
• 

X-Ils 

Synthese d'une resine composite pour Ia fixation in situ du 137 
Cesium en milieu marin 

G. GAROFALO• , J.-M. FERNANDEZ .. at A. SEBAOUW 

·universite de Toulon et du Var, BP 152, 83130 La Valette-du-Var (France) 
.. GENDERS/SERE, Station marine de Toulon, BP 330, 83507 La Seyne-sur-Mer (France) 

r:~~!~•un mat8riau absorbant 18 ell slum et SBS isotopes radioactifs en milieu marin est d9crit. l.Bs principal_es £?~t8risti· 
ques souhaiMes sont d'ordm rfi8ologique et cin9tique afin de permettre une utill~ation en colonne de percolation m situ. Un 
bon compromis semble 6tnJ r8alis9 par une rBsine composite de polystyrene-dMnylbenzsnB dans laquelle est absorb& un 
comp/Bxe de ferrocyanure de cobalt potassium K;t,Co2->tf6{CN)().nH;tJ. 

Introduction 
Le sulvl des concentrations de traceurs radioac­
tifs artlficiels comme le cesium137 est devenu 
une pratique usuelle dans le domaine 
oceanographlque. L'evaluation de ces concentra­
tions dans Ia phase dlssoute a ete realisee 

~u~~~:fn';e:~~~~e~d~ t;,.hn~~~u~l~~s d'eau 
de mer (100 lftres), volume necessaire pour obte­
nir un preciplte analysable par spectrometrie 

3!~;:'~·ant cette technique presente deux incon-

~~~~~u'"c~;l~';; /r i~)~~~~';;~o~~fe~!~~ S!~-
bateaux lie au stockage de l'eau de mer. 

~~ed3~~t:2of~ty~s;pne si~ ~~Y~~gg~~~n:n1~t;R; 
ces lmperatifs en employant une resina 
compostte echangeuse d'ions capable de 
concentrer avec Ia meilleure efficactte le cesium 
137 contenu dans l'eau percolee. 

Partie experlmentale 

~~~~e~r'!';a~~:~e~~~t~[ ~~la~~~;;;~:~~ 
Ms sur les sttes de fixation d'une reslne echan­
geuse d'ions anlonlque. 

~:~nC:s~~~r:,s~~~S: s~e~7;~~~~~t 7ff~~l:~!~s 
de Ia composhlon du sel adsorbe (1) aussl nous 
avons proc!lde a !'Installation d'une untte de 
fabrication automatlsee (fig.!), afin de pouvolr 
etudler taus les parametres lnfluant sur Ia qualM 
de l'enrobage. 

Station de Fabri~a~~~e. 1 

Camctfutstiqutm fWtplpgfques 
La prem!Bre etape de notre etude nous a condutt 
a Ia selection de Ia matrlce organique anlonlque, 
hOle du complexe de ferrocyanure. Un tamisage 
par vole humlde nous a permls de d!lduire Ia 
repartttlon gmnulometrlque de plusleurs resines 

~::,~~ ~~~~ su ports on note une diffe-
rence dans Ia repartttfon des populations avec en 
partlculler Ia presence de bllles de pettte taille ( 
entre 0,2 et 0,4 mm) qui occaslonnent des partes 
charges notables pour les debtts que nous sou­
hahons utlllser. 
Un essal de mode!lsation de ces pertes de 
charge a ete effectue afln de pouvolr extrapcler 
nos resultats en colonne de laboratolre a une 
colonne de laDle operatlonnelle en mer. Le 
mod~e teste est celul d'Ergun (2): 

~~~~~u':' ~r~~~~~fl~lJ~adt;~n:;:!e\~: ;~i18 
sans tamlsage presente des partes de charge 
mlnlmales: 
A505 > MONO > IRA 900 = MSA > IRA 904 > 
IRA958 

figure.3 
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• !11'A904 ~ 1RA9:)8 • IRA900 Vilene en (m/s 

OoRrations d'enrqbage 

~~~~~~~~ ~~~aJ~~o~~;~rr~~~~~~q~:s 
ferrocyanure de potassium et de nttrate de 
cobalt, selon un mlime protocols: 
Lavage de Ia resina brute A l'eau dlstlllee, ther-

~~~~!~s:!~~sd~~ ~::~~~;; ~~~~u~. Le 
processus de diffusion des Ions ferrocyanures 
Fe(CN)e4· est suM par spectrophotometrle ce 
qui nous permet d'apprecler Ia fin de Ia reaction 
d'echange. 

Rapp. Comm. int. Mer Medit., 32, 1 (1990). 

Apres un cycle de lavage de Ia reslne lmpregnee 
et sur.pression du ferrocyanure en exces Ia 
dewoeme phase de l'enrobage fah intervenir le 
nhrate de cobalt operation egalement contr61ee 

[k; ~g~t~~~P~~l~~~~~~ est exerce par absorp-
tion atomique de flamme apres dissolution d'une 
fraction de reslne par HNOs- concentre a chaud. 
Les observations semblent montrer que Ia stru­
ture des resines composhes n'est pas homoglme 
seton le support utilise seule I'IRA904-KCFC 
presente une bonne repartition en set, les autres 

~~s~~~g~~~~~~~ ~cl:t~~~~~h(£~~~~e. 
Cobalt {11,07 %) indique un compose dans Ia 

;l~~c~~~~tj!~~fc~~;::~~~)~~s7~~~~=,f~~~ 
Iaibie teneur (0,5 %). 
Des travaux anterieurs (3) sur Ia forme mlnerale 
pure du ferrocyanure de cobalt potassium lndi­
que qu'un tel compose agit par echange de ces 
Ions potassium contenu dans Ia mallie du 
ferrocyanure (structure etc) avec les alcallns de 
":Xg~ ~~n~~~p~~~~:.portant qui sont prls au 

~ous pouvons ace nlveau d'etude lndiquer !'apti­
tude a Ia crlstallisation du set dans l'ordre des 
supports: 
IRA904> MSA>A505>1RA900> >1-
RA958 >>MONO 
Les llmttations a l'apparttion du sel sont prlnclpa­
lement lnduites par les differentes vttesses de 
diffusion du nttrate de cobalt qui sont maximales 
pour les resines de fortes porosM. 
CiMfiques d'Bcbanrm des rftsines avec /e 
~ 
La v~esse d'echange est determinants pour l'effi­
cacM d'une colonne. 
C' est dans le but d' optimiser les temps de 
passage sur Ia colonne que nous avons d1kide 
de comparer les vttesses d'echange relatives des 
dlfferentes resines composttes (fig.4). 
L'etude comparative des clnetiques menee sur 

~J~~~::;~~~~~~Fuc;:remJ:~~~~~~~~;:e a 
0,45 micron. Le volume d'eau de mer naturelle 
est marque par du cesium 137 puis fractionne en 
volume de 50 cm3 pour evaluer les vttesses d'ab­
sorption du cesium sur des echantHions de 150 
mg de resina (fraction 0,5-Q,63 mm). 

.e0.l2 

~ 0.1 

~ 0.08 

~ 0.06 

~ 0.04 

figure.4 

• IRA 900 • IRA 958 • IRA904 
• A505TL • MONO • MSA 

Resultats 
Les resultats obtenus nous permettent de dlstin­
guer trois types de reslne aux caracterlstiques 
macroporeuses fortes, I'IRA900, IRA904 et MSA. 
Leur structure largement ouverte sur le ftuide (4> 

~~~8ai'ca~ ~~ls rae;r:n~su~: :.:~~~~~~~~:;;fn~8 
geur qui se comporte comma un tamis molecu­
lalre a I' image des zeoltthes. La presence de 
canaux dans les reslnes macroretlculees favorise 
Ia crlstalllsation de sets avec une grande surface 
speclfique (30 m2/g), ce qui expllque les cineti­
ques d'echange 

~~es~~:~~~~~::~!~~~~~~~~ ::~j~i~~~ Ia 
d'eau de mer. Sa structure et en particuller son 
volume de pore superleur aux autres resines 
anlonlques lui permettent d' etre plus facilement 
accessible a !'electrolyte et favorise Ia repartttion 
des crlstallttes de ferrocyanure d'une fa<;on 
homogene. 
Les resines de type gel n'offrent pas de structure 
suffisamment poreuse pour que le complexe fer­
rocyanure pulsse se former landis qu'une resine 
de structure vlnytlque permet une cristallisation 
du ferrocyanure sur une partie limhee de Ia bille 
de resine. 

Conclusion 
La resina selectionnee pcur Ia concentration du 
~~~~K~FCSu de mer est un composite 

Des essals en colonne experlmentale nous ant 

~~= g~~~ ddeu 1~:~~8aJ::~ub~~~~~.e du 
Les rendements de fixation obtenu au bout d'une 
heure de percolation sont de 50% environ et 
nous developpons actuellement des recherches 
pour amellorer ce rendement afin de pouvoir 
adapter des colonnes sur I'Engin Submersible 
AUtonome Polyvalent ESAUP 6000. 
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X-III 
Bioaccumulation de Metaux Polluants stables et radioactifs chez le 

Crabe Liocarcinus puber (Crustace Decapode). Etude a l'echelle 
cellulaire et subcellulaire 

C. CHASSARD-BOUCHAUD 

Laboratoire de Biologie et Physiologie des Organismes marins, Universite P. et M. Curie, 4, Place Jussieu, 
75252 Paris Cedex 05 (France) 
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De nombreux metaux toxiques, presents en Meruterranee, son! susceptibles d'~tre conrentres par les 

organismes marins, et notamment par les crustaces, avec des strategies physiologiques et biochimiques 

differentes seion les metaux et les organismes ronsideres. Pour tenter de comprendre les mecanismes d'absorption, 

d'excretion et de detoxication eventuelle de ces polluants, les analyses qui permettent une microlocalisation de 

ces .elements A l'echelle cell~laire et subcellulaire sont necessaires. Nous disposons actuellement de plusieurs 

types d'instruments de microanalyse, panni lesquels il en est deux qui, par leurs perfonnances complementaires, 

sont bien adaptes aux etudes relatives A Ia pollution (CHASSARD-BOUCHAUD, 1987). Le premier est le 

microscope ionique (SIMS=Serondaty Ion Mass Spectrometry) qui permet de localiser et de photographier les 

Isotopes stables ou radioactifs presents dans une coupe histologique, avec une sensibilite d'environ 0,1 ppm et une 

resolution Iaterale de 0,5 J.Un (CHASSARD-BOUCHAUD, 1989). Cet appareil est associe a un systeme 

infonnatis9 de traitement d'images. Le second est Ia microsonde de Castaing (EMP • Electron Microprobe) qui, 

avec une sensibilite moins elevk, peut par contre, grAre A son association avec un microscope electronique 11. 

transmission, localiser. et determiner Ia fonne chimique des mineraux presents dans les organites. 

Notre objectif est d'exposer et de comparer les resultats relatifs a Ia bioaccumulation d'im element 

stable, le chrome (52 Cr) et d'un element radioactif, !'uranium (238u), chez le crabe Liocarcinus puber. 

L'absorption de Cr et de U, par Ia vole branchiale est pratiquement nulle, alors qu'elle est importante par voie 

orale; elle est suivie par une immobilisation importante de !'uranium dans Ia glande digestive qui apparalt 

romme l'organe prindpal de bioaccumulation du radionudeide mais qui_ par contre, ne concentre pas du toutle 

chrome. Le tissu cible de bioaccumulation du chrome est le muscle oille metal se concentre en granules denses dans 

lei myofibrilles (Pig. 1). L'exosquelette est aussi un site de stockage des deux metaux, re qui permet au crabe de se 

detoxlquer periodiquement tors de ses exuviations. 

A l'echelle subcellulaire, on montre que les deux organites dbles de bioaccumulation sont les 

lyloeomes et les spberocristaux (Fig. 2). Dans les lysosomes, Cr et U son! concentres et prkipites sous fonne de 

phosphate (reaction enzymatique phosphatasique adde). Les lysosomes et Ies spherocristaux, apres piegeage 

des Banenls toxiques, )101\t ensuite rejetes dans le milieu exterieur, re qui assure une detoxication du crabe. Par 

contre, 1e chrome qui n'est pas s&juestre par des organites specialises, reste libre dans le cytoplasme et risque 

11'engendrer des troubles cellulaires plus ou mains importants dans un tissu comrne 1e muscle qui est depourvu de 

toute fonction excretrice. 

En conclusion, des metaux tels que le chrome et !'uranium, dissous dans l'eau de mer, penetrent dans 

lea !Wpniames par des voles diverses et viennent ensuite se fixer provisoirement ou definitivement dans des tissus 

.ou organes dbles, variables selon les elements, et oil ils sont gen&alernent transfoi'Itll!s et lnsolubilises sous forme 

de phosphate, en particulier dans les lysosomes. Ces Isotopes stables ou radioactifs peuvent ~ ensuite, soit 

Blmlnl!s par differents processus, soil devenlr permanents et susceptibles d'engendrer divers troubles du 

met.abollame cellulalre. 

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

Glande digestive. Les spherocristaux 
(fleches) sontles sites de concentration 
de Cr et U. X 33000 
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