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Preface

Le cesium attire 1'attention de tous par un de ses isotopes : 137C (de periode
courte : 30 ans) tres toxique qui intervient dans les rejets et accidents
nucleaires et par un autre, 135C (de tres longue periode : 2,9 milliards d'an-
nees) qui justifie les soins meticuleux portes aux stockages de dechets.

Si le cesium est present dans les roches au sein des micas lepidelithes et
utilise par 1'industrie des images (photographic, television), il est essentielle-
ment produit lors de reactions a usage militaire, energetique et accessoire-
ment medical.

Les auteurs de ce travail repertorient les quantites de cesium dans des
sites industriels amenages, dans les tissus animaux et vegetaux, et dans les
differentes enveloppes terrestres (sol, eaux, atmosphere). Pour ce faire,
les resultats des essais militaires atmospheriques et les accidents de centrales
civiles, en particuliers celui de Tchernobyl, sont presentes avec un luxe de
details rarement atteint dans des exposes concis.

Le passage d'un milieu a un autre, toujours crucial et delicat a etablir est
particulierement soigne, il aboutit dans la chaine alimentaire ; 1'influence des
contaminations des animaux de rente est mise en evidence. Bien evidement
toute 1'analyse devait converger vers la description des effets physiologiques
rendue possible grace a une dosimetrie aujourd'hui bien etablie.

La repartition du cesium sur la planete resultant essentiellement d'activi-
tes anthropiques controlees et d'accidents lies aux engins, les causes d'acci-
dents, les moyens de les eviter et les actions a entreprendre lorsqu'ils ont lieu
sont decrits ; les legislations mises en place sont explicitees.

Le cesium est toujours evoque des que Ton aborde le nucleaire, cet
ouvrage est tres attendu. Sachons gre aux auteurs tous specialistes reconnus
d'avoir reussi a reunir une telle information d'une telle qualite et d'avoir su
1'organiser avec talent et efficacite. Les donnees exposees s'elargissent beau-
coup hors du cadre frangais et montrent, pour qui sait, ou trouver les
sources. Le monde du nucleaire n'est pas aussi secret qu'il y parait : les
auteurs nous guident pour y acceder a travers de multiples exemples de
donnees.

Jean Dercourt
Secretaire perpetuel de 1'Academie des sciences
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Proprietes physiques
et chimiques du cesium

H. Metivier1 et S. Lorthioir1

Le cesium en tant que tel est un element aujourd'hui peu etudie, si ce n'est
au travers de deux de ses isotopes radioactifs, le 137Cs, redoute en cas d'acci-
dent nucleaire du fait de sa radiotoxicite, et le 135Cs dont la longue periode
(3 106 ans) et la relative mobilite rendent le stockage problematique.

Dans ce premier chapitre, nous nous efforcerons de decrire principale-
ment les proprietes de 1'element cesium.

Le cesium, Cs, de numero atomique 55, est le 45e element le plus abon-
dant de la croute terrestre, en moyenne 2,6 g par tonne metrique, (3 g dans
1'ecorce terrestre, 3 a 5 10"4 g dans 1'eau de mer). II existe de maniere disper-
see dans les roches, les sols et les argiles.

II fut decouvert en 1860 dans 1'eau minerale de Durkheim en Allemagne,
par Robert Wilhelm Bunsen et Gustav Robert Kirchhoff, par spectroscopie
d'emission de sa raie bleue a laquelle il doit son nom tire du latin caesium,
bleu du ciel. Pour 1'etude des composes du cesium, Kirchhoff et Bunsen
durent evaporer 40 m3 d'eau de Durckheim, transformer 1'ensemble des
alcalins du residu en carbonates et les reprendre par 1'alcool qui dissout sur-
tout le carbonate de cesium. Ce fut, avec le rubidium, les premiers elements
decouverts par spectroscopie, dans les eaux minerales, par les deux memes
savants. Les sels de cesium ne furent pas reduits en metal avant 1882 par
Setterberg, une fois decrit les reactions d'electrolyse par Volta. Us ne trouve-
rent aucune utilite avant que le cesium ne serve de revetement aux filaments
de tungstene pour la fabrication des lampes electriques des les annees 1920.
Aujourd'hui, son extreme reactivite en limite toujours les applications et le
marche du cesium est si faible qu'il est difficile de trouver des statistiques
fiables sur sa production, sa consommation, et ses flux commerciaux.

1 IPSN, Institut de protection et de surete nucleaire, BP 6, 92265 Fontenay-aux-Roses
Cedex, France.

1
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4 H. Metivier et S. Lorthioir

1. Etat nature!

Le rubidium et le cesium se retrouvent ensemble, en faibles proportions,
dans les roches riches en silice et en alumine renfermant du potassium et
du lithium et utilisees de ce fait, comme mineral de lithium. Leur aspect
leur a fait donner le nom de lepidolithes, c'est-a-dire « pierre en ecaille » ;
elles appartiennent a la meme famille que les micas. Leur composition
moyenne, pour un echantillon bien cristallise est: SiO2 50, A12O3 28, K2O
11 a 12, Li2O 5 a 6, H2O 1 a 2, F 5 a 8. Le potassium est parfois remplace
par du rubidium et du cesium dont 1'ensemble ne depasse que rarement
1 %. La formule theorique du silicoaluminate hydrate de cesium est
Cs4Al4Si9026, H20.

La pollucite, silicoaluminate de cesium et de lithium, decouvert par
Breithaupt, dans Tile d'Elbe vers 1850, avant que le cesium ne fut connu, ren-
ferme jusqu'a 34 % de cesium (Cs2O). II n'y a pourtant jamais eu de gisement
de pollucite dans cette ile mais seulement de rares echantillons du mineral
disperses dans une carriere de granit. On retrouva le meme phenomene (25 a
32 %) dans les granits de Kalbino au Kazakhstan oriental.

L'une des sources de cesium la plus riche du monde se trouve a Bernic
Lake dans le Manitoba (Canada) ou Ton recense environ 300 000 tonnes de
pollucite dont le contenu en cesium est proche de 20 %. On en trouve egale-
ment en Afrique, en Suede et dans 1'ex Union Sovietique. On trouve egale-
ment du cesium dans la morganite qui est un beryl colore en rose ou lilas.

Certaines eaux minerales renferment du rubidium et du cesium, genera-
lement en moindre proportion. Citons en premier lieu celles de la region rhe-
nane dans lesquelles Kirchoff et Bunsen les ont decouverts; la teneur des
deux metaux est faible, de 1'ordre de 1 a 3 10"4 g de Rb2O ou Cs2O par litre.

Dans 1'eau de mer la concentration en cesium est de 0,3 a 0,5 |ig I"1.
L'accumulation dans certaines plantes de rubidium et de cesium indique

que ces metaux alcalins, generalement qualifies de rares, sont presents dans
beaucoup de terres arables. La teneur en cesium est comprise entre 0,2 et
0,5 mg par kg de terre seche, elle peut atteindre exceptionnellement 15 a
25 mg de cesium par kg pour des terres reposant sur un sol granitique.

Dans le regne vegetal, il n'est pas surprenant de trouver du cesium dans
toutes les plantes ou il y a du potassium. Une recolte de betterave, particulie-
rement connue pour son aptitude a puiser le potassium, enleve au sol envi-
ron 0,5 kg de cesium par hectare. Chez les plantes cryptogammes, on trouve
en moyenne 23 mg de cesium par kg de plante seche. Les champignons sont
les plantes les plus riches en cesium.

Chez Thomme, on estime a 1,5 mg le contenu en cesium du corps entier,
1'apport journalier est estime a 10 |ig. Sa concentration dans le sang est en
moyenne de 3,8 [ig I"1. Sa repartition dans 1'organisme est plus heterogene
que celle du potassium. Ainsi la concentration dans 1'aorte est 4,5 fois plus
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forte que dans le muscle alors que pour le potassium elle est deux fois plus
faible, comme le montre le tableau I.I.

Tableau I.I. Concentrations relatives du cesium et du potassium stables
dans les divers tissus et organes, en prenant pour reference la concentration

du muscle strie.

Le cesium est considere comme non toxique; toutefois pour 1'hy-
droxyde, il est recommande de ne pas depasser 2 mg rrr3 d'air sur les lieux
de travail.

2. Proprietes physiques

Le cesium metallique est brillant, blanc argent ou dore selon les sources, mou
et ductible. II possede le point de fusion le plus bas de la famille des alcalins.
Avec le gallium et le mercure, il est 1'un des rares metaux liquides a tempera-
ture proche de 1'ambiante. Ses constantes physiques usuelles sont portees
dans le tableau l.II.
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Tableau l.H. Constantes physiques du cesium.

Poids molecialaire (g moH) 132,9054
Densite a 18 °C (g cm-3) 1,873
Point de fusion (°C) 28,5
Point d'ebullition (°C) 678,4
Ghaleur de fusion (cal g-1) 3,913

(kJmoH) 2,09
Chaleur de vaporisation (cal g"1) 146

(kj mol-1) 65,90
Durete" Mohs 2 a 2,9
Rayon ionique de Cs+ 1,60 A
Rayon covaient 2,35 A
Configuration electronique 2-8-18-18-8-1
Degres d^xydfrtion +1
Structure cristalline du metal cubique
Action efficace de capture de
neutrons thermiques (barns) 29

3. Proprietes nucleaires et radioactives

Le cesium est constitue de 31 isotopes, plus que tout autre element, dont la
masse varie de 114 a 145. Ceux-ci sont tous radioactifs a 1'exception du seul
isotope stable, 1'isotope 133. La fission de 1'uranium 235 dans un reacteur
donne de nombreux produits de fission ; les plus abondants ont des masses
comprises entre 85 et 105 d'une part et 130 et 150 d'autre part. Les isotopes
radioactifs du cesium formes dans le combustible sont des produits de fis-
sion (137Cs, 138Cs, 136Cs) ou de capture neutronique sur le 133Cs stable
(134Cs) (voir chapitre 2). Leurs proprietes radioactives sont regroupees dans
le tableau l.III.
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Tableau l.III. Isotopes du cesium et proprietes radioactives.

Isotope P4riod« ;<IY 1/2) Type de desintegratton

116 3,9s p^CE1

117 8s P+,CE

118 16s EC (86 %), p+ (14 %)

119 38s P+,CE
120 1 min p+, CE

121 2,06 ml« £+,CE

122 21 s p+, CE

123 6 min p+,CE i

124 31 s p+ (92 %), CE (8 %)

125 45 min CE (61 %}, p+(39 %) j
126 1,6 min p+ (82 %), CE (18 %)

127 6,2 h CE (95,5 %), p+(3,5 %}:
128 3 min p+ (61 %), CE (39 %)

129 31 h CE
130 30 min CE (98,4), p+

131 9,7j CE
132 6,4 j CE (96,5 %), p- (2 %), p+ (1,5 %)

133 Stable
134m 3,1 h TI2

134 i 2,2 an \ p"
135 2,9106 an p~

136m 19s ; TI
136 13,2 j p-

137 30,2 an p~ 

138m 2,9 min p~ (25 %), TI

138 32,2 min P~

139 9,3 min p~

140 1,06 min p~

141 24,9 s p~

142 1,69 s p-

143 1,78 s p-

144 1,0 s P~

145 0,58 s p-

146 0,34s p-
1 CE : capture electronique.
2 TI: transition isomerique.
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4. Proprietes chimiques

Le cesium appartient a la famille des alcalins, 3Li, nNa, 19K, 37Rb, 55Cs et
87Fr. Parce que le rubidium et le cesium ont des proprietes physiques et chi-
miques tres similaires, ils sont usuellement decrits ensemble.

Chimiquement, le cesium a un seul degre d'oxydation correspondant a
1'ion M+, aucun autre cation n'est connu ni attendu. C'est 1'element le plus
electropositif du tableau periodique des elements (0,79, dans 1'echelle de
Pauling) et il possede le potentiel d'ionisation le plus faible a 1'exception du
francium.

Le cesium liquide verse dans 1'air produit une flamme superficielle qui
s'eteint tout de suite. II reagit violemment avec 1'eau, avec formation d'hy-
drogene. II reagit egalement avec la glace a des temperatures au-dessus de
- 116 °C. Comme il reagit fortement avec 1'oxygene, il doit etre conserve en
1'absence d'air. II reduit 1'acide carbonique et les gaz oxygenes a diverses
temperatures et se combine a 1'oxyde de carbone. II est difficile d'eviter la
carbonatation pendant sa preparation. Tous les verres usuels sont attaques
par la vapeur de cesium. L'hydroxyde de cesium, la plus forte de toutes les
bases, reagit egalement avec le verre. Le cesium est soluble dans 1'alcool
ethylique.

Dans la famille des alcalins, ion ammonium inclus, le rayon ionique cris-
tallin augmente dans 1'ordre suivant:

L'ordre des rayons ioniques hydrates est inverse par rapport a celui des
rayons ioniques cristallins et la sphere de coordination dans 1'eau sera de 4
pour Li et Na et probablement de 6 pour Rb et Cs. Bien que le rayon cristallo-
graphique augmente, le rayon hydrate decroit car les forces electrostatiques
operent au-dela de la premiere sphere de coordination pour les premiers
(Tab. l.IV).

Tableau l.IV. Rayons ioniques des elements alcalins
(d'apres F.A. Cotton et G. Wilkinson, 1980).

Rayon cristallin Rayon hydrate"
(A) appmximatif (A)

Li+ 0,86 3,4

Na+ 1,12 2,76
K+ 1,44 2,32

Rb+ 1,58 2,28

Cs+ 1,84 2,28
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1 - Proprietes physiques et chimiques du cesium 9

Tous les alcalins sont rapidement solubles dans rammoniac liquide. Le
cesium Test le plus; il ne faut que 2,34 moles de NH3 (39,8 g) pour dissoudre
1 mole de cesium (132,9 g) alors qu'il faut 5,37 moles pour dissoudre 1 mole
de sodium.

Les metaux alcalins forment une grande variete de composes binaires
avec 1'oxygene. Le cesium en forme 9 allant de Cs7O a CsO3. Lorsque le
metal brule a 1'air, la forme predominante depend de 1'alcalin; la forme
superoxyde MO2 predomine pour le rubidium et le cesium. Le superoxyde
de rubidium est de couleur brune, celui de cesium est orange. Les ozonides
MO3 sont prepares par actions de 1'ozone sur la poudre anhydre MOH a
basse temperature, puis extraction par rammoniac liquide.

Plusieurs hydrates sont formes avec les alcalins les plus lourds. Les
points de fusion des hydroxydes sont plus faibles que ceux des chlorures,
272 °C pour CsOH, et decroit avec 1'hydratation, 2,5 °C pour CsOH, 2H2O et
- 5,5 °C pour le trihydrate.

Le principal compose avec les halogenes est le chlorure. II forme egale-
ment un iodure Csl cristallisant dans le systeme cubique qui est transparent
a la lumiere infrarouge jusqu'a 54 |im et dont 1'utilisation est largement
repandue pour la detection des rayonnements y, ainsi que des polyiodures
CsI7 et CsI9. L'ion Cs+ a un rayon de 1,69 A, c'est le plus volumineux des ions
metalliques. Cette faille impose a tous les halogenures de cesium la structure
cubique centree, au moins a la temperature ordinaire, exception faite pour le
fluorure qui presente la structure cubique face centree. L'ion cesium peut,
par sa taille, etre entoure de 8 ions Cl~ alors que le sodium ne sera entoure
que de 6 ions Cl~. Les perchlorates et hexachloroplatinates de potassium, de
rubidium et de cesium sont plutot insolubles dans 1'eau et virtuellement
insolubles dans 1'ethanol.

Les alcalins forment une grande variete de composes avec les carbonates.
Le carbonate Cs2CO3 est tres soluble alors que le CsHCO3 Test peu.

Les nitrates de metaux alcalins peuvent etre prepares par action directe
de 1'acide nitrique sur 1'hydroxyde ou le carbonate.

On connait six sulfures definis de soufre et de cesium et huit combinai-
sons avec le phosphore.

La stabilite des complexes de coordination diminue du lithium au cesium,
bien que 1'ordre puisse etre inverse pour les hexacyanoferrates en solution.

Le cesium peut etre extrait d'une solution aqueuse par la 1,1,1-trifluoro-
3-(2 thenoyl)acetone (TTA) dans le Me-NO2-hydrocarbure.

Les polyethers macrocycliques, appeles ether-couronnes, synthetises par
le prix Nobel C.J. Pedersen, ont revolutionne la chimie de la complexation
des alcalins. La stabilite du complexe est dependante du nombre et de la
disposition geometrique des atomes d'oxygene de Tether et plus particulie-
rement de la taille et de la forme des polyedres que peuvent former le com-
plexant et le cation.
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L'autre famille de molecules est celle des ligands polydentes macrobicy-
cliques, les cryptates, developpes par un autre prix Nobel, J.M. Lehn, qui
peuvent extraire les alcalins avec une grande affinite. Par exemple le cryptate
222 retient bien K+ mais non Li+ et Na+ trop petit, ni Rb+ et Cs+ trop grands.

Le cesium forme des complexes stables avec les calix[4]arenes couronne-
6 en conformation 1,3 alternee pouvant etre extrait par extraction liquide-
liquide quel que soit le pH du milieu etudie. Ces proprietes sont utilisees
pour la separation du cesium radioactif des autres radionucleides dans le
programme franc, ais de traitement des dechets radioactifs.

5. Donnees analytiques

La chimie analytique du cesium stable est compliquee par la similarite de ses
proprietes avec les autres alcalins et plus specialement du rubidium. On peut
1'isoler des alcalins en utilisant des techniques d'echanges d'ions, hexacyano-
ferrates, phosphate de zirconium molybdophosphonate ou tungstophospho-
nate d'ammonium ou d'extraction liquide-liquide a 1'aide de dialkyl
calix[4]arene. L'absorption atomique permet de doser le cesium stable a un
niveau de 0,15 [ig ml"1.

6. Utilisations

11 a fallu attendre les annees 1920 pour voir une utilisation du cesium comme
revetement du tungstene dans les lampes a filament. Aujourd'hui, il n'y a
pas de marche officiel du cesium car il n'y a pas de reel commerce. En 1996 le
prix propose pour 1 gramme de cesium de purete a 99,98 %, livre en
ampoule, etait d'environ 40 dollars US.

Le cesium est facilement ionise par la lumiere visible ou par les UV. II est
done utilise dans les cellules photoelectriques et les photocathodes sous
forme d'alliage avec 1'argent. Dans les cameras de television, il sert a former
une image electronique et on lui doit 1'image lumineuse de nos postes de
television. Pour sa grande affinite avec 1'oxygene, il est utilise comme piege
dans les tubes electroniques.

Le metal a trouve des applications recentes dans les systemes a propul-
sion electrostatique et electromagnetique qui peuvent etre utilises pour 1'ex-
ploration spatiale eloignee vers la planete Mars par exemple. II peut egale-
ment servir a convertir directement de 1'energie thermique en electricite par
effet thermo-ionique et magnetohydrodynamique.

Les cristaux d'iodure de cesium actives au thallium, sont largement
repandus dans les detecteurs de rayonnement y pour leurs proprietes
scintillantes sous 1'effet des rayonnements ionisants et de transparence,
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