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Prikazane su metode za odredivanje aktivnog cezija radiokemijskim
metodama ili stabilnog cezija u tragovima, analiti¢kim metodama. Po-
sebna paZnja obradena je metodama odredivanja Cs-187 u uzorcima bio-
sfere. Sakupljena literatura odnosi se na radove objavljene u posljednjih
pet godina. Od starijih publikacija navedeni su prikazi ili izvorni radovi
koji su temelj veéini metoda koje se danas upotrebljavaju.

Rubidij i cezij otkrili su 1860. god. Bunsen i Kirchhoff. Nakon toga
nije bilo mnogo interesa za ta dva elementa, zbog skupoga tehnoloskog
procesa odvajanja i poteskoca oko sirovina. Kao posljedica toga, rubidij
i cezij malo su se primjenjivali te su ostali laboratorijski kurioziteti.

Nakon drugoga svjetskog rata polelo se ozbiljnije proudavati cezij u
vezi s produkcijom velikih koli¢ina radioaktivnih produkata (kiloCurie-
koli¢ina), a stabilan cezij nafao je primjenu kao sastavni dio fotoelek-
tri¢nih ¢elija i za pripravu kristala Cs]J.

Za nas je cezij zanimljiv zbog velike radiotoksi¢nosti; javlja se kao
produkt nukiearnih eksplozija, a vrijeme poluraspada iznosi mu 30,5 go-
dina. Deset godina nakon zadnje nuklearne eksplozije, procenat prisut-
nog Cs!37 iznosi jo§ uvijek 18,3%0 od ukupno preostale radioaktivnosti.
Zbog toga $to se pojavljuje tek kasnije, nakon eksplozija, akumulira se
u stratosferi i depozicija na udaljenim mjestima mu je veoma velika.

Prve analititke metode razradene nakon drugoga svjetskog rata teme-
lje se na klasi¢nim analititkim metodama. Ali, naglim razvitkom kemij-
ske 1 radiokemijske tehnike, naglo se poveéao broj i vrsta metoda za
odredivanje cezija.
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Prvi prikaz analitickih metoda za odredivanje cezija dali su Papish i
O’Leary 1934. godine (102), a Gmelin izdaje poseban svezak »Cezij«
19386. godine. Premda su ta dva rada vrlo solidno obradena, danas su
potpuno zastarjeli. Od poslijeratnih prikaza valja spomenuti monogra-
tiju Finstona i Kingsleya iz 1961. god. (Izdanje: National Academy of
Science-National Research Council, Monograph NAS-NS-3035) (81).
Zatim, Perelman: Rubidij 1 cezij, monograflja ANSSSR (1960), koja
mo¥da vise oplque kem’jska svojstva cezija, nego pojedinatne metode,
ali zato daje ¢itav niz referenca najstarijih radova o ceziju (105). Vrlo
studiozan prikaz dao je Yamagata (149). Kineski prikaz Dfao Diun-in,
Lju-Bo-li, poznat je samo kao referenca RZHim (21). Dobar prikaz me-
toda dan je i u Kolthoff~Elving, Treatise on Anal. Chem. (69).

Sav naprijed navedeni materijal sluzio je kao podloga pri sastavljanju
ovog prikaza, ali reference koje su ovdje navedene velinom nisu obu-
hvacene u prikazima spomenutih autora.

GUBICI CEZIJEVIH SOLI KOD PRIPREME
I OBRADE UZORAKA

Prije nego §to se po¢nu obradivati uzorci treba poznavati svojstva
razli¢itih cezijevih soli. Vet je dugo poznato da su alkalni kloridi ve-
oma topljivi. Hlapljivost cezijeva klorida viSa je od hlapljivosti svih
alkalija, tako da je omjer hlapljivosti KC1 : RbCl : CsCl = 1 : 1.56 : 37,2.
Budu¢i da se pri odredivanju cezija u uzorcima biosfere uglavnom pro-
vodi suho spaljivanje, prikupljeni su podaci o hlapljivosti cezijevih soli
spaljenih kod 400-700° C. Gubici cezga u ovisnosti od tempcrature spa-
jivanja kod pojedinih soli idu ovim redom:

: _sulfat_ =< kaerngt < stfat < mitrat << klorid .

- Prema temperaturnom minimumu (112) ked koga praktitki i nakon
48 sati ne dolazi do gubitaka, moZemo cezijeve soli podijeliti u dvije
.grupe: minimum hlapljivosti je za sulfate i karbonate kod 600° C, a kod
5000 C za kloride, nitrate i fosfate. Procentualno gubici cezija u sol’'ma
“iznose 8% za CSZSO do 100%0 za CsCl. Termogravimetrijskim 1sp1t1va—
~nJem taloZnih spojeva cezija haden€ su optimalne temperature za suse-
nje cezijevih soli. Te temperature iznose za: klorid 100-877° C, sulfat
'105-876° C, perklorat oko 611° C, kloroplatinat 200-409° C, klorostanat
130-344° C. Mogudée je vagati i raspadni produkt cezijeva kobaltinitrita
kao spoj: GoO, + CsNO,, dobiven kod 219-484° C (113). Kod prakti¢ne
primjene spomenutih podataka u serijskim analizama, pokazalo se da u
prisustvu alkalija (koje obi¢tno dolaze sve zajedno), fosfata i silikata
nema gubitaka cezija kod temperatura od 450° C.
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Osim gubitaka pri spaljivanju uzorka, dolazi kod pojed nih vrsta ana-
liza do znatnih gubitaka cezija u toku kemijske obrade. Oko 0.6-1.0%
cezija adsorbira se pri talofenju hidroksida, 0.11-0.18% ma kalcijevu
karbonatu. Kod uklanjanja amonijevih soli gubi se 0.1-1.6% prskanjem
ili volatilizacijom, bilo suhom ili mokrom metodom. Do tih gubitaka do-
lazi kod kolicina od nekoliko miligrama cezija, slutaj kod radio-
kemijske analize uz dodatak nosata. Gubici kod pojedinih metoda, po-
cevsi od perklorata, mogu iznositi od 1.8-25,3%0, pa preko kobaltinitr. ta,
gdje se zadrzava navodno svega 35-65%0 cezija u frakciji s kalijem, do
metode s kloroplatinatom, gdje gubici iznose od 1.0-12%, ovisno o omje-
ru Na : K u uzorku (148).

SISTEMATIKA ANALITIGCKIH METODA
KVANTITATIVNOG ODREDIVANJA SADRZAJA
RADIOAKTIVNOG I STABILNOG CEZIJA

Kemijske metode za kvantitativno odredivanje cezija mogu se podi-
jeliti u nekoliko grupa:

gravimetrijske metode
volumetrijske metode
spektrokemijske metode
iono-izmjenjivatke metode
adsorpcione metode
ekstrakcione metode

G ion B [LgbgE

Psoljednjih su godina, s razvitkom radiokemijskih metoda uporedo
razradene gama-spektrometrijske metode, kako bi se olak$alo odrediva-
nje cezija u uzorcima s niskom aktivno§¢éu i malim brojem radioaktivnih
kontaminanata. U tom se sluaju ne provodi radiokemijsko odvajanje
cezija nego se do rezultata dolazi direktnim mjerenjem aktivnosti uzorka
bez ikakve prethodne obrade ili se prethodno izvrsi spaljivanje uzorka
da mu se smanji volumen. Rezultati se izratunavaju iz spektara. To su
neki uzorci biosfere, kao npr. mlijeko, pSenica i ¢itav niz drugih pre-
hrambenih proizvoda.

Kod uzoraka stijena, morske vode i tla, dosta se esto primijenjuje
aktivaciona analiza za odredivanje kol ¢ine neaktivnog cezija, koji se
drugim spektrokemijskim metodama te$ko odreduje.

U rijetkim slutajevima primijenjuje se masena spektrometrija fisi-
onih produkata (94).

PRIKAZ METODA

U prikazu se raspravlja o spojevima koji mogu posluZiti za taloZenje
cezija.
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Gravimelrijske metode
Halogeni spojevi

Od velikog broja poznatih spojeva cezija s halogenima, prakti¢no se
upotrebljavaju svega nekoliko njih za gravimetrijsko odredivanje.

Kloroplatinati. Heksakloroplatinska kiselina (33, 46, 54, 95, 105, 111)
bila je prvi reagens za odredivanje cezija. Talog cezijeva heksakloro-
platinata sluZi kao reagens za odredivanje platine. H,PtClg se i danas
upotrebljava za odjeljivanje Csi37 od drugih prisutnih aktivnosti kod
fisionih produkata, ozraenog ili bioloskog materijala. TaloZi se u zad-
njoj fazi nakon uklanjanja ostalih radionuklida, a metoda se temelji na
razliéitoj topljivosti pojedinih alkalnih kloroplatinata. Talog cezijeva
heksakloroplatinata pretaloZuje se nekoliko puta. Talog se susi do kon-
stantne tezine na 200-400° C, vaze i broji kao beta ili gama emiter.

Perklorati. Talog CsClO, (12, 33, 44, 46, 54, 105) je slabo topljiv u
- vodi, alkoholu i u smjesi alkohola i solne kiseline. Manje je topljiv od
KCIO,. Moze se taliti sa sodom i salitrom ili, jo§ bolje, s hidrazinsulfa-
tom. Talina je topljiva u vodi. Kod fisionih produkata u kojima nema
kalija dodaje se perklorat, upari, centrifugira, pere etanolom, otopi u
vodi, odijele se ostale aktivnosti dodavanjem Zzeljeza i ponovo talozi
perkloratom. Talog se vagne, susi i mjeri aktivnost. Kemijsko iskoriste-
nje iznosi oko 64%. U prisustvu drugih alkalija nema neke prednosti
pred drugim reagensima zbog eventualne manje topljivosti. Netopljiv
je samo u etilnom acetatu, zato se nikad ne talozi samo jednostepenom
separacijom. Talozi se kao konac¢ni talog za broja¢. Tom se metodom
odreduje Cs!37 u ozralenim polifenolima uz dalju obradu. Na taj se
nadin odjeljuje od teskih alkalinih metala u mineralima, ali uz prethod-
nu i naknadnu obradu.

Bromostanat. Upotrebljava se kao sredstvo za taloZenje cezija rjede
od klorostanata. Cezijev bromostanat (105) veoma je topljiv. Odgovara-
juca kalijeva sol te$ko nastaje.

Klorostanat. Cezij se taloZi s klorostanatom sam u prisustvu do 200 mg
kalija ili natrija. Cs,SnCl; (46, 47, 69, 86, 111) netopljiv je u etilnom
alkoholu, a topljiv u vodi i vinskoj kiselini. Za ta¢no odredivanje po-
trebno je prije taloZenja ukloniti sve amonijeve soli. Dodatkom koncen-
trirane dusi¢ne kiseline uklone se amonijeve soli uparavanjem i zagrija-
vanjem do volatilizacije.

Pri odredivanju cezija u fisionim produktima, dodaju se potrebni no-
sati. Rad’onuklidi koji smetaju uklone se dodavanjem Fe3*. Filtrat se
zakiseli solnom kiselinom 1 doda se etanol, pa se cezij talozi § klorosta-
natom. Talog se otopi tri do Cetiri puta i ponovo istalozi, kako bi se po-
stigao $to bolji faktor dekontaminacije cezija od drugih prisutnih aktiv-
nosti. Susi se vaZe i broji. Kemijsko iskori$tenje metode iznosi 68%o.
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Antimon triklorid. Cezij se taloZi kao 2 SbCl; X 3 CsCly, a daje slabo
topljivu sol (6, 46, 105). Najbolje se taloZi u solnokiseloj sredini. Prvi
puta je ispitan kod radiokemijske analize uz veoma nisko iskoristenje.
Metoda je neupotrebljiva u prisustvu amonijevih soli.

Antimon Zeljexni klorid. Ima prednost kao talofno sredstvo za cezij,
jer je mnogo manje topljiv od cezijeva antimonklorida (195).

Jodostanat. Upotrebljava se za kvalitativno odredivanje cezija (105).
Talozi se kao Cs,SnJ. Kalij se ne talo#i.

Srebrni jodid i olovni jodid. Sluze za kvalitativno odredivanje cezija.
Oba daju iglitaste kristale sastava 2 Ag]Ss], 2 NaJCs], #ute boje.
Olovni acetat i kalijev jodid daju Zuto-zelene kristale sastava Cs(Pb]J,).

Bizmut jodid. Stvara s cezijem dovoljno netopljiv spoj pa se mo¥e
preporuciti kao specifi¢an reagens na cezij. Ni jedan drugi alkalni me-
tal ne stvara spoj s bizmutjodidom. Upotrebljava se pri odred.vanju ce-
zija u uzorcima fall-outa (23, 39, 46, 61, 95, 105).

Dobiva se na dva nadina:
1. Iz Bi,04 ili BiJ; 1 CsJ i H]J

il
2. iz CsCl + KBiJ,

u prisustvu ledene octene kiseline. Kristali su krvavo crveni, slabo su to-
pljivi u vodi, alkoholu i eteru, a topljivi su u smjesi etilnog alkohola
i etera ili u mnogo vode uz zagrijavanje, te u solnoj i razrijedenoj octe-
noj kiselini. U koncentriranoj solnoj k'selini nisu topljivi. Dvosol ne
sadrzava kristalnu vodu, a taéna formula je Cs;Bi,J,. Reagens za talo-
zenje treba dodati u dvostrukom ili trostrukom stehiometrijskom vigku.
Kod radiokemijske separacije postize se talo¥enjem Cs'37 visoki faktor
dekontaminacije (X 104). Jednostruko taloZenje direktno ili u kombina-
ciji s nizom separacija dovoljno je za uzorke fall-outa. Talog se su$i na
140-160° C i broji. Upotrebljava se u kombinaciji s kloroplatinskom
metodom pri odredivanju stabilnog cezija u morskoj vodi.

Heteropolikiseline. Heteropolikiseline (71, 82, 83) su produkti neme-
talnih i metalnih kiselina, obi¢no slabih ili srednje jakih, npr. borne,
silicijeve, fosforne, arsenske, telurne s wolframskom, molibdenskom, va-
nadijevom itd. Nepostojane su u prisustvu hidroksilnog iona i raspadaju
se u metalnu i nemetalnu kiselinu. Omjer nemetalne prema metalnoj
obi¢no iznosi 1:12, 1:5, 1:9. Heteropolikiseline &ine &itav niz slabo
topljivih i veoma stabilnih soli s alkalnim metalima.

na cez'j. TaloZenjem u dusi¢no-kiselom mediju (amonijak smeta reakciji)

nastaje sol Cs,/ Si(Mog0,), X H,0. Kao i vetina cezijevih soli i ova je
zuta. Sol je slabo topljiva. Metoda je prvobitno razradena za dobivanje

cezija iz karnalita.
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Silikowolframska kiselina. Cezijev silikowolframat taloZi se kvantita-
tivno (33, 12, 46, 69, 95, 109). Kalij se, prema literaturi, ne talozi. Na-
stala sol je najtopljivija od svih heteropolikiselina. Najmanje je toplji-
va ako se taloZenje vr$i u solnokiselom ili sumpornokiselom mediju.
Obi¢no se uzima dvostruki ili trostruki viSak reagensa od stehlometrijski
potrebne kolicine.

Kod radiokemijske analize upotrebljava se silikowolframska kiselina
za odjeljivanje cezija iz smjese fision'h produkata, bilo kao jedan od
stupnjeva odjeljivanja iz ukupne mase uzorka ili kao kona¢ni produkt
CsgSiW 50,5, sa svega 60%0 kemijskim iskoriStenjem.

Fosfowolframska kiselina. Talozi osim cezija kalij i rubidij (37, 46,
69, 92, 95, 105). Za radiokemijsku analizu postoji nekoliko modifikacija.

1. Uzima se alikvotni dio uzorka, dodaju se nosali, grupno se odijele
ostali prisutni radionuklidi, a cezij se istalozi sa P,0, X 24 WO, X 25
H,0. Talog se pere amonijevim nitratom, razmuti vodom i prenese na
p]ansetu Kemijsko iskoriStenje iznosi navodno 100%. U prisustvu amo-
nijaka potrebno je znatno manje reagensa za potpuno talozenje cezija
iz 8 N dusi¢ne kiseline.

2. U fall-outu se taloZi smjesa (39):
K;H,[P(W,0;)] + 8 HCI1

i
Cs.H, [P(W,0,)] + 3HCI
Metoda se temelji na izomorfnom taloZenju cezija i kalija. Nakon toga
se gama-spektrometrijski odredi spektar smjese cezija i kalija, a kalij se
naknadno odredi jo$ 1 kvantitativno.

3. Kod ionsko-izmjenjivacke tehnike se, nakon uklanjanja cirkonija
i niob’ja pomoc¢u anionskog izmjenjivata u eluatu taloZi cezij kao fosfo-
wolframat u sumporno-kiselom mediju. SluZi za »Pilot plant« nivo dobi-
vanja Cs*37 u otpadnim fisionim produktima. Kontaminacija Sr, Ru, Zr,
Nb i rijetkim zemljama je neznatna.

Fosfomolibdati (AMP). TaloZenje amonijev'm fosfomolibdatom jedna
je od najrasprostranjenijih metoda za taloZenje cezija (46, 137). Sluzi
bilo kao taloZno sredstvo, nor. pri odredivanju Cs*37 u hrani (65), ili
kao izmjenjival. Smeta veéa koliina kalija i amonijaka, te radioakt'v-
nog rubidija, jer dolazi do kontaminacije. Stoga je potreban jo§ jedan
stupanj separacije za tolno mjerenje Cs*37 kao beta emitera. Metoda se
upotrebljava za vodu, morsku vodu (88), mlijeko i biolo$ki materijal
(118, 124, 187).

Luteokiselina. To je 9-fosfomolibdenska kiselina. Daje Zute kristale
sa cezijem (kao i veCina drugih cezijevih soli). Ne taloZi kalij. Talog
cezija nema odreden sastav pa ga treba otopiti i, nakon uklanjanja mo-
libdena sumporovodikom, cezij se u filtratu odredi jednom od poznatih
metoda (54, 102).
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Cerimolibdat. Razradena je metoda za odredivanje radioaktivnog ce-
zija taloZenjem, nakon niza separacija, kao cezijeva cerimolibdata. Ta-
loZi se amonijevim cerimolibdatom [3 (NH,); CeO, X 12 MoOy X H,0]

Sulfatz

Cirkonijev sulfat. Stvara s kalijem, rubidijem i cezijem soli tipa
Me0,Zr0, X 2SO0, s promjenljivim sastavom kristala. Sumnja se u
kvantitativno taloZenje cezija (105).

Amonijev alaun (46, 91, 96, 105) ¢&ini s alkalnim metalima soli tipa
MeSO, X Al, (SO,); X 24 H,0, koje se razl'kuju razliditom topljivo§éu.
Najmanje je topljiv CsAl (SO,), X 12 H,0, i to kod 80° C svega 8,26%.
Najtopljiviji je KAl (SO,), X 12 H,0, a iznosi kod 80° C 76.2%. Dvo-
soli alauna, jednog od prvih meduprodukata pri industrijskom odjelji-
vanju rubidija od cezija iz lepidolita, su smjesa K, Rb i Cs. Metoda se-
paracije Cs*®7 amonijevim alaunom primijenjena je pri odjeljivanju
Cs' iz industrijskih radioaktivnih otpadnih produkata. Za talozenje ce-
zija dodaje se 15g amonijeva alauna (NH,),Al,(SO,), X 24 H,0, na
svakih 20 mg cezija. Cezijev alaun se nakon kristalizacije grije na 450~
550° C do volatilizacije amonijevih soli, otopi u solnoj kiselini i preta-
loZi kao kloroplatinat. Nedostatak metode se sastoji u tome, $to je nuno
uklanjanje velike kolitine amonijevih soli zagrijavanjem, a to je ne-
zgodno za laboratorijsku operaciju.

Bizmut sulfat (105). Cezij se talo¥i u sumpornokiselom mediju. Me-
toda je kvalitativna.

Natrijev birmutni tiosulfat. To je reagens na kalij, rubidij 1 cezij:
Bizmutnitrat u solnokiselom mediju daje s natrijevim tiosulfatom sa
svim alkalnim solima Zuto-zelene igle.

Spojevi bizmuta i nitriti

Sve soli bizmuta stvaraju teskoée pri taloZenju, jer bizmut hidrqlizira
ve¢ u neutralnim otopinama, pa se pri taloZenju treba tatno driati pro-
pisane pH vrijednosti medija.

Bizmut nitrit (33, 46, 69). Prema nekim autorima sastav mu je Cs,Na

[BX(NQ,)¢], a prema Gmelinu Cs,[Bi(NO,)s]. Talo¥i se kao ¥uta sol u
slabo dusi¢no-kiselom mediju. Kalij se ne taloZi tim reagensom.

Srebrni bizmutnitrit (59, 60, 61). Cezijev srebrni bizmutnitrit daje u
kiselom mediju sliénu reakciju kao i cezijev bizmutnitrit; kalij se ne ta-
loZi. Metoda se primjenjuje pri odredivanju radioaktivnog cezija u mor-
skoj vodi, ali je ispitana kolitina uzorka od svega 1 litre morske vode.
Cezij sc taloZi kao GsNaAg[Bi(NO,);] u prisutnosti 250 puta vece koli-

¢ine kalija.




462 Avrica Bauman

Natrijev lantaninitrit. Cezij se taloZi kao Cs,Na[La(NO,)g] u prisu-
stvu vitka kalija. Talog se ispire metilnim alkoholom (105).

Kobaltinitrit. Cezij se talozi kao cezijev kobaltinitrit, i to stabilan
i radioaktivan (46, 69, 105). Potpuno se istaloZi tek nakon 12 sati staja-
nja. U morskoj vodi talozi se ispod 19° C. Taloze se i velike kolitine
kalija, §to poveéava gama fon. Cezij pada uz koprecipitaciju kalija (do
1/3 od ukupno prisutnog kalija), iskoristenje je 80-99%0 od ukupne koli-
tne prisutne u morskoj vodi. Od ostalih kobaltinitrita poznati su: CsPb
[Co(NO,)s] 1 CssAg[Co(NO,)g] (107). Sa ta dva reagensa talozi se cezij
ve¢inom kod radioaktivnih padavina i rije¢nih voda. Za brze koagulira-
nje taloga dodaje se 1% Zelatine. Ta metoda vrijedi za uzorke kojima
se dodaje nosac.

Dipikrilamin

To je heksanitrodifenilamin. Cezij je deset puta osjetljiviji na reagens
od kalija (46, 69, 105, 143). Talozi se kao Cs[CeH,(NO,);N(CH,HO,)%],
i to u neutralnom ili slaboalkalnom mediju. Tada je najmanje topljiv.
Talog se pere etilnim alkoholom i eterom i sus$i kod 80-90° C. Iskoriste-
nje iznosi 82-92%. U smjesi fisionih produkata dolazi do vece kontami-
nacije pri taloZenju cezija, pa treba ostale fisione produkte najprije
ukloniti nekom od radiokemijskih metoda. (Vidi dalje kod ekstrakcije.)

N, N ,-dimetiletanolamoniumorotat

Novi je reagens na cezij. Ispitani su uvjeti taloZenja na kol:¢inama od
20 do 100 mg cezija u vodenoj otopini (5). Talog se vaze.

Borati

Fluoroborat. Cezij se talozi kao CsBF, (87) u otopini voda — etilni al-
kohol. Istovremeno se taloZe i ostale alkal je. Cezij se talozi u Cetvero-
strukom stehiometrijskom visku. Talog se susi do konstantne teZine.

Tetrafenilborat (Kalignost). Cezij se taloZi sa NaTPhB u slabokiselom
mediju. Reakcija nije specifi¢na za cezij, jer se taloze i kalij, talij 1 amo-
nijeve soli. Formula nastalog spoja je Cs(C4Hj;),B. Pri odredivanju pro-
dukata fisije provodi se, nakon dodavanja nosala, ili direktno taloZenje
tetrafenilboratom, pa se zatim kasnije preciséava ponovnim taloZenjem,
ili se grupno odijele ostali radionuklidi, a cezij se istaloZi na kraju. Ke-
mijsko iskoriStenje, prema razliditim autorima, varira od 66-75% (45,
105, 110).
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Tetrakis p-klorofenilborat. To je novi reagens za alkalne metale i
amonijak. Ispitane su vodene otopine. Talozi se cezij. Odreduje se zasad
samo gravimetrijski. Provedeni su preliminarni pokusi na cezijevim so-
lima (15).

Trifenilcianoborat (Cezignost). Novi reagens, specifitan za cezij. Kalij
se u malim koli¢inama ne talozi. TaloZi se talij, srebro, bakar i cezij.
Cezij daje spoj Cs[CgH;);B(CN)]. Reakcije su mu do sada samo djelo-
micno ispitane (52). Primijenjen je za odredivanje Cs!37 u uzorcima tla,
morske vode i lucerne (6). Smeta prisustvo veéih koli¢ina amonijaka.

Cyanmidy teskih metala

Ispitivani su detaljno u SAD kao reagens za industrijsko dobivanje
Csi37 j u laboratorijskim razmjerima u SSSR (129, 131, 182, 137). Raz-
raden je niz metoda s ferocijanidima i fericijanidima.

Ferocijanidi daju sa cezijem (itav niz kompleksnih spojeva (7, 8, 85,
46, 57, 70, 72, 105). To je ujedno najosjetljivija reakcija na cezij. Soli
su obitno slijedeteg sastava:

Me , Me!![Fe(CN)]

gdje Me!! moze biti Ca, Mg, Sr, Cu, Ni itd., no za taloZenje cezija naj-
CeS¢e se upotrebljava nikalini ferocijanid. TaloZi se kao Cs,Nis[Fe
(CNg),]. Pri odredivanju cezija-187 u morskoj vodi pokufano je u isto
vrijeme taloziti cezij i stroncij. Dodaju se oba nosaca i talozi po slije-
decoj reakciji:

2 CsCl + SrCl, + K,Fe(CN); = Cs,Sr[Fe(CN)g] + 4 KCl.

Dodaje se amonijev klorid, da se istalozi magnezij umjesto stroncija.
Zatim se dodaje natrijev karbonat, da se istaloZi dio stronc'ja kao kar-
bonat. Stroncij i cezij u smjesi odjeljuju se obradom sa 0,5 N solnom
kiselinom. Iskori$tenje metode varira izmedu 49-100% za koliline od ne-
koliko litara morske vode. Poznata je metoda za odredivanje niskih kon-
centracija Cs'¥” u morskoj vodi i nikaljnim ferocijanidom (93). Kom-
pleksi ferocijanida i fericijanida mogu sluZiti i kao ionski izmjenjivadi.
(Vidi kromatografiju pjene.)

Kobalticijanidi. Os'm ferocijanida i fericijanida razraden je (itav niz
metoda za taloZenje cezija razliditim kobalticijanidima. I ti kompleksi
mogu posluziti kao ionski izmjenjivadi (28, 80, 107).
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Uolumetrijske metode

Direktne kompleksometrijske titracije. Posljednjih godina razradeno
je nekoliko metoda za odredivanje cezija kompleksometrijskim titra-
cijama.

1. 10-250 mg cezija istaloZi se natrijevim kobaltinitritom, otopi se HC
1 neutralizira amonijakom do pH 7-8, doda NaHCO; i NH,SCN, te
istu koli¢inu acetona 1 titrira s kompleksonom III (19).

2. Cezij se taloZi najprije kao perklorat (127), otopi se, kloridi se ista-
loZe, a cezij se titrira uz mureksid kao indikator.

Indirekina metoda. Cezij se istalozi silikomolibdenskom kiselinom. Ce-
zijev silikomolibdat se otopi, molibden taloZi olovnim acetatom kao
olovni molibdat, a u otopini se titrira vi§ak olova kompleksonom III uz
ksilenol-oranz kao indikator kod pH-6.

Spektrokemijske metode

Pri odredivanju stabilnog cezija upotrebljavaju se spektrokemijske
metode, gdje god je to moguce zbog niskog ekscitacionog potencijala
cezija.

Spektrografska analiza. Cezij su spektografski pronasli u mineralnim
vodama Bunsen i Kirchhoff 1860. god. (69). Spektralne linije koje se
upotrebljavaju su 4555 A 1 mnogo osjetljivije crvene linije 7521 1 8943 A.
Spektrografska analiza radi se pri odredivanju cezija u rudadi, specijal-
no uranovoj rudaci, silikatima, staklu itd. Prikaz metoda daju Borovik
i Romanova (13). Talnost metoda iznosi od 1-5%o, a granica odrediva-
nja je 1-8 p. p. m. Kao unutarnji standard za odredivanje cezija, prepo-
rucuje se natrij. Donja granica detekcije iznosi 0.1 p. p. m. Prisutnost ka-
lijevih para u luku stabil’zira temperaturu, volatilizacija poveéava osje-
tljivost luka i smanjuje efekt razlicitih kol ¢ina kalija i natrija u prirod-
nim uzorcima. U novije vrijeme upotrebljava se i difrakcioni spektro-
graf s reSetkom za odredivanje tektita (4).

Fotometrija plamena. Cezij se vrlo lako odreduje fotometrijom pla-
mena zbog izuzetno niskog ekscitac’onog potencijala. Fotometrija plame-
na primjenjuje se pri odredivanju cezija u vodi, mineralima, zemnom.
ulju, silikatima i staklu (18, 18, 20, 69). Materijal se prije obradnje mora
ra$¢initi i koncentrirati. Jedna od metoda za odredivanje silikata daje
propis za ra$¢injavanje, koncentriranje cezija na cirkonijevu fosfatu, a
tek nakon eluiranja mjeri se cezij fotometrijom plamena (99).

Razradena je metoda (30) za odredivanje Cs na 852 mu 1 K na 767
my uz osjetljivost od 103 /o i nadene su optimalne koncentracije kal ja,
dodanog uzorcima za stabilizaciju ionske ravnote?e u plamenu. Ispitan
je utjecaj interferencije kalija i rubidija (115). Opéenito se iz pojedinih
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radova vidi da je pri odredivanju cezija fotometrijom plamena znatan
anionski efekt te da intenzitet eksicitecije alkalnih metala znatno opada
u prisustvu fosforne, molibdenske i wolframske kiseline.

U mineralima (25) se cezij najprije talo¥i u sumporno kiselom mediju
kao silikomolibdat, da bi se odijelio od velikih kolitina kalija, talog se
otopi i odredi na fotometru plamena. Kalij dodan u malim koli¢inama
poveéava intenzitet emisije, ali rubidij i kalij iznad koncentracija od
2500 p. p. m. daje fon koji spretava odredivanje cezija.

Od metoda razraden’h za cezij zanimljiva je metoda u vodama nafto-
nosnih polja (17). Cezijev tetrafenilborat se ekstrahira iz uzorka nitro-
etanom. Nitroetanska faza dolazi u plamen i mjeri se intenzitet linija
rubidija na 780,0, 794,8 mu 1 cezija na 852,1 i 894,4 mu. Za kontrolu
ckstrakcije radi se radioobilje¥ivatka metoda dodavanjem Cs-187 i
Rb-86.

Rastinjavanje minerala za fotometriju plamena radi se obi¢no fluoro-
vodi¢nom i sumpornom kiselinom.

Atomna apsorpciona plamena fotometrija

Razradena je metoda za odredivanje cezija u smjesi alkalnih metala
(108).

Spektrokemijske i kolorimetrijske metode

Veé'na kolorimetrijskih metoda za odredivanje cezija temelji se na
indirektnom odredivanju cezija iz taloga ili u filtratu nakon talozenja

(48). Najprikladniji reagensi za kolorimetrijsko odredivanje cezija su
heteropolikiseline (148). To su silikomolibdenska i silikowolframska ki-
selina. Talozi cezijeva silikomolibdata i silikowolframata se otope 1
fotometrira wolfram, odnosno molibden (74). Druga moguénost kolori-
metrijskog odredivanja op’sana je (62) za odredivanje cezija u morskoj
vodi. Najprije se taloZi Cs;Bi,J,, a zatim se cezij odredi indirektno foto-
metriranjem bizmutova ditizononata kod 505 mu (62).

Ekstrakcione metode

Pri odredivanju fisionih produkata, sve &e¥ée se upotrebljavaju i eks-
trakcione metode za odjeljivanje pojedinih izotopa cezija iz ukupne
mase fisionog produkta.

Monobutilfosfat i dibutilfosfat. 1z smjese fisionih produkata ekstra-
h'ra se ceziji37 20-tnim mono- ili dibutil fosfatom u hidrirani kerozin

(130).
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Tetrafenilborat. Kod pH=6 cezijev tetrafenilborat se ekstrahira u or-
gansku fazu amilacetatom. Operacija se dva puta ponovi i cezij se odje-
ljuje iz amilacetata pranjem sa 2 N solnom kiselinom i broji. Preporu-
uje se i ekstrakcija CsTPhB nitrobenzenom (63, 64). Tom se metodom
odjeluje cezij bez nosata od francija (51).

Tenoiltrifluoraceton. Tek nedavno po$la je za rukom ekstrakcija ce-
zija s TTA, jer nije bilo moguée sprijetiti hidrolizu kod alkalnih pH.
Otkad se ekstrakcija cezija provodi smjesama TTA-nitrometan ili TTA-
nitrobenzen, reakcija se odvija bez teSko¢a. Male kolicine litija znatno
pridonose pobolj$anju ekstrakcije cezija tenoiltrifluoroacetonom (18).

Talijev dipikrilaminat. Nakon odjeljivanja svih prisutnih fisionih pro-
dukata cezij se talozi talijevim dipikrilaminom, ekstrahira metilizobutil-
ketonom, upari do suha 1 broji.

Dipikrilamin. Cs'37 ekstrahira se iz alkalnog medija kao cezijev dipi-
krilaminat nitrobenzenom. Reekstrakcija cezija iz organske faze posti-
zava se promjenom pH (79).

Druga metoda temelji se na kombinaciji ionske izmjene i ekstrak-
cije. Cezij se koncentrira iz velike mase uzorka na jako kiselom kation-
skom izmjenjivatu (Katex S). Cezij se eluira s kolone 6 N solnom kise-
linom, zatim se odijeli od ostalih aktivnosti koprecipitacijom kalijevim
ferocijanidom (8), otopi u zasi¢enoj EDTA kod pH = 10 i zatim ekstra-
hira cezij kao d’pikrilaminat nitrobenzenom. Ekstrakcija dipikrilaminata
cezija nitrobenzenom radi se pri odredivanju cezija u kisnici.

Bizmut jodid. U smjesi fisionih produkata taloZi se cezij kao CsBiJy, a
ekstrahira se iz veoma kiselih otopina nitrobenzenom, metilcikloheksano-
nom ili acetilacetonom (76, 77). Na taj se na¢in odreduje Cs**" u rijec-
noj i vodovodnoj vodi.

Nitrobenzen. Nitrobenzenom se mogu ekstrahirati razlic¢iti spojevi ce-
zija, i to CsTPhB, polijodidi i molibdofosfati (73, 75, 76, 77, 78, 79).
Pretpostavlja se da za vrijeme ekstrakcije dolazi do interakcije iona
nitrobenzena i cezija. Ekstrakcija Cs i Rb vrii se 1 4 sek-butil (alfa metil
benzilfenolom) (114).

Adsorpcione metode

Adsorpcija (u ruskoj literaturi sorpcija) cezija moZe se vrsiti na kre-
menu, glinama, montmorilonitu (133), vernicullitu, ¢ernozjomu, a naj-
slabije na kaolinitu (16, 68). Koli¢ine adsorbiranog cezija kretu se od
10— do 102 cezija. Dolazi do ionske izmjene cezija u materijalu (135).
Tako se odreduju fis’oni otpadni produkti. Radi se i s gabrom sa 45-55%
Si0, (135). Desorpcija cezija s gabra traje 8 dana, a radi se vodom.
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Kromatografija pjene (Naziv je preuzet iz ruske literature.)

1. Iz smjese cezija, niobija, rutenija i cera odvaja se cezij pjenastom
kromatografijom (109). Stvaralac pjene je 1%o-Zelatina, a nosac je kolo-
idni manganov dioksid. Optimalni pH odvajanja cezija iznosi 6.

2. Drugi natin adsorpcije cezija vi3i se iz vodenih otopina smjesom
ferocijanida te$kih metala, pa se iza toga kruta faza odjeljuje stvara-
njem pjena.

Od ferocijanida se najle$ée upotrebljavaju:

K,Mn[Fe(CN)g], K Coyy[Fe(CN)glg, KyNiy[Fe(CN)gls, K;Zny[Fe(CN)g],
K2CU3[FC(CN)6]2, PB2[FC(CN6)3] .

Jedino posljednji spoj ne sadrzava kalij. Ti talozi ferocijanida ovise o
svojstvima alkalija, a ne o prirodi teskog metala koji ulazi u molekulu.
TaloZe se ovim redom:

Cs>Rb>K>Na>Li

Kod radiokemijske analize suspenzija se nakon dodavanja cezijeva
nosaa centrifugira i kao koagulans se dodaje viSak ferocijanida ili
19/0-¥elatina. Optimalni radni uvjet je: pH = 5. Vrijeme adsorpcije ce-
zija iznosi svega 3 minute uz produvavanje zraka i pjenjenje. Iskoriste-
nje metode u prisustvu koagulansa iznosi 98%. Ako se namjesto produ-
vavanja zraka primijeni centrifugiranje, iskoriftenje je znatno nize. Ko-
loidi ferocijanida djeluju za vrijeme reakcije kao stabilizatori Zelati-
nozne pjene.

3. U novije vrijeme ispitana su adsorpciona svojstva Fe(OH); 1 uvjeti
u kojima dolazi do adsorpcije cezija na hidroksid (67).

lono-izmjenjivacke metode

Do sada je razraden &itav niz iono-izmjenjivatkih metoda za odredi-
vanje cezija u radioaktivnim padavinama, rije¢nim 1 jezerskim vodama,
te otpadnim vodama (121).

Najopsirniji prikaz iono-izmjenjivatkih metoda dali su Finston 1
Kingsley (31) i Yamagata (148). Stoga su u ovom prikazu obuhvacene
samo metode koje se ili znatno razlikuju od do sada navedenih ili se od-
nose iskljutivo na uzorke radioaktivnosti biosfere.

Veéina iono-izmjenjivatkih metoda razradenih za separaciju cezija
od ostal'h alkalnih metala radi s kationskim izmjenjivatima (69). Anion-
ski izmjenjivadi ne djeluju na alkalne metale, osim uz taéno odrzavanje
radnih uvjeta (106). U pravilu se upotrebljavaju kod grupne separacije
alkalnih metala od molibdata, wolframata, fosfata u jakom bazi¢nom
izmjenjivacu.
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Anionski izmjenjivaci (143). Upotrebljavaju se kod separacije rubidija
od cez'ja; eluens je metilni alkohol i dusiéna kiselina. Eluira sc cezij
(129, 149). Dowex-3 (COy)=. Cezij se eluira s kolone sa prva 8 ml vode.
Eluat se upari do suha, prevede u kloride i mjeri masenim spektrome-
trom (106). )

Kationski izmjenjivaci. Broj do sada objavljenih metoda je veoma
velik (90). boiisd

1. Kationski izmjenjivaé KU-2 sovjetske proizvodnje separira alkalne
metale jedan od drugoga. Cezij se elu’ra solnom kiselinom j etanolom.
Optimalna koncentracija solne k'seline iznosi 20%. Tom se metodom
uklanja Cs*%7 iz ki$nice i tekuéih voda.

2. Dia‘on SK-1 (H"). Eluens za cezij je solna kiselina. Odjeljuje se
rubidij od cezija (89).

3. Dowex-50-X 8. Cezij se eluira sa 0,2-1 N HCL. Odjeljuje se rubi-
dij od cezija (58).

4. Amberlite CG (H*), 100-200 mesha. Kroz kolonu se propusta
smjesa radionuklida. Natrij i kalij se eluiraju solnom kiselinom, a cezij
amonijevim kloridom (29).

5. Katex S ((e$ki izmjenjivad). Njime se koncentrira Cs'7 iz ki$nice

6. Kondenzacioni produkti ligninsulfonske kiseline: primijenjeni su
za uklanjanje Cs-137 i Sr—89 iz otpadnih fisionih produkata (120)

Netopljive soli i zeoliti

Organskim je smolama glavni nedostatak $to nisu uvijek otporne
prema zralenju. Zato se posljednjih godina &esto upotrebljavaju ne-
topljive soli koje sadr¥avaju polivalentni anion: fosfati, molibdati, wol-
framati (82), arsenati cirkonija kao kationski izmjenjivadi. Netopljivi
hidroksidi te$kih metala Ti, Zr, Th i Sn, veé prema uvjet'ma rada,
upotrebljavaju se bilo kao kationski ili kao anionski izmjenjivadi.

Zeolit FF (NOy~) s promjerom zrna od 300 mesha, upotrebljava se za
separiranje Rb%6 od Cs!7, eluira se sa 4,78 M HNO; i metanolom ili
butanolom. Eluira se 0.5 ug cezija u prisustvu 100 puta veée kolidine
rubidija (149). : _

Cirkonijev fosfat. Promjer zrna od 78 mesha, adsorbira cezij iz
0,1 N dusitne kiseline, a propuita vifevalentne katione. Iz koncentrata
koji sadrfava aluminij, Zeljezo i uran otopljene u 0,1 N HNO;; cezij
se adsorbira manje efektivno i praktiki prolazi kroz kolonu. SniZenje
adsorpcije cezija tumadi se konkurencijom aluminija i Zeljeza, ako su
prisutni u velikim koli¢inama (53).

Fosfowolframska i silikowolframska kiselina. Kolona se puni suspen-
zijom termolit azbesta u 1 M amon nitratu. Kroz kolonu se zatim pro-
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pusta fosfowolframska (ili SiW) kiselina i amonijev nitrat. Nakon toga
se uvodi Rb%6 i Cs!3 uz male koli¢ine nosala (104, 10—* g.) Adsorpcija
cezija na samom azbestu je minimalna, a ispire se destilatom. Eluiranje
rubidija i cezija s kolone punjene fosfowolframatom najbolje se vrdi
6 M amonijevim nitratom. Vrijeme eluiranja iznosi 40-50 minuta (82).

AMP. Amonijev fosfomolibdat se sve &elée primjenjuje pri odredi-
vanju cezija (32, 88). Veéinom se upotrebljava pri odredivanju cezija
u morskoj vodi, a razradena je i metoda za tlo (35).

a) Cesto se radi »Batch« metodom, jer je koeficijent distribucije za
cezij 100 puta veéi nego kod organskih izmjenjivaca.

b) Drugi natin je taj da se kolona puni sa AMP, a nakon eluiranja
cezija s kolone, cezij se adsorbira na cirkonijev fosfat, s kojeg se zatim

eluira solnom kiselinom. Tom se metodom odjeljuju otpadni fisioni pro-
dukti (122) i cezij*3” u krvi (147).

Papirna kromatografija i elektroforeza

Papirna kromatografija upotrebljava se za odjeljivanje malih koli-
¢ina alkalnih metala jednog od drugoga (69, 83). Nedostatak metode je
taj $to maksimalna koli¢ina koju na taj na¢in moZemo odrediti iznosi
100-200 xg. Kako je sam nacin rada jednostavan, razraden je niz me-
toda za odjeljivanje cezija'3? u fisionim produktima.

I ovdje se lesto upotrebljava AMP za separaciju alkalnih metala.
Razradena je metoda uzlaznom kromatografijom (1). AMP se otopi u
amonijaku, papir se provute kroz tu otopinu i su$i. Kromatogrami se
dobiju nakon 2-3 sata. Cezij i rubidij ostaju na pocetku trake. Ostali
alkalni metali daju razlitite R: vrijednosti. Maksimalno se mo¥e separi-
rati 5 alkalnih metala.

Elektroforeza. Do sada se rijetko upotrebljavala za odjeljivanje ce-
zija od ostalih fisionih produkata, buduéi da se elektroforetska pokret-
ljivost rubidija, cezija i kalija vrlo malo razlikuje. Odjeljivanje jednog
od drugoga zahtijeva vrlo visoki napon. Razradena je metoda za odje-
ljivanje starih fisionih produkata (80, 1 28).

Gama-spektrometrijske metode

Posljednj'h se godina Cs' sve telée odreduje gama-spektrometri-
jom. Te metode su specijalno razradene za odredivanje veoma niskih
aktivnosti u uzorcima biosfere (27). Cezij se mjeri bilo direktno ma
uzorku bez prethodne obrade ili nakon spaljivanja na 400°C. To je
moguce kod uzoraka Ziveinih namirnica koje ne sadrfavaju nikakvu
drugu gama aktivnost osim Cs!37 i K4 u niskim koncentracijama (34).
Takvi uzorci su: mlijeko, meso, pSenica, krumpir, mahunarke itd. Kod
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uzoraka koji sadrfavaju jo§ i kratkoZivuce ili dugoZivuce fisione pro-
dukte, postoji niz metoda rjefavanja simultanih jednadZbi, tako da
se spektri odreduju ratunskim putem, bez kemijske separacije. Takvih
ratunskih metoda ima viSe, a razradene su za najvi$e cet'ri fisiona pro-
dukta u istom uzorku. Mjerenje se vr$i jednokanalnim ili visekanalnim
analizatorima, s kristalima NaJ (T1) ili scintilacionim gel'ma (41, 43,
49, 66).

Aktivaciona analiza

Aktivaciona analiza primjenjuje se za odredivanje vrlo niskih koli¢ina
stabilnog izotopa cezija u uzorcima morske vode (146), stijena (124),
¥ivernih namirnica, ljudske krvi (103). Prednost metode je visoka osjet-
ljivost, mala vjerojatnost kontaminacije netistotama, do ¢ega moZe dodi
kod optitkih metoda. Uzorak se zrati ili bez prethodne obrade, ili nakon
koncentriranja. Po§to je uzorak ozralen, dalje odjeljivanje radioaktiv-
nog cezija vidi se radiokemijskom analizom. Konaéno odredivanje vrii
se mjerenjem aktivnosti. Koli¢ina uzorka potrebna za analizu varira
od 6 ug za sedimentne stijene do 50 g za krv. Kolitine potrebne za
odredivanje cezija fotometrijom plamena su u najpovoljnijem slucaju
barem 50 puta vecle.

Ovaj je prikaz raden s posebnim osvrtom na one metode za odredi-
vanje cezija kod kojih, po moguénosti, ne dolazi do koprec'pitacije
kalija. To se ti¢e uglavnom onih uzoraka gdje je sadrZaj kalija relativno
nizak. Ali, te su metode selektivne uglavnom do koli¢ina ispod 1 g kalija
po uzorku.

U tablici 1 su navedene talozne metode koje u odredenim uvjetima
odgovaraju za separaciju cezija'®? iz uzoraka biosfere.

Tablica 1.

Taloini reagensi specifiéni za cezij

Talozno sredstvo Cezij Kalijdo 1l g

Nikaljni ferocijanid . . . . . . . ‘
Silikowolframska kiselina . . . . . |
Antimontriklorid ‘
Natrijev bizmutni nitrit .

Silikomolibdenska kiselina

Kalijev bizmutjodid

Cezignost

F++++++
I

|
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Summary

REVIEW OF ANALYTICAL METHODS
FOR DETERMINATION OF STABLE AND RADIOACTIVE
CESIUM

A number of radiochemical methods for determination of active cesium and some
analytical methods for determination of stable cesium are described. Particular atten-
tion is paid to the methods for determination of Cs-187 in samples of biosphere. The
literature listed relates to papers published in this field in the past 5 years and to
the review armbicles and original scientific papers published earlier but considered
basic for most of the methods currently used.
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