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Synthèse d'une résine composite pour la fixation in situ du 137 

Césium en milieu marin 
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r:~~!~•un matériau absorbant 18 cil sium et SBS isotopes radioactifs en mllieu marin est décrit. LBS principa!9s '?~téristi• 
ques souhaMs sont d'ordm rhéologique et cinétique afin de permettre une utillS;ation en colonne de percolation m situ. Un 
bon compromÎs semble 6tr8 réalisé par une résine composite de polystyrène-dMnylbenzsnB dans laquelle est absorbé un 
complexe de ferrocyanure de cobalt potassium K:.,,Co2->tf6{CN)5,nH;f). 

Introduction 
Le suivi des concentrations de traceurs radioac
tifs artificiels comme le césium137 est devenu 
une pratique usuelle dans le domaine 
océanographique. L'évaluation de ces concentra
tions dans la phase dissoute a été réalisée 

~ui~~:f~éà~~~~e~d! t;,,hn~~~u~lii~s d'eau 
de mer (100 lltres), volume nécessaire pour obte
nir un précipité analysable par spectrométrie 

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

~t:i~~:u"'c~;,~~ /f JtT~f ,~1;;~0J~fe~!~f S!t· 
bateaux lié au stockage de l'eau de mer. 

~iedJ~~t:2of~tY~5;Pné si~ ~tr~igg~~~n:nt~t;R; 
ces Impératifs en employant une résine 
composite échangeuse d'ions capable de 
concentrer avec la meilleure efficacité le césium 
137 contenu dans l'eau percolée. 

Partie experlmentale 

~~~1e~'!':a~~:~é~::SC~t~[ i~~s~~~~i~ 
bés sur les sites de fixation d'une résine échan
geuse d'ions anlonlque. 

~::inC:s~~~r:,5~~~8; s~e~7;~~~~~t 7if~~l;1~!:s 
de la composition du sel adsorbé (1) aussi nous 
avons procédé à l'installation d'une unité de 
fabrication automatisée (fig.1 ), afin de pouvoir 
étudier tous les paramètres Influant sur la quallté 
de l'enrobage. 
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Ceœctédsttques BbéP(Qg(Ques 
La première étape de notre étude nous a conduit 
à la sélection de la matrice organique anlonlque, 
hOte du complexe de ferrocyanure. Un tamisage 
par vole humide nous a permis de déduire la 
répartition granulométrlque de plusieurs résines 

a;~~~(~[:~ su ports on note une dlffe
rence dans la répart1tfon 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
haitons utiliser. 
Un essai de modélisation de ces pertes de 
charge a été effectué afin de pouvoir extrapoler 
nos résultats en colonne de laboratoire à une 
colonne de taDle opérationnelle en mer. Le 
modèle testé est celui d'Ergun (2): 

~:e~~u:S i::~~~:Ji11
t?J~aJt;~n=~it~~: ~tfe 

sans tamisage présente des pertes de charge 
minimales: 
A505 > MONO > IRA 900 = MSA > IRA 904 > 
IRA958 
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figure.3 
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• !R'A904 ~ 1RA95'8 • IRA900 Vilene en ,mfs 

Onécatioas d'enmbaae 

~~~~~~~i ~~~aJ~~o~~iirr~~~~~~q~=s 
ferrocyanure de potassium et de nitrate de 
cobalt, selon un même protocole: 
Lavage de la résine brute à l'eau distillée, ther-

~~~~!~5i;!~~sd~~ ~!;';:i<t~i;; ~i~~u~. Le 
processus de diffusion des Ions ferrocyanures 
Fe(CN)e4• est suM par spectrophotométrle ce 
qui nous permet d'apprécier la fin de la réaction 
d'échange. 

Après un cycle de lavage de la résine imprégnée 
et sur.pression du ferrocyanure en excès la 
deuxième phase de l'enrobage fait intervenir le 
nitrate de cobalt opération également contrôlée 

~ ig~t~~~p~il~;i~té est exercé par absorp-
tion atomique de flamme après dissolution d'une 
fraction de résine par HNO3-concentré à chaud. 
Les observations semblent montrer que la stru
ture des résines composites n'est pas homogène 
selon le support utilisé seule l'IRA904-KCFC 
présente une bonne répartition en sel, les autres 

~!s~~~g~~~~~~~ ~e7!t~~~}~ltci~~~~e. 
Cobalt (11.07 %) indique un composé dans la 

;li~c~~~;t'\!~~f~~,,x;:1~~)~;s7i~é~!rf~~~ 
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 
Ions potassium contenu dans la maille du 
ferrocyanure (structure etc) avec les alcalins de 

1xg~ ~~n:~~p:~1/:.portant qui sont pris au 

~ous pouvons à ce niveau d'étude Indiquer l'apti
tude à la cristallisation du sel dans l'ordre des 
supports: 
IRA904> MSA>A505>1RA900> >1-
RA958 >>MONO 
Les limitations à !'apparition du sel sont principa
lement Induites par les différentes vitesses de 
diffusion du nitrate de cobalt qui sont maximales 
pour les résines de fortes porosité. 
Cinétiques d'échange des résines avec le 
~ 
La vitesse d'échange est déterminante pour !'effi
cacité 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 

~J~~:::;~~t~~~fu~emJ:~â:~~~~~;:e à 
0,45 micron. Le volume d'eau de mer naturelle 
est marqué 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 mm). 
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figure.4 
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• A505TL • MONO • MSA 

Résultats 

2.4 
temps 

min 

Les résultats obtenus nous permettent de distin
guer trois types de résine aux caractéristiques 
macroporeuses fortes, l'IRA900, IRA904 et MSA. 
Leur structure largement ouverte sur le fluide (4> 
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geur qui se comporte comme un tamis molécu
laire à l'image des zéolithes. La présence de 
canaux dans les résines macrorétlculées favorise 
la cristallisation de sels avec une grande surface 
spécifique (30 m2/g), ce qui explique les cinéti
ques d'échange 

~~~~:~~~~'t8::1!~~1~i~~: ::~Î:i~I~ la 
d'eau de mer. Sa structure et en particulier son 
volume de pore supérieur aux autres résines 
an Ioniques lui permettent d'être plus facilement 
accessible à l'electrolyte et favorise la répartition 
des crlstallltes de ferrocyanure d'une façon 
homogène. 
Les résines de type gel n'offrent 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 
~~~~K~Fê8u de mer est un composite 

Des essais en colonne expérimentale nous ont 

~~ 1':,a~f! Jeu 1C:tÎ~~sà J::;~;i~c~~~e du 
Les rendements de fixation obtenu au bout d'une 
heure de percolation sont de 50% environ et 
nous développons actuellement des recherches 
pour améliorer ce rendement afin de pouvoir 
adapter des colonnes sur !'Engin Submersible 
AUtonome Polyvalent ESAUP 6000. 
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Nomenclature: 
etc: cubique face cent~e-
KCFC: Potu•ium Cobalt FerroCyanide. 
IRA ... produite manufactu~• par Rohm et H&a11 
'A505 produit& de ta ■ociu, PuroJite 
MSA, MONO produit. de la sociftf Dow Ch•micaJ/■p/ 
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