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B 1 matériau absorbantle césium ot ses isotopes radioactts en miliau marin est décri Las principales caractérst-
ques souhaidas sant doraro éologiqus ot indtique fi do permett une Wsation o0 colonna ds percolaton in sit. Un

jaquelle est absorbé un

bon compromis semble étre réalisé pas

Complox G formayanare de cobalt porassium Ko, xFe{CN)5nH20

Introduction
Le suivi des concentrations de traceurs radioac-
tifs artificiels comme le césium137 est devenu
une pratique usuelle dans le | domame

Aprés un cycle de lavage de I résine imprégnée
et suppresslon du !errccyanure en excés la '
3

nitrate de cobell opérat!on également contrélée

L de ces

tions dans la phase dissoute a été réalisée
jusqu'a présent par des techniques batch
consistant & préiever de grandes quantités d'eau
de mer (100 litres), volume nécessaire pour obte-
nir un précipité analysable par spectrométrie

amma.

ependam cette technique présente deux incon-
vénlents m Cgeurs le temps employé pour le plé-
geage du céslum (12 h) et 'encombrement des
bateaux lié au stockage de I'eau de mer.
1 a donc 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
concentrer avec la meilleure efficacité e césium
137 contenu dans I'eau percolée.

Partie experlmenme

La partle active da I da

Baxcon!rble de la qualité est exercé par absorp-
tion atomique de flamme aprés dissolution d’une
fraction de résine par HNOg concentré & chaud.
Les observations semblent montrer que la stru-
ture des résines composites n'est pas homogéne
selon le support utilisé seule I'1RA904-KCFC
présente une bonna répartition en sel, lss autres
1éslnes présentant une composition coquille.

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

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

c) avec les alcalins de

sels di de

bés sur fos sites de mtanon d une réslne échan-
geuse d'lons anlonique.

Les camctérisuqyes de fixation du l:éslum par les
résines SO!

de la composltion du sel adsorbé (1) aussi nous
avons procédé a ['installation d'une unité de
tabrication automatisée (fig.1), afin de pol

étudier tous les paramétres influant sur |a quaxvté
de I'enrobage.

re.1
Station ds Fabrication

Camciérstigues Bhéologiques

La premiére étape de notre étude nous a conduit

ala sé!ec!lon de la matrice organique anlonique,

héte du de Un

par vole humide nous a permls de dédu»rreé a
ines

unlonlques ﬁ:

Parmis ces divers t‘s‘gfn:\orts on note une diffe-
rence dans la répartition des populations avec en
particuller 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-
haitons utitiser.

Un essal de modéiisation de ces pertes de
16 effectué afin de pouvair extrapoler
nos résuftats en colonne de aune

rayon ionique plus important qui sont pris au
ge de cette maille.
ouvons A ce niveau d'étude Indiquer apti-
tude é fa cristamsanon du sel dans F'ordre des

supports:
1RAS04> MSA>AS05 >IRAS00> >1-
RA958> >MONC

Les fimitations & 'apparition du sel sont principa-
lement indultes par les différentes vitesses de
diffusion du nitrate de cobalt qui sont maximales
pour les résnr}es de fortes porosité.

césium
La vitesse d’échange est déterminante pour I'effi-
caché 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).
U'étude comparative des cinétiques menée sur
les diverses résines Polyrnére—KCFC ont été
effectuées sur un voiume d’eau de mer filtrée &
0,45 micron. Le volume d'eau de mer naturelle
est marqué par du césium 137 puls fractionné en
volume de 50 cm3 pour évaluer les vitesses d'ab-
sorption du césium sur des échantilions de 150
mg de résine (fraction 0,5-0,63 mm).

figure.4
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Résultats

Les résuitats obtenus nous permettent de distin-
guer trois types de résine aux caractéristiques

colonns de taille opérationnelle en mer. Le
moddle testé est celul d'Ergun (2):

D'aprés nos résultats (ﬂga) la résine la plus apte
& sublr une percolation & fort débit est celie qui
sans tarnlsage présente des pertes de charge
%5‘(\)5 > MONO > |RA 900 = MSA > IRA 904 >

figure.2
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figure.3

£ 008
<

0.07

0.08

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

o

7 : 3 ]
* BASDA - IRAISE - RASOC ieme en can/s
A MSA ok MONO v ASOS

fortes, 'IRA900, IRA904 et MSA.
Leur structure largemem 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-
falre & I''mage des zéolithes. La présence de
canaux dans les résines macroréticulées favorise
fa cristallisation de sels avec une grande surface
spécifique (30 m2/g), ce qui explique les cinéti-
ques d’échange
Ia résine composite & base d'IRA 904 semble la
plus adaptée & une technique de percolation
d'eau de mer. Sa structure et en particuller son
volume de ;'Jore supéﬂeur aux autres résines

Jul

e plus
accessible a I ‘electrolyte et 1avonse 1a répartition
ges cdsgxlmes de ferrocyanure d'une fagon
omogan
Les résines de type gel n'cffrent pas de structure
suffisamment poreuse pour que le complexe fer-
rocyanure puisse se former tandis qu'une résine
de structure vinylique permet une cristallisation
du ferrocyanure sur une partie limitée de la bille
de résine.
Conclusion
La résine sélectionnée pour la concentration du
césium137 en eau de mer est un composite
d'IRA 904-KCFC.
Des essals en colonne expérimentale nous ont
Rermls de fixer du césium & I'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 des h
pour améliorer ce rendement afin de pouvoir
adapter des colonnes sur I'Engin Submersnbie
AUtonome Polyvalent ESAUP 6000.

L'enrobage de chacun des supports
est réallsg 3%

lerrocyanure de pctassmm et de nitrate de
cobalt, selon un méme protocole:

Lavage de la résine brute aT'sau distiiée, ther-

mostatisation des réactifs, puls ajout dans un

premier temps du J . Le
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processus de diffusion des ions ferrocyanures
Fe(CN)g*- est suivi par spectrophotométrie ce
gui no;#ggermet d'apprécier la fin de la réaction

cle: cubique face centrée

KCFC: Potassium Cobalt FerroCyanide.

IRA... pmdum manufacturés par Rohm et Haas

'A505 _produits de ta société Purol

MSA, MONO produits de la ocd‘“ Dow Chemical/sp/
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