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RESUMO

A extraccdo de elementos radioactivos,
como o uranio, a partir das suas mineraliza-
¢les leva a dispersdo de contaminantes
guimicos e radiol6gicos para a 4gua superfi-
cial/subterranea e para o solo das areas
envolventes. Para avaliar a distribuicdo do
uranio por diferentes fases organicas e inor-
ganicas, em solos da area mineira de Cunha
Baixa submeteram-se véarias amostras a
extracgao quimica parcial, em modo parale-
lo, com 0 objectivo de conhecer o risco
ambiental que representam. No horizonte
superficial dos solos estudados, o urénio
com concentracfes totais entre 9,8-
362 mg/kg, encontra-se preferencialmente
ligado aos 6xidos de ferro ndo cristalinos
(17-59% do total de U), que é uma das fases
gue representa menor risco ambiental. Para
além da agua de rega contaminada (310
U/L), o complexo de troca dos solos mais
acidos (pH <5), funciona como uma reserva
disponivel do elemento para as culturas e

representa, nestes solos, até 30% da concen-

tracdo total de uranio.

A transferéncia de ur&nio no sistema solo-
agua-planta, pode constituir um factor de
risco para a populagcdo da area mineira da
Cunha Baixa por ingestdo dos alimentos de
natureza vegetal, que apresentem capacida-
de de acumulacéo do elemento.

ABSTRACT

The present study concerns the applica-
tion of partial chemical extraction, in a par-
allel procedure, to evaluate the uranium dis-
tribution in different solid phases constitu-
ents of the soils in the vicinity of Cunha
Baixa mining area in order to assess its en-
vironmental risk. In the surface horizon of
the soils, uranium that reached total concen-
trations between 9.8 to 362 mg/kg was pref-
erential bound to non-crystalline iron ox-
ides. These phases represent a small envi-
ronmental risk. The contaminated irrigation
water (>100 pg U/L) and the exchangeable
complex of the acidic soils (pH <5), are im-
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portant sources for the available fraction of
uranium for crops (up to 30% of total U).

The transference of uranium into the soil-
water-plant system could be a factor of risk
for Cunha Baixa population through the in-
gestion of vegetal foodstuffs, due to its pos-
sible uranium bioaccumulation capacity.

tante, particularmente, durante as trés pri-
meiras décadas do século XX, assumindo
papel relevante a nivel mundial por volta
dos anos 30 quando se desenvolveu uma
metodologia de extraccdo do radio mais
econdmica e de maior recuperagcdo que as
entdo até ai usadas, o que permitiu lancar
radio no mercado a pregos altamente com-
petitivos. Este periodo aureo viria a terminar
com a suspensdo quase total da extraccéao
por volta de 1941. O interesse pelos jazigos
Os processos de degradacao do solo cons- urano-radiferos portugueses ressurge no fim
tituem um grave problema a nivel mundial, dos anos 40, com o advento da energia ato-
com consequéncias ambientais, sociais e mica, mas tendo agora como principal
econdmicas. A contaminagdo pontual asso- objectivo a recuperacao do urénio, inician-
ciada a fontes confinadas, como sejam as do-se acc¢des intensas de prospeccéo, pes-
exploracdes mineiras, pode representar ris- quisa e avaliacdo dos recursos uraniferos do
cos para as regides onde se exerceu ou exer- Pais. As mais importantes jazidas uranife-
ce esta actividade. ras, das cerca de uma centena, situam-se nas
A extraccdo de elementos radioactivos, regides das Beiras. A actividade mineira
como o urénio, a partir das mineralizagdes com o recurso ao processo extractivo por
leva a dispersdo de contaminantes quimicos lixiviagdo in situ, efectuado desde 1969,
e radiolégicos para a agua superfi- gerou problemas ambientais de varia ordem
cial/subterrdnea e para o0 solo das areas e que ainda hoje, apesar de toda a actividade
envolventes. A importancia do urénio no ter cessado, se fazem sentir. Tal é o caso da
ambiente, prende-se com o facto de que a Urgeirica, encerrada em 1990 e da mina da
exposicdo ao elemento pode criar efeitos Cunha Baixa que cessou a sua actividade
biolégicos, que resultam da sua toxicidade em 1993 (Neves, 2002).
qguimica e/ou radiolégica. Além disso, a Para obter dados sobre o efeito potencial
transferéncia do urénio, do solo para o da contaminag¢do do solo por um elemento
Homem através de alimentos de natureza quimico é necessario identificar e quantifi-
vegetal e animal, constitui uma importante car as diferentes espécies e as formas ou
via de exposi¢do interna. De acordo com os fases, denominadas fases-suporte, as quais o
estudos realizados sobre os efeitos toxicol6- elemento se encontra associado. Consoante
gicos do uranio, em mamiferos, tem-se veri- essas formas ou fases, assim o elemento se
ficado que os ossos sdo o principal alvo encontra disponivel para os organismos ou
radiolégico, enquanto que os rins sdo0 0 para migrar para as aguas. Contudo, esta
principal alvo quimico (ATSDR, 1999). Em informagao nédo pode ser obtida apenas atra-
1998, a Organizagdo Mundial de Saude vés do conhecimento do teor total do ele-
propds para o Limite Toleravel Diario de  mento (Tessieet al., 1979; Gommy 1997).
ingestao de uranio pelo Homem, o valor de Assim, o estudo das fases-suporte € uma
0,6 ug/kg de peso corporal ou um limite ~ mais valia em termos de avaliagdo ambien-

INTRODUCAO

anual de 15,3 mg (Diehl, 2003).
Em Portugal, a indUstria extractiva urano-
radifera foi economicamente muito impor-

tal e a sua importancia prende-se com o fac-
to de que a associacao dos elementos a fases
dotadas de menor estabilidade quimica Ihes
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pode conferir uma certa perigosidade. Deste
modo, quando o elemento forma complexos
de esfera externa com as fases sdlidas pode,
através de equilibrios quimicos estabeleci-
dos entre a fase sélida e a solugdo do solo,
assumir formas solUveis em &agua e ser
faciimente absorvido pelos organismos
Vivos ou migrar para as aguas subterraneas.

As metodologias de extrac¢do quimica
sequencial e parcial tém sido amplamente
utilizadas para avaliar a especiacdo quimica
dos elementos. Porém, algumas criticas tém
sido feitas a estas metodologias (Sheppard
& Stephenson, 1995), nomeadamente, a
extracdo quimica sequencial e que estao
relacionadas com a néo selectividade dos
diferentes reagentes quimicos, redistribuicéo
dos elementos entre diversas fases, relacéo
massa da amostra/volume da solucdo
extractante e ainda, a ordem dos reagentes
(Bermond, 1999). A extrac¢do quimica em
modo paralelo tem sido defendida por
alguns autores (Calvet al, 1990; Guptaet
al., 1990; Gommy, 1997) embora, tal como
a metodologia sequencial, possa também
ndo traduzir a realidade de sistemas t&o
complexos como o solo.

No ambiente superficial, a mobilidade e
dispersdo do uranio é controlada pelo seu
estado de oxidagdo, pela tendéncia para
formar complexos ou ser adsorvido pela
matéria organica, minerais argilosos e Oxi-
dos-hidréxidos de Fe e Mn (Finch & Mura-
kami, 1999). Nos solos, a especiacdo do
urénio esta relacionada com as suas proprie-
dades, em especial o pH (Eldisal, 1998).

Em condi¢Bes acidas (pH <5) e oxidantes
predomina (80-90%) sob a forma de ido
uranilo (UQ?"), enquanto sob condi¢cdes
préximas da neutralidade se encontra, nor-
malmente, complexado com varios ligandos
assumindo as seguintes espécies sollveis:
UO,OH", (UO,)(OHy)*" e UQ(HPQ),".
Para pH mais elevado predominam varios
complexos carbonatados (ex. 4C0,),,

UO,(CQy)sY), muito solGveis (Langmuir,
1978).

Em relagédo a distribuicdo do uranio no
solo pelas varias fases suporte, os varios tra-
balhos desenvolvidos e baseados na extrac-
¢do quimica, indicam ligacdes preferenciais
as fraccBes carbonatada, organica e 6xidos
de ferro néo cristalinos (Gueni@t al,
1983; Bolleet al, 1988; Riberat al, 1996;
Dhoum & Evans, 1998)

Neste trabalho avalia-se a distribuicdo do
urdnio pelas diferentes fases orgénicas e
inorganicas, em solos da area mineira de
Cunha Baixa com o objectivo de conhecer 0
seu risco ambiental.

CARACTERIZACAO DA AREA
MINEIRA

Na provincia uranifera das Beiras, a 20
km de Viseu (Portugal) localiza-se a mina
da Cunha Baixa (Figura 1), que foi explora-
da entre 1970 e 1993. O minério, constitui-
do principalmente por fosfatos secundarios
de urénio (Autunite e Torbernite), em veios
de quartzo brecheficado nas zonas graniti-
cas, foi extraido através de lavra subterra-
nea. Nas formacbes metassedimentares, o
desmonte a céu-aberto facilitou a explora-
¢do das zonas de concentracdo superficial
do tipo bolsadas de disseminacdo. Entre
1984 e 1993, o processo de lixiviacdo acida
permitiu recuperar uranio contido no miné-
rio considerado pobre (0,02-0,05%Q4).

O método baseou-se na dissolugéo do ura-
nio contdo no minério depositado em

pilhas, através de solugbes aciduladas com
acido sulfdrico e que circulavam desde o

topo até a base da pilha. Os licores resultan-
tes, nos quais predominavam complexos
sulfatados de uranio, eram bombeados para
a superficie e o urénio extraido por meio de
resinas permutadoras de ifes. A concentra-
¢8o do urénio, proveniente da Cunha Baixa
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Figura 1- Localizacdo da area mineira da Cunha Baixa e dos solos estudados

e das restantes minas exploradas na regido solos sédo predominantemente do tipo Lit6li-
das Beiras, era realizada na Estacdo de Tra- co, Nao Humico, Pouco insaturado, Normal

tamento Quimico da Urgeirica (Canas de
Senhorim) onde se obtinha o elemento sob a
forma de oxido ¥ellow cak®g para ser
exportado (Neves, 2002).

Assim, nas fases de exploracéo e benefi-
ciacdo dos minérios, geraram-se grandes
volumes de residuos sélidos e liquidos, os
guais se ndo forem convenientemente trata-
dos e armazenados, constituem um risco
para o ambiente. As repercussdes ambien-
tais desta actividade, desenvolvida durante
cerca de 20 anos na mina da Cunha Baixa, e
0 seu posterior abandono traduzem-se na

agua dos pogos de rega e nos solos que tém

utilizacdo agricola por parte da populagdo
(Neves, 2002).

Na regido da Cunha Baixa 0s solos
desenvolveram-se a partir de granitos mon-
zoniticos de grédo meédio a grosseiro, de duas
micas com tendéncia porfirdide e de forma-
¢Oes peliticas parcialmente metamorfizadas
(micaxistos e xistos quartzosos) atribuidas
ao Complexo xisto-grauvaquico ante-
Ordovicico (Matos Dias & Costa, 1972). Os

e derivados de granitos (informacéo cedida
pelo Instituto de Hidraulica, Engenharia

Rural e Ambiente - HIERA). Na Carta dos

Solos de Portugal (http://Awww.iambiente.pt/

[atlas/ est/index.jsp), os solos da Cunha Bai-
xa incluem-se na unidade pedoldgica
classificada como Cambissolos.

O uso dos solos &, na regido, fundamen-
talmente para a agricultura com producgao de
culturas horticolas e de cereais, como o
milho, usados para consumo pela populagéo
local e para alimentagdo animal.

MATERIAIS E METODOS

Para este estudo, colheram-se, a jusante
da mina da Cunha Baixa, amostras compo-
sitas do horizonte superficial de cinco solos:
S2, S5, S17, S24 e S27 (Figura 1). As aguas
usadas para rega destes solos, foram colhi-
das durante a estacdo seca em pocos de
grande didmetro e pouco profundos (<10
m), que captam agua do aquifero superficial.



DISTRIBUICAO DO URANIO NAS FASES-SUPORTE EM SOLOS DA CUNHA-BAIXA

199

QUADRO 1 -Metodologia seguida na extrac¢ao guimica parcial, realizada em modo paralelo

Reagentes
(tempo de extracc¢ao)

Principais fases extraidas

Metodologia

1

(1 h) Acetato de amoénio a pH 7

2  Pero6xido de hidrogénio (30 %)

Catibes em posicdo de troca Schollenberger & Simon (1945)

Matéria organica e sulfuretos Cardoso Fonseca (1982)

(1 h) e retoma com acetato de NH
3 Cloridrato de hidroxilamina 0,05 m OXidos-hidroxidos de man- .., (1972,
(6 h) ganés
4 Reagente Tamm na obscuridade Oxidos de ferro nao Cr'Sta“'Schwertmann (1964)
(4h) nos
(45h) Reagente Tamm sob radiagéo U.V. Oxidos de ferro totais De Endredry (1963)

As amostras de agua, depois de filtradas,
foram aciduladas com &cido nitrico (pH <2)
e mantidas a 4° C até posterior determinagao
do uranio dissolvido. Para a caracterizagédo
das amostras de solo procedeu-se, na frac-
¢ao terra fina (<2 mm), a determinagao de:
pH em a&gua (1.2,5 solo:agua); carbono
organico total por combustdo por via seca
(Strohlein); analise granulométrica por cri-
vagem e pipetagem aplicando a lei de Stoc-
kes; capacidade de troca catiénica (CTC)
pelo método do acetato de amoénio a pH 7
(P6voas & Barral, 1992).

Para avaliar a distribuicdo do uranio pelas
diferentes fases suporte do solo, submete-
ram-se as amostras a extracgao quimica par-
cial, em modo paralelo segundo metodolo-
gias que tém sido propostas por varios auto-
res (Quadro 1). Este tipo de extrac¢do que
consiste em aplicar separadamente os rea-
gentes utilizados, para a dissolucdo das
varias fases suporte do elemento em analise,
em diferentes sub-amostras da amostra ini-
cial, tem sido por vezes utilizada (Calett
al., 1990; Guptaet al, 1990; Gommy,
1997) em alternativa a extraccdo quimica
sequencial.

Os teores de uranio extraidos pelos varios
reagentes e o total, apés dissolucéo tridcida
(HCI, HNOs, HF), assim como o dissolvido
nas aguas de rega foram doseados por fluo-
rimetria noCentro de Investigaciones Ener-
géticas Medioambientales e Tecnologicas
de Madrid(CIEMAT).

Porgue alguns reagentes podem extrair
parcialmente outras formas de uranio, foi
adoptada uma metodologia de calculo, de
acordo com o proposto por Gommy (1997),
de modo a estimar o uranio nas diferentes
fases-suporte como se segue:

MA+MO (complexo de troca: minerais argilosos-MA e

matéria organica-Moy- €Xtraido pelo reagente 1

MO(C]) (quelatada pela matéria organicz;) extraido

pelo reagente 2 extraido pelo reagente 1

MN (igada aos 6xidos-hidréxidos de My €Xtraido

pelo reagente 3

Fe nao CriStalin@ga\do aos 6xidos de ferro néo cristali-

nos) = extraido pelo reagente-4extraido

pelo reagente 1

Fe CriSta”no(ligado aos oxidos de ferro cristalinos_)

extraido pelo reagente Sextraido pelo

reagente 4.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

No Quadro 2 apresentam-se as caracteris-
ticas fisico-quimicas dos solos e o teor de
uranio total dissolvido na &gua usada na
rega destes solos.

O horizonte superficial dos solos da
Cunha Baixa apresenta reacgdo acida (pH
<5,5), textura predominantemente franco-
arenosa e bhaixa CTC, o que |Ihe confere fra-
co poder tamponizante. Esta propriedade
esta relacionada com o baixo teor de carbo-
no organico e baixa proporcédo da fraccédo
argilosa, onde predomina a caulinite sobre a
ilite (Neves, 2002).

O teor total de urénio detectado nas amos-
tras (9,8-362 mg/kg) excede, quer o valor
médio (3 mg/kg), quer o limite superior de
variacdo (5 mg/kg) indicados para os solos
(Riberaet al, 1996). As concentracbes de
uranio nos solos reflectem a localizagdo des-
tes numa regido uranifera e a sua proximi-
dade ou afastamento em relacdo a area
mineira onde a exploracéo era efectuada. Os
solos mais préximos da mina (S5 e S17,;
Figura 1) apresentam um enriquecimento de
urénio 20 vezes superior ao do solo mais
afastado (S2; Figura 1).

Com excepc¢do de S2 e S24 (Quadro 2),
todos os solos sdo regados com agua consi-
derada contaminada em uranio (>1@L;
ANZECC, 2000). O uso continuado desta

QUADRO 2 —Caracteristicas fisico-quimicas e teor de uranio total dos solos e uréanio total dissolvido

na respectiva 4gua de rega

agua pode ter contribuido, também, para
elevar o teor de urénio no horizonte superfi-

cial dos solos, particularmente se o elemen-
to tiver formado precipitados de baixa solu-

bilidade ou complexos orgénicos ou inorga-

nicos de esfera interna, o que néo favorece-
ria a mobilizagéo do uranio para niveis mais

profundos.

No Quadro 3 e na Figura 2, apresenta-se a
distribuicdo do uranio pelas varias fases
organicas e inorganicas do solo.

O urénio apresenta tendéncia para uma
ligacdo preferencial aos 0xidos de ferro nao
cristalinos e aos 6xidos-hidroxidos de man-
ganés (Quadro 3 e Figura 2). A adsorcéo do
id0 uranilo (UQ*) por estes 6xidos, mas
também pelos minerais argilosos e pela
matéria organica tem sido apontada como
uma das causas provaveis para a diminuicao
das anomalias de urénio nas aguas superfi-
ciais (Rose, 1994).

Nos solos S2, S24 e S27, a matéria orga-
nica através da formacdo de quelatos
desempenha um papel importante na indis-
ponibilizagdo do urénio para 0s organismos.
A complexac&o pelos &cidos humicos tem
sido indicada por vérios autores (Dall
Aglio, 1971; Boroveket al., 1979; Gueniot
et al.,1983) como um meio de fixacéo deste
elemento nos solos. Segundo Rose (1994) a
ligacdo do urénio aos acidos humicos e ful-
vicos é elevada para valores de pH superiores

Solo pH C orgénico Argila Textura CTC U total é;u??é ?:ga
(H20) g/kg g/kg cmafkg mg/kg pa/L

S2 5,14 7,7 96 F. arenoso 2,36 9,8 2-3

S24 5,10 20,3 95 F. arenoso 4,68 27,0 27-31

S5 4,40 19,0 157 F. 6,38 362,0 2300 - 3300

S17 4,27 16,0 36 Areno F. 4,14 302,0 2800 - 3500

S27 6,26 12,3 109 F. arenoso 4,21 56,0 2300 - 3500

F.: Franco; CTC: capacidade de troca catiénica
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a 4, condicdo que se verifica no horizonte
superficial destes solos. Assim, se 0 proces-
so de quelatagdo conduzir a formagédo de
complexos organometdlicos insolveis, con-
tribuir4 para reduzir a concentragdo do ele-
mento na solucdo do solo e, consequente-
mente, diminuir a biodisponibilidade e o
risco de contaminagao das aguas.

QUADRO 3 -Distribui¢éo do uréanio (mg/kg)
por varias fases-suporte, no horizonte superfi-
cial dos solos da Cunha Baixa

Solo MA+MO MO(q) Mn Fe,. Fe
S2 1,0 1,3 0,8 1,7 1,1
S24 1,8 5,6 21 125 3.3
S5 128,0 745 1175 1720 nd
S17 142,0 15,5 1350 1780 nd
S27 75 225 108 271 0,9

Fe,- Oxidos de Fe n&o cristalinos F@xidos de Fe
cristalinos; MA+MO -complexo de troca:
minerais argilosos (MA) e matéria organica-
(MO) e MO(q) - quelatada pela matéria
organica

Os minerais argilosos e a matéria organica
retém, também, uma fraccdo importante de

urdnio em posicao de troca (até 30 %),
principalmente nos solos mais acidos (S5 e
S17; Figuras 2 e 3). O pH do solo influencia
fortemente a adsor¢édo (ndo especifica) do
uranio, em posicdo de troca, na fraccdo
organica. De facto, nos solos com pH >5
(S2, S24 e S27), o uranio disponivel para as
plantas, inferido a partir desta fracgédo € infe-
rior (<15 % do total) ao disponivel nos solos
mais acidos, mesmo para o solo S27 que é
regado com agua com teor elevado de ura-
nio e para o solo S24 que apresenta o valor
mais elevado de carbono organico (20,3
g/kg) (Quadro 2 e Figuras 2 e 3). Os solos
mais acidos podem pois constituir uma fon-
te adicional de contaminacdo de urénio para
as aguas subterraneas e para as plantas.

A informacao acerca dos niveis de uranio
em culturas desenvolvidas em locais conta-
minados € limitada (ATSDR, 1999). Estu-
dos realizados com plantas de milho culti-
vadas nos solos da Cunha Baixa, sob condi-
¢bes ndo controladas, indicaram enriqueci-
mento em U (20-120 mg/kg peso seco) ao
nivel das raizes e translocagdo do elemento
para as folhas, entre a fase jovem e a fase
madura (0,6-1,2 mg/kg peso seco). Estes

Uranio

100% -

80% -

60% -

40%

20%

0% -

O Fe cristalino
Fe néo cristalino
0O Mn

& MO(q)
m MA+MO

S2

S24

Figura 2 - Distribuicdo percentual do uranio por diferentes fases-suporte no horizonte superficial dos

solos da Cunha Baixa

S17
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Figura 3 - Teores total e disponivel (MA+MQO) de urénio, no horizonte superficial dos solos da

Cunha Baixa e na respectiva agua de rega

teores poderao representar risco quer para 0s

animais quer para os solos, quando as plan-
tas séo usadas, respectivamente como fonte
de alimento e fertilizante organico (Neves,
2002; Neveset al., 2003). As estimativas
realizadas nos Estados Unidos e Reino Uni-
do (Wrennet al, 1987) apontam para uma
ingestao diaria de 1-2 ug de uranio, a partir
dos alimentos, sendo a concentracdo nos
cereais, frutos e vegetais maior do que a
detectada na carne ou no leite. Niveis desta
ordem encontram-se muito provavelmente,
em culturas que se desenvolvem em solos,
onde se aplicam fertilizantes fosfatados
(Wrennet al, 1987).

Assim, atendendo aos valores de uranio
nas aguas e solos e ainda no milho cultivado
na Cunha Baixa, a transferéncia de uranio
no sistema solo-agua-planta, podera consti-
tuir um factor de risco para a populacéo
daquela antiga &rea mineira, através da
ingestdo de alimentos de natureza vegetal.

CONCLUSOES

No horizonte superficial dos solos da
Cunha Baixa, o uranio encontra-se prefe-
rencialmente ligado aos éxidos de ferro ndo
cristalinos, fases que representam um menor
risco ambiental. No entanto, nos solos mais
acidos existe um perigo potencial adicional
devido ao aumento da disponibilidade do
uranio para as culturas. O uranio encontra-
se ndo s6 em concentracao elevada na agua
de rega (100-350QugU/L) mas também,
associado ao complexo de troca do solo que
funciona como uma reserva disponivel para
as plantas.

A presenca do urdnio disponivel, nos
solos e nas aguas de rega, com capacidade
para ser absorvido pelos vegetais cultivados
e destinados ao consumo pela populacdo da
Cunha Baixa pode constituir um sério pro-
blema de saude publica, pelo que, esta a ser
alvo de investigagdo no ambito do projecto
POCI/ECM/ /59188/2004.
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