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Anotace: Ozareni svétlem ¢i ionizujicim zarenim predstavuje Casto vyhodny zpisob, jak realizovat rizné
chemické procesy s minimalni potfebou piidavku dalSich ¢inidel, ohfevu na vysoké teploty a podobnych
zasaht. Fotochemie a radia¢ni chemie tak dnes nachazi vyuziti v mnoha oblastech primyslu, od sterilizace
potravin ¢i 1ékarskych pomiicek po pripravu vysoce Cistych chemickych sloucenin nebo zpracovani odpadi.
V ramci miniprojektu se budeme vénovat posledni z téchto oblasti a vyzkousSime si odstranéni uranu ze
vzorku “odpadni vody” - mirné kyselého roztoku dusi¢nanu uranylu. VyuZijeme fotochemické redukce UV
zafenim a rozpustnou uranylovou stl tak prevedeme do formy, kterou Ize snadno vysrazet a odfiltrovat.

Teoreticky zaklad
Chemie uranu

Uran se ve slouc¢eninach vyskytuje ve valné vétSiné v oxidacnich ¢islech IV a VI, zna¢né nestéla a
zfidka pozorovana jsou licha oxida¢ni ¢isla III (ion U3+) a V (UO2*).

Ve vodné chemii uranu hraje nejvétsi roli uranylovy 0-—§ -y
ion UO;2+ obsahujici uran ve stavu VI a dva atomy gx‘o

kysliku v linedrnim uspotadani (Obr. 1). Uranylové
soli se vyznacuji vysokou rozpustnosti ve vodé, .

charakteristickou Zlutou barvou (Obr. 2a) a jasné /,/ \\ q?
zelenou luminiscenci napi. pod UV svétlem, kterou / g \‘\ o ® A
miZeme pozorovat také u skla barveného uranovou | ]
soli (Obr. 3). *

Ve vodném roztoku se uranylovy ion vyskytuje pouze 90
koordinovany - bud’ s molekulami vody, s ionty OH-, P '~

nebo s jinymi ligandy, napt. anionty soli. Usporadani, ?

ktera muize uranyl takto zaujmout, jsou vyobrazena

na Obr. 1, kde atomy tvorici s uranem koordina¢ni  Obr. 1: Uranylovy ion a jeho koordinace.

vazbu jsou znazornény jako Sedé kulicky. Zdroj:  https://doi.org/10.1007 /s11157-
019-09507-y

V oxida¢nim stavu IV se uran ve vodném roztoku nachazi ve formé uranicitych ionti U4+
Uranicity ion je v roztoku staly v prostiedi kyseliny sirové ¢i chlorovodikové a roztoku dava
zelenou barvu (Obr. 2a). Prostredi v§ak musi byt velmi silné kyselé (pH kolem 0,5), jinak podléha
hydrolyze a srazi se jako tmavy oxid uranicity UO2, ktery zndme jako mineral smolinec (Obr. 2b).

U4+ + 40H™ - U02 + 2H20
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Obr. 2: Roztoky uranylové a uranicité soli v kyselém prostiedi (a) a méné kysely roztok s tmavym zakalem
zplsobenym srazeninou UO: (b).

Obr. 3: Uranové sklo pod béznym osvétlenim (nahoie) a UV lampou (dole). Autor fotografii: Peter Chow,
Shutterstock.com.



Fotochemie

Zakladem fotochemickych reakci je odliSna reaktivita atomt, iontd a molekul v excitovaném
(vzbuzeném) stavu, tedy ve stavu o vysSsi energii, nez prislusi stavu zakladnimu. Tuto energii
navic miZze molekula ziskat nejriznéjsSimi zptisoby - v pripadé fotochemie jde o absorpci svétla
ve viditelné ¢i UV oblasti, radiacné chemické reakce pak vyuZivaji energie predané latce

ionizujicim zarenim. Excitovany stav molekuly A znac¢ime hvézdickou - A*.
Formulujme si zde dva zakladni fotochemické zakony:

1. Grotthustv-Drapertv zakon (1817/1841): Pouze svétlo, které je latkou absorbovano,
muZe vyvolat fotochemickou reakci.

2. Einsteintiv zakon fotochemické ekvivalence (1912): Ve fotochemické reakci kazda
reagujici molekula absorbuje jediné kvantum zarivé energie a je tak aktivovana pro
vznik produkti.

Prvni zakon je intuitivni - svétlo, které neni absorbovano, nepredava latce svoji energii, a nemiize
tedy prekonat aktiva¢ni bariéru. Druhy zakon uz vyplyva z kvantové teorie.

Absorpci energie zareni je néktery z elektronti v molekule vybuzen na vyssi energetickou hladinu.
ProtoZe energetické hladiny molekul jsou kvantovany, mohou byt absorbovany pouze zakladni
kvanta zafeni - fotony - o urcitych energiich odpovidajicich energetickym rozdilim mezi
jednotlivymi hladinami, a tento energeticky rozdil musi byt (aZ na vzacné multifotonové jevy)
pokryt pravé jednim fotonem, nikoli vice. Energie fotonu je pak svazana s jeho frekvenci, a tedy

vlnovou délkou, zndmym vztahem E = hy = h%, kde h je Planckova konstanta a c rychlost svétla.

Molekula v excitovaném stavu se mtze dostat zpét do stavu zakladniho (tzv. relaxace) riznymi
zpusoby. Jednim z nich je fluorescence - vyzareni fotonu o vinové délce zpravidla delsi (tj. mensi
energii), nez byla vilnova délka budiciho zareni. Jak bylo zminéno vyse, u uranylového iontu tento
jev pozorovat lze: po absorpci UV zareni je vyzareno zelené svétlo.
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Obr. 4: Jablonského diagram znazornujici excitaci elektronu svétlem a naslednou fluorescenci. Zdroj:
doi:10.1002/0471142956.cy1210s42.



Fluorescenci ovSem konkuruji jiné procesy, mezi néz se radi také fotochemické reakce - misto
vyzareni fotonu se excitovand molekula rozpadne ¢i zreaguje s jinou molekulou. (Pro uplnost:
krelaxaci miize dochazet také jinymi nezarivymi zplsoby, napi. srazkami ¢i rezonanc¢nim
prenosem energie, coZ je podstatou tzv. zhaSeni fluorescence. Témito jevy se vSak zabyvat prilis
nebudeme.)

ProtoZe fotochemicka reakce neni jediny proces, skrz ktery miiZe dojit k relaxaci vzbuzeného
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kvanta zareni se preméni pravé jedna molekula. Pocet pfeménénych molekul na absorbovany
foton, tedy ucinnost premény zarivé energie, predstavuje veli¢ina kvantovy vytézek:
N

D= ,
Nfot

kde N je pocet zreagovanych molekul a Ny je pocet absorbovanych fotonii za dobu ozatovani.

Absorpci svétla uranylovymi ionty vyuZijeme v ramci projektu hned dvakrat, a to pti dvou riiznych
vinovych délkach. Pro fotochemickou reakci poslouzi UV zareni nizkotlaké rtutové vybojky, které
maji emisni maximum v UV oblasti u 253,7 nm; viditelné svétlo o vinové délce okolo 400 nm pak
pouzijeme k analyze a zhodnoceni Gc¢innosti procesu pomoci absorp¢ni spektrofotometrie.

Co se tedy stane, kdyZ rtutovou vybojkou ozarime roztok uranylové soli? Bude-li v roztoku pouze
samotny dusi¢nan uranylu, budeme moci pozorovat zelenou fluorescenci. Pridame-li vSak jinou

latku, naptiklad isopropanol (Duerksen, 1993) ¢i jiny alkohol, zjistime, OH

Ze fluorescence pohasla a za¢neme pozorovat zmény naseho roztoku.

Uranylovy ion ve svém excitovaném stavu je silnym oxida¢nim J\
¢inidlem, a tak kromé toho, Ze vyzari foton ¢i predd energii srazkami, H3C C H3

muze vytrhnout z molekuly isopropanolu elektron z C-H vazby a sam
se redukovat na UO}. Jde tedy zjevné o nestabilni oxida¢ni stav V, ktery ihned podlehne
disproporcionaci na U03* a U%*,

e UOZ" + hv — (U03Y)*
e (UO3%)* + (CH3),CHOH - UOJ + (CH3),COH + H*
e 2U0} +4H* - UOZ* + U* + 2H,0

Uranicité ionty pak podle pH bud’ ziistavaji v roztoku, nebo hydrolyzuji za vzniku jemné srazeniny
az koloidni disperze UO,.

Fotochemicka redukce uranu probiha také s mraven¢anovym iontem HCOO™. (McCleskey et al.,
2001) Zde odtrzeni vodiku z mraven¢anu vede na komplex pétimocného uranu UO(OH)?*, ktery
opét podléha disproporcionaci, a radikal COO~. Kone¢nymi produkty jsou uran v oxidaénim stavu
1V, v zavislosti na pH hydrolyzujici a sraZejici se na UO», a oxid uhlicity.

O (0]
Q
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Spektrofotometrické stanoveni koncentrace

Absorpci svétla vzorkem Ize vyuZit ke stanoveni koncentrace s pouzitim UV-Vis spektrofotometrie,
kterd porovnava intenzitu svételného paprsku pred (Io) a po prichodu vzorkem (I). Vystupem je
absorbance A:
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Obr. 5: Schéma UV-Vis spektrofotometru. Zdroj:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Schematic_of_UV-_visible_spectrophotometer.png

Pro stanoveni koncentrace pouZijeme Lambertiv-Beeriv zakon, podle néhoZ je koncentrace
primo umeérna absorbanci pii urcité vinové délce:

C_s-l ’

kde I je optickd drdha (Sitka kyvety) a molarni absorp¢ni koeficient € je empirickd konstanta
charakterizujici konkrétni slouceninu pifi dané vinové délce. ProtoZe jde o experimentilné
urcenou vlastnost, je tieba pti pouZiti konkrétni hodnoty uvadét zdroj, ze kterého je prevzata,
pripadné podminky, za kterych byla stanovena.

Pro rozumnou ptesnost kvantitativniho stanoveni by absorbance neméla byt prili§ velka, idedlné
by neméla prekrocit hodnotu ~2. Pti vys$Sich hodnotach pristroj nemusi mérit spravné a navic
prestava platit Lamberttv-Beertv zdkon v linedrni formé.

Aktinometrie

Chemicka aktinometrie je jednim ze zptlisobi, jak stanovit tok fotonl prochazejici ozarovanym
objemem. Vyuziva se zde néjaké dobre definované a kvantifikovatelné fotochemické reakce, jejiz
kvantovy vytézek pro danou vinovou délku je znam, béhem experimentu se vyznamné neméni a
prilis nezavisi na samotném toku fotonti (odezva je linedrni). Aby byl co nejvice potlacen vliv napt-
vychozi koncentrace roztoki, prostredi, pH, zptisobu stanoveni koncentrace apod., presné postupy
pro pripravu roztokli a vyhodnoceni aktinometrl jsou dany predpisy, jako je napf. technicka
zprava IUPAC ,Chemical Actinometry* (Kuhn et al., 2004)

Jodid-jodi¢nanovy aktinometr pro UV zareni je typicky 0,6M roztok jodidu draselného, 0,1M
jodi¢nanu draselného a 0,01M boraxu v roli pufru udrZujiciho stalé pH, kde pfi ozareni probiha
reakce s kv. vytézkem 0,71 #* 0,02 pti 253,7 nm (Goldstein & Rabani, 2008):

h
81~ + 105 + 3H,0 — 315 + 60H" .

MnozZstvi vzniklych trijodidovych aniontli 15 lze stanovit pfimo spektrofotometricky bez dalsi
upravy roztoku (kromé pripadného redéni), a to pres absorbanci pti vinové délce 352 nm.



Experimentalni plan a postup prace

V ramci miniprojektu vyuzijeme reakce s mraven¢anem amonnym a budeme pozorovat vznik
tmavé sraZeniny - postupné sraZeni UO; v priibéhu vzniku U4+ a jeho hydrolyzy, a zaroven tedy
ubytek uranylovych ionti a blednuti zluté barvy roztoku.

e Ze zasobniho roztoku uranylu v kyseliné dusi¢né pripravime 10 ml roztoku o zndmé
koncentraci uranu a odpovidajici koncentraci mravencanu (ctyfnasobny molarni
nadbytek) a prevedeme do plastové ozarovaci ampulky.

e Roztok budeme ozarovat tfemi nizkotlakymi rtutovymi vybojkami v radidlnim uspotadani
kolem ampulky.

Rychlost reakce vyhodnotime spektrofotometricky:

e Béhem ozarovani kazdych 15 minut zcentrifugujeme roztok pro usazeni srazZeniny na dné
a odebereme vzorek k mérenti.

e Zmérime absorpc¢ni spektrum (zavislost absorbance na vilnové délce) v urcitém rozsahu
vlnovych délek viditelného svétla.

e Vybereme vinovou délku, pti niZ je absorbance nejvétsi (mélo by to byt asi 418 nm).

e Absorbanci pfepo¢teme na koncentraci UO3* pomoci Lambertova-Beerova zikona.

e Vyneseme do grafu zavislost koncentrace UO3* na ¢ase a zhodnotime priibéh.

Pro zhodnoceni Gc¢innosti reakce, tj. uréeni kvantového vytézku, potiebujeme nejen informaci o
zreagovaném mnozstvi uranu, ale také o poctu absorbovanych fotonti. Budeme pro
jednoduchost predpokladat, Ze absorbovany budou vSechny fotony o spravné energii, které do
reakcniho objemu prijdou. Zbyva tedy zjistit tok fotonli v daném uspoiadani. K tomu pouzijeme
jodid-jodi¢nanovy aktinometr.

e Pripravime 100 ml roztoku jodid-jodicnanového aktinometru a odpipetujeme po 10 ml do
péti ozarovacich ampulek.

e Ampulky s aktinometrem ozarime po riiznou dobu.

e Spektrofotometricky stanovime koncentraci trijodidového aniontu z absorbance pri
vinové délce 352 nm.

e 7 cCasové zavislosti koncentrace I3 na Case a kvantového vytézku zjistime pocet fotont
vstupujicich za jednotku ¢asu do reakéniho objemu v daném usporadani - tok fotoni.

Nakonec z fotonového toku stanovime celkovy pocet fotonti absorbovanych roztokem uranu a
vypocteme kvantovy vytéZek reakce. Vzniklou srazeninu UO; se pak pokusime odstranit filtraci.

Pokud bychom méli ¢asu nazbyt a chut' si hrat s uranem dél, mohli bychom zkusit reakci provést
také s alkoholem a vysledky porovnat. Pravdépodobné v tomto systému bude vznikat jemnéjsi
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centrifugaci), ale zkusit to také mizeme. Pfipadné bychom mohli roztok hodné okyselit a jen tak
si pripravit zeleny roztok U4+.

Tab. 1: Hodnoty pro vypocty.

£UO03* (418 nm) 8,68 dm?3 -mol-! -cm! (Colletti etal.,, 2017)
€13 (352 nm) 27600 dm3 - mol-! - cm-1 (Kuhn et al., 2004)
@ pro vznik I3 (253,7 nm) 0,71 £0,02 (Goldstein & Rabani, 2008)
Sitka kyvety 1cm -
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