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NEKE JEDNOSTAVNE METODE ODREDIVANJA
Cs-137 U MORSKO] VODI

Arica Bauman

Institut za medicinska istrazivanja i medicinu rada, JAZU, Zagreb
(Primljeno 16. X1 1970)

U radu je prikazana »batch« metoda odvajanja Cs-187 iz morske vode
jednokratnom obradom amonijevim fosfomolibdatom i nova brza metoda
separacije Cs-187 natrijevim trifenilcianoboratom (NaTPCB-Cezignost).
Sastav spoja NaTPCB je to¢no definiran, §to omoguéuje odredivanje
kemijskog iskoritenja. Svi uzorci su brojeni 256-kanalnim analizatorom
i kristalom NaJ/T1, 100100 mm.

U toku ispitivanja udjela Cs-137 u ukupnoj aktivnosti nastaloj nu-
klearnim pokusima ili deponiranjem radioaktivnog otpada u svjetska
mora javila se potreba za jednostavnom metodom odredivanja Cs-1387
u morskoj vodi.

Trenutaéna koli¢ina Cs-187 u morskoj vodi toliko je niska da zahti-
jeva vrlo velike koli¢ine uzorka kako bi se doSlo do mjerljive koli¢ine
radionuklida. Osnovna poteskoéa kod rada nije samo niska aktivnost
vec i prisustvo velikih kolitina razlititih neaktivnih soli, §to izaziva po-
teSkoce kod obrade 50-400 litara uzorka, koliko je potrebno za jednu
analizu. Tako je neposredno nakon posljednjih velikih nuklearnih po-
kusa bilo dovoljno 50 litara, sada je ta kolilina porasla na 400 litara.

Na Zalost, jo$ uvijek otpada moguénost direktnog odredivanja Cs-137
gama-spektrometrijom zbog visoke ukupne aktivnosti uzorka. To je uvije-
tovano prisustvom prirodne aktivnosti u vidu K-40, Rb-87 te Ra-226
i njegovih potomaka. Stoga ne dolazi u obzir da se Cs-137 odredi direkt-
no na litri-dvije morske vode ili iz isparnog ostatka. Od 1946. godine na-
dalje, od kada se pojavila potreba za kontrolom kontaminacije morske
vode, razraden je Citav niz metoda za separaciju Cs-1387. U prvim rado-
vima odvojen je Cs-137 iz mase uzorka koprecipitacijom cezija i kalija
natrijevim kobaltinitritom (1, 2, 8). Kasnije je primijenjena kombinirana
precipitacija Cs-137 kobaltinitritom, a nakon otapanja, taloZenje u jako
kiselom mediju siliko-wolframskom kiselinom. Definitivno taloZenje vr-
Seno je perkloratom (4). Poku$aj da se Cs-187 odvoji ionskim izmje-
njivacem uspio je samo na malim koli¢inama morske vode uz dodatak
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izotopa Cs-187, a primijenjen je Dowex 50 X-12 (50-100) mesha (5).
Najvise uspjeha pokazalo je taloZenje amonijevim fosfomolibdatom.

Kako nasi pokusi taloZenja cezija niklenim ferocijanidom kao i tetra-
fenilboratom (9, 19, 20) nisu u potpunosti zadovoljili, tako je od svih na-
vedenih metoda kao jedno od uspjeSnih rjedenja, bilo zbog jednostav-
nosti metode bilo zbog niskih tro¥kova, ostala jednokratna obrada uzorka
iono-izmjenjivatkim kristalima amonijeva fosfomolibdata — batch me-
toda (dalje u tekstu AMP) (6, 7, 8).

Metoda je u ovom radu prikazana tako da omogucuje talozenje Cs-137
u moru na uzorku od 40-400 litara. Koli¢ine potrebnih kemikalija i ne-
ophodan pribor navedeni u metodi odnose se na te koli¢ine uzorka.

METODA 1
a) Potrebne kemikalije, pribor i aparatura

CsCl (10 mg/ml Cs) ledena octena kiselina, HNOs koncentrirana,
Nas/Co/NO2/6/, NHiMo7024 X 4 H:0, HsPOs, NH:OH, KMnOs. Sve
kemikalije p. a.

Cs-187 Amersham, Radiochemical Center, V. Britanija. Filter-papir
plava vrpca, sinter-lijevak G-4 ¢ =12-16 cm, Biichnerov lijevak
¢ = 12-16 cm, &a¥e od 5 litara, burad od polietilena zapremine 60-80 1,
laboratorijske mijesalice »Iskra« — Kranj 100 W, 6000 o/min sa Cetve-
rokrakim mjes$alom od aluminija na osovini duljine 70 cm.

Sva mjerenja vriena su 256-kanalnim analizatorom uz kristal Na]

(T1) 100 X 100 mm.

b) Tok rada

Kada je potrebna velika koli¢ina uzorka, potrebno je obradivati pa-
ralelno bar 2 X 50 litara mora sve dok se ne dobije potrebna ukupna
koli¢ina uzorka. U polietilensko bure stavlja se uzorak od 50 1 i doda
mu se 0,5 grama KMnOx da se razore prisutne organske tvari, te mijesa
nekoliko minuta da se permanganat $to brZe i potpunije izmijesa (9).

1. U tako prireden uzorak dodaje se Cs-nosal (2—4 mg/ uzorka) le-
dene octene kiseline da se pH otopine podesi na pH cca 4, to otprilike
iznosi oko 1 ml/1 uzorka. TaloZenje cezija vrsi se kod sobne temperature
dodavanjem Nas|Co/NOz/s u stehiometrijskom visku od 1 g/l.

2. Ukljule se mijesalice i snazno mijeda 2 sata. Ako u toku prvih ne-
koliko minuta ne nastaje talog, potrebno je korigirati pH dodatkom
ledene octene kiseline.

8. Uzorak se ostavi stajati preko noéi. Supernatant se odlije nategom,
talog pere samo mati¢nim lugom, jer je topiv u vodi, i filtrira se kroz
sinter-lijevak G-4. Talog sadrzi cezij i oko 1/3 ukupno prisutnog kalija

u uzorku. Sastav smjese je Ks[/Co/NOz/s/] + Css[/Co/NO=/].
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4. Talog se otopi vruéom 15%p-tnom dusiénom kiselinom. Otopini se
doda 6 ml HsPOu1 1 30 ml 100/0 tne otopine NH1Mo7021 X 4 H20 za sva-
kih 10 mg Cs-nosaca. Ukljuti se mijesalica i snazno mijeSa dok se cezijev
fosfomolibdat ne po¢ne talozm Katkada je potrebno stijenke case trljati
staklenim $tapi¢em dok ne dode do kristalizacije. Ostavi se stajati preko
no¢i i filtrira na Buchnerov lijevak kroz dvostruki sloj filter-papira
»plava vrpca« i dobro odsiSe vodenom sisaljkom.

5. Talog s filter-papirom stavi se u zdjelice za brojanje 1 uzorak iz-
mjeri strippingom (postepeno odbijanje pojedinih komponenata od ukup-
nog spektra dok ne ostane samo spektar, u ovom slu¢aju Cs-187) spek-
tara (10) multikanalnim analizatorom.

Kod primjene radiokemijskih metoda znatno je lakse raditi ako se ne
oslanjamo samo na instrumentalno odredivanje iskoriStenja postupka.
Moguc¢nost paralelnog 1nstrumentalnog odredlvanja i odredivanja ke-
mijskog iskoriStenja daje veéu to¢nost, $to je vaino kod koli¢inski ve-
likih uzoraka. Takav slucaj se javlja i kod odredivanja Cs-137 u morskoj
vodi. Zbog toga je nakon rutmskog uvodenja AMP ispitan i primijenjen
potpuno nov reagens, koji omoguéuje gravimetrijsko odredivanje cezija
u uzorku. Radi se o natrijevu trifenil-cianoboratu Cs [/CeHs/s B /CN/I,
poznatom pod trgovatkim imenom Cezignost (1, 2). Dalje je u tekstu
naveden kao NaTPCB. Reagens je selektivan 1‘;k1Juc1vo za cezij.

METODA II

Kod preliminarnih pokusa izvedenih na sintetskim otopinama mora u
kolid¢ini od 250-500 ml nadeni su najpovoljniji uvjeti za talozenje. Re-
zultati tih pokusa: optimalna temperatura taloZenja, potrebna kolicina
reagensa, vrijeme mije$anja, kiselost otopine (9, 11) primijenjeni su pri
ovom radu.

Potrebne kemikalije

CsCl - 10 mg/ml cezija, Nas/Co/NOz/s, Cezignost-Na-[/CsHs/B/CN/],
HNOs, konc. aceton, AI/OH/s. Sve kemlkahJe p. a., filter-papir Schlei-
cher u. Schuell 595, Kalignost = natrijev tetlafemlborat Cs-137 Amer-
sham, Radiochemical Center, V. Britanija. Sinter-lon¢i¢ G-4. Sav ostali
prlbor kao u prethodnoj metodi (12). Cezignost NaTPCB (TT. Heyl us
Co Berlin) pripravi se kao 7%-tna otopina u destiliranoj vodi. Za ¢ tisée-
nje otopine doda se 1 g AI/OH/s bez alkalija. Ako je otopina mutna,
filtrira se kroz filter-papir Sch. u. Sch 595 nekoliko puta, dok se pot-
puno ne razbistri. Reagens valja drzati na tamnom mjestu. Ostaje sta-
bilan nekoliko tjedana.

1. Pojedinatni uzorci od 10, 40, 50 i 100 litara stavljeni su u polieti-
lensku burad, u koju se doda 0,5 g KMnOu da se razore organske tvari.
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Proces se pospjefuje mijeSanjem mijesalicama nekoliko minuta. Nakon
toga kod svih preliminarnih radova dodano je 2000 pCi Cs-137 te 4 mg
po litri uzorka Cs-nosaca i mijeSano mijeSalicama jo$ nekoliko minuta.

2. Sada se svakom uzorku dodaje ledene octene kiseline 1 podesi pH
na 5. Cezij se taloZi dodatkom NasCo/Noz/s 1 g na litru uzoraka. Talo-
Zenje se vrii kao $to je opisano kod taloZzenja AMP-om. Talog se nakon
6-12 sati odvoji. Vrijeme taloZenja zavisi od Zeljenog kemijskog isko-
ristenja. Talog smjese Css[Co/NO2/] + Ks[Co/NO2/] otopi se vru¢om
15%0-tnom HNOs, a zatim ostavi stajati dok se ne ohladi na sobnu tem-
peraturu. Ukoliko se Zeli ubrzati analiza, talozenje se pospjesuje hlade-
njem ledom do sobne temperature.

3. U ohladenu otopinu dodaje se 10 ml 7%-tne otopine NaPTCB za
svakih 40 mg dodanog Cs-nosala. Optimalni pH talozenja je 2-3 a
temperatura 20 stupnjeva. Temperatura ne smije biti viSa od 25°C.
Uzorak se mije$a minutu-dvije i ostavi pol sata stajati; ne dulje.

4. Talog se filtrira preko sinter-lon¢i¢a G-4, odsiSe, pere nekoliko
puta otopinom 1% NaTPCB, 2 puta s nekoliko ml destilirane vode.
Oprani talog se susi 1 sat na 105° C, stavi u broja¢ i broji.

5. Ako za to postoji moguénost, u brojacu se prvo izvrsi osnovno bro-
janje jo$ za vrijeme kemijskog odvajanja Cs-137 i rezultat prebaci na
komplement. Za vrijeme brojanja samog uzorka osnovno brojanje se
automatski odbije (10, 13). Nakon zavrienog brojanja talog sa sinter-
londi¢ima se odvagne i izratuna kemijsko iskoriStenje. Gravimetrijski
faktor za preralunavanje na cezij iznosi: Cs/CsTPCB = 0,331. Talog
ie netopiv u vodi a topiv je u organskim otapalima: otopi se u acetonu
1 spremi za regeneraciju NaTPCB.

Dobiveni rezultati ispitivanja Cezignosta kao taloznog reagensa za
cezij na uzorcima od 10 do 100 litara dani su u priloZenoj tablici (9).

Tablica 1
Talozenje cezija NaTPCB — Cezignostom
Vrijeme Koli¢ina | Kolitina K Iskoritenje talo¥enja (%)
talozenja uzorka u ‘ u mg/l u - TR
sati litrama | uzorku Kalij | Cezij
|
10 10 410 ? 3.0 93.0
10 40 410 11.0 95.0
10 50 470 | 11.0 95.0
10 100 390 i 4.0 ' 93.0
05 50 810 | — 59.0

Koli¢ina kalija u mg/l odredena je gravimetrijski Kalignostom (14).
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DISKUSIJA

Kao i sve metode do sada, i ovdje opisani postupci imaju svoje dobre
i lose strane.

Iskoristenje kod AMP metode iznosi 60-70%, §to je veoma povoljno
s obzirom na veli¢inu uzorka. Metodu prije primjene treba provjeriti, 1 to
na velikoj koli¢ini uzorka. Provjera se vr$i na dva uzorka paralelno (uz
dodatak Cs-187) te uzima srednja vrijednost kao stalno iskoriStenje.
Neophodnost provjere uzrokovana je nepoznavanjem kemijskog iskori-
Stenja metode s obzirom na prisutnost razli¢itih kolitina kristalne vode,
nastale kod taloZenja soli heteropolikiseline (7). To spretava gravime-
trijsko odredivanje kemijskog iskoridtenja. U toku su radovi na indirekt-
nom odredivanju kemijskog iskoritenja kompleksometrijskom meto-
dom (9). Pored svih nedostataka metode, njena velika prednost je u viso-
kom faktoru distribucije K1, u odnosu na organske ionske izmjenji-
vace (15).

Sto se tite kemijskog iskoriitenja kod talozenja Cs-137 NaTPCB-tom,
najpovoljnije vrijeme kontakta NaTPCB-a s cezijem u otopini iznosi
pola sata, kao $to se vidi u tablici 1. U tom slutaju ne dolazi do kopre-
cipitacije kalija, ali je kemijsko iskori$tenje znatno ni¥e — 59%. Nadeno
je da prisustvo velikih koli¢ina kalija u uzorku utjete na talo¥enje cezija
NaTPCB-om, a da se kalij sam pri tome ne talo#i (16). Drugi uzorak
niskog kemijskog iskoriftenja cezija u konatnom rezultatu mo¥e biti i
nepotpuno talozenje cezija kod skradenog talo¥enja Na[Co/NO2/s] uko-
liko je trajanje taloZenja 6 sati, a ne 12, koliko je stvarno potrebno za
maksimalno iskoristenje.

Kada je vrijeme kontakta NaTPCB-om produljeno na 10 sati, kemij-
sko iskoriStenje za cezij iznosi ¢ak 95%. Tada je potrebno CsTPCB oto-
piti u acetonu i ponovno taloZiti (17). Temperatura talofenja mora
uvijek biti ispod 25°C jer u protivnom slutaju dolazi do razlaganja
NaTPCB, §to takoder utjete na konatni rezultat (16).

ZAKLJUCAK

Odvajanje Cs-137 iz morske vode jednokratnom obradom AMP po-
godno je za rutinsku metodu. Citava analiza traje 3-8 dana, zavisno od
kolitine uzorka. Za mjerenje aktivnosti potreban je kristal NaJ/T1 veli-
¢ine bar 50 X 50 mm (18) jer kolidina taloga Cs-AMP iznosi nekoliko
desetaka grama. Ovom metodom odredivan je Cs-1387 rutinski u Jadran-
skom moru.

Osnovna prednost talozenja Cs-137 u morskoj vodi NaTPCB-om je
brzina postupka, zatim moguénost odredivanja kemijskog iskoriftenja, a
loSa strana je visoka cijena rcagensa. Metoda se preporuta u slutaju
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izvriiti za 16 sati, §to je znatno brZe od bilo koje druge metode navedene
u literaturi.

Metoda odvajanja AMP-om preporuta se za nase prilike u normalnim
uvjctima, dok u sluaju akcidenata, treba raditi NaTPCB-om.

akcidenta, kada je vazna brzina odredivanja. Citava analiza moZze se
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Summary
SOME SIMPLE METHODS FOR DETERMINATION OF Cs-137 IN SEA WATER

Cs-137 can casily be recovered from sea-water by a batch method based on the
treatment with NHa-phosphomolybdate (AMP). The method has been conveniently
applied for the separation of Cs-137 in the Adriatic.

_Another method for a quick separation of Cs-187 from sea-water by precipitation
with Na-triphenylcyanoborate (NaTPCB-Cesignost) is described. The chemical yield
was obtained by weighing the precipitate.

Gamma spectra of all samples were measured on a 256-channel analyser with a
NaJ/Tl 4 X 4”7 crystal.
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