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Synthése d'une résine composite pour la fixation in situ du 137
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L choix d'un matériau absorbant ie césium et ses isotopes radioactifs én milieu marin est décrit. Les principales caractéristi-

ques souhaitées sont d'ordre maologique et cindtique afin de permattre une utilisation en colonns g percolation in situ. Un

Dbon compromis semble étre réalisé par un

o nposite de
complexe de ferrocyandrs de cobatt potassium KyCoz.Fo{CN)g.1H20.

Introduction
Le sulvi des concentrations de traceurs radioac-
tifs artificiels comme le césium137 est devenu
une pratique usueﬂﬁdans le domaine

Apres un cycle de lavage de la résine imprégnée
et suppression du ferrocyanure en excés la
deuxiéme phase de I'enrobage fait intervenir e
nitrate de cobalt opération également contrdlée

le ces
tions dans la phase dissoute a été réalisée
Jusqu'a présent par des techniques batch
consistant & prélever de grandes quantités d’eau
de mer (100 litres}, volume nécessaire pour obte-
nir un précipité analysable par spectrométrie
amma.
ependant cette technique présente deux incon-
vénients majeurs, le temps employé pour le pié-
geage du céslum (12 h) et {'encombrement des
bateaux lié au stockage de F'eau de mer.
1l a dong été envisagé de développer une technl-
que de percolation in situ qui supprime en partie
ces impératifs en employant une résine
compostite échangeuse d'ions capable de
il fficacité le césium

avecla
137 contenu dans I'eau percolée.
Partie experimentaie
La partle active da I ! de

ar spectr 3
n contrdle de la qualité est exercé par absorp-
tion atomique de flamme aprés dissolution d'une
fraction de résine par HNOg. concentré & chaud.

Les observations sembient montrer que ia stru-
ture des résines composites n'est pas homogene
selon le support utilisé seule I''RA904-KCFC
présente une bonne répartition en sel, les autres
résines présentant une composition coquille.

Le rapport molalre relatif du Fer (5,82 %) au
Cobalt (11,07 %) indique un composé dans la
stoechiométrie KxCop_xFe(CN)g,nH20, le potas-
sium qui est I'ion échangeable n'est présent qu'a
faible teneur (0,5 %).

Des travaux antérieurs (3) sur la forme minérale
pure du ferrocyanure de cobalt potassium indi-
que qu'un tel composé agit par échange de ces
fons potassium contenu dans la mallle du

st
sels de ferrocyanure de cobalt potassium adsor-
bés sur les sites de fixation d’une résine échan-
geuse d'lons anlonique.
Les caractéristiques de fixation du céslum par les
nt S anand

c) avec les alcalins de
rayon fonique plus important qui sont pris au
H e cette maille.

ous pouvons A ce niveau d'étude Indiquer I'apti-
tude & la cristallisation du sel dans I'ordre des

ines
de la composition du sel adsorbé (1) aussi nous
avons procédé a l'installation d'une unité de
fabrication automatisée {fig.1), afin de pouvolr
étudier tous les paramatres infiuant sur la qualité
da I'enrobage.

figure.
Station de Fabrication

La premiére ﬁg de notre étude nous a conduit
ala de la matrice q q
hbte du complexe de ferrocyanure. Un tamisage
par vole humide nous a permis de déduireélsa
e plusi résines

anloniques (fig.2).

Parmis ces dﬂers supports on note une diffe-
rence dans la répartition des populations avec en
particulier la présence de billes de petite taille (
entre 0,2 et 0,4 mm ) qui occasionnent des pertes
charges notables pour les débits que nous sou-
haltons utiliser.

Un essal g:g modé{ﬁtloﬂn g: ces pertes de
charge a 616 effectué afin de pouvair extrapoler
nos résuftats en colonne ds laboratoire & une
colonna de taille opérationnelle en mer. Le

mod#le testé est celul d’Ergun (2):

D'aprés nos résultats (ﬂg.a) fa résine la pius apte
4 sublr une percolation a fort débit est celle qui
sans tamisage présente des pertes de charge
minimales :

AS505 > MONO > IRA 900 = MSA > IRA 904 >
IRA 958

figure.2

{RA904> MSA >A505>IRA900> >1-

RA958> >MONC

Les limitations a I'apparition du sel sont principa-
fement induites par les différentes vitesses de
diffusion du nitrate de cobalt qui sont maximales
pour les résines de fortes porosité.

La vitesse d’échange est déterminante pour I'effi-
cachté d'une colonne.

C'est dans le but d'optimiser les temps de
passage sur la colonne que nous avons décidé
de comparer les vitesses d'échange relatives des
différentes résines composites (fig.4).

L'étude comparative des cinétiques menée sur
les diverses résines palymére-KCFC ont été
effectuées sur un volume d'eau de mer filtrée &
0,45 micron. Le volume d'eau de mer naturelle
est mar%ué par du césium 137 puis fractionné en
volume de 50 cm3 pour évaluer les vitesses d'ab-
sorption du césium sur des échantillons de 150
mg de résine (fraction 0,5-0,63 mmy).

figure.4
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. Résultats

Les résultats obtenus nous permettent de distin-
guer trols types de résine aux caractéristiques
macroporeuses fortes, I'IRA900, IRA904 et MSA.
Leur structure largement ouverte sur le fluide (¢
pore > 500 nm) Permet une diffusion plus rapide
des alcalins vers les sites de fixation de I'échan-
geur qui se comporte comme un tamis molécu-
taire & limage des zéolithes. La présence de
canaux dans les résines macroréticulées favorise
la cristallisation de sels avec una grande surface
spécifique (30 m2/g), ce qui explique les cinéti-
ques d'échange

la résine ite & base d'IRA 904 semble la

ST

cavurrsana

plus adaptée & une technique de percolation
d'eau de mer. Sa structure et en particuller son
volume de pore supérieur aux autres résines

ques 1u d'étre plus
accessible & 'electrolyte et favorise la répartition
des cristaliites de ferrocyanure d’une fagon
homogéne.
Les résines de type ge! n'offrent pas de structure
suffisamment poreuse pour que le complexe fer-

At

1 2 3 4
* RASO4 - RAIDB v RAJOO Vilesss en /s
A MSA  x MONO v ASOS

rocyanure puisse se former tandis qu’une résine
de vinylique permet une i
du ferrocyanure sur une partie limitée de Ia bille
derésine.
Conciusion

La résine sélectionnée pour la concentration du
céslum137 en eau de mer est un composite
d'IRA 904-KCFC.
Des essals en colornne expérimentale nous ont
germis de fixer du césium a 'embouchure du

hdne & partir de 120 litres d’eau de mer.
Les rendements de fixation obtenu au bout d'une
heure de percolation sont de 50% environ et
nous dé

pour améliorer ce rendement afin de pouvoir
adapter des colonnes sur J'Engin Submersible
AUtonome Polyvalent ESAUP 6000.

L'enrobage de chacun d i
st réallsg‘; partir de erions Bech orgamqggs
ferrocyanure de potassium et de nitrate de
cobalt, sefon un méme protocole:

Lavage de la résine brute & I'sau distiliée, ther-
mostatisation des réactifs, puis ajout dans un

(1) Lee EFT ; Streat M., J.Chem Tech Biotechnol.,
083, 334, 333-338.

EZ Ergun S., Chem.Eng.Prog., 1952, 48 2}, 89.

3) Ganerli Valentini ; Stella ; Cola., J.Radioa-
nalNucl.Chem., 1986, 102 (1), 95-110

premier temps du y, e m. Le

WOCESSL‘K‘S o dm}x§ion des lons ferrocyanures

Fe(CN)g* est suivi par spectrophotométrie ce

gpl nous permet d'apprécier la fin de la réaction
‘échangs.

cfe: cubique face centrée

KCFC: Potassium Cobalt FerroCyanide.

IRA... produits manufacturés par Rohm et Hass

‘AB05 _produits de Ia société Purclite

MSA, MONO produits de la société Dow Chemical/sp/
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Bicaccumulation de Métaux Polluants stables et radioactifs chez le
Crabe Liocarcinus puber (Crustacé Décapode). Etude a I'échelle
cellulaire et subcellulaire
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De nombreux métaux toxiques, présents en Médil sont ptibles d'étre c és par les
organismes marins, et notamment par les crustacés, avec des gies physiologiques et b iq!
différentes selon les métaux et les organismes considérés. Pour tenter de p les i d pti
d et de dé lle de ces poll les analyses qui permettent une microlocalisation de
ces élé 2 Téchelle cell ulai et sub ire sont ires. Nous disp 1 de plusi

types d'instruments de microanalyse, parmi lesquels il en est deux qui, par leurs performances complémentaires,
sont bien adaptés aux études relatives 2 Ia pollution (CHASSARD-BOUCHAUD, 1987). Le premier est le

jonique (SIMS: y) qui permet de localiser et de photographier les
isotopes stables ou radioactifs présents dans une coupe histologique, avec une sensibilité d'environ 0,1 ppm et une
résolution latérale de 0,5 um (CHASSARD-BOUCHAUD, 1989). Cet appareil est associé 2 un systéme
informatisé de traitement d'images. Le second est la microsonde de Castaing (EMP = Electron Microprobe) qui,
avec une sensibilité moins élevée, peut par contre, grace a son iation avec un mi p ique &

localiser.et forme ique des présents dans les organites.

y lon Mass Sp

Notre objectif est d'exposer et de comparer les résultats relatifs 2 la bicaccumulation d'un élément
stable, le chrome (52 Cr) et d'un élément radioactif, I'uranium (238U), chez le crabe Liocarcinus puber.
L'absorption de Cr et de U, par la voie branchiale est pratiquement nulle, alors qu'elle est importante par voie

orale ; elle est suivie par une i bili imp de I dans la glande digestive qui apparait
comme l'organe p pal de bi ion du radionuciéide mais qui, par contre, ne concentre pas du tout le
chrome. Le tissu cible de b ion du chi t le muscle odt le métal en granules denses dans
les (Fig. 1). L'exosquelette est aussi un site de stockage des deux métaux, ce qui permet au crabe de se

lors de ses.

A Véchelle subcellulaire, on montre que les deux cibles de bi sont les
lysosomes et les sphérocristaux (Fig. 2). Dans les lysosomes, Cr et U sont concentrés et précipités sous forme de
P acide). Les et les sp aprds piégeag
des éléments toxiques, sont ensuite rejetés dans le milieu extérieur, ce qui assure une détoxication du crabe. Par
contre, le chrome qui n'est pas séq é par des p reste libre dans le cytoplasme et risque

d'engendrer des troubles plus ou moins importants dans un tissu comme le muscle qui est dépourvu de

toute fonction excrétrice.

P que phosp

En conclusion, des métaux tels que le chrome et 'uranium, dissous dans I'eau de mer, pén2trent dans
les organismes par des voies diverses et viennent ensuite se fixer provisoirement ou définitivement dans des tissus

-ou organes cibles, variables selon les éléments, et o ils sont g ‘ et 1 sous forme
de phosphate, en p dans les ly Ces isotopes stables ou radioactifs peuvent &tre ensuite, soit
€liminés par différents processus, soit devenir p et ptil d'engendrer divers troubles du

métabolisme cellulaire.

Muscle. On observe des granules (flaches)
qui sont les sites de concentration de
Cr, dans les myofibrilles (m). X 42000

Glande digestive. Les sphérocristaux
{fleches) sont les sites de concentration
de Cr et U. X 33000
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