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RESUMO

A determinagdo da concentragdo de isotopos de urdnio em amostras biologicas, bioandlise “in vitro”, € um
método indireto para avaliagdo de incorporacao e quantificacdo desses radionuclideos depositados internamente.
Quando incorporados, esses radionuclideos tendem a ser eliminados na excreta, sendo a urina as principais
fontes de dados, por serem coletadas e analisadas facilmente. Os métodos mais utilizados para a determinagédo
dos isétopos de uranio (3*U, 2°U e ?*®U) sdo espectrometria alfa e ICP-MS. Esse trabalho apresenta um estudo
comparativo da determinagdo de iso6topos de urénio utilizando essas duas metodologias em amostras reais de
trabalhadores ocupacionalmente expostos. Para validacdo da metodologia utilizou-se uma amostra do exercicio
de intercomparacdo promovido pela PROCORAD (Association pour la promotion du controle de qualite des
analyses de biologie medicale em radiotoxicologie) e os resultados comparados estatisticamente aplicando o
teste t-student.
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1. INTRODUCAO

O principal objetivo da protecdo radioldgica ocupacional é alcancar e manter condi¢Ges de
trabalho aceitavel e satisfatdrio nas instalac6es do ciclo do combustivel nuclear.

Trabalhadores que exercem atividades em areas controladas, onde existe probabilidade de
incorporacdo de materiais radioativos em condi¢fes normais de operacdo, necessitam ser
acompanhados por meio de um programa que dentre outros, envolve a monitoracdo
individual interna dos trabalhadores. Essa monitoracdo pode ser realizada por meio de [1]:

- Medida de amostras bioldgicas — in vitro — (urina, fezes e outras complementares);
- Medidas de amostras fisicas (filtro de ar - amostrador individual de lapela);
- Medidas diretas — in vivo — (corpo inteiro, 6rgaos e tecidos) [1].

A bioanalise “in vitro” € um método indireto que identifica e quantifica radionuclideos
depositados internamente, por meio de analise de material biologico (urina e fezes) [1]. A
escolha do material biologico a ser analisada depende da principal via de excrecdo do
radionuclideo em questdo, em geral, amostras de urina sdo faceis de serem coletadas e
analisadas, sendo base para a determinagdo da incorporacdo de materiais prontamente
absorvidos, permitindo ainda estimar os niveis da atividade sisttmica nos tecidos do corpo
[2].

O presente trabalho apresenta uma comparacdo entre duas metodologias utilizadas para a
determinacéo de isdtopos de Uranio em amostras de urina de trabalhadores ocupacionalmente



expostos, Espectrometria Alfa e ICP-MS (Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado).
As analises foram realizadas no laboratorio de Pocos de Caldas da Comissdo Nacional de
Energia Nuclear (CNEN/LAPOC), e para a validacdo da metodologia foram utilizadas
amostras dos testes de proficiéncia promovidos pela PROCORAD (Association pour la
promotion du controle de qualite des analyses de biologie medicale em radiotoxicologie).

2. MATERIAIS E METODOS

Onze amostras de urina de individuos ocupacionalmente expostos, coletadas no periodo de 24
horas foram selecionadas para analise. As amostras foram homogeneizadas e separou-se uma
aliquota de 10 mL para a determinacdo por ICP-MS sendo o restante utilizado para a
determinacéo por Espectrometria Alfa.

2.1. Determinacao de Uranio por ICP-MS

O urénio pode ser discriminado isotopicamente utilizando a técnica de ICP-MS e devido a
baixa sensibilidade do is6topo 2*U este ndo foi incluido na interpretacio dos dados
estatisticos.

Nesta metodologia a amostra é submetida a andlise na forma liquida diluida, com baixa
quantidade de sais dissolvidos, onde os ions formados sdo registrados e a resposta do
equipamento fornece o espectro de massa que relaciona a abundancia isotdpica e a
distribuicdo dos is6topos de uranio [3].

Para a analise foi utilizada uma aliquota de 1 mL da amostra e diluida utilizando HNO3; 5%
na proporcdo de 10:1. Para garantir a qualidade da medida no ICP-MS (NexION 300X da
PerkinElmer), antes de realizar a contagem da amostra foi realizada a contagem de 1 mL do
padrdo interno de indio 0,25 pg.L™. A leitura desse padrdo indica perdas por excesso de
residuos causando entupimento das mangueiras do equipamento ao realizar as medidas
necessarias.

2.2. Determinacdo de Uranio por Espectrometria Alfa

Os isétopos de uranio foram quantificados em um Espectrometro Alfa Modelo Alpha Analyst
da Canberra Industries, com detector semi condutor de barreira de superficie.

A determinacdo de uranio por Espectrometria Alfa necessita de uma separacdo e purificacdo
prévia desse elemento e obtencdo de uma fonte adequada para a medida. O método utilizado
neste trabalho é descrito nas seguintes etapas:

2.2.1 Pré concentracdo da amostra por coprecipitacio

O volume restante de cada amostra foi medido e utilizado integralmente para a
coprecipitacdo no qual se adicionou 0,04 Bq do tracador de **?U para determinacéo da
recuperacdo quimica do uranio.

Adicionou-se 30 mL de H,O, na amostra, a qual foi levada a aquecimento em chapa elétrica
até obter-se uma coloragdo amarelo claro, posteriormente adicionou-se 200 pL de hidrogénio
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fosfato de aménio e 4 gotas do indicador fenolftaleina. Esperou-se o resfriamento até
aproximadamente 70-80 °C e, sob agitacdo, precipitou-se a amostra com NH,OH até a
viragem de cor do indicador, caso ndo ocorresse a precipitacdo, 1 mL de Ca(NOg3),
1,25 mol.L™ foi adicionado.

Deixou-se a amostra decantar até o dia seguinte. Em seguida sinfonou o sobrenadante e o
precipitado foi diluido em meio HNO3; 3 mol.L™.

2.2.2 Separacao radioquimica do Uranio

A solucdo de amostra foi percolada em colunas cromatograficas UTEVA Eichrom® [4] pré
condicionadas com HNO; 3 mol.L™. O efluente foi descartado, em seguida 10 mL de HCI
9 mol.L™? foi percolado através da resina para modificacdo do meio &cido, este efluente
também foi descartado, e o uranio foi eluido com HCI 0,01 mol.L™.

O efluente foi seco em chapa aquecedora e o0s sais obtidos foram dissolvidos com H,SO4
3 mol.L™ e sulfato de amdnio 0,8 mol.L™.

2.2.3 Eletrodeposicéo e quantificacdo do Uranio

As amostras foram eletrodepositados em plaquetas de prata polidas, sob corrente elétrica de
1,2 A durante 60 minutos.

Para quantificagdo dos isotopos de urénio no Espectrometro Alfa foram utilizadas as energias
de 4,31 MeV para o tracados 22U, 4,74 MeV para 0 2*U, 4,47 MeV para 0 ?°U e 4,19 MeV
para 0 “**U. As amostras foram contadas durante 200000 segundos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das amostras de urina obtidos por Espectrometria Alfa e ICP-MS para as
determinacdes de “**U, ?°U e *®U de trabalhadores ocupacionalmente expostos, estio
apresentados na Tabela 1.

Aplicou-se o teste estatistico, teste-t de Student, sendo este utilizado para comparar duas
amostras pareadas. Os testes apresentaram p-valores superiores a 0,05 para ambas as
determinacfes dos radionuclideos, provando que ndo ha diferenca significativa entre as
metodologias aplicadas para a determinacéo dos is6topos de uranio em amostras de urina.

A média, desvio padrdo, test-t e p-valor dos testes estatisticos para a comparacdo das
metodologias na determinago dos is6topos de ***U e *®U estdo apresentados na tabela I1.

Para melhor visualizagdo dos dados de comparacdo das metodologias utilizadas, graficos de

dispersio s&o apresentados em relagdo & concentracéo de atividade de ***U e U, nas figuras
lell
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Tabela I. Resultados das determinaces dos isétopos de uranio em amostras de urina.

2y (mBq.L™) U (mBq.L™) 28U (mBq.L™)

ICP-MS | Espec. Alfa ICP-MS Espec. Alfa ICP-MS Espec. Alfa
1 - 899+103 | 065+0,16 | 094+0,28 | 1,29+0,32 | 151+0,36
2 - 31,70+3,23 | 1,20+£0,30 | 2,07+0,52 | 1,31+0,33 | 1,03+0,36
3 - 1250+0,93 | 0,76 +0,19 | 0,69+0,17 | 0,92+0,23 | 0,98 +0,20
4 - 89,10+4,05 | 3,36+0,84 | 436+0,34 | 2,34+0,59 | 2,38+0,23
5 - 1,32 +0,25 <0,40 <0,30 0,53+0,13 | 0,82+0,19
6 - 0,71+£0,17 <0,40 < 0,27 0,24 +£0,06 | 0,56 £0,15
7 - 0,43+0,12 <0,40 <0,22 0,32+0,08 | 0,52+0,12
8 - 0,40 £ 0,15 <0,40 <0,30 0,56 + 0,14 <0,31
9 - 0,97 +£0,21 <0,40 0,45+0,14 | 0,62+0,16 | 0,88+0,19
10 - 0,35+0,10 <0,40 <0,20 0,49+0,12 | 0,23+0,08
11 - 1,16 + 0,21 <0,40 <0,31 0,64+0,16 | 0,91+0,18

Tabela I1. Valores obtidos de média, desvio padrao, test-t e p-valor para as 11 amostras
analisadas com 10 graus de liberdade.

16000 Espectrometria Alfa ICP-MS test-t
P Média Desvio Média Desvio P
25y 0,92 1,26 0,80 0,89 0,96 0,36
28y 0,92 0,60 0,84 0,61 1,11 0,29
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Figura I. Grafico de Disperséo: comparacédo de metodologias ICP-MS e Espectrometria
Alfa para 2°U.
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U-238 (mBq.LY)
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Figura Il. Gréfico de Dispersao: comparacao de metodologias ICP-MS e
Espectrometria Alfa para *®U.
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A tabela 111 apresenta os resultados da validagdo da metodologia a qual foi realizada com
duas amostras do exercicio de intercomparacao promovido pela PROCORAD em 2014.

Tabela I11. Resultados do exercicio de intercomparacéo promovido pela PROCORAD.

ICP-MS 1 Espectrometria Alfa (Bg.amostra™)
RN’ (Ug.amostra™)
Resultado Resultado Resultado Resultado
Laboratério Real Laboratério Real
=y - 1,05E-03 + 6,0E-05 2,03E-01 + 9,41E-03 | 2,42E-01 + 1,40E-02
A | U | 1,37E-01+2,75E-02 1,38E-01 + 8,0E-03 1,01E-02 + 1,05E-03 | 1,10E-02 + 6,00E-04
28y | 1,93E+01 + 1,90E+00 | 1,95E+01 +1,10E+00 | 2,16E-01 + 9,97E-03 | 2,40E-01 + 1,40E-02
=y - 1,80E-04 + 1,00E-05 | 3,48E-02 + 1,68E-03 | 4,15E-02 + 2,40E-03
B | U | 3,70E-02 + 1,60E-02 2,55E-02 + 1,50E-03 | 1,62E-03 + 2,37E-04 | 2,04E-03 + 1,00E-04
28y | 2,95E+00 +5,00E-01 | 3,33E+00 + 1,90E-01 | 3,79E-02 + 1,80E-03 | 4,14E-02 + 2,40E-03

"RN= Radionuclideo

A partir dos resultados obtidos no exercicio de intercomparacao apresentados na tabela acima
foi possivel verificar o bom desempenho do laboratério e a boa exatiddo do método quanto a
determinacédo dos radionuclideos em ambas as metodologias.

4. CONCLUSAO

A concentragdo de isotopos de urdnio em amostras biologicas, bioanalise “in vitro”, pdde ser
avaliada quanto a incorporagdo em urinas de trabalhadores ocupacionalmente exposto,
aplicando-se duas metodologias distintas, Espectrometria Alfa e ICP-MS.
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Embora a técnica de Espectrometria Alfa necessite de um refinado processo quimico em
relacdo a técnica por ICP-MS, que exige pouco tratamento da amostra, ambas as
metodologias apresentaram alta preciséo e boa exatiddo nos resultados.

ApoOs testes estatisticos e validacdo usando uma amostra do exercicio de intercomparacdo
promovido pela PROCORAD, foi possivel concluir que ambos os métodos sdo adequados
para a determinacao dos is6topos de uranio em urina.
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