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Abstrakt

Fotochemicka redukce je jednou ze separacnich metod umoziujicich odstranovani
uranu ve formé uranylovych soli z jejich vodnych roztoku. Tato prace se zabyva
stanovenim uc¢innosti této metody pomoci modelového vzorku uranylu. Ozarenim
roztoku UV zafenim dos§lo k vysrdzeni vétsiny uranu z roztoku ve formé oxidu
uranic¢itého.

1 Uvod

Odstranovani uranu z odpadnich vod nabyvéa na dulezitosti s jadernou energetikou a s
rostoucim zajmem spolecnosti o ochranu zivotniho prostiedi.

Vétsi duraz na cistotu vypousténych odpadnich vod ma za nasledek neustaly vyvoj
separacnich metod. Pouzivaji se metody zalozené napt. na klasické chemické redukci, na
kapalinové extrakci, aj.

Tento clanek se zabyva jednou ze separacnich metod na zakladé fotochemické redukce,
ktera byla navrzena skupinou McCleskey et al. v Los Alamos [1]. Tato metoda spociva
v redukci uranu UV zafenim z uranylového iontu UO3", kde se vyskytuje s oxidaénim
¢islem VI, na uran v oxida¢nim stavu IV. Jako redukéni ¢inidlo se pouzivd mravencanovy
anion, ktery se oxiduje na oxid uhlicity, tedy ji 1ze povazovat za ,,¢istou* metodu.

2 Experimentalni cast

2.1 Pouzité chemikalie

Zasobni roztok uranylové soli v HNOj3 (0,1 M); jodid sodny (Sigma-Aldrich, 98%); mra-
venc¢an amonny (Sigma-Aldrich, 99,995%); tetraboritan sodny (Lachema, 99,0%)

2.2 Pomicky a pristroje

Ozarovaci aparatura se tfemi nizkotlakymi rtutovymi vybojkami (3x25 W); analytické
véhy (Kern, 0,01 mg); centrifuga (Thermo Scientific); UV-VIS spektrometr (Varian, Cary
100 Conc); vakuova filtraéni aparatura s filtrem o velikosti péru 0,45 pm



2.3 Priubéh experimentu

Do plastové ampule byl pripraven vzorek o objemu 10 ml, ktery obsahoval 1 ml zdsobniho
roztoku a do 10 ml byl nafedén destilovanou vodou (0,01 M) a 28,8 mg mravencanu. Po
pripraveni roztoku bylo zméteno absorpéni spektrum vzorku, ktery nebyl vystaven UV
zéareni, v oblasti 300 nm az 600 nm. Nasledné byl vzorek z kyvety navracen zpét do plas-
tové ampule a umistén do ozatovaci aparatury po dobu 15 minut. Poté byl centrifugovan
3 minuty s odstfedivym zrychlenim 4863 g, aby doslo k sedimentaci vzniklé srazeniny na
dné roztoku. Tento postup byl ¢tytikrat opakovan, dokud celkova doba ozatovani vzorku
nebyla 60 minut (viz obrézek 1).

Pro stanoveni toku fotonu byl pouzit jodid-jodi¢nanovy aktinometr, ktery obsahoval
0,6 M jodid draselny, 0,1 M jodi¢nan draselny a 0,01 M borax. Vzdy 10 ml vzorku
bylo ozateno UV zarenim rozdilnou dobu. V tomto roztoku ptusobenim UV zafeni vznika
trijodidovy anion. Po ozéfeni a pétindsobném ziedéni byla zméfena absorbance pii 352
nm.

3 Vysledky a diskuze

Na absorpcnich spektrech je patrny charakteristicky peak uranylu v oblasti 400 nm az
450 nm s maximem pii 418 nm (viz obrazek 1).

0,3

0,25

vzorek 0

0,2
== = eyzorek 15

- == vzorek 30
vzorek 45

= « =vzorek 60

Absorbance
o
i
w

0,1

0,05

375 400 425 450 475 500
Vlnova délka (nm)

Obrazek 1: Absorpéni spektra roztoku uranu v prubéhu ozarovani.

Z absorbance v tomto maximu lze urcit koncentrace v daném case (viz obrazek 2).
V prubéhu fotochemické redukce s narustem celkové doby ozafovani se zmensuje rych-
lost ubytku uranylu v roztoku. To nasvédcuje skutecnosti, ze kvantovy vytézek neni v



priubéhu reakce konstantni, ale klesa se snizujici se koncentraci uranylu. Po 60 minutach
se koncentrace uranylu v roztoku snizila o 80% z pocéatecni hodnoty.
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Obrazek 2: Koncentrace uranu v prubéhu ozarovani.

Za tucelem charakterizace ozarovaci soustavy bylo provedeno stanoveni toku fotonu v
reakénim objemu.
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Obrazek 3: Koncentrace trijodidového iontu v prubéhu ozatovani.

Z absorbance jodid-jodi¢nanového aktinometru byla stanovena zavislost koncentrace
trijodidového aniontu na case, po ktery byl vzorek ozarovan (viz obrazek 3). Na zdkladeé
této zavislosti byl stanoven tok fotont za sekundu na 1,29 - 106 fotonii za sekundu.



4 Zavér
Pfi toku fotonu 1,29 - 10'® fotonti za sekundu po 60 minutovém ozafovani vzorku UV
zéFenim poklesla koncentrace uranylu v roztoku na 20% puvodni hodnoty. Tudiz lze

povazovat fotochemickou redukci za potencidlné uplatnitelnou metodu v odstranovani
uranu z vodnych roztoku.
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