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Resum

La producci6é de fosfat bicalcic es troben inclosa dins
la llista d’industries classificades com a NORM a
Euratom 29/96. L’objectiu del present treball és
I'estudi de les concentracions esgecmques i quxos ila
seva variabilitat en el temps de #0pp j 2%g g
les entrades i sortides del procés productlu. També
s’han classificat les arees de la planta i els treballa-
dors en funcié del risc radiologic i s’han proposat
mesures de proteccio radiologica. Els resultats mos-
tren que la roca fosforica te una activitat especifica
alta de el #°Ra, ?°Pb i #°Po en equilibri secular
(1500-2000 Bq kg ') perd que a les sortides del pro-
cés es l'equilibri secular és desvirtua. L’Unic balang
de fluxos deficitari és el del *°Ra, que s’acumula a la
planta. La distribucié de la dosi a la planta es concen-
tra en en la zona dels reactors i de les canonades
dels tancs de decantacié pel que respecta dosi per
irradiacié externa i en la zona de molta, la zona
d’empaquetatge i la zona de descarrega pel que
respecta dosi per inhalacid. Es proposa una senyalit-
zaci6 de les zones, una neteja i substitucio dels mate-
rials antics de les instal-lacions aixi com la vigilancia
radiologica del personal de manteniment.
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1. Introduccié

La industria del fosfat esta catalogada com a
indUstria  NORM (IAEA,2006a). Aquest tipus
d’'industries sén aquelles que en processos
d’extraccioé o qualsevol altra operacié que inclo-
gui minerals o materies primeres, existeixi la
possibilitat de que la dosi efectiva augmenti a
causa de la exposicié als radionuclids naturals
existents en el material a treballadors o0 mem-
bres del public. Queden excloses d’aquesta
catalogacio els materials del cicle nuclear (IAEA,
2006a). En aquest cas s’estudia la industria de
produccio del fosfat bicalcic.

El fosfat bicalcic es important perqué sovint es
reguereix un extra de calci i fosfor per comple-
mentar una dieta saludable i un augment de la
productivitat. Els deposits de naturals de fosfor i
calci contenen una alta quantitat de floururs que
sbn toxics per animals i vegetals. Per altra ban-
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da els fosfats naturals no es poden metabolitzar
pels animals. Llavors es requereix un proces-
sament quimic per a la produccié de fosfat bi-
calcic que en la planta sotmesa a estudi és el
seguent:

1- La Roca fosforica es digereix amb acid
clorhidric sota condicions contraldes i es pro-
dueix fosfat monocalcic:

Ca3(P04)2 -> 4HCI -> Ca(H2PO4)2 + 2CaCp,

2- El fosfat monocalcic es precipita amb la li-
mestone of milk of lime, donant lloc a cristalls de
fosfat dicalcic:

Ca(H2P04)2 + CaC03+ 3H,0 -> Z(CaH(PO4) 2H20) + CO,
Ca(H,P0O.), + Ca(OH), + 2H,0 -> 2(CaH(PO,) -2H,0)
3-Finalment es filtra i seca el fosfat bicalcic

A la planta sotmesa a estudi s'utilitza com a
materia prima roca fosforica, nomalment
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d’origen sedimentari de Marroc. Un inconvenient
d’utilitzar roca fosforica sedimentaria és que
conté concentracions importants de “*U i de la
seva cadena de desintegracio (1500-1700
Bqg-kg™). Aquests radiontclids es redistribueixen
dins del procés de produccié, creant un flux de
radionuclids important i acumulant-se en els
productes de sortida del procés productiu (fosfat
bicalcic, fangs i aiglies).

S’ha d’avaluar si aquesta industria quedaria
englobada dintre de la GS-11.02 i llavors hauria
de complir amb el RD 783/2001.

L’'objectiu general d’aquest treball és I'estudi
dels fluxos de de radioactivitat dins la planta de
produccioé de fosfat bicalcic, i la dosi que se'n
deriva als seus treballadors.

2. Metodologia

les activitats dels radionuclids estudiats de les
Setmanes 1, 3, 5i 7. El flux mitja esta calculat
com si la seva productivitat diaria fos de 220
Tn/dia de fosfat bicalcic (DCP).

Les relacions entre fluxos de sortida i entrada
(OIR) setmanals se’ls hi ha multiplicat la incerte-
sa tipica per un factor de cobertura k=2, mentre
que la mitjana OIR manté la incertesa tipica.

2.2. Calcul de dosi i mesures

Aquest apartat recull la metodologia emprada
per la recollida,pretractament, analisi i mesura
de les mostres recollides a la planta de produc-
ci6 de fosfat bicalcic a Flix. Depenent del tipus
de mostra ha estat necessari un pretractament i
purificaci6 de la mostra per tal de poder-ne
quantificar els radionuclids d’interes.

2.1. Fluxos

El procés de produccié de la planta emprat per
al calcul dels fluxos dels radiondclids **Ra,
2%pp | #%po es troba en la figura 1. La roca
fosforica (PR, 1) procedent de Marroc
s’emmagatzema a les sitges de la planta. Un
cop es processa la PR s’obté el fosfat bicalcic
(DCP, 4) i els efluents liquids (WT-DCP, 2) i
solids (SL-DCP, 3) van a parar a la planta de
tractament de residus (EDAR) on es barregen
amb altres subproductes d’altres plantes. Un
cop han rebut el tractament els efluents en for-
ma de liquids (WT-GN, 5) s’aboquen al Riu Ebre
mentre que els fangs (SG-GN, 6) es transporten
a I'abocador del Racé de la Pubilla situat al ter-
me municipal de Flix.

PR | sitges Wr-oce WT-GN
— Procés EDAR
® ® | seon
®
sL-DCP
S —eep| ProducteFinal | (3) DCP

Fig. 1. Entrades i sortides del procés de produccié de fosfat
bicalcic a la planta d’Ercros a Flix Font: ENUSA (2008)

El balan¢ mitja s’ha calculat en funcié de la mit-
jana d’activitats en I'entrada i les diferents sorti-
des. Per a fer la mitjana s’han tingut en compte

L’estimacié de la dosi efectiva als treballadors
[E] rebuda pels treballadors s’ha realitzat se-
guint les intruccions de la European Council
Directive 96/29 (EUROATOM, 1996).

En el cas concret de la industria NORM del pre-
sent estudi s’han considerat per quantificar la
dosi efectiva als treballadors la dosi efectiva per
exposicié externa i la dosi efectiva per inhalacio.
S’ha considerat negligible la dosi per ingestié
degut a les activitats que es duen a terme a la
planta i a la metodologia de treball que duen a
terme els treballadors (Ballesteros et al, 2008).
Per tant pel calcul de la dosi efectiva als treba-
lladors s’utilitza la seglient expressio:

E = Egxterna + Z(h(g)j,inh 'jj,inh)
j

La dosi no és uniforme a tots els espais de la
planta. Per a determinar la dosi efectiva que
reben els treballadors durant un any a la planta
de fosfat bicalcic de Flix es van relacionar les
dosis en els diferents espais de la planta amb el
temps de permanéncia de cada treballador en
cadascun dels espais.

A nivell de dosi efectiva anual es va considerar
que cada treballador tipus realitza aquest torn 5
cops a la setmana durant 50 setmanes a l'any
(2000 hores/any). Es tracta d’un criteri conser-
vador ja que la gran majoria dels treballadors no
arriben a aquestes 2000 hores/any.

Dosi per irradiacio externa

Les mesures s’han fet amb un Eberline E-600
conectat a la sonda SHP-270. El rang de mesu-
ra ha sigut de 30 keV fins a 1,3 MeV.

Per les quantificacions de dosi especifica per
irradiacié externa s’ha utilitzat la segiient equa-
cio:

E=f-H*10)-t,

[f] és el factor de conversi6 de la dosi equivalent
a dosi efectiva al treballador. En el cas del pre-
sent estudi s’ha considerat 1 (EANnorm, 2012).
[H*(10)] és la taxa de dosi equivalent ( incre-

Apellidos Autorl, Nombre Autorl; Apellidos AutorN, Nombre Autor N. Titulo: subtitulo. // Ibersid. (2008) p1-pn. ISSN 1888-0967.



ment sobre el fons) i [ta]= temps de residencia
del treballador a la zona.

Un cop es van quantificar totes les dosis rebu-
des pels operadors en diferents punts de la
planta es van sumar per obtindre la dosi especi-
fica per irradiacié externa per torn de treball.

A totes les mesures obtingudes a la planta de
produccié de fosfat bicalcic se’ls hi va restar la
dosi efectiva per irradiacié externa corresponent
al fons segons el Centre Nacional de Dosime-
tria. En aquest cas el fons que correspon a la
planta de Flix és a la de la provincia de Tarra-
gona (0,069 uSv/h).

Dosi per inhalacié

El mostreig ha consistit en filtrar I'aire ambient
amb l'ajuda d’'un aspirador industrial que feia
pasar tot I'aire a través d’un filtre, on quedaven
adherides les particules en suspensio. Poste-
riorment aquests filtres s’han anailtzat com es
detalla a I'apartat 2.3. Les dades quantificades
d’activitat especifica en pols en suspensio equi-
valen a [C]].

La dosi especifica compromesa per inhalacié
s’ha calculat a través de la seguent equacio:

E=V-t,-> DCCpyi €
[V] és el volum de respiracio dels treballadors.
Es considera que sota condicions normals
aquesta ratio és de 1.2 m*h (EANnorm, 2012),
[ta] és el temps de permanéncia dels treballa-
dors en el lloc de treball, [DCC;y,,] és el factor de
conversio de dosi per inhalacié de radionuclids
(Sv/iBqg) i [C] és la concentracié d’activitat del
radiontclid (Bg/m?®).

El factor de conversié [DCCi,,] per cadascun
dels radionuclids estudiats s’ha obtingut de
'annex del Reglament sobre proteccié sanitaria
sobre radiacions ionizants (RD 783/2001 de 6
de Juliol). En el moment dels calculs es va tenir
en compte la dada referent a particules de 5 um
de diametre del tipus F en el cas del *°Pb amb
un factor de 1,1.10° Sv/Bq i del tipus M en el
cas del ®Po amb un factor de 2,2:10° Sv/Bq
(EANNorm, 2012). La [Cj] s’ha determinat expe-
rimentalment.

Pels calculs de dosi especifica compromesa per
inhalacio s’ha adoptat un criteri convservador i
no s’ha considerat fons. Per tant els resultats
obtinguts son directament un increment sobre el
fons.

2.3. Pretractament i analisi del contingut de
radionuclids de les mostres

S’han analitzat els contiguts de *®Ra i ®°Pb i
%pg en les entrades i sortides del procés pro-
ductiu i >°Pb i #°Po en els filtres. La quantifica-
ci6 del *°Ra s’ha realitzat per gamma en les
mostres solides i per emissio alfa dels seus
EerOdUCt%fode decaiment en aiglies. Respecte el

Pb i ““Po totes les mostres s’han analitzat
per alfa. Tot el procediment esta fonamentat en
treballs previs realitzats pel departament de
Fisica de les radiacions de la UAB (Masqué,
1999; Garcia-Orellana, 2004 i Casacuberta,
2011)

Les mostres solides de fangs es van assecar a
70 °C fins a assolir un pes constant. Posterior-
ment les mostres de fangs i roca fosforica es
van triturar i homogeneitzar usant un morter i un
tamis en el cas de la roca fosforica i els fangs
de la EDAR, mentre que les mostres de fosfat
bicalcic es van considerat prou homogeneitza-
des i triturades i no van requerir un pretracta-
ment.

2.3.1. Analisi de ***Ra

Per la mesura en solids es van utilitzar geome-
tries adequant-se a la massa disponible. Les
geometries utilitzades han estat de 100 cm?, 80
cm® i 60 cm® utilitzant flascons com a recipient.
Aquests flascons es van segellar amb parafilm
per minimitzar la difusié del gas “*Rn. Es van
emmagatzemar durant tres setmanes per espe-
rar que el #°Ra arribi al equilibri secular amb els
seus descendents. La determinacié dels emis-
sors gamma de les mostres solides es va realit-
zar mitjangant I's d’un detector HPGe coaxial
(GMX, EG & G Ortec). Per la quantificacié es va
fer servir la linea principal del seu fill **Pb (351
keV).

2.3.2. Analisi de **°Pb i %°Po

Pel procediment analitic dels solids Es van aga-
far entre 0,150 i 0,250 g de mostra i es va ano-
tar la quantitat exacta. A cadascuna se li va
afegir una quantitat coneguda de **°Po per tal
de tracar les pérdues quimiques del *°Po. Se-
guidament es va procedir a la digestié de les
mostres amb un MDS-2000 Microwave Samples
Prepariation System comercial (CEM, Matthews,
NC, USA). Una barreja de HCI i HNO3; s’ha utilit-
zat per la digesti6 de la mostra (Sanchez-
Cabeza et al., 1998). Després de la digesti6 les
mostres van ser transformades en un medi HCI i
evaporades utilitzant HCI 35%. Aquest procedi-
ment es va realitzar quatre vegades, la inicial
més les tres que s’hi afegeixen 2mL de HCI. Un
cop seques les solucions es van dissoldre en 80
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mL d’HCI 1 M i es van escalfar a 80 °C. Abans
de la deposmo de Po, s’afegeix acid ascorbic
per reduir el Fe** a la solucié i evitar que dipositi
al disc de plata, interferint aixi en I'espectre del
Po. La deposicié de **°Po i *°Po es va duu a
terme en una cara d’'un de plata lacat per 5-7
hores d’'agitacié constant a 80 °C .

Les mostres d|p0$|tades de Po (és a dir, que
només contenen 2 Pb) es van transferir a una
ampolla de polietile de 125 mL tracada amb
una quantitat coneguda de **’Po i emmagatze-
mada durant almenys 3 mesos. Aquest temps
és suficient com perqué el **°Pb i *°Po puguin
assolir I'equilibri secular. Per tant, els isotops de
Po van ser dipositats de nou al en discos de
plata. La determinacié de l'activitat de **°Pb es
va realitzar a través de la quantificacié de *°Po
d'aquesta segona deposicié. Les activitats de
#%po i #°Pp en el dia de mostreig s’han obtingut
aplicant correcions per desintegracio i de-
creixement intern corresponents a aquests dos
radioisotops.

Pel procediment anlitic dels filtres es va diposi-
tar en un taflé i es van afegir 80 mL d’HCI 35%,
es va posar la dissolucié a 60°C i es va deixar
48 hores, temps suficient perqué el filtre fos
digerit per la solucié. A partir d’'aquest punt es
segueix el mateix procediment que I'explicat
pels solids.

3. Resultats i discussio6

3.1. Caracteritzaci6 radioldgica en el procés de
produccio

En aquest apartat es troben els resultats obtln—
uts de I anaI|S| de la distribucio i fluxos de **Ra
%pp j °Po mostrejats al llarg de dos mesos en

mostres de roca fosforica, fosfat bicalcic i fangs i

aigles residuals del procés de produccié.

3.1.1. Activitats especifiques dels radionuclids
*Ra, °Pb i #°Po al llarg de dos mesos en les
entrades i sortides del procés industrial

Els radionuclids de la roca fosférica (PR) de la
cadena del *%U guantificats es troben en equili-
bri secular entre ells. Si comparem els resultats
amb els nivells mitjans d’activitat de Ui la
seva cadena de desintegracié en sols (10-50
Bqg- kg , UNSCEAR 1988), observem que la
roca fosforica de Marroc conté activitats molt
altes respecte la mitjana en sols. També so6n
més altes respecte a la roca fosforica ignia de
Kola %ue mostra valors al voltant de 80 Bq-kg’
e U i els seus descendents (Bolivar et al.,

2009). Es compleix que la roca fosforlca

d’origen sedimentari té una activitat proporcio-
nalment més alta en *®U i els seus descendents
respecte a roques fosforiques ignies (UNSCE-
AR, 1982).

PR
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Fig.2 .Concentracions especifiques (Bg-kg™) de ?°Ra, #°Pb i
2% determinades en diverses mostres de roca fosforica
(PR), fosfat bicalcic (DCP, fangs (SG-GN) i aigiies (WT-GN)
recollides setmanalment a I'entrada i les sortides del procés
industrial.

Pel que respecta el fosfat bicalcic (DCP) les
activitats dels radionuclids estudiats en el fosfat
bicalcic no es troben en equilibri secular. El
*®Ra mostra valors similars al llarg dels dos
mesos d’estudi en el fosfat blcalc:lc sempre
dintre del rang de 56-84 BqQ- kg Una activitat
molt menor si es compara amb la de roca fosfo-
rica. En canvi el “°Pb presenta un rang de con-
centracions més ampli i una activitat molt més
alta. Aix0 es degut que el fosfat bicalcic és la via
de sortida principal. El >*°Pb mostra unes activi-
tats gairebé idéntiques en la roca fosforica i el
fosfat bicalcic degut a que entra al procés per la
roca fosforica i surt gairebé integrament pel
fosfat bicalcic. El flux d’aquests dos components
del procés és idéntic , per tant no es dilueix ni es
concentra i és manté l'activitat constant . El
%po mostra una variabilitat molt accentuada al
llarg de les vuit setmanes que s’ha realitzat
I'estudi.

Als fangs (SG-GN) no es manté l'equilibri secu-
lar que es troba a la roca fosforica. L’activitat del
*®Ra en fangs que surten de la planta de trac-
tament es manté forca constant al llarg de les
vuit setmanes d’estudi i dobla en molts casos
Iactivitat en de la roca fosforica. Els valors del
%pph es troben per sota dels valors |n|C|aIs de
roca fosforica mentre que en el cas del #°Po les
activitats sén en alguna de les setmanes analit-
zades quatre vegades superior a les inicials. Per
tant al llarg del procés podem afirmar en base
als resultats experimentals obt|n%uts gue es
concentren considerablement eI Ra i en es-
pecial el ?%po mentre que el ?°Pb es dilueix
lleugerament respecte a la roca fosforica.

En aquest cas I'equilibri secular es trenca per-
qué part de *°Ra es queda a la fracci6 liquida i
també dins del procés de produccié. El “"Pb té

predileccid per sortir del procés de produccio a
través del fosfat bicalcic. En canvi el *°Po surt
de forma gairebé integra del procés a través
dels fangs.

A les aigiies (WT-GN) no es manté I'equilibri
secular ja que se%ons Casacuberta et al. (2011)
les activitats de “*°Pb i **°Po es troben al voltant
dels 0,1 Bq-kg en aigles de sortida de la
EDAR. Aix0 és degut a la baixa solubilitat dels
dos components en el medi destudl (Casacu-
berta et al., 2011). En canvi el *°Ra és més
soluble i tendeix a acumular-se a les aigies de
sortida de la planta amb una concentraci6 espe-
cifica de 50 Bqg-kg™que després és minimitzada
per la EDAR fins als valors que s’han quantifi-
cat. En observar un maxim de 26 Bg-kg™ es van
realizar dos estudis més, un estudiant la variabi-
litat al llarg d’'un dia (Taula 1) i un altre al llarg de
dues hores (Taula 2).

226

Taula.1. Evolucié de les activitats especifiques de ““Ra en

aigues de sortida de la EDAR durant 24 hores

Dia-Hora 26Ra
1-10 215 = 0,2
1-12 190 + 02
1-14 189 £ 02
1-16 199 £ 02
1-18 194 + 02
1-20 230 + 03
1-22 262 += 03
20 262 += 03
2-2 255 + 03
2-4 269 = 01
2-6 189 £ 0.1
2-8 231 = 01
2-10 20,7 = 01

Taula 2. Evolucié de les activitats especifiques de **°Ra en
aigles de sortida de la EDAR durant 2 hores

Hora 26Ra

10.00 189 + 01
10.15 187 + 0,1
10.30 178 + 0.1
1045 172 + 041
11.00 186 + 0,1
11.15 179 = 0.1
11.30 160 *= 0,1
1145 179 £+ 041
12.00 174 £ 01

La variabilitat de concentracions de **Ra es

significant en I'estudi de la variabilitat durant 24
hores mentre que en I'estudi de 2 hores es mos-
tra constant. Es pot concloure que les aigiies de
sortida de la EDAR no mostren en el periode
d’estudi una variabilitat gran en periodes curts
de minuts pero si que al llarg de 24 hores mos-
tra una tendéncia a l'alga des de la tarda fins la
matinada i una tendéncia a la baixa des de la
matinada fins la tarda. L’excepcié d’aquesta
tendéncia es la mostra del segon dia a les 6:00
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(2-6), per sota de la tendencia. Una hipotesis
gue podira explcari aix0 és que l'activitat de les
altres plantes del complex disminueixi durant la
nit i per tant arribin menys residus liquids a la
EDAR, el que afavoriria la concentracié del
226Ra.

En cap situacion s’ha detectat que el **°Ra al riu
Ebre per sobre de I'estipulat a la Guia de Segu-
retat num. 7.7. del CSN per les “I' aigua de bo-

”

ca .

3.1.2. Fluxos dels radiontclids *°Ra, **°Pb i
#%po en el procés industrial

El balanc del ?°Ra mostra que la planta té ten-
dencia a acumular *°Ra com mostra la seva
ratio mitjana de fluxos de sortida respecte als
d’entrada de 0,55 £ 0,09. Una primera hip6tesis
per explicar 'acumulacié es basaria en la recir-
culacié (RE) dins del procés productiu en un
10% del **°Ra total que entra a través de la roca
fosforica (Casacuberta, 2011). Una altra via per
la qual el ***Ra pot quedar-se dins el procés de
produccio és la acumulacié de sulfats de bari en
canonades formant crostes, sobretot en les pa-
rets dels digestors (Casacuberta, 2011). Aques-
tes crostes dins la planta es formen a través de
sulfat de calci, fluorurs i un mixt de fosfats i fluo-
rurs (Beddow et al., 2006). En altres industries
NORM com les del petroli i el gas també es
donen formaci6 de crostes amb altes concentra-
cions de **Ra (Gazineu et al.,2005). L'ultim
mecanisme pel qual el *°Ra es queda dins el
Ezr(socés de produccio és també I'absorcidé del

Ra per part de la goma que recobreix les
canonades per on passen fluids acids dins el
procés de produccié. Es tracta d’'un compost
plastic mixt de cautxt i nil6. Aquesta acumulacio
a la planta es succeptible d’incrementar les do-
sis al treballador per sobre del limit que marca E
Euratom 29/96 (1 mSv-a‘l) Aquesta possibilitat
s’estudia al apartat 3. del present document. El
?%°Ra té un comportament quimic dins el procés
industrial molt semblant al del Ca*? que es troba
en forma de CacCl,, (N. Casacuberta et al., 2011
i Gafvert et al.,, 2001). ElI CaCl, es troba en
I'efluent liquid que surt del procés industrial i va
a parar a la planta de tractament de residus
(EDAR) on part d’aquest precipita i acaba als
fangs que surten de la planta de tractament
(SG-GN). Aix0 explica que hi trobem una pro-
porcié molt alta del *Ra mentre gue les propor-
cions als altres fluxos de sortida siguin compara-
tivament molt menors.

Pel que respecta el #%Pph nou centésimes que

falten per arribar a la unitat a la ratio mitjana
(0,91 + 0,21) i no es troben als fluxos de sortida
es poden atribuir a la incertesa i en part a la
recirculacié (RE). Si ens fixem en la incertesa de

la relaci6 mitjana entre fluxos de sortida i
d’entrada veiem que avarca la unitat. Per tant es
pot considerar que una porci6 molt petita es
quedi suspesa re circulant dins el procés, ja que
el flux de recirculacié correspon a un 36% del
d’entrada (Casacuberta, 2011), perd que gai-
rebé tot el ’°Pb que entra al procés en surt de
nou i per tant la planta no 'acumula. El **°Pb
segueix la linea del P,0Os (Casacuberta, 2011).
Aix0 fa que es precipiti junt amb el fosfat en la
forma PbHPO, o com a CaF,, que llavors re
circula (RE) fins al digestor inicial i torna a pas-
sar per tot el é)rocés de produccio. Per tant la
majoria del *°Pb surt del procés productiu a
través del fosfat bicalcic. La seva condicié de
sobresaturat durant tot el procés dona lloc a que
la resta del °Pb surti de la planta de produccié
i també del procés de produccié a través dels
fangs i per aix0 es detecta el restant als fangs i
una porcié molt minima a les aigles.

Ra-226

V

H DCP
B SG-GN

HWT-GN

NF

Fig 3. Proporcié dels fluxos de sortida de **Ra (DCP,
SG-GN i WT-GN) i del no detectat (NF) en funcié del flux
d’entrada (PR) en mitjana de les Setmanes 1, 3,5i 7.

En funci6é de ratio de sortides i entrades mitja-
nes del #°Po (0,98 + 0,25) es pot afirmar que el
procés no I'acumula a la planta de produccié de
fosfat bicalcic i que gairebé tot el que entra aca-
ba sortint. La majoria del **°Po surt a través dels
fangs, seguint la linia dels fangs. A Poole et al.
(1995) s’afirma que el 98% precipita amb el
fosfoguix, que a la planta estudiada equivaldria
als fangs de planta (SG-DCP) que després de
passar per la EDAR donen lloc als fangs de
sortida de la EDAR (SG-GN). En el cas del pre-
sent estudi, és on aniria a parar el *°Po encara
que en un percentatge menor %ue el de Poole et
al. (1995) perqué una part del “°Po inicial a Flix
va a parar al fosfat bicalcic, perd mostrant unes
activitats especifigues molt irregulars al llarg del
periode d’estudi.

3.2. ?%pp i #°Po atmosferic

S’ha realitzat un estudi de la distribucié atmosfe-
rica de *°Pb i *°Po a la planta de fosfat bical-
cic.
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Taula 3. #°Pb i *°Po (mBg-m™) en diferents punts de la
planta de producci6 de fosfat bicalcic

Mostra 210Pb 210Po

F-1 067 + 0,04 079 += 0,05
F-2 0,71 = 0,04 058 + 0,04
F-3 349 + 14 100 = 6
F-4 391 = 18 232 + 40
F-5 467 £ 0,20 235 + 0,56
F-6 548 + 0,32 0,76 + 052
F-7 169 + 0,08 <0,007
F-8 147 + 6 <0,016

Les concentracions especifiques (mBg-m™) de
2%pp i #°Po trobades en diferents punts de la
planta de Flix mostren una amplia variabilitat al
llarg de la planta. Les concentracions de *°Pb i
?%pg en filtres d’aire oscillen entre 0,67 i 147
mBg-m™ de **°Pb i entre 0,76 i 100 mBg-m™ de
?%bh. En la zona dels digestors (F-1 i F-2) no
s’han detectat concentracions rellevants . En
canvi en la zona de descarrega de roca fosforica
(F-3) s’ha detectat un increment substancial
sobre el fons. Aquesta variacio es deu al fet que
prop de la zona de descarrega hi ha la zona de
molta, que dispersa molta pols provinent de la
trituracié de la roca fosforica. Com es veu a la
Taula 3 aquesta pols conté altes concentracions
especifiques de *°Pb i *°Po. A la zona
d’empaquetatge (F-4) del fosfat bicalcic també
es detecten concentracions significants de ?1%pp
i ?°Po (a I'aire provinents del fosfat bicalcic que
en conté quantitats rellevants) (Taula 3). La
zona d’oficines (F-5) mostra unes concentra-
cions per sobre el fons. Aquest increment es pot
explicar perqué comuniquen amb les unitats
d’assecat de fosfat bialcic i també perque els
treballadors acumulen la pols que porten ad-
herida de la resta de la planta a les oficines.
Respecte a la zona dels decantadors (Dorr-1 i
Dorr-2)(F-6) s’'observa un lleuger increment
sobre el fons degut a que es tracta d’'una zona
envoltada pels decantadors i altres edificis de la
planta que no faciliten les corrents daire i
s’acumula pols procedent daltres fases del
procés productiu. A la zona de precipitacié (en-
tre B-18 i B-20)(F-7) s’ha detectat *°Pb lleuge-
rament sobre el fons. La zona de precipitacio es
troba al costat de les unitats d’assecament del
fosfat bicalcic i es despren pols cap a la zona de
precipitacio. Degut al fet que el fosfat bicalcic
conté activitats rellevants de “°Pb i en menys
roporcié de “°Po es per aixd que la senyal de
%Ph que es detecta és més important. El ma-
teix de forma més evident a la zona de carrega
de camions (F-8) on la pols de fosfat bicalcic és
molt abundant i s'observa Iactivitat de *°Pb
més alta en aire de la planta.

3.3. Figuras y gréficos

En aquest apartat s’ha estudiat la distribucié de
les taxes de dosi absorbida per irradiacio exter-
na a la planta de producci6 de fosfat bicalcic i la
seva relacié amb el *°Ra.

Taula 4. Increments mitjans, respecte al fons, de les taxes
de dosi absorbida per irradiacié externa (uSv-h™) en dife-
rents zones de la planta de produccié de fosfat bicalcic
d'Ercros S.A. a Flix

Taxa de dosi absorvi-

Zona da mitjana
(uSv-h)

Zona de molta 015 + 0,1

Zona de digestors 184 = 091

Zona del Dorr-1 51 + 85

Zona de Dorr-2 i linia de precipitacié nova 16 £ 13

Zona de Dorr-4 i linia de precipitacio antiga 05 = 08

Zona d'oficines i secament 0,06 + 0,01

Zona de recollida i empaquetatge del fosfat

bicalcic praes 003 + 002

A la taula 4 s’observa que les zones on la dosi
efectiva es major, correspondrien als punts
d’acumulacio de **°Ra (zona de digestors, zona
de Dorr-1 i Zona de Dorr-2). A la zona dels di-
gestors la mitjana més alta es deu als valors alts
i constants que es van registrar a tota la zona
dels digestors a la formacié de crostes (scales)
a les parets interiors del digestor (Casacuberta,
2011). Aix0 explica que les dades obtingudes en
posar el detector en contacte amb la paret si-
guin majors que les obtingudes quan aquest es
col-loca a 1 metre de distancia. Per altra banda
en les zones dels Dorr-1, Dorr-1A, Dorr-2 i Dorr-
3 es registra una dosi alta en zones properes a
algunes canonades. Hi va a parar tot el producte
resultant de la digestio i es decanta la fraccié no
digerida de la digerida (sobrenedant). Per tant
sén zones per les que transiten materials molt
acids. Les canonades estan recobertes per una
goma de cautxu i nilé per evitar I'erosié acida.
Una de les hipotesis per explicar que aquesta
zona hagi donat uns resultats elevats és que el
*®Ra queda absorbit per la goma. Els pics de
dosi també poden ser conseqiiéncia de que
s’hagin format abundants crostes a l'interior de
la canonada (Beddow et al., 2006), que justifica-
rien la dosi maxima registrada en contacte amb
una de les canonades de 27 uSv-h™. A més a
més moltes d’aquestes canonades daten dels
anys vuitanta i per tant 'acumulacié de crostes
amb **°Ra pot ser considerable. També es de-
tecta un pic de dosi en la zona de fangs al Dorr-
3. Aquest fangs son els que aniran cap a la
EDAR i que contenen altes concentracions de
226Ra, 210Pb i ZIOPO.
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Una altre zona que presenta una mitjana signifi-
cativa és on es produeix la majoria de la precipi-
tacio del fosfat bicalcic (Zona de Dorr-4 i linia de
precipitacié antiga). Coneixent la concentracié
de sortida de radionuclids en el fosfat bicalcic es
pot relacionar aquesta dosi amb el flux de fosfat
bicalcic en aquesta zona.

Els increments lleugers sobre el fons registrats a
la Zona de molta, a la Zona d’oficines i seca-
ment i a la Zona de recollida s6n conseqiiencia
del fons dirradiaci6 gamma provinents de
'acumulacié de **°Ra a la planta.

En el mapa de la Planta O de la planta de pro-
duccié (Fig. X, al final del document, 1000
nSv-h™ equival a 1 pSv-h™) s’ha zonificat el risc
radiologic amb les seglents escales: en taronja
trobem les zones amb una taxa per sota dels
0,5 pSv-h, equivalent a una dosi de 1 mSv-a™
si considerem que un treballador hi roman 2000
hores I'any. En color gris hi trobem les zones
que mostren una taxa d’entre 0,5 i 3 uSv-h™ que
equival anualment a 1 i 6 mSv-a™. Hi trobem
dues categories més, en color verd les zones
amb una taxa compresa entre 3 i 25 puSv-h i
(entre 6 i 50 mSv-a™) i en color groc les zones
amb una taxa superior a 25 uSv-h'1 que equi-
valdria a més de 50 mSv-a™. Cal recordar que el
limit anual per als treballadors classificats com a
no exposats marcat per Euratom 29/96 és de 1
mSv-a™. Per tant una amplia zona de la planta
sobrepasa aquest limit.

3.4. Avaluaci6 de la dosi efectiva al treballador

Taula 5.Estimacio de dosi efectiva anual (pSv-any’l) per
I'operador de planta a les diferents zones on realitza opera-
cions per dosi externa i per inhalacié de **°Pb | #°Po.

S’ha quantificat i estudiat la dosi efectiva ab-
sorbida per treballadors a planta durant el de-
senvolupament de diferents operacions. S’ha
estudiat la dosi absorbida pels operadors de
planta i també per un equip de manteniment
guan van realitzar la tasca de neteja dels diges-
tors.

3.4.1. Avaluacié dosimétrica de l'operador de la
planta

Els operadors de planta sén el gruix de la planti-
lla de treballadors de la planta de de produccié
de fosfat bicalcic a Flix. L'espai de desenvolu-
pament de les seves tasques durant un torn de
treball de 8 hores sén la planta de produccié la
zona dels reactors, les zones de precipitacio i el
laboratori durant 0,52, 0,76 i 6,72 hores respec-
tivament.

. Dosi per
Espai Eextema inhalacio
Zona de Reactors 0,184 7E-10
Zona de precipitacio 0,089 9E-07
Laboratori 0,123 2E-08

S’ha determinat una dosi efectiva anual pels
operadors de planta de 0,396 mSv-any’l. Es
troba per sota del 1 mSv-any™ i dintre dels mar-
ges per a treballadors no exposats (Euratom
29/96). La dosi prové en la seva totalitat de la
dosi especifica per irradiacié externa mentre
que la dosi per inhalacié de **°Pb i *°Po té una
influencia negligible en la dosi global, per sota
d’un 0,0001 %.

Una part important de la dosi que rep el treba-
llador té el seu origen en les tasques desenvo-
lupades en la zona de digestors, degut a
'acumulacié de crostes (scales) a les parets
internes amb concentracions importants de
®Ra (Casacuberta, 2011). Les rondes de pre-
cipitacions li suposen al treballador una dosi
més baixa, que s’origina en el transit de ra-
diontclids de la cadena del ***U i el fons gamma
existent a la planta. La major part del torn
d’'operacions els treballadors la passen al labo-
ratori on la taxa de dosi és reduida i s’origina en
el fons gamma a la planta degut a 'acumulacio
de #*°Ra. La dosi rebuda per inhalacié és negli-
gible degut a que els operadors de planta transi-
ten per zones amb poca matéria en suspensio
procedent del procés de produccié, de manera
que la inhalacié de pols amb continguts de °Pb
i #°Po es gairebé negligible.

L’avaluacié conservadora del torn d’operacions
mostra un resultat molt per sota del 1 mSv-h™
que marca com a llindar Euratom (29/96) pels
treballadors no exposats. Per a ser una avalua-
ci6 completa faltaria estudiar la dosi per inhala-
ci6 de la resta de radionuclids de la cadena del
28y i en especial del ?’Rn. Segons la 1S-33
aquest Ultim hauria de superar la concentracié
de 600 Bq-m'3 per a que es considerin mesures
d’intervencio.

3.4.2. Avaluacié dosimétrica de la neteja dels
reactors

S’ha realitzat un estudi dosimétric de la neteja
dels digestors que van fer els treballadors de
manteniment. Des de les obertures superiors
dels digestors a la Planta 3 els operaris de man-
teniment van rascar durant una hora i trenta
minuts les crostes acumulades a les parets inte-
riors dels digestors i de buidatge dels mateixos
durant 20 minuts. Els resultats dels dosimetres

Apellidos Autorl, Nombre Autorl; Apellidos AutorN, Nombre Autor N. Titulo: subtitulo. // Ibersid. (2008) p1-pn. ISSN 1888-0967.



personals es troben a la Taula 6 i els resultats
de *°Pb i ?°Po associat als aerosols a la taula 7
(mostres F-1 i F-2, que corresponen a la Planta
3 i a sota del reactor 2 respectivament)

Taula 6. Dosi efectiva per irradiaci6 externa dels treballadors
de manteniment encarregats de la neteja dels reactors. <NR
equival a que els resultats es troben per sota del nivell de
registre de 0,1 mSv.

Treballador Ocupacié Eextema
Treballador-1 Manteniment <NR
Treballador-2 Manteniment <NR
Blanc - <NR

Taula 7. Dosi efectiva absorbida per inhalacié de *°Pb i
#%g (mSv) per part dels treballadors durant la neteja dels
reactors

Espai Dosi per inhalacid
Reactors Planta 3 4E-12 mSv
Sota el R-2 1E-12 mSv
Total 5E-12 mSv

Es va registrar una dosi menor al nivell de regis-
tre del dosimetre. Per tant en la pitjor de les
hipotesis els treballadors de manteniment no
haurien superat una dosi de 0,1 mSv durant la
operacio de netei'a. La dosi efectiva per inhala-
ci6 de *°Pb i *°Po associat als aerosols és
negligible des d’'un punt de vista de proteccié
radiologica. Per tant no es produeix un incre-
ment significatiu de la preséncia atmosférica
d’aquest radionuclid durant les tasques relacio-
nades amb la neteja dels digestors a la Planta 3
ni a sota del reactor 2.

En lavaluacié dosimétrica de la operacio de
neteja dels digestors no s’ha detectat cap dosi
rellevant. Aquesta operacié s’hauria de tornar a
estudiat amb dosimetres amb limits de deteccio
més baixos.

3.5. Proposta de mesures de proteccio
radiologica

ZONA CONTROLADA TONA FERWAHENCIA LWWTADA

S DOQ
a8

Pret

ZONA VIGILADA

‘.‘
oL

1500 DI (RLADUASY EITERA

Figura 4. Senyalitzaci6 corresponent a una zona vigilada
(gris-blavés), a una zona controlada (verd) i a una zona de
permanéncia limitada (groc) amb perill d’irradiacio externa.

4. Conclusions

Per tal de per sobre de tot, assolir la minima
dosi assolible pels treballadors (As Low As Rea-
sonably Achievable), complint amb els nivells
establerts per la Directiva (29/96)Euratom i que
fixen una dosi maxima de 1 mSv-a™, s’han pro-
posat les seglents mesures de proteccién ra-
diologica:

Senyalitzacié de les zones amb risc radiologic
(Figura 4), substitucié6 de materials antics de la
planta degut a que contenen altes concentra-
cions de “*Ra, substitucié de la roca fosférica
sedimentaria per una roca ignea i seguiment
especific de I'equip de manteniment perqué no
superiel 1 mSv-a*

Respecte als fluxos de la planta es pot conclou-
re que el *Ra s’acumula a la planta de produc-
ci6 de fosfat bicalcic per dos mecanismes prin-
cipals, la formaci6é de crostes (Casacuberta et
al., 2011) i per absorcié per part de la goma que
recobreix les canonades de la zona acida.
També s’ha de recalcar que I'equilibri secular es
trenca durant el procés de producci6. Per una
altra banda el *°Pb i el *°Po no s’acumulen
significativament a la planta i surten del procés
productiu el primer pel fosfat bicalcic i el segon
pels fangs.

En la caracteritzacié radioldgica s’ha detectat
que les activitats dels isotops de la cadena de
desintegracié del *®U estudiats (*°*Ra, **°Pb i
1%po) del present estudi es troben en equilibri
secular per sobre dels 500 Bq-kg'l (GS-
11.02)(1500-2000 Bq-kg'l) a la roca fosforica.
Per tant queda classificada com a inddstria
NORM i 'empresa que gestiona la planta esta
obligada a realitzar un estudi segons estipula el
RD 783/2001 seguint la guia GS-11.02.

La variabilitat temporal de fluxos i activitats de
radionuclids a les entrades i sortides de la Plan—
ta només s’ha detectat significativa en el “°Po
en el fosfat bicalcic i el *°Ra a les aigues. En
conseqiiéncia s’ha estudiat el *°Ra a les aigiies
de sortida (amb un maxim de 26 Bq-kg'l) i s’ha
determinat que no suposa un augment rellevant
per al public i que la seva variabilitat es pot deu-
re a la menor activitat de la resta de plantes del
complex durant la nit.

Pel que respecta I identificacio de les diferents
zones d’exposicié dels treballadors amb un risc
radiologic major, s’han estudiat la pols atmosfe-
rica i la dosi externa. Pel que respecta la pols
atmosférica s’han classificat la zona de molta, la
d’emmagatzematge i la de descarrega a ca-
mions com a destacables en radionuclids en
pols atmosféric perd sense rellevancia des del
punt de vista de la proteccio radiologica. Pel que
respecta a I'exposicid per irradiacid externa
s’han detectat punts susceptibles a augmentar
la dosi per sobre d'un 1 mSv-a™ a la zona de
digestors i a la zona de decantadors. EI maxim
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mesurat ha sigut a una canonada del tanc de
decantacié Dorr-1 al Dorr-2 (26 uSv-h™).

En relacié amb la I'avaluacio de la dosi al treba-
llador s’han avaluat la dosi anual rebuda pels
operadors de planta i s’ha quantificat en 0,396
mSv-a”, per sota del 1 mSv-a™ establert a la
Directiva 96/29 Euratom per a treballadors no
exposats. També s’ha avaluat la dosi efectiva
rebuda pels treballadors de manteniment de la
planta durant la neteja dels digestors amb resul-
tats no significatius des del punt de vista del risc
radiologic.

S’han realitzat diverses propostes de mesures
de proteccié radiologica. Una senyalitzacié de
les zones de la planta amb risc radiologic, ja que
entre d’altres, s’ha detectat un punt de la planta
gue equival a una zona de permanéncia limita-
da, on es podria rebre un maxim de dosi de 50
mSv-a®. També s’ha proposat una substitucio
dels materials de la zona de digestors i de de-
cantaci6 que contenen una gran quantitat de
*Ra. Es proposa com a mesura un canvi de
materia primera de roca fosforica sedimentaria a
roca ignia ja que conté menys radionuclids de la
cadena de desintegracio del *®U. Per ultim es
considera als operadors de manteniment com el
personal amb un risc radioldogic major i amb
possibilitats de superar el 1 mSv-a™. Per preve-
nir aquest fet es proposa que s’estudii prévia-
ment el risc radioldgic de cada operacié que
hagi de realitzar I'equip de manteniment.

Per concluir cal dir que tots els objectius tant
generals com especifics plantejats a [linici
d’aquest document s’han complert amb éxit.

Noves linies de treball

Altres linies de treball que completarien aquest
document es centren sobretot en completar la
avaluacié de dosi al treballador, la utilitzacid
d’aparells més sensibles en les avaluacions de
l'equip de manteniment , I'avaluacio radiologica
de la zona de la planta de tractament de residus
EDAR i una proposta de gestié pels residus de
la planta.
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Annex

Taula 8. Balang de ?°Ra, #°Pb i ?°Po en kBg-h™ dins la planta de producci6 de fosfat bicalcic de Flix que inclou el flux d'entrada
(Roca fosforica), els fluxos de sortida (Fosfat bicalcic, Fangs i Aigues) i la OIR (fluxos de sortida / fluxos d'entrada)

226Rg

Component Setmana 1 Setmana 3 Setmana 5 Setmana 7 Mitjana
Roca fosforica (PR) 25051 + 1.096 24485 + 957 23392 + 749 18.740 + 639 24125 = 781
Fosfat bicalcic (DCP) 503 + 41 563 + 34 743 + 54 619 + 35 640 + 184
Fangs (SG-GN) 9336 + 190 10.283 + 355 11.189 + 349 8147 + 228 10424 + 818
Aigiies (WT-GN) 2278 + 43 2917 £ 49 1735 + 38 1914 = 40 2216 £ 518
Entrada 25051 + 1.096 24485 + 957 23392 + 749 18.740 + 639 24125 = 781
Sortida 12116 £ 199 13.762 + 360 13.667 + 971 10.681 + 234 13.280 + 986
OR 048 + 0,05 056 + 0,03 058 + 0,05 057 + 0,05 055 + 0,09

210pp

Component Setmana 1 Setmana 3 Setmana 5 Setmana 7 Mitjana
Roca fosforica (PR) 21402 + 838 22962 = 975 20818 + 893 21661 + 1.133 23107 + 2904
Fosfat bicalcic (DCP) 12.064 + 468 12.789 + 471 25892 + 945 15.420 + 602 17.361 + 3.887
Fangs (SG-GN) 4345 + 211 3634 + 205 3.788 + 223 1.941 + 87 3590 + 731
Aigiies (WT-GN) 28 = * 28 + 28 £ 28 + 28 + *
Entrada 21402 + 838 22962 = 975 20818 + 893 21661 + 1133 23107 + 2904
Sortida 16.437 + 513 16.451 + 513 29.709 + 971 17.389 + 608 20979 + 3.955
OR 0,77 + 0,08 0,72 + 0,08 143 = 0115 080 + 0,10 091 + 021

210pg

Component Setmana 1 Setmana 3 Setmana 5 Setmana 7 Mitjana
Roca fosforica (PR) 20725 + 1195 21455 + 894 20410 + 1220  20.261 * 879 22019 = 2353
Fosfat bicalcic (DCP) 4554 + 1.185 2401 £ 963 2878 + 2323 2049 + 1327 3.080 + 2475
Fangs (SG-GN) 18.994 + 1157 23328 + 1132 18741 % 1410 9.648 + 505 18.490 + 4.282
Aigiies (WT-GN) 28 £ * 28 £ ° 28 £ * 28 £ * 28 £ *
Entrada 20725 + 1195 21455 + 894 20410 + 1220  20.261 + 879 22019 + 2353
Sortida 23576 + 1657 25757 + 1486 21647 * 2718 11725 + 1420 21597 + 4.946
OR 1,14 = 0,21 120 = 017 1,06 + 0,29 058 + 0,15 098 + 025

Figura 5: Distribucié de la taxa de dosi absorbida per irradiacié externa (nSv/h) a la Planta 0 de la planta de produccié de fosfat
bicalcic a Flix (a la segiient pagina)
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