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ESTUDO DE UM\ METODOLOGIA DOSIMETRICA PARA PLUTONIO POR
MEIO DE ANALISE RADIOTOXICOLOGICA B URINA

Sandra Aparecida Bellintani
RESUFD)

Neste trabalho estuda-se um programa de monitoragao individual in
tema, para trabalhadores que manuseiam 23%Mu, por meio da sua anilise em

urina.

Nescreve-se os aspectos importantes que deven ser  levados em con
ta neste estixlo como a radiotoxicidede do plutonio assim coro suas pro

priedades quimicas, fisicas e metaholicas.

Foi adaptado un método de andlise para 23%Pu em urina que consis
te em uma mineralizagdo da amostra de urina, seguida de wma separagio do
plutonio pelo método de nrecipitacdo com nitrato de lantanio e extragio
com tenoiltrifivoracetona (TTA). Apds esta separagio, a amostra foi ele
trodepositada e sua atividade determinada por espectrometria alfa, Os re
sultados foram entiio analisados com relacao a eficiencia de contapem do
detector, que foi de 23,72%, o rendimento do rétodo quimico foi de 85,3%,
e o limite inferior de deteccdo foi de 1,1 x 10-? Bq (0,03 pCi).

Mma terceira etapa, discute-se as hases para o estabelecimento
dos niveis de referencia para excregdo uriniria baseados nos valores
de carga 4corpora1 maxima permissivel (COMP) e nos lirites de incorporagio
anual (LIA).
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STUDY OF A DOSTMETRIC METHODNLOGY FOR PLUTONIUM BY MEANS
OF RADIOTOXICOLOGICAL ARALYSES IN IRINE

Sandre Aparccida Belllntinl

ABSTRACT

The present study is meinly concermed with an intermal individual
monitorine program for workers dealing with 23%M, by measuring the 23%py

content in their urine.

General aspects related with tlle. plutonium radiotoxicity and its
chemical , physical and rmetaholic properties are discussed.

The methodology chosen for the 23%u analyses in urine is based
on the wet ashing of the urine sample, followed vy the plutonium separa
tion by precipitation with lanthanium nitrate and extraction with thenoyl
trifluoroacctone. After the separation, the samples is electrodeposited
and the activity measured by alpha spectrometry. The results were then
analyzed by taking into account the couting efficiency obtained of 23.72%,
the chemical recovery of 85.31 and the lower limit of detection of
1.1 x 10-3 Bq.

. Finally, the hases for the establishment of reference levels for
urinary excretion are discussed by considering ihe maximm permissible

body burden (MPBB) and the amnual limit of int-ke (ALI),
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1. INTRIBACAD

1.1. EFEITOS NOCIVOS DA RADIACKO IONIZANTE E SUA MONITORACKD

As radiagOes ionizantes podem trazer grandes bemeficios & hmanida
de, mas sio também um risco potencial a2 salde do homem se indevideente
utilizadas.

Para que o hamen possa usufruir desses beneficios, sem sofrer wm
efeito biologico danoso, a Comissio Internacional de Protegio Radioldgi
ca (CIPR) baseando-se em pesquisas realizadas em todo 0 mmdo, sugere
normas de trabalho e valores limites de dose de radiacio que podem ser
- recebidas por um individuo sem que isto lhe cause um dano diagnostici-

vel,

As sugestGes da CIPR sao analisadas e posteriormente aprovadas pe-
la Agencia Internacional de Energia Atomica (AIZA), orgao oficial da Or
ganizacao das NagGes Unidas (ONU).

A partir das normas ditadas pela AIEA, cada pais membro da ONU es-
tabelece as suas proprias normas. No Brasil csbe a Comiss3o Nacional

de E.ner;gia Nuclear (C\EN) a elaboracao dessas nomas.

A filosofia bisica que Tege as atuais nommas brasileiras de Radio-
prote;io(zs) € a mesma que foi adotada pela CIPR en 1966(6%) ¢ peia
. AIEA em 1967059, |

Os conceitos advindos dessa filosofia ja foram totalmente modifi-~
cadas 'intemacionalmnte, e una nova norma foi publicada em 1977 pela
c1Pr(%7) ¢ atualizada pels AIEA em 1982(59), En nosso pafs esta nova
norma estd em fase final de redag@o para ser posteriormente adotada.

Basicamente, 8 nova noma estabelece limites de dose para o traba-
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lhador de maneira a impedir a ocorrencia de efeitos biolSgicos nio esto
cisticos® e reduzir a probabilidade de ocorréncia de efeitos estocisti

cos**,

Para os efeitos estocisticos esses limites sio estabelecidos de ma
neira que a probabilidade de morte por radiag@o n2o seja maior do que 2
- probabilidade de morte, por ano, por acidente de trabalho.em indiistrias
dos paises mais adiantados que tenham o melhor sistema de sez\m;a(on.

Para os efeitos nio estociasticos & estabelecido um valor  limite
sbaixo do limiar de dose para o sparecimento desses efeitos(67),

Tanto as normas nacicnais como es internacionais exigen que todas
" as instalacGes radioativas possusm unm Servico de Protesdo Radioldgica
encarregado de obter e manter condicGes de trabalho aceitavelmente segu

- . e
ras e satisfatdrias(®3+59).

0 Servigo de Proteg@o Radioldgica atingiri o objetivo acima pelo
estabelecimento de um planc de protecao radiologica onde conste os equi
pamentos de protecao @ serem usados, procecimentos de trabalho adequa-
dos, assir como uma supervisao cuidadosa e regular do trabalhador e de
seu ambiente de trabalho(zs'64).

Tendo-se em mente o objetivo acima e sabendo-se que a cada dia ha
wma crescente utilizacdo de materiais radioativos para fins padficbs.

nos mais variados setores, o Service de Protecdo Radiologica deve rea-

*Zfeitos n3o estocasticos -~ s3o agueles que necessitam de uma dose 1i-
miar para se manifestarem e a gravidade do efeito & proporcional @ do-
se de radia;io(67’19).

**Efeitos estocasticos - s@0 aqueles que nao necessitam de um limiar de

dose para se manifestarem e a probabilidade de ocorréncia do efeito &
proporcional 3 dose de radiacgo(67+19),




lizar um trabalho de pesquisa constante visando o aperfeicoamento e ex-
pansio das medides protetivas necessarias, e de verificacio da eficicia
dessas medidas. .

0 principal meio utilizado pelo Servigo de Protecio Radiologica pa
ra avaliar as condigGes de trabalho e verificar se os trabalhadores e
individuos do piblico nio estdo recebendo doses de radiagio acima dos

limites aceitaveis, estabelecidos pelas normas, & a monitors-
g‘m(“l57i6‘).

A mmnitoragéo refere-se a todas as atividades que tem camo finali-
dade a avaliag@o da dose de radiacdo recebida por um individuo, seja es
. ta proveniente de uma irradiaca extermna, uma irradiac@o interna decor-
rente de uma incorporagao de materiais radioativos, ou ainda uma conta-
minacdo sobre a pele(“).

A monitorag3o dos trabalhadores sujeitos a irradiag@o compreende &
monitoracao do loczl de trabalho e a monitoracao individ\xaI(56'S7'64).

A monitoracdo do local de trabalho & utilizada para dar uma indica
¢20 do nivel de irradiagio dos trabalhadores em condicOes normais  de
trabalho e para fornecer um alerta quando os niveis de radiag@o, no lo-
cal, aumentam. Portanto, sua principal finalidade & fomecer un aviso
quando ocorrer uma deterioragao das condigOes de trabalho. Tem portan

to, um carater pnvmtivo“‘).

A monitoracdo individual consiste em fazer-se medidas diretamente
no trabalhador, por meio de equipamentos portados por ele, denominada sp
nitoracdo individual extemna, ou avaliar a presenga de contaminagao na
pele, ou ainda de materiais radioativos den-ro do seu corpo, denominada

de mnitorag@o individual intema. Tem portanto, um cariter camprobas
t5rio(56057,64)




A monitoracio individual externa & feita por meio de dosTmetros ra
diogrificos, termoluminescentes ou radiofotoluminescentes, portados pe-
lo trabalhador. Existem também monitores individuais de aviso para os
casos onde hi possibilidade de variagGes bruscas do campo de  radiagio
para altos nfveis(56:57.64)

A monitoragio da pele & feita por monitores de bancada, geralnente
semi portateis, mantidos nos laboratdrios ou por monitores fixos, colo-
cados em locais estratigicos('%’”'m).

A monitoracdo indfvidual interna € feita por meio da dosimetria in
terna in vivo e ds dosimetria interma in vitro(57),

A dosiretria interna in vivo consiste mma avaliagao direta ¢z qun
tidade de material radioativo presente dentro do corpo de un individuo
por meio de detectores posicionados proximo ao corpo deste, de mameira
que a radizg3o emitida por esse material pbss; ;er detectada exterr.zmen
te a0 corpo. Este equipamento € denominado contador de corpo  inteiro

ou de corpo parcial (58 '57).

A dosimetriz interns in vitro, também chamada de anZlise radictoxi
coldrica, consiste mma avaliagdo indireta da quantidade de materizl ra
diocativo nresente no como de un individuo por meio de wra anilise cum
titativa e qualitativa desse material em amostras bioldgicas, princjal

mente excretas, e @ interpretagdo dessas mdidas(56'57-633,

Tanto a dosiretria intermna in vivo como a in vitro apresentar van-

tagens e limitacoes.

0 método in vivo 1imita-se a materials radioativos que emiter ra-
diacOes conm energia e shindancia suficientes para serem detectadas fo-
ra do corpo do individuo, levando-se em conta a sensibilidade apresents
da pelos instrumentas hodiemos e portanto nio consegue medir todos os



radionuclideos em uso, atualmente, com a'sensibilidade e precisio neces
sirias. No entanto este método possui a vantagem de medir, diretamen~
te, & quantidade de radionuclideo presente dentro do corpo e s resulta
dos sio cbtidos rapidamente(6%),

A dosimetria interna in vitro possui a vantagem de ser mnlicivel a
todos os radionuclideos, independentemente do tipo de decaimento ou e-
nergia das radiagGes emitidas; entretanto, a maior limitacio € a elsbo-
racso de un modelo preciso relacionando a quantidade de material radios
tivo presente em smostras bioldgicas com a quantidade desse  material
presente no COTPO € consequentemente com a dose de radisgao recebids pe
1o individuo(63), '

Como ambos 0s metodos spresentam vantagens e limitacGes, para que
a avaliacdo dz dose interna de um trabalhador seja a mais exata possi-

vel dsve-se erpregar as duas técnicas simultaneamente.

1.2. ANALISES RADIOTOXICOLIGICAS

1.2.1. DPORTANCIA DA ANALISE RADIOTOXIOOLOGICA EM RADIJPROTECAD

A andlise radiotoxicoldgica € o melhor método de avaliagdo
da dose interna quando os individuos trabalham em ambientes que  podem
gpresentar uma contaminag3o do ar por ums&s radioativos, principal-
- mente, de radionuclideos emissores de radiagGes pouco penetrantes, por-
que este tipo de radiacdo € o que spresenta major risco @ saide quando
intemamente depositado em virtude do seu alto poder de fonizag3o. Sdo
justamente esses Mais diffceis de mensuracdo pela técnica in vivo(31),

Quando um radionuclfdeo & incorporado por ingestio, inala~
¢30 ou absorgdo atraves da pele, poderd atingir a courrente smgufnea e
depositar-se em varios orgdos do corpo, sendo que, da quantidade presen
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te no corpo una fragio serd eliminada continuamente via fezes e uri-
na{63+65)

A partir da medida da quantidade excrev  de wn determina-
do radionuclideo & possivel estimar a quantidade deste que estd deposi-
tada no corpo e consequentemente a dose recebida pelo trabalthador decor
rente desss deposicio. Para que tal estimativa seja possivel, deve-se
conhecer a via de incorporacio do radionuclideo, sua forma fisica e
quimica, os caminhos metab8licos por ele percorridos, bem como o tempo
de trinsito e de permanéncia em cada orgio de deposicao(63:65),

1.2.2, ADSTRAS BIOLOGICAS E METODOS ANALTTIODS EMPREGADDS EM ANA-
LISES RADIOTOXICOLOGICAS

.2.2.1. ESODLHA DA AMDSTRA BIoLOGICA(31:63,65)

0 material biologico de escolha para uma mnalise
radiotoxicoldgica denende do radionuclideo de interesse, de suas pro-
priedades fisicas e quimicas, do seu comportamento metabdlico, alérm da

viabilidade e praticidade da amostragem.

Os materiais bioldgicos vidveis para o controle ra

diotoxicoldgico s3o: muco nhsal, suor, saliva, sangue, fezes e urina,

Entre eles, muco nasal, suor e saliva sio somente
 indicadores grosseiros da quantidade de w radionuclideo que entrou mno
corpo mas nio da quantidade depositada dentro do corpo (carga corporal),

0 sangue geralmente ndo € usaic porque a sua awOs-
tragem frequente nio & bem vista pelos trabalhadores e porjue a relag@o
entre a qumntidade depositads num orgdo e 8 concentrag@o no sangue nao

€ constante,




Mostra fecal pode ser Gitil camo  indicadora

o caso de ingestio, ou de late.riais radioativos no trato respiratdrio

swerior e posteriormente deglutidos e transferidos para o trato gastro

intestinal (132 Neste caso, por meio da andlise das fezes, pode-se o~

valiar & quantidade do radionuclideo depositada mo pulmso. Ainda que-
este metodo seja muito sensivel spresenta a desvantagem que quande nso

se conhece a data ds incorporag@o do material radioativo pode-se ter re
sultados falsos,

Na maioria dos casos a urina & o material mais con
veniente paras wna anilise raﬁibtc:imlﬁéica('n. ji que esta contér so-
rente os radionuclideos que foram sbsorvidos na corrente sanguinea, e
" alér disso & umz amostra facil de ser coletada e analisada. Através da
determinacao da quantidade de material radioativo excretado via urins
pode-se avaliar com naior precis@o a quantidade de radionuclideo presen
te dentro do corpo. Esta avaliag@o & feita conhecendo-se a data dz in-
corioTacao e @ cata da medida. Come a fragdo eliminada € proporcional
8 quantidade depositada nos orgaos,deternina-se entio a carga nesses or

gaos.

A frequincia de amostragem de Gualquer materizibio
16_gico deve estar serpre relacionada con o nivel de incorporagac capa
cional, ou seja, trabalhadores presentes em areas com maior risco de

contaminacio interna devem ser amostrados com uma frequincia maior*sy,

1,2.2,2, YET0D0S ANALTTIONS E't ANALISES RADIOTOXTICOLOCICAS

0 método analitico a ser escolhido deve satisfazer
certas condicOes para que possa ser usado em cariter rotineiro, Assim,
o mitodo deve ser simples, rapido e econdmico. A sensibilidade requeri
da geralmente € alta pois os limites de incorporagdo sao mudto baixos e



as quantidades excretadas muito pequenas. O método deve ser seletivo

para evitar interferencia de outros elementos presentes ma aostral’?),

Dependendo da finalidade da milise algws requisi
tos podem ser sacrificados em favor de outros. Assim, se for necessd-
rio un resultado ribido, pode-se corprumeter a sensibilidade ou a espe-
cificidade do método malfticol’?),

A medida de um radionuclideo presente muma amostra
bioldgica, nada mais € do que uma snilise radioquirica de trages, ja que
as atividades excretadas s@ muito pequenas.

Os metodos de snilise consistem basicanente na se-
" paragao do radionuclideo de interesse presente n2 aiostra e n2  swbse-

cuents anilise qualitativa e quantitativa deste.

As princinais etapas deste tino de anilise so:

g) conservacao da amostra nara anilise, ja que es-

tas est@o sujeitas a deterioragdo apos a coleta;

b) oxidacdo dz matéria orgamica aque visa 2 sclwbi-
lizac3o do radionuclideo e sua sepzracao da ma-
triz organica; .

¢) separacido e concentragic do radionuclideo ée in
teressc por meic de varios processes como, por
exemlo, precinitasao, extrag@o por solvente e
troca fonica;

d) detecgdo das radiagOes eritidas pelo radionucli
deo de interesse j3 que esta medida nos pemite
uma deteccio com boa sensibilidade. Em almns
casos, outros métodos de detecg@o que ndo o das
radiacGes emitidas, sdo melhores e mais sensi-




weis ¢ podem ser usados para certos radionuclif-

deos e propositos especificos, como exsmplo po-
demos citar a determinacio de uranio por flwri
metria em reio s51ido{107),

e) mnilise dos resultados. .

1.2.3. ANALISES RADIOTOXIGOLOGICAS NO INSTITUTO IE PESWISAS ENER-
GETICAS E NUCLEARES (IPEN)

Na drea de Monitoragio Pessoel do Departamento de Protegso
Radiolorica do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), a-
tua un lsboratério de Andlises Radiotoxico)dzicas no qual sio deseavol-
" vidas ténicas de andlise para os diferentes radionuclideos que sao uti
lizados nos mais variados carpos da energia muclear. A este 1lshorato-
ric foi dada una corpetencia mais ampls e, atualmente analisa tamde: nu-

clideos estaveis de interesse nc campo nuclear.

Atuzlrente sdo realizadas em cariter rotineiro as seguintes

nanitoragles oamacionais:

a) anilise de urgnio natural em urinz por fluorimetria em
reio s51ido{1?") , visando a monitorac3o interna dos tra-
balhadores do ciclo do cabustivel nuclear, des;le & mine
ragio de uranio até a fase final de metalurgia. S@o rea
lizadas aproximadamente 1.300 andlises por ano.

b) Anilise de Iodo-131 em 1Tina por espectrumetria ga-
na{141), que atende a todos os funcionarios do Departanen
to de Producio de Radioisdtopos no IPEN, S3o realizadas
sproximadamente 600 an3lises por ano.

¢) Andlise de tritio em urina por cintilagio em mefo 1fqui

(107 , servigo este prestado principalmente ds  indils

[l 4
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triss. S0 realizadas .proxismadsmente 250 sndlises por

mu -

d Kilise de chumbo estivel no sangue por esp ctrometria
de sbsorcio atimicall1%) | para wma svaliscio do nfwel e
deposicio no corpo dos trabathadores da divisio de infra.
estrutura ¢ spoio que fundem churbo pars : confecsic O
blindagens. Sio realizaias sproximadsmente 120 anflises
por ano.

¢) Mnilise do fluor em urina por eletrodo seletivc de
1s(1%9) | para 2 medida do nfwel de incorporaciio e flw
Tetos decorrente da presenca de acido fluorférico (HF)
e uma das fases do ciclo do combustivel nuclsar. Sdo
realizadar sproximadamente 700 anilises por ano.

1.3. OBJETI\DS D" PPESENTE TRABALMD

O presente trabalho ter. como objetivoes:

a) Apresentar os aspectos relacionados a protegdo radioldgica quan

do o plutnic € mauseado em instalacOes radioativas.
b) Avaliar os aspectos radiotoxicoldgicos a ele relacionados.

¢) Maptar wn método de andlise para avaliacio de uma contaminag@o
internz por este elenento, partindo de dados da literatura.

d) Aoresentar as bases para o estabelecimento dos niveis de refe-
- réncia para excre¢do uriniria.
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2, CAPACTERISTICAS E PROPRIEDADES [0 PLLTAIO E Sid IF
PORTACIA 1) PONTO DE VISTA DA PROTEC)  RADIOUGICA

2.1, PLUTORIO E SUA PPORTANCIA

0 uso do plutdnio para a producao de energia tornou-se um avango
muito jmportante na sociedade mocdzmna.

O plutdnio pode ser usado como corbustivel para reatores de poten—
cia, camo fonte de energia para marcapassos cardiacos ¢ babas mecini-

cas, econo fonte de  energia concentrada pesquisas espe-
ciajs(103,128) :

0s damos potenciais de pluttnio a salde foran recomhecidos desde o

inicio de 1940, quando foram produzidas pequenas quantidades desse ele-
(87,123

rento

Verificou-se tambér um aumento constante da quantidade de plutanio
em consequincia ds sua producdo em reatores tipos témicos e tipo rege-
neradores, aumentando portanto, nos iltimos anos, o risco de irradiacao

ocipacional e ambiental 123 .

2.2, PROPRIEDATES FI51cas(61.86)

0 elenento quimico plutonio, nimero atomico 94, pertence a  série
dos actinideos e apresenta 15 variedades isotdpicas com nireros de mas-

sa de 232 5 245,

0 primeiro isStopo de plutdnio, o 23%Py, un emissor alfa, foi des-
coberto por Seaborg e colaboradores em 1947, e a partir dessa data ou-
tros isStopos de plutonio foram sintetizados. Esses isdtopos estdd 1is

tados na tabela 1 que mostra serem todos radioativos.,
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Tabela 1 - Isotopos de Pu e suas cancurfstics(“_)
Princinais Producio Energia Mividade
Isdtapo _ Meis-vida especifica
radiacoes ({)) Ce\) G/
%2y, Al 2 6,59 3%nin 2,25 x 19?7
c* 93 -
1,y Alfa 0,1 6,31 Wmin 4,03 x 107
c’ 99 -
pu Aifa 4,0 6,2 9h 1,49 x 198
1,9 6,15
c* o4 -
2o, Alfa 3x 1073 5.8 2 min 3,08 x 10?7
c’ > o
%D 21fa 6" 5,77 2% a  5,2x 17
31 5,72
Cama n,31 5,748
0,n1° 0,172
Tlstrons - n,n28
32,  Alfa 172 5,66 45,6 ¢ 1,25 x 12*
2,3 x 103 5 37
Gaa S 0,059 o
Lletrons - 0,726
- 0,032
- 0,n38
- 0,142
- 0,156

cont...
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Principeis Produgao Enerpia Atividade
Isotono Meia-vida especifica
radiacoes 4)] CeYV) (Ci/g)
3%y Alfa 72,0 5.5 86,4 a 17,4
28 5,45
Gana R x 10-3 0,093
10-? 0,150
S x 105 0,77
Eletrons - 0,024
- 0,039
23%y  Alfa 1n 5,11 2,4 x 10" a 0,052
83 5,15
(e n,M7 0,037
0,02 0,052
N nn; 0,129
n,0112 0,375
nMMI2 0,514
§x 105 0,65
Sx 1075 5,77
Eletrons n,005
2,019
n,033
- 0,047
2v0py  Alfa 76 5,162 6,58 x 107 a 0,23
| 24 5,113
Gara 1072 0,044
2 x 10°% 0,65
Eletrons - 0,126
- 0,49
cont. ..
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Principais Produgio Energia Atividade

1sdtopo - Meia-vida especifica
radiagoes (¢)) (MeV) (Ci/®)
281py  Alfa 1,9 x 1073 4.9 13,2 a 111,85
3x10° 4,85
Beta 99,997 0,021 max
Gama 2 x 10 0,145
1073 0,1
282py A2 7 4,9 379 x105 a 4 x 1973
24 4,86
Gama 1072 6,045
243py  Beta 62 0,59 max 4,98h 2,58 x 1€
8 0,499 max
Gana 21 0,784
0,7 0,381
Eletrons - 9,719
- 0,036
284py  Alfa 1. 4,58 76x107 a 1,86x10°¢
2%5p,  Beta 100 . 10,1h 1,28 x 17¢
246py  Beta 1 0,33 1n,85 d 5,2 x 10°
9n 0,15
Gama 30 0,044
10 0,18
25 0,224

cont...



Princinais Producao  Energpia Atividade
1s3tono _ Meis-vida especifica
radiacoes V) oeV) (Ci/g)
Eletrons 0,029
0,038
0,055
0,156

*CE - Catura eletronica
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Os isGtopos de pluttnio com nimero de massa de 232 a 237 sio forma
dos por reacao (o, n) a partir do uranio-233 e uranio-235 ¢ todos sio
emissores alfa.

0 isStopo 237y, & filho do 2%ICn e o isdtopo 23%Pu & filho do
238y, )

0 23%u € o isStopo mais importante do Pu e & formado a partir do
238 pela seguinte reagao:

238y(r, ,y) 23% £ 239N, 8- o 23%py

0 23%pu pode capturar um neutron para formar o 2*%Pu, e os isdto-
. pos seguintes poder ser fornados por capturas neutronicas sucessivas co

mo mostra a reacao:
239py (n,y) **%Pu (n,y) 241Pu .., 2*6py

Desses isdtopos o 23%Pu, 23%yu e 2%0py g3o emissores alfz e os i-

sdtopos de 2*!Pu a 246py s3o emissores 8.

Os isdtopos de plutonio apresentam valores de meiz vida que variam

de 0,18 seqndos 2?™Pu a 75 milhGes de anos 2““Pu,

0 23%u apresenta uma alta secgao de choque para fissao nuclear por
neutrons térmicos e,& esta propriedade que o torna Util comc combusti-
vel e explosivo nuclear,

,
2.3, PROPRIEDATES qitcas(23:24,%8:137)

Durante os 48 anos que se passaram desde a descoberta do plutonio
por Seaborg em 1940, todos os aspectos de seu carportamento quimico fo-
ran estudados, e o Pu & hoje un dos elementos mais bem estudados da ta-
bela periddica,
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Neste item serso apresentados, resumidamente, somente os aspectos
relevantes ao entendimento deste trabalho, principalmente aqueles que
se referem a: comportamento do plutonio em solugGes wquosas, sua capaci
dade de hidrolizar-se e as possibilidades de complexacdo com varias

substanciass.

2.3.1. ESTAMS TE OXIDACKD DO Pu B SOLUCDES AXSAS

0 plutonio pode existir em solugGes, princinalmente, er qua
tro estados de valencia: Pu(lll), Pu(IV), Pu(V), Pu(VI) que correspm-
den respectivarente gos fons Pu*’, Pu**, Pw; e mo;’. e pode ainda e-
xistir como Pu(VII) em condicGes especiais.

Una propriedade irportante do plutonio em solugbes aguosas €
o desproporcionarento, processo este em que sofre reagGes de oxidag3o e
redus3o dando origer a espécies com nimero de oxidagdc swerior e/ou in
ferior ao do ion primitivo, e isto leva a presenca simultanea dos qua-

tro primeiros estados de oxidagao nessas solugGes.

As reacOes de desproporcionamento sdo influenciadas  pela
nresenga na solugio, de anions complexantes, os quais poder estabilizar
un estado particular de valéncia do pluttnio, por formagdo de un cople
xo estdvel; sdo ainda influenciados pela concentragdo de fons hidroge-

nio, temperatura e radiagao.

2.3.2, REACES DE HIDRALISE, POLIMERIZACAD E OF PLEXACRO

Em solugOes aquosas todos os fons de plutonio tendem a so-
frer hidrolise em consequencia de sua associagdo com a agua. Esta rea-
¢éo ocorre mais facilmente a altos pils, Este comortamento € particu-
lamente importante porque no pi fisioldgico esta reaco & altamente fa
vorecida. Além do pH esta reagao pode ser influenciada pela concentra-

2AWS A0 KACICNAL LE ERERGIA KUCLEAR 'SP - IFT"



¢20 de plutonio, temperatura e presenca de fons complexantes na solucao.

Estudos  experimentais de hidrolise do plutonio mostram
qua a tendéncia dos fons para hidrOlise decresce na seguinte ordem:

Pu(IV) > Pu(VI) > Pu(III) > Pu(V) -

Com consequencia da hidrolise temos a formac3o de espécies
monoméricas (particulas com diametro menor do que 0,01 um) que podem
agregar-se por meio de pontes de hidrogénio levando a formagdo de espé-
cies polimfricas (particulas com diametro maior do que 0,01 um) (87,

A sequéncia de reagGes da hidrSlise para a polimerizacdo do
" fon Pu*™ pode ser visualizada como:

Pt o H,0 &= Pu(e)* + 4"

Pu(an ¥ + HO == Pu((H);’ Ry T

2

Pu(@);’ + (n-1) Pu(a);” &= nfPu(a)3’)

[Puon3’] +2nH0 == nPua), +2nH

Assim cono os fons de plutonio tendem a associar-se con a
agua, eles tendem tabém a associar-se & outras moléculas organicas ou i-

norganicas para fermar complexos.

A presenga de anions complexantes em concentragOes suficien-
temente altas, pods evitar completamente a formagdo de polimeros de plu-
tonio,

0 fon de plutdnio que forma complexos mais facilmente &€ o

Pu(IV) e este fato é extremamente importante no estudo quimico das solu-
¢Oes de pluttnio,



19

Nos outros estados de oxidagao o pluttnio também pode formar
comlexos, mas menos facilmente que o Pu(IV). A habilidade de formacso
de camplexos decresce na seguinte ordem:

Pu(IV) > Pu(1II) > Pu(VI) > Pu(V)

-

A quimica dos compostos de Pu foi revista por Cleveland(?%)
e neste trabalho demos enfase aos complexos de plutonio de  importancia

tecnoldgica e que portanto podem estar envolvidos em contaminagGes aci-

dentais do homem, e os complexos de interesse biologico.

Algmns camlexos de Pu(IV) serio mostrados a seguir:

1) Corplexos de Pu(IV)‘o.t.!ﬁ anions inorganicos

Os comlexos formados entre Pu(IV) e anions inorganicos
sao de alta estabilidade e a ordem decrescente dessa estabilidade € a se
guinte: -

- para anions monovalentes

fluoreto > nitrato > cloreto > perclorato
- para anions divalentes
carbanato > sulfito > oxalate > sulfato

2) Comlexos de Pu(IV) com moléculas organicas

a) Camlexos de Pu com 1-3 dicetonas
0 Pu forma complexos (quelatos) estaveis com 1-3 dice-
tonas. A tenoiltrifluoracetona (TTA) € um importante composto na quinmi-

ca analftica e no processamento de plutonio.

Os complexos Pu-TTA sdo sol(veis em solventes organi-
cos em extensdo varidvel e esta propriedade € empregada com a finalidade

de separar-se uranio e plutdnio no processo de extragio por solventes.



A formac3o do quelato envolve a reacio do hidrogenio endlico
dcido com un equivalente de plutonio para formar os seguintes quelatos:

Pu(111) 'lTAs, Pu(IV) TI‘A‘ e Pu(VI) Tl'Az
0 complexo de Pu(IV) TIA, & o mais estivel e o mais rapide-

mente extraido em solventes organicos.

2.3.3. OOMPLEXOS DE Pu O0rM PROTEINAS E OUTRAS SUBSTANCIAS DE INTE-
RESSE BIOLOGICO

A existencia de fons livres de plutanio em pH fisiologico &
extremamente improvivel, consequentemente, a hidrdlise e formacao de con
. plexos itnicos apresentam importante papel na determinag@o do comporta-
mento bioldgice do plutanio.

Se o plutonio na forms ionica entrar no corpe himano, tres
importantes reagdes podem ocorrer:

- hidrolise cam formagio de produtos poliméricos e coloidais

~ complexagdo com proteinas e outras macromoléculas bioldgi-

cas

- complexac@o com comonentes de baixo peso molecular das

células, como por exerplo, aminodcidos e citrato,

No capftulo sobre a cinftica do plutdnio serdo abordados com
mais detalhes os camlexos de plutonio com as substancias do organismo

humano.

2.4. PAPEL DA PROTECAO RADIOLOGICA NO CONTROLE DA IRRADIACAC INTERNA AO
PLUTONIO

A protecao radioldgica visa proteger as pessoas, o meio ambiente e



as interacoes entre mbos,dos damos perniciosos provocados pelas radia-

coes.,

Toda instalacio que manuseia quantidades significantes de pluttnio
(maior do que 5,2 x 103 Bq (0,14 yCi) deve possuir um programa de Prote-
¢3o RadiolSgica especificamente projetado para prevenir, ou na pior si-

tuagdo, minimizar o risco de contaminac3o interna por este elemen-
to(22,59,62)

0 trabalho seguro com pluttnio depende de wna cuidadosa contengao
deste material dentro de um ambiente de trabalho especialmente designado
para este fim, ou seja, deve ser dada enfase & instalac@o auto protegida :
_e os equipamentos de protegiio individual s§ devem ser usados como cample
mento quando n@o hd possibilidade de descarti-los(49:54.91)

A eficicia do sistema de contencdo e das medidas protetivas deve
ser verificada por um cuidadoso controle feito por meio de rnonitoragoes

regulares dentro e fora da area de trabalho.

A moni toragio rotineira do local de trabalho € de importancia pri-
miria, pois pretende mostrar que o awbiente de trabalho € satisfatério
para operacOes continuas e que este ndo so‘reu nenhuma mudanca que pos-

sa exigir una reavaliacao dos procedimentos de opera;ﬁo(so'n’nn. -

Monitores de contaminacdo de pele e de superficies e amostradores

(27.30,51) | No caso de amostradores de ar

de ar s3o também necessirios
recomenda-se o uso dos individuais ja que estes fornecem uma medida mais
precisa de atividade que pode ser inalada por um trabalhador em particu-

137(6 v7,92,111) .

Como um dos Giltimos recursos para a verificacao das condigbes de
trabalho utiliza-se a monitoragdo individual por meio de analises radio-

toxicologicas para detectar qualquer incorporagdo significante que acar-

- PEN
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retard uma irradiacdo interns, aguds ou cronica, provocada por pluv-
tonio(29+30.71)

Este tipo de monitoragio & portanto considerado como uma linha fi-
nal de verificagcio pela protecio radiologica ou como um lltimo recurso
de avaliscao das condigGes de trabalho pois, procura svaliar a quantida--
de de plutonio ja imorporada(s'gz) . Teoricamente a monitoracso indivi-

dual n3o seria necessaria se o controle do ambiente fosse perfeito.

Holliday e colaboradores 51 desenvolveran programas de monitora-
G3%0 para dreas de trabalho que apresentam diferentes riscos com a finali
dade de verificar o ssbiente e para definir um programa de monitoragio in
dividual interna. ’

Em @reas de trabalho de alto risco o programa de monitoragao indi-
vidual rotineiro,deve serpre que possivel corbinar andlises radiotoxico-
16gicas com medidas pulmonares in vivo(43,56,57,111)

2,5, MONITORACA® DA CONTAMINACAD INTERNA DE PLUTONIO POR METODD DIRETC E
INDIRETO

0 plutonio pode entrar no corpo de um individuo oampacionalmente ex
posto por inalagdo, ingest3o ou atraves de um ferimento na pele, e sua
cinftica dentro do corpo vai denpender de suas naturezas fisica e quimi-

ca.

Do sitio de entrada o plutonio & transferido para a corrente sangul
nea, uma parte ird depositar-se principalmente no osso e figado e outra

narte sera excretada.

Ha uma variedade de métodos diretos e indiretos visando s monitora-
¢Eo da contaminacdo interna por plut&tio“g'so'sz'gl) .
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Os métodos diretos consistem na contagem in vivo do plutinio pre
sente principalmente nos pulmoes ¢ em ferinentos(22),

A contagem direta do plutinio acumulado no 0sso e figado apresenta
enormes dificuldades na detecgao dos raios X, v ou  radisgio de
Bremsstrahlung de baixa energia emitidos pelos isGtopos de plutonio pre--
sentes nesses tecidos, portanto, usando-se os Sistemas de detecgao o~
tuais e, sob condigGes ideais constata-se que & quase impossivel detectar
contaminagio interna de plutonio sbaixo dos niveis miximos admissi-

veis(ss‘lss). que SE0 extremamente pequenos.

Em virtude desses fatos,os programas de protecio radioldgica que
se utilizam da dosimetria intemna, sio forgados 8 empregar métodos indire
tos com a finalidade de avaliar baixos nfveis de plutonio dentro do cor-

po humano.

Os mftodos indiretos s3o realizados por meio da medida da quantida-
de de plutonioc presente em excretas e outros materiais bioldgicos j3 ci-
tados no item 1.2.2.1. do canitulc 1, desses materizis 2 urina € o rais

usado,

A medida da quantidade de plutonio em excretas ou outros indicado-
res biologicos € entio relacionada com a quantidade de pluttnio presente
no corpo humano pelo uso de modelos metabSlicos que descrever a cindtica

do plutonio no corpo humano,

A andlise rotineira da urina identificara qualquer aumento na quan-
tidade de plutonio depositado no corpo decorrente de uma exposig@o croni

ca a esse elemento,

No caso de incorporages acidentais o grau de contaminagao intema
deve ser avaliado pelo uso de todos os métodos de monitoragdo disponf-

veis, ou seja; concentragdo de pluténio em urina para a avaliagdo do plu



tonjo sistemico, fezes para & avaliscio da deposicio pulmonar, muco ne-

sal para informecio do tipo de particula inalads e deposi¢ic  pulwonar
atraves da contagem direta do pul&(zz‘lsn.



3, COPORTA'ENTO CINETICO DO PUsfiI0 1D
ORAIS'D MO E SUA TOUCIKE.

3.1. GENERALIDAIES

Tem-se poucas informagoes sobre o comportamento cinetico do pluto-

nio em organismos humanos.

Os estudos publicados a respeito desse comortamento na maioria das
vezes nio s3o conclusivos pois, em muitos casos, a forma fisico-quimica
do composto de plutonio incorporade & desconhecida e, frequentemente nao
se conhece com precisao o dia da contamina¢so. A isto soma-se que, n2
-maioria dos acidentes ocorridos, os individuos comtaninados foram trata-
dos com agentes quelantes os quais influenciam a cinftica do plutonioc no

organismo humano.

Para melhor elucidar os fatores que influenciam a cinftica do pluto

nio no organismo humanc foram realizados varios estudos com animais(147),

A maior limitagao nesses estudos € qus as quantidades de  plutGnio
cor as quais os animais foram contaminados € muito maior do que ajuelas
encontradas em contaminagGes oaupacionais e,sabemos que a cinftica do
plutonio € influenciada pela massa total incorporada. Devemos tambén le
var em conta nas conclusdes, a grande diferenca de sensibilidade na res-

posta entre os animais e o homem.

3.2, VIAS DE_INCORPORACA)

0 plutonio pode entrar no corpo de ur individuo ocupacionalmente ex

posto por trés vias principais: inalagdo, ingest3o e através da pele fe-
rida,



Dentre essas viss de entrada, em Casos de acidentes ocupacionsis ve
rifico-se que a via principal € a inalacao seguida de entrada pels pele
através d= cortes, sbrastes ou outras lesSes(109). Em ue  levantamento
de 203 pessoas contaminadas internsmente por plutanio, Voel2{150) sl
tou que 65% delas foram contaminadas via inalacio, 24% atraves de feri-
mentos, 4% por mbas ss viss e en 7% dos casos n3o se conhecia a via de

cont axinagao.

ApGs entrar no corpo o plutonio pode permanecer por um detersinado
perfodo no sitio de entrada, ¢ este tespo de residencia vai depender de
fatores tais como a forma fisico-quimica do composto, & via de incorpora
¢® e a quntidade incorporada, e entio seri distribuido pele corpo atra
.vés da corrente sanguinea e se depositara principalmente no esqueleto e
no figado sendo posteriomente eliminado via fezes e urina principalmen-

te.

Ap5s suz entrada na corrente sanguinea o plutio apresenta vias si
milares de distribuicao e reten¢ao nos orgios,independentemente do sitio

inicial de deposigao.

3.2.1. INOOROORACKO IE PLUTONIC POR INALACKY

A pritica tem mostrado que o trato respiratorio € a via
mais comm para a entrada do plutonio no corpo de individuos ocupacional

rente expostos, j3 que este pode estar suspenso no ar como contaminante.

H3 poucos estudos experimentais sobre inalagao de plutonio
por humnaos. Algumas informacOes embora insuficientes, podem ser obti-
das de casos de irradiagio oamacional(43+84:66) ¢ 4o §rragiacies decor-
rentes de precipitacGes radioativas advindas de testes cam borbas nuclea
ves. A maloria dos estudos experimentais s3o realizados com animais (147

CCMISTAO RACICE!. CE ENERGIA NUCLEZR 'SP !PT



A Comissio Internacional de Protecio Radioldgica(®5) descre-
ve un modelo pulmonar para a deposicio e retencio de serossdis inalados
pelos seres humanos. Este modelo geral divide o sistema respiratdrio em
tres compartimentos principais que sso: nasofaringeo (N-F) traquecbron-
quial (T-B) e pulmonar (P) conforme esquema mostrado na figura 1.

Este modelo da ctpr(65) postula que quando um aerossol  de
plutonio € inalado ele ira distribuir-se entre os trés compartimentos e
uma parte @ irediatamente exalada.

A deposicio regional do serossol inalado & primariamente uma
funcio do diametro serodinamico médio (AMAD) da particuls, e 2 subsequen
te transferencia deste aerossol do pulnio para outros compartimentos do

. corpo € influenciada pela natureza quimica do composto,

Com relacio a natureza quimica g CIPR divide os campostos de
plutonio em trés classes de acordo com a meia vida de retengio, t2
(que estd diretamente ligada a transportabilidade do composto no pulmao)

e essas classes s3o:

- Classe D - camostos retidos no pulmio com t)/; que varia

de 0 a 10 dias
- Classe W - compostos retidos no pulrdo com t, /2 Que - varia
de 1N 2 100 dias

- Classe Y - cormostos retidos no pulmio com 11 /2 major do

que 170 dias

Os corpostos de plutnio considerados classe Y sdo os oxidos
e os hidroxidos sendo todos 0s outros compostos considerados classe W,

Nenhum composto de pluttnio € classificado como classe D.

As partfculas depositadas no sistema respiratdrio podem ser

transferidas para o trato gastrointestinal atraves da agao mucociliar
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Tohela 2 - Constantes adntadas nara o modelo dosinStrico Jo E

- . f
resnhiratorio adotado nela crerl i5)

Classe dos cormostos

Penito Yia -
(D) N (Y)

N-P (a) AN d N5 0N d 0,1 0n1d 0.0
m nnd 05 N4 4 00 N4 d 0,9
T-B (W) no1d 005 N1 d 0,5 nMd 0.0
@ 02 4a 805 02 d 05 n2 da 0o
p (¢ 05 d 0,8 5 4 0,15 50 4 s
(3] - 1 4 n,l 1 4 04
) - a0, 50 4 0,4
(h) ns d 9,2 80 d 0,0 50 d 0,15
L (i) ns a4 1,0 8 4 1,0 1000 4 0,9

il

Ms.: Nas colimas mlativas as classes dos cormostos o nrimeiro valer
listalo & a mia vida biolégica ¢ o serunddo & a fraciio revional

depositada,

*A meia vida biolorica @ o temo necessirio mara que metade o

material Jdenositado Jdeixe um compartimento.

|
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ou seja, das regiGes superiores do trato respiratorio as particulas sio
transportadac para o esofago e posteriormente intestino sendo entio ex-
Cretadas nas fezes. Um segundo caminho seria a transferéncia deste mate
rial depositado no sistema pulmonar diretamente para a corrente sangui-
nea, ou ainda, w terceiro seria a fagocitose dessas particulas por ma-

crofagos e posterior translocacao para o tecido linfatico pulmonar.

A velocidade de transporte do material depositado, assin co-
mo seu caminho preferencial, vai depender da classe do camposto de Pu, ¥
oY, e de seu A\!AD(“).

0 modelo pulmonar da CIPB("’S) € valido rara particulas de
1 ym de AMAD e postula que 100% do material radioativo preserte na re-
gido N-F e T-B, e 401 do depositado na regiao P sao eliminados rapidamen
te com uma meia vida que independe da classe do composto. Quanto mais
“transportavel” for o conmposto retido, uma fragao maior sera removida pa
T2 0 sangue e a fragio menor ser3 el’minaﬁa pela agac mucociliar para o

trato gastrointestinal.

Dos 60% restantes depositados na regido pulmonar, a elimina-
¢ao ocorre lentamente. Verificou-se que a eliminagdo ocorre com umapeia
vida vida de 59 dias para os comostos da classe W e 500 dias para os
corpostos da classe Y, sendo que 2/3 dessa eliminaqa';o € via trato gastro
iniestinal para as duas classes (W e Y) e o 1/3 restante vai para o san-

gue ou linfonodos.

Para os comostos da classe W, deste 1/3, 3/4 vai para o san
gue e 1/4 para os linfonodos. Para os compostos da classe Y, deste 1/3,
3/4 sao transferidos para os linfonodos e 1/4 para o sangue,

3.2,2. INCORPORACRO DE PLUTONIO ATRAVES DA PELE(3:66)

A sbsorgdo de c@dstdﬁ de plutonio através da pele  ainda

e o’
)

reanccla KACICHEL TE ENERGIA RUCLE LRSS0



nio esta completamente elucidada. Apesar de terem sido realizados mui-
tos trabalhos nesta drea € extremamente dificil chegar-se 2 uma conclu-
sao definitiva porque o nimero de variaveis envolvidas € muiito grande,
como por exemplo: © camnosto de plutonio envolvido na contaminacio, a
acidez da solugdo contaminante, o tempo de contato da solugio com a pe-
le, a area da pele exposta, a quantidade de plutonio depositada, a inte-
gridade da pele, a presenga de solventes organicos na solugao contzminan
te. Todas essas variaveis podem levar a uma alteracao na sbsorgéo de
plutanic.

Pode-se concluir dos experimentos com snimais e incidentes
de contaminagdo de trabalhadc.es qué a pele intacta, ou seja, aquela que
" nd3o apresenta nenhuma les3o € uma barreira efetiva contra a penetrag@o

de comostos de plutc'nioczz).

No caso da pele estar lesada a absorgao vai depender da for-
ma quimica do composto de pluttnio, do tanaho das particulas, da nassa
denositada e tamhém de fatores bioldgicos como o tipo de tecido, a irri-

gagdo sanguinea etc.,

3.2.3. INOOPPORACXY DE PLUTONIO ATRAVES DO TRATO GASTROINTESTINAL

Considera-se aqui a parte inalada e posteriomente degluti-

da; pois a ingestdo 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, Aldm disso o trabalhador deve ter hiitos

de higiene como lavar as mios ao sair da irea de trabalho.

A C1PR(53) estabelece um modelo para o trato gastrointesti-
nal e formece os temos de pernanéncia do material radioativo em cada
compartimento de interesse, Este modelo pode ser visto na figura 2 e &
vilido para todos os radionuclideos inclusive para o plutanio. Neste mo
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delo as taxas de liberacio biolopica do radionuclideo ingerido, nos com-
partimentos ES (estomago), 1D (intestine dJdelgado), IGS (intestino grosso
sinerior) e IGI (intestino prosso inferior) sdo representados respectiva
mente por Ao, Apps Mgss Mgre A transferencia do radionuclideo do ES
para os fluilos biclogicos & representada por Ag. Os valores Jde A adota

dos encontram-se na tabela 3.

Este madelo da C1pr(65:66,70)

¢ bascado e varios experimen-
tos com animais e almms ncidentes com trabalhadores (e mostram quec 2
ahsorcio de plutonio pelo trato gastrointestinal ¢ dependente do mate-
rial jngerido. Para materiais como Pu0,, classe Y, verificou-se que a
taxa de ahsor¢io & de nproximadamcnté 10=%4. Para os materiais mais so-
‘liiveis como Pu(NOS) 1 pertencente a classe W, werificou-se a ocorrencia
de hidrolise, com a resultante formagao Je espécics particuladas, decor-
rente do alto nl do intestino delgado, ¢ este plutonio hidrolizado 1i-
ga-s¢ aos residuns alimentares ndo digeridos sendo entdo excretalo via

fezes. Neste caso a taxa de absorgdo de plutonio pelo sansue & de apro-

ximadamente 3 x 10731,

Alauns experimentos mostraram que pode haver um aumento na
ahsorciio quando o plutonio & ingerido mma solugio acida ou no estado he

xavalente (137) .

Un outro fator importante a scr considerado ¢ a idade, pois
em animais jovens a absor¢io de plutonio & maior em comparagio com os a-

dn]tos“”).

3.3, TRANSPORTE PELN SANGIRE E DISTRIBUICYY NS TECINNS

Do material radioativo depositado no sistema respiratorio ou  num
ferimento ha serpre uma fragio transportavel que cutra rapidamente na

circulagio sistemica ¢ & entdo depositado nos tecidos ou excretado. (ma
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Tabela 3 - Censtantes adotadas nara o madelo dosimitrico do trato uastrointostinul“’s)

—————
Compartimento do trato Massa das paredes  Massa do conteido  Tempo de permancncia Heia vida E:.ol&:ica
rastmintnstinal (n) (n medio (dias) d::)
Fstomaro (TS) 150 250 1/24 24
Intestino delrado (TD) 640 A00 4/24 6
Intestino srosso suneriior (16s) 210 220 13/24 1,8
Tntestine rrossn inferior (16GY) 161 135 24/24 1

H

o

—
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sepunda fragiao, que sofreu hidrolise e polimeragdo ou resultante da depo
sicio de partfculas classe Y, permanece-no sitio de entrada. A maor
parte desta fragao classe Y € engolfada por macrofagos e pode ser trans-
locada para o tecido linfatico regional ou no caso de depdsitos no pul-
nao, eliminados pela agao mucociliar para o trato gastro intestinal e ex

cretado nas fezes(s'ms) .

.Una pequena parte dessas particulas classe Y podem ser dissolvidas
nos fluidos biologicos e, lentamente entram na circulagdo  sangui-

nea(66 »70) .

O pluttnio que atinge a corrente sanguinea pode estar ex uma amla
distribuicdo de classes de solubilidade, mas por conveniencia  samente

duas s3o consideradas(87);
- solivel, aquela que entra no sangue na forma ionica ou monomSrica

- insolivel, aguele que entrz no sangue na forma coloidal ou pol'mé

rica.

Varios autores verificaram que o plutonio apresenta ur corportanen-
to semelhante ao ferro no organismo humano de maneira que ele tem afini-

dade pelos sitios sistemicos de transporte e estocagem de ferro.

. Verificou-se que do plutonio que atinge a corrente sanguinea, na
forma soliivel, 90% liga-se a transferrina, a protefna plasmitica que
transporta o ferro, 5% associa-se a outras macromoléculas e os 5% restan
tes liga-se a substancias de baixo peso molecular como peptideos, aminod

(9,10,33,129,132,137) .

cidos e citrato Para essas formas, admite-se que

a maior narte deposita-se no esqueleto e uma pequena fragao no figa-
d‘3(5’5.122).

0 pluttnio que atinge a corrente sanguinea na forma insolGvel, ou

seja, na forma polimérica ou coloidal & tratado pelo corpo camo qualquer

COMISSAQ NACICNIL CE ENERGIA KUCLELD 57 e,



outro material estranho, e & eliminado rapidamente do sangue pelas cflu-
las do sistema retfculo endotelial(89:113:130,131) |

Para as formas insoliiveis de plutdnio a maior quantidade & deposita
da nas cflulas do sistema reticulo endotelial do figado e outros tecidos
moles e uma pequena fragao deposita-se na medula Gssea(112.130) | con o,
passar do terpo o Pu & liberado do £igado ¢ deposita-se no esqueleto(%0),

A CIPR(66:70) ogeahetece que independentemente da via de entrada no
corpo, 45% do pluttnio presente na corrente sanguinea, deposita-se no fi

gado, 45% no esqueleto e 10% em outros tecidos ou € excretado.

Dentre os outros tecidos os mais importantes sao as gonadas onde 2
.deposicado € de aproximadamente 0,031 nos testiculos e 0,01% nos ovarios.
foesar da nequena porcentagem de deposicdo de plutonio nesse orgdo ela &

considerada devido ao risco genético potencial.

Estima-se um2 meia vida de retengao de Pu no esqueleto de 109 anos
e no figado de 40 anos, e a atividade presente nas gonadas como retida

indefinidaz:aente(66) .

3.4, DEPOSICAY DE PLUTONIO NO ESYELFIC

A deposi;'éo. de plutonio no esqueleto ocorre principalmente nas su-

(112) (153)

perficies Gsseas e sitios da medula Ossea vermelha » mas 0s pro

cessos que regulam essa deposicBo n3o est3o até hoje muito claros.

Essa deposig3o no esqueleto, do plutonio ligado a transferrina, po-
de estar intimamente relaciorzlo com a localizagBo dos depositos de fer-

1o na medula Sssea(75’87).

A deposigdo de plutnio coloidal ou polimérico pode ser deteminada

pela distribuicdo das cZlulas fagocitdrias no esqueletol147),
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H3 virias substancias na suerficie dos ossos capazes de ligar plv-
tonio, incluindo minerais, coligeno e glicoproteinas. No entanto, o me-
canismo pelo qual o plutanio € liberado da transferrina e liga-se as su-

perficies Gsseas nao foi completamente elucidado(147)

3.5. DEPCSICAO IE PLUTONIO ND FIGADD

0 plutonio solavel ligado a transferrina chegando a0 figado  pode
ser liberado na rembrana dos hepatdcitos(!®) ou possivelmente dentro des
ta cflula. Dentro dos hepatdcitos o plutnio associa-se primeiro com a
proteina que estoca o ferro, a ferritina, formando com esta un complexo

mais estavel do que com a transferrinal1?),

No prazo de algumas semanas o plutonic deixa o citoplasma e asso-
cia-se com as estruturas subcelulares; principalmente lisossomes, micros

Somos e mitdcmdria(ls) .

Apds varios meses as cflulas hepaticas morren
e seus Testos incluindo o plutonio s3c engolfadas pelas cglulas do siste

ma retfculo endotelial(13),

A atividade de plutonio presente na corrente sanguinez,na fomz de
plutanio coloidal ou particulado & engolfado diretamentze pelas  cflulas
do sistema reticulo endotelial do figado,percorrendo ent@o os mesmos ca-

minhos descritos para plutonio soldve1 (13),

3.6. EXCRECAD

0 plutonio incorporado no organismo humano & excretado principalnen
te via fezes e urina, A excreg3o fecal € resultado do plutonio retirado
do pulmio pela ag3o mucociliar e posteriormente deglutido e tambén  da
excregao via bize(™,

A excreg@o urinidria € decorrente da ultrafiltragdo através dos rins

dos complexos plutonio-citrato formado mo sa.ngmu” 1110),



A figurs 3 mostra como um comnosto de plutcnio pertencente a clas-
se ¥, que soresenta un difmetro serodinimico ndio de 1 wm ird se distri
buir entre os virios compartimentos do organismo até a sua excrecio se-
gundo os modelos da CIPP.(M).

3.7. Toxicinape (22:66,70,147)

A Agencia Internacional de Energia Atarmica (AIEA) classifica os ra-
dionuclideos em quatro graus de taxicidade que s3o: toxicidade muiito al-
ta, toxicidade alta, toxicidade mSdia e toxicidade baixa(55:6%,

A AIEA define como toxicidade de um radionuclideo a habilidade que
este apresenta em produzir danos em um organismo quando depositado inter
namente. Este dano & produzido em virtude das radiacGes emitidas pelo
nuclideo. Nesta classificacac os isdtopos de pluttnio sido classificados
na categoria de toxicidade muito alta(55:6%

A exnosiciao oamacional ‘@ compostos de plutonic vem desde 2 sua des
ccberta ras nenhur efeito bioldgico foi até o mamento relacionado especi

ficamente a contaninagdo por plutonic.

Azé hoje n3o foi verificada nephume contaminacic cor quantidades de
plutonio muito maiores do que a carga corperal maxira perrmissivel estipu
lada pela CIPR, de maneira que nao foram observados efeitos agudos nes-
ses individuos., No entanto, efeitos tardios decorrentes de irradiagdes
cronicas, pela incorporagdo continua de pequenas quantidades de pluttnio,

podem ocorrer e o principal deles & o cancer,

Estudos extensivos com animais tem demonstrado que os efeitos biolo
gicos provenientes da incormporagéo de pluttnio podem ocorrer predominan-
temente no pulmio, osso, figado, e linfonodos, Mas deve-se salientar
que nesses estudos as atividades de plutdnio incorporadas sdo muito mais
altas do que aquelas que foram observadas em irradiagoes ocunacionais.
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Até hoje nenlum efeito foi cbservad no trato gastrointestinal como
resultado da innestio de nlutmnio.

No caso do homem, coro nos anirais, os efeitos taxicos do plutonio
ocerrem najueles tecidos nos quais ele @ transnortado ou denositado, ou.
seja, osso, fieado, nulmao, sistema linfatico e gonaias.

Efcitos seulns irao marecer somente no caso de exnposicio 2 ativida
des puito altas de nlutinio a qual somente poder3d ocorrer en  situacGes
morrais eraves. O nivel de atividade depositada ma rezido pulmonar que
pode causar a yorte do individuo dentro de e ano & estirada er anroxima

darente 3,7 }8q (109 Ci) de nluténio.

0 nrincinal efeito tardio encontrado er mimzis exnerinentais, foi o
desenvolvirento de cancer o qual ocorreu com predominancia ne pulmdo e
no esqueleto. A frecuencia de caicer nulmonar ads s inalacic de plutd-
nio aurentz com © mmento da dose g€ wn maximc e e;".’.ic dacresce a altas

doses como resultade da rorte das cElulas pulmonares.

Alén dos caceres Osseos e pulmonares um neauene ninero de €asos

de cancer de finade foi ohservado,

Efeitos her=ditirios resultantes da denesizdo de nlutonio nas gona-

das nic foi denonstrado er nenhuma das esnécies de aninais estudadas.

Nos noucos eventos de contaiinacao acidental de trabaliadores vor
nlutonio, foran utilizados procedimentos terapcuticos para aurentar a ta-
xa de eliminacdo deste do como e,portanto a dencsicdo nos orgdos foi pe

auenza e nenhun efeito danoso foi observado.

TASSRNET
COMISEAO nacicnsL CE ERERGH RUC



41

&, ALIACK ROTHEIRA POR ITI0 DA AWNLISE ROIOTIKIGLOGICA
I U} TRAEALHOR EXPOSTO A 7%y

4.1. CONSIDERACNES QUANTO A COLETA DA AMDSTRA E FREQUENCIA

A anostra biologica mais conveniente para uma avaliagdo rotineira
de ur trabalhador sujeito a contaminagao interna a 2?9pu € a urina,Delos

motivos ja discutidos nos capitulos anteriores.

Em casos de exposicdo acidental aguda, além cas amostras de urina

sao tarbenm analisadas amostras fecais, muco nasal e sangue.

As pessoas incluidas en um programa rotineiro devem ser ajuelas
que trabaliam diretamente com plutomio ou aquelas que ficam muito proxi-

ras a tais trabalhos e que p'odem se contaminar.

& frenuencia de amostracem rotineirz irE depender do grau de risco
inerente ao trabalo. © menor intervalo que deve ser estabelecido € de
trés neses para pessoas com alto risco de contaninagao e o maior & de un

ano para ajueles cuja provabilidade de uma contaiinag@o € minima.

Para que w nrograma de monitoragdo da conta—inag@o interna através
de analises raliotoxicoldzicas em urina seja efetive, deve-se estadele-
cer un método radioquimice de andlise e valores d2 excregao urinaria ti-
dos como niveis de referéncia, e os resultados obtidos nas anilises de-

ver. ser corparados com esses valores pre fixados.

4,2, NI\VEIS DE REFERENCIA PARA A CONCENTRAZYD DE PLIMANIO XA URINA _ RE-

O ENDAMS PELAS NORMAS VIGENTES NACIONAIS

Internacionalmente, com a publicagao n* 26 da CIPR em 1977(59'67) ,

e em nosso pafs até hoje, as medidas referentes a concentragdo de plutd-
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nio em urina de indivfduos ocupacionalmente expostos € relacionada com a

carga corporal (ou carga no orgao critico) mixima permitida (COP) reco-
mendada pela CIPR(69)

Segundo essa filosofia a carga corporal (ou no orgao critico) maxi-
ma permissivel € definida como a carga que ird resultar na dose mixima
permissivel anual para o corpo todo ou orgao em considerag@ao usando o mo

delo dosimStrico da cIPR(63:69),

0s valores de carga corporal (ou carga no orgao critico) mixima per
mitida para cada radionuclideo, sio estabelecidos pela cpr(6)
e NBPR 06/73(25) , € 0s valoyes para os isOtopos de plutonio de maior in-

-teresse podem ser vistos na tabela 4.

Niveis de excre¢3do urinaria foram estabelecidos por varios autores

com base nos valores de carga corporal maxinz permissivel.

Lister("!) estaveleceu que o nivel de excregao uriniria para pluto-
nio € de 1,5 x 1772 Bq/dia (9,4 pCi/dia} 67 dias apds a incorporagdc de
1/17 da CO\P e este valor € o mesno que o adotado  por Jacson e

Dolonin(31+71)

Healy*") ¢ 0sanov(1?) estaveleceran w linite de 1,8x1972 3q/dia
(n,5 pCi/dia) 3 anos apds a incorporagdo de 1 COP,

Em 1963 a CIPR(63) estabeleceu em nivel de investigagao na urina pa
Ta uma exposic3o cronica durante t dias assumindo-se neste periodo uma
incormporagdo de 1/20 da dose anual permissivel. A taxa de excregao uri-
naria € Fu e € dada en pCi/dia er funcdo do terpo decorrido desde a in-
corporagio até a coleta da amostra em dias. A c1pr(%?) em 1971 mocifi-
cou esse critério e introduziu um nivel de excreg@o urinaria para wma in
corporagao cranica durante t dias, a qual resultaria no final de un ano

o valor de 3/1n da COP, Este valor ¢ dado por Eu® que & a taxa de ex-



Tabela 4 - Padroes de protegio radiologica para o contro
le de exposi¢ao interna 20 Pu baseado nas re-

comendacoes da Cl pr(08)

Classe do cap oap
Isotono conmosto

quimicp Bq nCi B nG
238py wl 1,5x 103 4n 670 16
Yo 1.5x100 40 600 16
239p, ¥ 1,5x10% 40 600 16
Y 1,5x 100 40 690 16
240py w2 C1L5x 107 4 690 16
vo 1,5x 102 4 690 16

(CP - Carra cororal maxira permissivel recomendada pe-

1a crpr(fY

2 - Carra nulmonar naxima permissivel recomendada ne-

1a c1on(6S

a - Todos os camostos auinicos exceto Oxidos e hidrdxi-

dos

h - Somente Oxidos e hidroxidos
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Cregao urindria no primeiro dia apds os t dias de exposicio. Os valores
citados sao apresentados na tabela S.

Beach(?) &p0s uma andlise mais campleta dos problemas envolvidos na
avaliacao rotineira da carga corporal de trabalhadores, que manu-
seiam corpostos de plutonio, estabeleceu um nivel de  referencia
de 7,4 x 1073 Bq/dia (0,2 pCi/dia), que € a taxa de excregao de plutonio
apds uma jncorporagao continua e uniforme durante 50 anos da quantidade

maxima permissivel.

Beach e colaboradores(’) estabeleceram ainda taxas de excregao uri-
naria para as seguintes situagées de incorporagao:

a) Incorporagdo imica levando a ur valor de¢ carga corporal de

148 By (0,004 4Ci),

b) Incorporagdo uniforme e continua a uma taxa constante de

296 Rg/anc [7,977¢ uCifano).

c) Incomoragd> uniforme e continua a uww  taxa constaate de

148 3q/anc (2,994 Ci/ano).

¢) Incorporazis wniforme e continua 2 una taxz de 28,6 Bg/amo
(7,772 yCi/ano). Esta taxa de incorporagis fornecerz o  valor
da cargz corporal mixima permissivel 1,5 x 102 Bq (0,04 uCi) a-

nds 57 anos de exposigdo.

e) Incorporagac continua durante t dias que levara a metade da car-
ga corporal mixima admissivel, (740 Bq) a qual & considerada pe-

lo autor como nivel de agdo.

Os resultados dos calculos de excrec¢do urinaria baseados nos 5 ti-

pos de incomoragdo sao mostrados na figura 4, -

Varios au'tores("4 175,106) baseando-se nos modelos de excregao pos-
tulados por Langham(sz) desenvolveram modelos matemiticos descrevendo a
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Tahela 5 - Niveis de investigacdo derivades para excregao urini-

ria de plutonio para duas condigoes de inoomorﬁ-

(6%)

c3o

Nivel derivado de investigacdo

t(dias) Eu - Eu*

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

7 1,722 x 1973 0,046 1,998 x 10 0,0054

14 1,11 x107% 0,030 2,553 x 107 0,0969
3 6,65 x10°* 0,018 3,35 x197"  0,0090
or 3,23 x 107" ;1.099 4,9.217:(-1{;': | 001;3
18" 2,122 x 1974 0,0957 6,253 x 127%  p,0168
360 1,33 x 107  0,00% 7,818 x 177" 0,9214

Eu - excregac urindria correspondente a uma exposigdo cronica
durante t dias de 1/20 da dose zual pemissivel.

Eu* - excrecdo uriniria no primeiro dia ands uma incorporagao
cronica durante t dias a qual resultara no final de wm

ano o valor de 3/1n da CO\P.
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comporacoes continuas a taxas de 0,003; 0,004 ¢ 0,0008 uCi/
ano, 0 autor pronde um nfvel de referéncia e um nivel  de

(7)
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excregio urinaria ands a inalagdo de compostos de plutonio.  Programas
de comutador foram elaborados por esses autores para calcular a carga
corporal a partir dos valores fornecidos pelas analises de urina. Esses
programas s3o extremamente uUteis para uma avaliagdo imediata e exata da

dose recebida pelo trabalhador.

4.3, NXIVEIS NE PEFERENCIA SEGUNDO AS NORAS INTERNACIONAIS MAIS RECENTES

A partir de 1?77 a c1PR(67) efetuou uma série de mudancas nos con-

ceitos vistos anteriormente.

Nesta nova filosofia da CIPR o conceito de carga corporal  mixima
perrissivel foi abandonado sendo entdo substituido pelo linite de incor-

poraz3o anual (LIA).

0 LIA ¢ dofinido como a quantidade de u: radionuclideo que ao ser
continuamente incorporado, durante um ano, ira resultar mma dose eqiva
lerte efetiva comprometida ao final de cinguents anos de exposicao igual
ac lirmite de dose equivalente efetiva anual., A tabelaz 6 apresenta cs va

lores de LIA para plutanio(c’s).

~ corpromisso de dose equivalente para im tecido ¢ definida corc a
intecral no terpo da taxa de dose equivalente neste tecide apds a incor-
parasdo de wn radionuclideo até o seu comleto decaimento fisico ou eli-
rinacio., A c1Pr®”) recomenda un nerfodo e integra:;':io de 57 anos para
a avaliagdo da dose total a qual & chamada de dose cquivalente corrane-

tida,

Pode-se entao afirmar que um trabalhadoer que incorpora uma ativida-
de de 1 LIA por ano durante 50 anos nac ultrapassard o limite de dose re
corendado pela CIPR,  isto €, um trahalhador atingird um determinado

contelido miximo no seu compo (COMA - carga corporal maxima alcangavel) ,

COURBLAL S0 Chee LE AMLRGIA BLLLE DY -
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sen ultrapassar os limites anuais de dose. Este valor de COA, calcila-
do por Adzns(n. resultara nos tecidos irradiados uma dose equivalente
anual, no 50* ano apds o inicio da exposicdo, igual ao limite amual de
dose, Os valores citados de COMA sao apresentados na tabela 6.

Os niveis de referéncia baseados no valor da carga corporal mixima
permissivel devem ser portanto modificados para tormarem-se campativeis

com as novas recomendagOes contidas na CIPR(65'67) .

Esses niveis de referéncia, segundo a CIPR(%4) gevem ser estabeleci

dos da seguinte maneira:

- Nivel de Internupgdo: € um nivel de excregao uriniria que se ul-
trapassado indica que o limite de incorporagdo anual (LIA) fci ex
cedido e que o trabalho deve ser interramido e as conligboes de
seguranga melhoradas. Deve-se lembrar, porém, que para os rziio-
nuclideos de meia vida efetiva longa, caw € o caso do pluttaio, .
este valor seria extremanente restritivo e portanto pode-se esta-
belecer um valor mais realista como nivel de intermpgao, o gual

sera discutido no capitulc 7,

- Nvel de Investigacdo: € un nivel de excre;as uriniria que se ul-
traassado indica que a quantidade incorporada excedeu a 3/17 .do
valor do LIA na fragdo de terpo da medida, Neste caso deve-se co
nhecer os rmotivos que levarat a esta dose para que os eventos des

ta natureza sejam evitados.

- Nivel de Registro: € un nivel de excregdo urindria que se ultra-
passado indica que a quantidade incorporada excedeu a 1/15 do LIA
na fragcao de termpo da medida e, cujo valor deve ser anotado. Dei-
xa-se de registrar valores de excre¢do urinaria que correspondam

a uma incorporagdo menor que 1/17 do LIA,



Tabela 6 - Padroes de Protecio Radioldzica para o controle de

exposicao interna ao Pu baseado nas novas recomenda-
goes da c1pR(65)
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LIA
. Inalagao Ingestao oA
Isotono Qasse
Bq nG Bq nCi Bq nli
w 20 5,4 3Ix105 81x103 800 22
23% -
Y 670 15,2 3x106 8,1 x 10% 800 22
w M 54 2x10° 5,4x10* 800 22
239p,
Y 507 13,5 2x108 S5.4x10" g 22
W99 5.4 2x105 5.4 x 10 e o2
249ny
Y M 135 2x1 s4axint s 22

LIA - Limite de incormorasac anual

CC!t - Carca cororal maxima alcancavel defirida por Adams e

Colaboradoresu) com base no LIA



Levando em conta essas definicOes temos que um nivel de investiga-

¢ao (NI) sera:

NI = —— x LIA x L
10 N

onde n € o nimero de monitoragoes realizadas no ano. Como exermlo po-
de-se calcular o NI para ur isGtopo de 239py , classe W, com uma periodi

cidade de amostragenm trimestral e tem-se

NI (22%y , classe W, 3 meses) = Sox200x L ws Bq
4

10
Sequndo esse exernlo,deve-se estabelecer um nivel de excregao urind

‘ria correspondente a uma incorporagdo de 15 Bq para cada trimestre de ex
posigao.

Para se estabelecer os niveis de referencia para excregdo uriniria
assumindo-se que as analises radiotoxicolOgicas serao realizadas trimes-
tralrente, € de fundamental irportancia, comiecer-se a frequéncia de tra
balho com plutonio durante ¢sse intervalo. Deve-se saber as datas emque

o trabalhador fica exposto,

Sabe-se que alér do decaimentc fisico do material radioativo exis-
te uma eliminacdo biolocica efetuada pelo corpo humano e esta € propor -
cional ao contelido de material radioativo nos orgics de deposigac em ca-
da instante de eliminagdo, portanto, € importante também saber-se o tem-
po decorrido entre uma possivel incorporagdo (ou incorporagbes) e o mo-

mento da coleta da amostra de urina para anilise,

Concluindo, pode-se dizer que os niveis de referéncia serdo estabele
cidos de acordo com a frequéncia de exposicdo do trabalhador e da coleta
de urina, Os niveis estabelecidos para um trabalhador exposto continua-

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



estabelecido para um trsbalhador que se expoe durante 8 horas por dia du

rante 5 dias no ano.

Deve-se lembrar ainda que esses niveis de referéncia poder assunir
valores de excre¢ao urinaria extremanente baixos, valores esses, abaixo
do limite de detecgdo das técnicas mais sensiveis de determinacdo de .
23%u em urina. Portanto , un controle adequado pode ser mantido so-

bre os trabalhadores atraves da monitoragao do local de trabalho.

Nesses casos a analise radiotaxicolSgica fornecerd informacoes a
resneito da quantidade de plutonio que est3 sendo acurmlada no corno de
wn2 maneira constante cu ent3o mostrara uma contaminagdo acidental irpor

taite.

Nos casos onde o nivel de investigagao apxeseﬁtar un valor abaixo
do limite de detecsac do método analitico adotado, pode-se  estabelecer
como nivel de referéncia o prodrio linite de detecgao do mitodo e  dei-
xa-se o individuo trabalhsr até que o seu valor de excregao urinariz de
23%py  atinja este nivel, que pode corresponder a incorporagio equivalen
te a varias vetes o LIA, com a ressalva que esta incorporagas mumnca seja
maior do que 2 guantidade total que o trabalhador pode incorporar duran-

te sua vida de trabalic,

A partir dessz mamento,outros limites de referencia serao estabele-
cidos parz os anos seguintes de maneira que no final de 50 aws de trada

lho con plutdnio o indivicuo ndo incorpore mais do que 50 LIAc.
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5. PRYXEDLETS mm‘mms

5.1. REVISAO DOS METODOS ANOTADOS E METODO DESENVOLVIDO

Apos a 11 Grande Guerra, com a possibilidade de um incremento no u-.
so da enerzia muclear, taato para fins pacificos como de defesa militar,
tornou-se essencial o desenvolvimento de mEtodos de anilise para a detec
G20 de pessoas possivelmente contaninadas com plutonio. Os métodos ana-
1iticos requeriam um procedimento radioquimico acurado para alcangar uma
separagdo satisfatdria do Pu da matriz bioldgica(13%),

A Organizagdo Mndial de Salide (OMS) e a Organizagdo das Nagdes Uni
das nara a Agricultura e Alimenta¢ao (OAA) publicaran uma coleg3o de pro
cedimentos para 2 anilise de radionuclideos em amostras bioldgicas, indi
cande os critérios para a escolha do método radioquimico mais adejua

do»

Una série de metodos feram desenvolvidos por virios autores pare a

dete—inacio de nlutdnio er urina(2+4+11,16.18,21,28,34,35,36 37,30 46
47,4%,52,74,76,77,78,81,85,88,94,100,108,114,126,117,118,119,121,12¢

125,124 133,132,136,138,142 143,145 145,146,148,152} esses métodes
arresentam basicamente as seguintes etanas:

'5.1.1. Oxidag3o da matéria organica

5.1.2, Concentragao do plutdnic (no casc de arilise de urina, basea

da essencialmente no procedimento de coprecipitazao).

5.1.3. Purificagdo do radionuclideo que € feita, na grande majoria

dos métodos, por extraciao por solvente ou troca idnica.

5.1.4, Preparagao Je fontes para contagem por eletrodeposigao ou de

pesicao direta.

S.1,5, Medida da atividade por espectrometria alfa,



Cada uma dessas etapas foram realizadas de maneiras diferentes pe-
los autores e, pode-se resumir cada etapa como segue.

5.1.1. OXIDACZD DA MATERIA ORGANICA

O pré tratamento da amostra ter a finalidade de decompor to-
da a matéria organica e também de quebrar qualquer complexo orginico de

plutonio, obtendo-o na forma ionica.

A oxidagao da smostra de urina pode ser feita com mo} (102

a 297 ml por litro de urina)(?+"); icido nitrico - perixido de hicrogs

*$,126). 2:idp nitrico - permanganato de potissiol1*6); Fcido nftri-

(15.16.139]; Ecido l'litfiw - 5&& sdfﬁrico(n)
(135) | pesas oxidacdes sdo rea

lizadas a quente en terperaturas que variam de 69° 2 100°C, No  final

niol
" co e @cido perclérico e

acide cloridrico - perdxido de hidrogenio

desse pré tratamento obtem-se uma solug@o clera a cual € usadz na etapa

seguinte,

5.1.2. CONCENTRACAO DO PLUTONIO

0 procedimento de concentrasgao pode ser considerads come uma
primeira etapz de purificacio ponjue cle fomece un certo grau de separa
3o do plutonio de alguns emissores beta e de alquns emissores alfa natu

rais contidos na awostra.

0 nlutdorio pode ser coprecipitado com oxalato de calcio dire
tarente de una urina acidificada(’¥. 0 precipitado obtido &€ calcinado
a carbonato e depois dissolvido em acido para posterior precipitagdo can
hidréxido de lantinio. Bains(?) relata un mitodo para coprecipitagio de
nlutonio com oxalato de cdlcio em solugdo a pH = 1, por adigio de 50 ml
de uma solugdo de acido oxdlico a 8% e hidroxido de amoneo. O precipita

do & calcinado a carbonato a terperatura de 750 a £19°C.  Procedimentos

QQMISSA0 BACICHEC Of ENERGIA NUCLEAR/SP . IPEN



similares foran adotados por varios autores (36:96)

Uz outro procedimento aceitavel para a concentragio de plutd
nio € a sua precinitagdo com fosfatos de alcalinos terrosos. Neste proce
dimento adiciona-se ici~do nitrico 3 anostra en uma concentragao acima de
0,1 molar e a teperatura € elevada a 85°C, sdicionando-se entdo icido.
qufc’arioo (1 ou 2 1) ou fosfato de calcio (60 mg de CaiP0;. 2:,0  por

17 £l de amostra) e o pll € elevado a 8 com amonia concentrada.

Un outro método utilizado € a coprecipitagio com fosfato de
bisruto e este método separa plutonio de uranio e produtos de fissgo(2%),
Pu(III) e Pu(I\) sao quantitativaente carregados de solugbes nitricas
de v aoroxinadamente igual a 1. Neste método a valencia de plutonic €
ajustada nara tres (Pu 1II) por adic@o de solugao saturada de dioxido de

(52,77 114). Aliciona-se ent3c 32

enxofre ou c*oreto de hidroxilamina(S+
amstra acico fosforico er concentracdo acima de 0,1 !fe un sal de bismu
te (1" mg a 1 g por anostra). A temperaturz € elevada a 65°C para serm
tir uns Otima condicdo de precipitagan. Neste casc, pode estar presente

- - - -~ - - - - -0
no nrecipitado alguma contaninagao alfa natural do acido fosfarico (37,

CocristalizacZo com roditizonato de potassic € outrc método
parz a concentragdo de plutonio presente en amosiras ce urina(lsz) . A
avstra de urina ¢ acidifiéada con dcido cloridricc pi maior doque 2 e
ent3> adiciona-se roditizonato de potiassio. O p'i & finalmente elevadc a
¢ com hidroxide de sddio. A cristalizag@o ocorre quando adiciona-se 21-

cool etilico i solugdo.

Outro método de scparagdo que foi utilizado logo apds a des-
coberta de plutonio € a coprecinitagio can fluoreto de lantanio. Ele

fornece una descontarinagao satisfatoria de fons monovalente, divalentee
,
hexavalente(“") .



Para a coprecipitacio com flwreto de lantanio o resfduo ob-
tido no pré tratamento & dissolvido em &cido cloridrico (concentrasoes
entre 1 Me 8§ M), ou en &cido nitrico 2 M. A esta soluc3o adiciona-se o
sal de lantanio (0,25 ng a 2,5 mg) e o fluoreto & precipitado con a ali-
cao de acido flwridrico concentrado. Nessas condigOes o plutonio & car’
regado como Pu(II1) ou Pu(IV), portanto, geralmente adiciona-se um redu-
tor para precipitar o plutonio. Para esta finalidade os redutores que
podem ser adicionados @ amostra de urina s3o: hidroxilamina, hidroxilani

na e ferro (II)(99‘106) e didxido de enxofre(11),

A contaminagao alfa presente nos reagentes, especialmente nos
sais de lantanio, pode se depositar na fonte preparada para  contagen.
Essa atividade alfa pode ser removida dos sais de lant3nio por trocz io-

nical*? ou por extracao com tenoiltrifluor acetona(*2),

A coprecipitacdo com fluoreto de lantanic € seguida de  ou-

tros nassos de purificacio com a finalidade dz isolar o plutonic, e cerz

. -
isto, o precinitads € dissolvido em nitrato de almfnio("’ »109,108,1.°

119,121,146) (99)

ou acido cloridrico e a solug3o € entao purificada por

extragas com tenoiltrifluoracetona (TTA).

. 5.1.3. PURIFICACAO DO RANIONUCLIDEQD

5.1.3.1, PURIFICACRD POR EXTRAZAY C4 SOLVENTES

| Um grande nimero de reagentes bifincionais os quais
forma comlexos de coordenagdo fortes com fons metilicos foram investi-
gados na purificacdo do plutonio. Esses corplexos s3o mais soliiveis em
solventes organicos nao polares, tais como benzeno e tetracloreto de car
bano, do que em fase aquosa, e s3o portanto extrafveis. Desses carpos-

pos a 2 tenoiltrifluoracetona (TTA) e o sal cde amonio, N-nitrosofenilhi-~



droxilamina (cupferron) sio os mais usados em anilises radioquimicas.

O TIA & usado en varias andlises radioquinicas de

plutonio, en passos sirples de pln'ificagiouzn em anilises raidas ou
em corbinag@o com passos de coprecipitaco envolvendo trifluoreto de lan

tanio (LaF) (44,103) o fosfato de bismto(?D),

O TTA € muito usado em procedimen..s para a detemi
nacio de Pu em materiais biologicos especialmente em uring(¥7:96,117,119)

O tenoiltrifluoracetona (TTA) € um reagente bifun-
cional o qual forma complexos de coordenagao com plutonio especialmente
no estado tetravalente(2!), Portanto a valéncia do plutonio € ajustada

-para quatro (IV) com um ciclo de oxi-reducao antes da extragao con
Ta1"

0 plutonio € reduzido primeiro para Pu(Ill) com io-
deto, hidrazina ou hidroxilamina e entao oxidado & Pu{I\] cor nitritc.
Se o plutonic foi previamente coprecipitado com trifluoreto de  lantanio
sua valéncia € II1 ou IV e, portantc, samente a oxidagdo a Pu{I\) com ni

trito € necessaria.

0 precipitado de fluoreto ¢ dissclvide ex 30 a2
40 il de Al('xo_,,) 5 2 M, acidificadc com dcido nitrico 0,3 M e a2 valéncia
de plutonio € ajustada com 2,25 ml de nitrito de sédio 2 M, Normalmente
usa-se concentragao de TTA 0,2 M em tolueno ou 0,45 M em benzeno para ex
trac3o de plutanio, este € entdo reextraido em dcido cloridrico SM ou
acido nitrico 8 M. A fase organica pode entdo ser mincralizada ¢ o resi
duo dissolvido para eletrodeposicao. A reaperagao de plutonio € de
aproximadamente 97% e a separa¢do de uranio, neptunio e transplutonicos
€ satisfatoria. Valores do branco sio da ordem de 0,016 dpn por amostra
de urina e a atividade ninima detectivel de plutanib ¢ de aproximadzien-
te 0,04 dm com un nivel de confianga de 994{117)



Butler(1*+17) extraiu plutonio com triisooctil ami-
na (TIO\) ou alamina-336 em xileno e cbteve uma recuperacao da ordem de
.

Testal1®) extraiu plutonio usando tri-n-octil ani-

na (Tn0A) como fase estacioniria em cromatografia de extragdo.

Bokowski (%) usou HIEIP er clorofémio para extrair

plutonio.

Foi usado trioctil fosfina (TOC) como fase estacio

naria en cronatografia de extrag@o para extrair Pu er urina(140)

5.1.3.2, PURIFICACYO POR METODOS DE TROCA IONICA

Motodes de troca ionica tem side usados er  vErios
procedinentos para a determinagao de plutonic er materiais bioldzi-

1)

73 1%°?
cos! , esnecialmente en uyina(-a.la-)_

0 mecaismo de separagao e a2 capacicdade de troca
das resinas anionicas s3c baseadas nas difersntes estahilidades dos cor-
plexos anidnicos do plutonic. Erm 3cido nitrice e 2:zide cleridrico o

- . . - - [22)
Pu’I\) € ben retido, enquanto ions trivalentes n3s o sac'~™/,

A sepnaracao de plutonic ce amosiras biologicas 2
geralrente, feita con dcido nitrico (IN05) 7,5 M. A valencia de plutd-
nio € ajustada para IV con wn ciclo de oxi-redicao antes de sua adsor;ao
na colina. Para este fim un redutor tal como I™, Fe(II), .‘HZO{ deve ser
erpregado para levar todo o plutonio ao estado 11I, adiciona-se  entdo
fon nitroso para estabilizar o estado tetravalente(*), En bioensaios,
nomalnente a solugio analisada ven de um pre-trataento redutor como por
exemplo com trifluoreto de 1antanio(152) o coprecipitacdo com fosfato

(114)

de bismuto ou ainda mineralizag3o imida com 3cido nftrico e percxi-



do de hidrogeniol37+118:145) | necces casos € suficiente a adicio de
H); para obter todo o plutanio como plutonio (IV).

A separagio do plutonio por troca ionica requer un
tratamento preliminar da amostra de urina tal como mineralizacdo imida
e coprecipitacao; a simples oxidacdo com acido nitrico por aquecimento

nao € suficiente para garantir resultados reprodutiveis.

Uma série de resinas trocadoras de anions foram em-
pregadas na senaragao de plutanio. Henley(“’) preferiu a Dowex 2 x 10
pois obteve uma boa separagdo de plutanio. Lleidt, Marshall e sandersBY
fizeran um estudo de resinas para separagzo de plutonio. Cazpbell(ls) R
Kressin e Naterbwy(79) concluiram que a Dowex 1 x 2 foi a mais aceita-
vel para a separacdo do plutonio em HNO, 8 M.

5.1.4, PREPARACD TE FONTES PARY CONTAGEY

Un problema universal na radiocuirmica dc plutonic € a prepa-
ragac de fontes accitaveis para a contager das particulas alfa. Em fin-
cao do curto alcance da particula alfa nz ma:éria, 2 espessurz do mate-
rial denositado deve ser linitada, Este fatz € importante porjue se o
- dendsito for espesso a particula alfa perder: energia por interag3ao com

o proprio meio e, a distribuigdo d2 altura de pulso sera espalhada,

Dois métodos tradicionais s3o muitc usades para a preparagac
de fontes alfa para espectrametria, que sao:

1) Evaporagdo direta de uma solugdo aquosa ou orgmica

2) Eletrodeposigao

A eletrodeposicio € preferivel a deposig3o direta por causa

de seu efeito de senaragdo do radionuclidec em estudo dos sais presentes

na amostra, os quais podem inibir a eficiencia e a reprodutibilidade dos
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resultados . No entanto, quando s&o necessarios métodos rapidos de

analise, como no caso de um acidente, a deposigao direta € preferivel.

Na deposicao direta, apos uma coprecipitacdo com fluoreto de
lantanio, o precipitado & dissolvido em 3gua destilada ou 3cido nitrico -
e transferido para un disco de ago inax ou platina com umna micro pipeta
e o deposito € entao secado sob lamada infra vermelha e queimado  com
aquecimento ao rubro. Chenley e colaboradores (2%) descreveran ur proce-

dimento para preparagdo de fontes de plutonio por este método.

Atualmente tem sido mais usada a deposicao direta da amostra
(11,16)

ands uma extragao por solvente ou purificagao por troca ioni-
ca(%). A solucgo final nestes casos € evaporada diretamente no disco
.de ago inox.

Er anilises de rotina o método mais usado para a preparagao
de fontes € a eletrodeposigdo. Este método garante a descontaminagdo fi
nal de alguns alfa erissores naturais, a separagio des sais presentes na
anostra e a obtencao de un depdsito compacto e wniforme o qual ndo estd
sujeitc a verdas durante o manuseio e € capaz de manter-se inalterade por
longos periodos de temno, principalmente para propdsitos de registrc(m‘!).
Este método € irportante principalmente para a analise das energias alfa

da anostra.

in dos primeiros mStodos usados para obtencao de fontes ele-
trodenositadas foi descrito por Schwendinam e colaboradores (127 em
1951, Neste nftodo a solugdo cloridrica final obtida na purificacio €
evaporada ate 1 ml ¢ neutralizada com KOH 8 M, A esta solugdo adicio-
na-se 5 ml de KOH 2 M e 2 ml de hipoclorito de sodio a 5% para obter to-
do o plutanio como Pu(IV) e esta solugdo & transferida para uma célula

de eletrodeposicdao com agua destilada; a concentracio final de alcali €
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de 1M. O pluttnio & ent@o eletrodepositado em um disco de ago inox po-
lido, a 270 mA por 5 horas. No final do periodo de deposicao a célula &
desconectada e o disco € removido, secado sob lampada e calcinado. A re
ameragao do plutonio € de 80% mas esta recuperag@o pode ser melhorada
por um aumento da corrente para 400 mA e um tempo de eletrodeposicdo de
5,5 horas(26'46).

ini%e a eletrodeposigio(26) .

Verificou-se que a presenga de ferro acima de 107 ygo

Un método aceitavel foi descrito por Mitchell (1D yando
cloreto de amonio para uma rapida eletrodeposi¢io de plutonio. O resi-
duo obtido dos passos de purificagao € levads para 1 ml com dcido clori-
drico e transfere-se entdo a solugao para a cflula de cletrodeposicao
com 2 lavagens de 1 ml de dgua destilada. Adiciona-se ent3o hidroxido
de amonio até que a solug3o se torne basica, e leva-se entao o pil para 1
com acido cloridrico 2 M, O volure final obtido €de 4 a5 ml e a con-
centragao de clereto € de 0,1 a 7,2 g/ml, ?rocede-é entdao a eletrodepo
sicdo usando-se um citodo de platina (3,8 ) ¢ unz2 corrente de 2,3 A,

C temno necessiario para a eletrodeposicdo € de 15 a 20 minutos.

(125)

Siipnan e Weiss eletrodepositarar plutonio a 2,5a 3 A

durante 2 minutos de uma solug3o de cloretc de amonio 6 ! a qual duas
(34)

gotas de acido cloridrico concentrado forar adicionadas. Major usou

este rétodo para preparar fontes a partir de amostres bioldgicas. Don-

nan e Dukes(sz)

verificaram que a adigao de uranio-233 como carregador
fornece uma recneragdo de plutonio de 97,6 a 1004, Eles  verificaram
tarbén que a presenca de nitrato e sulfato na solugdo acima de 50 ma re-

duz o rendirento.

0 método de Mitchell foi modificado por Miller e colabc

res(® ¢ o procedimento modificado foi adotado por Na1ton(6) para depo

sig¢do quantitativa de plutonio, Neste caso a eletrodeposigio € feita a
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500 mA por 1 a 1,5 horas, A eletrolise € entdo extinta com 1 ml de a0~
nia antes de desconectar a c£lula da wnidade de deposi¢ado. A recwera-
cao obtida foi de anroximadamente 100%.

Um outro metodo de preparagio de fontes eletrodepositadas de .
plutdnio € usando~se o sistcma de nitrato de aonia(88U8) | o restauo
da purificagao de plutonio € dissolvido em dcido nitrico, e adiciona-se
amonia 3 esta solugao para obtencao de uma certa concentragao de nitrato
de amnonia. O eletrolito € entdo transferido para a cflula com lavagens,
sendo o volume total de aproximadarmente 10 ml. Concentragoes de nitrato
de amonia de 0,075 M a 0,3 ¥ podem ser toleradas sen afetar a2 recupera-
Gao de plutanio. Cancentragbes de dcido nitrico de 0,1 M a 0,2 M perni-
tirar a meior recuperagao reprodutivel. O pluttnio & depositado em dis-
co de ago inox por aplicacdo de um potencial de 15 volts na célula por

3 horas.

5.1.5. ESPECTRYETRIA ALFA

A técnica de espectroretria alfa consiste, basicamente, em
sc determinar a intensidade e a enersia das particulas alfa por meic de
un processo de interagdo dassas particulas com o detector. Desta intera
¢do resultam irpulsos elétricos que sdo amplificados e enviados a wr'ana

lisador de irpulsos que os classificara er fungao da energia.

Em 1954 Nielson e Beasle)'(m” revisarat os métod : mais ime
portantes utilizados para contager da atividade elfa em amost:as biocldgi
cas. Nentre eles destacavar-se as camaras de ionizagao, os contadores
proporcionais e os contadores de cintilagdo. Para a identificagdo no mu
clideo emissor alfa através da energia da particula alfa, pela anilise
da altura de pulso, eram usados os detectores de ionizag3o tipo camara de
grade e os detectores de estado s6lido de silicio,



Com a utilizagao das camaras de ionizagdo de grade (Frisch)
e con os detectores de estado sdlido de 1,4 on de didmetro(1%4)  conse-
guiv-se uma consideravel melhoria nos valores de radiagio de fundo (RF).
Nielson e Beasley(m‘) relataram valores de RF de 0,5 a 3 contagens por
24 horas (0,0003 a 0,0021 min~!). Comos detectores d estado sGlido fo-
ram obtidos valores de eficiencia de até 30% quando a area do depdsito -
de plutonio era de 1/8 de polegada. Esses valores de RF tarbén foran ob
tidos nos trabalhos de Sandalls e Morgan(n(’) .

Em 1962, Listcr(gz). relata as vantagens da utilizagio dos
detectores de estado s6lido tipo barreira de superficie. O RF desses de-
tectores € virtualrente zero (1 ou 2 -contagens en 24 horas) e una  efi-
ciencia de contagenr da orden de 30% pode ser obtida com fontes eletroda-
nositadas de pequenz area. As resolucOes obtidas sﬁo excelentes e po-
de-se escoliier a faixa de energia para detecgao de um determinado radioi
sGtopo. Holm(®3) faz tarbsr ume Tevisdo dos mStodos de espectrometria al

fa nara os actinideos.

noy . s
(179) taberm descreve alqumas aplicajoes dos detectores

Perry

barreira de swperficie na medide de amostras biolGgicas para fins de pro
- . a2 . 8"

tegac radiologica, e Lall}"q J descreve © uso desses detectores para anos

tras biologicas e ambientais. -

No presente monento valores de RF da ordem de 90,0704 min~!
sao facilmente obtidas com detectores de drea entre 302 e 400 m2, nomal

rente usados para anostras bioldgicas e aivientais (),

5.1,6., OPCRO PELO METON NURLOCO MAIS CONVENIENTE PAPA A FINALIDATE
NESTE TRABALHC

Como mostrado no item 5.1, encontra-se na literatura uma

grande variedade de mitodos quimicos apliciveis a um controle rvotinei-
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10 de pluttnio em urina para fins de protegao radioldgica.

Em razao dos limitades recursos financeiros de que disprmha-
se optou-se por um metod» de baixo custo, com o miximo mro-
veitamento dos equipamentos e reagentes entdo disponiveis, mas que satis

fizesse a sensibilidade requerida neste tipo de trabalho.

5.2. EQUIPAENTOS, MATERIAIS E REAGENTES

5.2.1. EQUIPAENTOS E MATERIAIS

- Balanga analitica marca Mettler modelo H-54.

- Agitador magnetico, marca Fanem.

- Agitador de Erlemeyer, marca Etica.

- Agitador de tubos Vortex-Genie, marca Scientific  Indus-
tries Inc., modelo K-550-G.

- Chapa aquecedora marca Corning, modelo PC-331,

- Centrifuga marca Faner, modelo 204 NR,

- Fonte de tensao de 0 a 10 volts, marca Tectrol, modelc TC
1n-05.

- Borba de vicuo marca Primar, modelo 141.

- pimetro marca Metromn Herisau, modelo ES 20,

- Pipetas automiticas de 40 w1 a 200 vl e de 1 ml a S mi,mar
ca Oxford,

- Tubos de ensaio de 100 mm x 20 mm de nolipropileno, Viiro-
1abor,

- CZlula de eletrodeposicdo em lucite e latdo confeccionada
da no IPEN,

- Discos de latdo revestidos de niquel de 30 rm de didmetro.

- Fio de platina de 2 mm de dimetro,



- Sistema de detecg3o comosto por:
. detector barreira de superficie modelo SBEJ 309 com &-
Tea de 300 mm?
. Sistema multicanal Norland modelo 6240
. amplificador ORTEC modelo 451
. pré amlificador ORTEC modelo 109A

. bomba de vacuo mecanica marca HF.

5.2,2. REAGENTES

- Solug@o padrao de 23%Pu com atividade de 1,023 x 10° Bq/g
(27,66 + 0,41 uCi/g) calibrada pelo Laboratdric de }Metro-
logie des Rayomnements Ionisants, Franga.

- Soluc@o padrio de trabalho de 23°Pu com atividade de
0,1133 Bq/g (3,1 pCi/g)

- Kcido nitrico 65% P.A.

- Solugdo de acido nitrico 1 M

- Solugao de acido nitrico 2 M

- Solugdo de acido nitrico 8 M

- Peroxido de hidrogenio P.A.

- Cloreto de hidroxilamina P.A.

~ Solugao de nitrato de lantanio P.A.

- Kcido fluoridrico concentrado P.A.

- Nitrato de Aluminio P.A.

- Selucdo de nitrato de Aluminio 2 ’f em acido nitrico

- Nitrito de Sodio P,A.

- Solucdo de nitrito de sodio 2 M

- Solugao de Tenoiltrifluoracetona 0,5 M em xileno

- Solug3o saturada de cloreto de amonio pH = 1

- Solucdo de torio carregador com 250 ug Th/ml

- Hidroxido de amonio P.A.



= Acetons P.A.
- Kcool etflico P.A.

5.3. METODO QUIMIOD IE ANALISE

5.3.1. OONSIDERACDES QUANTO A COLETA DA AMOSTRA

As amostras de urina devem ser coletadas em frascos de polie-
tileno, fora da &rea de trabalho, para prevenir qualquer contaminacio da
amostra. O periodo de coleta deve ser de 24 horas (sproximadamente 1,5

litros) porque a taxa de excre¢io urinaria nio € constante durante esse

' As amostras de urina est@o sujeitas a deterioracdo logo ands
a coleta. Elas podem decompor-se principalmente por agso bacteriana que
converte a ureia em amonio e didxido de carbono o que alterar o pH das
ampstras e este fato poder2 levar a perda de plutonio por adsor¢ao ras pa
redes do reciniente de coleta, alem do aparecimento de odores desagrada-

veis.

Se a amostra nio sofrer o processamento quinico imediatamente
ands a coleta deve-se preserva-la por acidificagdo com @cide cloridrico

0,1 M, nor adicdo de bactericidas ou por resfriamento.

. 5.3.2, METODO ANALITIOD

Descreve-se a seguir o método analitico adotado neste traba-
| l1ho, e na figura S tem-se o fluxograma do mesmo.

5.3.2.1., OXIDAZAO DA MATERIA ORGANICA

0 procedinento adotado para a oxidagdo da matéria or
ganica €:
= A cada litro de urina adiciona-se 100 ml de #cido

nftrico concentrado.
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- Submete-se a smOStra a um aguecimento en tormno de
80°C até que o voluee total se reduza a 50 ml.

- Mliciona-se entic pequencs volumes de perxido de
de hidrogenio (19 volumes) en quantidade suficien
te para obter-se um residuo branco. )

- Dissolve-se o residuo em 50 ml de acido nitrico

2N,

5.3.2,2, ONCENTRACAO DO PLUTONIO PRESENTE NA AJSTRA

Nesta etapa optou-se pela coprecipitagao do Pu(IIl)

con trifluoreto de lantanio (LaF,).

- A solucio obtida na 12 etapa € colocada mm tubo
de centrifuga ao qual adiciona-se 0,5 gramas de
cloreto de hidroxilamina (RLHCD) 0 qual leva o
plutanio ao estado de oxidag3c trivalente.

- Adiciona-se ao tubo de certrifuza 1 el da solugao
de nitrato de lant@nio e 7 rl de dcido fluoridri-
co concentrado.

~ Agita-se a amosira e centrifuga-se a 5077 rpn por
2 rinutos.

- 0 precipitado obtido ¢ entao dissolvidc em 40 ml
de um solugzo de nitrato de aluminio em acido ni

trico 2 M,

5.3.2.3. PURIFICACAN DO PLUTONIO PRESENTE XA AMISTRA

Esta etapa consiste na extragao do Pu(IV) que  se
complexa con a tenoiltrifluoracetona (TTA) em xileno.
- A solugio obtida na 22 etaa adiciona-se 0,25 ml

nitrito de sadio (NaNO,) 2} e deixa-se  durante



15 minutos para que ocorra a completa  oxide;3o
de todo o plutonio a plutonio (IV).

- Transfere-se a solucio para um funil de separacio
a0 qual adiciona-se 10 ml de uma solucdo TTA en
xileno 0,5 M. .

- Agita-se o funil mecanicamente durante 30 minutos.

- Coloca-se o funil mm swporte e espera-se a sepa-
ragao das fases organica e aquosa, desprezando-se
8 fase anuosa.

- Lava-se a fase organica con 10 ml de acido nitri-
co 8 M e o plutonio passa ent3o para a fase aquo-
sa, desprezando-sc a fase organica.

- Evapora-se a solugao at¢ aproximadamente 1 ml.

5.3.2.4, ELETROEPCSICAD DA AMSTRY

O plutonic obtido no passo aiterior ¢ eletrodenosi-

tado segudo a técnica de Wenzel e Herz(13),

0 conjunto para eletrodencsicio € corposto por w2
fonte de tens3ao, uma celula de eletrodeposicic, disces de latac revesti-

dos de niquel espelhado e fio de platinz de 2 mr de diametro.

Para a montagen da célulz deve-se lavar o disco ni-
quelado con acetona para retirar qualquer westigio de gordura. Seca-se
o mesmo ¢ coloca-se sobre o suporte de lata da célula de eletrodeposi-
¢ic aberta. Fecha-se entdo a celula parafusanio-se o cilindro de lucite
ne sworte de latao. A seguir adiciona-se & ml de solug@o saturada de
cloreto de ancnio, 0,1 ml de solugao de nitrato de torio (usado como car
repgador) e a solucdo amostra de plutonio. Liga-se ent3o os dois conta-

tos (anodo e ciitodo) na fonte de tensdo.



As condigoes para a eletrodeposicao quantitativa de
plutcnio sao:

3N0d0 veveesese fio de platina de 2 mm de diametro

€atodo «..c.... disco de latio revestido de niquel

eletrolito .... 5 ml de solucdo saturada de N,Cl

pi=1

distancia entre os eletrodos ......... 0,5 am

area de deposicao ..veeee.. 0,8 am?

densidade de corrente ..... 1,5 A/am?

termo de eletrodeposicao .. 30 minutos

carregador Th(.\'93)3 cenese 25 18

Un minuto antes do término da eletrodeposi¢dao adi-
ciona-se 1 ml de hidroxido de amonio concentrado com a finalidade de fi-
xar o depdsito. Retira-se ent@o o disco da cflula, o qual € lavado com

etanol e calcinado er mufla a 600°C.

5.3.2.5. ESPECTRAETRIA ALFA

Utilizou-se un detector barreira de swperficie mode-
lo SBEJ 310-507, cuja area ativa € de 307 m? e a tensao de operagdo de
137 volts, A distamcia entre a amostra e o detector foi mantida em
2 m , € 0 terpo de contager: de 57.00) seg e, 8 pressdo da camara de
1073 torr.
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€. RESWIAYE M ETERLACY M EFIafcis,
POIET & SESIBILE I (TR0

6.1. TETERMACA M EFICIENCIA TE OORTAGE! D) DETETNR UTILIZAMD

Determinou-se a eficiencia de contagem colocanlo-sc uma fonte na-
dro de 2%%Pu » eletrodepositada e calibrada pelo Laboratorio de letrolo
gia NMuclear do IPEN, apresentanio uma atividade de (35,5 : 0,9)Bq.

Foran feitas 1 rmedidas dessa fonte e as contagens obtidas foram re
lacionadas com a atividade da fonte padrao. Os resultados sao apresenta
.dos na tabela 7, As contagens fora~ realizadas er ur terpo de 1097 se-
guxlos a wma distancia de 2 mr do detector. A eficiéncia de contaner: ob-
tida foi de (25,72 2.0.89)1. 0 esnectro caracteristico da fonte padrao

€ mostrado na fimmra 6.

£,2. TETEREACAY 0 PENDIENTC DA FLETRODEPOSICAC

Para a determinagao Jdo rendimento da eletroldeposigdo adicionou-se 3
tividades comheci ; da solucac padrac de 23°Pu diretamente na  sclusdc
eletrolitica e procedeu-se & eletrodeposicao ¢ contazem da aostra cone

forre doscrito no item 5.4.2.4.

A tabela © apresenta as atividades iniciais de 23%Pu adicionadas 3
solusdo eletrolitica, as atividades finais encontralas e os rendimentos

calculados.

Foram realizalas 46 deposiches e o rendimento obtido  foi [

(71,2 + 1,2)%,
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Tabela 7 - Eficiencia de contagem do detector

Contagens Taxa de Eficiencia de
obtidas  contagem (cps) contagen (%)

1204 12,04 21,7
13240 13,24 23,8
12750 12,75 23,0
13540 13,54 2.4
13530 13,53 24,4
13520 13,52 21.4
12869 12,86 23,2
13400 13,40 23,3
1359 13,50 24,5
13120 13,12 23,6
X = 25,7



Tabela 8 - Rendimento da eletrodeposigao

Eletrodenosigao Atividade Atividade
Rendimento (%)
n? adicionada (Bq) reamerada (3q)
1 1,17 x 1073 2,54 x 107" 21,3
2 2,32 x 1073 5,02 x 107* 99,3
3 3,52 x 1073 7,58 x 107" 93,8
4 4,60 x 10°3 9,90 x 107" 33,9
5 5,8 x 1073 1,23 x 1073 93,0
6 704 x 1073 1,50 x 1773 93,0
7 8,21 x 10°3 1,78 x 1073 01,3
8 1,17 x 1972 2,53 x 1072 21,0
o 1,52 x 1072 3,33 x 1973 21,2
17 1,72 x 1072 3,80 x 1973 01,6
11 1,87 x 1772 3,86 x 1973 32,0
12 1,02 x 1072 4,30 x 1073 01,8
13 2,23 x 1072 4,83 x 1073 ez .6
14 2,38 x 1072 5,33 x 1772 25,4
13 2,7 x 1072 5,96 x 177? 23,1
16 2,95 x 1072 6,25 x 107} %0
17 3,27 x 1772 7,06 x 102 94,9
1% 3,30 x 1072 7,23 x 1073 8,7
19 3,52 x 1072 7,51 x 1073 93,0
29 4,12 x 1072 8,91 x 1°? 91,5
21 4,60 x 1072 1,02 x 1072 £1,5
22 5,28 x 1772 1,14 x 1072 01,1
23 5,8 x 102 1,29 x 1072 92,6
24 6,45 x 1072 1,37 x 1772 89,8

cor.: se



L

Eletrodeposicao Atividade Atividade
Rendimento (%)

n* adicionada (Bq) recumerada (Bg)

25 7,04 x 1072 1,53 x 1072 91,5
26 8,21 x 1072 1,78 x 1072 91,2
27 9,38 x 1072 2,07 x 1072 93,1
28 1,05 x 1071 2,27 x 1072 90,5
29 1,17 x 107! 2,56 x 1072 92,1
30 1,29 x 107} 2,75 x 1072 90,0
31 1,41 x 107! 3,07 x 1072 92,5
32 1,52 x 197! 3,28 x 1072 90,8
33 1,64 x 1071 3,60 x 1972 92,5
34 1,76 x 1071 3,72 x 1072 89,1
33 1,88 x 1071 4,08 x 1072 91,6
36 1,7 x 197} 4,33 x 1072 91,5
37 2,11 x 177} 4,63 x 1072 2,5
58 2,23 x 1071 4,88 x 1172 92,3
30 2,34 x 107} 5,07 x 1072 91,6
4n 2,46 x 1071 5,25 x 177¢ 89,9
4 2,58 x 107! 5,5¢ x 10°F 00,5
42 2,70 x 107} 5,01 x 1072 92,3
3 2,81 x 107} 6,11 x 1072 01,3
42 2,05 x 107} 6,24 x 1772 89,7
A5 3,05 x 107} 6,67 x 1072 91,2
46 3,17 x 107} 6,95 x 1072 92,6
X =01,2

c = 1,2
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6.3. DETERNACAO DO RENDDMENTO GLORAL DO METODO QURIQO)

0 rendimento global do método quimico refere-se ao rendimento de to
das as fases do processamento até a espectrometria alfa, incluindo a ele

trodeposi¢ao do plutanio.

Para a determinagao do rendimento global foran feitas amostras simu
ladas, adicionando?se atividades conhecidas da solug@o padrao de traba-
Iho de 23%Puy em amostras de urina de individuos n3o expostos a este ra-

dioisGtopo e subretidas a analise pelo método descrito no item 5.4.2,

A tabela 9 apresenta as atividades de 23%Pu adicionadas as amostras
.de urina brancas, as atividades reciperadas e o rendimento global do mé-

todo.

Foram feitas 40 amostras similadas e ¢ rendirento médio obtido foi

de (83,3 = 2,04,

£ figura ? rostra o espectro de 23%pu ohtide ands processanento qui

mico de uma amostra de urina.

€., DCTEXANAAD DA RADIACKY DE RN

~ Para a determinag3o da radiagdo de funde fora~ nreparados 10 discos
2 partir de urina de individuos n3o expyostes 2 plutdnio submetendo-se as

awstras a anilise pelo método descrito no iter 5.4.2.

Foram stbretidas ao método de an3lise descrito 27 amostras '"bran-
cas"” de urina e obteve-se o valor de (3,55 ¢ n,813) contazens em 57,000

sce ou (7,3 ¢ 1,62)10°% cps.




Tabela 9 - Rendimento global do método

Atividade Atividade Rendimento
Amostra
adicionada (Bg) Tecuperada (Bq) total (%)
1 1,17 x 1773 2,34 x 1" 81,3
2 2,34 x 10°3 4,61 x 107 82,9
3 3,52 x 1073 7,02 x 1074 84,1
4 4,69 x 1n-3 9,55 x 107 85,8
5 5,85 x 10-3 1,17 x 1073 84,0
6 7,04 x 1072 1,470 x 1073 84,1
7 8,21 x 113 1,60 x 1073 86,8
8 1,17 x 1772 2,41 x 1072 8,7
0 1,52 x 1772 2,9 x 1073 81,9
17 1,74 x 1072 3,62 x 1073 87,5
11 1,88 x 1772 3,67 x 1072 82,5
12 1,99 x 1072 34,16 x 1973 87,3
13 2,23 x 1072 4,45 x 1073 84,2
14 2,35 x 1072 4,78 x 10=3 85,0
15 2,7 x 1772 5,74 x 1073 3,7
16 2,03 x 1072 5,79 x 173 83,2
17 3,17 x 1172 6,54 x 102 8,8
18 3,40 x 1072 7,06 x 10°3 87,5
19 3,52 x 1072 7,3" x 1973 87,4
2 4,10 x 172 8,14 x 103 83,5
21 4,60 x 1072 9,48 x 1073 85,2
22 5,28 x 172 1,03 x 19-2 82,1
23 5,86 x 1072 1,20 x 10=2 86,3
24 7,04 x 12 1,47 x 10=2 84,1

cont,..
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Atividade Atividade Rendimento
Amostra
adicionada (Bq) Tecuperada (Bq) total (%)

25 8,21 x 1072 1,70 x 1072 87,5
26 9,38 x 102 1,85 x 1072 82,9
27 1,04 x 107} 2,04 x 1072 81,6
28 1,17 x 107! 2,35 x 1072 84,6
v 1,20 x 197} 2,68 x 10" 87,7
n 1,41 x 107} 2,85 x 1072 85,3
31 1,52 x 1071 3,11 x 1072 86,0
32 1,64 x 107} 3,27 x 1072 83,9
33 1,76 x 107} 3,53 x 1072 84,5
34 1,88 x 197! 3,87 x 10=2 86,9
35 1,97 x 197} 4,00 x 1072 84,5
36 2,11 x 177! 4,31 x 1072 88,0
37 2,23 x 17} 4,52 x 1072 85,5
38 2,34 x 1072 4,84 x 1072 87,0
30 2,5¢ x 1073 5,11 x 172 83,5
40 2,81 x 1071 5,90 x 1072 83,3
£ =85,3
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6.5. DO_LPHTE INFERIOR DE DETE ID) DO METODO DESCRITO PA-
RA ANALISE TE 23%Pu BM URINA

Para a determinacao do limite de detecgao do metodo a um nivel de
confisnga de 95% utilizou a formula abaixo 7/,

2 x RF 1
x —
t Ry

LID = 4 b ¢

1
e
onde
LID = limite inferior de detecgdo (Bq)
RF = radiacio de fundo na regizo do isotopo 23%u (cps) =
t = tempo de contagem da radiagao de fundo (sep)
Ry = eficiencia global do mEtodo quimico
R = eficiéncia de dotecglo do sistema

0 limite inferior de detecgdo obtido foi de 1,1x1073 Bg (0,03 pCi).

Obs.: Os rendimentos foram calculados levando-se em conta a eficien

cia do detector.
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7. DISGRSTS [ COCLSHES

0 estulo do corportamento radiotoxicologico do 23%9Pu em organisnos
humanos mostra a necessidade de uma avaliagao constante do trabalhador

para se detectar uma possivel contaminagdo interna por essc elemento.

7.1. EMN0 DI

0 metodo adantado da literatura para a analise do 23%Pu  em urina
aresentou resultados satisfatorios quanto ao rendirmento quimico global,
sensibilidade e reprodutibilidade. O rendirento global do mctodo foi de
82% o0 qual € considerado bonm q.uando comparado com os dados da literatura

de técnicas semelhantes que apresentam rendimentos na faixa de 77% a
90.,'(100,108,117.119.146).

A atjvidade rinima detectdvel foi de 1,1 x 1773 3q (0,037 pCi), sen

do que nz literaturz encontrou-sc valores que variam de 9,67 x 172 Bq
Al

(0,618 9Ci) a 3,7 x 1772 Bg (8,10 pei) (2094,100,117,119,121) © e

nortaite un boa sensibilidade.

I asvecte desfavoravel deste método € que, parz se atingir a sensi
bilidade desejadz, € necessario un grande nimero de etapas desde a  con-
centracds inicial at€ a2 eletrodepesigdo o que leva aproximadamente 4¢ hc

ras até a ohtengao dos resultados, 0 que n3o ¢ tarher miito econonico.

7.2, SNEIS DE RSFERANCIA PARY EXCRECR) URINARIA

U ¢os grandes preblemas encontrados neste trabalho foi a  fixazdo

dos niveis de referencia para a excregfo urinaria,

Sahe-se que cala lahoratdrio encarregado do controle raliotoxicolo-

eico do 23%Pu e urina deve estahelecer seus proprios niveis de referti-
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cia de acordo com a condiciao de exposicio do trabalhador ou gnpo de tra
balhadores avaliado, levando-sc em conta os valores de dose mixima perri

tida nelas normas.

Beach e colaboradores(”) estabeleceran o valor de 7.4 x 1973 Bq/dia
(7,20 pCi/dia), excretado en urina. Segundo esse autor esse valor de rc
ferencia para excreg@o urinaria € baseado na carga corporal mixima persi
tida (CCP) e corresponde a excregdo urinaria de plutonio apds uma incor
poraco continua e uniforme durante 53 anos dessa quantidade maxira per

mitida,

Devermos tahen levar en conta que a filosofia para o estabeleciren-
to dos niveis de referencia para excregao uriniria baseados no conceito
de carga corporal mixima permitida ainda € valido no 3rasil{?®} nas in-
ternacionalmente ja foi substituido, como ja disc.t:(o anteriormente, De

los valores de LIA adotados atualmente pela CIPR(GS).

r estaheleciments dos niveis de excregac uriniria basealos na incor
noraziao da quantidade correspondente a 1 LIA para o 22%9Pu es:z sendo
calculado atualmente nelo gripo de dosimetria intema do IPEN, conside-

. . . (63}
randc-se os nodelos cineticos recomendados pela CIPR~6°‘ .

. 0 estabelecimente dos niveis de referencia para excregao uriniria
para. radioisdtonos de meia vida bioldgica longa, como ¢ o casc do nlutd-
nio, vai adresentar sérios problemas priticos, pois nos primeires  anos
de exposicao, mesmo considerando-se uma quantidade incorporada de um LIA
por o, as quantidades excretadas serao muito pequenas, abaixo do lini-
te de detecgdo das témicas mais sensiveis hoje erpregadas; portanto, so
mente sera nossivel detectar-se 23°Pu en urina no caso de wwa tnica in-

corroragao de una quantidade muito mais alta do que a quantidale corres-

pondente a 1 LIA,




Para minimizar este problema poderia-s¢ fazer um avaliacdo da quan
tidade incorporada pelo trahbalhador através da anilise de 23%u em fe-
zes, mas esta analise deveria ser feita con uma frequencia miito grande
ou sarente em casos de um acidente conhecido, pois o pico de excregao fe
cal sc da nos dois prireiros dias apos a incorporagao e depois cai para
valores abaixo do limite de detecg3o das melhores técnicas. Un  outro
problema preseate na avaliagio da quantidade incorporada através da ani-
lise de fezes € que esta n3o reflete a quantidade depositada dentro do
corno, e sin a usa fragdo da quantidade denositada no pulmdo e que poste

riormente foi cdeglutida,
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SUGSTIS PARA FUTURS TRABALUCS

- Simlificagdo do mitodo de analise proposto de forma a diminuir o nire
10 de etapas ¢ consequentemente o terpo dispendido na analise, mas

sen diminuir a sensibilidade obtida.

- Modificagio do método proposto em urina para a an3lise de plutonio em

fezes,

- Continuar os estudos de modelager materatica com a finalidade de se es
tabelecer os niveis de referéncia para excregao uriniria de plutonio

baseando-se em condigoes de trabalho reais.

- Avaliagao mais profinda sobre a nova filosofia, que adota os valores ¢
L14, nara os radioisOtopos de meia vida biclogica longa comc € o caso
do nlutonio, torio, americio etc, pois nesses casos os valores de 1IA

sac meito restritivos.

COMISSRO NACICHNZ: CE ENERCGIA NUCLES " *” ™05
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