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RESUME L’expérience acquise 3 Comurhex Narbonne dans la surveillance de Pexposition
des travailleurs &4 des composés industriels de 'uranium nous a permis de déve-
lopper une méthode d’évaluation des risques au poste de travail. Cette méthode
appliquée a PUF; comporte 4 étapes :

1. la connaissance des caractéristiques physico-chimiques du composé (den-
sité, surface gpécifique, spectrométrie X et enrichissement) ;

2. Pévaluation des concentrations au poste de travail ainsi que la granulométrie ;

3. la solubilité in vitro dans des solutions biologiques synthétiques de type Gam-
ble avec Pétude des effets de certains éléments comme Poxygéne ou les ions
superoxydes O3 ; ceci permettra de définir la solubilité du composé en terme de
dissolution suivant la classification CIPR (D, W, Y} ;

4. la surveillance radiotoxicologique a Paide d’examens de routine dans les uri-
nes et de compiéments de mesures par le dosage des selles et par des anthro-
pogammameétries.

Les résuitats et données actuelles sont présentés.

ABSTRACT A method was developed in order to assess uranium exposure hazards at work
stations based on the industrial experience acquired by Comurhex Malvesi at
Narbonne. Applied to uranium tetrafluoride (UF4), the method involves 4 steps :

1. characterization of the industrial compound, including its physico-chemical
properties (density, surface area, X-ray spectrum and uranium enrichment} ;

2, assessment of work station concentrations and particle size distribution
(AMAD) ; '

8. in vitro biological solubility with different synthetic fluids such as Gamble
solutions with different gases or compounds added {oxygen or superoxide
ions O3 ) in order to determine the solubility class D, Wor Y ;

4. workers’ monitoring by routine measurements of urinary excretion comple-
ted, if necessary, by fecal excretion and y-spectrometry.

Results and present data on UF, are presented.
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INTRODUCTION

Le but de cette étude est de développer une méthodologie permet-
tant I'évaluation des risques au poste de travail en corrélant exposition
avec la surveillance radiotoxicologique du personnel. Cette méthodologie
appliquée au composé UF, dans un atelier de fluoration comporte princi-
palement quatre étapes :

1. la connaissance du composé industriel, c’est-a-dire ses caractéris-
tiques physico-chimiques ;

2. Fétude de chaque poste de travail sur une période de 5 & 8 jours avec
des mesures journaliéres de plusieurs types :

o prélévements individuels pour estimer la fraction de poussiéres
inhalables respirée,

e prélévements en ambiance sur filire pour valider les résultats
obtenus avec les mesures journaliéres d’activité,

e mesures de granuliométrie et détermination du diamétre
aérodynamique médian en activité (DAMA) ;

3. Pétude de solubilité in vitro dans un liquide biologique synthétique afin
de connaitre la solubilité en terme de dissolution suivant la classifica-
tion de la CIPR (D, W, Y) [4] ;

4. la surveillance du personnel de cette usine repose essentiellement sur
les dosages d’uranium urinaire ; en examen de routine ces dosages
sont pratiqués tous les 2 postes, avant la reprise du travail. Ces exa-
mens sont complétés, dans certains cas, par le dosage d’uranium dans
les selles et par des anthropogammamétries. L'interprétation des
résultats — plus ou moins délicate — s’appuie sur I'établissement de
courbes d’élimination d’uranium urinaire et sur les courbes de concen-
tration d'uranium dans l'air des ateliers. Cette interprétation doit aussi
tenir compte de deux autres facteurs essentiels : la granulométrie des
poussiéres uraniféres et leur transférabilité.

METHODES ET MATERIEL

La méthodologie mise en oeuvre dans cette étude met en jeu plusieurs
techniques qui sont décrites ci-dessous :

— Caractéristiques physico-chimiques :

Les mesures de densité sont effectuées au picnométre dans un sol-
vant et la surface spécifique est déterminée par la méthode du BET. La
mesure aux rayons X est faite sur un appareil Phillips et la détermination
des angles de diffraction permet d’obtenir une identification des compo-
sés. Enfin, la composition isotopique est obtenue par spectrométrie de
masse sur lI'échantilion méme de poussiére d’'UF,.
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- Prélévements d’atmosphére :

Les prélévements individuels sont effectués a l'aide d'une pompe
Dupont P4000 suivant la norme Afnor NF X 43-256 sur cassettes millipo-
res de diamétre 25 mm et sur filtres millipores 0,8 ym. La fraction ainsi
collecté? correspond a la fraction inspirable. Le débit d’inspiration est de
1 Lmin™'.

Les prélévements en ambiance sont faits sur filtre millipores 0,8 ym
avec un débit de 30 L.min~! assuré par des pompes millipores. Ces prélé-
vements sont ainsi comparés avec les mesures journalieres effectuées
pour le contréle d'activité sur chaque poste. Les analyses des filtres sont
réalisées par comptage o et exprimées en becquerels par meétre cube.

— Granulométrie :

Ces mesures sont effectuées a Faide d’un impacteur a cascade
Andersen a 8 étages (Mark II) avec un débit de 28 L.min™" et les résultats
sont exprimés sous forme de distribution massique avec détermination
du diamétre aérodynamique médian en activité (DAMA) ainsi que la
déviation géométrique standard og.

— Etude de solubilité in vitro dans un liquide biologique synthétique :

Le test de solubilité retenu pour cette étude est le test statique décrit
par KANAPILLY [8, 9], KALKWARF [7] et ANSOBORLO {3]. Le principe de
base est un contact direct de la poussiére avec un liguide biologique
synthétique ou solvani. Dans cette étude les solvants retenus ont été :
(1) les carbonates (NaHCO, 27 mmole I}, (2) Ia solution de Gamble [5],
(3) Gamble avec barbotage d'oxygéne, et enfin (4) Gamble additionnée
de pyrogallol (P) (0,8 g I'"), de superoxyde dismutase (SOD) (0,076 g ™)
avec barbotage d’oxygéne.

L'idée d’addition de pyrogallol, d’'oxygéne et de SOD & la solution de
Gamble est venue de I'étude des mécanismes de dissolution au niveau
du macrophage alvéolaire décrits par MARKLUND [10] et JADOT [6] : en
effet, ces auteurs montrent 'apparition au niveau du macrophage alvéo-
laire d'ion O; jouant un rble d'oxydant puissant et de SOD modérant
cette action. Ce phénomeéne a été reproduit in vitro en utilisant le pyro-
gallol qui, sous l'action de Foxygéne, donne naissance aux ions O;.

Lors de ces essais, les échantillons sont prélevés journaliérement et
analysés par fluorimétrie & l'aide d’'un appareil a fluorescence X Schlum-
berger (modéle CEA). Les résultats sont exprimés en pourcentage d’'ura-
nium cumulé non dissous en fonction du temps.

— Méthode d’évaluation de la contamination interne :

a) Excreta {(urines, selles)

e Teneurs pondérales par fluorimétrie

— directement : limite de détection 4 pg I"* (8 pug g~' de créa-
tinine),

— aprés extraction chimique : limite de détection 0,1 ug I”* (urines
0,07 pg g~' de créatinine, selles 0,1 pg) ; B
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e Activité spécifique :

Une séparation chimique de Puranium est operee a lFaide d'une
résine liquide AMBERLITE LAZ2 : sur I'éluat on procede a une mesure
de Pactivité. Les sensibilités sont les suivantes : urines : 10 mBg I
soit 7 mBq g™! créatinine, selles : 4 mBqlseHes 24 h.

b) Anthropogammamétrie

A Pierrelatte, nous disposons d'une cellule de plomb dont la
détection est assurée par deux détecteurs de type PHOSWICH. Les
mesures sont effectuées sous les aisseiles. Pour un examen d’une
durée de 20 min, la limite de détection est de 150 Bq (4nCi). Cette
technique n'est pas utilisée dans le cas de 'UF, en raison de son
caractére transférable mais, par contre, s’avére nécessaire en ce qui
concerne l'étude de composés moins solubles.

L’atelier de fluoration étudié comporte principalement deux postes de
travail : un poste appelé “prise d’essai” avec prélévement des échantil-
lons pour le suivi en analyse de I'UF, et un poste “échantillonnage” pour
la mise en fats de cet UF,. Un opérateur équipé d’un appareil de préléve-
ment_ individuel surveille ces deux postes.

RESULTATS

Les résultats obtenus sont présentés dans I'ordre de la méthodologie
décrite précédemment et comportent quatre observations principales
résumées sous forme de tableaux et figures.

Les tableaux | et Il présentent des résuitats correspondant d’'une part
aux caractéristiques physico-chimiques et granulométriques des poussié-
res d'UF, (tableau 1) et d’autre part aux concentrations journaliéres mesu-
rées sur 5 jours aux postes de travail étudiés (tableau II).

TABLEAU |
Caractéristiques physico-chimiques de I'UF4; de Pusine Comurhex de Malvési
Lieu Granulométrie Granulométrie Densité Surface
ou Andersen Comptage manuel (g cm™9) specnﬁque Spectre
poste Dama {(um) D Dama 9 {m- g )
géometrique
Prise dae =68 ym | dg=28um dae=69 um
d'essal ag =25 o =21 og =21 d app =28
33 % dae 80 % dg 33 % dae
<5um <5 pm <5um 1,6
Echantiion-| dae =9 pm dg=26 pym dae=64pm | dréel=
nage og =24 og=23 og=23
24 % dae 78 % dg 30 % dae
<5um <5 um <5um UF,
Individuel dg=33ym dae=281um
og=29 og=29
64 % dg
<S5um
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TABLEAU i

Mesure de concentration en uranium aux pbstes de travail
de latelier de fluoration (Bq m‘3)

Date Prise d’essai Echantillonnage APA (%) Individuel
06/06/88 0,93 0,37 0,52 1,63
07/06/88 0,84 0,85 0,20 0,1
08/06/88 3,69 1,08 0,19 0,77
09/06/88 0,68 1,13 0,15 0,62
10/06/88 0,1 2,86 0,25 0,5

* APA : Appareil de prélévement d'air.

Dans le tableau |, le résultat principal est la mesure du DAMA sur les
deux postes “prise d’essai” et “échantillonnage” ainsi qu’en prélévement
individuel. Dans ces trois cas, ce DAMA est compris entre 6,4 et 9 um
avec des déviations standards géomeétriques (og) supérieures a 2 (distri-
bution non homogene). Notons aussi gu’en moyenne 30 % des particules
ont un DAMA inférieur & 5 pm.

Dans le tableau I, nous trouvons les concentrations d'uranium sous
forme d'UF,, mesurées aussi bien par prélévements en ambiance et APA
(appareil de prélévement d’air) appartenant aux services de sécurité de
I'usine de Malvési que par prélévements individuels du 6 au 10 juin 1988.
Ces valeurs sont comprises entre 0,10 et 3,69 Bq m™® en ambiance et
v%nt (I:ie 0,15 &4 0,52 Bq m™ pour les APA et de 0,10 a 1,63 Bq m™ en indi-
viduel.

Le tableau lil et la figure 1 présentent ies résultats obtenus lors des
essais in vitro comportant plusieurs solutions. Ces résultats sont expri-
més sous la forme :

n
% uranium cumulé non dissous = ¥ 1Al exp {— 0.693 t/Ti)
I =
avec
Ai = % initial du composé i et T Ai = 1
Ti = temps de demi-dissolution du composé i.

TABLEAU it
Résultalts des essais de solubilité in vitro de FUF4 suivant les classes D, W, Y
de la CIPR
1 2 3 b
Solvant NaHCO; G G+ 0y SOI())(;*; @ 82

CIPR Al (%) | Ti(d) {Ai (%) | Ti(d) | Ai (%) ( Ti(d) | Ai (%) | Ti (d)

D 100 1.5
w 100 11 100 26
Y 100 285 '

* G = Gamble ; P = pyrogaliol ; SOD = Superoxyde dismutase.
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Fig. 1. — Résultats des essais de solubilité in vitro sur UF;.

Cette définition permet de rapporter chaque cinétique a la classifica-
tion D, W, Y de la CIPR [4].

Nous constatons, dans ce tableau lli, que la solution de Gamble seule
(2) donne 'UF, comme un composé insoluble de classe Y, résultat déja
obtenu par ANSOBORLO [2]. En présence de carbonates [1], et de Gam-
ble + O, UF, prend un comportement D-W a W [3]. Enfin, sous I'action
des ions superoxydes Oy et de la SOD (4), L'UF, a un comportement de
type D avec une période de demi-dissolution de 1,5 jour.

_Le résultat se rapproche des essais in vitro réalisés par ANDRE et
METIVIER [1] et STRADLING [12], s’appuyant sur des expérimentations
animales (essais sur rats et singes par instillation et inhalation) ainsi que
des essais in vitro sur cultures cellulaires dont la conclusion est apparte-
nance d'UF, a la classe D.

Enfin, les figures 2 et 3 représentent I'évolution des concenirations
atmosphériques et urinaires de 1977 a 1988. Ces deux fonctions sont
décroissantes dans le temps, sans corrélation significative entre elies,
notamment au niveau des pics.

Bq/m3
2 T T T T
1.8 1977 1980 1984 1987 1988

46
1.4
52
i
(%]
6.8
G4
o2
T . i
JFHAMJUASONDJIFNANIJASONDSFHARJJASONOUFRARJSASONDIFHARJUAS

Fig. 2. — Evolution de la concentration atmosphérique en uranium de 1977 a 1988
dans Patelier de fluoration.

230 RADIOPROTEGTION



SURVEILLANCE DE L'EXPOSITION AU TETRAFLUORURE D'URANIUM
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Fig. 3. — Evolution de la concentration urinaire en uranium de 1977 a 1988
dans Patelier de fluoration.

L’observation fréquente de 1977 a 1980 de pics urinaires importants
suivis d’'une décroissance rapide corrobore les résultats in vitro et in vivo
clagssant 'UF; comme un élément transférable de classe D.

DISCUSSION

Cette méthodologie a été développée pour 'UF, qui avait déja fait
I'objet d’études précédentes.

Dans l'atelier ou les prélévements ont été faits pour I'étude présente,
'UF, se présentait a I'état pur. Les concentrations mesurées aussi bien
en ambiance qu’en individuel doivent étre comparées a la LDCA (limite
de concentration admissible dans I'air) définie dans le décret 88-662 du 8
mai 1988. Si 4 la suite des essais in vitro obtenus dans cette étude et en
tenant compte des résultats similaires obtenus par ANDRE et METI-
VIER [1] ainsi que par STRADLING [12], on considére que UF, est un
composé de type D, la LDCA correspondante est de 20 Bq m™2

Les valeurs de concentratlons obtenues dans I'atelier fluoration sont
trés inférieures & 20 Bq m™2 puisque la moyenne en ambiance sur 5 jours
est de 1,2 Bqg m~2 et de 0,7 Bq m™ en individuel. Notons que ces préléve-
ments mdwnduels qui sont les plus représentatifs de I'exposition réelle,
donnent des valeurs de concentrations sensiblement plus élevées que
FAPA. D’autre part, les résultats de granulométrie montrent que, dans
ensemble, seulement 30 % des particules ont un DAMA inférieur a 5 ym
et que le DAMA moyen est compris entre 64 et 9 pm.

En ce qui concerne les tests in vitro, notons limportance de lin-
fluence des ions superoxydes qui ont permis d’oxyder P'uranium de la
valence 4 a la valence 6, expliquant ainsi la grande solubilité de ce com-
posé comparativernent a la solution de Gamble dans laquelle ce
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mécanisme est inhibé par la présence des phosphates. Cette oxydation a
aussi lieu en présence d’oxygéne seul, mais plus faiblement. Ce résultat
est trés important et traduit le role essentiel des tests in vitro dans la
compréhension des mécanismes de dissolution..

Si nous considérons le modeéle de la CIPR repris par PIECHOWSK]
[11], nous constatons que, pour un tel DAMA, correspond la répartition
suivante dans l'arbre respiratoire : environ 80 % dans ie naso-pharynx
(NP), 8 % dans larbre trachéo-bronchique (TB) et 7 % dans le
parenchyme pulmonaire (P) (les pourcentages sont exprimés en fraction
de la quantité initiale inhalée). Tenant compte de cette répartition liée a
la granulométrie des particules inhalées et considérant les résultats in
vitro et in vivo donnant 'UF, comme un composé transférable de classe
D, nous pouvons — a partir du schéma du métabolisme d’un radionu-
cléide — prédire le comportement du composé étudié. Ainsi, pour un
composé D dont la répartition aux portes d’entrée est de 88 % entre NP
et TB et dont les périodes d’épuration sont trés rapides (0,01 j pour NP et
TB et 0,5 ] pour P), on peut considérer qu’une trés grande partie sera éli-
minée via le liquide extra-cellulaire par les Utines avec une période trés
rapide. Cette modélisation suivant PIECHOWSKI correspond bien aux
résultats observés entre 1977 et 1980, lorsque les concentrations urinai-
res en uranium étaient assez fortes et correspondaient a de forts pics
instantanés, suivis de décroissances trés rapides.

L'utilisation d’un masque de protection du type Home ergonomique
tel gu’il est présenté dans la figure 4 n’a pas été jugé nécessaire dans un
tel atelier, attendu que les concentrations sont trés en dessous de la
LDCA et que le masque classique (type filtre) semble suffisant si Fon
considére les résultats en concentration urinaire. Par contre, notons
Pintérét d’'un tel masque dans le cas de composés non transférables de
classe Y pour lesquels la LDCA est beaucoup plus restrictive
(0,65 Bg m™3).

A — Filtre principal ; B ~ Batterie ; C -~ Ensemble moteur et ventilateur ;
D ~ Ensemble visiére et col ; E ~ Préfiltre ; F - Sortie d’'air ; G ~ Entrée d’air vicié ;
. H - Valve ; J - Interrupteur.

Fig. 4. — Appareil de protection respiratoire a ventilation intégrée.
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CONCLUSION

Les difficultés d’interprétation rencontrées lors de 'examen de cer-
tains graphiques, 'absence de corrélation entre certaines courbes d’éli-
mination urinaire et de concentration d'uranium dans lair des ateliers
nous ont amenés & nous poser de nouvelles questions sur les caractéris-
tiques physico- chrmiques des composés et surtout sur la période biologi-
que effective des poussiéres inhalées, ce qui doit conditionner les nor-
mes de surveillance des ouvriers.

Cette méthodologie, décrite précédemment dans le cas de 'UF, nous
a permis d'une part de caractériser le composé UF, étudié (concen-
tration comprise entre 0,1 et 3,7 Bq m~ et un DAMA entre 6,4 et 9 um) et
d’autre part a 'aide de tests in vitro développés avec différents solvants
de déterminer, en comparaison avec des tests in vivo par inhalation, son
comportement en terme de dissolution (composé transférable de type
D). Ces résultats, parmi lesquels il faut souligner Fimportance des essais
in vitro qui ont permis de comprendre les mécanismes de dissolution,
semblent trés bien corrélés avec les observations de suivis urinaires pra-
tigués entre 1977 et 1988.

Ainsi les mesures de concentrations, couplées aux mesures urinaires,
aux caractéristiques physico-chimiques et aux études de solubilité in
vitro ont permis de bien cerner le probléme et d’établir un mode de sur-
veillance efficace qui s'est traduit par une trés grande amélioration des
conditions de travail au fil des années.
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