. 

Er: analises de rotina o método mais usado para a preparação 

de fontes e a eletrodeposição. Este método garante a descontaminação f i 

nal de alguns alfa erissores naturais, a separação dos sais presentes na 

anostra e a obtenção de un depósito compacto e uniforme o qual não esta 

sujeite a oerdas durante o manuseio e é capai de manter-se inalterado por 

longos períodos de tempo, principalmente para propósitos de reg i s t ro v ^, 

Este. método é importante principalmente para a analise das energias alfa 

da amostra. 

1h dos primeiros métodos usados para obtenção de fontes e le-

trodepositadas foi descrito por Schwendinam e colaboradores^ ' em 

1931. Neste método a solução clorídrica final obtida na purificação é 

evaporada até 1 ml c neutralizada com KOI 8 M, A esta solução adicio­

na-se S ml de KOH 2 M e 2 ml de hipoclorito de sódio a S\ para obter to­

do o plutônio cono Pu(IV) e esta solução ê transferida para una célula 

de eletrodeposição com água destilada; a concentração final de alcali é 
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de 1 M. O plutonio é então eletrodepositado en un disco de aço inox po­

lido, a 200 mA por 5 horas. No final do período de deposição a célula é 

desconectada e o disco ê removido, secado sob limpada e calcinado. A re 

cuperaçio do plutonio é de 801 mas esta recuperação pode ser nelhorada 

por un aunento da corrente para 400 mA e un tempo de eletrodeposiçao de 

5,5 horas^ • K Verificou-se que a presença de ferro acima de 100 wg 

inibe a eletrodeposiçao^ ' . 

Ura método aceitável foi descrito por Mitchell^101) usando 

cloreto de amônio para una rápida eletrodeposiçao de plutonio. O resí­

duo obtido dos passos de purificação é levado para 1 ml com ácido clorí­

drico e transfere-se então a solução para a célula de eletrodeposiçao 

con 2 lavagens de 1 ml de água destilada. Adiciona-se então hidróxido 

de amônio até que a solução se torne básica, e leva-se então o pf! para 1 

con ácido clorídrico 2 M. O volume final obtido é d e 4 a 5 m l e a con­

centração de cloreto é de 0,1 a 0,2 g/ml. Procede-se então a eletrodepo 

sição usando-se um cltodo de platina (3,5 cm2) c ira corrente de 2,5 A. 

C tempo necessário para a eletrodeposiçao é de 15 a 20 minutos. 

Siipnan e Weiss^ ' eletrodepositararc plutôrio a 2,5 a 3 A 

durante 20 minutos de una solução de cloreto de anôrdo 6 ]•'. a qual duas 

gotas de ácido clorídrico concentrado foran adicionadas. Maior̂  J usou 

este método para preparar fontes a partir de amostras biológicas. Don-

nam e Dukes1, "• verificaram que a adição de urãnio-233 como carregador 

fornece uma recuperação de plutonio de 97,6 a 100'*. Eles verificaram 

também que a presença de nitrato e sulfato na solução acima de 50 ms re-

dur o rendimento. 

0 método de Mitchell foi modificado por íüller e colabc 

res^" ' e o procedimento modificado foi adotado por Dalton^*"*' para depo 

sição quantitativa de plutonio. Neste caso a eletrodeposiçao é feita a 
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500 mA por 1 a 1,5 horas. A eletrõlise ê então extinta con 1 id de anõ-

nia antes de desconectar a célula da unidade de deposição. A recupera­

ção obtida foi de aproximadamente 1001. 

Un outro método de preparação de fontes eletrodepositadas de 

plutõnio é usando-se o sistema de nitrato de amõnia' • * ' . 0 resíduo 

da purificação de plutõnio é dissolvido en ácido nítrico, c adiciona-se 

amônia ã esta solução para obtenção de una certa concentração de nitrato 

de anonia. 0 eletrolito é então transferido para a célula com lavagens, 

sendo o volume total de aproximadanente 10 ml. Concentrações de nitrato 

de amónia de 0,075 M a 0,3 M podem ser toleradas sen afetar a recupera­

ção de plutõnio. Concentrações de ácido nítrico de 0,1 M a 0,2 M perai-

tirar. a maior recuperação reprodutível. 0 plutõnio é depositado em dis­

co de aço inox por aplicação de ur. potencial de 15 volts na célula por 

3 horas. 

5.1.5. ESPECTR3ETRIA ALFA 

A técnica de espectronetria alfa consiste, basicamente, em 

se determinar a intensidade e a enereia das partículas alfa por meio de 

un processo de interação dassas partículas con o detector. Desta intera 

ção resultam impulsos elétricos que são amplificados e enviados a ir'ana 

lisador de impulsos que os classificará en função da energia. 

Em 1964 Nielson e Beasley1 ' revisarar. os métod : mais im­

portantes utilizados para contager. da atividade elfa em amost.as biologic 

cas. Dentre eles destacavan-se as câmaras de ionização, os contadores 

proporcionais e os contadores de cintilaçao. Para a identificação no nu 

clídeo emissor alfa através da energia da partícula alfa, pela análise 

da altura de pulso, eram usados os detectores de ionização tipo câmara de 

grade e os detectores de estado solido de silício. 



Con a utilização das câmaras de ionizaçlo de grade (Frisch) 

e con os detectores de estado solido de 1,4 cm de diâmetro^ ' conse­

guiu-se una considerável melhoria nos valores de radiação de fundo (RF). 

Nielson e Beasley^ ^ relataram valores de RF de 0,5 a 3 contagens por 

24 horas (0,0003 a 0,0021 rain*1). Certos detectores de estado sólido fo­

ram obtidos valores de eficiência de até 301 quando a ãrea do deposito 

de plutônio era de l/S de polegada. Esses valores de RF também forar. ob 

tidos nos trabalhos de Sandalls e Morgan" ' . 

Em 1962, l i s t e r™* ' , relata as vantagens da utilização dos 

detectores de estado sólido tipo barreira de superfície. O RF desses de­

tectores e virtualrente zero (1 ou 2 contagens en 24 horas) e una ef i ­

ciência de contagen da orden de 39» pode ser obtida con fontes eletrode-

positadas de pequena ãrea. As resoluções obtidas são excelentes e po­

de-se escolher a faixa de energia para detecção de um determinado radioi 

sótopo. Holir.'" ' faz tambér. uma revisão dos métodos de espectromstria ai 

fa para os actinídeos. 

Perry^ ' taròéVt descreve ai giras aplicações dos detectores 

barreira de superfície na rediáa de anostras biológicas para fins de pro 

teção ratliológica, e Lally •* ) descreve o uso desses detectores para anos 

trás biológicas e ambientais. 

No presente roonento valores de RF da orden de 0,0004 rún"1 

são facilmente obtidas com detectores de ãrea entre 300 e 400 rr?, normal 

rente usados para anostras biológicas e ambientais^ . 

5.1.6. OPÇJÒ PELO >grar> quftsco MAIS CONVENIENT!- PAPA A FIXALIÜME 

DESTE TRABALHO 

Como mostrado no item 5.1, encontra-se na l i tera tura una 

grande variedade de métodos químicos aplicáveis a um controle rotinei-

CQMISSAO KACICN/i CE rNERGlA WUCire*/SP »«~V 



ro de plutõhio em urina para fins de proteção radiológica. 

Em razão dos limitados recursos financeiros de que dispxiha-

se optou-se por um «todo de baixo custo, com o máximo apro­

veitamento dos equipanentos e reagentes então disponíveis, mas que satis 

fizesse a sensibilidade requerida neste tipo de trabalho. 

5 . 2 . EQUIPAMENTOS. MATERIAIS E REAGENTES 

5 . 2 . 1 . EQUIPAMENTOS E MATERIAIS 

- Balança analítica narca Mettler modelo H-54. 

- Agitador magnético, marca Fanem. 

- Agitador de Erleniaeyer, marca Ética. 

- Agitador de tubos Vortex-Genie, marca Scientific Indus­

tries Inc., modelo K-550-G. 

- Chapa aquecedora marca Corning, modelo PC-331. 

- Centrífuga marca Faner., modelo 204 NR. 

- Fonte de tensão de 0 a 10 volts, marca Tectrol, modele TC 

10-03. 

- Bomba de vãcuo marca Primar, modelo 141. 

- pHmetro marca ífetroíin Herisau, modelo ES 20. 

- Pipetas automáticas de 40 yl a 200 vi e de 1 nl a 5 ml.nar 

ca Oxford. 

- Tubos de ensaio de 100 mm x 20 rm de polipropilcno, Vidro-

lâbon 

- Célula de eletrodeposição em lucite e latão confeccionada 

da no IPEN. 

- Discos de latão revestidos de níquel de 30 m de diâmetro. 

- Fio de platina de 2 rm de diâmetro. 



- Sister» de detecção composto por: 

. detector barreira de superfície «odeio SBEJ 300 com á-

rea de 300 mm2 

. sistema multicanal Norland node?.o 6240 

. amplificador OKTEC modelo 451 

. pré amplificador ORTEC modelo 109A 

. bomba de vácuo mecânica marca HF. 

5.2.2. REAGEOTES 

- Solução padrão de 2 3 9Pu com atividade de 1,023 x IO6 Bq/g 

(27,66 ±0,41 pCi/g) calibrada pelo Laboratório de Metro-

logie des Rayonnements Ionisants, França. 

- Solução padrão de trabalho de 239Pu com atividade de 

0,1133 Bq/g (3,1 pCi/g) 

- Xcido nítrico 651 P.A. 

- Solução de ácido nítrico 1 í! 

- Solução de ácido nítrico 2 M 

- Solução de ácido nítrico 8 M 

- Peróxido de hidrogênio P.A. 

- Cloreto de hidroxilanina P.A. 

•* Solução de nitrato de lantânio P.A. 

- Xcido fluorídrico concentrado P.A. 

- Nitrato de Alumínio P.A. 

- Solução de nitrato de Alumínio 2 M em ácido nítrico 

- Nitrito de Sódio P.A. 

- Solução de nitrito de sõdio 2 M 

- Solução de Tenoiltrifluoracetona 0,5 M em xileno 

- Solução saturada de cloreto de amônio pH » 1 

- Solução de tório carregador com 250 yg Th/nl 

- Hidróxido de amônio P.A. 



- Acetona P.A. 

- Xlcool etílioo P.A. 

5.3. >gropo QUÍMICO BE AHMJSE 

5.5.1. (XJBIDERACDES QUAHTO A COLETA DA AMOSTRA 

As amostras de urina deve» ser coletadas em frascos de p o l i e -

t i l e n o , fora da area de trabalho, para prevenir qualquer contaminação da 

amostra. O período de coleta deve ser de 24 horas (aprcodnadanente 1,5 

l i t r o s ) porque a taxa de excreção urinaria não é constante durante e s s e 

período< 4 3 - 9 3 >. 

As amostras de urina estão s u j e i t a s a deterioração logo após 

a co l e ta . Elas podem decorapor-se principalmente por ação bacteriana que 

converte a uré ia em amorno e dióxido de carbono o que alterará o pH das 

amostras e e s t e fato poderá levar a perda de plutônio por adsorção nas pa 

redes do recipiente de co le ta , alér. do aparecimento de odores desagradá­

veis. 

Se a amostra não sofrer o processamento quínico imediatamente 

após a coleta deve-se preservá-la por acidificação com ãcidc clorídrico 

0,1 M. por adição de bactericides ou por resfriamento. 

5.5.2. *gltJD0 AVALftlGO 

Descreve-se a seguir o método analítico adotado neste traba­

lho, e na figura 5 tem-se o fluxograma do oesmo. 

5.3.2.1. OXmAffiP DA-MATERIA ORGÂNICA 

O procedimento adotado para a oxidação da matéria or 

gãnica é: 

- A cada litro de urina adiciona-se 100 ml de ácido 

nítrioo concentrado. 
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• Subnete-se a «nostra a ua aqueciaeato en tomo de 

V)°C ate que o valine total se reduza a 50 n l . 

- Adiciona-se então pequenos volumes de perõxido de 

de hidrogênio (10 volunes) en quantidade suf iòen 

te para obter-se um resíduo branco. 

- Dissolve-se o resíduo em 50 nl de ácido nítrico 

2 11. 

5.3.2.2. CmOEXTMOO DO PUntiMO PRESENTE XA A'nSTRA 

Nesta etapa optou-se pela coprecipitação do Pu(III) 

con trifluoreto de lantânio (LaF»). 

- A solução obtida na 1? etapa é" colocada nun tubo 

de centrífuga ao qual adiciona-se 0,5 granas de 

cloreto de hidroxilaaána (SUCICl) o oual leva o 

plutônio ao estado de oxidaçãc trivalente. 

- Adiciona-se ao tubo de centrífuga 1 rr.l da solução 

de nitrato de lantânio e 7 nl de ácido fluorídri-

co concentrado. 

- Agita-se a anosíra e centrifuga-se a 5CW rpn por 

2 rinutos. 

- 0 precipitado obtido c então dissolvido em 40 nl 

de una solução de nitrato ds alumínio en ácido ní 

tricô 2 M. 

5.3.2.3. PURIFICAÇÃO DO PUntfolO PRESENTE KA JW3STRA 

Esta etapa consiste na extração do Pu(IY) que se 

corplexa con a tenoiltrifluoracetona (TTA) em xileno. 

- A solução obtida na 2? etapa adiciona-se 0,25 nl 

nitrito de sódio (NaN07) 2 V, e deixa-se durante 
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IS Minutos para que ocorra a conpleta oxid^io 

de todo o plutônio • plutônio (IV). 

- Transfere-se a solução para um funil de separação 

ao qual adiciona-se 10 nl de uma solução TTA em 

xileno 0,5 M. 

• Agita-se o funil mecanicamente durante 30 minutos. 

- Coloca-se o funil nun sroorte e espera-se a sepa­

ração das fases orgânica e aquosa, desprezando-se 

a fase aquosa. 

- Lava-se a fase orgânica con 10 nl de ácido nítri-

co S M e o plutônio passa então para a fase aquo­

sa, desprezando-so a fase orgânica. 

- Evapora-se a solução ate aproximadamente 1 ml. 

5.3.2.4. ELETROTEPOSIÇfc» DA AMOSTRA 

O plutônic obtido no passo anterior é eletrodeposi-

tado segundo a técnica de Kcnzel e Herz^ K 

O conjunto para eletroáeposição é conposto por ma 

fente de tensão, una célula de elctrodeposiçãc, discos de latâo revesti­

dos de níquel espelhado e fio de platina de 2 ET de diâmetro. 

Para a nontagen da célula deve-se lavar o disco ni-

quelado con acetona para retirar qualquer vestígio de gordura. Seca-se 

o nesno c coloca-se sobre o suporte de latâo da célula de elctrodeposi­

çãc aberta. Fecha-se então a célula parafiisando-se o cilindro de lucitc 

no suporte de latâo. A seguir adiciona-se 5 nl de solução saturada de 

cloreto de anônio, 0,1 ml de solução de nitrato de tório (usado corno car­

regador) e a solução amostra de plutônio. Liga-se então os dois conta­

tos (inalo e cStodo) na fonte de tensão. 
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As condições para a eletrodeposição quantitativa de 

plutônio são: 

ánodo fio de platina de 2 no de diâmetro 

câtodo disco de latão revestido de níquel 

eletrolito . . . . 5 ml de solução saturada de Mi.Cl 

pH « 1 

distância entre os eletrodos 0,5 an 

área de deposição 0,8 cm2 

densidade de corrente 1,5 A/cm2 

tempo de eletrodeposição . . 30 minutos 

carregador Th(\*0j)3 25 ng 

ttn minuto antes do témino da eletrodeposição adi­

ciona-se 1 ml de Mdroxido de amôhio concentrado con a finalidade de fi­

xar o depósito. Retira-se então o disco da célula, o qual é lavado con 

etanol e calcinado er. nuíla a 600°C. 

5.3.2.5. ESPECrreiETRIA ALFA 

Ütili20u-se uri detector barreira de superfície mode­

lo SBEJ 300-500, cuja área ativa é de 500 rr2 e a tensão de operação de 

130 volts. A distância entre a amostra e o detector foi mantida em 

2 mm , e o tenpo de contajcr. de 50.000 seg e, a pressão da câmara de 

IO"3 torr. 

COMISSÃO KACXNU CE ENERGIA NUClf *'•• .'SP i f i • 



c. Esm&s m gierjaroo m mofem. 
BBDK-EffP * SBBEILEKE DO ?feGD 

6.1. TTTERgXAflfr PA EFICIÊNCIA BE OKTAGEl TO DETETOR UnUZMP 

Dcterninou-se a eficiência de contagem colocando-se uaa fonte pa­

drão de 23*Pu, eletrodepositada e calibrada pelo Laboratório de !fetrolo 

gia Nuclear do IPEX, apresentando una atividade de (55,5 ± 0,9)Bq. 

Foram feitas 11 nedidas dessa fonte e as contagens obtidas foraca re 

lacionadas con a atividade da fonte padrão. Os resultados são apresenta 

dos na tabela 7. As contagens forar realizadas er ir tcvpo de líHn se­

gundos a una distância de 2 nr. de detector. A eficiência de conta^er ob­

tida foi de (23,72 2 0,89)1. 0 espectro característico da fonte paJrão 

é mostrado na fit?ira 6. 

f>.2. reTF.r:g:^.r?c r r REOPENTC- DA FJiiTRogEPJSiçSr 

Para a determinação do rendirento da eletroJeposiçãb adicionou-se £ 

tividades corfieci :• da solução padrão de 23-Pu diretanente ns seluçãc 

eletrolítica e procedeu-se £ eletrodeposição e contagem da anostra con­

form? descrito no itert 5.4.2.4. 

A tabela 5 apresenta as atividades iniciais de 239Pu adicionadas ã 

solução eletrolítica, as atividades finais encontradas c os rendinentos 

calculados. 

Foram realizadas 40 deposições e o rendinento obtido foi de 

(91,2 * 1,2)1. 
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Tabela 7 - Eficiência de contagem do detector 

Contagens Taxa de Eficiência de 

obtidas contagem (cps) contagem (l) 

12041 

13240 

12750 

13540 

13530 

13520 

12S&0 

134?v> 

13S9fi 

1312f> 

12,04 

13.24 

12,75 

13,54 

13,53 

13,52 

12,86 

13,49 

13,5? 

13,12 

21,7 

23,8 

23,0 

24,4 

24,4 

24,4 

23,2 

24,3 

24 5 

23,6 

X * 23,? 

o - 1,2 



Tabela 8 - Rendimento da cletrodeposiçao 

Eletrodeposição Atividade Atividade 
Rendimento (l) 

n9 adicionada (Bq) recuperada (3q) 

1 

2 

4 

5 

6 

7 

8 

o 

10 

11 

12 

13 

l i 

15 

16 

17 

IS 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

1,17 x 10-3 

2,34 x 10*3 

3,52 x 1ÍT3 

4,6? x 10-3 

3.W5 x 10-3 

7,04 x 10-3 

8,21 x 10"3 

1,17 x IO*2 

1,52 x IO*2 

1,74 x 10*2 

1.S7 x li"2 

1,9? x IO"2 

2,23 x i r 2 

2,34 x IO"2 

2,7" x IO-2 

2,03 x IO"2 

3,2" x IO"2 

3,40 x IO"2 

3,32 x IO"2 

4,1? x IO"2 

4.6P x 10-2 

5.2S x IO"2 

5,86 x IO"2 

r.,43 x 10-2 

2,54 x 10-' 

5,02 x 10"' 

7,58 x 10"' 

9,90 x 10"4 

1,29 x 10-: 

1,50 x 10": 

1,78 x 10": 

2,53 x IO': 

3,3o x rr : 

3,80 x 10": 

3,% x 10_: 

4,30 x 10*: 

4,S3 x 10": 

5,03 x 10"' 

5,96 x 10": 

6,25 x 10-; 

7,06 x 10-: 

7,23 x 10-: 

7,51 x 10-: 

8,91 x 10"3 

1,02 x 10"2 

1,14 x 10-* 

1,29 x IO"5 

1,37 x 10-í 

91,3 

90.3 

» 90,8 

' 88,9 

1 93,0 

1 90,0 

» 91,3 
1 91,0 

1 91,2 

1 91,6 

! S?,0 
1 90,S 

> ?: / . 

! 90,4 

! 33,1 

» 89,9 

» 94,0 

' 89,7 
1 90,0 

1 91,5 

91,5 

91,1 

92,6 

8?,S 

cor.t 
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Eletrodeposição Atividade Atividade 
Rendimento (l) 

n* adicionada (Bq) recuperada (Bq) 

25 7,04 x MT* 1,53 x I T 2 91.S 

26 8,21 x 10*2 l t 73 x 10-2 9 i f 2 

27 9,38 x 10-2 2,07 x IO"2 93,1 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

:>«? 

3P 

4n 

41 

4: 

4:> 

4i 

43 

46 

1,05 x 10-1 

1,17 x 10"! 

1,29 x 10-1 

1,41 x 10"l 

1,52 x 10-1 

1,64 x 10*3 

1,76 x IO"! 

1,88 x 10-5 

1,90 x 10-

2,11 x ir 

2,23 x 10-

2,34 x 10-

2,46 x 10" 

2,5S x 10" 

2,70 x 10" 

2,SI x 10-

2,93 x 10-

3,03 x 10" 

3,17 x 10" 

2,27 x IO"2 

2,56 x IO"2 

2,75 x IO"2 

3,09 x IO-2 

3,28 x IO"2 

1 3,60 x 19"2 

3,72 x 10"2 

1 4,08 x IO-2 

1 4,33 x IO-2 

1 4,63 x IO"2 

1 4,8? x 10"2 

1 5,00 x IO"2 

1 5,25 x Io"2 

1 5,54 x 10"'" 

1 5,91 x 10-2 

1 6,11 x 10"2 

1 6,24 x 10-2 

1 6,60 x IO"2 

1 6,95 x IO"2 

90,5 

92,1 

90,0 

92,5 

90,8 

92,5 

89,1 

91,6 

91,5 

92,5 

92,3 

91,6 

89,9 

90,5 

92,3 

91,4 

89,7 

91,2 

92,6 

X - 91,2 

o • 1,2 
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6.3. EETEKgXAÇSP DO KEKDPEWO CiflRAL DO^grODO QUftgQO 

O rendimento global do método químico refere-se ao rendimento de to 

das as fases do processamento até a espectrometria a l fa , incluindo a ele 

trodeposição do plutônio. 

Para a determinação do rendimento global fora**, fe i tas amostras sinu 

ladas, adicionando-se atividades conhecidas da solução padrão de traba­

lho de 239Pu em amostras de urina de indivíduos não expostos a es te ra­

dioisotope e submetidas a analise pelo método descrito no item 5.4.2. 

A tabela 9 apresenta as atividades de 239Pu adicionadas as amostras 

.de urina brancas, as atividades recuperadas e o rendimento global do mé­

todo. 

Foram feita*: 40 amostras simuladas e o rendimento rvédio obtido foi 

de (85,3 t 2,<))%. 

A figura 7 rostra o espectro de 239Pu obtide apôs processamento quf 

ráco de uma amostra de urina. 

6.4. TET5JT{INAÇÃO PA RAPJACfo DE RT.OC: 

Para a deterrinação da radiação de funJc forar preparados P discos 

a pa r t i r de urina de indivíduos não expostos a plutônio subrietendo-se as 

a-iostras a analise pelo método descrito no iter. 5.4.2. 

Foram submetidas ao método de analise descrito 20 amostras "bran­

cas" de urina e òbteve-se o valor de (õ.ííS i n,S13) contagens em 50.000 

ses ou (7,3 t 1,62)10"5 cps. 
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Tabela 9 - Rendimento global do método 

Atividade Atividade Rendimento 
Amostra 

adicionada (Bq) recuperada (Bq) total (\) 

1 

•> 
te 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

n 

lo 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

1? 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

1,17 x 10-3 

2,34 x 10-3 

3,52 x 10-3 

4,69 x 10-3 

5.S6 x 10-3 

7,04 x IO"3 

8,21 x 10-3 

1,17 x 10-2 

1,52 x 10-2 

1,74 x 10-2 

1,83 x 10-2 

1,00 x 10-2 

2,23 x IO'2 

2,34 x IO"2 

2,70 x 10-2 

2,93 x 10-2 

3,17 x 10-2 

3,40 x IO"2 

3,52 x 1T2 

4,10 x 10-2 

4,60 x 10-2 

5,28 x IO"? 

5,86 x 10-2 

7,04 x 10-2 

2,34 x 1CTU 

4,61 x IO"* 

7,02 x IO-*» 

9,55 x IO"* 

1,17 x 10-3 

1,40 x i r 3 

1,69 x 10-3 

2,41 x i r 3 

2,96 x 10-3 

3,62 x IO"3 

3,67 x i r 3 

4,16 x 10-3 

4,45 x i r 3 

4.7S x 10-3 

5,74 x IO'3 

5,70 x i r 3 

6,44 x 10-3 

7,06 x 10-3 

7,3^ X 10-3 

8,14 x IO"3 

9,4S x 10-3 

1,03 x 10-2 

1,20 x 10-2 

1,40 x 10*2 

84,3 

82,9 

S4.1 

S5.8 

84,0 

84,1 

86,8 

86,7 

SI ,9 

87,5 

C l Ç 

87,0 

84,2 

85,0 

30,7 

83,2 

85,8 

87,5 

87,4 

83,5 

85,2 

82,1 

86,3 

84,1 

cont.tf 
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Atividade Atividade Rendimento 
Amostra 

adicionada (Bq) recuperada (Bq) total (t) 

25 

26 

27 

28 

2? 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

8,21 x 10*2 

9,38 x 10*2 

1,04 x IO"1 

1,17 x IO"1 

1,20 x 10"l 

1,41 x 10"' 

1,52 x IO"1 

1,64 x IO"1 

1,76 x 10" 

1,88 x IO"1 

1,99 x 10" 

2,11 x ío" 

2,23 x 10" 

2,34 x 10" 

2,58 x 10" 

2,81 x 10" 

1,70 x IO"2 

1.85 x IO"2 

2,04 x IO"2 

2,35 x IO"2 

2,68 x IO"2 

1 2,85 x IO"2 

1 3,11 x IO"2 

1 3,27 x IO"2 

1 3,53 x IO"2 

1 3,87 x IO"2 

1 4,00 x IO"2 

1 4,41 x IO"2 

1 4,52 x 1C"2 

1 4,84 x l?"2 

1 5,11 x n"2 

1 5,90 x IO"2 

87,5 

82,9 

81,6 

84,6 

87,7 

85,3 

86,0 

83,9 

S4.5 

86,9 

84,5 

88,0 

85,5 

87,0 

83,5 

88,3 

* « 85,3 

a ' 2,0 



6.5. CftOlLO DO LIMITE INFERIOR BE EETCOCft) fLID) DO H?T0K) DESCRITO PA­

RA AHflJSE IE »Mpu EM URINA 

Para a detenànação do l ú ú t e de detecção do nêtodo a vm nível de 

confiança de 951 utilizou a fõraila abaixo'* K 

LID V2 x R F 1 1 

onde 

LID « limite inferior de detecção (Bq) 

RF » radiação de fundo na região do isôtopo 23>Pu (cps) 

t * tempo de contagem da radiação de fundo (seg) 

RJJ * eficiência global do método químico 

Rp » eficiência de detecção do sistema 

0 limite inferior de detecção obtido foi de 1,1 x IO"3 Bq (0,03 pCi). 

Obs.: Os rendimentos foram calculados levando-se em conta a eficiên­

cia do detector. 



7. ASSESSES E CttICÜSfc 

O estudo do comportamento radiotoxicologico do 239Pu em organismos 

hinanos nostra a necessidade de uma avaliação constante do trabalhador 

para se detectar una possível contaminação interna por esse elemento. 

7.1. MiTOTO QtfrUCn 

O método adaptado da literatura para a analise do 239Pu em urina 

apresentou resultados satisfatórios quanto ao rendimento quínáco global, 

sensibilidade e reprodutibilidade. 0 rendimento global do método foi de 

.821 o qual é considerado bon quando comparado com os dados da literatura 

de técnicas seneLhantes que apresentam rendimentos na faixa de 77'* a 
^(100,108,117,119,146^ 

.A atividade mínima detectável foi de 1,1 x I T 3 3q (0,03? pCi), sen 

do que na literatura encontrou-se valores que variam de 0,57 x 10- Bq 

(0.P1S pCi; a 3,7 x 1-T3 Bq (0,10 pCi) (2.94.100,117,119,121) ^ TOStr£r;io 

portanto uma boa ser.sibilidade. 

Dr-. ss-y?cic desfavorável deste método é que, para se atingir a sensi 

bilidade desejada, é necessário un grande níh?ío de etapas desde a con­

centração inicial até a eletrodeposição o que leva aproximadamente 4S hc 

ras até a obtenção dos resultados, o que não é tambér. miito econôráco. 

7.2. SflTIS TE RT.F£r.*VCTA PA3A EvCREÇfo UPJXfolA 

Vr. tbs grandes problemas encontrados neste trabalho foi a fixação 

dos níveis de referência para a excreção urinaria. 

Sabe-se que cada laboratório encarregado do controle ra.'.iotoxicolo-

gico do 23*Pu cr. urim deve estabelecer seus próprios níveis de referên-
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cia de acordo COP» a condição de exposição do trabalhador ou grupo de tra 

balhadores avaliado, levando-se em conta os valores de dose aáxima perrâ̂  

tida pelas normas. 

Beach e colaboradores^ ' estabeleceram o valor de 7,4 x VT* Bq/dia 

(0,2H pd/dia), excretado en urina. Segundo esse autor esse valor de rc 

ferência para excreção urinaria é baseado na carga corporal faxina peirã̂  

tida (CCP) e corresponde a excreção urinaria de plutônio após una incor 

poração contínua e uniforae durante 53 anos dessa quantidade naxina pe£ 

ndtida. 

Devemos tambén levar en conta que a filosofia para o estabelecimen­

to dos níveis de referência para excreção urinaria baseados no conceito 

de carga corporal maxima permitida ainda é válido no 3rasil^"- nas in­

ternacionalmente já fei substituído, como já disc-tiv'.o anteriormente, pe 

los valore? de LIA adotados atualmente pela 

P estaSelccimento dos níveis de excreção urinaria baseados na incojr 

poração da quantidade correspondente a 1 LIA para o 239Pu está sendo 

calculado atualmente pelo grupo de dosimetria interna do IPÊS, conside-

ranáo-se os modelos cineticos recomendados pela CIP"- ; . 

P estabelecimento dos níveis de referencia para excreção urinaria 

para radioisotopos de meia \"ida biológica longa, cono é o case do plutô­

nio, vai anresentar sérios problemas práticos, pois nos primeiros anos 

de exposição, mesno considerando-se una quantidade incorporada de um LIA 

por ano, as quantidades excretadas serão muito pequenas, abaixo do uni­

te de detecção das técnicas mais sensíveis hoje empregadas; portanto, so 

mente será possível detectar-se 239Pu en urina no caso de una única in­

corporação de uma quantidade muito mais alta do que a quantidade corres­

pondente a 1 LIA. 
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Para minim zar este problem poderia-se fazer una avaliação da quan 

tidade incorporada pelo trabalhador através da análise de 239Pu em fe­

zes, nas esta analise deveria ser feita con una freqüência muito grande 

ou semente em casos de un acidente conhecido, pois o pico de excreção fe 

cal se dl nos dois prirciros dias após a incorporação e depois cai para . 

valores abaixo do linite de detecção das melhores técnicas. Un outro 

problema presente na avaliação da quantidade incorporada através da aná­

lise de fezes é que esta não reflete a quantidade depositada dentro do 

corpo, e siri a una fração da quantidade depositada no pulmão e que poste 

riornente foi deglutida. 
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SUGBTfe PARI RfflROS TOM/lHOS 

- Simplificação do método de analise proposto de forma a diminuir o nune 

TO de etapas c consequentemente o tempo dispendido na analise, mas 

sen diminuir a sensibilidade obtida. 

- Modificação do método proposto em urina para a análise de plutonio en 

fezes. 

- Continuar os estudos de modelager. matemática com a finalidade de se e^ 

tabelecer os níveis de referência para excreção urinaria de plutonio 

baseando-se era condições de trabalho reais. 

- Avaliação nais profunda sobre a nova filosofia, que adota os valores d? 

LIA, para os radioisotopes de meia vida biológica longa como é o caso 

do plutonio, tõrio, amerício etc, pois nesses casos os valores de LI.' 

sâc muito restritivos. 

COUSSAO NACIUJ/I U tNCRC!/- NUCLf/: 
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