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Présentation

Le comportement des radionucléides dans 1’environnement, en situation de stockage ou d’entreposage, dépend de la forme
chimique sous laquelle ils se trouvent (speciation) : état d’oxydation ou de complexation par les ligands majeurs. Les échelles
de temps envisagées justifient souvent de supposer I'équilibre chimique atteint localement pour les calculs prédictifs de
migration de radioéléments dans ces eaux. On déduit alors la speciation de constantes d'équilibres, K, et potentiels normaux de
couples d'oxydoréduction, E®', correspondants aux enthalpies libres de réactions (A,G = -R T In K et respectivement A,G = -
n F E®"). D'autres données thermodynamiques permettent de prendre en compte les effets de la température ou de la force
ionique par exemple. Depuis le milieu des années 1980, nous contribuons a sélectionner et au besoin mesurer les grandeurs
thermodynamiques ainsi que les steechiométries des complexes solubles et phases solides pouvant contrdler la solubilité de
radioéléments.

La constitution d'une telle banque de données thermodynamiques est I'occasion d'une collaboration internationale
organisée par la TDB (Thermodynamic Data Base) de ' AEN (Agence pour I'Energie Nucléaire OCDE). La TDB trie
critique et valide les données existantes, met en évidence les lacunes ou insuffisances. Ce travail nous permet de vérifier la
pertinence de notre choix d’expérimentations, de dimensionner les études expérimentales et ainsi d'évaluer leurs chances de
succes. Nous participons & la TDB depuis sa création qui a coincidé avec le démarrage, au CEA, d'études de base sur la chimie
des actinides pour le stockage ou l'entreposage éventuel de déchets radioactifs. Nous avons d'abord mis au point des
techniques expérimentales en les validant sur des résultats expérimentaux publiés ou sélectionnés par la TDB, avant d'en
mesurer de nouveaux ou de chercher a lever des ambiguités de la littérature. Ainsi la plupart de nos mesures publiées sont
cohérentes avec celles sélectionnées par la TDB, certaines ont servi de base a cette sélection, du fait de 1'attention particuliére
aux problémes méthodologiques soulevés par la TDB, notamment : prise en compte des coefficients d'activité et potentiels de
jonction, analyse de sensibilité et comparaison aux autres résultats publiés avant de proposer la stcechiométrie d'un nouveau
complexe. Au-dela de la publication d'ouvrages de référence sur la chimie de radioéléments, ce travail de la TDB fera date par
la mise au point de méthodologies concernant notamment la définition pratique de la fagon d'atteindre I'état standard pour des
solutés (extrapolation a force ionique nulle selon la TIS : voir le transparent 6) et l'explicitation de réinterprétations de
publications.

La premiére étape de la TDB lancée il y a une quinzaine d'année avec notamment la participation active de
scientifiques du CEA, s'achéve avec la publication d'ouvrages de référence sur le neptunium et le plutonium, aprés notamment
I'uranium et 1'américium. Les agences de programme dont 'ANDRA pour la France, soutiennent une deuxi¢me étape plus
bréve, incluant la mise a jour de ces critiques bibliographiques. Comme la sélection de nouvelles données sera certainement
limitée par le nombre de nouvelles publications sur le sujet, 'ANDRA et d'autres agences ont prévu de faire mesurer
parallelement des données. Encore faut-il que les laboratoires sollicités assimilent éventuellement les standard et
méthodologies mis au point par la TDB, et aussi que ces études expérimentales s'achévent a temps ou qu'elles soient soutenues
le temps nécessaire. Pendant cette période de trois ans (octobre 1998 a 2001), 'ANDRA, finance un programme dans trois
laboratoires (CNRS a 1PN d'Orsay, notre équipe et un laboratoire allemand): aprés une premicre phase de bilan
bibliographique, nous commengons des mesures électrochimiques pour déterminer la stabilité de complexes d'actinides(IV) en
accord avec le responsable technique ANDRA, qui nous demande également d'impulser la prise en compte effective des
méthodologies de la TDB chez nos concurrents.

Les données thermodynamiques sélectionnées résument des connaissances quantitatives et donc qualitatives sur la
chimie des actinides : Les données thermodynamiques accumulées confirment que les ions actinides se comportent comme des
cations durs, souvent trés réactifs en raison de la valeur relativement élevée de leur rapport charge/rayon. C'est la raison
fondamentale de leur immobilisation par les anions inorganiques durs présents dans l'environnement : hydroxyde, phosphate,
voire carbonate. Au besoin a l'aide d'estimations basées sur des analogies chimiques, nous disposons maintenant des
connaissances nécessaires pour la plupart des calculs de speciation dans les situations qui nous intéressent. Un gros travail de
validation reste a mener, ainsi que l'acquisition d'autres données pour envisager des situations trés spécifiques, de nouveaux
scénarios ou toute comparaison que peut nous demander par exemple I'"ANDRA.

Nous fournissons la copie des transparents de l'exposé prévu, accompagnée d'une explication pour chacun
d'entre eux ; ces transparents montrent,

Q aprés un exemple d'application,
O quelques-unes de nos activités expérimentales de détermination de constantes de complexation, produits de solubilité,
potentiel d'oxydoréduction, enthalpies de réaction et leur extrapolation a force ionique nulle.
O évoquant au passage quelques développements méthodologiques, ils se terminent par les perspectives :
o stabilité et steechiométrie de complexe hydroxyde ou carbonate de Pu(IV) et autres actinides(IV),
e apport de I'EXAFS,
e démarrage d'une activité de chimie théorique basée sur des calculs ab initio et de la modélisation moléculaire pour
étudier des cations durs hydrolysables en présence d'OH" et OH,.



Les transparents

Nous articulerons I'exposé autour de quelques exemples de problémes chimiques que nous avons résolus, en évoquant
certains outils méthodologiques et théoriques que nous avons contribué a développer. Les données thermodynamiques
présentées sont compatibles avec celles sélectionnées par I'AEN-TDB, quand nous le reprécisons sur le transparent, c'est
généralement que nos travaux ont méme servi de base a cette sélection.

Transparent 1. Chimie des actinides
Titre et liste des transparents.

Tral;sparent 2. Chromatographie avec sorption sur un sable argileux (échange d'ions NpO,'/H") et complexation par
CO;”
Exemple d'application de données thermodynamiques : une colonne de chromatographie est remplie de sable argileux
(l'argile utilisée est FoCa non purifiée, celle étudiée par ailleurs comme matériaux de site éventuel de stockage ou
entreposage). Les chromatogrammes (non montrés ici) dont sont déduits les coefficients de partage, K, sont interprétés a l'aide
d'un code de calcul de migration prenant en compte sorption, complexation et précipitation éventuelle. Les variations de Ky
s'expliquent par les speciations déterminées indépendamment sur le support chromatographique et en phase mobile qu'on
traduit par o, le coefficient de complexation de Np(V) en solution aqueuse. o est calculé a partir de données
thermodynamiques mesurées au laboratoire (voir le transparent 3).

Le coefficient de partage, K¢°, de NpO,', déduit de K et o, varie linéairement en fonction de [H'] en échelle log-log :
c'est caractéristique de I'équilibre d'échange d'ions entre H' et NpO," (voir I'exposé de Jacques Ly).

Ce type d'expérience permet de vérifier expérimentalement les prédictions d'un code de calcul de migration.

Transparent 3. Solubilité de Np(V) en solution 3M Na' (ClO,, CO;", HCOy)

Ce transparent et les suivants montrent des exemples de détermination de constantes d'équilibre. Ici la solubilité¢ de Np(V)
en solution aqueuse de bicarbonate et carbonate de sodium a permis de mesurer les constantes de complexation utilisées dans
le transparent précédent (pour calculer o).

Comme pour toute interprétation thermodynamique de déplacement d'équilibre, il faut maitriser coefficient d'activite,
potentiel de jonction ainsi que 1'établissement de 1'équilibre. On utilise une concentration élevée et constante de Na' & la fois
pour précipiter Np(V) et imposer une force ionique, I, élevée en solution aqueuse. L'utilisation d'un électrolyte indifférent pour
imposer I élevée, augmente la précision des mesures et surtout rend la solution idéale pour les solutés en plus faible
concentration, ce qui permet de déterminer la steechiométrie de 1'équilibre étudié en lui appliquant la loi d'action de masse.
11 faut ensuite extrapoler a force ionique nulle pour atteindre 1'état standard (transparent 6).

La dispersion de certains points expérimentaux est due a la lente transformation de la phase solide, ce que confirment
leurs spectres de diffraction de rayons X (non montrés ici). Il a été proposé la formation d'un composé sous steechiométrique,
voire de 1'échange d'ions dans le solide ; mais nos résultats expérimentaux montrent que ces phases éventuelles ne sont pas
stables au contact de solutions aqueuses, nous avons revisité, a cette occasion, la stabilité¢ thermodynamique de solutions
solides idéales (transparent 4).

Transparent 4. Na, ((NpO2),COs : solution solide idéale ?

Nous avons (grace notamment a une remarque de Serge Maillard) établi la loi d'action de masse pour une solution solide
idéale , retrouvant deux formules souvent proposées dans la littérature ; mais montrant qu'elles doivent étre vérifiées
simultanément. Elles lient les constantes thermodynamiques qu'elles introduisent, aux produits de solubilité des poles purs.

Au contact de solides steechiométriques Nay;.;NpO,(COs);, les variations de lg[NpOf] en fonction de lg[CO32'], sont
linéaires de pentes —i. Les solides mis en évidence correspondent a i=1 et 2 (pointillés roses et jaunes). La solution solide serait
stable pour —2,2<Ig[CO;>]<-2,6 correspondant au petit bout de courbe (blanche) tangente aux deux droites précédentes. Son
domaine de stabilité serait donc relativement restreint ; mais l'interprétation de ce calcul reste a confirmer.

Ce calcul permet de traiter la speciation (non complétement montrée ici) en présence d'une solution solide idéale, sans
équation empirique ou postulée (contrairement aux approches classiques).

Transparent 5. Stabilité de solides CO;* - OH™ - Am(III)
Comme pour Np(V), cette étude de solubilité met en jeux un actinide a son degré d'oxydation le plus stable en solution : ici
Am(III). Ce diagramme de prédominance montre que la pression partielle de gaz carbonique, PCOz’ est le paramétre essentiel

gouvernant les stabilités thermodynamiques relatives de solides d'américium(III) .
Il explique les confusions et interprétations contradictoires anciennes publiées sur la speciacion en solution aqueuse
déduite de mesures de solubilité. Il a été reproduit dans le livre de ' AEN-TDB, Chemical Thermodynamics of Americium.

Transparent 6 . Influence de la force ionique sur E(PuO,*'/Pu0,")

Les propriétés d'oxydoréduction des actinides, déterminent, pour une part importante, leur comportement. Par souci
d'homogénéité et pour comprendre l'imbrication de ces différentes études, nous nous limiterons presque exclusivement au
plutonium.

Les points noirs sont nos mesures du potentiel normal du couple PuO,*'/PuO," a différentes forces ioniques, L.
Certaines données de la littérature s'en écartent un peu plus que I'incertitude, nous avons montré que cela pouvait provenir de la
dismutation de Pu(V). Ce n'est pas génant lorsqu'on utilise la voltampérométrie cyclique (technique que nous avons choisie),
car le temps de mesure est suffisamment bref pour éviter cette réaction parasite relativement lente.



La courbe (d'extrapolation a I=0) pour obtenir le potentiel standard, E°(PuO,*"/Pu0,"), est tracée avec 1'équation de la
TIS (SIT en anglais) qui est une formule de Debye-Hiickel avec un terme du développement du viriel comportant un
paramétre (e ou Ag) ajusté. Cette formule définie donc pratiquement la fagon d'atteindre 1'état standard pour les solutés. Elle a
été adoptée par I'AEN-TDB, nous avons contribué a son développement et mesuré de nombreux paramétres €, pour des couples
d'ions faisant intervenir un actinide.

Transparent 7. Influence de la force ionique et de la température sur E(NpO,**/NpO,")
Analogue au précédent; mais pour le couple NpO,>*/NpO,", et en ayant soustrait le terme Debye-Hiickel pour bien montrer la
vérification expérimentale de la TIS, ce transparent montre l'influence de la température. Il correspond & la mise en route
d'expériences en actif dans les nouvelles installations de Cadarache. La technique de voltampérométrie cyclique nous a permis
de mesurer ainsi les potentiels normaux d'autres couples réversibles d'actinides en milieux acide ou carbonate concentré.

Ce type d'étude permet de prendre en compte l'influence de la température et donc de déterminer entropie et enthalpie
de réaction (transparents 8 et 9).

Transparents 8. Influence de la température et de la force ionique sur E(PuO,*"/Pu0,") : estimation de A,S

La pente des courbes représentatives de F E(PuO,>’/Pu0,") mesuré en fonction de la température est I'entropie de la réaction
qui dépend de la force ionique, A.S, comme le montre la figure. Nous avons appliqué un calcul thermodynamique pour en
rendre compte par la formule de la TIS .

Transparents 9. Influence de la température et de la force ionique sur E(PuO,**/Pu0,") : estimation de A, H
Démarche analogue au transparent précédent, pour l'enthalpie de réaction, A;H. La correction de force ionique sur AH ne
dépend que de la dérivée, y', de coefficients d'activité en fonction de la température, T ; alors que cette correction sur A;S
(transparent précédent) dépend de y et y'. Négliger l'influence de T sur y (y'=0) est donc équivalent a négliger la correction de
force ionique sur A;H, mais pas sur .A;S ; ce qui explique l'approximation usuelle assimilant A;H® a A;H.

Cette étude et la précédente permettent d'extrapoler A,H et .A.S a force ionique nulle, ou au moins d'évaluer I'erreur
commise quand, comme dans la plupart des banques de données thermodynamiques, on néglige ces corrections de force
ionique.

Transparents 10. Spectres d'absorption pour doser Pu®’, Pu*" et PuO,*, ou Pu*, PuO," et PuO,** en solution HC10, 1
oul0,1 M

La dismutation de Pu*', ou, suivant la concentration en acide, de PuO,", peut géner les études de speciation (transparent 6).
Nous avons mis a profit la dismutation de PuO,” pour mesurer simultanément les potentiels normaux de couples
irréversibles du plutonium et le produit de solubilit¢ de PuO,(am,hyd). La technique est basée sur le dosage
spectrophotométrique de chaque ion aquo du plutonium coexistant a plusieurs degrés d'oxydation .

Transparents 11 Mesure simultanée du produit de solubilité, K; o, de PuO,(am,hyd) et de la constante de dismutation,
Ky, de PuO,"
L'évolution des concentrations dosées de Pu’*, PuO," et PuO,*", permet de vérifier que I'équilibre de dismutation de PuO," est
atteint et de mesurer Ky. La connaissance des potentiels normaux des couples réversibles (mesurés indépendamment par
voltampérométrie cyclique : voir transparent 6) permet, avec Ky, de déduire les potentiels normaux des couples irréversibles .
Les potentiels normaux des couples réversibles et les dosages spectrophotométriques permettent également de calculer
la concentration de Pu*" (trop faible pour étre un dosage spectrophotométrique) : cette détermination de Pu** est équivalente
a une électrode spécifique, elle est indépendante de 1'hydrolyse et de la dismutation en solution. Elle permet, alliée a la
mesure de l'acidité, de déduire le produit de solubilit¢é de PuO,(am,hyd) . C'est la seule mesure publiée utilisant cette
méthodologie qui gére sans ambiguité la dismutation de Pu*" dés qu'on cherche a étudier son hydrolyse.

Transparents 12. PuO(am,hyd) + 4 H > Pu*' + 2 H,0 :

Les mesures de produit de solubilité de PuO,(am,hyd) (transparent précédent) ont été répétées a plusieurs forces ioniques puis
extrapolées a [=0 avec la formule de la TIS. Le paramétre ajusté a cet effet, Ag, permet de calculer e(Pu*’,C10,) dont la
valeur est bien celle attendue.

Transparents 13. Solubilité de Pu(IV) en solution aqueuse de KHCOj; :
L'augmentation importante de la solubilit¢ de Pu(IV) que montre cette figure, s'explique par la formation de complexes
solubles.

Cette étude a été menée aux USA (PNNL), la collaboration s'est amorcée a travers nos publications : nous avions
notamment proposé la steechiométrie et un mode de préparation de Pu(CO5)s" pour le complexe limite de Pu(IV), puis dans le
cadre de notre contribution a la TDB, nous avons réinterprété un travail analogue de Rai et col. sur Np(IV), a la suite de quoi, il
nous a demand¢ de tester cette interprétation sur ses résultats de solubilité de Pu(IV) .

On a toutefois du mal a déterminer les steechiométries et celles proposées restent a prouver. Celle pour le complexe
limite (Pu(CO5)s%) est compatible avec le spectre EXAFS de la solution (transparent suivant). Des études complémentaires
basées sur des méthodes électrochimiques sont prévues a Cadarache, avec la participation financiére de ' ANDRA.



Transparents 14. Transformée de Fourier du spectre EXAFS de Pu(COs)s*
Mesuré a Stanford, (USA) ce spectre est interprété avec une steechiométrie du complexe limite de Pu(IV) cohérente avec celle
utilisée pour rendre compte de résultats de solubilité (transparent 13) dans la méme publication , confirmant, comme le
souligne les auteurs, celle que nous avions proposée en raisonnant par analogie.

Transparents 15. Détermination de grandeur thermodynamique en phase aqueuse. Combinaison chimie
quantique/modélisation :

Une activité de modélisation moléculaire basée sur des calculs ab initio, démarre a Saclay. Le transparent montre un exemple
de cycle thermodynamique, permettant une comparaison avec des résultats expérimentaux. Une des difficultés est la
modélisation de l'eau, pour cela Michel Masella, en stage post-doctoral, est en train d'adapter a des cations, le modele qu'il a
développé pendant sa thése. Les premiers cations calculés et modélisés (notamment Be®") sont, comme les actinides, des
cations durs pouvant éventuellement former des hydroxydes polynucléaires, mais pour lesquels des calculs ab initio nous sont
facilement accessibles et bien compris.

Transparents 16. Molécules Be?* - OH - H,O :

Exemples de molécules pouvant servir, par exemple, a paramétrer le modéle. Le niveau de calcul MP2/631+G(d,p) devrait
suffire pour notamment prendre en compte la polarisation. La géométrie peut s'expliquer par la coordination autour du cation,
ou la formation de liaisons hydrogéne suivant la molécule. Le modéle est en cours de développement pour le cation et sa
premiére sphere de coordination, ensuite nous souhaitons augmenter le nombre de molécules d'eau.

Transparents 17. Structures d’ions hydratés et hydrolysés :

L'espéce polynucléaire la plus grosse que nous ayons calculée. Elle est stable ce que confirment les calculs ab initio et la
modélisation. Les premiers résultats sont encourageants, nous envisageons, avec l'aide de Philippe Millié, d'étudier des cations
plus lourds, par la suite nous souhaitons étudier d'autres ligands.
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