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RESUMO

Este trabalho apresenta um estude do efeito da contaminagio de um solo agricola sob a
influéncia de um  sistema de exaustio de uma mina de wrimo ¢m descomissionamento. A
determinagiio da atividade dos radionuclideos ( 0pp, UL " Ra ¢~ Ra) em fungdo da distincia
do sistema de exaustiio permitiu verificar um aumento da concentragio de todos os radionuclideos
no solo nas dreas proximas ao sistema de ventilagdo, Constatou-se que ="' Pb apresentou a maior
contaminaciio ¢ efeitos menores foram observados para “® U e~ Ra,

O processo de extragdo sequencial foi empregado para investigar a  especiagio ¢
biodisponibilidade dos radionuclideos ¢ do chumbo estavel nas virias camadas do solo { [ragdo |
dos ions trocavéis. fragdo 11 dos ions ligados ao carbonato ¢ fragio 111 dos ions ligados aos oxidos
de Fe ¢ Mn). Verilicou-se, pelos resultados dessas andlises que no solo proximo ao sistema de
exaustiio os radionuclideos mais extraidos foram ““Pb. “*U ¢ *“Ra.

Portanto, o clemento mais crilico para a conlaminagio do meio ambicnte sob influéncia da
mina ¢ o “"'Pb. ndo s6 pelo fato de ter apresentado as maiores concentragdes no solo. como
também. por ler sido o radionuclideo mais extraido na fragio dos ions trocdveis. que € a mais

critica para o meio ambiente.

INTRODUCAQ

No caso dos trabalhadores responsiveis pela
mincragio de urdnio. a via critica de contaminagio ¢ a
malagdio de pocira ¢ de acrossols contendo radionuchideos
emissores alfa. principalmentie o raddnio. que ¢ um gas
ineri¢ ¢ scus produtos de decaimento. Para proteger ¢sscs
individuos. ocupacionalmente  exposios.  empregam-se
sistemas de ventilagiio . Nesscs sistemas de ventilagio o ar
¢ ntroduzico na mina através das vias principais de
entrada de ar fresco. circula pelos locais de trabalho e
retorna 4 superficie. Como geralmente ¢ sisloma de
exaustdo ce ar ndo é provido de fillres. os radionuclideos
liberados se depositam sobre as plantas ¢ a superficie do
solo que circunda a saida do sistema de ventilagio. Como
resultado, tem-s¢ um acomulo de vanos radionuclideos
naturais da sénc do urdnio nos selos proximos a saida do
sistema de exaustio. Sc esse solo ¢ explorado na
agricullura. como pasto ou para a produgdio de grios. serio
observados aumcntos nas taxas de  atividades  dos
radionuclideos naturais nos alimentos produzidos.

A proposta do presente trabalho foi investigar a
contaminagiio de um solo agricola. sob influéncia do
sistema de ventilagio de wma mina de uwrdnmo cm
desativagdo situada na antiga Alemanha Oricntal.

No caso de uma contaminagio radioativa, os
radionuclideos sdo geralmente incorporados ao solo em
considerivel extensio e somenie uma fragiio desta pode
participar dos proccssos geoquimicos ow ser assimilada
pelas plantas. Para estimar um possivel dano radiologico
devido aos radionuclideos presentes no solo ¢ importante
conhecer ndo somente a concentragio tolal desses
radionuclideos como  também  sua  cspeciagio  ©
disponibilidade para os processos ecoldgicos.

O uso de métodos de extragio sequencial apesar
de  mais  demorados. fornecem  informagdcs mais
detalhadas. como a forga da ligacio ¢ a forma quimica do
metal incorporade no solo e a diferenciagio deste nas
varias [racdes : [ragiio de ions trociveis (fragdo 1). {racdo
ligada ao carbonato (fracdo 1I). fra¢io higada ao oxido de
ferro ¢ mangands (fragdo I11). fragdo oxidivel ligada a
matéria orginica (fragdo IV) e Iragdo residual (fragdo V).



Nawralmente a fase dissolvida (fragiio 1 ¢ 11 ) é a mais
critica para a vida vegetal ¢ aguatica.

PARTE EXPERIMENTAL

I. Local de amostragem

A mina de uriinio cscolhida para o presente estudo
localiza-s¢ numa zona rural ¢m Thiiringer, Alcmanha,
cerca de 4km a0 sul de uma pequena vila de Ronneburg. O
sislema de ventilagho da mina teve inicio ¢cm janciro de
1970, embora a operacdo da mina fivessese iniciada em
data anterior. provavelmente 1946. Apesar da mina estar
sendo descomissionada desde dezembro de 1990, parte do
sistema de ventilaglio ainda comtinua  funcionando,
resultando em hiberagiio de radbnio (que cmana das rochas
do subsolo mesmo apds o enccrramento da mineragdo),
como também de seus produtos de decaimento para © meio
ambienie.

Foram coletadas 51 amostras de solo ao longo de
um ¢ixo longitudinal a partir d¢ 10m do ventilador até uma
distincia de 200m. ¢m intervalos regulares de 4m. na
diregidio da saida de ar do ventilador escolhido. O primeiro
ponto coletado estd situado a 10m do sistema de exaustio.
onde existe uma cerca, Este ponto foi considerado como
caracteristico de um solo ndo arado (ponto ), para eleilo
de comparagiio com os demais pontos considerados como
solo arado. Nos pontos 0. 10 ¢ 196m foram coleladas 4
amostras (a.b.c. ¢ d) siluados nos vértices de um quadrado
de S0x30¢m,

Nio ha dados representativos da descarga anual
de radionuclideos naturais no ar libcrado duranic todos os
anos de operacio da mina.

2. Espectrometria gama do solo

Para a dclerminagio da  auvidade dos
radionuclideos ““U. ““Ra. “"Pb ¢ ““Ra foi utilizada a
wécnica de espectrometria gama, As amostras de solo foram
hermeticamente fechadas em  recipientes redondos de
polictileno de 7.5¢m de didmetro por 3em de altura. Nestes
recipientes foram introduzides 125 a 135g de solo. para
manter aproximadamente a2 mesma  geomelria  de
contagem. O lempo de contagem cstabelecido foi 1200 min
¢ o detector milizado para as medidas foi um detector de
germdnio haperpuro de baixa encrgia. modelo GMX-
252000-5, com resolugiio de 1.96keV ¢ cficiéncia relativa
de 33.9% para o pico de 1.33Mev do “Co .

A medida das amostras foi scmpre realizada, no
minimo, duas semanas apds o lechamento dos recipienics,
para que o equilibrio entre 0 “'Ra ¢ scus produtos filhos
fosse cstabelecido,

As medidas de “"'Pb ¢ ~'Th foram corrigidas
para a atenuaclio dos folons de baixa cncrgia gama pelo
fator de autoabsor¢do (Cuishall ¢t al..1983). Para obter
uma estimativa do erro total do processo. incluindo a
varniabilidade da concentragio de um ponto de amostragem,
foram determinados os radionuclideos acima  citados
separadamente em quaitro amostras colctadas num ponto do

campo amostrado ( vide citacdo no ilem de amostragem) .
O cocficiente de variacio oblido para todos radionuclideos
foi menor que (0% . O controle de qualidade foi garantido
pela andlise de padries de referéneia (NBS Coal SRM
1632a) ¢ por participacio em andlises de intercomparagdo.

3. Extragio Sequencial do solo

A lecica de extragio sequencial desenvolvida por
Tessier ¢t al.(1979) foi aplicada no solo ¢m ¢studo para
avahar a biodisponibilidade dos radionuclideos. Para tanto.
a concentragdo dos radionuclidcos foi determinada nos
pontos 0. 10 ¢ 196m. O ponto O representa um solo sob
influéncia direta da fonte poluidora (solo ndio arado)
cnguanto o ponto 196 (solo arado) silua-se 4 uma distincia
aonde o nivel de atividade antropogénica ndo ¢ mais
detectivel. Foram analisados os radionuclideos naturais
MU, TRa. “"“Pb ¢ “*Ra . O chumbo cstivel foi analisado
para ¢ftito de comparacdo. Esscs radionuclideos foram
analisados somenic nas fragoes L 11 ¢ 111, pois ¢ssas fascs
sdo as mais Libcis ¢ portanto mais relevanies para a vida
vegetal ¢ aquatica.

Os 500mL do lixiviado da fragdo 1. 11 ¢ I foram
recolhidos num frasco Marinclli vedado com fita isolante ¢
apods 40 dias foi feita a contagem da atividade gama

Para testar a reprodutibilidade do processo de
extraglio foram executadas extragdes scquenciais das
fragdes 1. 11 ¢ 111 em ¢uairo amostras de 100g do solo 0. O
coeliciente de variacio determinado :.‘:.'-v:pcri:nrhnmlmﬂnlc
para cada fracio resultou pela analise do ""Fb em valores
inferiores a 10%,

4. Andlise ¢ discussio dos resultados
4.1 Avaliacio da contaminag¢io radioativa do solo

As atividades observadas para os radionuclideos
(**U. ““Ra. ““Ra ¢ “""Pb) no solo em fungdo da distincia
do sistema de cxaustio das galerias sublerrineas da mina
sdo apresentadas na Figura | .

Uma avaliacio visual destas curvas révela que
para  todos os radionuclideos a auvidade ¢
significativamente maior nas proximidades do ventilador,
O teste ndo paramétrico de Sperman (p<0.05 . bicaudal)
(Sachs, 1974). aplicado acs dados da concentragio de *'"Pb.
MU, *Ra ¢ “*Ra. mostram que os resuliados, apds 40
metros da cerca, sdo consianies ¢ a vanacglo ¢ somenic
cstatistica. A maior variagdo com a distincia foi observada
para a atividade do “'Pb. Para verificar s as
concentragdes do — Ra anles ¢ depois dos 40m sdo
cslatisticamente diferentes. foi aplicado o teste de
Wilcoxon (p<0.01 . bicaudal). provando-s¢ assim. quc os
resultados sio diferenics. Porlanto. a concentraciio dos
radionuclideos (*"“Pb. ““U. ™“Ra ¢ "“Ra) decresce mé
atingir valorcs obsernvados constanics a uma distdncia de
aproximadamente 40m da cerca. Isto demonstra que o
cleito do sistema de cxaustio para os radionuclideos acima
citados limita-se. aproximadamentc, 20s primeiros S0m.



Considerando os valores observados além de 4
da cerca. como scndo a  auvidade natural  desses
radionuclideos no solo local. pode-se calcular a atividade
meédia correspondente para os virios radipnuclideos ;

*Ra : 0,051 £0.005 Bg/g
“FRa: 0,047 + 0,002 Bg/g
“YPh : 0,054 £0.009 Bg/g
“HU 20073 4+ 0.007 Bgle

A [requéncia de distribuigdio dos valores mostra
algum desvio da disiribuicio normal, mas as dilerengas
entre 3 mediana ¢ a média correspondente sfio muilo
peguenas. s valores acima citados sio semelhantes aps
observados em outros solos agricolas naturais da Baviera.
Alemanha (Bunel et al. 1984), onde os valores para esses
radiomuclideos  estdo entre 0.03 ¢ 007 Bge Se
compararmos a atividade desses radionuclideos. observada
no solo imediatamenic apds a cerca ¢ seu valor a partir de
uma distincia superior a 40w da cerca, obleremos os
scﬂgumlc; valores para *Pb=30 ; para o “"Ra=4 : para o

U=4 ¢ parao “Ra=1_

Portanto o maior efeito do ar liberado da mina é
observado para ©''Pb e efeitos menores para L ¢ “Ra .
Isto pode ser explicado considerando que o chumbo &
produlo de decaimento do radénio. que é um gis inerle
capay de difundir para dentro ¢ fora do maierial rochoso da
ming mesmo com o término da atividade da instalagio.
Sua concentragdio no solo. porlanto. provem de duas fontes
distintas. o decaimente do ~FU presente no solo € o
decaimento do radonio difundido. Os valores encontrados

XIE = . = ek ! :
para o 7 Ra imdicam que a sene natural do “Th esla
presente na nmuna em baixas concentractes.

4.2 Avaliacio dos resultados da extracio sequencial do
solo

Para [acilitar a andlise dos resultados obtidos na
extragio sequencial do solo. estes foram resumidos na
TABELA 1.

TABELA 1. Resumo dos Resultados Obtidos para as
Porcentagens dos Radionuclideos das Fragdes Extraidas do
Solo { média dos valores ab.c ¢ d)

Fracio 1l
:l”Pb RES: i "_unu i ] Ra
Sola 0 1743 <4% 6E3 <2%
Solo 10 <49, <89 <1 % =2%
Solo 196 <1 8% <13% <2% <2%
Fragio I1
Solo O 8+l 2043 152 <2%
Solo 10 <% 11+4 <% <2%
Solo 196 =18% <13% <2% <3%
Fraciolll
Sola O AGE3 17+3 16+4 <2%
Sole 10 4444 155 (ol <2%
solo 196 <30% <1 2% <4% <%

Analisando os resultados oblidos na extragdo
sequencial observou-se que na fragdo | (lons prontamente
Lrocaveis) as porcentagens de extragdo, para a maioria dos
radionuclideos. sio muito baixas ou ndo puderam ser
delectadas com precisiio pela espectrometria gama.

Mo solo O, entretanto,  esse  porcentual @
significativamente mais alte para ““Pbh ¢ ~"Ra que
apresentatam uma extracio meédia de (17£3)% C {ﬁ*‘.‘-]%
respectivamente. O porcentual de 13'\1.F1¢ﬁﬂ do U nesse
solo ol inferior a 4%, valor que sc dproxima bastanic do
porcentual obtido para o ~Ra . que foi de 6% . Esse
resultado indica que talver o “™U também csicja sendo
extraido pela Mragdo dos 1ons trocavels. porenm. o limite de
detecciio do sislema de conlagem. para a cnergia do “U,
ndo foi sulicicriiemente sensivel para essa medida. Por
oulro lado. o resultado obiido para o “"Ra estd de acordo
COm o seu comportamento quimico. pois esse radionuclideo
¢ bastante solivel na solugdio solo (Frissel&RKaster, 1990).
Observou-se também que o -~ Pb apresenta uma alia
porcentagem de extracio na fragho dos ions lrocaveis.
embora ele ndo scja considerado wm ion muito solivel na
solugdo solo. Uma explicagio para cssc comporlamento
vem do fato dele ser um produte de decaimento do radonio
B 40 se precipilar juntamente com as particulas de poeira
da  mina. encontra=se  predominanicmente na  forma
adsorvida, que ¢ mais labil.

Na fragio II { ions ligados ao carbonato) as
porcentagens de extracdo da maioria dos radionuclideos
nos selos estudados sio novamente muito baixas ou
proximas do limite de deteccdn,

No entanto, para os radionuclideos "Pb. “U ¢
““Ra as porcentagens de extracio na fragio I sio
cslatisticamente significativas no solo O com  valores de
{1} . (2043) ¢ (15£2) . respectivamente. No solo 10,
onde 2 influgncia do ventilador da mina ainda ¢
perceplivel. somente o — U foi extraido. apresentando um
valor médio de extragio de (1 14:48)% .

Na [fracdo 11T (jons ligados aos oxidos de Fe ¢
M), que corresponde a uma extragio mals agressiva
{pH=2). o unico solo no qual os resullados da extracio ndo
foram significatives ¢ o solo 196, pois a espectrometria
pama ndo apresenla sensibilidade suficiente para detectar
£55as concenlracdes,

Nos solos 0 ¢ 14, solos com maior influéncia da
fonte poluidora. obteve-se uma extragio significativamente
nais alta na fragio 111 para os radionuclideos *'"Ph. U ¢
“**Ra. com valores médios de:

solo 0 3643 1743 1644
sololl) 4444 1545 642

Para o radionuclideo “"Ra todas as medidas
obtidas nas fragdes L. [I ¢ [I. encontram-se muilo proximas
do limite de detecedio ¢ portanto ¢ dificil wma conclusiio a
respeito da extragdo desse radionuclideo pelas solughes

exiratoras.

O aumento da extratibilidade do “"Ph. “"Ra ¢
“*1J no solo proximo 4 saida do sistema de cxaustdo. ponto
(1. pode ser explicado levando-se em consideragio que esses
radionuclideos  estdo  associados a  parliculas mwilo



Figura 1 : Concentragio dos radionuclideos no solo { C ) em fungdo da distancia do ventilador ( D ).
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pequenas de poeira da mina. exibindo consequentemente
uma drea superficial muito grande que favorecce o
intempensmo ¢ A desorgio dos radionuchdeos do solo.
Adicionalmente. também € possivel que o baixo pH do solo
0 comparado com o solo 196 scja responsivel pelo
aumenio da disponibilidade do *"'Pb e do ““Ra.

Concluindo. nas  medidas  das  extragoes
sequenciais do solo por especlromelria gama observa-se
que na maioria dos casos a porcentagem de extragdo dos
radionuclideos aumenta com a forca da solugdo extratora,
isto €. quanto menor o pH da selugio extratora maior a
porcentagem de extragio.

A fracdo dos ions trocdvels € a mais critica para o
¢eossisiema circundante, pois scus ions sfdo mais labeis e a
mais disponiveis para a vida aquitica ¢ vegetal.  Na
extragio dos radionuclideos pela fragio 1. verifica-se que o
“"Ph apresenta 2 maior porcentagem de extragio.

Considerando-se o comportamento de extragio do
Pb nos dois solos (0 e 196) separadamente. verilica-se
que no solo 0 o “'"Pb ¢ mais extraido na fragio | ¢ 1L
enquanto que. no solo 196 o ~'Pb ¢ mais exiraido nas
[ragdes 11 ¢ 11 . Essc mesmo comportamento ¢ aprésentado
na extragdo sequencial do chumbo estivel. apesar da
porcentagem de extragdio na fragdo 1l para o chumbo
estavel ser bem mais elevada do que a do scu 1solopo
radicative. A diferenga de  comporlamento  cnilre  as
extragdes da fragdo | nos dois solos pode ser explicada
pelos baixos valores de pH do solo O (pH=4.1) em relagio
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ao do solo 196 ( pH=6.4) que aumentam a labilidade do
chumbo no solo 0.
Resultados de chumbo estavel:

Fragiol Fragdo Il Fracio 111
Solo 0 121 71 20+13
Solo 196 <1 5+1 93E 5

5. Conclusiio

A avaliagio dos resultados oblidos para a
concentracdo dos radionuclidecs no solo revela que a
atividade de todos os radionuclideos € significativamente
maior nas proximidades do sistema de exaustio da mina ¢
decresce até atingir valores constanies a uma distancia de
aproximadamente 40m da cerca. Conclui-se que o efeito do
sistema de exaustio para os radionuclideos cstucados
limita-se aos primeiros 30 metros.

Dos radionuclideos estudados. conslalou-se que o
*1Ph aprescnlou a maior contaminagdo ¢ cleilos menores
foram observados para U ¢ *“Ra. Os valores encontrados
para o ““Ra indicam que a séric natral do ““Th estd
presente na mina em baixas concentragdes.

Pelos resultados da porcentagem da  extragio
sequencial do solo pode-se observar que o comportanento
dos radionuclideos *'“Pb. “*U ¢ ““Ra sdo diferentes. O
“19phy ¢ mais extraido na fracdo I e 1l enquanto o " U e o



“*Ra sio izualmenie extraidos na [ragdo I e 111, Verilica-
se lambém que o comportamento da extragio sequencial do
“pb no solo 0 e 196 nio é o mesmo. sendo mais extraido.
no solo 196, na fragdo 11 ¢ 111, Portanto. o comportamento
dos radionuclideos no solo depende da composicio do solo
¢ das caracteristicas quimicas e fisicas dos radionuclideos
no sistema considerado. que irdo definir a sua labilidade
para o meio ambiente. (O cstudo da extragio sequencial do
chumbo estdvel mostrou um comportamento semelhante ao
do “'“Pb somente nas fragdes [ e I

0 “"Pb em particular. que ¢ um produte de
decaimento do gas raddnio na mina, ird provavelmente ser
adsorvide sobre a superficie das particulas de pocira de
modo mais extensivo do que ser absorvido por essas
particulas. Isto poderia explicar porque esse radionuclides
¢ encontrado em alta porcentagem na [ragdo dos ions
pronlamente trocdveis do solo 0, Adicionalmente. tambeém
¢ possivel que o baixo pH do solo O comparado com o do
solo 196 seja responsivel pelo aumento da disponibilidade
do *""Pb. do “““Ra ¢ do chumbo estavel na fragio 1.

Concluindo. pode-se afirmar que o clemento mais
critico para a contaminagio do meio ambiente sob
influéncia da mina ¢ o *'Pb. ndo s6 pelo fato de ter
apresentade as maiores congentragdes no sclo. como
também peor ter sido o radionuclideo mais extraido na
racdo dos ions (rocdveis. gque € a mais ¢rilica para o meio
ambicnle.

Conglui-s¢, também. que 0 comportamenio dos
radionuclidecs ¢ metais pesados em geral, entre o sistema
solo - solugdo solo, ¢ fortemente dependente da composicio
do solo. das propricdades quimicas dos radienuclideos ¢ da
forma como estes radionuclideos cstdo associados as
particulas do solo. Essa conclusio pode ser reforgada pelos
difcrentes resultados encontrados na leratura para o
comportamento do radio ¢ chumbo em virias localidades
{Woss et al. 1983 Limad&Penna Franca 1988 Dominik el
al., 1983: Cooper ¢t al.. 1981 Zeien&Briimmer. 1991 ¢ Croz
et al.. 1980).

O orgio responsavel pelos assuntos de protegio
radiolégica da Alemanha (S5K-
Strahlenschutzkommission) baseado nas recomendagdes do
ICRP (International Commission on  Radiological
Protection) ¢ da EPA (Environmental Protection Agency)
recomendou  para o descomissionamento  das  dreas
proximas 3 mina em questdo. valores limics para a
atividade especifica do solo de 0.2Bg/g de solo (55K-92),
Abgixo deste valor limite ndo exislem restrigdcs para a
liberaciio das arcas. A SSK estabelecen também valores
limiles de até 1Bglg de solo, para a liberagdo de dreas com
cerlas restrigdes, desde que o critério de dose seja
conservado { ImSv/ano para ¢ individuo do publico).

Avaliando os resultados obtidos no  presenic
trabalho para as analises do solo. conclui-se que para 03
radionuclideos ““U ¢ “Ra ¢ em particular o ~'"Pb, nas
areas muilo proximas do ventilador ( até 10m da cerca). o
limite de 0.2Bg/g ¢ ulrapassado. Se os resuliadeos da
extragio  sequencial  forem  levados em conla €
considerando que na fragio dos ions trocdveis. a mais
crilica para o ccossistema circundante, a extragio maxima
obtida foi de 17% (no caso do “""Pb). pode-se concluir gue

a utilizacdo dessa drea ndo oferece nenhum dano para a
populacio.
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Abstract

The contamination of a soil near an uraninm mine
exhaust ventilating shaft was ovaluated. The activity
concentration of “'"'Pb, “*U. “"Ra ¢ "™Ra was measured
along a transcel of 200m on a ficld located in the exhaust
air direction. ‘The data showed that the activity increased
due 1o the emissions rom the mine. The largest cffect was
observed for “'“Pb. whercas smaller effccls were observed
for “*UJ and **“Ra .

A sequenbal extraction procedure was applied to
investigate the speciation of the radionuclides and stable
Pb in the soil. The following extractions were carried out:
raction 1 readily exchangeable, fraction 11 bound to
carbonates and raction 111 bound o Fe and Mn oxides, In
the soil near the cxhaust air the extraction was more
effective for *'"Pb, “**U and *“Ra .

Concluding, “'""Pb was found to be the most
critical radionuclide discharged by the exhaust ventilating
shalt. Indeed this radionuclide not only presented higher
concentration in the near soil but also was the morc
extracted in fraction I. which is most relevant for the
CNVIFONIMECL,



