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1. CONTEXTE

Ce rapport est réalisé en réponse a l'article 18 de I'arrété du 23 février 2017, pris en application du
décret n° 2017-231 du 23 février 2017 pris pour application de l'article L. 542-1-2 du code de
'environnement et établissant les prescriptions du Plan national de gestion des matieres et des
déchets radioactifs.

Cet article prescrit que Solvay remette « au ministre chargé de I'’énergie avant le 31 décembre 2017
un rapport comprenant:

i. les inventaires des matiéres thoriferes qu’ils détiennent, leur description intégrant
notamment un inventaire radiologique et chimique, leur localisation et leurs
conditions d’entreposage;

ii. les traitements ou conditionnements envisageables avant éventuel stockage, si ces
matieres étaient a I'avenir requalifiées en déchets;

iii. les filieres de gestion envisageables, dans ce méme cas ».

2. INVENTAIRE, LOCALISATION ET CONDITIONS D’ENTREPOSAGE
DES MATIERES THORIFERES

2.1. Inventaire global des matieres thoriféres

Au 31/12/2016, I'inventaire des matiéres thoriferes détenues par Solvay sur le site Rhodia Opérations
de La Rochelle est donné dans le tableau ci-dessous. La quantité de thorium élément équivalent
détenue est de 6247 tonnes, représentant un volume colisé (hormis une fraction HBTh entreposée en
vrac) d’environ 21200 m3.

Conditi Masse produit par colis titre ThO2 [nombre colis poids tel Poids ThO2 eq. Poids Th Volume conditionné
kg % (t) (t) () (m3)
HBTh flts PE noir 220 litres 318 10 60162 19132 1913 1681 14559
vrac 10 vrac 2600 260 228 1733
Nitrate solution Cubi PE 1m3 1714,8 28,56 117 201 57 50 117
Nitrate cristallisé FGt métal dans fGt PE noir 120! 183,5 46 928 170 78 69 122
" . Fat PE 1201 310,3 46 9528 2957 1360 1195 1258
Nitrate coulé -
Fat INOX 1m3, rempli 93% 2407,3 46 3073 7398 3403 2990 3380
Oxyde de Th Métallurgi flts métal 25 | 50 100 26 1,434 1,434 1,260 1,30
Oxalate de thorium humide fats PE noir 120 | 183,3 46 422 77 36 31 51
Total 32535 7109 6247 21222

Tableau 1 : Inventaire matiéres thoriféres Solvay au 31-12-2016

2.2. Nitrate de thorium

2.2.1. Origine

Le nitrate de thorium entreposé sur le site a été fabriqué entre 1978 et 1994. Aprés attaque de la
monazite par de la soude concentrée et lavage des hydroxydes insolubles obtenus (élimination du
phosphate de sodium soluble), les hydroxydes lavés, contenant la totalité des terres rares, du thorium
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et de l'uranium, étaient attaqués a l'acide nitrique. La solution de nitrates acides obtenue était alors
traitée par extraction liquide/liquide (solvant TBP) permettant de séparer sélectivement I'uranium, le
thorium, les terres rares des impuretés non extractibles (radium, plomb, autres alcalins et
alcalinoterreux).
La solution de nitrate de thorium pure a 99,99 % était dans un premier temps, concentrée a 490 g
ThO2/I (qualité Nitrate de thorium solution actuellement entreposée). Cette solution servait a
alimenter les ateliers de finition thorium (production de nitrate de thorium cristallisé ou d’'oxyde de
thorium destinés a la vente). L'excédent de production était concentré a 1200 g ThO2/I a 140°C, puis
solidifié (« coulé ») a température ambiante :

e dans des f(its 120 litres en polyéthyléne noir (période 1978-1987)

e puis dans des conteneurs en Inox 316 L de 1 m3 (1988 a 1994)

2.2.2. Conditions d’entreposage

Au 31/12/2016, la quantité entreposée sur site sous forme de nitrates est de 4 305 t en équivalent
Th élément, se décomposant comme suit :
» 50,4t Th sous forme de nitrate en solution, conditionné en cubitainer polyéthyléne 1m3,
avec armature extérieure métallique :
o concentré a 490 g ThO2/l. Densité = 1,715, soit 28,56% en poids ThO2
o 117 cubitainers,
o 1715 kg en moyenne de matiere brute par cubitainer
o entreposage en batiments dédiés (cellules 122-123)

» 68,91t Th sous forme de nitrate cristallisé, conditionné en fits polyéthyléne noir 120
litres:
o densité de 1,6, concentré a 46 % en poids ThO2
o 928 flts (diamétre 490 mm, hauteur 800 mm)
o 183.5 kg en moyenne de matiere brute par fat
o entreposage au batiment 121 sur 4 hauteurs avec couverture supérieure par
plague béton de 20 cm épaisseur (limitation effet de ciel gamma)

» 1195.,6 t Th sous forme de nitrate coulé, conditionné en flts polyéthylene noir 120
litres:
o concentré a 46 % en poids ThO2 avec une densité de 2,6
o 9528 f(ts (diamétre 490 mm, hauteur 800 mm)
o 310 kg de produit brut par fat
o entreposage au batiment 121 sur 4 hauteurs avec couverture supérieure par
plaque béton 20cm épaisseur

» 2991.,2 t Th sous forme de nitrate coulé, conditionné en conteneur Inox 1m3 :
o Concentré a 46 % en poids ThO2 avec une densité de 2,6
o 3073 f(ts Inox (diametre 950 mm, hauteur 1500 mm)
o 2415 kg en moyenne produit brut par fit
o entreposage aux batiments 122-123 sur 2 hauteurs avec couverture supérieure
par plaque béton 20 cm épaisseur.

Ces entreposages, et la comptabilité associée, font I'objet de contréles réguliers par 'TEURATOM et le
HFD.
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2.2.3. Composition radiologique

La composition radiologique des nitrates de thorium est donnée par le Tableau ci-aprés. Elle a été
obtenue en considérant les hypothéses ou les analyses suivantes :

» L’activité en thorium 232 est déduite du titre en ThO2
» L’activité en radium 228 est calculée a partir de la décroissance radiologique du thorium
232 (a la date de fabrication, **Ra = 0)
» L’activité en thorium 228 est calculée égartir de la décroissance radiologique du radium
228 (a la date de fabrication, ?*®Th = 2*Th)
» L’uranium 238 est quasi absent (< 0.2 Bg/g) du fait de la grande sélectivité du processus
de séparation par solvant
» L’activité en thorium 230 est déduit de celle du thorium 232 en appliquant le ratio observé
dans la monazite (***Th/?*°Th = 7)
Date Condit Th232 Ra 228 Th228 U238 Th 230 Raz226 Pb 210 Pa 231 Ac 227
fabiication onditionnement
(Bg/g) (Ba/g) (Ba/g) (Ba/g) | _(Ba/g) I __(Bg/g) (Bg/g) (Ba/g) (Ba/g)
[Mirate solution 1994 Cubi PE Tm3 1014 8/0 800 <01 145 1 <1 </ <4
Mitrate cristalise 5_55— Soa] . TULPE 1201 1634 1520 al SED 146U a 15/U <0,1 233 2al <15 <11 <b
Nitrate coulé 1980-1968| Fat PE 1201 1634 1520 215900 1460 a 1570 <0,1 233 2al <15 <11 <6
1988-1994| Fat INOX 1m3 1634 1390 4 1520 1290 & 1490 <0,1 233 16a2 <1 <11 <b

Tableau 2 : Inventaire radiologique des nitrates de thorium

2.2.4. Impuretés chimiques

Des analyses du nitrate de thorium solution ont été réalisées en 2014 dans le cadre du programme R&D
Valorisation thorium nucléaire et ont confirmé la trés bonne pureté du nitrate solution, a I'origine du nitrate
cristallisé ou coulé.

D TNy /e g™ jis] TN, ), ¢ pg-g!
SCE-CEN Sobvay SCR-CEN Sy

B 4108 =4 Pr 0.056 0011

T 0.084=0017 Nd 016420033

v 0.020= 0006 Gd 002850006 <1

Cr 082=028 -8 na 00031 + 01,0008

M 0.127=0.032 Dy 0.0107 £ 0.0022 <1

Fe 16=9 8 Ho 0.0020 = 0.0006

Co =001 =4 Fr 0 0037 = 010002

Ni 050024 =4 Tin 0.0023 £ 00007

Cu 0160 =0 030 Yb 0.065 = 0.013

Za 83208 Lu 0.0010 = 00007

Ie 83208 Ta =003

Mo 0.136=0030 W <0.03

Ag 0.011 =0.007 Hg = 0.02 1

Cd 0035=0017 -1 P 005620026 <10

In = 0.006 Bi <002

Sn 114=023 Ma 141=38 =]

sm 0.022£0004 <1 Mg 040=0.13

Eu 0.0018 = 0.0008 <1 Al 008=027

Ba 0.041 =0.008 P <30 50

La 0.126= 0015 Ca 13=6 25

Cce 0.28=006 u 106=11
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Tableau 3 : Impuretés chimiques dans le nitrate de thorium solution

2.3. Hydroxydes bruts de thorium (HBTh)

2.3.1. Origine

Les hydroxydes bruts de thorium (HBTh) ont été produits sur le site de La Rochelle entre 1970 et 1987.
Aprés attaque de la monazite par de la soude concentrée et lavage des hydroxydes insolubles obtenus
(élimination du phosphate de sodium soluble), les hydroxydes lavés, contenant la totalité des terres
rares,du thorium et de l'uranium, étaient attaqués a I'acide chlorhydrique. La solution de chlorures acides
obtenue était alors partiellement neutralisée a pH 3,5 par de'ammoniaque. Cette neutralisation partielle
conduisait a précipiter sélectivement et quantitativement le thorium et l'uranium des terres rares sous
forme d’'un hydroxyde brut. Cet hydroxyde brut de thorium était ensuite filtré sur un filtire rotatif a pré
couche (pré-couche constituée de silicoaluminates) pour donner les HBTh.

La fraction insoluble des HBTh est composée en partie de :
» minerais présents dans la monazite (Th, U, Terres rares, Ti, Zr, Pb) inattaqués par l'acide
chlorhydrique (insolubles d’attaque)
» hydroxydes de thorium et d’uranium précipités quantitativement lors de la remontée de pH a 3.5 et
dans une moindre mesure certaines terres rares lourdes qui commencent a précipiter a pH 3.5.

La fraction soluble est constituée de sels d'imprégnations : essentiellement chlorures de terres rares et
chlorures d’ammonium. Il n’y a pas d’autre espéce complexante.

2.3.2. Conditions d’entreposage

La quantité entreposée est de 21 755 tonnes bruts, contenant I'équivalent de 1911,8t de Th élément. Elle
est composée de :

» 2600 tonnes bruts entreposées en vrac dans un batiment dédié de 1000 m2 (cellule 120)

» 19 155 tonnes brut contenant conditionnées dans 60 162 flts polyéthyléne de 220 litres, répartis
en trois batiments d’une superficie globale de 10000m2 (cellules 124, 125 et 126) :

Capacité fat : 220 litres utiles, diamétre 560 mm, hauteur 900 mm

o Quantité HBTh par ft: 318 kg en moyenne ;

o Couvercle du fat avec sertissage ;

o Pas de sache plastique interne

0o

Les surfaces supérieures et latérales des cellules 124, 125 et 126 sont protégées biologiquement par
une plaque en béton d’épaisseur 20 cm. Les flts y sont entreposés sur deux niveaux. La répartition par
batiment des quantités de HBTh entreposés est donnée dans le tableau ci-aprées.

L’HBTh vrac est entreposé dans la cellule 120 et couvert par une dalle en béton d’épaisseur 20 cm.

Bitiment 121 Batiment 124 Batiment 125 | Batiment 126 Totaux
Nbre de fits VRAC 2788 41000 9374 60162
Masse HBTh (t) 2600 3165 13054 29845 21755
Masse ThO2 (t) 260 311,65 1305.4 298,45 2175,5

Tableau 4 : Répartition des quantités d’HBTh entre les différents batiments
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Ces entreposages, et la comptabilité associée, font I'objet de contrbles réguliers par 'TEURATOM et le

HFD.

2.3.3. Composition radiologique

La composition radiologique est donnée par le tableau ci-aprées. Elle a été obtenue en considérant
les hypothéses ou les analyses suivantes :

YV VV YV VVYV

>

L’activité en uranium 238 a été déduite des analyses chimiques ;

L’activité en radium 226 a été mesurée par spectrométrie gamma ;

L’activité en thorium 232 a été déduite de celle en uranium 238 en considérant le ratio d’activité de
7 entre le thorium 232 et le I'uranium 238, classiquement observé dans la Monazite

Les activités en radium 228 et thorium 228 sont prises égales a celle de Th232 en considérant
que cette filiation est rééquilibrée compte-tenu de I'age du produit (plus de 20 ans)

L’activité en uranium 234 est prise égale a celle en uranium 238 (pas de séparation isotopique)
L’activité en thorium 230 est prise égale a 1/7 celle en thorium 232, ratio observé dans la

monazite (pas de séparation isotopique)

L’activité en plomb 210 est prise égale a la moitié de celle de Ra226, car ils ont des propriétés
chimiques trés voisines et au moins une période de plomb 210 s’est écoulée depuis la fabrication
de 'HBTh ;

L’activité en uranium 235 est déduite de celle en uranium 238 en considérant le ratio

naturel U238/U235 = 21,2
> L’activité en protactinium 231 est déduite de celle en thorium 232 en appliquant le ratio observé

dans la monazite de 0,0067 et en supposant un comportement chimique analogue des deux RN

> Lactivité en actinium 227 est égale a la moitié de celle en protactinium 231 car au moins une

période d’actinium 227 s’est écoulée depuis la fabrication des HBTh.

R ETh | S*Ra | YTh | %0 | #3010 | *9Th | **Ra | “'"Ph | 1) | ®'Pa | “"Ad

Activite massique (Bg/a) | 360 | 360 | 260 | 81 51 |51 20 10 2,4 |24 1.2

Tableau 5 : Composition radiologique moyenne de 'HBTh

2.3.4. Composition chimique

La composition chimique décrite (voir Tableau 5) constitue une valeur moyenne des mesures effectuées
sur une dizaine d’échantillons. Les terres rares, le thorium et l'uranium sont exprimés en équivalents
oxydes, la forme chimique étant plus probablement hydroxyde. Le produit est humide. La quantité d’eau
déterminée par séchage du produit humide a 120 °C représente 50 % du produit.
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Drant

LadO3oT 3%
CaD20OT 476 %
Pre011/0T 46 %
Nd2CA0T 159 %
Sm2030T 2B %
EudCarlT 0,07 %
GAA0AOT  150%
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DAOAT D55 %
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TH2 10,0% sur sl
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AIZ03 0,4% sur tel
ig2 H.4% sur el
208 1,5% sur tal
o2 4.5% sur el
[+ 0.8% sur tal
Fadid 0,40%  surtsl
il if & 6.97%% s el

Tableau 6 : Composition chimique de 'HBTh

2.4. Oxalates et oxydes de thorium

2.4.1. Origine

Le site a produit jusqu’en 2007 de l'oxyde de thorium en tant que produit commercial pour des
applications non-nucléaires. L’oxyde de thorium était produit a partir de nitrate de thorium solution 99,99%
pur. Le thorium était précipité sous forme oxalate de thorium par ajout d’acide oxalique a la solution de
nitrate. L’'oxalate était filtré, puis calciné a 900°C pour se convertir en oxyde. Depuis I'arrét de I'atelier
thorium en 2007 (batiment 87), il subsiste des lots résiduels d’oxalates non conformes et des lots d’oxyde
de thorium destinés a la commercialisation.

Les lots d'oxalates non conformes pourront étre recyclés dans le cadre du projet Valor+ aprées
redissolution nitrique.

Les lots d’'oxyde de thorium résiduels restent destinés a la vente.

2.4.2. Conditions d’entreposage
Au 31/12/2016, la quantité entreposée sur site est de 32,6 t Th:

» Oxalates de thorium: 77.4 t d’oxalates humides
o contenant 46% ThO2,
o conditionnés dans 422 f(ts polyéthylene de 120litres, soit 31,3 t Th.
o Ces flits sont entreposés dans la cellule 121

» Oxydes de thorium: 1,3t d’oxydes
o contenant 100% ThO2,
o conditionnés dans 26 fats métallique de 25litres
o Ces flits sont entreposés dans la cellule 123
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2.4.3. Composition radiologique

Les compositions radiologiques sont données ici a titre indicatifs compte-tenu du titre thorium des
composés, de la fourchette d’age des produits et de la composition radiologique du nitrate de thorium
initial ayant servi a la fabrication des oxalates, puis des oxydes.

L . Th232 Rall8 Th2i8 |U238| Th230 (Ral26|Pb210|Ac227
Date fabrication | Conditionnement
Bg/g Ba/g Bq/g | Bg'g| Bg/g | Bg'g | Bg/g | Bglg
Oxyde de thorium 1994-2007 Far métal 251 |3550 max| 3330 max|3550 max| <1 [500 max| <6 <6 =0,1
Oxalate de thorium 1994-2007 Fit 120 1600 max 1600 max|1600 max| <1 [230 max| =3 =3 =0,1

Tableau 7 : Composition radiologique indicative des oxalates et des oxydes

VVV VVVYVY

=0)

2.4.4. Impuretés chimiques

L’activité en Th 232 est déduite du titre en ThO2
Ra 228 est calculée a partir de la décroissance radiologique du Th 232 (a t=0, Ra 228 = 0)
Th 228 est calculée a partir de la décroissance radiologique du Ra 228 (a t=0, Th 228 = Th 232)
U 238 est quasi absent (< 1 Bg/g) du fait de la grande sélectivité du processus de
séparation par solvant
Th 230 est déduit de Th232 en appliquant le ratio trouvé dans la monazite (Th 232/Th230 = 7)
Ra 226 est calculée a partir de la décroissance radiologique du Th 230 (a t=0, Ra 226 = 0)

Pb 210 est quasi-absent et ne proviendrait que de la décroissance du Ra226 (a t=0, Pb 210

Les oxalates de composition Th(C204)2, nH20 considérés comme non conformes contiennent comme

impuretés principales du calcium, du fer et des terres rares. La somme des impuretés ne dépasse pas

1%. Les oxydes de thorium commerciaux répondent aux spécifications de pureté clients. La somme
d’'impureté (Ca, Fe, terres rares) ne dépasse pas 50 ppm.
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3. TRAITEMENTS OU CONDITIONNEMENTS ENVISAGEABLES AVANT
EVENTUEL STOCKAGE ET FILIERES ENVISAGEES, SI CES
MATIERES ETAIENT A L’AVENIR REQUALIFIEES EN DECHETS

3.1. Filieres envisagées

La filiere envisagée pour le stockage des matiéres thoriferes, si celles-ci venaient a étre requalifiées
en déchets, est la filiere FA/VL.

Cette filiére de gestion avait été retenue par I'Andra dans son étude de 2011 ' qui faisait référence a
des filieres de stockage de type FA, faible activité, via des concepts de type SCR, sous couverture
remaniée, ou SCI sous couverture intacte. Avec les hypothéses considérées, elles concluaient qu’un
stockage en sub-surface pourrait constituer un mode de gestion possible dans le cas ou ces matiéres
viendraient a étre considérées comme des déchets.

A noter que dans le cadre de ce méme article 18 de I'arrété PNGMDR, il a été demandé a I’Andra de
remettre une nouvelle étude au 31 décembre 2019 sur la faisabilité du stockage de I'hydroxyde de
thorium et du nitrate de thorium si ceux-ci étaient a I'avenir requalifiés en déchets, en précisant les
colts associés a ce stockage et I'impact potentiel de ces quantités de substances radioactives sur les
filieres de stockage en projet.

3.2. Traitement ou conditionnement envisageables avant stockage

A ce stade, il s’agit de propositions de scenario de traitement/conditionnement. Ces scenario seront a
éventuellement a compléter en fonction des résultats de I'étude Andra qui doit étre remise a fin
décembre 2019.

3.2.1. Cas des nitrates de thorium
Pour un envoi en stockage, il est envisagé a ce jour les scenario suivants :

» Cas des nitrates coulés solides conditionnés en fits Inox 1m3 : aucun traitement ni
reconditionnement

» Cas des nitrates coulés ou cristallisés solides conditionnés en fits polyéthyléne noir 1201 :
reconditionnement par surfutage en flts agréés ADR

» Cas des nitrates en solution, reconcentration/solidification a 140° et coulage dans des fats

Inox 1m3.
Volume matiére thorifére
Type produit Scenario générique conditionnée estimé
(m3)
Nitrate coulé en conteneur INOX 1m3 Ni retraitement/ni reconditionnement 3073
Nitrate cristallisé en fOts PE 120litres Surf(tage en f(t 145| 1382
Nitrate coulé en f(ts PE 120litres Surf(tage en f(t 145I 135
Nitrate solution en cubi 1Im3 Reconcentration puis coulage en conteneur Inox 1m3 72

! Rapport ZRPADES110003 du 8/02/2012, « Etude des filiéres possibles de gestion des matiéres thoriféres si & l'avenir elles sont
considérées comme déchets »
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Tableau 8 : Scenario de conditionnement/traitement des nitrates de thorium avant stockage

3.2.2. Cas des hydroxydes bruts de thorium (HBTh)

Plusieurs scenario sont envisageables pour un envoi en stockage, des plus simples au plus
complexe, et rassemblés dans le tableau ci-dessous. Selon les scenario, les volumes estimés de
matiéres thoriféres conditionnées obtenus sont trés variables.

L. Volume matiére thorifére )
Scenario générique L . , L, Titre Th
HBTh Description conditionnée estimé
(m3) (t Th/m3 conditionné)
HBTh en Fits PE noir 220I: placement direct du fit en caisson (5,8m3 37601
Reconditionnement utile, 7,5m3 hors tout, 12 f(its par caisson) 40291 | 0,045
Sans retraitement (scen 1) HBTh vrac: conditionnement direct en caisson (5,8m3 utile, 7,5m3 2690 0085
hors tout, densité produit 1.5, tx foisonnement 10%) !
HBTh en Fits PE noir 220I: vidange du f(t en caisson (5,8m3 utile, 18827
Reconditionnement 7,5m3 hors tout, tx foisonnment 10%) 21516 0,089
Sans retraitement (scen 2) HBTh vrac: conditionnement direct en caisson (5,7m3 utile, 7,5m3 2690 0,085
hors tout, densité produit 1.5, tx foisonnement 1,2) '
Calcination en four a 900°
Traitement thermique (calcination) + |HBTh calciné: 11840t conditionné en caisson (5,8m3 utile; 7,5 m3 10415 10415 0,183
reconditionnement hors tout, densité produit 1,47 apres tassement)
Retraitement hydrométallurgique conduisant a:
* Valorisation de 3000t terres rares + 95t Uranium
* Production de 4623t de nitrate de thorium coulé , titrant 46% ThO2
Retraitement selon procédé Valor + en poids, conditionnés en conteneur INOX 1m3, 2407 kg matiére 1971 1021 0,973
brute/conteneur
* Production de Déchets FA/VL de traitement (résidus d'attaque
contenant 2% de pertes Th, résidus type RRA) conditionnés en
caisson 5,8/7,5 m3 (11000 m3 conditionnés)

Tableau 9 : Scenario de conditionnement/traitement des HBTh avant stockage

L’intérét du procédé Valor+, déja évoqué dans les procédés de valorisation de I'HBTh, sur la
densification des matiéres thoriféres apparait significatif. Cet intérét peut étre contrebalancé par
I'économie globale du projet (colt de la solution de retraitement,, impact de la concentration en
thorium du sur le co(it de stockage du déchet thorifére, colt du déchet FA/VL).

3.2.3. Cas des oxydes et oxalates de thorium

Les oxydes de thorium sont conditionnés a ce jour en fits métalliques 50 litres agréés ADR. A ce
stade, on n’envisage aucun traitement/reconditionnement spécifique pour leur stockage.

Les oxalates de thorium sont conditionnés en 422 fats polyéthyléne noir 120 litres, Il est envisagé de
les vider et reconditionner en conteneur 5.8/7.5 m3, générant ainsi un volume conditionné de 72 m3.

Si le choix du traitement thermique des HBTh était retenu, les oxalates seraient également calcinés
générant alors un volume conditionné moindre, de I'ordre de 24 m3.



