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Stockage des déchets radioactifs

Č Cadre législatif

ü Axe 2 de la loi de 1991 (loi Bataille)

Á « Étude des possibilités de stockage réversible ou 
irréversible dans les formations géologiques profondes »

ü Loi du 28 juin 2006

Á « Les études et recherches correspondantes sont 
conduites en vue de choisir un site et de concevoir un 
centre de stockage de sorte que, au vu des résultats
des études conduites, la demande de son autorisation
prévue à l'article L. 542-10-1 du code de l'environnement 
puisse être instruite en 2015 et, sous réserve de cette 
autorisation, le centre mis en exploitation en 2025. »

Č Prévision de la migration des RN du site de stockage vers la 
biosphère 

ü Toxicité, mobilité

ü Eaux souterraines réductrices 

ĔAn(III) et (IV)

ü Présence de complexants organiques et inorganiques

ĔCO3
2-, OH-, SO4

2-, PO4
3-é

Th Pa U Np Pu Am Cm

III III III III III

IV IV IV IV IV IV IV

V V V V V

VI VI VI VI

(VII) (VII) (VII)



3Violaine Philippini ïthèse ï10/12/2007

Complexation des M(III) en solution concentrée en CO3
2-

Č Nombreuses ®tudes de sp®ciation des RN dans lôeau, mais

ü Des manques de données

ü Des incohérences

En particulier sur le système An(III) / CO3
2-

Č Sélection de Cm(CO3)4
5- et Am(CO3)3

3-par lôAEN (a)

Č Analogies couramment utilisées

ü An(III) et Ln(III) acides durs (b)

ü Rayons ioniques voisins

(a) Guillaumont et al. (2003), Update on the Chemical Thermodynamics of U, Np, Pu, Am and Tc (b) Pearson (1963), J Am Chem Soc, 85 : 3533-3539
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Stîchiom®trie des complexes carbonate limite de M(III)

Č Incertitude sur la stîchiom®trie des complexes carbonate limite

ü M(CO3)3
3- ou M(CO3)4

5- (M3+ = Am3+, Cm3+, Ln3+) 
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Dôapr¯s Rao et al. (b) : log10ɓ1
0=8,2 

log10ɓ2
0=12,1 log10ɓ3

0=13,7 et log10ɓ4
0=13,9 

Eu3+

EuCO3
+

Eu(CO3)2
-

Eu(CO3)3
3-

Eu3+

EuCO3
+

Eu(CO3)2
-

Eu(CO3)3
3-

Eu(CO3)4
5-

Dôapr¯s Vercouter (a) : log10ɓ1
0=7,9  

log10ɓ2
0=12,9 et log10ɓ3

0=13,9

[NaClO4] = 3 M

log10 [CO3
2-] log10 [CO3

2-]

(a) Vercouter (2005), thèse (b) Rao et al. (1991), Radiochim Acta, 54 : 181-188

OBJECTIFS : 

WLever les incertitudes sur la stîchiom®trie des complexes carbonate 

limite des M(III) 

WComprendre les différences de comportement chimique des M(III)
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M(CO3)3
3- ou M(CO3)4

5-é ou les deux ?

Č Erreur dôinterpr®tation (a)?

Č Incertitude liée à la non-idéalité des solutions ?

Č Existence des deux stîchiom®tries ?

ü Effet du rayon du cation métallique

ÁLa à Gd : Ln(CO3)4
5- (b,c,d,e,f,g)

ÁTb à Lu : Ln(CO3)3
3- (c)

ÁAm(CO3)3
3- (h,i,j) / Cm(CO3)4

5- (k,l) ?

üStabilisation par paires dôions (a,d)

ÁContre-ions : Na+ / K+

(a) Vercouter (2005), thèse (b) Poluektov et al. (1961), Russ J Inorg Chem 6(8) : 938-941 (c) Fridman et al. (1964), Russ J Inorg Chem 9(3) : 345-350 (d) Faucherre et al.

(1966), Rev Chim Miner, 3 : 953-991 (e) Ferri et al. (1983), Acta Chem Scand, A37 : 359-365 (f) Chatt et al. (1989), MRS Proceeding, 127 : 897-904 (g) Rao et al. (1991),

Radiochim Acta, 54 : 181-188 (h) Giffaut (1994), thèse (i) Robouch (1989), thèse (j) Siva et al. (1995), Chemical Thermodynamics of Am (k) Fanghänel et al. (1998),

Radiochim Acta, 82 : 47-53 (l) Fanghänel et al. (1999), J Solution Chem, 28(4) : 447-462
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M®thodologie employ®e pour lô®tude des complexes limite

Č Étude des Ln(III)

Č £tude de lôinfluence de 2 paramètres

ü Rayon du Ln(III)

ü Contre-ion en solution 

Č Techniques utilisées

ü Solubilité

ü Spectroscopie Laser Résolue en Temps (SLRT)

ü Électrophorèse Capillaire (EC-ICP-MS)

ü Coprécipitation

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Li

Na

K

Rb

Cs

Fr

NH4

Ln
Alc

r (Å) Ċ
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PARTIE I :

Influence du rayon des lanthanides(III) sur la 

stîchiom®trie des complexes carbonate limite :
Étude par solubilité, SLRT, électrophorèse capillaire

Lu

La

La   Ce   Pr   Nd   Pm   Sm   Eu   Gd   Tb   Dy   Ho   Er   Tm   Yb   Lu

Pu

Am

Cm

dLn - OH2 (Å) (déterminé par EXAFS (a,b,c,d))

(a) P.G. Allen et al. (2000), Inorg Chem, 39(3) : 595ï601 (b) S.-I. Ishiguro et al. (1998), J Chem Soc Faraday Trans, 94 : 3607ï3612 (c) J.A. Solera et al. (1995), Phys Rev B, 

51(5) : 2678ï2686 (d) T. Yamaguchi et al. (1988), J Chem Phys, 89(8) : 5153ï5159


