0102"9¢ S021ud3| sauiiojuj uoiada|oy eyeds3 ap Ins |ap saleajanu ou SeLIsNpul SeSIaAIp ap sapepianae sej Jod opianpoid 0ai30|oipes ojoedwi |ap ugiaenjeas K oipnis3



Estudio y evaluacion del impacto
radiolégico producido por las
actividades de diversas
industrias no nucleares del sur
de Espafia

Industrias de didxido de titanio






Coleccion
Informes Técnicos
26.2010

Estudio y evaluacion del
impacto radiologico
producido por las actividades
de diversas industrias no
nucleares del sur de Espana

Industrias de dioxido de titanio

Autores: Universidad de Sevilla Universidad de Huelva

(Fisica Nuclear Aplicada) Fisica de las Radiaciones y
Medio Ambiente
Rafael Garcia-Tenorio Juan Pedro Bolivar
(co-director) (co-director)
Guillermo Manjén Federico Vaca
José Maria Abril Enrique Gutiérrez San Miguel
Santiago Hurtado Juan Luis Aguado
Maria Villa José Luis Mas
Juan Mantero Manuel Gazquez

Consejo de Seguridad Nuclear
José Luis Martin Matarranz (supervision)

" CONSEJO DE
EGURIDAD NUCLEAR



Coleccién Informes Técnicos
Referencia INT-04-22

© Copyright 2010, Consejo de Seguridad Nuclear

Edita y distribuye:

Consejo de Seguridad Nuclear
Pedro Justo Dorado Dellmans, 11
28040 - Madrid-Espana
WWW.Csn.es

peticiones@csn.es

Magquetacién: Pilar Guzman

Impresion: Elecé Industria Grafica, S.L.
Depésito legal: M-52289-2010

Impreso en papel @ @

uuuuuu



Introduccién
]

Desde hace aproximadamente 40 afios, en las proximi-
dades de la ciudad de Huelva se localiza un gran com-
plejo de industria quimica basica que incluye, entre
otras, una fabrica (inaugurada en 1976) dedicada a la
produccién de pigmentos de diéxido de titanio a par-
tir del tratamiento de un mineral denominado ilme-
nita. El pigmento de diéxido de titanio tiene numero-
sas aplicaciones (McNulty, 2008) aunque el producido
en la fabrica de Huelva es utilizado fundamentalmente
para la pigmentacién de plasticos

El proceso de produccién de diéxido de titanio en la
fabrica de Huelva se basa en un primer ataque de la
ilmenita con 4cido sulftrico, y en la posterior separa-
cién del titanio puesto en disolucién mediante un pro-
ceso de hidrélisis: En dicho proceso de produccién, y
adicionalmente al diéxido de titanio, se generan una
serie de coproductos y residuos que son valorizados
y/o gestionados. En la fabrica de Huelva se procesan
anualmente aproximadamente unas ciento cincuenta
mil toneladas de ilmenita para la produccién de unas
setenta mil toneladas de pigmentos de diéxido de
titanio.

Las industrias de produccién de diéxido de titanio, son
un ejemplo tipico de industrias denominadas NORM
(acrénimo de Naturally Occurring Radioactive Mate-
rial) (IAEA, 2007). Las industrias NORM se caracteri-
zan por, o bien utilizar materia prima que presenta la
particularidad de contener concentraciones elevadas de
radionucleidos naturales o bien, debido a las caracteris-
ticas de su proceso de produccién, por generar pro-
ductos comerciales y/o subproductos o residuos enri-
quecidos en los mencionados radionucleidos. En estas
industrias, y atendiendo al Real Decreto 783/2001 so-
bre Proteccién Sanitaria contra Radiaciones Ionizantes
actualmente vigente en nuestro pais (titulo VII), se de-
ben realizar los estudios necesarios a fin de determinar
si existe un incremento significativo de la exposicion
recibida por los trabajadores o los miembros del pu-
blico que no pueda considerarse despreciable desde el
punto de vista de la proteccién radioldgica. A la vista
de los resultados obtenidos en dichos estudios, el Con-
sejo de Seguridad Nuclear, como organismo regulador,
definir4 las actividades laborales que deben ser objeto
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de especial atencidn y estar sujetas a control, y estable-
cera, cuando sea necesario, las medidas correctoras
destinadas a reducir las exposiciones y la aplicacion de
medidas de proteccién radiolégica.

La ilmenita utilizada como materia prima en la f4-
brica de produccién de diéxido de titanio en Huelva
es importada y puede tener una variado origen (Aus-
tralia, Malasia...). Esta ilmenita contiene concentra-
ciones de actividad en torno a 1x10% Bq/kg de 2*U y
3-4x10? Bq/kg de 2*?Th, en ambos casos en equili-
brio secular con todos sus descendientes. Estas con-
centraciones son claramente superiores a los valores
tipicos encontrados en suelos de nuestro pais, lo que
convierte a la industria de produccién de diéxido de
titanio en una de las actividades laborales espafolas,
en las que deben realizarse los estudios indicados en
el mencionado titulo VII del Real Decreto sobre Pro-
teccion Sanitaria contra las Radiaciones Ionizantes.

Por otra parte, en el proceso de produccién utilizado
en la fabrica onubense, el contenido radiactivo origi-
nalmente presente en la ilmenita utilizada como mate-
ria prima, experimenta un fraccionamiento selectivo.
En este sentido, la gran mayoria de los isétopos de
uranio y torio experimentan su disolucién en el pro-
ceso de digestion de la ilmenita, acompanando a la so-
lucién de la que posteriormente se precipita y aisla el

diéxido de titanio, mientras que por el contrario el
90% o mas de los isétopos de radio, 22°Ra y 22%Ra
(presentes originalmente en la ilmenita en equilibrio
secular con sus progenitores 28U y 22Th, respectiva-
mente) terminan asociados al material inatacado en el
proceso inicial de digestion con acido sulftrico. Este
material inatacado es gestionado como residuo (Man-
tero, 2008). Se pueden encontrar concentraciones de
228Ra de hasta 2x10* Bq/kg en el mencionado material
inatacado (McNulty, 2008).

Por tanto, y atendiendo a los contenidos radiactivos
naturales presentes en la materia prima y en los co-
productos y residuos generados, ha sido necesario rea-
lizar los estudios pertinentes para evaluar si existe un
incremento significativo de la exposicién de los traba-
jadores o del ptblico que no pueda considerarse des-
preciable tanto en el interior de las plantas donde se
realiza el proceso de produccién, como en la gestion
de los coproductos y residuos. Se recogen en esta me-
moria los estudios indicados anteriormente, y la eva-
luacién correspondiente, a la luz del titulo VII del
Real Decreto sobre Proteccién Sanitaria contra Radia-
ciones Ionizantes. Adicionalmente, se ha realizado una
evaluacion sobre el impacto radiolégico ambiental
ocasionado por la actividad laboral bajo considera-
cién, que también serd detallada y discutida en la
parte final de esta memoria.
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Resumen del proyecto
|

Las normas basicas de proteccion radiolégica de la
Unién Europea, fueron revisadas mediante la Direc-
tiva 96/29/Euratom, aprobada el 13 de mayo de 1996.
Dentro de las modificaciones mas importantes intro-
ducidas, se encuentra la extensién del ambito de apli-
cacion a actividades profesionales que impliquen una
exposicion a fuentes naturales de radiacion, Este as-
pecto se encuentra desarrollado en el titulo VII, Incre-
mento significativo de la exposicion debida a fuentes
naturales de radiacion. El contenido de la Directiva
96/29/Euratom, se incorpord a la legislacion espafiola
en el Reglamento de Proteccién Sanitaria contra Ra-
diaciones Ionizantes (Real Decreto 783/2001, de 6 de
julio). El aspecto de exposicion de los trabajadores a
las fuentes naturales de radiacion, estd recogido en el
Reglamento en su titulo VII, Fuentes naturales de
radiacion.

Con objeto de desarrollar en nuestro pais los requeri-
mientos de este titulo VII e identificar aquéllos pues-
tos de trabajo donde los trabajadores pudieran estar
expuestos a unos niveles de radiacion significativos, el
CSN lanzé un plan de actuacién para el control de la
exposicion a las fuentes naturales de radiacion que fue
aprobado por el pleno en su reunién de 17 de noviem-
bre de 2001. Este plan considera bésicamente dos as-
pectos generales, la identificacién de lugares de tra-
bajo donde pueda existir un riesgo incrementado de
exposicion y el desarrollo de normativa.

En este marco y dentro de un proyecto de I+D finan-
ciado por el Consejo de Seguridad Nuclear, titulado
Estudio y evaluacion del impacto radiolégico producido
por las actividades de diversas industrias no nucleares
del sur de Esparia. Los grupos de investigacién de
Fisica Nuclear Aplicada de la Universidad de Sevilla y
Fisica de las Radiaciones y Medio Ambiente de la Uni-
versidad de Huelva, han llevado a cabo el estudio de
dos industrias una de produccién de 4cido fosférico y
fertilizantes y otra dedicada a la produccién de di6-
xido de titanio.

En el Suroeste de Espana (Huelva), y entre una gran
variedad de industrias quimicas, se localiza una dedi-
cada a la producciéon de 4cido fosférico y otra dedicada
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a la producciéon de diéxido de titanio. En estas indus-
trias se utilizan enormes cantidades de materias primas
(fosforita para la produccién de P,Os,, ilmenita para la
produccién de TiO,) que presentan en ambos casos la
particularidad de presentar elevadas concentraciones
de actividad de radionucleidos naturales. Por ello, en
los procesos de produccién de estas industrias se po-
nen en juego actividades muy elevadas de radiactividad
natural.

En este proyecto se ha pretendido fundamentalmente
evaluar el impacto radioldgico producido por las acti-
vidades de estas industrias (tanto ocupacional como al
publico que desarrolla sus actividades en su entorno).
Los resultados obtenidos han sido analizados a la luz
del titulo VII del Reglamento sobre Proteccién Sanita-
ria contra Radiaciones Ionizantes,(RPSRI), con lo que
se pretende dotar a estas industrias de los elementos
imprescindibles para, si es necesario, adecuar sus acti-
vidades a la citada normativa, tanto desde el punto de
vista ocupacional como ambiental. Se ha pretendido
ademas que el desarrollo de este proyecto, contrastado
en dos tipos de industrias susceptibles de verse afecta-
das por la normativa ya citada, pueda servir en nuestro

pais como experiencia piloto para su posterior aplica-
cién en otras actividades industriales andlogas.

El informe final de este proyecto ha sido dividido en
dos partes independientes. Esta memoria se centra en
la evaluacion realizada en relacién con la industria de-
dicada a la produccién de diéxido de titanio.

Vista exterior de la fabrica de produccion de pigmentos de didxido
de titanio (Huelva)
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Con la inestimable colaboracién de los gestores de la
industria Tioxide Europe, S.L., se ha realizado un es-
tudio exhaustivo del proceso industrial de produccién
de pigmentos de di6xido de titanio en su fébrica del
polo quimico de Huelva (ver figura 1.1). Este estudio
ha servido de base para la coleccion y anélisis de un
elevado ntimero de muestras del proceso industrial,
centrdandonos en la determinacién de isétopos de ura-
nio, isétopos de torio, 22°Ra, 225Ra, 21°Pb, 219Po y di-
versos emisores gamma. El nimero de muestras reco-
gidas a través de, fundamentalmente, dos muestreos
realizados en 2006 y 2007 supera el centenar.

Con dicho estudio, se pretendia en primer lugar tener
un conocimiento exhaustivo sobre el contenido radiac-
tivo de la materia prima, producto final y subproductos
o residuos generados en el proceso, y adicionalmente
obtener una informacién (muy ttil posteriormente para
la evaluacién radiolégica) sobre la ruta o camino seguido
por los diversos radionucleidos naturales a lo largo de
todo el proceso.

Figura 1.1. Fotografia aérea de la ria de Huelva en la que se resalta
la localizacion de la planta de produccion de pigmentos de didxido
de titanio estudiada

Una descripcién esquematica del proceso industrial
aplicado en Tioxide Europe, S.L. para la produccién
de pigmentos de diéxido de titanio se muestra en la fi-
gura 1.2, Este proceso utiliza como materia prima il-
menita (mineral natural con altas concentraciones de
titanio), produce el diéxido de titanio a través de la
denominada vz sulfato (al tratar el mineral con dcido

sulftrico), y se puede dividir en un total de cuatro eta-
pas diferentes, atendiendo a sus implicaciones
radioldgicas:

Figura 1.2. Esquema simplificado del proceso de produccion de
pigmentos de dioxido de titanio utilizado en la fabrica Tioxide
Europe, S.L., Huelva

Mineral no
atacado

- 2
+ Ataque del mineral con acido sulfdrico _

‘
Separacidn y lavado del Ti0, E

Solucidn de
sulfatos de
hierro

Calcinaci6n del Ti0, .
Neutralizacién ‘

Tratamiento de
efluente
* Molienda, revestimiento y micronizado
N /N

Acido sulfirico
. concentrado
Sulfato metalico

e Etapa 1: el proceso de produccién comienza ha-
ciendo reaccionar la materia prima (ilmenita) con
acido sulfarico concentrado, formandose una disolu-
cién de sulfatos de titanio y hierro. En este proceso
parte del mineral no es atacado y se separa de la so-
lucién mediante decantacién y filtracion, constitu-
yendo un residuo que se gestiona por empresas es-
pecializadas mediante un proceso de inertizacion
(lodos inatacados).

e Etapa 2: a partir del licor formado en la etapa ante-
rior, se procede a la precipitaciéon del diéxido de ti-
tanio de forma amorfa mediante un proceso de in-
solubilizacién. La solucién que queda tras
insolubilizar el TiO, contiene el sulfato de hierro y
el exceso de 4cido sulftirico usado en el ataque de
la ilmenita y de ella se separan, por una parte, las
sales de hierro primero mediante cristalizacion y
después mediante concentracién y maduracion,
mientras que por otra parte se recupera el acido
sulfirico con una concentracién del 80% mediante
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evaporacion de manera que sea posible su reci-
clado en el proceso. La sal de hierro formada en el
proceso de cristalizacion recibe el nombre de capa-
rrosa (sulfato ferroso heptahidratado) y la formada
en el proceso de concentracién sulfato ferroso
monohidrato.

e Etapa 3: el TiO; separado previamente mediante
precipitacién en forma amorfa, es sometido a lixivia-
cién y lavado con agua con la finalidad de eliminar
las impurezas de hierro remanentes y posterior-
mente, tras su filtrado, se procede a su calcinacién
en hornos para conferirle al diéxido de titanio preci-
pitado una forma cristalina. Las aguas procedentes
de la operacion de lavado, que presentan una acidez
residual, se someten a un proceso de neutralizacién

Analisis radiométrico de muestras colectadas en el proceso industrial

con cal apagada, obteniéndose de esa forma un pre-
cipitado de yeso de color rojizo (yesos rojos). Las
aguas remanentes del proceso de neutralizacién son
vertidas de forma controlada, a través de un emisa-
rio, al canal del Padre Santo (confluencia de las des-
embocaduras del rio Tinto y el Odiel).

e Etapa 4: la pulpa de TiO,, una vez calcinada, es so-
metida finalmente a una serie consecutiva de proce-
sos: molienda, revestimiento y micronizado, hasta la
consecucién del producto comercial. No entraremos
en la descripcién en detalle de esta etapa, pues tal y
como mostraremos a lo largo de este informe, la
pulpa de TiO, una vez precipitada, lixiviada y lavada
presenta un contenido practicamente nulo en elemen-
tos radiactivos.

Figura 1.3. Vista parcial de la fabrica Tioxide Europe, S.L. Se han seiializado las plantas donde se desarrolla el proceso de precipitacion,
lixiviacion y lavado de la pulpa de Ti0,, la zona de calcinacion y la zona de preparacion del producto final (micronizado y revestimiento)

Zona de
micronizado y
revestimiento

Zona de
calcinacion

Como etapa introductoria, se procedié a estudiar el

contenido radiactivo en muestras correspondientes a
la materia prima, los coproductos y los residuos for-
mados en el proceso industrial aplicado por Tioxide
Europe, S.L. Asi, en diferentes alicuotas de ilmenita,

lodos inatacados, caparrosa, sulfato ferroso monohi-

Zona de
precipitacion,
lixiviacion y
lavado pulpa

drato y yesos rojos se determinaron las concentraciones
(en Bg/kg) de isétopos de uranio e isétopos de torio por

espectrometria alfa de alta resoluciéon (Mantero et al.,

2008) asi como los is6topos de radio por espectrome-

tria gamma (Pérez-Moreno et al., 2001). Los resultados

obtenidos en estos anlisis se recogen en la tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Actividades masicas (Bg/kg) de isdtopos de U, Th y Ra determinados en la materia prima, coproductos y residuos producidos/genera-

dos en Tioxide Huelva

limenita
238U 234U ZZERa 228Ra 228Th
ILM-1 1185+55 1357 £ 6,4 QB =+7 296 + 20 306 + 21
ILM-2 1198 + 5,6 1549 + 6,6 69 + 6 260 + 21 250+ 21
ILM-3 1082 + 5,5 130,9 £6,2 79+ 6 260 + 23 252+21
ILM-4 1218 +58 146,5 £ 6,5 91+ 6 325+ 22 306 + 21
ILM-5 1235+5,0 124,7 £5,0 96 +4 365 +31 375+ 30
Lodos inatacados
238y 234y 26R, 321h 28R, 287Th
LoD-1 2863+ 9,5 296,3+9,7 914 + 52 4437 + 245 2.689 + 167 802 + 40
LoD-2 230,1 +£10,2 2675114 831+ 45 339,1 232 2.472 £ 153 716 + 36
LoD-3 1398 + 16,5 166,9 + 18,6 820 + 47 317,0 31,3 2.575 =151 670 + 36
LOD-4 164,5+ 12,2 2147 + 16,7 766 + 45 366,8 = 30,4 2.440 + 150 677 + 34
LOD-5 238,0+10,3 251,7 + 10,7 744 + 44 299,1 + 27,0 2472 £ 150 656 + 34
Sulfato monohidrato
1381 234y 207 226R, 31h 28R, 28Th
MON-1 514 +21 749 +28 99,5 + 3,6 79+07 311,8 10,5 326+29 320,6 =238
MON-2 582 +25 80,5+31 117,7 + 47 106 £0,8 382,0 + 14,2 50,0 +3,7 4238 +28,4
MON-3 55,6 +2,0 77,1 +26 116,6 +4,9 78+08 371,7 145 42,6 £3,7 386,9 + 28,7
MON-4 55,0+ 172 76,1 + 16 1337 +51 10,009 418,7 15,0 438+32 459,8 + 28,1
MON-5 451+1,0 66,6 + 1,4 99,8 +39 91+12 3406 12,4 473 +29 363,1 £19,3
Caparrosa
238U 234U ZSUTh ZZGRa ZZBRa ZZBTh
CAP-1 1,12+ 0,17 1,68 + 0,21 5003 N.D. 14+03 98+12
CAP-2 0,66 +£0,11 1,12 +0,14 4302 N.D. 20+04 82+14
CAP-3 0,68 + 0,07 0,76 + 0,07 45+03 N.D. 26+04 83+35
CAP-4 1,14 0,17 1,63 + 0,20 4602 N.D. 30+08 92+12
CAP-5 0,92 +0,15 092 +0,14 41+03 N.D. 26+172 712+44
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Tabla 1.1. Actividades masicas (Bg/kg) de isdtopos de U, Th y Ra determinados en la materia prima, coproductos y residuos producidos/genera-

dos en Tioxide Huelva (continuacion)

Yesos rojos
238U 234U 23[]Th 226Ra 232'|'h 228Ra 228'|'h
YES-1 179+08 243 +10 41424 21+2 126,2 £ 6,1 106 8 125+9
YES-2 17,1+0,8 241 +10 41014 12+1 116,7 + 3,6 87+6 122 17
YES-3 178+0,8 248 +11 355+3,3 12+3 116,4 + 8,6 84 +6 100+ 8
YES-4 197+12 26,9+15 54,5+ 18 13+2 158,7 + 4.8 86 +7 146 + 15
YES-5 20,7 +0,8 252 +0,9 409+15 14+1 1195+ 39 93+8 126 + 10

Para una correcta interpretacion de los resultados
mostrados en la tabla 1.1 es necesario tener en cuenta:

® Que en Hutsman Tioxide Huelva se procesan anual-
mente 150.000 toneladas de ilmenita que generan unas
18.000 toneladas de lodos inatacados (en peso seco).

e Se producen también anualmente 170.000 toneladas
de caparrosa, 120.000 toneladas de sulfato ferroso
monohidrato y 85.000 toneladas de yesos rojos.

e Se producen unas 70.000 toneladas de TiO,.

Efectivamente, esta tltima informacion junto con
los resultados mostrados en la tabla 1, nos permite afir-
mar que:

a) La mayor proporcién de los isétopos de radio ori-
ginalmente presentes en el mineral no experimen-
tan su solubilizacién en el proceso de digestion,
asociandose a los lodos inatacados. Por el contra-
rio, una proporcién muy considerable de los iséto-
pos de uranio y torio si que son disueltos en el pro-
ceso de digestién, estando pues presentes en el
licor formado (solucién de sulfatos de hierro y tita-
nio) y contintian fluyendo a lo largo del proceso.

Esta primera conclusién no puede ser considerada
ni mucho menos como sorprendente atendiendo al
comportamiento quimico de los elementos conside-
rados, pues es bien conocido el hecho de que tanto
el uranio como el torio son solubles en medio sul-

farico, mientras que por el contrario el radio en
ese medio presenta una solubilidad marginal
(Landa, 2007).

b) Se encuentra referenciado en la literatura
(McNulty, 2008), y ha sido comprobado por nos-
otros tal y como mostraremos posteriormente, que
la pulpa de TiO; precipitada una vez lixiviada y la-
vada se encuentra practicamente libre de radionu-
cleidos. Ello implica que el uranio y el torio mayo-
ritariamente disueltos en el proceso de digestion de
la ilmenita se deben encontrar o bien presentes en
la solucién 4cida resultante del proceso de insolubi-
lizacion del TiO, y a partir de la cual se obtiene la
caparrosa, el sulfato de hierro monohidrato y el
acido sulfurico reciclado (ver figura 2), o bien en
las aguas acidas resultantes del lavado de precipi-
tado de TiO, a partir de los cuales se obtienen los
yesos rojos y las aguas remanentes que son vertidas

al canal del Padre Santo.

c) Los resultados obtenidos en la determinacion del
contenido radiactivo de diversas muestras de ca-
parrosa (ver tabla 1.1) junto con el hecho de que
la relacién maésica entre la caparrosa producida en
el proceso industrial y la ilmenita tratada es prac-
ticamente la unidad, permiten concluir que el ura-
nio y el torio fluyendo por el proceso no se con-
centran por cristalizacién en este coproducto, al
ser las concentraciones de sus diversos is6topos

muy pequenas.
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Figura 1.4. Linea de produccion de caparrosa en la planta onubense

d) Por el contrario, también de los resultados mostra-
dos en la tabla 1.1, podemos deducir que una frac-
cién considerable y mayoritaria del uranio y torio
disueltos previamente en la etapa de digestion, ter-
mina acumulado en el sulfato ferroso monohidrato.
(la relacién masica entre el sulfato ferroso monohi-
drato producido y la ilmenita tratada es también
muy cercana a la unidad).

e) Finalmente, como etapa imprescindible para com-
probar el contenido radiactivo de las aguas utiliza-
das para el lavado del precipitado de TiO, (recor-
dando eso si que este lavado se produce una vez
realizada la separacién entre el TiO, y la solucién
acida que contiene los sulfatos de hierro), se ha
analizado el contenido radiactivo de diversas mues-
tras de yesos rojos resultantes de la neutralizacién
de estas aguas de lavado con cal (figura 1.1). Los
resultados obtenidos (ver tabla 1.1), teniendo pre-
sente que se producen 0,5 toneladas de yeso rojo
por tonelada de ilmenita atacada, indican que estos
yesos no contienen una fraccién considerable del
uranio y torio puestos en disolucién en el proceso
de digestion. Ello, por otra parte, era esperable
atendiendo a la quimica de los elementos radiacti-
vos puestos en juego en el proceso, pues indican
que s6lo una minima parte del uranio y del torio
experimenta su precipitacion con el titanio, que-
dando sélo cantidades minimas de estos elementos
inicialmente asociados a la pulpa antes de que ésta
sea lixiviada y lavada.
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El estudio del contenido radiactivo de los radionu-
cleidos de la serie del uranio y del torio en los di-
versos coproductos y residuos generados permitié
pues obtener una primera idea general sobre su dis-
tribucién a lo largo del proceso industrial. Ahora
bien, un estudio mas detallado, con el fin de reali-
zar un balance radiactivo del proceso, se realizé a
continuacién con base en la experiencia previa ad-
quirida. Los resultados obtenidos en este estudio
previo permitieron ademds observar que el con-
junto de coproductos y residuos sélidos formados
durante el proceso presenta en general un conte-
nido radiactivo moderado o pequefio, con nulas
implicaciones radioldgicas ocupacionales, con la
excepcion de los lodos inatacados que presentan
concentraciones de 2°Ra y ?5Ra del orden del
Bg/g. En este sentido, merece especial mencién in-
dicar que el posible impacto radiolégico del sulfato
ferroso monohidrato es bastante limitado pues sélo
presenta contenidos elevados en isétopos de uranio
y torio, pero no de sus descendientes. De hecho, el
principal uso de este coproducto es como fertili-
zante de suelos deficientes en hierro, y presenta
concentraciones de uranio similares, o incluso infe-
riores, a la mayoria de los fertilizantes fosfatados
existentes en el mercado.

Para la realizacién del mencionado balance radiac-
tivo, y, sobre todo, para la obtencién de una des-
cripcién detallada del flujo de los diversos radionu-
cleidos de las series del uranio y del torio a lo largo
del proceso, se realizé un muestreo exhaustivo de
materias primas, muestras intermedias, coproductos
y residuos a lo largo del proceso. Dicho muestreo,
comprendi6 un total de 42 muestras. A continua-
cién se exponen los resultados del anélisis de estas
muestras y las principales conclusiones obtenidas.

En la figura 1.5, se presenta un esquema detallado
del proceso industrial para la produccién de pig-
mentos de diéxido de titanio en la planta de Tio-
xide Europe en Huelva, asi como la localizacion de
las 42 muestras colectadas y analizadas. La descrip-
cién detallada del proceso y de cada una de las
muestras se realizard a continuacion por etapas, si-
multdneamente a la exposicién de los resultados
obtenidos:
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Figura 1.5. Esquema detallado del proceso industrial de produccion de pigmentos de didxido de titanio e identificacion de las muestras colectadas
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En las tablas 1.2a y 1.2b describimos las muestras co-
lectadas en la etapa de almacenamiento y molienda de
la ilmenita (etapa inicial del proceso) y los resultados
obtenidos tras su analisis. Un total de tres muestras
han sido analizadas por espectrometria gamma: dos
correspondientes a ilmenita de distinto origen en
bruto (tal y como llegan a la fabrica) y una tercera que
corresponde a ilmenita ya molida para entrar en el
proceso de digestion.

Los resultados obtenidos en el analisis radiolégico de
estas materias primas confirmaron plenamente la in-

formacién obtenida en el estudio previo, asi como la
facilitada por el personal técnico de Tioxide Europe, S.L.
La ilmenita tratada en esta fabrica, presenta un conte-
nido radiactivo que puede calificarse como moderado
dentro de los rangos de concentracién que pueden en-
contrase a nivel mundial asociados a este mineral
(TAEA, 2007). La ilmenita tratada presenta valores en
el rango 300-400 Bg/kg para los radionucleidos de la
serie del torio, y concentraciones claramente inferio-
res, en torno a 100 Bq/kg, para los radionucleidos de
la serie del uranio, mientras que presenta unas concen-
traciones muy bajas de “°K.

Tahla 1.2a. Descripcion de las muestras colectadas en la etapa de almacenamiento y molienda de la ilmenita. La ilmenita molida suele ser una

mezcla de las ilmenitas BEMAX y Standard

Codigo Codigo
Muestra . .
empresa diagrama flujo
limenita tipo BEMAX (limenita bruta) A-ILMB 1-A
limenita Standard (ilmenita bruta) A-ILMS 2-A
limenita molida antes de entrar en Digestor A- TOLV 3-A

Tahla 1.2b. Resultados en Bg/kg, obtenidos en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de almacenamiento y molienda de la ilmenita

Codigo Codigo 226Ra 226Ra 228Ra 2287 40K
empresa diagrama flujo (214Bi) (214ph) (228p¢c) (212Bj)

A-ILMB 1-A 110+9 105+38 330+ 14 330 £12 25+5
A-ILMS 2-A 115+ 10 106 9 440 £ 25 455 + 22 306
A- TOLV 3-A 93+ 10 9 +11 327 + 38 337 £ 40 244

En las tablas 1.3a, 1.3b y 1.3¢ describimos las muestras
colectadas en la etapa de digestion de la ilmenita con
acido sulftrico y los resultados radiactivos obtenidos
tras su analisis.

Se tomaron un total de cinco muestras en la etapa de
digestion: la primera de ellas corresponde al 4cido sul-
farico al 98% utilizado para la digestion de la ilmenita
(materia prima procedente del exterior y producida en
una fébrica del polo quimico de Huelva) y las dos si-
guientes corresponden a muestras de 4cido sulfirico al

80y al 65%, respectivamente, utilizados bien para ac-
tivar el proceso de digestion (80%), o bien para facili-
tar la disolucién del producto de la digestion (65%).
El origen de estos dos 4cidos es el reciclado de las so-
luciones remanentes bien tras la precipitacién del
TiO; en el proceso (80%), bien tras la obtencion de la
caparrosa y el sulfato ferroso monohidrato como co-
productos (65%). La cuarta muestra se corresponde
con agua ligeramente 4cida, reciclada del proceso y
utilizada para facilitar la disolucién de la papilla resul-
tante en la digestién, mientras que la quinta muestra
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se corresponde con el licor resultante de la digestion
(y posterior reduccion), el cual contiene en disolucion
el Tiy el Fe y en suspension el material inatacado en
una concentracion de 20 g/1.

Los resultados obtenidos, nos dan una informacién
muy interesante que amplia enormemente las conclu-
siones obtenidos en el estudio previo. Efectivamente,
se observa que aunque el dcido sulftrico al 98 % utili-
zado como materia prima posee un contenido practica-
mente nulo en radionucleidos naturales, los acidos reci-
clados se encuentran bastante enriquecidos en
radionucleidos de la serie del uranio y sobre todo, de la
serie del torio, y en menor medida en is6topos de radio

Analisis radiométrico de muestras colectadas en el proceso industrial

(hecho que debera ser tenido en cuenta para la realiza-
cién de los correspondientes balances radiactivos).

Por otra parte las aguas 4cidas utilizadas no hacen recir-
cular cantidades significativas de radionucleidos en el
proceso (en comparacién con las cantidades recircula-
das por los 4cidos), mientras que el licor resultante de la
digestién-reduccion (fue filtrado con el fin de eliminar
la influencia del material inatacado que posteriormente
es eliminado del proceso) presenta la particularidad de
estar muy enriquecido en isétopos de uranio y torio, ra-
tificando conclusiones previas de que ambos elementos
mayoritariamente fluyen en el proceso al ponerse en di-
solucién en esta etapa de digestion.

Tahla 1.3a. Descripcion de las muestras colectadas en la etapa de digestion-reduccion

Codigo Codigo
Muestra . .
empresa diagrama flujo
fcido sulfirico 98% procedente del exterior y utilizado para la digestion
de la ilmenita A-AC98 4-A
Acido sulfdrico 80% reciclado desde la planta de tratamiento de efluentes y
utilizado para activar digestion A-AC80 5-A
ficido sulfiirico 65% reciclado desde la planta de tratamiento de efluentes
y utilizado para disolucion en digestion A-AC65 6-E
Aguas utilizadas para disolucion en digestion A-AG25 7-A
Licor obtenido en la etapa de digestion, una vez reducido, y que contiene
unos 20 g/l de residuos A-LCRE 8-A

Tabla 1.3h. Resultados en Bg/kg, obtenidos por espectrometria gamma en el anlisis de las muestras colectadas en la etapa de digestion-reduccion

Codigo Cadigo 226Rg 226Rg 228pa 228T-224Rg 40K
empresa diagrama flujo (214Bi) (214Ph) (228p¢c) (212Bj)

A-AC98 4-A N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

A-AC80 5-A N.D. N.D. 12+2 145 + 17 5+1

A-AC65 6-E N.D. N.D. 12+2 206 + 25 4+2

A-AG25 1-A N.D. N.D. N.D. 2405 N.D.

A-LCRE 8-A 5x1 51 25+2 150 £ 10 N.D.
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Tahla 1.3c. Resultados en Bg/kg, obtenidos por espectrometria alfa en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de digestion-reduccion

G()digo cédigo 238U 234U 232'|'h 23[)'|'h
empresa diagrama flujo

A-AC98 4-A 0,39 +0,08 0,13 0,04 0,99 + 0,03 0,65+0,14

A-AC80 5-A 530,03 6,5+0,3 176 +8 49 +3

A-AC65 6-E 2,6+072 36+03 125+ 4 32+1

A-AG25 1-A 0,23 £ 0,06 0,25 + 0,06 26+02 2,4+072

A-LCRE 8-A 173+ 0,6 192+ 0,6 149 =4 40+1

Llama por otra parte la atencion, la existencia de una
mayor recirculacion relativa de los isétopos de torio
respecto de los is6topos de uranio en el proceso indus-
trial. Basta para ello observar, que mientras que el co-
ciente de actividades para los isétopos de torio entre la
fraccién en disolucién del licor formado (que fluye
después por el proceso, muestra LCRE) y en los 4ci-
dos reciclados (muestras AC80 y AC65) es practica-
mente la unidad, el mismo cociente en el caso de los

isétopos de uranio toma un valor igual o superior a 3.

En las tablas 1.4a, 1.4b y 1.4c se describen las muestras
colectadas en la etapa de clarificacién del licor proce-
dente de la etapa de digestion-reduccién y en la preci-
pitacion de la pulpa de TiO,, asi como los resultados
obtenidos tras su anilisis. Se tomaron un total de seis

muestras en esta etapa que se corresponden con:

a) Licor obtenido tras la etapa de digestion-reduccion
que contiene el material inatacado en suspension,
20 g/l (su medida se realizé tras su filtracion).

b) Licor obtenido tras la decantacién de gran parte de los
lodos inatacados (remanente en suspensién 0,2 g/l).

c) Licor obtenido tras el filtrado y eliminacién del re-
manente de material en suspension.

d) Licor filtrado una vez que ha sido ligeramente con-
centrado como etapa previa a la precipitacion del
di6xido de titanio.

e) Pulpa de TiO, precipitada.

f) Nucleos de rutilo anadidos al licor para inducir la
precipitacién de la pulpa de diéxido de titanio.

Se observa que la primera muestra indicada (A-LCRE),
se corresponde con la Gltima ya mostrada en la etapa

Tahla 1.4a. Descripcion de las muestras colectadas en la etapa de clarificacion del licor y precipitacion de la pulpa de Ti0,

Cadigo Codigo
Muestra . . ¢ .
empresa diagrama flujo

Licor, obtenido en la etapa de digestion, una vez reducido, y que contiene

unos 20 g/l de residuos A-LCRE 8-A
Licor obtenido tras decantacion de lodos mediante sedimentacion.

Licor clarificado (0,2 g/l residuos) A-LCCL 12-A
Licor tras la filtracion del licor clarificado en filtros B-LCFL 14-B
Licor procedente de la etapa de separacion de lodos una vez ligeramente

concentrado B-LCCC 15-B
Pulpa de Ti0, precipitada B-PPRE 18-B
Niicleos de rutilo utilizados para la precipitacion B-NUCL 16-B
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previa de digestion-reduccion, incluyéndose de nuevo
para dar una cierta continuidad a la descripcion del
proceso.

Los resultados obtenidos en esta etapa permiten ob-
servar en primer lugar la constancia de las elevadas
concentraciones de uranio y torio disuelto en el licor
tras ser sometido éste a diversas etapas de clarificacion
y la presencia de unas concentraciones ni mucho me-
nos despreciables de estos isotopos en la pulpa preci-
pitada antes de ser sometida a posteriores procesos.
En consecuencia, se ratifica la idea de que una consi-
derable proporcién de los is6topos de uranio y torio
fluyen a lo largo del proceso en disolucién asociados al
licor formado en el proceso de digestion. Por otra
parte, es necesario resaltar que el contenido radiactivo
de los nicleos de rutilo (utilizado como materia prima
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para activar la precipitacién de la pulpa de TiO;) es
practicamente nulo.

En las tablas 1.5a, 1.5b y 1.5¢ se describen las muestras
colectadas en la etapa de separacién de los lodos inataca-
dos, asi como los resultados obtenidos de concentracio-
nes de actividad tras su analisis. Se tomaron un total de
cuatro muestras en esta etapa que se corresponden con:

e Material separado por decantacién en el proceso de
clarificacién antes de ser sometido a filtracién.

e Acido obtenido tras someter el material decantado a
filtracion.

e Lodos inatacados, recogidos justo antes de ser envia-
dos al parque interior de almacenamiento.

Tahla 1.4b. Resultados, en Bg/kg, obtenidos por espectrometria gamma en el analisis de las muestras de las etapas de clarificacion del licor y

precipitacion de la pulpa de Ti0,

Codigo Codigo 225Ra 225Ra 228Ra 228Th-224Ra 0K
empresa diagrama flujo (214Bi) (2'*ph) (228c) (212Bj)
A-LCRE 8-A 5+1 5+l 25+2 150 = 10 N.D.
A-LCCL 12-A 3+1 41 20=x2 120+9 N.D.
B-LCFL 14-B 1,1+0,2 1,104 15+2 75+10 N.D.
B-LCCC 15-B 1,3+0,3 1,9+0,3 14+2 75+8 N.D.
B-PPRE 18-B 22+05 35+06 23+3 88+ 10 N.D.
B-NUCL 16-B N.D. N.D. N.D. N.D. 45+04

Tahla 1.4c. Resultados, en Bg/kg, obtenidos por espectrometria alfa en el analisis de las muestras de las etapas de clarificacion del licor y preci-
pitacion de la pulpa de Ti0,

C()digo C6dig0 238U 234U 232'|'h 230Th
empresa diagrama flujo
A-LCRE 8-A 173+ 0,6 192+ 0,6 149 + 4 401
A-LCCL 12-A 153 +0,8 180+0,9 132 +8 38+2
B-LCFL 14-B 12,2 +0,6 155+0,6 120+ 5 M +2
B-LCCC 15-B 11,5+05 143 +0,6 157 =7 46 +2
B-PPRE 18-B 8704 112+05 97 +4 28+2
B-NUCL 16-B 0,24 + 0,05 0,53 +0,08 1,27 + 0,20 45+04
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e Perlita, materia prima utilizada en los filtros de pre-
capa que procede del exterior de la fabrica, y que en
una determinada proporcién forman parte de los lo-
dos inatacados una vez obtenidos.

Los resultados obtenidos en esta etapa nos permiten
afirmar lo siguiente:

o El material decantado en el proceso de clarificacién
esta enriquecido tanto en isétopos de radio como en
is6topos de uranio y torio, indicando que esta muestra
es una mezcla de material inatacado (al que perma-
nece asociado el radio) y licor (al que mayoritaria-
mente permanece asociado el uranio y el torio). Esta
conclusién queda ratificada observando los resultados
obtenidos en el 4cido separado de la muestra anterior
por filtracion, pues en dicho 4cido las concentraciones
de los is6topos de radio (?2°Ra y 2*5Ra) decaen nota-
blemente, mientras que las concentraciones de los is6-
topos de uranio y torio permanecen casi constantes.

Por otra parte, los resultados obtenidos en el anilisis
de los lodos inatacados ratifican las principales conclu-

siones obtenidas en el estudio previo pues muestran la
asociacion a este residuo de la mayoria del radio intro-
ducido en el proceso (hay que tener presente la relacién
masica ilmenita tratada/ lodo formado) mientras que su
contenido en isétopos de uranio e isGtopos de torio es
minoritario en comparacién con la cantidad total de
estos is6topos que circulan a lo largo del proceso.

El contenido radiactivo de la perlita no puede ser con-
siderado como testimonial. La perlita es una materia
prima que forma parte de los filtros de precapa y que
en una determinada proporcién finaliza asociada a los
lodos separados y almacenados en la factoria antes de
ser sometidos a un proceso de inertizacién. La perlita
presenta concentraciones algo elevadas de los isétopos
de radio (?*°Ra y ??%Ra) y considerables de “°K

(1.400 Bg/kg) mientras que las concentraciones de los
isétopos de uranio y torio son despreciables, lo que es
esperable si tenemos en cuenta el origen de este mine-
ral. La perlita es un silicato aluminico con sodio y po-
tasio principalmente, formado en volcanes submarinos
que con el paso de las eras geoldgicas han emergido a
la superficie.

Tahla 1.5a. Descripcion de las muestras colectadas en la etapa de separacion de los lodos inatacados

Cadigo Codigo
Muestra . .
empresa diagrama flujo

Material separado del licor clarificado antes de ser sometido a filtracion
(alimentacion de filtros de lodos) A-LLLD 9-A
fcido obtenido de la filtracion de lodos (este 4cido es reciclado, utilizandose
en la etapa de digestion) A-ACLD 10-A
Inatacados de la ilmenita (lodos) A-LODO 11-A
Perlita, utilizada en los filtros de precapa como ayuda para la filtracion A-DICA 13-A

Tabla 1.5b. Resultados en Bg/kg, obtenidos por espectrometria gamma en el
los lodos inatacados

andlisis de las muestras colectadas en la etapa de separacion de

Codigo Codigo 226Rg 226Rg 228pa 228Th-224Rg 40K
empresa diagrama flujo (21Bi) (214Ph) (228Ac) (212j)

A-LLLD 9-A 40 +5 46 +5 174 + 15 120 + 15 22+3

A-ACLD 10-A N.D. N.D. 6,6 1,0 50+ 6 N.D.

A-LODO 11-A 600 + 40 625 + 40 2.100 = 150 650 + 40 400 + 40

A-DICA 13-A 71+10 79«11 114 £ 14 125+ 16 1.400 + 175
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Tahla 1.5¢. Resultados en Bg/kg, obtenidos por espectrometria alfa en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de separacion de los

lodos inatacados

C('Jdigﬂ . cédigo . 238 234 22Th 230Th
empresa diagrama flujo
A-LLLD 9-A 7405 8,705 86+4 23+2
A-ACLD 10-A 78+05 94+05 62 +3 19+1
A-LODO 11-A 9+1 13+1 41+2 161
A-DICA 13-A L1+01 19+0.2 50+0,8 9612
Tahla 1.6a. Descripcion de las muestras colectadas en la etapa de lixiviacion y lavado de la pulpa de Ti0, antes de su calcinacion
N Codigo _ Cadigo _
empresa diagrama flujo
Pulpa de Ti0, precipitada B-PPRE 18-B
Titanio trivalente utilizado para la lixiviacion B-TRIV 27-B
Pulpa de Ti0, lixiviada B-PLIX 26-B
Torta de lavado de postlixiviacion B-PSLX 28-B
Agua tratada, utilizada en los procesos de lavado de la pulpa D-AGTR 39-D
Torta que alimenta al calcinador tipo prensa B-FPRE 30-B

Tahla 1.6b. Resultados en Bg/kg, obtenidos por espectrometria gamma en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de lixiviacion y la-
vado de la pulpa de Ti0,

Codigo Codigo 226Ra 226Ra 228Ra 2287h-224Ra 40K
empresa diagrama flujo (214Bi) (214Ph) (228p¢c) (212Bj)
B-PPRE 18-B 22+05 35+06 23+3 88 + 10 N.D.
B-TRIV 21-B 0,7+0,3 1,0£06 N.D. N.D. N.D.
B-PLIX 26-B 5+1 4+1 15+2 101 N.D.
B-PSLX 28-B 30+04 35+05 144+18 3,8+05 N.D.
D-AGTR 39-D N.D. N.D. N.D. N.D. 11£2
B-FPRE 30-B 6+1 7x1 25+5 8+1 35+6

En las tablas 1.6a, 1.6b y 1.6¢ se describen las muestras
recogidas en la etapa de lixiviacién y lavado de la pulpa
de TiO; antes de someter esta pulpa a calcinacion, y se
muestran los resultados obtenidos tras su analisis.

Se tomaron un total de seis muestras en esta etapa que
se corresponden con:

e Pulpa de TiO, precipitada a partir del licor clarificado.

e Titanio trivalente afiadido desde el exterior en el
proceso de lixiviacion de la pulpa precipitada. Esta
lixiviacion se realiza con el objetivo de eliminar
las trazas de Fe e impurezas remanentes en esta

pulpa.
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Tahla 1.6¢c. Resultados en Bg/kg, obtenidos por espectrometria alfa en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de lixiviacion y lavado

de la pulpa de Ti0,

[It')digo . Bédigo . 23BU 234U 232'|'h 23[]'|'h
empresa diagrama flujo

B-PPRE 18-B 8704 112+05 97 +4 28+2
B-TRIV 21-B 0,5+0,1 0,3+0,1 0,4+0,1 1,5+0,2
B-PLIX 26-B 08+0,2 1,0+0,2 2,5+0,1 1,7+0,1
B-PSLX 28-B 08+03 1,3+0,5 1,8+03 29+06
D-AGTR 39-D 0,23 + 0,07 1,82 +0,17 0,15 + 0,05 1,25+ 0,17
B-FPRE 30-B 43+0,3 57+03 46+04 1,9+0,2

e Pulpa de TiO, una vez lixiviada.

e Torta de TiO, resultante del lavado de la pulpa
lixiviada.

e Agua utilizada en el proceso de lavado de la pulpa
lixiviada.

e Torta de TiO, que alimenta a uno de los calcinado-
res de la fabrica.

Los resultados obtenidos en esta etapa nos permiten
concluir lo siguiente:

El contenido radiactivo presente en la pulpa precipi-
tada (no despreciable como comentamos ya en un pa-
rrafo previo) es practicamente eliminado del producto
en el proceso de lixiviacién. La pulpa de TiO; lixi-
viada, y consecuentemente la torta postlixiviada, se
encuentra practicamente libre de contenido radiac-
tivo. A ello contribuye el hecho de que no se produce
aporte radiactivo al proceso desde el exterior en esta
etapa, pues el contenido en radionucleidos del titanio
trivalente afiadido para la lixiviacién es practicamente
nulo. Como consecuencia, podemos afirmar que una
vez que la pulpa entra en el proceso de calcinacién el
flujo de radionucleidos es despreciable. Por ese mo-
tivo, no se realizé el muestreo y las consecuentes de-
terminaciones radiactivas en las etapas de acondicio-
namiento final del producto una vez calcinado.

Los acidos utilizados en la lixiviacién de la pulpa de
TiO; precipitada se unen al licor sobrenadante de la

precipitacion de la pulpa. Los resultados indican que
estos dcidos llevan asociados una fraccién de los radio-
nucleidos originalmente presentes como impurezas.

Las aguas utilizadas en el lavado de la pulpa, una vez
ésta ha sido lixiviada, poseen en disolucién cantidades
mensurables de los is6topos de uranio y torio, que nece-
sitan ser seguidas en el proceso posterior de neutraliza-
cién de las aguas antes de su vertido a la ria de Huelva.

Llama poderosamente la atencién el hecho de que
dentro de la presencia minima de isétopos radiactivos
en la torta de TiO,, una vez lixiviada y lavada, la ma-
yor concentracién de actividad corresponda al 22%Ra.
Ello pone de manifiesto que la etapa de lixiviacién y
lavado es tremendamente efectiva para la eliminacion
de los isétopos de uranio y torio presentes en la pulpa
precipitada, pero el contenido pequefio de isétopos
de radio inicialmente presente en ella no experimenta
practicamente ninguna disolucidn en esta etapa y per-
manece en la torta final antes de ser calcinada.

En las tablas 1.7a, 1.7b y 1.7¢ se describen las mues-
tras colectadas en la etapa de neutralizacion de las
aguas resultantes del lavado de la pulpa de TiO, y
otras fuentes. Se tomaron un total de ocho muestras
en esta etapa que se corresponden con:

e La fraccién débil (agua dcida) procedente del lavado
de la pulpa de TiO, precipitada antes de ser lixiviada.

e El hidréxido calcico utilizado para la neutralizaciéon
de las aguas 4cidas.
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¢ La magnesita utilizada como materia prima, conjunta-
mente con el hidréxido sédico, en la neutralizacién.

® Una muestra obtenida en el tanque de homogeneiza-
cién donde se produce la neutralizacion.

® Material resultante de la purga del decantador, for-
mado por una papilla que contiene el precipitado
resultante de la neutralizacién conjuntamente con li-
quido no separado.

e El liquido procedente de la filtracién de la papilla
de la purga del decantador.

Analisis radiométrico de muestras colectadas en el proceso industrial

e Los yesos rojos (material precipitado y filtrado resul-
tante de la neutralizacién.

e El liquido vertido a la rfa.

Es necesario indicar, para una comprensién del pro-
ceso, que el sobrenadante del proceso de decantacion
principal y el liquido filtrado de la papilla procedente
de la purga del decantador se unen para formar el
efluente liquido que es vertido en la ria de Huelva. Un
esquema descriptivo del proceso de neutralizacion,
con la localizacién de las muestras analizadas, se mues-
tra en la figura 1.6.

Tahla 1.7a. Descripcion de las muestras colectadas en la etapa de neutralizacion

Codigo Codigo
Muestra . .
empresa diagrama flujo

Fraccion déhil procedente del prelixiviado, antes de ser neutralizado B-NEUT 20-B
Hidroxido calcico (cal) utilizado en la neutralizacion N-CAL 31-N
Magnesita utilizada en la neutralizacién N-MAG 32-N
Muestra obtenida del tanque de homogeneizacion en la neutralizacion N-ALIM 42-N
Purga del decantador de neutralizacion. Papilla precipitada en
la neutralizacion con liquido N-PDEC 33-N
Yesos rojos N-YESO 34-N
Sobrenadante de la decantacion en la neutralizacion N-RDEC 36-N
Liguidos procedentes de la filtracion de la papilla procedente de la purga
del decantador N-FFUN 35-N

Tahla 1.7b. Resultados en Bg/kg, obtenidos por espectrometria gamma en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de neutralizacion

Cadigo Cadigo 226Ra 226Ra 228Ra 228Th-22Ra 40K
empresa diagrama flujo (2'4Bi) (21*Ph) (228c) (212Bj)
B-NEUT 20-B N.D. N.D. 20+0,1 12+1 N.D.
N-CAL 31-N 44 +0,7 54+11 N.D. N.D. 52 +8
N-MAG 32-N 106 1,5 105+15 49+0,7 50+09 27 x4
N-ALIM 42-N N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
N-PDEC 33-N N.D. N.D. 53+0,8 85+17 N.D.
N-YESO 34-N 13+1 15+2 70+8 100 £ 10 30+5
N-RDEC 36-N N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
N-FFUN 35-N N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
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Tabla 1.7c. Resultados radiactivos, en Bg/kg, obtenidos por espectrometria alfa en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de

neutralizacion

Cédigo . C()digo i 238 4y 232Th 230Th
empresa diagrama flujo
B-NEUT 20-B 1,27 +0,07 1,41 + 0,07 175+0,5 49+0,2
N-CAL 31-N 3,65 +0,21 4,01 +0,22 0,89 +0,11 6,87 + 0,36
N-MAG 32-N 7,1+04 89+05 53+04 124 +0,8
N-ALIM 42-N 0,22 + 0,06 0,37 0,08 0,6+0,1 0,7+0,2
N-PDEC 33-N 12+04 14+04 98+04 3,7+0,2
N-YESO 34-N 15+1 18+1 143+5 41 +2
N-RDEC 36-N 0,02 + 0,01 0,03 0,01 0,05 + 0,01 =
N-FFUN 35-N N.D. 0,01 +0,01 0,05 + 0,01 0,05+ 0,01

Figura 1.6. Esquema descriptivo de la etapa de neutralizacion

|
32

N-MAG

20 ‘ P L . 36N

33N
31 PDEC
N-[I:AL
.. 35N
Decantacion FFUN —_—
34N
YESO

Los resultados obtenidos en el analisis de las muestras
colectadas en la etapa de neutralizacién inducen los si-
guientes comentarios:

Las aguas a neutralizar presentan una acidez y un
contenido radiactivo apreciable (17 Bq/l de #?Th y

1 Bg/l de isétopos de uranio). El proceso de neutrali-
zacion, aplicado originalmente para eliminar la acidez
a estas aguas antes de su vertido en el canal del Padre
Santo, consigue adicionalmente que los elementos ra-
diactivos presentes en ellas precipiten con el yeso rojo
formado. Los resultados obtenidos indican que el
precipitado obtenido de la purga del decantador con-
tiene la mayoria del contenido radiactivo original-
mente presente en las aguas dcidas.

/

Los liquidos resultantes tanto de la decantacién

de los yesos como de su posterior filtracién presen-
tan un contenido despreciable en isétopos
radiactivos. Podemos afirmar pues que los vertidos
liquidos realizados a la ria no producen un impacto
radiactivo en la ria y su entorno. El proceso de neu-
tralizacion de las aguas para eliminar su acidez, con-
siguen de forma simultadnea eliminar su contenido
radiactivo.

Las materias primas procedentes del exterior, utiliza-
das para la neutralizacién, poseen un contenido
radiactivo muy bajo por lo que no aportan cantida-
des apreciables de los radionucleidos de interés en
esta etapa.
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En las tablas 1.8a, 1.8b y 1.8c se describen, por una
parte, las muestras colectadas en la etapa de cristali-
zacion, en la que se trata el efluente dcido procedente
de la precipitacién de la pulpa de TiO, hasta la for-
macién de la caparrosa, y por otra, se muestran los
resultados obtenidos en su anilisis. Un esquema, bas-
tante descriptivo de esta etapa de cristalizacién se
muestra en la figura 1.7.

Se tomaron un total de seis muestras en esta etapa del
proceso que se corresponden con:

e Efluente, procedente de la etapa de prelixiviacion,
para ser tratado.

Figura 1.7. Esquema detallado del proceso de cristalizacion

Analisis radiométrico de muestras colectadas en el proceso industrial

® Solucién que entra en el proceso de cristalizacién
(en cristalizadores horizontales), una vez precon-
centrado el efluente.

e Solucion de salida de los cristalizadores horizontales,
antes de la entrada en los cristalizadores verticales.

e Efluente resultante o remanente del proceso de cris-
talizacion una vez precipitada y separada la caparrosa.

e Condensados formados en los cristalizadores hori-
zontales y verticales.

e Caparrosa, sulfato ferroso heptahidratado formado
por precipitacion en el proceso de cristalizacion.

23A
CRIS
40B . 21A Cristalizacion Cristalizacion . .
APCC Preconcentracion CHZT —_— horizontal vertical Centrifugacion
- - CAPA
24A
CCON
Proceso de 1
cristalizacion A neutralizacion
Tabla 1.8a. Descripcion de las muestras colectadas en la etapa de cristalizacion
Codigo Cadigo
Muestra . .
empresa diagrama flujo

Efluente procedente de la etapa de prelixiviacion sin cristalizar. Efluente
a ser tratado B-APCC 40-B
Alimentacion a cristalizador horizontal, una vez preconcentrado el efluente
sin cristalizar A-CHZT 21-A
Alimentacion a cristalizadores verticales. Material procedente del cristalizador
horizontal A-CVER 22-A
Efluente resultante del proceso de cristalizacion H,S04 27% para concentrar A-CRIS 23-A
Condensados formados en el proceso de cristalizacion A-CCON 24-A
Caparrosa. Material precipitado en la cristalizacion A-CAPA 25-A
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Tahla 1.8b. Resultados, en Bg/kg, obtenidos por espectrometria gamma en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de cristalizacion

Codigo Codigo 226Ra 225Ra 228Ra 228Th-224Ra 40K
empresa diagrama flujo (21Bi) (214Ph) (228Ac) (212Bj)

B-APCC 40-B 1,3+0,7 0,7+0,6 14+2 80+9 3617
A-CHZT 21-A N.D. N.D. 10+2 80+8 N.D.
A-CVER 22-A 0,7+04 N.D. 14+2 807 301
A-CRIS 23-A 1,5+0,7 22+08 25+3 127 £ 16 N.D.
A-CCON 24-A N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
A-CAPA 25-A N.D. N.D. 41 18+2 N.D.

Tahla 1.8¢c. Resultados, en Bg/kg, obtenidos por espectrometria alfa en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de cristalizacion

Cadige ) Cldigo ] 238)) 234y 221 20Th
empresa diagrama flujo

B-APCC 40-B 9,1+04 128 +0,5 109 +3 30+1
A-CHZT 21-A 89+05 12,105 75+3 2+1
A-CVER 22-A 92+04 10,6 £0,5 107 + 4 30+1
A-CRIS 23-A 126+04 156 +04 119+4 31+2
A-CCON 24-A 0,20 + 0,04 0,70 +0,10 0,35+ 0,05 0,67 +0,07
A-CAPA 25-A 1,5+0.2 23+03 13+2 3,1+0,7

Los resultados obtenidos en esta etapa, permiten afirmar
en primer lugar la constancia de las elevadas concentra-
ciones de uranio y torio disuelto en el efluente que reco-
rre todo el circuito de cristalizacion. Ello es coherente
con el hecho de que el material precipitado en esta etapa
(caparrosa) se encuentra practicamente libre de radiacti-
vidad, lo mismo que ocurre con los condensados forma-
dos. El efluente de salida del proceso de cristalizacion
presenta Gnicamente un ligero incremento en las con-
centraciones masicas de uranio, torio y radio con res-
pecto al efluente de entrada, pero tinicamente debido
a su concentracién una vez precipitada la caparrosa.

El producto de salida del proceso de cristalizacion en-
tra finalmente en un proceso donde se procede a su
concentracién y maduracién en dos etapas, y en el que
se forma el sulfato ferroso monohidrato, asi como
acido sulftrico al 65 y al 80%, que como ya hemos in-

dicado en este informe, son reciclados en etapas pre-
vias del proceso.

En las tablas 1.9a, 1.9b y 1.9¢ se describen las mues-
tras colectadas en la mencionada etapa de concentra-
cién y maduracion, y se muestran los resultados ra-
diactivos obtenidos en su andlisis. Un total de tres
muestras han sido colectadas en esta etapa del proceso
y se corresponden con:

e El producto resultante del proceso de cristalizacion de
la caparrosa antes de ser sometido a su concentracion.

o La papilla recogida en el tanque de maduracién y ob-
tenida durante la formacién del sulfato monohidrato.

o La torta de sulfato ferroso monohidrato formado
como coproducto.
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Analisis radiométrico de muestras colectadas en el proceso industrial

Tahla 1.9a. Descripcion de las muestras colectadas en la etapa de concentracion y maduracion

Codigo Codigo
Muestra . .
empresa diagrama flujo

Producto resultante del proceso de cristalizacion. H;S04 27% para

concentrar A-CRIS 23-A
Papilla del tanque de maduracidn tras la primera etapa de concentracion

del efluente A-CRIS E-PAPI 37-E
Torta de sulfato monohidrato (sulfafer) E-MONH 38-E

Tahla 1.9b. Resultados, en Bg/kg, obtenidos por espectrometria gamma en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de concentracion y

maduracion
Codigo Codigo 226Ra 226Ra 228Ra 228Th-224Ra 40K
empresa diagrama flujo (214Bi) (214Ph) (228Ac) (212j)
A-CRIS 23-A 1,5+0,7 22+08 25+3 127 + 16 N.D.
E-PAPI 31-E 34+06 4006 37+5 328 +30 4+1
E-MONH 38-E 4+1 5x1 60 +8 480 + 30 N.D.

Tahla 1.9c. Resultados, en Bg/kg, obtenidos por espectrometria alfa en el analisis de las muestras colectadas en la etapa de concentracion y

maduracién
Codigo Codigo
. . 238U 234U 232Th 23l]'|'h
empresa diagrama flujo
A-CRIS 23-A 126 +04 156 0,4 119+4 31+2
E-PAPI 31-E 384+11 435+13 253 £ 15 64 +4
E-MONH 38-E 712+3 82+3 499 + 27 113+7

Los resultados obtenidos en esta etapa final inducen
los siguientes comentarios:

e Como se indicé con anterioridad, el efluente de sa-
lida del proceso de cristalizacion presenta concen-
traciones apreciables de los isétopos de torio, y en
menor medida de los is6topos de uranio (en gran
parte por su menor presencia originalmente en la
materia prima) y radio (por su separacién en etapas
previas del proceso).

e En el proceso de concentracién y maduracion, se
produce un incremento en las concentraciones de
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todos los radionucleidos en la papilla formada en el
tanque de concentracion.

El sulfato monohidrato precipitado formado con-
centra una gran cantidad del uranio, torio y radio in-
troducido en la etapa de maduracién.

Una fraccién de los elementos radiactivos analizados
permanecen asociados al efluente resultante de esta
etapa y experimentan su concentracién en el 4cido
sulfarico, el cual es concentrado en dos etapas al 65 y
al 80%. Para este comentario nos hemos basado ob-
viamente en las determinaciones realizadas en estos
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acidos reciclados y que fueron mostradas con ante-
rioridad. La importancia de esta fraccién quedara
detallada a continuacion, en la préxima seccién.

Podemos concluir este apartado, una vez mostrados y
comentados los principales resultados, y verificadas las
principales rutas seguidas por los diferentes radioele-
mentos de interés, remarcando los siguientes hechos:

e En el proceso actual de produccién de TiO; por la
via sulfato en Huelva, no se estan produciendo
vertidos con cantidades significativas de radiactivi-
dad al medio ambiente. Las aguas vertidas a la ria
poseen un contenido en radionucleidos naturales
que cumple sobradamente las condiciones impues-
tas para las aguas potables. Ello contrasta con la
época en que esta fabrica comenz6 a operar, en-
tonces las aguas vertidas a la ria no eran previa-
mente neutralizadas (el contenido radiactivo de las
aguas que inicialmente eran vertidas se correspon-
deria con los obtenidos en la muestra B-NEUT, ta-
blas 1.7a, 1.7b y 1.7¢), mientras que el 4cido rema-
nente fuerte que actualmente es sometido a los
procesos de cristalizacién, maduracién y reciclado
era transportado en grandes barcos para su vertido
en alta mar (el contenido radiactivo de los acidos
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que eran liberados en alta mar se corresponderia
con el determinado en la muestra B-APCC, tablas
1.8a, 1.8b y 1.8¢).

Las determinaciones radiactivas realizadas no pue-
den ser consideradas ni mucho menos convenciona-
les, atendiendo a las caracteristicas de las matrices
analizadas. Asi, la ilmenita y los lodos inatacados son
materiales refractarios que han tenido que ser di-
sueltos mediante la aplicacién de un método no con-
vencional de fusién descrito en uno de los apéndices
de esta memoria. Por otra parte, las densidades de
las muestras analizadas se encontraban en un rango
muy amplio, de 0,8 a 2 g/cm?, por lo que ha sido ne-
cesario aplicar correcciones por autoabsorcion en las
medidas de espectrometria gamma. Adicionalmente,
muchas de las muestras han tenido que ser calenta-
das suavemente antes de su medida, para redisolver
los precipitados producidos por enfriamiento desde
la coleccién en fabrica y poder obtener alicuotas re-
presentativas de la medidas. Podemos indicar en de-
finitiva que la realizacion del estudio contenido en
este apartado de la memoria ha llevado consigo la
adaptacion y puesta a punto de métodos radioqui
micos y radiométricos no convencionales, pero ex-
tremadamente Utiles en el 4&rea NORM.
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A partir de los resultados obtenidos en el apartado an-
terior y conociendo el flujo de materia en las diversas
etapas del proceso industrial de produccién de pig-
mentos de diéxido de titanio, es posible realizar una
evaluacién del flujo de radionticlidos naturales a lo
largo del proceso. Esta evaluacién en detalle no es ni
mucho menos sencilla, dada la complejidad del pro-
ceso industrial (recuérdese el diagrama detallado del
proceso, mostrado en la figura 4), y exige para su rea-
lizacién de una forma precisa, el poseer informacién
sobre el contenido radiactivo de una gran cantidad de
muestras.

No obstante, los anlisis realizados en un conjunto de
muestras que podemos denominar “claves” o “repre-
sentativas” del proceso, permiten realizar una estima-
cién simplificada (a grosso modo) de estos flujos. Es-
tas estimaciones, las cuales se pueden considerar que
llevan asociadas una incertidumbre del 10% (pues la
precisiéon depende de la uniformidad temporal tanto
del contenido radiactivo de la ilmenita como de la
efectividad del proceso de produccién), seran presen-
tadas a continuacién, al dar de una forma diafana una
idea global sobre el fraccionamiento radioactivo a lo
largo del proceso, y dar una informacién muy atil para
el posterior estudio radiolégico.

En ninguna de estas estimaciones, hablaremos del pro-
ducto final del proceso, los pigmentos de diéxido de
titanio, pues tal y como ha quedado demostrado en el
apartado anterior, su contenido radiactivo es practica-
mente nulo.

En la figura 2.1, y de una forma esquematica expone-
mos la estimacién de flujo realizada para *°Ra. Dicho
flujo se muestra normalizado a la unidad de entrada
del elemento considerado asociado a la materia prima,
indicando los resultados que de cada Bq introducido
de %?°Ra con la ilmenita tratada, un total de 0,86 Bq fi-
naliza asociado al material inatacado en la etapa de di-
gestion (lodos hiimedos), mientras que tinicamente
0,03 Bq terminan asociados a los yesos rojos y 0,05 Bq
al sulfato ferroso monohidrato. Por otra parte, se ob-
serva que la proporcién de ?*°Ra que finaliza asociada
a la caparrosa o asociada a las aguas que se vierten a la
ria de Huelva es despreciable.

No debe llamar la atencién la elevada proporcién de
226Ra que abandona rapidamente el proceso (tras la
etapa de digestion) asociado a los lodos inatacados. En
la etapa de digestion, y al tratar la materia prima mine-
ral con acido sulftarico, el 22°Ra inicialmente liberado
se encontrara fundamentalmente en forma de sulfato,
compuesto altamente insoluble. Es esperable pues su
no presencia en disolucién tras la digestién y su aso-
ciacién al material inatacado o insoluble resultante.
Sélo una pequena fraccién, y en un equilibrio bastante
inestable, como veremos posteriormente, continua en
disolucién asociado al licor disuelto que sigue el pro-
ceso para acumularse finalmente, fundamentalmente
en el sulfato ferroso monohidrato y en menor medida
en los yesos rojos.

Figura 2.1. Diagrama simplificado que expone el flujo de 22°Ra en la
factoria de Huelva dedicada a la produccion de pigmentos de dio-
xido de titanio

1,00

l limenita

Lodos Balance Aguas
086 ~— radiactivo 3 ND
226Rg
Caparrosa Yesos Monohidrato
rojos
N.D. 0,03 0,05

(0,06)

El resultado mostrado en la figura 2.1 correspondiente
al flujo normalizado que se acumula en los yesos rojos,
necesita ser explicado. Efectivamente, aunque aten-
diendo a los resultados radiactivos obtenidos se podria
evaluar inicialmente en un 6% el °Ra acumulado en
este co-producto, ha de tenerse en consideracién que
para su produccion, entran en el proceso como materias
primas procedentes del exterior dos compuestos (mag-
nesita y cal) que aportan cantidades suplementarias de
este material radiactivo. Tras el oportuno balance ma-
sico, se puede estimar que aproximadamente el 50%
del #2°Ra en los yesos rojos tiene su origen en la materia
prima exterior afiadida para su formacion y, consecuen-
temente, podemos indicar que sélo un 3% del 2?°Ra
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inicialmente introducido en el proceso asociado a la il-
menita finaliza acumulado en este coproducto.

En la figura 2.2, y también de una forma esquematica
exponemos la estimacién de flujo realizada para 2*’Ra.
Dicho flujo se muestra también normalizado a la uni-
dad de entrada del elemento considerado asociado a la
materia prima, indicando los resultados que de cada
Bq introducido de ?*Ra con la ilmenita tratada, un to-
tal de 0,87 Bq finaliza asociado al material inatacado
en la etapa de digestion (lodos hiimedos), mientras
que Gnicamente 0,07 Bq terminan asociados a los ye-
sos rojos y 0,10 Bq al sulfato ferroso monohidrato.

Por otra parte, se observa que la proporcién de 2?6Ra
que finaliza asociado a la caparrosa o asociado a las
aguas que se vierten a la ria de Huelva es despreciable.

Figura 2.2. Diagrama simplificado que expone el flujo de 22Ra en la
factoria de Huelva dedicada a la produccion de pigmentos de dio-
xido de titanio

1,00

limenita

Lodos Balance Aguas
087 ~——— radiactivo ———> ND
228Rpa
Caparrosa Yesos Monohidrato
rojos
N.D. 0,07 0,10

(0,09)

FEl diagrama de flujo obtenido para el ?®Ra es practi-
camente idéntico al obtenido para el 2°Ra, pudiendo
ser por lo tanto explicado de una forma similar. La
gran mayoria del 2*Ra que entra en el proceso aso-
ciado a la materia prima, abandona ésta rapidamente
asociado a los lodos hiimedos, bien por encontrarse
formando parte intrinseca del material inatacado en la
digestion, bien por no haber experimentado su disolu-
cién en el licor resultante al encontrarse en forma de
sulfato. La pequefia fraccion de ?*Ra asociado a este
licor, sigue practicamente el mismo camino que el
226Ra, terminando asociado bien al sulfato ferroso mo-
nohidrato o bien a los yesos rojos. En este Gltimo co-

Balance radiactivo en el interior de la fabrica

producto, y a diferencia con lo indicado para el 22°Ra,
la contribucién de ?*Ra con origen en las materias
primas utilizadas para su formacién (magnesita y cal)
es claramente inferior.

En la figura 2.3, y de una forma idéntica a los casos
anteriores, exponemos la estimacion de flujo reali-
zada para 28U. Dicho flujo se muestra también not-
malizado a la unidad de entrada del elemento consi-
derado asociado a la materia prima, indicando los
resultados que de cada Bq introducido de 228U con la
ilmenita tratada, sélo 0,25 Bq finaliza asociado al ma-
terial inatacado en la etapa de digestién (lodos hiime-
dos), mientras que 0,07 Bq terminan asociados a los
yesos rojos y, un total de 0,61 Bq al sulfato ferroso
monohidrato.

Por otra parte, se observa que la proporcién de 28U
que finaliza asociado a la caparrosa o asociado a las
aguas que se vierten a la ria de Huelva es muy pe-
quena (aunque superior en proporcién a lo observado
para los isétopos de Ra), mientras que es también pe-
quefia, pero no despreciable, la proporcién de 2*8U
que recircula en el proceso asociado a los 4cidos reci-
clados utilizados en la etapa de digestion.

Figura 2.3. Diagrama simplificado que expone el flujo de 28U en la
factoria de Huelva dedicada a la produccion de pigmentos de dio-
xido de titanio

1,00

limenita

Lodos Balance Aguas
0,5 ~—— radiactivo —— <0,01
238U

Caparrosa Yesos Monohidrato
rojos

Observando las figuras 2.1, 2.2 y 2.3 es evidente concluir
que el diagrama de flujo obtenido para el 2>2U es muy
diferente al obtenido para los isétopos de Ra. Aunque
la fraccion de uranio asociado a los lodos inatacados
no es ni mucho menos despreciable, permaneciendo
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asociado a éstos un 25% del uranio originalmente pre-
sente en la ilmenita, una fracciéon mayoritaria de ura-
nio se pone en disolucién en el proceso de digestién y
fluye a lo largo del proceso en dicho estado, inclu-
yendo el proceso de precipitacion del didxido de tita-
nio, hasta encontrarse mayoritariamente en la solucién
dcida enriquecida en hierro a ser reciclada. Es en el
tratamiento de esta solucién 4cida, y fundamental-
mente en el proceso de concentracién y maduracion
para formar el sulfato ferroso monohidrato donde el
uranio precipita, encontrandose por ese motivo mayo-
ritariamente asociado a este tltimo coproducto. No
obstante, es de destacar que una fraccién permanece
todavia en disolucién tras la formacién del monohi-
drato y por lo tanto se encuentra presente en los 4ci-
dos que son reciclados en el proceso al ser utilizados
en la etapa de digestion.

Es de resenar también que en el proceso de precipita-
cién inicial del titanio desde la solucién acida, una
fraccién no despreciable de uranio acompana a la
pulpa precipitada. No obstante, este uranio no se en-
cuentra en forma insoluble, tal y como queda demos-
trado al acompafar posteriormente a la solucién del
lavado y al acumularse finalmente tras la neutraliza-
cién en los yesos rojos.

En la figura 2.4, se expone finalmente la estimacion de
flujo que se ha realizado para el 2*?Th. Dicho flujo,
como en todos los casos anteriores, se muestra también
normalizado a la unidad de entrada del elemento consi-
derado asociado a la materia prima, indicando los re-
sultados que de cada Bq introducido de ?*?Th con la il-
menita tratada, s6lo 0,11 Bq finalizan asociados al
material inatacado en la etapa de digestién (lodos hi-
medos), mientras que 0,15 Bq terminan asociados a los
yesos rojos y, un total de 0,80 Bq al sulfato ferroso mo-
nohidrato. Por otra parte, se observa que la proporcion
de #2Th asociada a la caparrosa o a las aguas que se
vierten a la ria de Huelva es muy pequefia pero no des-
preciable, mientras que no es ni mucho menos despre-
ciable también la proporcién de 2°Th que recircula en
el proceso asociado a los acidos reciclados utilizados en
la etapa de digestion.

El diagrama de flujo obtenido para el ??Th es bas-
tante similar al del 228U, aunque presenta sus peculia-

ridades. De hecho, se observa que la proporcién de to-
rio en la fraccién inatacada es bastante mas reducida,
lo que puede deberse a la presencia en la materia
prima de impurezas de otros minerales pesados, que
no son atacados en el proceso de digestién y que estén
mas enriquecidos en uranio que en torio. Esta tltima
hipétesis se basa parcialmente en el estudio mineral6-
gico que se ha realizado en una alicuota de estos lodos
y que indica la presencia en este material inatacado de
una proporcién no despreciable de circon.

Figura 2.4. Diagrama simplificado que expone el flujo de 232Th en la
factoria de Huelva dedicada a la produccion de pigmentos de di6-
xido de titanio

1,00

limenita

Lodos Balance Aguas
011 ~—— radiactivo —> <00
232Th
Caparrosa Yesos Monohidrato
rojos
0,02 0,15 0,80

Por otra parte, de la figura 2.4 es evidente deducir que
la gran mayoria del torio se pone en disolucion en la
etapa de digestion y que posteriormente fluye a lo largo
del proceso hasta acumularse en el sulfato ferroso mo-
nohidrato y en los yesos rojos. También se puede con-
cluir indicando que el Th es el tnico elemento de los
analizados en esta seccién que presenta la particulari-
dad de que una fraccién ni mucho menos despreciable
(del orden del 5%) acompana a los dcidos reciclados,
incorporandose de nuevo en el proceso.

Los andlisis de flujos nos proporcionan una informa-
cién muy util para el estudio del impacto radioldgico
tanto ocupacional como ambiental asociado a las acti-
vidades de la industria analizada. En particular, obser-
varemos cdmo estos balances, permiten explicar gran
parte de las determinaciones de dosis instantdneas por
irradiacién externa realizadas en el interior de la fa-
brica. Todo ello quedara plasmado en la siguiente sec-
cién de este informe.
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Para la realizacion de una apropiada evaluaciéon dosi-
métrica en el interior de la fabrica de produccién de
di6éxido de titanio, se consideraron tras su apropiado
analisis, las siguientes vias de impacto: irradiacién ex-
terna, e inhalacién de material particulado. Otras vias,
como la ingestion o la deposicion de material sobre

la piel, fueron consideradas como de nula trascenden-
cia radiolégica, asi como también fue considerada
como de nula trascendencia la inhalacién de ?’Rn
por las razones que se comentaran posteriormente
con mas detalle.

Nuestra evaluacién radioldgica se ha centrado fun-
damentalmente en un estudio riguroso y sistematico
de las tasas de dosis absorbida por irradiacién ex-
terna a lo largo de todo el proceso industrial. Estas
medidas se llevaron a cabo en dias consecutivos a
finales de 2006 y se realizaron con un monitor
Berthold Umo LB 123, disefiado especialmente para
bajas tasas de dosis, equipado con una sonda que
trabaja en régimen proporcional y que permite la
medida de tasa de dosis y de dosis integrada.

Este sistema es sensible en el rango energético
30-2.000 keV

En las tablas 3.1 y 3.2, se compilan los resultados obte-
nidos en las determinaciones de las tasas instantaneas
de dosis por irradiacién externa en diversos puntos de
la factorfa, expresandose los resultados en uSv/h.

Figura 3.1. Sistema de filtracion utilizado para la separacion
de la pulpa de Ti0,. Se observan los filtros colmatados de pulta
de Ti0,

Tabla 3.1. Tasas de dosis instantaneas por irradiacion externa (uSv/h)

determinadas en diversos puntos del interior de la fabrica. En particu-

lar, se recogen los resultados obtenidos en las siguientes etapas: a) al-
macenamiento y molienda de ilmenita, b) digestion y reduccion, c) se-

paracion y almacenamiento de inatacados, y d) precipitacion

Tasa de dosis
Lugar de medida de radiacion
externa (uSv/h)
Oficinas (alejadas de la zona de almacenamiento
y produccion) 0,10
Parque exterior almacenamiento
de ilmenita (a 1 m del mineral) 0,22 - 0,34
Parque cubierto almacenamiento de ilmenita
(a1m pilas) 0,26 - 0,28
Zona molienda ilmenita. A 1 m molino 0,13
Silos ilmenita molida 0,12-0,25
Zona digestion. A 1 m digestor, parte inferior 0,11-0,15
Zona digestion. A 1 m digestor, parte superior 0,23
Zona de tanques almacenamiento licor reducido tras
digestion 0,12 - 0,44
Sala de control de digestion y reduccion 0,10
Decantadores de licor reducido tras digestion 0,13-0,23
Tanques filtracion de licor 0,10-0,19
Tanque almacén con purgas lodos 0,12-0,17
Medida a la entrada del parque de lodos inatacados 0,19
Medidas en el interior del parque lodos. A 1 m de
los lodos 0,56 - 0,63
Tanques de precipitacién 0,10-0,22
Tanques de pulpa precipitada 0,10
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Tabla 3.2. Tasas de dosis instantaneas por irradiacion externa (uSv/h)
determinadas en diversos puntos del interior de la factoria de Tio-
xide Europa. En particular, en esta tabla se recogen los resultados
obtenidos en las siguientes etapas: a) prelixiviacion y lixiviacion-
lavado de la pulpa precipitada, b) cristalizacion y formacion de la
caparrosa c¢) concentracion para formacion de sulfato monohidrato,
y d) neutralizacion

Tasa de dosis
Lugar de medida de radiacion
externa (uSv/h)
Tanques de prelixiviacion 0,25 - 0,64
Tanque almacenamiento pulpa prelixiviada 0,10
Zona control prelixiviacion 0,13
Piscinas de prelixiviado 0,12
Filtros colmatados usados en la separacién pulpa
Ti0, (prelixiviado) 2,00 - 2,50
Tanque almacenamiento pulpa lixiviada 0,11
Tanques lavados de postlixiviacion 0,10-0,20
Tuberias separadores Ti0, tras postlixiviacién 0,10 - 0,66
Piscina de postlixiviado 0,10
Tanques almacenamiento acidos fuertes para
cristalizadores 0,45
Zona cristalizador horizontal A 0,25-3,50
Zona cristalizador horizontal B 0,30 - 12,60
Tanque situado entre cristalizadores horizontales y
verticales 2,60 - 510
Zona cristalizador vertical A 0,18 - 0,54
Zona cristalizador vertical B 0,16 - 0,62
Zona espesadores de caparrosa 0,22 - 0,26
Parque caparrosa 0,08
Tanque 4cido sulfdrico 20% antes maduracion 0,55
Zona de formacion del sulfato ferroso monohidrato 0,10-0,13
Parque almacenamiento monohidratos 0,14
Tanques de almacenamiento 4cidos débiles antes
neutralizacion 0,15-0,28
Zona de neutralizacion 0,10-0,15

Evaluacion radioldgica en el interior de la fabrica

Tabla 3.3. Tasas de dosis instantaneas uSv/h por irradiacion
externa determinadas en diversos parques de almacenamiento de la
fabrica de Tioxide Huelva

Localizacion de la medida uSv/h
Parque abierto almacenamiento ilmenita
(siete medidas) 0,22-0,39
Parque almacenamiento lodos inatacados
(seis medidas) 0,56 - 0,63
Parque almacenamiento caparrosa (tres medidas) 0,08
Parque almacenamiento monohidratos 0,14
Parque almacenamiento yesos rojos 0,12
Valor de fondo (fuera de la factoria) 0,08-0,10

Aunque se realizaron mas de doscientas medidas a lo
largo de todo el proceso, se ha preferido, para una
mas facil interpretacion de los resultados no exponer
los valores de todas las medidas individuales, sino en
muchos casos exponer el intervalo o rango de valores
obtenidos en las diversas zonas analizadas. No obs-
tante, y para dejar constancia del grado de detalle de
la resolucién de nuestro estudio, se han compilado en
las figuras 3.2, 3.3 y 3.4 las determinaciones dosimétri-
cas llevadas a cabo en las zonas de molienda de la il-
menita, precipitacion y cristalizacion, respectivamente.

Para una correcta interpretacion de los resultados
mostrados en las tablas 3.1 y 3.2 es necesario indicar
que se corresponden con las lecturas directas realiza-
das con el equipo de medida sin sustraerle la contribu-
cién debida al fondo natural y al ruido electrénico. En
definitiva, para una correcta interpretacion de estos re-
sultados hay que tener presente que la tasa de dosis
instantdnea por irradiacién externa medida en la ciu-
dad de Huelva y en su entorno es de 0,08-0,10 uSv/h
(valor que se puede tomar como fondo).

Del analisis de estos resultados, se pueden realizar los
siguientes comentarios:

a) Las tasas de dosis instantaneas por radiacién ex-

terna determinadas a lo largo de gran parte del
proceso industrial se caracterizan por tener unos
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valores bastante moderados o muy cercanos al fondo
(ver por ejemplo los datos de dosis externas refleja-
dos en las figuras 3.2 y 3.3 este informe). La expli-
cacién de estos valores es inmediata atendiendo a
los resultados obtenidos en el anilisis del flujo de
radionucleidos realizado, pues se ha mostrado ya en
este informe que sélo fluyen a lo largo del proceso
los is6topos de uranio y torio que contribuyen mini-
mamente a esas tasas (al ser mayoritariamente emi-
sores alfa) mientras que los isétopos de radio y des-
cendientes abandonan el proceso practicamente en
su comienzo tras la digestién de la ilmenita, acom-
pafiando a los lodos inatacados y acumuldndose
temporalmente en el parque de lodos.

b) Es interesante observar la excelente correlacién

existente entre las determinaciones radiactivas rea-
lizadas para la materia prima, los coproductos y los
residuos, y las determinaciones dosimétricas reali-

zadas en sus parques de almacenamiento. En la ta-
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bla 3.3 se han recopilado los resultados de tasas de
dosis instantaneas por irradiacién externa determi-
nadas en los lugares de almacenamiento de la mate-
ria prima (ilmenita) coproductos (caparrosa, sulfato
monohidrato) y residuos (yesos rojos, lodos inataca-
dos) dentro de la fabrica.

Efectivamente, estas tasas de dosis son total-
mente coherentes con las determinaciones radio-
l6gicas realizadas. Se obtienen, de hecho, valores
practicamente de fondo en los parques de alma-
cenamiento de caparrosa y de yesos rojos, por
presentar estos materiales un contenido de activi-
dad (en general o en emisores gamma) muy bajo,
mientras que las mayores tasas se obtienen en el
parque de almacenamiento de los lodos inatacados
(hasta ocho veces superiores al fondo) por la pre-
sencia en estos residuos de concentraciones signifi-
cativas de ?*°Ra, ??®Ra y descendientes (del orden
del Bq/g).

Figura 3.2. Diagrama y medidas dosimétricas realizadas en la etapa de molienda de ilmenita

Molienda de ilmenita

Tolva pesadora

Silo de ilmenita ilmenita molida —_—
sin moler 21312 A digestion
limenita desde almacén 211/1 T
_ Molino de ilmenita
Y - 213/2

Tasa de dosis por irradiacion externa determinada en la zona de digestion (uSv/h)

0.34
0.29
0.22
0.26

Parque exterior de ilmenita*
Parque exterior de ilmenita*
Parque exterior de ilmenita*
Parque exterior de ilmenita*

0.27
0.28
0.26

Parque cubierto ilmenita*
Parque cubierto ilmenita*
Parque cubierto ilmenita*

* Medidas realizadas en diversas subareas de las zonas de apilamiento

0.15

Calentadores ilmenita asociados a silos

0.14-0.25 Partes inferiores silos ilmenita 211/11

0.12
0.12
0.09
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Figura 3.3. Diagrama y medidas dosimétricas realizadas en la etapa de precipitacion del Ti0,

Precipitacion
Licor ado Agua

Tanque de precipitacion
243/1/1 a12

_——— |~ —
Niicleos rutilo Vapor vivo para calentamiento
Salida de pulpa precipitada \
Tanque de pulpa precipitada Salida a prelixiviacidn
—_—
243/201y 2

Existen 12 tanques de precipitacién, seis por cada una de las dos lineas en las que se bifurca el proceso a partir de esta operacion
Existen dos tanques de almacenamiento de pulpa precipitada, uno por cada linea en la que se bifurca el proceso a partir de esta operacién

Tasa de dosis por irradiacion externa determinada en la zona de precipitacion (uSv/h)

0.09-0.10 Tanques de precipitacion 243/1/1 243/1/2 0.10 Tanque de pulpa precipitada 243/2/1
0.1 Tanques de precipitacion 243/2/1 243/2/2 0.10 Tanque pulpa precipitada 243/2/2
0.22 Tanque que recoge filtrados pulpa precipitada 243/14

Figura 3.4. Diagrama y medidas dosimétricas realizadas en la etapa de cristalizacion (formacion de caparrosa)

Cristalizacion de la caparrosa

cC Vv
R E
1 R
S T
T 1
o . AC
Cristalizador horizontal 1 L A
Tanque 228/1/1 ot
alimentacion ﬁ
228/0 \ / 0
R Almacén efluente
Planta nreconcentracion Almacén salida 1 cristalizado con
P 228/24 c v caparrosa
'I‘ 'E 228/3
Tanque / \ s T
alimentacion lTx tl:
228/43/2 Cristalizador horizontal 2 L A
228172 ot
A
D
0
R
2

Tasa de dosis por irradiacion externa determinadas en la zona de precipitacion (uSv/h)

0.35 Tanque 228/0 5.1 Tanque 228/24. Parte inferior lado este 3.3 Tanque 228/24. Parte inferior lado oeste
1.0 Tanque 228/24. Parte superior lado este 0.6 Tanque 228/24. Parte superior lado oeste
3.5 Cristalizador horizontal 1. Separador 12.6 Cristalizador horizontal 2. Separador
1.7  Cristalizador horizontal 1. Zona intermedia 1.8 Cristalizador horizontal 2. Zona inicial
0.25 Cristalizador horizontal 1. Zona final 0.55 Cristalizador horizontal 2. Zona intermedia
0.28 Cristalizador horizontal 1. Zona trasera 0.27 Cristalizador horizontal 2. Zona final
0.54 Cristalizador vertical 1. Zona inferior
0.40 228/2/1. Cierre hidraulico. Cristalizador horizontal 1 0.18 Cristalizador vertical 1. Zona superior
0.50 228/2/2. Cierre hidréulico. Cristalizador horizontal 2 0.62 Cristalizador vertical 2. Zona inferior

0.16 Cristalizador vertical 2. Zona superior
0.55 Tanque 228/3
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En el caso del parque de almacenamiento del sul-
fato monohidratado, las tasas de dosis son bajas en
relacién con el contenido de actividad global en este
coproducto, pues en él las concentraciones de los
isétopos de radio y descendientes son minimas
(principales contribuyentes en las tasas dosis por
irradiacion externa en las series naturales del uranio
y el torio) mientras que los isétopos de uranio y to-
rio, alin presentes en concentraciones apreciables,
contribuyen de una forma minima a estas dosis.

En el interior de la fabrica de Tioxide Europe, S.L.
en Huelva sélo se han observado tasas de dosis
significativas por irradiacion externa en algunos
puntos especificos del proceso, particularmente
en la etapa de cristalizacion del efluente resul-
tante de la precipitacién del diéxido de titanio
(tal y como se refleja en los datos mostrados en la
figura 3.4), aunque no Gnicamente en esa etapa
(ver tabla 3.4).

Tahla 3.4. Tasas de dosis instantaneas (uSv/h) determinadas en al-
gunos puntos especificos del proceso de produccion en la fabrica
de Tioxide (Huelva)

Localizacion de la medida uSv/h
Zona cristalizacion (formacion caparrosa). Entrada
cristalizador horizontal 1 1,70 - 3,50
Zona cristalizacion (formacion caparrosa). Entrada
cristalizador horizontal 2 12,60
Tanque situado entre cristalizadores (formacidn
caparrosa) 2,60-5,10
Cierres hidraulicos tanques captacion antes filtrado
pulpa Ti0, 1,10
Filtros colmatados usados en la separacidn de
la pulpa de Ti0, 2,00-2,50

El origen de estas dosis, fundamentalmente en la
etapa de cristalizacion, es la acumulacion por pre-
cipitacion y deposicion (sobre paredes de depdsi-
tos o tuberias) de las cantidades residuales de los
is6topos de radio que en muy pequena cantidad
fluyen en disolucién a lo largo del proceso. Ello

podria parecer en un principio sorprendente,
pues los isétopos de radio, de forma mayoritaria,
abandonan rdpidamente el proceso asociados a
los lodos inatacados, y por lo tanto tienen un
peso menor o testimonial en el flujo total de ra-
dionucleidos, pero es precisamente su solubilidad
marginal, la que provoca su deposiciéon cuando se
producen variaciones de alguna variable fisica del
proceso (presién por ejemplo) y la que hace que
se vaya acumulando en las paredes de depdsitos o
tuberfas formando unas costras.

Estas incrustaciones tienden a formarse sobre todo
en la fabrica de Tioxide Europe, S.L. en Huelva en
la etapa de cristalizacién, pues en ella se procede a
realizar una disminucién de la presién para provo-
car la ebullicién de la solucién de sulfatos de hierro
a baja temperatura y la consecuente formacién de
cristales de caparrosa, y destacan por la concentra-
cién de is6topos de radio que contienen. Concen-
traciones de ?*°Ra y %?®Ra del orden de 100 Bq/g se
han determinado en muestras de costras recogidas
de uno de los cristalizadores horizontales de Tio-
xide Huelva (ver tabla 3.5).

Tabla 3.5. Concentraciones (Bg/g) de diversos radionucleidos natu-
rales en una muestra de las incrustaciones colectadas en la etapa

de cristalizacion
Bq/g 228Ra 224Ra ‘ ZZBRa ‘ 21I]Ph ‘ 40K
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Estas costras presentan también elevadas concen-
traciones de 2!°Pb, pues el camino seguido por el
plomo a lo largo del proceso es muy similar al del
radio (el sulfato de plomo formado en la digestién
de la ilmenita también se caracteriza por su baja so-
lubilidad, lo que presumiblemente hace que se acu-
mule mayoritariamente en los lodos inatacados du-
rante el proceso de digestion-reduccion).

En la figura 3.5 se muestra el espectro gamma
obtenido en la medida de la muestra cuyo con-
tenido radiactivo se refleja en la tabla 3.5. El



espectro mostrado corresponde a una muestra de
60 gramos confinada en un recipiente Petri y me-
dido con un detector de Ge tipo reverse (Re(Ge))
que tiene una eficiencia relativa del 30%. Si-
tuando inicialmente la muestra a pocos milime-
tros de la ventana del sistema de deteccion se ob-
servo un tiempo muerto del sistema del 20%, por
lo que para realizar la medida cuantitativa hubo
que situar la muestra alejada varios centimetros
del detector.

Figura 3.5. Espectro gamma de una muestra de incrustaciones, co-
lectada en uno de los puntos “calientes” del proceso de produccion
de dioxido de titanio en Huntsman Tioxide (Huelva). Tiempo de me-
dida = 2.000 s, tiempo muerto = 20%, area neta fotopico 352 keV
(Pb-214) = 211.000 cuentas, area neta fotopico 911 keV (Ac-228) =
121.000 cuentas

238 KeV
352 KeV

911 KeV

1.‘1..h1

d) La teorfa indicada en un punto previo sobre la ma-
nera en que se forman y se acumulan estas costras,
ha quedado ratificada a través de su analisis multie-
lemental mediante la aplicacion de la técnica no
destructiva PIXE (Proton Induced X-ray Emission).

Esta técnica PIXE ha sido aplicada, utilizando para
ello el acelerador Van der Graaff del Centro Nacio-
nal de Aceleradores de la Universidad de Sevilla, y
se fundamenta en hacer incidir sobre la muestra pro-
blema un haz de protones monoenergéticos con una
elevada energia. No se realiza en este informe una
descripcién detallada de esta técnica, sino que sim-
plemente se indica que la interaccién de estos proto-
nes con los atomos que conforman la muestra, pro-
vocan la excitacién y la consecuente emision de
rayos X caracteristicos de los elementos excitados.
La deteccién de estos rayos X, mediante un detector
de Si(Li) y el andlisis del espectro obtenido nos per-

Evaluacion radioldgica en el interior de la fabrica

mite, en primer lugar, identificando las energias de
las emisiones detectadas, conocer cuales son los
componentes elementales de la muestra analizada, y
posteriormente, mediante la determinacién de las
areas de los picos observados en el espectro y la rea-
lizacién de una apropiada calibracién, determinar
cuantitativamente su composicion.

En la figura 3.6 se muestra el espectro de PIXE ob-
tenido en el analisis de la muestra de scale, bombar-
deando para ello la muestra con un haz de proto-
nes de 3 MeV vy situando el detector de Si(Li)
formando un 4dngulo de 45° respecto a la normal de
la muestra. En la tabla 3.6, se expone (en tanto por
ciento) la composicién elemental de la muestra de-
terminada por esta técnica, centrandonos unica-
mente en los elementos mayoritarios.

Figura 3.6. Espectro de PIXE correspondiente a una muestra de
scale colectada en la etapa de cristalizacion
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Tahla 3.6. Elementos mayoritarios (en %) en la muestra de scale
analizada

AI‘Si‘S‘K‘Ca Sr | Ba [ Pb

Ti ‘Fe

0,56 ‘ 6,20 ‘16,19‘ 0,25 ‘ 0,40 ‘ 242 ‘ 081 ‘ 085 ‘ 1,53 ‘ 373

Los resultados obtenidos indican que mayoritaria-
mente las mencionadas incrustaciones estan forma-
das por sulfato de plomo, y también por sulfato de
bario, elementos bastante insolubles en medio
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acido. Tanto el plomo como el bario inicialmente
disueltos en una pequefia proporcién en el proceso
de digestion, fluyen a lo largo del proceso, en un
estado que podriamos denominar de “equilibrio in-
estable” y con una gran tendencia a precipitar (con
ellos coprecipita el radio), hecho que ocurre
cuando cambian las condiciones fundamentalmente
fisicas a las que se encuentra sometida la disolucion
(cambios de presién o temperatura que provocan
una variacion del producto de solubilidad del com-
puesto en cuestién). Es por ello, por lo que estas
incrustaciones aparecen fundamentalmente en la
zona de cristalizacién, pues como indicamos ante-
riormente, para provocar la formacién de la capa-
rrosa, se procede a realizar una ebullicién de la di-
solucién a baja temperatura mediante una
disminucién brusca de la presién, aunque también
se ha observado la presencia de estas costras en los
filtros de tela utilizados para proceder a separar la
pulpa de TiO; precipitada, pues en esa etapa de fil-
tracién obviamente se produce también un cambio
de presion.

A la vista de los resultados obtenidos, podria pen-
sarse en una primera instancia que las dosis efecti-
vas susceptibles de ser recibidas por los trabajado-
res podrian ser elevadas. Nada mis lejos de la
realidad. Los valores de dosis instantdneas determi-
nados en la mayoria de la fibrica son muy modera-
dos (coincidiendo esas zonas con las de mayor
permanencia de los trabajadores), mientras que las
dosis elevadas tinicamente se han obtenido en zo-
nas muy limitadas, concretamente en los puntos re-
flejados en la tabla 3.5, y no se plasman en condi-
ciones normales de operacién en dosis a los
trabajadores que puedan tener trascendencia o im-
portancia radioldgica. El motivo es el siguiente, los
puntos donde se forman las incrustaciones se en-
cuentran en lugares o bien practicamente inaccesi-
bles o con una ocupacién muy baja por parte de
los trabajadores. Se estima por ejemplo, en menos
de 50 horas al afio, la permanencia de un trabajador
de esta factoria en las cercanias de los cristalizadores,
lo que llevaria consigo dosis inferiores a 0,5 mSv/afio.
No obstante, y como medida de precaucién previa,
se ha recomendado al servicio encargado de velar
por la salud de los trabajadores en la fabrica la

d)
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colocacion de letreros con el mensaje Permanencia
limitada en la zona de cristalizacion con tasas de
dosis mas altas por irradiacion externa, y se ha re-
comendado la adopcién de medidas de proteccion
cuando en labores de mantenimiento se necesite
proceder a la eliminacién de estas costras o scales al
poder interferir éstas por obstruccién el proceso

de produccién.

Llama muy poderosamente la atencién la “simili-
tud” de los dos procesos de produccién estudiados
en el marco de este proyecto, desde el punto de
vista de los resultados obtenidos en el anilisis de
los flujos de radionucleidos y de las tasas de dosis
por irradiacién externa en el interior de ambas fa-
bricas. La explicacién es evidente: en ambos proce-
sos se comienza con una digestién de la materia
prima (roca fosfatica en Fertiberia, ilmenita en Tio-
xide) con 4cido sulftrico que produce un fraccio-
namiento radiactivo muy similar: mientras que el
uranio y el torio pasan a disolucién y fluyen a lo
largo de ambos procesos, el radio (muy insoluble
en medio sulftirico) se asocia bien a los lodos inata-
cados (Tioxide) bien al subproducto insoluble fos-
foyeso (Fertiberia). También a lo largo de ambos
procesos las tasas de dosis instantdneas por irradia-
cién externa son en general moderadas o bajas, con
la excepcién de unos puntos “calientes” donde por
cambios en alguna variable fisica (generalmente la
presion) se produce la formacion de costras o scales
donde se va acumulando por deposicién el radio
marginalmente disuelto en el proceso de digestién
y que fluye por el proceso. En el proceso de pro-
duccién de 4cido fosférico se producen las tasas de
dosis mas elevadas por irradiacion externa en la
zona de filtracion asociadas a la formacién de estas
costras o scales, mientras que en el proceso de pro-
duccién de pigmentos de diéxido de titanio, las
mayores tasas de dosis por irradiacion externa se
encuentran también asociadas a la presencia de
scales, aunque en este caso en la etapa de cristaliza-
cién o formacién de la caparrosa.

La principal variante en las scales producidas en
ambos procesos, es que mientras que las formadas
en el proceso de produccién de diéxido de titanio
presentan concentraciones elevadas de ?*°Ra y



228Ra, en el caso de las costras formadas en el pro-
ceso de produccién de acido fosférico sélo se ob-
servan elevadas concentraciones de ?2‘Ra.

La evaluacion dosimétrica en el interior de la fa-
brica se ha centrado en la construccién lo més deta-
llada posible de un mapa de tasas de dosis por irra-
diacién externa, al ser la principal y casi exclusiva
via que puede provocar un aumento de las dosis
efectivas recibidas por los trabajadores. Efectiva-
mente se pueden indicar otras vias que juegan un
papel testimonial en estos posibles incrementos de
dosis efectivas, como se expone a continuacién.

La via de inhalacién, se ha evaluado en este caso
de muy limitada o nula trascendencia radiolégica
por dos motivos. El primero de ellos, se encuentra
asociado con las caracteristicas del proceso indus-
trial, ya que con la excepcién del proceso de mo-
lienda de la ilmenita, a) el proceso de produccién
de pigmentos de diéxido de titanio es un proceso
himedo, b) la cantidad de polvo en suspension en
el interior de la fabrica es minimo, ¢) el Gnico resi-
duo que se produce sale del proceso en estado ha-
medo, en ese estado se almacena temporalmente
en el interior de la fabrica y se transporta poste-
riormente para su inertizacion, y d) los coproduc-
tos formados y almacenados temporalmente en la
fabrica antes de su comercializacién, tienen una
nula trascendencia radioldgica atendiendo a su
contenido radiactivo.

Por ese motivo, los estudios asociados a la via de
inhalaciéon se han centrado Gnicamente en analizar
la zona de molienda de la ilmenita.

Evaluacion radioldgica en el interior de la fabrica

Este estudio, a la vista de los resultados obtenidos, se
ha limitado a una determinacién, en colaboracién con
la empresa, de la cantidad de materia en suspension
por unidad de volumen en la zona de molienda, y en
asumir que como maximo la concentracién masica de
los elementos radiactivos presentes en esta materia en
suspension es la obtenida en las medidas de la ilmenita
colectada de la tolva.

Las concentraciones por unidad de volumen de mate-
rial particulado colectado en filtros en la zona de mo-
lienda de la ilmenita es algo inferior a la determinada
en la zona de molienda de la roca fosfatica. Si a ello se
une el hecho de que el contenido en radio equivalente
de la ilmenita utilizada por Tioxide es inferior al radio
equivalente de la roca fosfatica utilizada por Fertibe-
ria, se puede concluir que el posible incremento de la
tasa de dosis efectiva de los trabajadores via inhalacién
en Tioxide es muy moderada, y claramente inferior a
0,1 mSv/ano.

No se han realizado, hasta el momento de la ejecucion
de este informe final, determinaciones de las concentra-
ciones de ??Rn en el interior de la fabrica. El motivo es
claro: todos los datos indican que los trabajadores de
Tioxide no van a sufrir un incremento en las tasas de
dosis efectivas por la inhalacién de concentraciones ele-
vadas de este radionucleido y sus descendientes. Esta
afirmacion se fundamenta en el hecho de que el pro-
ceso de produccién de TiO; en la fabrica onubense se
realiza en unas instalaciones muy aireadas y con conti-
nua renovacion de aire, y en el hecho de que la concen-
tracion de 2?°Ra en la materia prima utilizada, potencial
fuente de ?*’Rn, es un orden de magnitud inferior a la
presente en la roca fosfatica tratada en Fertiberia.
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A la vista de los resultados mostrados en las secciones
anteriores, se puede indicar como principal conclusién
del estudio llevado a cabo en el interior de la fabrica
de produccién de pigmentos de diéxido de titanio,
mediante la via “sulfato”, lo siguiente:

El impacto radiolégico ocupacional asociado al desarro-
llo de las actividades laborales en el interior de esta fi-
brica, bajo condiciones normales de operacion, es bas-
tante limitado, encontrindose el incremento de las dosis
efectivas susceptibles de ser recibidas por los trabajado-
res, por debajo de 1 mSv/ajio.

Esta conclusion se fundamenta en los siguientes hechos:

¢ Los incrementos en las dosis efectivas susceptibles
de ser recibidas por los trabajadores por irradiacion
externa, no superan los 0,50 mSv/afo, incluso bajo
hipétesis bastante conservadoras. Aunque en el inte-
rior de la fabrica de produccién de pigmentos de
diéxido de titanio analizada se procesa, como mate-
ria prima, un mineral pesado (ilmenita) con aprecia-
bles concentraciones en radionucleidos de la serie
del uranio y torio, bien el efecto de blindaje ejercido
por las propias instalaciones de la fabrica, bien el
bajo factor ocupacional en las zonas donde las tasas
de dosis por irradiacién externa son mas altas, o
bien el fraccionamiento producido durante el pro-

ceso, inducen a la obtencién de incrementos de tasas

de dosis por irradiacién externa muy moderadas.

e Aunque se ha comprobado experimentalmente la
existencia de un incremento no despreciable en la
concentracién de aerosoles y materia particulada es-
pecialmente en la zona de molienda de la materia
prima respecto a valores de fondo, el incremento de
las dosis efectivas por inhalacion susceptibles de ser
recibidas por los trabajadores es muy moderado, no
superando, incluso bajo hipétesis muy conservado-
ras, los 0,1 mSv/afio. En el resto de etapas del pro-
ceso, la concentracién de aerosoles es muy limitada.

Otras posibles vias de exposicién se han evaluado
como de nula trascendencia radiolégica, en particular
la via de ingestion.

La clara conclusién obtenida debe, no obstante, ser
matizada en los dos puntos siguientes:

e Tal y como explicitamente se indica en la conclusion
remarcada en cursiva, ésta es aplicable Gnica y ex-
clusivamente cuando la fabrica se encuentra bajo
condiciones normales de operacién. Tal y como se
ha detallado con anterioridad en este informe, den-
tro de la instalacion, y fundamentalmente en las zo-
nas de cristalizacién y precipitacidn, existen una se-
rie de puntos calientes donde la acumulacién,
principalmente de is6topos de radio y descendientes
es apreciable, y aunque en condiciones normales de
operacion su impacto radioldgico es limitado al en-
contrarse en zonas no frecuentadas por los trabaja-
dores, hay que tener presente su posible impacto ra-
diolégico cuando en la fabrica se proceda a realizar
labores de mantenimiento. Efectivamente, en las la-
bores de mantenimiento se procede al cambio de los
filtros utilizados en la etapa de precipitacién para la
separacion de la pulpa de TiO, (filtros de Moore), y
a la eliminacién de aquellas costras o scales en tube-
rias (fundamentalmente en la etapa de cristalizacién)
que pudieran disminuir el flujo de materia y la efec-
tividad del proceso. En este caso, los operarios en-
cargados de realizar estas labores de mantenimiento
podran estar expuestos durante un tiempo limitado
a elevados niveles de radiacion externa, y, creemos
que més importante, pueden, si no se toman medi-
das apropiadas, inhalar material resuspendido muy
enriquecido en ??°Ra y descendientes.

¢ Durante el desarrollo del proyecto no fue posible
realizar determinaciones dosimétricas experimentales
durante algunas de las labores de mantenimiento de
la factoria analizada. No obstante, tal y como recoge-
remos en el capitulo final de recomendaciones, cree-
mos conveniente indicar que durante las labores de
mantenimiento se deben tomar medidas de precau-
cién para minimizar las dosis por inhalacién suscep-
tibles de ser recibidas por los trabajadores (mediante,
por ejemplo, el uso de mascarillas) y al menos hasta
obtener un conjunto significativo de datos, realizar
un control de los trabajadores con dosimetros perso-
nales. Adicionalmente, y en las zonas en que las ex-
posiciones por irradiacién externa son mds altas bajo
condiciones normales de operacién, la empresa tiene
que tomar las medidas necesarias para asegurar que
no exista en un futuro un incremento radical en los
factores de ocupacién, que actualmente son muy
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bajos, pues ello podria acarrear un incremento de las
dosis efectivas por irradiacion externa susceptibles
de ser recibidas por los trabajadores.

Figura 4.1. Pulpa de Ti0, precipitada antes de ser sometida al pro-
ceso de secado y calcinacion
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La conclusién obtenida sobre el impacto radiold-
gico ocupacional en la fibrica de produccion de
pigmentos de TiO, estudiada, no es directamente
extrapolable a otras fabricas similares. El contenido
radiactivo de la materia prima utilizada, los factores
de blindaje establecidos por la propia instalacion,
los factores ocupacionales de los trabajadores, y la
magnitud y extension de los puntos calientes desde
el punto de vista radiolégico pueden ser diferentes,
lo que puede acarrear tasas de dosis efectivas ocu-
pacionales distintas. No obstante, y con la gran ex-
periencia e informacién obtenida en el estudio de la
fabrica de Tioxide Europe, S.L. en Huelva, el estu-
dio que en un principio tendrian que realizar em-
presas similares se puede simplificar enormemente.
Unicamente en el caso de que en este estudio sim-
plificado, se llegue a la conclusién de que las dosis
efectivas susceptibles de ser recibidas por los traba-
jadores se encuentran en torno a 1 mSv/afo o supe-
ran ese valor, se deberia proceder a realizar un estu-
dio mas exhaustivo.
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Especial mencién merece la politica de gestién de co-
productos y residuos llevada a cabo por la compafiia
Tioxide-Huelva. Y ello se dice por dos motivos que se
resumen a continuacion:

a) Desde el comienzo de sus actividades, en los afios
70, hasta la actualidad, han sido numerosas las me-
joras medioambientales llevadas a cabo por la em-
presa con el objetivo de disminuir sus vertidos al
medio ambiente.

En este sentido podemos indicar, en primer lugar,
que hasta mediados de los afios 90, el efluente alta-
mente 4dcido de salida de la etapa de cristalizacién
(enriquecido en metales y también en radionuclei-
dos naturales como ha quedado demostrado en este
informe) era en primer lugar acumulado en el inte-
rior de la fabrica y posteriormente transportado en
grandes barcos para ser vertido en medio del océ-
ano. Estos vertidos cesaron totalmente cuando el
proceso industrial fue modificado para la produc-
cién del sulfato ferroso monohidrato como copro-
ducto y para el reciclado del efluente resultante
(dcido sulftrico) con el fin de ser utilizado en la
etapa de digestion.

En segundo lugar, también se puede indicar, que la
produccién actual de yesos rojos que se realiza en
la planta de Huelva fue el resultado de modificar el
proceso para proceder a eliminar la acidez de las
aguas de lavado del proceso, como paso previo a su
vertido en la ria de Huelva. Este proceso supuso
también la drastica reduccion en la concentracion
de metales pesados y radionucleidos naturales en
las aguas a verter.

b) Simultdneamente a estas mejoras medioambienta-
les, debemos indicar también que una politica bien
definida de la empresa ha sido la de valorizar (en-
contrar aplicaciones y mercados) los coproductos
y/o residuos generados durante el proceso. De esta
forma, con algunos de los coproductos la empresa
ha cubierto un doble objetivo: disminuir sus verti-
dos al medio ambiente y, a la vez, que esta disminu-
cién no tenga repercusién econdmica en la compa-
fifa o incluso sea econémicamente rentable. Asi,
podemos indicar que:

— La caparrosa producida mediante cristalizacion
del efluente dcido remanente de la precipitacién
del TiO, (170.000 toneladas anuales) es total-
mente valorizada mediante su aplicacién en sue-
los agricolas para la recuperacién de suelos basi-
cos, su utilizacién en alimentacién animal, su uso
como materia prima para la produccién de sul-
fato férrico liquido y sélido utilizado en el trata-
miento de aguas como floculante primario, y su
uso en la produccién de cementos.

— El sulfato ferroso monohidrato, formado tras la
concentracién del efluente acido remanente de la
cristalizacién de la caparrosa (120.000 toneladas
anuales) es también totalmente valorizado me-
diante su uso como materia prima para la elabo-
racion de fertilizantes férricos muy utilizados
para mitigar el fenémeno de clorosis en plantas
cuando éstas crecen sobre suelos deficientes
en hierro.

Los tinicos subproductos no valorizados hasta la ac-
tualidad son los lodos hiimedos que contienen el ma-
terial remanente de la digestion de la ilmenita (20.000
toneladas anuales, peso seco) y los yesos rojos. Los lo-
dos hiimedos son inertizados en una planta de gestion
de residuos, y posteriormente son almacenados en las
instalaciones de la planta inertizadora, utilizandose
precisamente como uno de los materiales inertizadores
los yesos rojos generados en el proceso de produccion
por la misma industria. De hecho, los yesos rojos y los
lodos hiimedos son mezclados ya en fabrica para su
traslado a la planta inertizadora, para disminuir la aci-
dez de los lodos y diluir su contenido radiactivo para
el transporte.

En la literatura se pueden encontrar ejemplos de valo-
rizacién (en otras industrias dedicadas a la produccién
de diéxido de titanio) de los yesos rojos en el campo de
la agricultura y de la produccién de cementos. Los ye-
sos rojos, en similitud a los fosfoyesos generados en la
produccién de 4cido fosférico, pueden ser utilizados
como material rectificador de suelos salinos saturados
en sodio, aunque esta utilidad no ha sido explotada
por la industria en estudio. Y pueden sustituir al yeso
natural en la fabricacion de cementos. La empresa onu-
bense, en colaboracién con los grupos de investigacién
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firmantes de este proyecto, ha realizado recientemente
estudios de viabilidad y calidad de cementos generados
utilizando yesos rojos con resultados muy positivos,
aunque esta via de valorizacion todavia no ha sido apli-
cada hasta este momento al entrar en juego otros facto-
res: econémicos, de mercado, etc.

A la vista de la comentada politica de gestién de co-
productos y residuos, y atendiendo a los contenidos
radiactivos determinados en ellos, que han sido mos-
trados con anterioridad en este mismo informe, pode-
mos afirmar, desde un enfoque radiolégico, que el im-
pacto en los trabajadores y en el ptblico es
practicamente nulo en el caso de la caparrosa, los ye-
sos rojos y el monohidrato, mientras que la inertiza-
cién de los lodos himedos (claramente enriquecidos
en is6topos de Ra) produce la dilucién de su conte-
nido radiactivo, lo que unido a su politica de almace-
namiento minimiza su posible impacto. Incluso el hi-
potético uso futuro de los yesos rojos en la fabricacién
de cementos, tendria un impacto radiolégico practica-
mente nulo atendiendo a las concentraciones muy mo-
deradas de radionucleidos en este subproducto y al
hecho de que la proporcién masica de yeso rojo en los
cementos generados no superaria el 10-15%.

Pudiera llamar la atencién al lector el hecho de que se
indique que el impacto radioldgico asociado a la ges-
tién y aplicaciones del sulfato monohidrato es practi-
camente despreciable, cuando previamente se ha mos-
trado en este informe que este coproducto se
encuentra enriquecido en algunos radionucleidos na-
turales. Efectivamente, este enriquecimiento existe,
pero Gnicamente en isétopos de uranio y torio (mayo-
ritariamente emisores alfa) y no en isétopos de radio,
lo que hace que las tasas de dosis por irradiacién ex-
terna que pueden recibir los trabajadores ocupados de
su gestion y valorizacién sea minima (baste decir por
ejemplo que las tasas de dosis por irradiacion externa
en el parque donde se almacena este coproducto en el
interior de la fabrica es de 0,14 uSv/h, cuando el
fondo en la zona es de 0,08 uSv/h). Por otra parte, su
uso, fundamentalmente como fertilizante, y su dilu-
cién en los terrenos tratados con este coproducto hace
que el posible impacto radiolégico en el publico sea
despreciable. Sélo podria, hipotéticamente, pensarse
en la posibilidad de incrementos de dosis de los traba-

jadores que manipulan este producto por inhalacién,
pero esta via de exposicién puede practicamente des-
cartarse debido al caricter higroscépico de este copro-
ducto que evita la formacién de polvo y materia en
suspension de esta materia.

En cuanto a las dosis adicionales susceptibles de ser
recibidas por los trabajadores encargados de la mani-
pulacién y gestion de los lodos inatacados en el inte-
rior de la fabrica, se puede también indicar que éstas
se encontraran muy por debajo del limite fijado para
el pablico en general (1 mSv/afio). Las tasas de dosis
por irradiacién externa medidas en el parque de alma-
cenamiento de este residuo en el interior de la fabrica
se encuentran en el rango 0,5-0,6 uSv/h, lo que unido
al hecho de que el factor ocupacional es muy limitado
(menos de 200 horas al afio) hace que por esta via el
incremento de dosis sea del orden de 0,1 mSv/ano en
un calculo muy conservador. Por otra parte, el posible
incremento de dosis susceptible de ser recibido por
los trabajadores por inhalacién, sobre todo en el pro-
ceso de carga y transporte de ese material desde la fa-
brica a la planta de inertizacién y gestion de residuos,
se puede considerar despreciable pues estos lodos se
almacenan y transportan himedos.

Los lodos inatacados (mezclados con los yesos rojos),
una vez transportados a la planta inertizadora de Nerva
(Huelva), son adicionalmente diluidos, tratados y alma-
cenados en uno de los grandes vasos dedicados a la re-
cepcién de residuos peligrosos. En estos vasos almace-
nadores, experimentan obviamente una considerable
dilucién al mezclarse y homogeneizarse con otros resi-
duos tratados y que presentan la particularidad de te-
ner un muy bajo contenido radiactivo (la cantidad de
lodos almacenados en estos vasos no representan ni el
1% de la cantidad total de residuos introducidos en
ellos). El resultado final es un material inerte, aten-
diendo a la legislacién vigente, y con un contenido ra-
diactivo con una nula trascendencia radioldgica.

El grupo de Fisica de las Radiaciones y Medio Am-
biente de la Universidad de Huelva, realiza medidas ra-
diactivas rutinarias de control en esta planta inertiza-
dora, a peticién de la empresa que lo gestiona. Y
particularmente realiza determinaciones radiactivas en
el vaso de residuos peligrosos donde se almacenan los
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lodos inertizados ya inatacados. Simplemente, como un
ejemplo, que corrobora todos los comentarios previos,
en la tabla 5.1, se exponen los resultados obtenidos en el
analisis de un par de muestras obtenidas en el afio 2007
del vaso de residuos peligrosos donde se almacenan los
lodos inertizados producidos en Tioxide Europe, S.L.

Tahla 5.1. Concentraciones de diversos radionucleidos naturales
(Bg/kg) en muestras colectadas en el vaso de residuos peligrosos
de la planta inertizadora de Nerva

21(1pb 238U (234Th) ZZSRa 228Th 228Ra 4l]K 137[;3

VIIRP-A | <LD <LD 942 2+2|5+3[265+51| <LD

VIIRP-B | <LD <LD 20£2| 6+2 |20+6{440£58] <LD

Las muestras medidas presentan muy bajas concentra-
ciones en los radionucleidos de las series del uranio y

del torio, claramente inferiores a las encontradas en
suelos tipicos de la zona no perturbados por activida-
des antropogénicas. Ello, unido a unas concentracio-
nes de 4°K tipica de suelos nos reafirma en la idea de
la nula trascendencia radiolégica de los lodos produci-
dos en Tioxide Europe, S.L. una vez que son inertiza-
dos y almacenados.

Se puede pues concluir esta seccién del informe indi-
cando a la vista de los resultados obtenidos y su poste-
rior anélisis lo siguiente:

El impacto radiolégico ocupacional asociado a las acti-
vidades laborales llevadas a cabo en relacion a la ges-
tién, almacenamiento y mantenimiento de los residuos
generados en la fibrica de produccion de pigmentos

de didxido de titanio es bastante limitado. El incre-
mento de las dosis efectivas susceptibles de ser recibi-
das por los trabajadores se encuentra por debajo de

1 mSv/ario.
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Tras el estudio y anilisis realizado tanto sobre el pro-
ceso de fabricacién como de la gestién de residuos
que realiza la fabrica de produccién de pigmentos de
diéxido de titanio situada en el polo quimico de
Huelva, es inmediato concluir que el impacto radiac-
tivo generado por ésta en su entorno, y particular-
mente en la ria de Huelva, es nulo.

El Gnico vertido resultante del proceso, que se corres-
ponde con aguas utilizadas en el lavado de la pulpa de
TiO, tras su precipitacion, experimentan como paso
previo a su vertido en la ria de Huelva un proceso de
neutralizacion en el que se elimina practicamente toda
su acidez y contenido radiactivo. Se puede, de hecho,
afirmar que las aguas incorporadas a la ria como resi-
duos de la fabrica presentan un contenido radiactivo
incluso menor que las aguas marinas a las que se in-
corporan.

El Ginico residuo con apreciables concentraciones de
radionucleidos naturales, los lodos inatacados, no ex-
perimenta en su proceso de gestion ninguna interac-
cién con el medio ambiente circundante antes de su
inertizacién y dilucién en la planta de Nerva, por lo
que su impacto medioambiental es nulo.

Por otra parte, el practicamente nulo contenido radiac-
tivo del producto final producido (los pigmentos de
TiO,), y, tal como se ha indicado las caracteristicas ra-
diactivas de los coproductos comercializados (caparrosa,
yesos rojos y sulfato monohidrato) nos permiten indicar
que éstos producirdn un practicamente nulo impacto ra-
diactivo en el medio ambiente al que se pueden incorpo-
rar y unas nulas implicaciones radiolégicas en el piblico.
La utilizacion, por ejemplo, del sulfato monohidrato en
la agricultura, y su dilucién en los suelos agricolas, pro-
ducird un incremento muy limitado en las concentracio-
nes de Uy Th en los suelos, y un incremento practica-
mente nulo en la cadena tréfica. Y la utilizacién, como
otro ejemplo, de los yesos rojos en la construcciéon no
acarreara implicaciones radioldgicas por su contenido
muy moderado en radionucleidos naturales y particular-
mente en 2*°Ra (generador de ?*’Rn).

Se puede pues concluir, indicando lo siguiente:

El impacto radiolégico en el piblico producido por las
actividades asociadas a la produccion y comercializacion
de pigmentos de diéxido de titanio y de diversos copro-
ductos, asi como a la gestion que se realiza de sus resi-
duos es prdcticamente nulo.
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Las principales conclusiones obtenidas en el estudio y

evaluacién del impacto radiolégico asociado a las acti-

vidades de la industria de produccién de pigmentos de
diéxido de titanio son las siguientes:

¢ El impacto radiolégico ocupacional relativo al desa-
rrollo de las actividades laborales en el interior de la
fabrica, bajo condiciones normales de operacidn, es
bastante limitado. El incremento de las dosis efecti-
vas susceptibles de ser recibidas por los trabajadores
se encuentra por debajo de 1 mSv/afo.

El impacto radiolégico ocupacional asociado a las
actividades laborales llevadas a cabo en relacién con
la gestion, almacenamiento y mantenimiento de los
residuos generados en la fabrica de produccién de
pigmentos de diéxido de titanio es bastante limi-
tado. El incremento de las dosis efectivas suscepti-
bles de ser recibidas por los trabajadores se encuen-
tra por debajo de 1 mSv/afo.

¢ El impacto radiolégico en el ptblico producido por
las actividades asociadas a la produccién y comercia-
lizacién de pigmentos de didxido de titanio y de di-

versos coproductos, asi como a la gestiéon que se rea-
liza de sus residuos es practicamente nulo.

A la vista de estas conclusiones, se estima que dicha
industria no debera estar sometida a control, y que no
es necesario adoptar medidas correctoras destinadas a
reducir las exposiciones y/o la aplicacion de medidas
de proteccién radiolégica.

Unicamente, tal y como se ha indicado en la memoria,
durante las labores de mantenimiento en la planta se
recomienda tomar medidas de precaucién para mini-
mizar las dosis por inhalacién susceptibles de ser reci-
bidas por los trabajadores (mediante el uso de masca-
rillas) y, al menos hasta obtener un conjunto
significativo de datos, realizar un control con dosime-
tros personales. Adicionalmente, y en las zonas en que
las exposiciones por irradiacion externa son mas eleva-
das bajo condiciones normales de operacion, la em-
presa tiene que tomar las medidas necesarias para ase-
gurar que no exista en un futuro un incremento
radical en los factores de ocupacién, que actualmente
son muy bajos, pues ello podria acarrear un incre-
mento de las dosis efectivas por irradiacién externa.
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Anexo I. La industria del diéxido de titanio en
Huelva. Descripcién detallada del
proceso industrial

La fabrica de produccién de diéxido de titanio en
Huelva fue creada en 1973 como Titanio, S.A. y co-
menz6 su produccion en 1976. En 1982 pasé a ser
propiedad del grupo Tioxide y en el afio 2000 de
Huntsman. Actualmente estd encuadrada en Hunts-
man Tioxide (divisién de Huntsman en pigmentos) y
la entidad legal en Huelva se denomina Tioxide
Europa, S.L.

La divisién Huntsman Tioxide tiene un total de ocho
plantas distribuidas en el mundo: dos en Inglaterra y
una en Francia, en Italia, en USA, en Sudafrica, en
Malasia y en Espana (Huelva). Todas ellas trabajan via
sulfato, salvo la de USA y una de las plantas en Ingla-
terra que trabajan via cloruro. La planta de Huelva
esta especializada en la produccién de TiO, para plas-
ticos. La orientacién de los diversos edificios de la
planta se planificé teniendo en cuenta los vientos do-
minantes, para evitar que las emisiones gaseosas de las
etapas iniciales de digestioén fueran hacia la etapa final
de preparacién del TiO,.

En la planta de Huelva se procede a la produccion de
TiO; via sulfato. Esquematicamente el proceso de pro-
duccién se basa en la reaccién inicial:

H,SOy4 + ilmenita (FeTiO3;) —— (Ti O) SO4 + FeSO4
Posteriormente por hidrélisis se genera el TiO,.

Tal y como se indica en la reaccién, la materia prima
utilizada en Huelva para la produccién del TiO; es la
ilmenita, la cual proviene fundamentalmente de Aus-
tralia. En total se producen en la planta de Huelva
unas 80.000 toneladas por afio de TiO, (producto fi-
nal). La relacién materia prima: materia final es de 2:1,
es decir por cada gramo de TiO; producido se utilizan
2 gramos de ilmenita.

Esta ilmenita es una roca o arena negra, caracterizada
tedricamente por la formula quimica FeTiOs, aunque
normalmente el hierro presente en este mineral se en-
cuentra parcialmente oxidado al estado tetravalente, y

el mineral se encuentra acompanado con significativas
cantidades de impurezas siliceas.

El mineral ilmenita generalmente posee un contenido
de TiO; que oscila entre el 45 y el 60%, y debe ser ca-
talogado como material NORM al presentar concentra-
ciones elevadas (varias veces superiores a las encontra-
das en suelos no contaminados) en los radionucleidos
pertenecientes a las series del uranio y del torio.

El proceso de produccién de TiO; consta esencial-
mente de siete etapas. Son las siguientes:

a) Ataque del mineral con H,SOy (activando la reaccion).

b) Separacién de los residuos sélidos (por filtracién).

¢) Precipitacion, desde el licor formado, del TiO,
(hidrélisis).

d) Eliminacién de sulfatos solubles.

e) Calcinacion.

f) Revestimiento.

g) Micronizado.

Previamente, el mineral (ilmenita) que llega en forma
bruta a la fabrica, se seca y se muele hasta un tamafio
de grano apropiado para el ataque. Una vez molido, se
extrae neumaticamente de los molinos y se almacena
en silos.

Procedemos a continuacién a detallar cada una de las
etapas del proceso:

Etapa A: proceso de atague del mineral

El proceso de ataque de la ilmenita se produce con
acido sulftrico concentrado. En dicho proceso se pro-
ducen las siguientes reacciones principales, al ser el Ti
y el Fe los componentes mayoritarios del mineral.

Reacciones:
H,SO4 + TiO; SO, TiO + H,O
H,S0,4 + FeO SO, Fe + H,O
H,SO, + Fe,Os (SOy)5Fe; + H,O
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(Para que todo el Fe se encuentre en forma Fe>* y no
acompane posteriormente al TiO; en su separacion, se
reduce el Fe** a Fe?* haciendo pasar el cake o papilla
(HzSO4 + ilmenita
por chatarra, como indicaremos posteriormente.)

cake) formado en el digestor

La reaccién de la ilmenita con el dcido sulftrico es una
reaccion activada. Esta activacion se produce o bien
anadiendo H,SO, algo mis diluido (80%), con lo que
se libera calor, o bien afiadiendo vapor con un eyector.
La reaccién por otra parte se produce en discontinuo:
20 o0 21 toneladas de ilmenita por carga. El digestor
obviamente tiene asociado un sistema de eliminacion
de los gases formados en la reaccién (los cuales son
vertidos al medio ambiente).

El cake, una vez formado en el digestor, se disuelve
con H,O y algo de H,SOy (65%) extra. Este 4cido
sulftrico “extra” se afiade para llegar a un cociente kg
de sulfarico/kg de TiO, producido igual a 1,85, que es
el 6ptimo para obtener un aprovechamiento méximo
del mineral (en ese caso se aprovecha el 90-92% del Ti
de la ilmenita).

Una vez disuelto el cake, se procede a la mencionada
reduccién del Fe con chatarra obteniéndose una solu-
cién con el Fe y el Ti en disolucién y con unos 20 g/l
de residuos sélidos que deben ser separados. Estos re-
siduos son denominados “lodos inatacados”, forman-
dose unos 0,5 gramos de lodo inatacados por gramo

de TIOZ
Etapa B: separacion de residuos solidos (lodos inatacados)

Una vez sometido al proceso de reduccién, y para se-
parar los lodos inatacados, la papilla disuelta se tras-
lada a unos decantadores donde mediante la adicién
de material floculante se provoca una precipitacién. El
sobrenadante resultante (que contiene un remanente
de 0,2 g/1 de residuos) es sometido a un posterior pro-
ceso de filtracién (utilizando los denominados filtros
de precapa), resultando un licor final con una concen-
tracién de residuos tan baja como 0,02 g/1.

Los lodos resultantes tanto de la precipitacién como
de la filtracién son trasladados al almacén de lodos
para posteriormente ser enviados a la planta de inerti-

Anexos

zacion de Huelva, mientras que el licor (que contiene
el Tiy el Fe en disolucién) pasa a la etapa siguiente de
precipitacion y separacion del TiO,.

Etapa C: proceso de precipitacion del TiO, mediante
hidrolisis

El licor de Ti y Fe ya filtrado, posee una densidad de
1,5 g/1. Esa densidad no es la apropiada para la preci-
pitacién del TiO, y necesita ser aumentada. Por ese
motivo, se procede en primer lugar a concentrar el li-
cor (etapa de concentracién) mediante la evaporacion
de agua, hasta llegar a una densidad de 1,67 g/l.

Una vez alcanzada dicha densidad, se entra ya en la
etapa de precipitacién del TiO,. En particular, se rea-
liza la separacién del TiO; del licor aumentando la
temperatura (hasta 105-115°C) con una presién pe-
quefa, y anadiendo agua 4dcida (proveniente del deno-
minado tanque 2, ver etapa siguiente). Este proceso de
“ebullicién” se realiza durante 3,5 horas para alcanzar
una maxima eficiencia de recuperacién de TiO,:
SO4TIO + Hzo _— T102 + SO4H2
La precipitacién se provoca mediante la siembra de
nticleos o semillas (TiO, muy puro) en el licor. Esas
semillas se producen en uno de los laboratorios de la
fabrica a partir de TiCly, comprado del exterior (es de-
cir, el TiCly no es producido en la planta).

El TiO;, una vez precipitado, es aislado mediante fil-
tracion (utilizando unos filtros, denominados filtros de
Moore). Por una parte nos queda la pulpa que con-
tiene el TiO; , y por otra parte nos queda el licor que
contiene el hierro.

La pulpa de TiO,, una vez separada, es sometida a un
proceso de lixiviacién con H,SO, para provocar la re-
duccién del posible Fe’* que se haya podido formar
desde su reduccion y que habria precipitado con el Ti.
En el proceso de lixiviacién, el Fe** formado experi-
menta su disolucién, separandose posteriormente el
TiO; (precipitado) mediante filtrado y lavado.

T+ + HQSO4 + P — Titt + HzSO4 + Fe?*
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Tras la lixiviacion, filtracién y lavado, el TiO; ya estd
lo suficientemente puro (contiene menos de 30 ppm
de Fe) como para entrar en la etapa de calcinacion
donde se produce su cristalizacién. A partir de este
momento, ya se entra en etapas de preparacién y acon-
dicionamiento del producto final, las cuales no se des-
criben en este anexo por tener nulas implicaciones ra-
diolégicas. Efectivamente, el TiO, puro obtenido tras
la etapa de precipitacién por hidrdlisis y posterior lixi-
viacion esta practicamente libre de la presencia de ra-
dionucleidos naturales.

Etapa D: eliminacion de los sulfatos solubles

En el proceso de separacién del TiO, por precipita-
cién se forman una serie de efluentes. El primero de
ellos es, claramente, el sobrenadante que surge tras la
precipitacion inicial del TiO, y su separacion mediante
filtracion. Posteriormente otros efluentes se forman en
el proceso de lixiviacién y lavado del TiO, para pro-
ducir la reduccién del Fe.,

Estos efluentes se clasifican en tres grandes grupos:

o Efluente fuerte (almacenado en tanque 1): esta for-
mado por el licor de Fe sobrenadante en el proceso
de precipitacion del TiO,, y por el licor resultante
de las primeras etapas de lavado del TiO,. Posee
unos 200g/l de SO4H; y unos 90 g/1 de Fe.

o Efluente intermedio (almacenado en tanque 2): esta
formado por la solucién resultante de las etapas in-
termedias de lavado del TiO, una vez precipitado y
lixiviado. Posee unos 50g/1 de SO4H; y unos 20 g/1
de Fe.

o Efluente débil (muy diluido) (almacenado en tan-
que 3): esta formado por la solucién resultante de las
etapas finales del lavado del TiO,. Posee unos 10-
15 g/l de SO4H, y unos 3 g/l de Fe.

Procesos sometidos a los efluentes
Efluente fuerte (tanque 1)
En primer lugar, este efluente se concentra un poco

por evaporacion (hasta obtener 210 g/1 de SO4H, y
95 g/l de Fe), para posteriormente introducirlo en una

etapa de cristalizacién. Esta cristalizacion se provoca
mediante vacio hasta llegar a una temperatura de ebu-
llicién de 20°C, lo que provoca la saturacion de la so-
lucién y la precipitacion del producto denominado ca-
parrosa (FeSO4.7H,0).

Esta caparrosa precipita en forma “granizada“ en un
cristalizador horizontal, pasando finalmente a un es-
pesador donde se separa simplemente por decanta-
cién. Se producen unas 180.000 toneladas por afio de
caparrosa.

El liquido sobrenadante resultante (28% H,SO,) pasa
entonces a una etapa de concentracién. Esta concen-
tracion se logra mediante eliminacién de agua por ca-
lentamiento en intercambiadores de calor (tres inter-
cambiadores que eliminan H,O trabajando también al
vacio). Esta concentracion se realiza en dos pasos:
paso a) del 28% al 65% de H,SOy , y paso b) del
65% al 80%. En el paso a), al aumentar la concentra-
cién se produce la saturacién de la solucién rema-
nente, precipitando sulfato de hierro monohidrato (se
producen en Huelva 180.000 toneladas/afio) con to-
dos los metales.

El 4cido al 65%, una vez filtrado, ya est4 limpio to-
talmente, pero se concentra posteriormente en el
paso b) hasta el 80% para que tenga una concentra-
cién suficiente para ser utilizado en la etapa de diges-
ti6én inicial del mineral (4cido reciclado para la etapa A
de digestion).

El proceso de filtracién del sulfato de hierro monohi-
drato no se realiza de manera inmediata tras la concen-
tracién de la soluciéon 4cida al 65%. Esta solucidn, tras
alcanzar el 65%, se deja “madurar” durante unas 20 ho-
ras antes de filtrar, utilizindose para la posterior filtra-
cién unos filtros denominados filtros de “bujia” (candle).
Se produce esa maduracién en dos tanques de 300 m’,
en serie, alimentados por un caudal de 30 m?/h.

Efluente intermedio (tanque 2)
Este efluente es utilizado como acido reciclado. Se re-
cicla en el paso de precipitacion, utilizindose como

agua 4cida que necesita ser anadida para activar la pre-
cipitacion de la pulpa del TiO,.
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Efluente débil (tanque 3)

Este tltimo efluente es enviado a una planta de neutra-
lizacién, independiente, pero situada en la fabrica. A
este efluente (que se encuentra muy diluido) se le afiade
en dicha planta cal (hidréxido célcico) y magnesita (hi-
dréxido de magnesio) para producir su neutralizacion,
llevandose posteriormente a un decantador. De la base
del decantador se toman los lodos formados (denomi-
nados yesos rojos, donde el Fe se encuentra en forma
de hidréxidos), mientras que el rebose del decantador
forma un liquido neutralizado que se vierte mediante
un emisario en el mar. Los lodos separados en la base
del decantador se filtran y se almacenan, mientras que
el liquido resultante de esta filtracién se une al liquido
neutralizado previo, para su posterior vertido.

Anexos

Los yesos rojos almacenados se transportan también a
la planta de inertizacién de Nerva y se usan para la
neutralizacién de los lodos inatacados.

La magnitud del vertido al mar de liquido neutrali-
zado que produce esta industria se encuentra en el
rango de 200-400 m’/h. La industria tiene autoriza-
cién para verter 2.500.000 m® anuales de liquidos de
vertidos (dulce) utilizando para ello y como mezcla
11.400.000 m’ de agua de mar.

Nota final: tal y como hemos indicado previamente, la
literatura indica que el TiO; separado en la etapa de
precipitacion por hidrélisis esta libre de radiactividad.
Por ello, las etapas de calcinacién, revestimiento y mi-
cronizado no son descritas en este anexo en detalle.
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ESTUDIO Y EVALUACION DEL IMPACTO RADIOLOGICO PRODUCIDO POR LAS ACTIVIDADES DE DIVERSAS INDUSTRIAS NO NUCLEARES DEL SUR DE ESPANA

Anexo Il. Desarrollos metodolégicos

Como anexo de este informe final, creemos imprescin-
dible destacar y exponer el trabajo desarrollado para
una apropiada determinacién de los diversos radionu-
cleidos naturales en las muestras colectadas a lo largo
del proceso industrial dedicado a la produccién de los
pigmentos de diéxido de titanio. La complejidad de la
mayoria de las matrices analizadas, su variabilidad en
composicion, densidad y estado fisico (s6lidas o liqui-
das) e incluso su variabilidad en la masa disponible ha
conllevado la necesidad de refinar y adaptar los proce-
dimientos radioquimicos y de medida aplicados en
nuestro laboratorio, e incluso disefiar métodos origina-
les de tratamiento de muestras.

En este sentido, y para las determinaciones por espec-
trometria gamma, ha sido necesario proceder a una
nueva calibracién para geometria cilindrica (duque-
sas) en funcion de la energia, la densidad de la mues-
tra y la altura alcanzada por la muestra en el contene-
dor, mientras que para la determinacion de los
emisores alfa en muestras refractarias como el mineral
ilmenita (figura AIL.1) y los lodos inatacados ha sido
necesario proceder a desarrollar un nuevo método de
ataque que permita la disolucién total de estos mate-
riales. Digestiones convencionales con agua regia o in-
cluso 4cido sulftrico no producian la digestién com-
pleta de este tipo de muestras y la liberacién total de
su contenido radiactivo para su posterior determina-
cién radiométrica.

Figura All.1. Alicuota de ilmenita, antes de su digestion total como
paso previo a la determinacion de su contenido radiactivo

El procedimiento de disolucién total desarrollado se
fundamenta en la fusion del material a analizar con bi-
sulfato potasico (KHSOy) y, brevemente, consta de las
siguientes etapas:

a) Se comienza situando en un crisol de cuarzo de unos
100 ml de capacidad una cantidad de 25 gramos de
KHSO4 al 90%, y se procede a llevarlo a estado li-
quido mediante su calentamiento en un mechero
Bunsen durante unos 10 minutos. Posteriormente el
crisol se deja enfriar hasta temperatura ambiente.

B

Se sittia sobre la sal fria en el crisol de cuarzo,
aproximadamente 0,2 gramos del material refracta-
rio a disolver (ilmenita, lodo inatacado, etc.) y se
somete de nuevo el conjunto al quemador Bunsen
durante unos 20 minutos. En ese intervalo de
tiempo, la mezcla se va fusionando hasta alcanzar
un color caramelizado.

Nota: el peso del material refractario a disolver debe
ser determinado con precision para la posterior apro-
piada determinacion de las concentraciones de los ra-
dionucleidos de interés.

¢) El crisol de cuarzo es posteriormente introducido
en un horno mufla a 800°C durante 20 minutos.
Una vez sacado el crisol del horno, se observa
cémo va variando el color del material ya fusionado
conforme se produce su enfriamiento tornandose
éste desde un color anaranjado hasta un color
blanco, pasando por una coloracién amarillenta.
Una vez enfriado el crisol, se observaran también
grietas en la superficie de la materia fusionada y
cristalizada.

d) Se introduce el crisol en su conjunto en un vaso de
precipitado de unos 500 ml de volumen al que pre-
viamente se le habia anadido 250 ml de H,SOy al
10% que se habia calentado hasta practicamente
ebullicién. Manteniendo esa temperatura durante
unos minutos, se observa cémo se va produciendo
la disolucién paulatina de la materia fusionada y
cristalizada, hasta obtener finalmente una solucién
amarillenta y cristalina. La presencia de material en
suspension en dicha solucién indicaria la no com-
pleta fusion del material refractario tratado y la ne-
cesidad de repetir el proceso de disolucién.
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Figura All.2. Imagen del crisol de cuarzo después de ser sacado del
horno. Se puede apreciar en la zona superior del crisol una “costra”
que ya se ha enfriado y tiene color blanquecino. El centro de la su-
perficie fundida (mas caliente) tiene color amarillento. La figura co-
rresponde a la fusion de 0,2 gramos de ilmenita

e) Una vez disuelta totalmente la materia fusionada, el
crisol es sacado del vaso precipitado (siendo lavado
con H,SOy al 10%), y la solucién cristalina con el
material refractario totalmente disuelto esta ya dis-
ponible para ser acoplado a los procedimientos ra-
dioquimicos para el aislamiento de los is6topos de
uranio y torio, en nuestro caso.

Figura All.3. Solucidn acida cristalina y de color amarillento obte-
nida tras la disolucion total de la materia fusionada en el medio
sulfarico al 10% a una temperatura cercana a su ehbullicion. La fo-
tografia fue tomada en el instante en que el crisol era sacado del
vaso de precipitado

Anexos

Una vez asegurada la disolucién total de las muestras a
analizar, los métodos radioquimicos aplicados para la
determinacién de los is6topos de uranio e isétopos de
torio por espectrometria alfa en nuestro laboratorio
han demostrado ser suficientemente robustos y versa-
tiles. Ello queda demostrado por ejemplo, observando
las figuras ATL.4 y AIL5 donde se muestran las distri-
buciones frecuenciales de los rendimientos radioqui-
micos obtenidos para la determinacién de los mencio-
nados radionucleidos en el conjunto de muestras
analizadas para la elaboracién detallada del flujo de
radionucleidos en el proceso industrial de produccién
de diéxido de titanio. Rendimientos medios del orden
del 70% se han obtenido para ambos elementos (ura-
nio y torio).

Figura All.4. Rendimientos quimicos obtenidos en el aislamiento de
los isdtopos de uranio presentes en las muestras analizadas para la
la elaboracion detallada del flujo de radionucleidos en el proceso
industrial de produccion de didxido de titanio

Uranio

Nimero muestras

|
T T T T
0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90 90-100

Rendimientos (%)

Figura AlL5. Rendimientos quimicos obtenidos en el aislamiento de
los is6topos de torio presentes en las muestras analizadas para la
la elahoracion detallada del flujo de radionucleidos en el proceso
industrial de produccion de dioxido de titanio

Torio

Niimero muestras

0-10  10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90 90-10|
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