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1 Einleitung

Im nigerianischen Bundesstaat Plateau wurde seit Beginn des 20. Jahrhunderts Zinnberg-
bau betrieben. Dies priagte die Region stark, die Hauptstadt Jos wird nach [Nwa23| sogar
als tin city bezeichnet.

Bergbau ist allerdings auch dafiir bekannt, natiirliche radioaktive Materialien anzureichern
[Soc24]. Als Nebenprodukt der Extraktion des Zinns erhdhen sich die Konzentrationen von
natiirlichen Radionukliden wie 214Pb, 219Pb, 212Pb, 21Bi, 22Bi und ?*®Ac im Boden [IAE24],
was eine potentielle Strahlenexposition von Arbeitern, aber auch Anwohnern bedeuten
kann, wenn belastete Boden in der Landwirtschaft oder als Baumaterialien benutzt werden.

In dieser Arbeit soll untersucht werden, inwiefern der Zinnabbau in der Stadt Bisichi zur
Anh&ufung dieser Materialen beitragt und ob dies eine Gefihrdung fiir die Menschen,
die Umwelt und die Landwirtschaft vor Ort bedeutet. Dies soll mittels einer gamma-
spektrometrischen Untersuchung von Bodenriickstéinden aus den Zinnminen, sowie von
Pflanzenproben erfolgen, welche in der Region als Lebensmittel angebaut und verkauft
werden.
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2 Physikalischer Hintergrund

2.1 Radioaktivitat und Zerfallsarten

Wenn instabile Nuklide zerfallen, entsteht sogenannte ionisierende Strahlung. Bei diesen
wird zwischen drei Zerfallsarten unterschieden. Dem «-, - und ~-Zerfall. Man spricht von
ionisierender Strahlung, da diese bei der Wechselwirkung mit Materie Ionen freisetzen kann
[Min20]. In dieser Arbeit hat die y-Strahlung eine besondere Bedeutung, da die Proben
mittels Gammaspektroskopie untersucht werden.

Beim a-Zerfall wird ein a-Teilchen emittiert, was den Kern in einen um zwei Neutronen
und zwei Protonen Leichteren umwandelt [Dem17]:

27X =Y +a (2.1)

Da a-Teilchen eine sehr kurze Reichweite in Materie haben, konnen sie auf kurzen Distan-
zen sehr viel Schaden im Gewebe verursachen [Bun22|. Dies ist fiir den Menschen meist
erst bei Inkorporation gefahrlich, da a-Strahlung gut abschirmbar ist und ohne Aufnahme
in den Korper durch Einatmen, Verschlucken oder durch offene Wunden, in den obersten
Hautschichten absorbiert wird.

Beim (-Zerfall wird zwischen dem B%- und S~ -Zerfall unterschieden. Plus und Minus
stehen dabei fiir Positron und Elektron, welche beim jeweiligen Zerfall emittiert werden.
Beim [*-Zerfall wird dabei zusétzlich ein Neutrino freigesetzt [Dem17]:

2X =5  Y4et+u (2.2)

Beim B~-Zerfall kommt es neben der Emission des Elektrons zu der eines Antineutrinos.
Dabei kommt es zu einer Umwandlung eines Neutrons im Kern zu einem Proton [Dem17|:

25X =95 Y +e +v (2.3)

Im Zusammenhang mit dem S-Zerfall ist noch der Elektroneneinfang zu erwéhnen (englisch:
electron capture). Dabei wird ein Elektron im Kern von einem Proton eingefangen und
es kann zu einer Emission von Roéntgenstrahlung kommen. Im Kern entsteht durch den
Einfang ein Neutron [Dem17|. Somit ist dies der umgekehrte Prozess zum [~ -Zerfall.

X +e =5 Y+, (2.4)

Der v-Zerfall ist die Emission eines y-Teilchens beim Ubergang eines Kerns vom ange-
regten Zustand in Einen energetisch niedrigeren. Die Energie dieses y-Teilchens ist dabei
charakteristisch fiir die Energiedifferenz des Ubergangs [Dem17].

AX* 50 X 44 (2.5)

Oft folgt der -Zerfall auf einen anderen, da sich die Kerne noch in einem angeregten
Zustand befinden. So lassen sich spéter in dieser Arbeit auch a- und p-Zerfille durch
Gammaspektrometrie zuordnen.
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2.2 Natiirlich vorkommende radioaktive Stoffe

Es gibt einige natiirlich vorkommende Nuklide. Bedeutend sind dabei besonders die Nuklide
232Th, 238U und 2*°U. Mit Halbwertszeiten von 1,4-10'°, 4,5-10° und 7,0-10% Jahren zihlen
sie zu den primordialen Nukliden [Nuc24]. Das bedeutet, dass diese Nuklide schon bei
Entstehung der Erde vorhanden waren und noch heute vorliegen [Sto96].

Basierend auf diesen drei Nukliden werden die drei natiirlichen Zerfallsreihen definiert. Sie
basieren auf dem Zerfall der primordialen Miitter bis zu stabilen Bleiisotopen. In Abbildung
1 ist ein Graph dieser Zerfallsreihen zu finden. Es existiert eine vierte Zerfallsreihe, die
allerdings aufgrund der Halbwertszeit des Startnuklids, 23”Np, welche im Vergleich mit
dem Alter der Erde recht gering ist, nicht mehr natiirlich vorkommt [Sto96].

Die Mutternuklide dieser Zerfallsreihen kommen in der Natur als Erze und Minerali-
en vor und tragen zur natiirlichen Hintergrundstrahlung der Erde bei. Die Nuklide und
ihre Tochter kénnen aber auch in die Luft, Wasser, Baumaterialien, Pflanzen und andere
Organismen aufgenommen werden. Bei solchen natiirlich vorkommenden Nukliden spricht
man auch von NORM, was fiir naturally occuring radioactive materials steht. Wenn die
Konzentrationen von Radionukliden durch menschliche Aktivitdten erhoht sind, spricht
man auch von TENORM, also technically enhanced naturally occuring radioactive materials
[Wor20]. Bei Aktivitdten, wie dem Bergbau, kann es zu Expositionen des Menschen kommen,
die iiber der natiirlichen Hintergrundstrahlung liegen und somit strahlenschutztechnisch
relevant werden [Wor20)].
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Abb. 1: Z/N- Diagramm der natiirlichen Zerfallsreihen. Abbildung {ibernommen aus [Kri23]
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Neben den terrestrischen NORM aus dem Boden, gibt es auch NORM mit kosmogenem
Ursprung, welche durch Wechselwirkungen von den Gasen in der Atmosphére mit der
kosmischen Hintergrundstrahlung entstehen [Wor20|. Ein Beispiel dafiir ist *C, welches
aus N entsteht, welches mit Neutronen aus der atmosphérischen Kettenreaktion reagiert.

Bergbau ist ein mafsgeblicher Prozess bei der Produktion von NORM. Bei dem Transport
von Metallerzen an die Oberfliche und der Nachbearbeitung der Erze, kommt es zu einer
Umverteilung von Radionukliden und es kann somit zu erhohten Konzentrationen kommen
[IAE24]. Das Material, welches beim Bergbau nach der Extraktion der abgebauten Res-
source iibrig bleibt, wird Tailing [Soc24| genannt. Diese haben eine besondere Bedeutung
in der Ermittlung der Strahlenbelastung durch Bergbau.

Bei Exposition durch ionisierende Strahlung kann es zu verschiedenen Gesundheitsri-
siken kommen. Auch bei niedrigen Aktivitdten kann es zu einem erhchten Krebsrisiko,
besonders in den Lungen und der Brust, sowie zu Schadigungen des Erbguts kommen
[Nat00]. Zu einer Strahlenbelastung kann es auf verschiedenen Wegen kommen, zum einen
von aufen, zum anderen durch Inkorporation [Str19]. Beim letzteren Weg wird zwischen
Ingestion durch Nahrung oder Wasser und Inhalation durch die Atemluft unterschieden.
Fiir die Inhalation ist besonders das Nuklid ???Rn relevant, da es als Edelgas besonders
schnell in die Atmosphére diffundiert [Tec24].

Zur Begrenzung der Strahlenexposition kénnen die Mafnahmen Minimierung der Akti-
vitat, Beschrankung der Aufenthaltsdauer, Halten von Abstand und Verwendung von
Abschirmung verwendet werden [VV19]. Kommt es zu einer Kontamination der Umwelt,
ist die Aufenthaltsdauer sehr hoch und der Abstand potentiell sehr niedrig. Es kann also
zu einem erhéhten Gesundheitsrisiko der Anwohner kommen.

Um dies fiir die vorliegenden Boden- und Pflanzenproben zu bewerten, werden gam-
maspektrometrische Messungen durchgefiihrt. Fiir die Gamma-Messbarkeit ist mafsgeblich,
wie viele Gammaiiberginge, also Peaks, die Isotope haben, wie hoch die Emissionswahr-
scheinlichkeiten dieser sind und ob die Energien dieser Ubergéinge im messbaren Bereich
liegen. Anhand dieser Kriterien wird erwartet, dass folgende Isotope mittels Gammaspek-
trometrie zuordbar sind:

In der 2*2Th-Reihe sind ?2®Ac, 2'2Pb und 2'?Bi und 2°*T1 messbar
In der 2*®U-Reihe sind 2**Th, 2?°Ra, 2'4Pb, 2"“Bi und ?'°Pb messbar
In der ?*U-Reihe sind 2*°U und in geringem Mafe 2!Pb messbar

Auflerdem ist das primordiale Nuklid “°K messbar, welches nicht Teil dieser Zerfalls-
reihen ist. Die genauen Kriterien zur Auswertung der Peaks folgen spéter.
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2.3 Gleichgewichte

In den natiirlichen Zerfallsreihen konnen sich, wenn keine dufseren Einfliisse dies verhindern,
nach einiger Zeit radioaktive Gleichgewichte einstellen. Je nach Verhéltnis der Halbwerts-
zeiten zwischen Mutter- und Tochternuklid wird dabei zwischen drei Fallen unterschieden

[Uni04]:

Dem sékularen Gleichgewicht, welches sich einstellt, wenn das Mutternuklid eine deutlich
langere Halbwertszeit hat als die Tochter.

Dem transienten Gleichgewicht, welches sich einstellt wenn Mutter- und Tochternuk-
lid in etwa gleich grofse Halbwertszeiten haben.

Keinem Gleichgewicht. Dieser Fall tritt ein, wenn die Halbwertszeit des Tochternuk-
lids langer ist als die der Mutter.

Fiir das transiente und sékulare Gleichgewicht ist in Abbildung 2 der Verlauf der Aktivitat
mit der Zeit von Mutter- und Tochternuklid abgebildet.

(i) Transient equilibrium (ii) Secular equilibrium
parent
daughter /
' daughter T daughter
activity activity
parent
100, 10t,,

Abb. 2: Graphen der Aktivitdt im Verlauf der Zeit fiir das transiente und sdkulare
Gleichgewicht. Abbildung iibernommen aus [DC14]

Die Bodenproben, die in dieser Arbeit untersucht werden, wurden nach Verpacken mehrere
Wochen vor der Messung liegen gelassen. Auf Grund dessen wird erwartet, dass sich
Gleichgewichte zwischen 2'*Pb/?"*Bi und *'*Pb/?'?Bi einstellen.

2.4 Supported and Unsupported Lead

Ein interessantes Nuklid in der Analyse von Bodenproben ist das ?'°Pb. Dieses kann durch
zwei verschiedene Arten in den Boden gelangen.

Zunichst durch den Zerfall von ?*°Ra in der *®*U-Zerfallsreihe im Boden. Da in die-
sem Fall in der Zerfallsreihe durchgingig zerfallenes 2!°Pb nachgebildet wird, spricht man
hierbei von supported lead.

Die zweite Quelle fiir 2'°Pb im Boden ist durch Deposition aus der Atmosphire. Dieser

6
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Anteil entsteht beim Zerfall von #22Rn, welches zuvor aus dem Boden in die Atmosphire
diffundiert ist.

Da die Quelle dieses 2'°Pb nicht vorliegt, wird hier kein zerfallenes 2'°Pb nachgebildet.
Deshalb wird dies unsupported lead genannt.

Die Gesamtmenge an 2!°Pb, das in einer Bodenprobe gefunden wird, setzt sich also
immer aus diesen beiden Anteilen zusammen [Pit]:

21OPbtotar,l =210 Pbsupp. +210 Pbunsupp. (26)

“Rn» 'ph =P "'pp ———
N

Unsupported
m “Pb washed
8 from the
atmosphere

“*Ra in erdoded
sediment

Abb. 3: Ubersicht zur Bildung von supported und unsupported lead. Abbildung iibernom-
men aus [BC14]

In Abbildung 3 sind die beiden Bildungswege fiir 2!°Pb zu sehen. Das ?*Ra kann im Boden
(In der Abbildung In-Situ) weiter zu ?'°Pb zerfallen, oder die Tochter **Rn diffundiert
in die Atmosphére. Im zweiten Fall wird das in der Atmosphire entstandene 2'Pb spiter
wieder ausgewaschen und im Boden deponiert. Dieses deponierte Blei kann durch Wasser
und Bewegung von Sedimenten wieder aufgeschiittet werden.

Da wunsupported lead an der Oberfliche deponiert wird, wird erwartet, dass ab einer
bestimmten Bodentiefe nur noch supported lead gefunden werden kann. Durch den Ver-
gleich der 2'Pb Aktivititen an Oberfliche und in tieferen Erdschichten lisst sich das
Verhéltnis der beiden Anteile zueinander bestimmen.

Mithilfe dieses Nuklids ldsst sich aufterdem die Sedimentationsrate r von Boden be-
stimmen. Diese ist gegeben durch die Halbwertszeit A von 2!°Pb mal der Aktivitit in Tiefe
x (A,) geteilt durch die Gesamtkonzentration C' von 2!°Pb [BC14]:

A4,
T C

r

2.7)

Die Sedimentationsrate gibt an, wie viel Sediment im Jahr auf den Boden aufgeschiittet
wird.
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Anhand der verbleibenden 2!°Pb Konzentration im Boden lassen sich Sedimente datieren.
Aufgrund der Halbwertszeit von 2'°Pb von 22,3 Jahren ist diese Art der Datierung auf
neuere Sedimente, im Bereich zwischen 75 bis 100 Jahren, begrenzt [DHI24|. Da in dieser
Arbeit keine Proben verschiedener Bodentiefe genommen wurden, kann diese Methode
hier allerdings nicht angewendet werden.

2.5 Dosisgrofien

Um ein potentielles Gesundheitsrisiko spéater einschétzen zu kénnen, sollen hier vorab ein
paar Begriffe definiert werden. Die Exposition von Personen mit ionisierender Strahlung
ldsst sich iiber die Dosis quantifizieren. Bei dieser wird zwischen verschiedenen Grofsen
unterschieden.

Die erste mafgebliche Grofe ist die Energiedosis. Diese ist als das Verhéltnis zwischen
der Gesamtenergie, die durch Strahlung tibertragen wird und der Masse des bestrahlten
Volumens definiert [VV19].

Zum einen gibt es die sogenannte Aquivalentdosis. Diese ist als das Produkt aus Energie-
dosis, welche durch die ionisierende Strahlung deponiert wurde, und einem Qualitatsfaktor
definiert [VV19].

Des Weiteren wird die Ortsdosis definiert. Dies ist die Aquivalentdosis im freien Strahlen-
feld und kann ohne eine exponierte Person gemessen werden [VV19).

Aukerdem kann die Personendosis betrachtet werden, welche die Aquivalenzdosis an
einer bestimmten Korperstelle darstellt [VV19].

Sehr relevant fiir den Strahlenschutz ist die Organdosis. Diese wird als Produkt aus
der Organenergiedosis, die iiber die Masse des Organs gemittelte Energiedosis, und eines
Strahlungswichtungsfaktors definiert. Dieser Strahlungswichtungsfaktor hingt von Strah-
lungsart und Energie ab [VV19].

Zuletzt soll hier die sogenannte effektive Dosis erwdhnt werden. Diese setzt sich als
Produkt aller Gewebe-Wichtungsfaktoren und der jeweiligen Organdosen zusammen. Der
Gewebewichtungsfaktor gibt dabei den Anteil des jeweiligen Organs am Gesamtrisiko bei
gleichméfiger Exposition des Korpers an [VV19].

2.6 Nuklearer Fallout

Neben den natiirlichen Strahlenquellen gibt es auch anthropogene, die zur Hintergrund-
strahlung beitragen. Von besonderer Beudeutung sind dabei die Kernwaffentests, die
zwischen den 40er-60er Jahren durchgefiihrt wurden. Bei diesen Kernwaffentests wurden
einige Nuklide in die Atmosphire abgegeben, unter anderen 4°Ba, 31, 141Ce, '%Ru, 3H,
9%7r, MY und %Sr [Nat00]. Einige der Nuklide, wie das '3!1, sind aufgrund ihrer kurzen
Halbwertszeiten in dieser Arbeit nicht relevant. Die Kernwaffentests hoben die Hinter-
grundstrahlung in Athmosphére, Boden und schliefslich auch Organismen an [Bun23|. Je
nach Halbwertszeit konnen diese Isotope noch Jahre spéter in der Umwelt gefunden werden.
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Oberirdische Kernwaffentests nahmen ab 1963 mit der nuclear test ban treaty ab, einem
Abkommen zwischen USA, Sowjetunion und Grofibritanien. In spéateren Jahren schlossen
sich weitere Lander diesem Abkommen an. Die Hintergrundstrahlung nahm infolgedessen
stark ab [Uni24].

Zu den Kernwaffentests kommen aufserdem nukleare Unfélle als Quellen fiir nuklearen
Fallout hinzu. Die grofsten nuklearen Unfélle sind die Vorfille in den Kernkraftwerken
in Tschernobyl 1986 [Sic24a| und in Fukushima 2011 [Sic24b]. Ein relevantes Nuklid ist
hierbei besonders das '37Cs.

2.7 Gammaspektrometrie

Die Gammaspektrometrie ist eine wichtige Methode zur Messung von radioaktiven Zerfél-
len. Da ein breites Spektrum an Energien gemessen werden kann, kann mit einer Messung
eine Vielzahl von radioaktiven Nukliden nachgewiesen werden. Fiir die Messung der Nukli-
de der natiirlichen Zerfallsreihen eignet sich die Gammaspektrometrie deshalb gut, weil
der y-Zerfall ein Nebenprodukt der anderen Zerfélle ist. Es lassen sich also auch die a-
und (-Zerfille der natiirlichen Zerfallsreihen auf diese Art nachweisen. Die Energie jedes
~v-Zerfalls ist charakteristisch, weswegen sich anschliefsend die einzelnen Nuklide Peaks
bestimmter Energien zuordnen lassen.

Es gibt verschiedene Typen von Gammadetektoren, in diesem Fall wurde ein Reinst-
germaniumdetektor verwendet. Diese eignen sich gut fiir die Vermessung von radioaktiven
Materialien, da sie eine hohe Energieauflosung haben [Arn18|. Diese Detektoren funk-
tionieren basierend auf dem Prinzip eines pn-Ubergangs. Dies funktioniert so, dass ein
Halbleitermaterial, in diesem Fall Germanium, in einer Zone positiv und in einer anderen
negativ dotiert wird. Dotieren bedeutet, dass in der n-Zone flinfwertige Akzeptoratome
hinzugesetzt werden und in der p-Zone dreiwertige Donatoratome [Dem16].

Im Bdindermodell sorgen diese fiir zuséatzliche Elektronen im Leitungsband und zusétzliche
Locher im Valenzband. Das Bandermodell beschreibt die moglichen Energiezustidnde, in
denen Elektronen sein konnen. Es bilden sich dabei verbotene Zonen, die Bandliicken,
aus |[Dem16]. Als Valenzband wird dabei das letzte voll besetzte Band bezeichnet und als
Leitungsband das Erste nicht voll besetzte. Beim Halbleiter ist Letzteres leer. Es kann also
nur zu einem elektrischen Strom kommen, wenn die Bandliicke durch geniigend Energie
iiberwunden wird. Bei der Dotierung werden zusétzliche Energieniveaus direkt unter dem
Leitungsband und iiber dem Valenzband geschaffen (Siehe Abbildung 4). Die Leitfahigkeit
des Halbleiters wird also erhéht. Am pn-Ubergang zwischen den verschieden dotierten
Zonen kommt es zur Rekombination der Elektronen und Locher. Es entsteht die sogenannte
Verarmungszone [Jai22].
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Abb. 4: Béndermodell eines dotierten Halbleiters. Abbildung iibernommen aus [Dem16]

In Abbildung 5 ist eine Skizze des Funktionsprinzips eines Halbleiterdetektors zu fin-
den. Treffen y-Strahlen auf die Verarmungszone des pn-Ubergangs, so werden Elektronen
in die n-leitende Zone freigegeben, beziehungsweise Locher in die p-leitende Zone. Dies
fiihrt zu einem elektrischen Strom, welcher proportional zur Energie des einfallenden
Gamma-Photons ist. Diese elektrischen Signale werden detektiert und als Puls-Spektrum

ausgegeben.

Wird das Kristallgitter des Detektors nicht gekiihlt, kann es durch thermische Anre-
gung zu einer Eigenleitfihigkeit im Kristall kommen [VV19]. Diese wiirde die Messungen
verfalschen. Deswegen werden die Detektoren durchgingig mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.
In Abbildung 6 ist die Einbettung des Detektors in ein Dewargeféft zu sehen, welches mit
dem Stickstoff gefiillt ist.

>

Vorverstéarker

n-leitende {
Zone

0020 0~,00p000p 0O
©c 0850 58057, 2

B

| Akzeptor-
Loch

Verarmungszone Widerstand
Donator-

Elektron

p-leitende ‘
Zone —] }»_ - 4‘ |
(+)

— 1 Hochspannung

Abb. 5: Funktionsprinzip eines Halbleiterdetektors. Abbildung {ibernommen aus [VV19]
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Abb. 6: Autbau und Kiihlsystem eines Germanium-Gammadetektors. Abbildung {ibernom-
men aus [VV19)

Neben der Einbettung in das Kiihlsystem ist der Detektor aulerdem mit Blei umkleidet,
so dass es eine Isolation des Messraums von Hintergrundstrahlung sowie Lichteinwirkung
gibt. Auch Photonen wiirden elektrische Impulse im Detektor auslésen und demnach die
Ergebnisse verfalschen.
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3 Probennahme

Bei den untersuchten Bodenproben handelt sich um zehn Tailing-Proben aus der Region
um Jos in Nigeria. Die Proben wurden von Dr. Janet Ademola vor Ort genommen und
nach Hannover versand.

Neben den Bodenproben, welche von Dr. Janet Ademola zur Verfiigung gestellt wur-
den, hat sie nach ihrem Aufenthalt in Hannover im Jahr 2023 einige Planzenproben
hinterlassen. Ein paar dieser Pflanzenproben wurden hier untersucht. Die Proben sind
alter als die untersuchten Bodenproben. Bei allen Pflanzenproben handelt es sich um
Nutzpflanzen, die als Lebensmittel in der Region um Jos angebaut und verkauft werden.
Die genaue Herkunft der Proben kann in Tabelle 2 und Abbildung 8 nachverfolgt werden.

3.1 Das Jos-Plateau

Die in dieser Arbeit untersuchten Bodenproben stammen aus dem Plateau-Staat in Nigeria.
Plateau ist einer der 36 nigerianischen Bundesstaaten [For24| und liegt in etwa in der
Mitte des Landes. Es ist nach dem Jos-Plateau, einem Grashochland benannt [Pla21].
In Abbildung 7 ist der Bundesstaat Plateau in der linken unteren Karte hervorgehoben.
Genauer stammen die Bodenproben aus Bisichi, einer kleinen Stadt siidlich von Jos, der
Hauptstadt und Verwaltungszentrum des Bundesstaates [Pla21].

Zinn-Bergbau ist bis heute eine der relevantesten Wirtschaften in Plateau. Der industrielle
Abbau von Zinn im Jos-Plateau begann 1902 unter der Kolonialherrschaft der Briten
[GYI21]. Aufgrund des erhohten Bedarfs fiir Zinn in Folge der industriellen Revolution
begann das Vereinigte Konigreich den Import der Ressource aus den Kolonien [GYI121].
Die britisch gefithrte Royal Niger Company erhielt das Monopol auf den Zinnabbau in der
Region. Die neue Industrie begiinstigte Wachstum in der Region [GYI21]. Der Hochpunkt
des Zinnabbaus in der Region wurde 1943 mit einer Produktion von 15 842 Tonnen im
Jahr erreicht [Ale90]. Die Produktion ging danach kontinuierlich zuriick, bis 1985 aufgrund
der Beendigung des International Tin Agreement |Pre86| die grofsindustrielle Produktion
voerst stoppte. Heute ist der Zinnabbau deutlich geringer und findet oft unlizensiert statt
[Nwa23|. Im Plateau-State kénnen neben Zinn noch weitere Ressourcen, wie Baryt, Bauxit,
Kohle, Kaolin, Ton und viele weitere gefunden werden [For24].

Neben dem Bergbau ist Landwirtschaft als wichtiges Gewerbe in der Region zu nen-
nen. Auch die geographische Néhe der beiden Industrien erhéht den Einfluss potenzieller
Bodenbelastung durch den Bergbau auf die Agrarwirtschaft.

3.2 Orte der Probennahme
Die Proben wurden aus verschiedenen Riickstdnden aus Zinnabbaustétten genommen. Auf

der rechten Karte in Abbildung 7 sind die Probennahmeorte rund um Bisichi markiert.

Die Proben stammen aus verschiedenen Zinnminen, darunter aktive und inaktive Abbau-
statten, sowie Tailing Material nach der Zinnextraktion. Unter Tabelle 1 sind genauere
Beschreibungen der Proben, sowie die genauen Koordinaten der Orte zu finden.
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Abb. 7: Karte von Nigeria (oben links), dem Bundesstaat Plateau (unten links in rot) und
der genauen Probenahmeorten um Bisichi (rechts). Die Karten wurden mit Google Earth,

Google Maps und Google MyMaps erstellt.
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Proben Nr.

Beschreibung

Langengrad

Breitengrad

Tailing aus einer Halde, aus der das Zinn gewonnen
wurde. Der Ort war eine grofse Bergbaustétte, in
der mechanisch abgebaut wurde. Die Abbaustétte
ist inzwischen aufgegeben worden.

9.720.377

8.909.793

Die Probe wurde auf der Halde der Ubereste ent-
nommen, aus dem Zinn gewonnen wurde.

9.722.467

8.911.877

Die Probe wurde aus dem auf der Abbaustelle auf-
geschiitteten Tailing entnommen.

9.721.640

8.918.168

Tailing aus einem Bergbaugebiet, in dem noch im-
mer Bergbau betrieben wird.

9.726.735

8.915.043

Tailing aus neueren Riickstdnden einer Zinnmine,
in der noch immer abgebaut wird.

9.726.230

8.914.552

Ablagerungen von Tailing, welche an einer ortlichen
Zinnabbaustétte abgelagert wurden.

9.713.738

8.907.757

Ablagerungen von Tailing, welche an einer ortlichen
Zinnabbaustéatte abgelagert wurden.

9.716.418

8.905.013

Tailing von einer riesigen Halde mit Minenriickstan-
den aus dem industriellen Bergbau. Die Probe von
diesem Standort ist bereits verklumpt und musste
zerkleinert werden. Die Abbaustéatte ist nicht mehr
in Betrieb.

9.692.148

8.910.157

Tailing aus einem Zinngewinnungsunternehmen.
Reines Zinn wird aus Rohzinn gewonnen, das aus
verschiedenen Bergwerken in Bisichi stammt. Die
Tailing-Probe wurde aus dem Riickstand nach der
Zinnentfernung entnommen.

9.717.682

8.908.272

10

Tailing aus einem weiteren Zinngewinnungsunter-
nehmen. Reines Zinn wird aus Rohzinn gewon-
nen, das aus verschiedenen Bergwerken in Bisichi
stammt. Die Tailing-Probe wurde aus dem Riick-
stand nach der Zinnentfernung entnommen.

9.717.682

8.908.272

Tab. 1: Koordinaten und Ortsbeschreibung der Probenahmeorte
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Pflanze Herkunft

Mais | Kugiya Market in Bukuru
Gemiise Bukuru

Kohl Rayfield Farm
Tomate Obamo Farm

Tab. 2: Herkunft der gemessenen Pflanzenproben

Abb. 8: Standorte der Pflanzenproben. Die Karte wurde mit Google Earth erstellt.

4 Korngrofienanalyse

Um mehr iiber die Beschaffenheit und Zusammensetzung der Bodenproben zu erfahren,
wird eine Korngrofenanalyse durchgefiihrt. Hierbei wird die Pipettmethode nach Kohn mit
Trockensiebung nach DIN19683-2 verwendet [Nor73]. Diese Methode dient zur Zuordnung
von Bodenproben zu einer Feinbodenart. Feinboden bezeichnet alle Bodenanteile zwischen
10 nm und 2 mm [Sta-+20]. Um die Feinbodenart der hier untersuchten Bodenproben zu
bestimmen, werden die Proben vorgetrocknet und auf 2 Millimeter gesiebt. Somit kann
der Feinbodenanteil der Proben isoliert untersucht werden.

In Abbildung 9 ist die Aufteilung des Feinbodens in Abhéngigkeit der Korngréfsen zu
sehen. Die Feinbodenart wird durch die Anteile an Sand, Schluff und Ton in der Probe
bestimmt. Die Unterscheidung zwischen grob, mittel und fein wird in dieser Arbeit nur
beim Sand und Schluffanteil durchgefiihrt.

Durch die Korngrofsenanalyse soll hier also die Feinbodenart ermittelt werden, was es
spater ermoglicht, die Ergebnisse der Gammaspektrometrie besser in den Kontext der Be-
schaffenheit des Bodens zu stellen. Die Analyse ermdglicht aufserdem eine bessere Aussage
in Bezug auf die Homogenitét der Proben.
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Abb. 9: Ubersicht zur Unterteilung der Feinbodenarten. Abbildung iibernommen aus
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4.1 Probenvorbereitung und Uberpriifung der Messgenauigkeit

Neben dem Trocknen und Sieben auf 2 mm wurden noch weitere Schritte zur Probenvor-
bereitung durchgefiihrt. Zunachst wurde der pH-Wert aller Proben gemessen. Dies wird
durchgefiihrt, da der pH-Wert mit dem Carbonatgehalt korreliert [Wan-+15]. In Abbildung
10 kann man sehen, dass zwischen pH=7 und pH=8 die Carbonatanteile stark steigen.
Durch die pH-Messung kann also festgestellt werden, ob die Carbonatanteile der Proben
iiber Null liegen. Diese Messung wird durchgefiihrt, da vor der Kérnungsanalyse eine
Zerstorung der Massenanteile von Carbonat und Organik stattfinden muss. Wird dies
nicht durchgefiihrt, kommt es zu einer Verfilschung der spéteren Auswaagen.

9.0

T ’%

Lh
o

40

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Soil carbonate (%)

Abb. 10: Relation zwischen pH-Wert und Carbonatanteilen in Bodenproben. Abbildung
tibernommen aus [Wan-+15]

Die Messung wurde mit je 10 Gramm Boden auf jeweils 25 mL 0,01 molarer CaCl,-Losung
durchgefiihrt. Dies wurde in Zentrifugenréhrchen kurz geschiittelt bis eine Emulsion ent-
steht. Vor Beginn der Messung wurde die pH-Messelektrode mit Pufferlosung kalibriert.
Die Ergebnisse dieser Messung sind in Tabelle 3 zu finden:

Proben Nr. | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH-Wert 4,80 | 4,30 | 4,29 | 4,13 | 4,81 | 5,23 | 5,30 | 3,39 | 6,60 | 6,80

Tab. 3: Messergebnisse der pH-Wert Messung der Proben in CaCl,y-Losung.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Proben 1 bis 8 pH-Werte unter dem Umschlagspunkt in
Abbildung 10 haben, die Werte fiir Proben 9 und 10 liegen allerdings darin. Aus diesem
Grund wurde mit diesen beiden Proben noch eine Probe mit Salzsdure durchgefiihrt.

Bei Zugabe von Salzsdure kommt es bei Anwesenheit von Carbonaten zur Gasentwicklung:

COZ 4+ HCIl — COy T +CI™ + Hy0 (4.1)

Bei beiden Proben war allerdings keine Gasentwicklung zu beobachten, was dafiir spricht,
dass auch hier Carbonate gar nicht oder nur in geringen Anteilen vorliegen.
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Nach der pH-Wert Messung werden weitere 10g der Proben mit jeweils 25 mL Was-
serstoffperoxid ausgekocht. Dies dient der Zerstorung des Organikanteils der Proben,
welcher die Bestimmung der Korngréfen verfilschen kann. Es wird mit Ammoniumvanadat
getestet [Wei+21], ob das gesamte Wasserstoffperoxid verkocht ist und erst dann das
Auskochen beendet:

Nach dem Auskochen wird eine Dispergierungslosung hinzugegeben, die zum Auflésen
von Konglomeraten dient. Mit dieser wurden die Proben zwei Stunden lang auf einen
Uberkopfschiittler gestellt. Dieser Schritt ist deshalb notwendig, da Konglomerate von
mehreren Koérnern oder Partikeln sonst zu falsch grofen Korngrofen fithren wiirden.

Um den Einfluss dieser Dispergierungslosung auf das Endgewicht der Proben zu ermitteln,
wird aufserdem eine Probe dieser als Blindwert genommen, im Trockenschrank getrocknet
und anschliefend ausgewogen. Die Masse dieses Blindwerts wird in der Auswertung von
allen Proben abgezogen.

Auferdem wird eine geringe Masse der Bodenprobe in eine Schale gefiillt und nach
dem Trocknen noch ein Mal ausgemessen. Dies wird durchgefiihrt um zu ermitteln, wie
viel Masse die Probe durch das Trocknen an Feuchtigkeit verliert. Da die Proben bereits
vorgetrocknet wurden, sind diese Werte recht niedrig.

4.2 Schluff- und Tonanteilbestimmung

Die Schluff-und Tonfraktion des Feinbodens konnen mit Hilfe einer Kérnungspipette be-
stimmt werden. Diese ist in Abbildung 11 zu sehen.

Das Prinzip der Messung beruht auf den verschiedenen Sinkgeschwindigkeiten der Kérner
in Wasser, je nach ihrer Grofse. Diese Geschwindigkeiten v lassen sich iiber die Stoke “sche
Formel berechnen [Hor08]:

1,2

U:;'(g'TQ'Q'(dF—dW)) (4.3)
Dabei steht v fiir die Viskositéat des Wassers, r fiir den Radius der jeweiligen Korner, g
fiir die Erdbeschleunigung, dp fiir die Dichte der Kornfraktion und dy, fiir die Dichte
des Wassers. Anhand dieser Formel konnen Zeiten bestimmt werden, zu denen in einer
bestimmten Eintauchtiefe in der Fliissigkeit nur eine der Fraktionen vertreten ist. Diese
Zeiten sind temperaturabhangig.
Mit dieser Methode lassen sich nur die Ton und Schluffanteile messen. Dies liegt daran,
dass die Korner groferen Durchmessers als 63 pm zu schnell sinken, um sie messen zu
konnen. Auerdem sind die Offnungen der Pipette zu klein fiir diese Korngréfen.
Kleinere Korngréften als 10nm lassen sich aufgrund von Konvektionsstromen und der
Brownschen Molekularbewegung nicht mehr auf diese Weise von den anderen Fraktionen
separieren.
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Abb. 11: Aufbau der Kérnungspipette

Die Analyse wird so durchgefiihrt, dass die zuvor vorbereitete Probe auf 400 mL mit
destilliertem Wasser aufgefiillt wird und nach Akklimatisierung mehrfach geschiittelt wird.
Danach werden nach der zuvor berechneten Zeit aus einer bestimmten Eintauchtiefe (5
cm fiir Grobschluff, 4cm fiir Mittel und Feinschluff und 2cm fiir Ton) 10 mL abpipettiert.
Die so abgenommenen Proben werden in ein zuvor ausgewogenes Schilchen gegeben, im
Trockenofen getrocknet und anschlieffend ausgewogen.

Um die genaue Menge zu ermitteln, die von der Pipette abgenommen wird, wird das
Pipettvolumen bestimmt. Dafiir werden drei Mal 10 mL destilliertes Wasser mit der Pipette
abgenommen und von deren Massen der Mittelwert genommen.

4.3 Korngrofienbestimmung durch Sieben

Die Sandanteile der Bodenproben werden durch Sieben voneinander getrennt. Dazu wird
ein Siebturm verwendet, welcher aus drei gestapelten Sieben der Grofen 630 pm, 200 pm
und 63 pm besteht. Dieser ist in Abbildung 12 abgebildet.
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Abb. 12: Siebturm fiir die Separation der verschiedenen Sandkomponenten.

Die Flaschen mit den vorbereiteten Proben werden griindlich in den Siebturm gespiilt.
Anschliefend wird die Schiittelplatte, auf der der Siebturm steht, eingeschaltet und der
Turm mit Wasser durchspiilt. Dies soll dafiir sorgen, dass alle Korner, die durch die Siebe
passen, auch hindurchfallen. Der Inhalt der einzelnen Siebe wird wieder in Schélchen
iiberfiihrt, welche anschliefend getrocknet und ausgewogen werden.

4.4 Auswertung der Korngrofienanalyse

Fiir die Auswertung werden nun die isolierten Anteile ausgewogen. Dabei wird die Leermasse
der Schale und der Blindwert abgezogen. Anschliefsend wird mit dem Suspensionsvolumen,
welches bei 400 mL lag, multipliziert und durch das Pipettvolumen geteilt:

‘/;Jes

VP'L’pette

MAnteil = (Mges - Mschale - MBlindwert) : (44)

Bei den groberen Anteilen miissen zuséatzlich die feineren Anteile abgezogen werden. Fiir
die Zuordnung der Bodenart werden die Unterkategorien fein, mittel und grob beim Sand
und Schluffanteil wieder addiert. Auf diese Art erhédlt man dann Prozentanteile fiir Ton,
Sand und Schluffanteil an der Gesamtmasse. Mit diesen Anteilen lésst sich die Feinbodenart
bestimmen.

Diese Kategorisierung erfolgt mit Hilfe des sogenannten Kornungsdreiecks. Dieses ist
in Abbildung 13 zu finden. Das Koérnungsdreieck teilt Feinboden je nach Sand, Ton und
Schluffanteil in Bodentypen ein. Zusétzlich zum Hauptbodentyp, zu denen zdhlt neben
den drei genannten auch noch Lehm, eine Mischung aus den verschiedenen Typen, werden
auch die Beimischungen in keine bis starke unterteilt.
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Abb. 13: Kérnungsdreieck zur Zuordnung der Feinbodenarten. Abbildung iibernommen
aus [Nat24].
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Anhand des Kornungsdreiecks wurden die Bodentypen der untersuchten Proben bestimmt.
Die Ergebnisse hierzu sind in der folgenden Tabelle zu finden:

Probe Nr. Ton (%) Schluff (%) Sand (%) | Zuordnung | Beimischung
1 26,42 +0,61 | 2,29+£0,37 | 71,29 £ 1,66 Ton stark sandig
2 26,324+ 0,39 | 23,37 +£0,48 | 50,31 £ 0,80 Lehm tonig und sandig
3 26,924+0,20 | 23,34 +£0,35 | 49,74+ 0,44 Lehm tonig und sandig
4 37,14+ 1,08 | 8,124+0,45 | 54,75+ 1,63 Ton stark sandig
5 5454+0,10 | 4,944+0,30 | 89,60 £ 0,32 Sand schwach tonig
6 7,30 £0,10 | 3,71 40,30 | 89,00+ 0,33 Sand schwach tonig
7 3,25+£0,10 | 1,9240,30 | 94,83+ 0,30 Sand keine
8 59,42 +0,33 | 16,69+ 0,30 | 23,88 0,31 Ton schwach sandig
9 1,714+0,10 | 0,88+0,30 | 97,424 0,33 Sand keine
10 1,594+0,10 | 1,13+£0,31 | 97,28 0,46 Sand keine

Tab. 4: Ton, Schluff und Sandanteile der untersuchten Bodenproben

Die Proben kénnen verschiedenen Bodentypen zugeordnet werden. Es wurden Sand, Ton
und Lehmproben mit verschiedenen Beimischungen gefunden. Keine der Proben wird als
Schluff eingestuft.

Neben den jeweiligen Anteilen wurde auferdem die theoretische und praktische Ein-
waage bestimmt und verglichen. Die theoretische Einwaage ist die am Anfang eingewogene
Masse abziiglich des Verlusts bei der Trocknung. Die praktische Einwaage ist die Gesamt-
masse, die am Ende der Messung gefunden wird. Dass vor der Messung eine Zerstorung
des Organikanteils durchgefiihrt wird, ist ein Grund fiir die Differenz dieser Einwaagen.
Hinzu kommen Verluste in den Arbeitsschritten, wie beim Sieben und Uberfiihren der
einzelnen Fraktionen in die Trockenschélchen.

Wenn der Organikanteil vor der Messung bestimmt wird, kann dieser von der Trockenmasse
abgezogen werden. Die Formel fiir die theoretische Einwaage ist dann:

(Mtr - Morg)

My, = 10g — 10g

(4.5)
Da die organische Substanz hier nicht bestimmt wurde, wird nur die Trockensubstanz ab-
gezogen. Die Differenz zwischen theoretischer und praktischer Einwaage der Bodenproben
kann unter Tabelle 16 gefunden werden. Die Fehlerwerte in Tabelle 4 wurden mit den
Werten der Masseverluste und der Annahme, dass bei jedem Arbeitsschritt 0,01g verloren
gehen mit der Gaufsschen Fehlerfortpflanzung berechnet.

Da keine Messung des zerstorten Organikanteils durchgefiihrt wurde, kann nicht zugeordnet

werden, welche Verluste sich durch die Organik ergeben und welche durch Verluste bei
Arbeitsschritten.
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5 Gammaspektrometrische Messung der Bodenproben

5.1 Gammadetektor

Fiir die Messung wurde der Detektor 4 am IRS benutzt. Es handelt sich dabei um einen
Germaniumdetektor, welcher ein Energiespektrum von etwa 5 keV bis 2000 keV messen kann.
Es werden regelméfig Untergrundmessungen durchgefiihrt, um die Hintergundstrahlung im
Detektor zu quantifizieren. Diese wird von den Messungen der Proben jeweils abgezogen.

5.2 Probenvorbereitung

Zur Vorbereitung auf die Gammaspektrometrie werden die vorher getrockneten und auf
2 mm gesiebten Proben in Petrischalen gefiillt. Diese wurden aufgrund der Symmetrie
gewahlt, die in etwa der Grofe des Detektoraufsatzes entspricht. FEine weitere Moglichkeit
ware ein Marinelli-Geféfs gewesen, welches den Detektorkopf umschlieffen wiirde und eine
grofere Menge Boden halten wiirde. Die Entscheidung fiel hier aber auf Petrischalen, da
diese zu einer hoheren Homogenitéat der Probe fithren. Dies liegt daran, dass im Falle des
Marinelli-Gefifes die Verteilung der Probe nicht in allen Richtungen gleich ist. Bei den
Petrischalen ist die Dicke des Gefafies an allen Stellen gleich. Zum Schutz des Detektors
und vor Gasentweichung, wurden die Proben zusétzlich in Plastiktiiten eingeschweift.

Die Proben wurden mehrere Wochen vor der Messung ruhen gelassen, sodass genug
Zeit vergangen ist damit sich Gleichgewichte einstellen konnten.

In Abbildung 14 sind rechts die in Petrischalen gefiillten Proben zu sehen und links
eine eingeschweiftte Probe im Detektor.
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Abb. 14: Vorbereitete Proben und Probe im Detektor

5.3 Effizienzbestimmung mit dem Top-Down Verfahren

Um die Ergebnisse der Gammaspektrometrie auswerten zu kénnen, muss bekannt sein,
mit welcher Effizienz der Detektor bei verschiedenen Energien messen kann. Um dies
zu ermitteln, wurde das sogenannte Top-Down-Verfahren verwendet. Bei diesem wird
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ein Standard bekannter Aktivitdten verwendet und mit der Probe vermessen. Es werden
zwei Messungen durchgefiihrt, eine mit dem Standard iiber der Probe und eine mit dem
Standard darunter. Es wird jeweils fiir 30 Minuten gemessen.

In Abbildung 15 ist der bei dieser Messung verwendete Standard zu sehen. Der Standard
hat dieselbe Geometrie wie die Proben in den Petrischalen. Im Anhang unter Tabelle 17
sind die Konzentrationen der Nuklide des Standards verzeichnet. Der Standard deckt das
Energiespektrum von 46,54 bis 1836 keV ab.

Abb. 15: Verwendeter Standard zur Effizienzbestimmung

Aus den Messungen unter und iiber der Probe wird der logarithmische Mittelwert gebildet:

Ndown — Mtop
5.1
ln(ndown) - l”(ﬁtop) ( )

Dabei steht 140, fiir die Effizienz bei einer bestimmten Energie bei der Messung unter der
Probe und 7, jeweils fiir die Effizienz bei der Messung iiber der Probe. Um eine Aussage
iiber die Effizienzmessung des gesamten Energiespektrums zu treffen muss eine Fitfunktion
gefunden werden, die diese logarithmischen Mittelwerte abdeckt. Dazu wird der Fit nach
Jackel und Westmeier [JWP87| benutzt, welcher auf folgender Formel basiert:

Nges =

f(E) _ e((Al+A2*Ln(E)+A3*Ln(E)2)-%*Arctan(Exp(A4+A5*Ln(E)+A6*Ln(E)S))—25) (52)

Bei dieser Formel steht E jeweils fiir die Energie und die iibrigen Variablen sind Fitpa-
rameter. Die Werte dieser Parameter wurden ermittelt, indem die Quadratsumme der
Abweichung zwischen logarithmischen Mittelwerten und mittels Jéckel-Westmeier-Fit be-
stimmten Werten durch die Excel-Solver Funktion minimiert wurde. Um zu tiberpriifen, ob
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die Effizienz der Messung fiir unterschiedliche Proben dhnlich ist, wurde die Effizienzmes-
sung fiir zwei Proben, Probe 1 und 2, durchgefiihrt und verglichen. In Abbildung 16 sind die
logarithmischen Mittelwerte der Effizienzmessung jeweils mit den selben Parametern des
Jéackel-Westmeier-Fits angendhert worden. Es ist ersichtlich, dass der Fit fiir beide Proben
eine gleich gute Naherung darstellt. Es wird deswegen im weiteren davon ausgegangen,
dass die Effizienzmessung aller Proben durch diesen Fit angendhert werden kann.

. Ln-Muteiwere der Effizenz fur Frobe 1
Mach Jackel-Westmeler bastimmier Fit

Ln-Mittetwerte der Effizienz fibr Probe 2
Mach Jackel-We stinger bestimier Fit

. *
B % |

Effizienz %]
Effizienz [%]

T 1
o 500 1000 1.500 2.000 o S0 1000 1.500 2000
Energle [kev] Energiclkev]

Abb. 16: Jackel-Westmeier-Fit fiir die Ln-Mittelwerte der Effizienz fiir die Proben 1(links)
und 2 (rechts). Ermittelte Fitparameter in Tabelle 18 im Anhang.

5.4 Auswertung der Gammaspektrometrie

Der Detektor gibt ein Spektrum aus, bei dem die Anzahl der Impulse bei bestimmten
Energien aufgetragen werden. Um die Counts Per Second zu erhalten, wird diese Anzahl
durch die Messzeit in Sekunden geteilt. In der Ausgabe des Detektors sind Peaks zu
erkennen, also Energien bei denen besonders viele Impulse gemessen wurden. Diese kénnen
spater den verschiedenen Nukliden zugeordnet werden. Zusétzlich zu der Graphik, welche
in Abbildung 17 zu sehen ist, werden alle Daten als Textdatei vom Programm ausgegeben.

500 1000
kaV

Abb. 17: Beispielbild fiir die Ausgabe des Gammadetektors.

Fiir die Auswertung miissen zundchst Kriterien festgelegt werden, welche Nuklide und
Peaks ausgewertet werden. Wie im Kapitel zu natiirlich vorkommenden radioaktiven
Stoffen erwahnt, konnen nicht alle Isotope der Zerfallsreihen per Gammaspektrometrie
ausgewertet werden. Aufgrund dessen werden hier die Isotope 2!4Pb, 24Bi, 219Pb fiir die
238U Reihe und die Isotope 2?8Ac, 212Pb und 2!2Bi fiir die 232Th-Zerfallsreihe ausgewertet.
2350 ist ebenfalls auswertbar, hat aber im Vergleich zu den anderen beiden Zerfallsreihen
sehr geringe Aktivitéten.

Fiir diese Nuklide werden alle Peaks ausgewertet, deren Emissionswahrscheinlichkeit
iiber 0,02 liegt. Bei Emissionswahrscheinlichkeiten darunter kénnen die Peaks entweder
nicht mehr richtig ausgewertet werden, da sie nicht mehr nachweislich iiber dem Untergrund
liegen, oder die geringen Emissionswahrscheinlichkeiten fithren zu hohen Unsicherheiten,
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die die gewichtete Aktivitat im Anschluss verfalschen wiirden. Zusétzlich gibt es bei einigen
Nukliden Gammapeaks, deren Energien auferhalb der Detektorrange liegen und deshalb
nicht gemessen werden kénnen. Die anhand dieser Kriterien ausgewerteten Peaks sind in

Tabelle 5 zu finden:

Nuklid Peaks [keV] Emissionswahrscheinlichkeit
Pb214 351,932 0,3535
295,224 0,1829
241,997 0,07197
Bi214 609,318 0,47
1764,5 0,162
1120,28 0,155
1238.1 0,061
768,36 0,05
1377,65 0,05
934,05 0,032
1729,6 0,03
1407,98 0,025
1509,2 0,022
18474 0,022
Pb210 46,539 0,0422
Ac228 911,316 0,29
969,161 0,17
338,37 0,12
964,843 0,055
209,264 0,05
795,069 0,048
463,073 0,046
270,272 0,038
1587,9 0,037
328,05 0,034
129,082 0,029
409,548 0,022
Pb212 238,632 0,435
300,094 0,0325
Bi212 727,33 0,0674

Tab. 5: Ausgewertete Peaks bei der Gamma-Analyse. Werte aus der JEFF-3.1-Datenbank

auf Nucleonica [Nuc24|
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Fiir alle in der Tabelle aufgelisteten Energien wurden die Peaks zugeordnet und ausgewertet.
Die Aktivitaten der spezifischen Peaks berechnen sich dabei aus den Counts per Seconds
der Probe abziiglich der des Hintergrunds, geteilt durch die Emissionswahrscheinlichkeit
mal der Effizienz:

A= (CPSPT - CPSBG)/(EMWahrsch. : Eff) (53>

Dabei steht CPSp, fiir die Counts per second der Probe, CPSp fiir die Counts per second
des Hintergrunds, EMyy qprsen. fir die Emissionswahrscheinlichkeit des Zerfalls und Eff fiir
die Effizienz. Die so bestimmten Aktivitdten A werden gewichtet, das heifst, die einzelnen
Peaks der Nuklide werden aufsummiert und anhand folgender Formel gemittelt:

A 1
)y )y
u(Ap~u(ay
Diese gewichtete Aktivitét Ay, wird anschliefend durch die Masse der Proben geteilt,
wodurch die spezifische Aktivitdt bestimmt wird. Diese wird in der Einheit Becquerel

pro Klilogramm angegeben. In den folgenden Abbildungen sind nun die Ergebnisse der
Gammaspektrometrie an der Bodenproben aufgetragen.

Agew =

(5.4)

Probe 1: Aktivitaten Probe 2: Aktivitaten
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Abb. 18: spezifische Aktivitdten der Proben 1 und 2 fiir die ausgewerteten Nuklide.

Im Diagramm fiir Probe 1 kann man sehen, dass sowohl das 2'Pb/2Bi Verhiltnis unter
Beachtung der Fehlergrenzen im Gleichgewicht liegt, als auch das 2'2Pb/2'2Bi Verhiltnis.
Die spezifische Aktivitit von #28Ac liegt deutlich unter denen von 2!2Pb und ?'2Bi. Die
210ph Aktivitit liegt deutlich iiber denen von 2'*Pb und ?'Bi. Diese Ungleichgewichte
sind in allen Proben zu finden. Die Begriindung hierfiir erfolgt am Ende dieses Kapitels.
Im Vergleich zu den anderen gemessenen Proben hat Probe 1 recht niedrige Aktivitéten.

Auch fiir Probe 2 sind die 2'4Pb /21 Bi und ?'2Pb/?'?Bi Verhéltnisse unter Beriicksichtigung
der Fehlergrenzen im Gleichgewicht. Es liegen die selben Ungleichgewichte fiir 2?® Ac und
210Ph vor, wie bei den anderen Proben. Die spezifischen Aktivititen von Probe 2 sind
noch geringer als bei Probe 1. Auferdem féllt auf, dass bei dieser Probe im Gegensatz zu
Probe 1 die Nuklide der 2**Th-Reihe unter der Aktivitit von 21°Pb liegen. Bei Probe 1
lagen diese Aktivitdten sehr nah beieinander.
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Probe 3: Aktivitaten Probe 4: Aktivitaten
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Abb. 19: spezifische Aktivitaten der Proben 3 und 4 fiir die ausgewerteten Nuklide.

Die Verhéltnisse fiir Probe 3 sehen &hnlich aus wie bei den ersten zwei Proben, allerdings
liegt das 2Pb/2'Bi Verhiltnis nun nur mit doppelten Fehlergrenzen im Gleichgewicht.
Die Aktivitédten liegen in der selben Groéfsenordnung wie die ersten beiden Proben, jedoch
leicht unter denen von Probe 2. Die 2!2Pb/212Bi Aktivititen sind wieder in etwa so grof
wie die 21Pb Aktivitit.

Bei Probe 4 sind sowohl das 2“Pb/?!Bi als auch das ?'2Pb/?!2Bi Verhiltnis unter Beach-
tung der Fehlergrenzen wieder im Gleichgewicht. Die Aktivitdten von 24Pb, 2!Bi und
210Ph sind doppelt so hoch wie bei Probe 3, die Aktivititen von 228Ac, 2!2Pb und 2'2Bi
sind mit etwa 200 Bq/kg annéhernd gleich hoch.

Probe 5: Aktivitaten Probe 6: Aktivitaten
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Abb. 20: spezifische Aktivitdten der Proben 5 und 6 fiir die ausgewerteten Nuklide.

Das 2“Pb/?“Bi Verhiltnis liegt fiir Probe 5 wieder mit doppelten Fehlergrenzen im
Gleichgewicht. Fiir das ?'?Pb/?1?Bi Verhiltnis kann mit einfachen Fehlergrenzen ein Gleich-
gewicht festgestellt werden. Aufféllig bei dieser Probe ist, dass die Aktivitdten der Nuklide
228 Ac, 212Pb und 2!?Bi deutlich iiber denen der anderen Nuklide liegen. Mit bis zu 1000
Bq/kg liegt dies fast doppelt so hoch wie die spezifische Aktivitit von 21°Pb. Dies sind die
hochsten spezifischen Aktivitdten mit Ausnahme der Proben 9 und 10.

Probe 6 zeigt wieder Aktivitdten im niedrigeren Bereich. Die Verhéltnisse konnen auch
hier als Gleichgewichte eingeordnet werden. Das 2“Pb/?'Bi Verhiltnis mit doppelten
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Fehlergrenzen und das 2'2Pb/?'2Bi Verhiltnis mit einfachen. In dieser Probe ist wieder
210Ph das Nuklid mit hochster Aktivitit, mit den Nukliden der ?*2Th wieder darunter.

Probe 7: Aktivitaten 140 Probe 8: Aktivitaten

120 1

100 1

spezifische Aktivitat [Bo/kg]
spezifische Aktivitat [Bo/kg)

20

(]
(=]
L

o- 0-
Pb-214 Bi-214 Pb-210 Ac228 Pb212 Bi212 Pb-214 Bi-214 Pb-210 K228 Pb212 Bi212
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Abb. 21: spezifische Aktivitdten der Proben 7 und 8 fiir die ausgewerteten Nuklide.

Auch Probe 7 zeigt sehr niedrige Aktivitdten im Vergleich zu den anderen Bodenproben.
Es kénnen auch hier Gleichgewichte gefunden werden, sowohl das 214Pb /21Bi Verhiltnis
als auch das ?'?Pb und 2'2Bi unter Beriicksichtigung einfacher Fehlergrenzen. Das Nuklid
210Ph hat die hochste spezifische Aktivitéit, alle anderen Nuklide liegen um Aktivitéiten
um die 60 Bq/kg herum.

Probe 8 zeigt die niedrigsten Aktivitdten aller untersuchten Bodenproben. Sowohl das
214Ph /21BJ als auch das 2'2Pb/?'?Bi Verhiltnis liegt mit einfachen Fehlergrenzen im
Gleichgewicht. Auffillig ist wieder, dass die Aktivititen der 232Th- Reihe leicht iiber denen
der anderen Nuklide liegen.

Probe 9: Aktivitaten Probe 10: Aktivitaten

2000 3500

— 1750 = 3000
g g
o

@, 1500 8, 2500

g 1250 g 2000
% 1000 %

2 & 1500
a 7309 A

i T 1000
g 0 &

250 500

o 0-

Pb-214  Bi-214  Pb-210  Ac228  Pb2l2 Bi212 Pb-214  Bi-214  Pb-210  Ac228 Pb212 Biz12
Nuklide MNuklide

Abb. 22: spezifische Aktivitdten der Proben 9 und 10 fiir die ausgewerteten Nuklide.

Bei Probe 9 ergeben sich deutlich héhere Aktivitédten als bei den vorherigen Proben. Im
Vergleich zur Probe 8, welche die niedrigsten Aktivitdten zeigt, sind die Aktivitdten hier
um den Faktor 15 hoher. Es finden sich wieder Gleichgewichte, das ?'Pb/2'Bi Verhiltnis
unter Beriicksichtigung doppelter Fehlergrenzen, das ?1?Pb /212Bi Verhéltnis unter einfacher.
Auch hier liegen die spezifischen Aktivititen der Nuklide der ?32Th-Reihe wieder iiber
denen von 2!°Pb.
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Probe 10 zeigt die hochsten Aktivitdten aller untersuchten Bodenproben. Die Aktivi-
taten sind im Vergleich zu Probe 9 noch ein Mal in etwa um den Faktor 1,5 erh6ht. Auch
hier finden sich Gleichgewichte. Das 2'4Pb/?11Bi Verhiltnis liegt unter Beriicksichtigung
doppelter Fehlergrenzen und das 2'?Pb/?!2Bi Verhéltnis unter Beriicksichtigung von einfa-
chen Fehlergrenzen im Gleichgewicht. Auch hier liegen die spezifischen Aktivitdten der
22Th-Reihe iiber denen der 2**U-Reihe.

Die erhohte 2'°Pb Aktivitit im Vergleich zum 2Pb/?“Bi Gleichgewicht ist dadurch
zu erklaren, dass hier supported und unsupported lead vorliegen. Die Aktivitit, die wir
durch das Gleichgewicht erwarten, ist nur auf das supported lead zuriickzufiihren, da dies
das Blei ist, welches durch den Zerfall von 28U im Boden nachgebildet wird. Es ist aber
noch unsupported lead vorhanden, welches nicht aus dem ?**U aus dem Boden stammt,
sondern durch die Atmosphére dort deponiert wurde. Mit voranschreitender Zeit der
Messung wiirden wir erwarten, dass die 2!°Pb Aktivitit sich denen von 2!4Pb und 2'4Bi
anpasst, da das unsupported lead nicht im Boden nachgebildet wird.

Dies erkliart die erhchte 21°Pb Aktivitdt und ermoglicht es, den Anteil an unsuppor-
ted lead zu berechnen. Die Ergebnisse dieser Berechnung kénnen in Tabelle 13 im Anhang
gefunden werden.

Zusitzlich wurden die spezifischen “°K Aktivitdten untersucht. Die Ergebnisse hierzu
konnen in Tabelle 6 gefunden werden. Wie auch bei den anderen untersuchten Nukliden,
ist die Aktivtit bei Probe 10 am hochsten. Es fillt allerdings auf, dass die *°K Aktivitit
der Proben sonst nicht unbedingt mit den anderen Aktivitdten korreliert. So liegen die
Aktivitdten der anderen untersuchten Nuklide fiir Proben 7 und 8 recht nah beieinander,
wihrend die spezifische °K Aktivitit von Probe 7 in etwa doppelt so hoch ist wie die von
Probe 7. Dies ist zu erwarten, da *°K kein Teil der natiirlichen Zerfallsreihen ist und somit
in keinem Gleichgewicht mit den anderen untersuchten Nukliden steht.

Probe | spezifische “°K Aktivitit [Bq/kg]
1 165,99 + 17,56
200,02 £ 20,90
355,74 £ 36,12
327,65 £ 33,18
459,65 + 46,57
62,80 + 8,19
146,81 £+ 15,36
75,83 £+ 10,29
176,49 £+ 18,87
666,08 £ 67,07

© 00 1 O U = W N

—_
e}

Tab. 6: Spezifische “°K Aktivititen der Bodenproben.

5.5 Unsicherheitsabschatzung

Fiir die Berechnung der Unsicherheiten in diesem Abschnitt wurden einige Annahmen
getroffen.

Bei der Bestimmung der Effizienz wurde sichergestellt, dass die Abweichung der mit dem
Jéckel-Westmeier-Fit berechneten Effizienzen zu den logarithmischen Mittelwerten unter
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10% liegen. Aus diesem Grund wird die Unsicherheit der Effizienz auf diesen Wert geschétzt.

Die Fehlerwerte der Net Peak Area, welche direkt vom Detektor ausgegeben wurden,
wurden mittels Gaufscher Fehlerfortpflanzung verwendet, um die CPS Unsicherheit zu
erhalten. Die Unsicherheiten der Emissionswahrscheinlichkeiten wurden vernachléssigt.
Alle weiteren Unsicherheiten folgen mittels Gaufsscher Fehlerfortpflanzung nach DIN 1319-3
[Nor96]:

Uy = \/(% ~u(a))? + (% ~u(b))? + ... (5.5)

Bei dieser Formel ist u, die Unsicherheit der Grofse x, welche von mit Fehlern belasteten
Variablen a und b abhéngt. Die Variablen a und b sind dabei unabhéngig voneinander.

5.6 Einordnung zur lokalen Hintergrundstrahlung

Der globale Durchschnitt fiir die spezifischen Aktivititen von 4°K, 233U und #*2Th liegen
bei jeweils 400 Bq/kg, 35 Bq/kg und 30 Bq/kg [Nat00]. Die hier gemessenen Werte der
238U- und 2%2Th-Reihen liegen fiir alle Proben dariiber. Fiir die “°K Aktivitit liegen nur
Proben 5 und 10 iiber dem Durchschnitt von 400 Bq/kg. Die erhohte Akttivitdt war zu
erwarten, da es sich bei den untersuchten Proben der Durchschnittsbestimmung nicht um
Tailing Proben handelt. Aufferdem ist zu bemerken, dass Nigeria keines der Lénder in
dieser Bestimmung war. In [Nat00] wurden fiir diesen Teil nur zwei afrikanische Lénder,
Agypten und Algerien, beriicksichtigt. Auch die durchschnittlichen spezifischen Aktivitéiten
dieser Léander liegen nach dem Report deutlich unter den hier gemessenen, mit Aufnahme
von *°K. Trotzdem lisst sich hier sagen, dass alle in dieser Arbeit untersuchten Proben ei-
ne erhohte spezifische Aktivitdat im Vergleich zum weltweiten Durchschnitt im Boden haben.

“K [Ba/kg] | **U [Bq/kg] | **Th [Bq/kg]
Durchschnitt | 263,71 + 189,56 | 387,28 % 589,16 | 707,70 £ 990,65
Range 62,80- 666,08 | 56,77- 2206,11 | 60,03- 3244,47

Tab. 7: Durchschnitt der jeweiligen spezifischen Aktivitdten der gemessenen Bodenproben

In einer Studie [Aja09] wurden Bodenproben aus den oberen Erdschichten in 38 verschie-
denen Stadten im siidwestlichen Teil von Nigeria vermessen. Dabei wurden spezifische
Aktivititen fiir 9K, 226Ra und 23?Th zwischen jeweils 34,9 bis 1358,6 Bq/kg, 9,3 bis 198,1
Bq/kg und 5,4 bis 502,4 Bq/kg gemessen. Die in dieser Arbeit gemessenen Werte fiir 0K
liegen in dieser Range. Fiir die anderen beiden Nuklide werden diese Bereiche bei Proben
5, 9 und 10 deutlich iiberschritten. Dabei ist zu beachten, dass es sich bei den untersuchten
Proben in [Aja09] nicht um Tailing Proben handelt.

In [Oke21] wurden Proben aus Kaolin Bergbaugebieten in Umuahia im Stiden von Nigeria
gemessen. Auch bei diesen Messungen zeigten sich deutlich geringere Werte fiir die Aktivi-
titen von 28U und 232Th. Die Werte lagen dabei im Durchschnitt bei 68,534:2,11 Bq/kg
und 38,44+ 2,45 Bq/kg. Der Durchschnitt fiir °K liegt mit 149,254+ 3,65 Bq/kg unter
der hier bestimmten Durchschnitt, aber in der gleichen Gréffenordnung. Auch bei dieser
Quelle ist zu beachten, dass es sich nicht um Tailing-Material, sondern um Bodenproben
verschiedener Tiefe vor der Extraktion des Kaolins handelt.
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Eine weitere Untersuchung wurde in [AG24] gemacht, wo landwirtschaftlicher Boden
und Pflanzenproben aus dem Zinnabbaugebiet um Ririwai untersucht wurde, welches
etwa 150km nordlich von Jos liegt. Auch hier liegen die gefundenen Aktivitdten mit
64.6 + 29.5Bq/kg fiir *°Ra, 72.03428.73 Bq/kg fiir 32Th und 680.594+324.30 Bq/kg fiir
die beiden Zerfallsreihen deutlich unter den gefundenen Werten und fiir *°K im selben
Bereich.

Auf der anderen Seite gibt es eine Studie welche ebenfalls Tailingmaterial aus Bisichi
vermessen hat und deutlich héhere durchschnittliche Aktivitaten gefunden hat [Aro-+09].
Bei dieser wurden Werte im niedrigen Kilobecquerelbereich pro Kilogramm gefunden. Die
Durchschnittswerte hier liegen, wie in Tabelle 7 fiir alle betrachteten Proben im Bereich
von einigen Hundert Becquerel pro Kilogramm. Die Werte fiir 22U, 2!°Pb und 232Th liegen
fiir Probe 10, die Probe mit den hochsten in dieser Arbeit gemessenen Aktivitéiten, bei
jeweils etwa 2 kBq/kg, 2,5 kBq/kg und 3 kBq/kg. Die Werte dieser Nuklide in [Aro+09]
liegen bei etwa 22, 7,3 und 30 kBq/kg. Hier ist allerdings wieder eine unterschiedliche
Probennahme als mégliche Ursachen fiir die Abweichungen zu nennen. Die Proben in
[Aro+09] wurden alle aus einer Tiefe von 10cm genommen, wihrend die Tiefe der hier
gemessenen Proben nicht angegeben ist. Auferdem wurde in der Studie eine grofsere
Probenmenge verwendet, da von jedem Ort mindestens 5 Proben genommen wurden. In
dieser Arbeit wurden einzelne Proben von verschiedenen Orten vermessen.

Auch wenn diese Werte hoher liegen, sind sie dennoch in der selben Grofenordnung wie
die hier vermessenen Proben hoherer Aktivitdat. Dies war zu erwarten, da in beiden Féllen
Proben aus Bisichi untersucht wurden.

Es kann also festgehalten werden, dass die Extraktion des Zinns einen erheblichen Einfluss
auf die spezifische Aktivitit der 2*?Th- und 2*8U-Reihe zu haben scheint. Der Maximalwert
der 232Th-Reihe ist um den Faktor 100 gegeniiber dem globalen Durchschnittswert fiir
22Th im Boden erhtht. Einige Proben zeigen auch im Vergleich zu Bodenproben aus
dem stidwesten des Landes erhohte Aktivitdten [Aja09|. Eine andere Studie aus der sel-
ben Region zeigte sogar noch hohere Aktivitiaten|Aro+09]. Die gemessenen Werte sind
dementsprechend im Rahmen der Aktivitdten in der Literatur.
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6 Gammaspektrometrische Messung der Pflanzenpro-
ben

6.1 Auswahl und Probenvorbereitung

Zur Probenvorbereitung wurden die Pflanzenproben getrocknet und gemorsert. Anschlie-
fsend wurden sie wie die Bodenproben in Petrischalen verpackt. Da sehr viel niedrigere
Aktivitdten erwartet werden, wurden jeweils zwei Petrischalen iibereinander gestapelt,
verklebt und eingeschweiftt. Es wurde jeweils eine Probe der Pflanzen Mais, Gemiise, Kohl
und Tomate vermessen.

6.2 Effizienzbestimmung

Die Pflanzenproben wurden mit Gammadetektor 5 des IRS vermessen. Da ein anderer
Detektor als bei den Bodenproben verwendet wurde und die Proben eine andere Symmetrie
und Dichte haben, muss eine weitere Effizienzbestimmung durchgefiihrt werden. Dabei
wird das selbe Verfahren verwendet wie bei den Bodenproben. Es wird der selbe Standard
verwendet.

Es werden aufserdem wieder zwei der Proben mit dem Top-Down-Verfahren vermes-
sen, um festzustellen ob die Naherung fiir beiden Proben passt. In Abbildung 23 kénnen
die logarithmischen Mittelwerte fiir die Effizienz und die Naherung durch den Jéckel-
Westmeier-Fit fiir die Gemiise und Kohlprobe gefunden werden. Da ersichtlich ist, dass
der Fit beide Proben gleich gut annéhert, wird der Fit wieder fiir alle Pflanzenproben
iibernommen.
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Abb. 23: Effizienzbestimmung mit Jéckel-Westmeier-Fit fir die Gemiise- (links) und
Kohlprobe (rechts). Die im Fit bestimmten Parameter sind im Anhang unter Tabelle 19
zu finden.

6.3 Auswertung der Gammaspektroskopie

Die Maisprobe konnte trotz einer recht langen Messzeit von 3,5 Wochen nicht ausgewertet
werden, da die Peaks nicht iiber der Nachweisgrenze lagen.

Es wurde ein Peak definiert, wenn die Counts per second der Probe, abziiglich der des
Untergrunds, iiber 0,001 lagen und zusétzlich hoher als 5 mal die Unsicherheit sind. Somit
war eine Unterscheidung vom Untergrund nicht moglich.
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Die Nachweisgrenze wird nach [Kanl4| mittels DIN11929 definiert. Die Definition ist
danach wie folgt:

"Die Nachweisgrenze y* ist der kleinste wahre Wert der Messgrofe, fiir den bei Anwendung
der Entscheidungsregel nach Abschnitt 2.4.1 die Wahrscheinlichkeit dafiir, falschlich anzu-
nehmen, dass der physikalische Effekt nicht vorliegt(Fehler 2. Art), héchstens gleich der
vorzugebenden Wahrscheinlichkeit /3 ist. Die Nachweisgrenze y* wird als kleinste Losung
der Gleichung:

v =y + kg xa(y?) (6.1)
festgelegt".

Die Messung der Gemiiseprobe lag iiber dieser Nachweisgrenze und konnte somit ausge-
wertet werden. Wie in Abbildung 24 ersichtlich ist, sind die 2!4Pb/?'Bi und 2'2Pb/?'2Bi
Verhiltnisse unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen im Gleichgewicht. Die spezifische
20Ph Aktivitit liegt wieder deutlich iiber der des 2*Pb/2Bi Gleichgewichts. Die 22Ac
Aktivitit liegt iiber der des 2'2Pb/?2Bi Gleichgewichts.

Gemuse: Aktivitaten

spezifische Aktivitat [Bo/kg)

Pb-214 Bi-214 Pb-210 Ac228 Pb2l2 Bizl2
Nuklide

Abb. 24: spezifische Aktivitdten der ausgewerteten Nuklide bei der Gemiise-Probe aus
Bukuru

Die Messung der Kohlprobe war ebenfalls méglich, jedoch konnten nicht alle Nuklide aus-
gewertet werden. Fiir 2'2Bi konnte keine Aktivitit bestimmt werden, da der relevante Peak
unter der Nachweisgrenze liegt. Demnach kann auch keine Aussage iiber das *'2Pb/?!2Bi
Gleichgewicht getroffen werden. Fiir 21*Pb und 2“Bi kann allerding wieder festgestellt
werden, dass sie unter Beachtung einfacher Fehlergrenzen im Gleichgewicht liegen. Die
spezifische Aktivitiat von 2'°Pb liegt wieder deutlich iiber denen von 2'4Pb und ?'*Bi und
die Aktivitit von ??®Ac liegt wie bei der Gemiiseprobe wieder leicht iiber der von 22Pb.
Auch hier ist die erhohte 2!°Pb Aktivitit auf das unsupported lead zuriickzufiihren, welches
durch den Boden auch in die Pflanzen gelangt.
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Abb. 25: spezifische Aktivitdten der ausgewerteten Nuklide bei der Kohl-Probe von der
Rayfield-Farm

Die Messung der Tomatenprobe lag wieder unter der Nachweisgrenze und es konnte somit
keine Auswertung der Ergebnisse erfolgen.

Zusitzlich wurde wieder die spezifische “°K Aktivitdt der Proben bestimmt. Die Er-
gebnisse dieser Messung sind in der folgenden Tabelle zu finden:

Probe | Spez. Akt. [Bq/kg] | Unsicherheit [Bq/kg]
Gemiise 1000,02 100,80
Kohl 2243,50 224,92

Tab. 8: Berechnete *°K Aktivitit der auswertbaren Pflanzenproben.

6.4 Einordnung der Ergebnisse

Um einschétzen zu konnen, ob die Aktivitaten der hier vermessenen Lebensmittel in einem
sicheren Bereich liegen, miissen Referenzwerte herbeigefiihrt werden. Die TAEA hat solche
Referenzwerte fiir Lebensmittel und Trinkwasser [[AE16]. Diese sind in Abbildung 26
zu sehen. Die Werte stammen aus [Nat00|. Da dort im Allgemeinen die Trockenmasse
vermessen wurde, wird davon ausgegangen, dass auch diese Werte sich darauf beziehen.
In [IAE16] wird bemerkt, dass die Werte fiir Lebensmittel je nach landwirtschaftlichen
Verhéltnissen stark variieren konnen. Die hier vermessenen Proben liegen alle mehrere
Grofenordnungen iiber diesen Referenzwerten, wodurch sie auch unter Beriicksichtigung
dieser Variationen als erhoht einzustufen sind.
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TABLE 8. REFERENCE VALUES' FOR CONCENTRATIONS OF RADIONUCLIDES IN THE
URANIUM AND THORIUM SERIES IN FOODS AND DRINKING WATER [12]

Concentration (Bg/kg) » 107

Product 23 S-U 230-1-1_1 l?éRa 2 IDPb ZIOPO 232Th 2 BRE[ ZZETh 23 iU
Milk products 1 0.5 5 15 15 0.3 5 0.3 0.05
Meat products 2 2 15 80 60 1 10 1 0.05
Grain products 20 10 80 50 60 3 60 3 1
Leafy vegetables 20 20 50 80 100 15 40 15 1
Roots and fruits 3 0.5 30 30 40 0.5 20 0.5 0.1
Fish products 30 10 100 200 2000 10 ND* 100  ND*
Drinking water 1 0.1 0.5 10 5 0.05 0.5 0.05 0.04

* ND imdicates that no published data are available.

Abb. 26: Referenzwerte der IAEA fiir Lebensmittel und Trinkwasser [[AE16]

In [Ade+19] wurde eine Untersuchung von Gemiise aus der Region Lagos durchgefiihrt. Die
dabei gefundenen Aktivititen der Trockenmasse liegen fiir 22Ra und 23*Th in der gleichen
Grokenordnung wie die in dieser Arbeit gemessenen Pflanzenproben. Die spezifische 4°K
Aktivitat in [Ade+19] liegt allerdings deutlich unter den hier gemessenen.

Table 3. Mean specific activity (dry mass) from all sampled vegetabhles.

Activity concentration (Bg/lkg) dry mass

Vegetable 226Ra 23T i
Lagos Spinach 14.45 £3.87 2.80 £ 047 623.54 £ 4745
African Spinach 11.55 £ 3.13 2.73 £ 0.62 647.77 + 4191
Jews Mallow 17.20 £ 5.65 220+ 0.65 446.37 + 38.61
Spring Onion 22.99 +5.96 2.52 £ 0.62 416.63 = 30.85

Abb. 27: Spezifische Aktivitat der Trockenmasse von Gemiiseproben aus Lagos. Tabelle
tibernommen aus [Ade-+19]

In [Ade | 19] werden die Aktivitdten welche in Abbildung 27 zu sehen sind in Relation mit
der jahrlichen Verzehrrate gesetzt. Dies fiihrt nach [Ade+19] zu einem erhdhten Krebsrisiko.
Auch hier kann eine dhnliche Einschétzung getroffen werden, indem diese erhdhte Krebsrate
bestimmt wird. Nach [VV19] berechnet sich die effektive Folgedosis nach Ingestion einer
Aktivitat wie folgt:

Eg = gg,E . Ag (62)

Dabei steht FE, fiir die effektive Folgedosis, g4 g fiir den Ingestions-Dosiskoeffizienten und
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A, fir die augenommene Aktivitdt. In [VV19] sind auferdem Literaturwerte fiir den
Ingestions-Dosiskoeffizienten fiir verschiedene Nuklide bei bestimmten Organen angegeben.
Die hier relevanten Werte sind:

Nuklid | g, g [Sv/Bq] Organ
0K 6,2 - 107 unterer Dickdarm
24Bi | 1,1-107% Magen

20pp | 6,8 - 1077 | Knochenoberfliiche
212pp 5,9 - 1072 | Knochenoberfliche
212Bi 2,6 - 10719 Magen

Tab. 9: Aus [VV19] iibernommene Literaturwerte fiir den Ingestions-Dosiskoeffizienten

Mit den Werten aus Tabelle 9 und den mit Gammaspektroskopie bestimmten Aktivitdten
lasst sich nun die effektive Folgedosis bestimmen:

Probe Nuklid E, [Sv/kg]
0K 6,2-10°°
214R; 2.1 107"
Gemiise 210ph 3,2-107°
212pt, 6,7 - 1078
2135 2,8 -107°
40K 141075
21Bj 9,0 - 10710
Kohl 210pp 2,5-107°
212py, 40108
2123 )

Tab. 10: Berechnete Werte fiir die effektive Folgedosis

Um nun bestimmen zu kénnen, ob dies zu einem erhohten Krebsrisiko fithrt, muss heran-
gezogen werden, wie viel von diesen Lebensmitteln durchschnittlich konsumiert wird. Nach
[Aro+09] liegen die jahrlichen Konsumierungsraten fiir Kohl bei 5 kg pro Jahr und fiir
Blattgemiise bei 60 kg pro Jahr. Das Fzcess Life Cancer Risk wird nach [Ade+19] durch
folgende Formel berechnet:

ELCR = ADE - RF - DL (6.3)

ADE steht hierbei fiir die annual effective dose, also der effektiven Jahresdosis und RF fiir
fatal cancer risk, dem fatalen Krebsrisiko, welches auf 0,05 fiir die Bevolkerung abgeschétzt
wird. Die Abkiirzung DL steht fiir duration of life, also die Lebensdauer. Diese wurde in
[Ade+19] auf 70 Jahre geschétzt. Diese Annahme wird auch hier getroffen.

Die effektive Jahresdosis wird berechnet, in dem die Werte der effektiven Folgedosis

mit der jahrlichen Konsumrate verrechnet werden. Auf diese Art werden folgende Werte
die Gesamt-ELCR Werte der ausgewerteten Proben gefunden:
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Probe | Gesamt ELCR [1077]
Gemiise 8,07
Kohl 0,68

Tab. 11: Berechnete Werte fiir das Excess Life Cancer Risk

Besonders der Wert fiir die Gemiise-Probe ist als erhoht einzustufen, allerdings ist hier
zu vermerken, dass keine Angabe vorliegt, um welche Arten von Gemiise es sich genau
handelt. Die Jahreskonsumrate iibersteigt deshalb vermutlich den tatsdchlichen Konsum,
da es sich bei dieser um den jahrlichen Konsum von Blattgemiise im Allgemeinen han-
delt. Hinzu kommt, dass bei der Kohlprobe das Nuklid 2!2Bi nicht ausgewertet werden
konnte. Deshalb flieftt dieses nicht in die Summe der effektiven Folgedosis mit ein und
fiihrt zu einem niedrigeren ELCR-Wert. Nach [Can24] liegen ELCR-Werte iiber 107%, al-
so ein zusatzlicher Krebsfall bei 10 000 Menschen, in einem potentiell bedenklichen Bereich.

Bei diesen Ergebnissen ist anzumerken, dass die Folgedosis in der Regel bereits auf
50 Jahre berechnet wird [Str24]. Deswegen kommt es bei der Multiplikation mit der
Lebensdauer zu einer Uberschitzung der Expositionsdauer. Aukerdem ist zu bemerken,
dass durch die Zubereitung der Lebensmittel die tatséchlich aufgenommene Aktivitéat
varriieren kann [Nat00]. Hinzu kommt, dass die Konsumraten der Lebensmittel sich auf
die Frischmassen beziehen und nicht, wie hier gemessen, auf die Trockenmassen.

7 Weitere Diskussion der Ergebnisse

7.1 Aktivitat im Vergleich zu Probenahmeorten

Die spezifischen Aktivitdten der gemessenen Bodenproben variieren stark mit dem jeweili-
gen Probenahmeort und der Art der Abbaustétte, von welcher diese genommen wurden.
So finden sich die hochsten Aktivitdten bei den Proben 9 und 10, welche am selben Ort
entnommen werden. Dass dhnlich hohe Aktivitdten gemessen wurden, war also zu erwarten.
Bei beiden Proben handelt es sich um Riickstdnde nach der Zinnextraktion. Dies deutet
darauf hin, dass das Entfernen des Zinns zur Produktion von TENORM fiihrt.

Eine weitere Auffalligkeit ist, dass Probe 5 deutlich hohere Aktivitédten in der Thorium-
Reihe aufweist im Vergleich zu den Proben 1 bis 4 und 6 bis 8. Bei Probe 5 handelt es
sich um neuere Riickstdnde aus einer aktiven Zinnmine. Proben 1 und 8 stammen aus
inaktiven Abbaustédtten, was die geringeren Aktivitdten dieser erkldrt. Bei Proben 2 bis 4
und 6 und 7 handelt es sich um Proben bei welchen nicht bekannt ist, wann sie an der
Ablagestétte abgelegt wurden.

7.2 Aktivitat im Zusammenhang mit Tongehalt

In Hinblick auf die Korngrokenanalyse kann untersucht werden, ob die Aktivitat mit
einer bestimmten Beschaffenheit des Bodens zusammenhéngt. Dafiir wird in der folgenden
Tabelle der Tongehalt mit der 2!°Pb Aktivitit der Proben verglichen. 21°Pb wurde dabei
gewihlt, da es bei den meisten Proben das Nuklid hochster Aktivitdat war und bei den
Proben, bei denen dies nicht der Fall war, nah an der hochsten Aktivitdt der untersuchten
Nuklide liegt.
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Probe | Tongehalt [%] | Aktivitat [Bq/kg]
1 26,42 £0,61 264,58 + 26,82
9 | 26324039 | 22823 + 2321
3 26,92+ 0,20 194,84 + 20,10
4 37,14 + 1,08 380,54 £ 38,24
5 9,45+ 0,10 466,41 £+ 47,19
6 7.30 + 0,10 | 163,19 + 16,76
7 3954+ 0,10 | 131,23 + 1341
8 99,42+ 0,33 97,17 £ 10,59
9 1,71+ 0,10 1443,95 £ 144,68
10 1,5940,10 2549,87 + 255,25

Tab. 12: Tongehalt und 2!°Pb Aktivitit der Bodenproben.

In diesem Bericht kommt es zu einer Korrelation niedriger Tongehalte mit hoherer spezi-
fischer 21°Pb Aktivitit. Bei den niedrigen Aktivitdten kommt es zu wenigen Ausreifern
dieser Korrelation. Der Verlauf folgt annihernd (R%-Wert des Fits ist 0,54) einem expo-
nentiellen Zerfall. Eine mogliche Erklarung fiir den Verlauf ist, dass die Konzentration von
Radionukliden in Sand oder Schluff deutlich hoher ist als in Ton. Dies ist dadurch bedingt,
dass Sand durch die kleinere Oberflache eine geringere Absorptionsfihigkeit hat [Ahm19].
Es ist allerdings auch zu bemerken, dass der exponentielle Abfall nur durch die Punkte
der Proben 9 und 10 gegeben ist. Da diese aus einem Gewinnungsunternehmen stammen,
kann auch die verschiedene Aufbearbeitung eine Erklarung hierfiir sein.
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Abb. 28: Korellation zwischen Tongehalt und #*Pb Aktivitit. Fit: (157,47428,58)+ (1,12-
107+1,08 - 108) - exp(-x/(0,194 0,21)).

7.3 Unsupported Lead

Wie bereits in der Auswertung der Gammaspektrometrie gesagt, lasst sich der Anteil
des unsupported lead nun berechnen. Dies wird durchgefiihrt, indem der Uberschuss an
20Ph Aktivitit zum 2'Pb/?MBi Gleichgewicht bestimmt wird und dessen Anteil an der
gesamten 21°Pb Aktivitit bestimmt wird. Daraus ergeben sich die folgenden Anteile:
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Probe

unsupported lead Anteil [%)]
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44, 48 % 10, 80
48,28 + 10, 58
49,40 + 10, 94
49,17 + 10, 31
40,17 4 11,07
44,94 £ 11,06
54,29 + 10, 72
39,48 £ 11,44
38,45+ 11,13
23,98 & 17,91

Tab. 13: Anteil von Unsupported lead von der gesamten 21°Pb Aktivitiit.

7.4 pH-Wert im Vergleich zur ?'’Pb Aktivitit

Da bei der Korngréfsenanalyse auch der pH-Wert der Proben bestimmt wurde kann hier
dessen Verhéltnis zur Aktivitat der Proben angeschaut werden. Fiir die Aktivitdt wurde
wieder das Nuklid 2!°Pb gewihlt, aus den selben Griinden wie zuvor.

Probe | pH-Wert | Aktivitédt [Bq/kg]
1 4,80 264,58 £ 26,82
9 4,30 998,23 + 23,21
3 4,29 194,84 + 20,10
4 413 380,54 + 38,24
5 481 466,41 + 47,19
6 5,23 163,19 + 16,76
7 5,30 131,23 + 13,41
8 3,39 97,17 + 10,59
9 6,60 | 1443,95 + 144,68
10 6,80 2549,87 £ 255,25

Tab. 14: pH-Werte der Proben im Vergleich zur 2'°Pb Aktivitit.

Aus Tabelle 14 lasst sich eine Korellation zwischen hohen Aktivitdten und hohem pH-Wert
erkennen. Auch hier gibt es Ausnahmen im niedrigen Bereich. Diese Korellation folgt einem
exponentiellen Anstieg mit einem R2-Wert von 0,53. Der Verlauf kénnte dadurch begriindet
sein, dass Radionuklide bei geringeren pH-Werten eine hohere Mobilitit haben [SS16]. Dies
fithrt dazu, dass Radionuklide in sauren Boden ausgewaschen werden und in niedrigere
Erdschichten wandern. Aufgrund der geringen Datenpunktanzahl und vielen Einflussfakto-
ren kann hierzu allerdings keine qualitative oder quantitative Bestétigung gegeben werden.
Auch hier wird der exponentielle Anstieg durch die Punkte der Proben 9 und 10 gegeben,
weswegen dieser Verlauf auch wieder auf die unterschiedliche Aufbearbeitung der Proben
zuriickzufiihren sein konnte.
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Abb. 29: pH-Werte der Proben im Vergleich zur 219Pb Aktivitit. Fit: (154,814 31,75)+
(1,31 - 10 % £ 2,70 - 10°7) - exp(x/(0,26+0,21)).

7.5 228Ac Aktivitit im Vergleich zu ?'?Pb Aktivitit

Fiir alle gemessenen Bodenproben liegt die spezifische 226Ac Aktivitét leicht unter der
212Ph Aktivitit. In der folgenden Tabelle sind diese Verhiltnisse aufgetragen:

Probe | ?2Ac/?1?Pb

1 0,83+ 0,06
0,89+ 0,07
0,89+ 0,07
0,8840,07
0,84 £ 0,07
0,90 £ 0,07
0,89+ 0,07
0,92+ 0,07
0,81+ 0,06
0,82+ 0,06

© 00 ~J O T = W N
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)

Tab. 15: 2 Ac/?'*Pb Aktivitatsverhéltnis der Bodenproben.

Unter Betrachtung der Fehlergrenzen liegen diese Verhéltnisse sehr nah am Gleichgewicht.
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7.6 Massenverluste bei der Korngrofienanalyse im Vergleich zum
Sandanteil

In der untenstehenden Tabelle wurde der Anteil der Massenverluste in Relation zur
Gesamtmasse der Proben berechnet. Vergleicht man diese Verluste mit den Ergebnissen
der Korngrofenanalyse in Tabelle 4, so féllt auf, dass die niedrigsten Verluste in Sandbdden
auftreten.

Probe | Anteil der verlorenen Masse an der Gesamtmasse |%]
1 18,45
2 12,40
3 5,29
4 22,33
5 1,12
6 1,44
7 0,16
8 5,52
9 1,21
10 3,35

Tab. 16: Masseverluste von Beginn bis Ende der Messung

100
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20

Sandanteil der Bodenproben [%]
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Abb. 30: Sandanteil der Bodenproben in Abhéngigkeit der Masseverluste bei der Korn-
groRenanalyse. Regressionsgerade mit R? = 0,44 und Fitparametern: (-5,66+2,28)-x+
(92,1849,64)
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In Abbildung 30 ist der Sandanteil der Proben gegen die Masseverluste der Korngréfsenana-
lyse aufgetragen. Die negative Korrelation wird durch eine Regressionsgrade verdeutlicht.
Da die Masseverluste mit dem Organikanteil der Proben zusammenhéngen, lédsst diese
Korellation darauf schliessen, dass die Organik besser in Ton und Schluff bindet, als in Sand.
Dies hiangt damit zusammen, dass sandige Béden nur eingeschrankt fiir landwirtschaftliche
Nutzung geeignet sind, wihrend ton- und schluffhaltige Boden sich deutlich besser eignen
[eV24]. Durch die geringe Anzahl an Datenpunkten ist eine quantitative Aussage allerdings
nicht moglich.
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8 Zusammenfassung

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass der Zinnabbau in Bisichi deutlich zur Produktion
von TENORM beitrigt. Die Aktivititen der ?*2Th Reihe sind um Faktoren von 2 bis 100
gegeniiber dem globalen Durchschnitt fiir Boéden erhéht [Nat00|. Bei den Nukliden der
2380- Reihe ergeben sich Faktoren von etwa 2 bis 63 mal iiber dem weltweiten Durchschnitt.
Die Aktivititen fiir “°K liegen als einziges betrachtetes Nuklid in der Gréfenordnung der
globalen Durchschnittswerte.

Fiir die Pflanzen lésst sich sagen, dass obwohl einige Proben aufgrund von Aktivitdten un-
ter der Nachweisgrenze nicht ausgewertet werden konnten, gegeniiber den Referenzwerten
der JAEA [IAE16] erhohte Werte gefunden wurden. Diese erhthten Aktivitdten fithren zu

einem erhohten Krebsrisiko in der Region.

Da sowohl Boden, als auch Pflanzenproben erhohte Aktivitdten zeigen, liegt ein Zu-
sammenhang dieser nahe. Demnach hat der Zinnabbau in Bisichi und Umgebung einen
Einfluss auf die Produkte der Landwirtschaft und somit auf die Bevolkerung, die diese
konsumieren. Dies stellt einen zusétzlichen Expositionspfad neben der Inhalation iiber
Radonfolgeprodukte der Arbeiter im Bergbau dar.
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9 Anhang

Nukl. | E T1/2 v/ (s'g) U | gin Los. | Dilution | date g St. | v/s

keV | d (%] | g g

210ph | 46,54 | 8093,94 3,61E+03 | 1,4 | 0,97 0,01045 | 19.02.24 | 5,22 | 1,97E+02
2Am | 60 157850,09 | 2,25E+03 | 4 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 1,23E+02
19Cd | 88 462,6 1,06E+03 | 5 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 5,78E+01
Co 122 271,79 9,06E+02 | 3 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 4,94E+01
139Ce | 166 137,64 1,16E+03 | 3 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 6,33E+01
Mg | 279 | 46,595 374E103 |5 | 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 2,04E 102
H3Sn | 392 115,09 3,42E+03 | 5 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 1,87E+02
85Sr 514 64,849 6,82E+03 | 3 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 3,72E+02
B7Cs | 662 | 11019,59 | 4,065 03 | 3 | 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 2,215 02
8y 898 106,63 1,07E+04 | 3 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 5,84E+02
0 Co 1173 | 1925,60 5,74E+03 | 3 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 3,13E+02
0 Co 1333 | 1925,60 5,74E4+03 | 3 2,148 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 3,13E+02
Y | 1836 | 106,63 | 1,1I3E 104 | 3 | 2,148 | 0,01045 | 01.12.23 | 5,22 | 6,16E1 02

Tab. 17: Werte des zur Effizienzbestimmung verwendeten Standards. Dabei steht E fiir die
Energie, T/, fiir die Halbwertszeit, s fiir Sekunde, g fiir Gramm, U fiir die Unsicherheit,
Lés. fiir Losung und St. fiir den Standard.

Parameter | Ermittelter Wert im Fit
Ay 23,01
Ay 0,41
As -0,11
Ay -22,46
As 7,39
Ag -0,06

Tab. 18: Gefundene Werte fiir die Parameter des Jackel-Westmeier-Fits fiir die Effizienz
der Bodenproben.

Parameter | Ermittelter Wert im Fit
Ay 22,10
Ay 0,99
Az -0,19
Ay -22,45
As 7,27
Ag -0,05

Tab. 19: Gefundene Werte fiir die Parameter des Jackel-Westmeier-Fits fir die Effizienz
der Pflanzenproben.
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spez. Akt.

der Proben 1 2 3 4 5)

[Bq/kg]
2l4pp, 153,604+9,09 | 122,41+ 7,20 | 104,83+6,22 | 199,26 & 11,65 | 293,67+18,06
214Bj 140,17+4,56 | 113,67+3,98 94,35+3,53 187,63 £+ 5,90 264,46+9,22
210pp, 264,56+26,82 | 228,234+23,21 | 196,84420,10 | 380,54 + 38,24 | 466,41+47,18
228 ¢ 222.9946,46 | 150,35+4,47 | 157,054+4,87 | 200,96 £ 6,26 770,50+£24,07
212pp, 270,27+£16,79 | 169,474+12,13 | 176,30+12,62 | 228,51 + 16,27 | 917,64+65,13

2124 279,814+15,00 | 190,28419,25 | 195,95+£19,82 | 187,63 4+ 25,00 | 1031,964+103,41
spez. Akt.
der Proben 6 7 8 9 10
[Bq/kg]
214py, 94,36+5,55 62,73+3,67 60,95+3,63 937,84+55,68 | 2206,114+129,34
214B;4 85,3342,94 57,24+2,01 56,77+2,20 839,52+41,32 | 1670,62+100,31
210pp 163,19+16,76 | 131,23+13,41 | 97,26410,59 | 1443,95+144,68 | 2549,874255,25
28 Ac 103,0642,49 56,27+1,36 103,56+2,49 | 1393,39431,79 | 2544,15+60,85
212py, 130,65+9,39 60,03+4,38 106,86+7,79 | 1720,004+121,90 | 3063,65+216,97
212Bj 141,11+14,34 | 62,8446,49 121,474+12,46 | 1855,064+185,67 | 3244,474+324,60

Tab. 20: Spezifische Aktivitdten der Bodenproben fiir die ausgewerteten Nuklide.

spez. Akt.

der Proben Gemiise Kohl

[Bq/kg)
214pp, 20,99+1,27 | 8,40+0,55
214Bj 18,68+1,93 | 8,204+0,89
210p}, 47,27+5,06 | 36,59+4,01
28 Ac 19,20+0,82 | 13,05+0,64
212pp, 11,394+0,97 | 6,714 0,69
212Bj 10,93+1,99 -

Tab. 21: Spezifische Aktivitdten der Pflanzenproben fiir die ausgewerteten Nuklide.
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