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BESKRIVANDE SAMMANFATTNING

Uppfinningen ar relaterad till ett féorfarande f6r métning av
urankoncentrationen hos en vattenlésning, inkluderande f6ljande successiva
steg:

a) elektrokemisk reduktion i riktning mot valens IV, av det uran som
finns nérvarande i vattenlésningen med en valens hogre dn IV, dir denna
reduktion utfors vid pH<2 och genom att 1ata en elektrisk stréom fléda genom
16sningen,

b) métning av absorbansen hos den erhéllna 16sningen efter fullféljandet
av steget a) vid en vald vaglangd mellan 640 och 660 nm och féredraget 652
nm, samt

c) faststéllande av urankoncentrationen hos vattenldésningen genom
harledning av urankoncentrationen med valens (IV) ndrvarande i den
vattenlosning som erhéllits efter utféorandet av steget a) fran det matvarde pa

absorbans som erhallits i steget b).

Ingen figur.
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Svensk patentansokan nr. 1350295-0

Titel: Forfarande for miatning av urankoncentrationen i en vattenlosning
genom spektrofotometri

BESKRIVNING

TEKNISKT OMRADE

Uppfinningen relaterar till ett foérfarande som magjliggdér dosmétning av
uran som finns nérvarande i en vattenldsning.

Detta forfarande ar tillampligt i synnerhet {6r dosmétningen av uran som
finns nérvarande i vattenlésning for framstéallning av uranhaltiga koncentrat i
vattenlosning for behandling av bestrdlat karnbransle, i utfléden som
innehdaller uran harrérande fran gruvproduktionsplatser eller fran
uranbearbetningsanldggningar och generellt i alla typer av vattenldésningar som

innehdaller uran, speciellt inom omradet k&rnbranslecykeln.

TIDIGARE KAND TEKNIK

Bland de tidigare kdnda teknikerna f6r dosméatning av uran i
vatskemedia tillater endast spektrofotometri att definitiva resultat uppnéas i en
industriell, begransad kontext, och i synnerhet vid analys pa plats och utanfor
laboratoriemiljon.

Dosmaétningen av uran i ett vatskemedium genom spektrofotometri
erhalls idag genom framstéllning av ett komplex med uran, och genom att
darefter méta absorbansen hos detta komplex, och darigenom deducera dess
koncentration genom anvdndning av Beer-Lamberts lag. Inom detta &mne kan
man nédmna den teknik som ar kind under namnet "Brom-PADAP-metoden”.
Denna metod bestar i att bilda ett fargat komplex av uranyl-brom-PADAP i ett
propanolmedium, f6ljt av spektrofotometri vid en vaglangd av 574 nm, vilket ar
lika med den maximala absorptionsvagldngden for komplexet.

Nackdelen med dessa matmetoder genom spektrofotometri av ett

urankomplex ar att de ar sarskilt kansliga f6r narvaron av vissa anjoner
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och/eller katjoner i 16sningen, vilka orsakar stdérningar av matningen av
absorbansen hos komplexet och darfér kan stdra métningen av detta.
Dessutom gor de bruk av ytterligare kemiska reaktioner som kraver tillsats av
ett reagens.

Exempelvis ar tekniken i "Brom-PADAP-metoden” som ndmnts ovan
sarskilt kénslig or jarnkatjoner, som stér métningar av absorbansen hos
uranyl-brom-PADAP komplexet om de finns narvarande i 16sningen i en
koncentration som &r stérre &n eller lika med 40 mg/1. Emellertid &r joner, och
i synnerhet jarnkatjoner, mycket ofta ndrvarande i icke-férsumbara mangder
(dvs. storre &n 100 mg/]) i l6sningar som innehaller uran, sdsom utfléden som
harrér fran uranbearbetningsprocesser.

Uppfinnarna satte darfor upp malet att utforma ett férfarande f6r
matning av urankoncentrationen i en vattenldosning, vilket inte har nackdelarna
hos tidigare kand teknik, eller &tminstone inte ar lika kansligt fé6r ndrvaron av
joner i lésningen, och som inte ska involvera tillsatsen av ytterligare kemiska

reagens.

BESKRIVNING AV UPPFINNINGEN

Detta mal uppnas genom ett féorfarande fér matning av
urankoncentrationen i en vattenldsning, vilket inkluderar féljande successiva
steg:

a) elektrokemisk reduktion i riktning mot valens IV av det uran som finns
narvarande i vattenlésningen med en valens hogre &n IV, dar denna reduktion
utfors vid pH<2 och sker genom att lata en elektrisk strom fléda genom
16sningen,

b) métning av absorbansen hos den erhéallna 16sningen efter fullféljandet
av steget a), vid en vald vagldngd mellan 640 och 660 nm och

c) faststéllande av urankoncentrationen hos vattenlésningen genom
harledning av urankoncentrationen med valens (IV) narvarande i den
vattenlosning som erhéllits efter utféorandet av steget a), frAn det matvarde pa
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absorbans som erhallits i steget b).

Om pH-vérdet hos vattenldsningen initialt &r hogre &n eller lika med 2,
reduceras pH hos 16sningen genom tillsats av en koncentrerad syra till denna,
tills ett pH<2 erhalls, exempelvis genom anvindning av svavelsyra.

Det forutsatts att pH-vardet hos vattenlésningen, sa som det anges i
denna beskrivning, ar ett pH-varde uppmaétt under standardbetingelser f6r
temperatur och tryck, vilka ar valk&nda fér de personer som &r kunniga inom
omradet.

Fran det absorbansvérde som erhalls i steget b) harleds 16sningens
urankoncentration genom faststédllande av koncentrationen av uran med valens
IV narvarande i den 160sning som erhallits vid utférandet av steget a), genom
tilldAmpning av Beer-Lamberts lag. Enligt Beer-Lamberts lag &r absorbansen
proportionell mot koncentrationen av analyserad substans i en 16sning, och
mot stralgangens langd i l16sningen.

Den elektrokemiska reduktionen av det uran som finns nérvarande i
vattenldésningen utférs med férdel genom utférandet av f6ljande successiva
steg:

- distribuering av 16sningen med pH<2 i en forsta och andra avdelning
av en elektrokemisk cell, dar varje avdelning inkluderar en elektrod
avsedd att vara i kontakt med den 16sning som avdelningen
innehaller, och dar de férsta och andra avdelningarna &r skilda fran
varandra genom en anordning som endast later elektroner passera
fran en avdelning till den andra,

- applicering av en elektrisk strém mellan de bada elektroderna for att
framkalla en oxidations-reduktionsreaktion, dir uranet i den
16sningsfraktion som finns i en av avdelningarna genomgar reduktion
medan den andra 16sningsfraktionen, som finns i den andra
avdelningen, genomgar oxidation.

Det forutsatts att den anordning som tillater passage av elektroner inte

tillater att de 16sningsfraktioner som finns narvarande i de respektive
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avdelningarna blandas med varandra.

Den anordning som tillater passage av elektroner &r med fordel ett sintrat
material, exempelvis sintrat glas. Det kan exempelvis vara en végg tillverkad av
sintrat glas.

Steget b) av matningen av absorbansen hos den 16sning som erhallits vid
utférandet av steget a) utférs med férdel genom att genomfora foljande
successiva steg:

- injektion av hela eller en del av den 16sning som erhallits efter
utférandet av steget a) i minst en métcell, vars innanddme bildar en
stralgdng som ar storre &n eller lika med 5 centimeter mellan en férsta
och en andra dnde av denna maétcell,

- genomsldppande av en ljusstrale av vald vaglingd genom ndmnda
minst enda matcell, dar ljusstralen gar in vid den férsta dnden och gar
ut genom den andra &nden av matcellen,

- detektering av denna ljusstrale vid dess utgang fran matcellen vid den
andra dnden.

Det forutsatts att den 16sning som erhallits efter utférandet av steget a) ar
den fraktion av 16sning som genomgatt en reduktionsreaktion, dvs. den fraktion
av 16sning som finns i den avdelning i vilken reduktionsreaktionen har agt rum.

Matcellen finns i olika former. I fallet med smé, anvindbara volymer finns
det cirkulationstankar eller 1dnga och utstréackta stralgdngar pa 1 till 10 cm och
kapillarer pa 10 cm till 5 m. Valet gors i enlighet med den 6nskade gransen for
kvantifiering och den typ av matris som ska analyseras.

Maétcellerna &r med férdel tva till antalet, och har stralgangar med olika
langder for att uttka det dynamiska méatomradet.

Genom att man har tva (eller flera) matceller med stralgdngar med olika
langder blir det mgjligt att valja att utféra absorbansmatningen i en métcell
med kort stralgang fér héga koncentrationer och att anvanda en métcell med
langre stralgdng for att mata lagre koncentrationer. P4 detta satt kan
detekteringsbegrinsningarna hos spektrofotometern reduceras. Ju langre
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stralgang, desto lagre blir detekteringsgrédnsen. Genom att anvidnda en métcell
med en stralgdng pa 5 cm och en matcell med en stralgdng pa 2 meter kan man
faktiskt méta urankoncentrationer pa mellan 1 och 1500 mg/1

Den valda vaglangden &r med férdel den vaglangd vid vilken absorbansen
hos uran (IV) &r som hogst. Vidare &r fordelen med den valda vagldngden aven
att den har farre stérningar fran de metallkatjoner som finns nérvarande i
l6sningen. Denna vaglingd ar 652 nm.

Forfarandet enligt denna uppfinning inkluderar aven med {6rdel ett steg
dar de férsta och andra avdelningarna i den elektrokemiska cellen rengors, dar
detta steg genomiors genom injektion av en utspédd syra (till exempel en
enprocentig utspadd syra) i var och en av avdelningarna, och applicering av
strom mellan elektroderna, dar denna strém appliceras i motsatt riktning i
férhallande till den strém som appliceras for att utféra reduktionen av uranet i
steget a). Strommen appliceras i sjilva verket for att erhalla en
oxidationsreaktion i den avdelning dér en reduktionsreaktion dgde rum.

Férfarandet inkluderar dven med férdel ett steg med rengéring av
namnda minst enda méatcell, dar detta steg genomfors efter steget med
detektering av ljusstralen och utférs genom injektion av en enprocentig utspadd
syra i ndmnda minst enda maétcell.

Vattenldsningen ar med fordel vald bland 16sningarna {6r framstallning
av uranhaltiga koncentrat, de utfléden som produceras vid behandlingen av en
uranhaltig malm, eller de utfléden som produceras vid behandlingen av ett
bestralat kdrnbransle.

Det matforfarande som beskrivs ovan har férdelen att det inte féreligger
nagot behov av att anvdnda reagenser eller ytterligare kemiska steg. Till
skillnad fran forekommande matmetoder enligt tidigare kadnd teknik, anvander
férfarandet enligt uppfinningen faktiskt inga reagenser, dvs. inga A&mnen som &r
avsedda att reagera eller samverka med uranet.

Detta méatforfarande tillter dven urankoncentrationen i en vattenlosning
att uppmaétas f6r koncentrationer mellan 1 och 1500 mg/1.
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Férfarandet enligt uppfinningen har ocksa férdelen att det kan
automatiseras.

Uppfinningen &r darigenom ocksa relaterad till ett forfarande fér
inline-matning av urankoncentrationen hos en vattenldsning, inkluderande
féljande successiva steg:

i) provtagning av en volym av vattenldsning,

ii) matning av urankoncentrationen hos denna volym av vattenldésning
genom matforfarandet s som beskrivet ovan,

iii) upprepning av stegen i) och ii) (n-1) ganger for att erhalla n matningar
av urankoncentrationen hos vattenlosningen, dar n ar ett heltal stérre an eller
lika med 2.

Man kommer hér ihag att en inline-matning sker in situ och ar ett
automatiserat méatférfarande.

De n métningarna kan utféras vid tidsintervaller som kanske eller
kanske inte &r regelbundna. Matningarna kan dven utféras kontinuerligt.

Bada forfarandena enligt uppfinningen (matférfarandet och
inline-mAatforfarandet) kan anvindas vid gruvproduktionsplatser {6r analys av
det vatten som harror fran behandlingsmetoderna och fran utfléden.

Inline-métférfarandet i synnerhet mdjliggér 6vervakning i
produktionslinjen av uranfléden med laga koncentrationer, framforallt for
tekniken med 6vervakning enligt ISR (In Situ Recovery) av urankoncentrationen,

etc.

KORT BESKRIVNING AV FIGURERNA

Uppfinningen kan béattre férstas, och andra férdelar och egenskaper
kommer att framtrdda, vid ldsning av f6ljande beskrivning, vilken ges som ett
icke begransande exempel atfoljt av de bifogade figurerna, bland vilka:

- figur 1 representerar en schematisk sektionsvy framifran av en
elektrokemisk cell med tva avdelningar,

- figur 2 innehaéller olika absorbansspektra som funktion av vaglangden,
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erhallna enligt uppfinningens férfarande, med anvidndning av en métcell med
en stralgdng pa 5 cm for olika koncentrationer (kalibrering),

- figur 3 innehaéller olika absorbansspektra som funktion av vagldngden,
erhéllna enligt uppfinningens férfarande, med anvédndning av en métcell med
en stralgdng pa 10 cm f6r olika koncentrationer (kalibrering),

- figur 4 representerar en kalibreringskurva erhallen fran spektrat enligt
figur 2,

- figur 5 representerar en kalibreringskurva erhéallen fran spektrat enligt
figur 3,

- figur 6 ar ett schematiskt diagram 6ver inline-analys enligt
uppfinningen.

Det bor noteras att de olika elementen i figurerna 1 och 6 inte ar

skalenligt ritade.

DETALJERAD BESKRIVNING AV VISSA UTFORINGSFORMER

Matforfarandet enligt uppfinningen inkluderar ett forsta steg av
elektrokemisk reduktion av det uran som finns i vattenlésningen fo6r analys,
foljt av ett andra steg med spektrofotometrisk analys av den 16sning som
erhallits vid utférandet av steget a) genom métning av dess absorbans.

Forfarandet enligt uppfinningen ar baserat pd analys av uran med
valenstal IV (reducerad form) vid den vaglangd for vilken absorbansen hos uran
(IV) ar som storst. En elektrokemisk reduktion utférs darfor, f6r att det uran
som &r narvarande i vattenldsningen ska &ndra sitt valenstal VI till ett valenstal
[V. Efter detta utférs en spektrofotometrisk métning vid 652 nm, vilket &r lika
med den maximala absorbansen hos uran med valenstal IV.

Om reduktionen utférs under en tillrdckligt 1ang tidsperiod kommer
faktiskt allt eller nastan allt uran som finns narvarande i l16sningen att vara i
sin reducerade form, dvs. i ett tillstdnd med oxidationstalet IV. Genom métning
av absorbansen vid 652 nm bestams koncentrationen av uran (IV), vilket, pa
grund av den elektrokemiska reduktionen, &ven ar ekvivalent med
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koncentrationen av allt uran som finns narvarande i l6sningen.

En ytterligare férdel med férfarandet enligt uppfinningen &r att fa
grunddmnen absorberar vid 652 nm: genom utférandet av en
spektrofotometrisk analys vid 652 nm blir uranets vaglangd kéansligare och
foremal for farre storningar, vilket darfér i viss utstrackning maojliggor att
effekten av stérningar orsakade av metallkatjoner pa méatningen av
absorbansen patagligt reduceras.

Vi ska nu beskriva i detalj hur reduktionssteget och

spektrofotometristeget genomfors.

Reduktionssteg:

For att utféra reduktionen anvands féljande:

en elektrokemisk cell med tva avdelningar, vilken ar dimensionerad
enligt den anvandbara volymen fér denna analys,

- en hjélpelektrod: en platinaelektrod,

- en arbetselektrod: en elektrod tillverkad av sintrat kol,

- en potentiostat som kan uppné 1 Ampere;

- programvara och en dator som gor att potentiometern kan styras.

Som illustreras i figur 1 ar den elektrokemiska cell, 1, som anvands fér
att utfora reduktionen en konventionell cell med tva avdelningar. I denna
representation erhalls de tva avdelningarna 2, 3 genom placering av en
separerande vagg 4 mellan de tvd motsatta vaggarna i en avbalkning. Fér att
tillata elektroner att passera fran l6sningen i en avdelning till den andra,
medan man forhindrar att de 16sningar som finns narvarande i de tva
avdelningarna blandas, dr atminstone en del 5 av den separerande vaggen 4
pords. Denna porésa del 5 ar tillverkad av ett sintrat material, exempelvis
sintrat glas.

Arbetselektroden 6 ar placerad i en av avdelningarna (denna avdelning
kallas darfor "arbetsavdelningen”), medan hjalpelektroden 7 ar placerad i den

andra avdelningen.



Den vattenldsning som ska dosmatas introduceras i den elektrokemiska
cellen och distribueras mellan de tva avdelningarna i denna cell.

Det ar viktigt att vattenldsningen har ett pH pa lagre &n 2 (detta &r ett
nodvandigt villkor for tillrdcklig protonreduktion av uran). Darfor utfdrs f6re
initiering av oxidations-reduktionsreaktionen en kontroll av att pH i 16sningen
verkligen ar lagre 4n 2, och om detta inte ar fallet surgors 1osningen,
exempelvis genom att koncentrerad svavelsyra hélls i den.

Nar en strom appliceras mellan elektroderna med hjdlp av potentiostaten
sker en oxidation i den avdelning som innehéaller hjalpelektroden, medan en
reduktion sker i den avdelning som innehdller arbetselektroden.

Foér att matningen av uran (IV)-koncentrationen korrekt ska aterspegla
urankoncentrationen i den vattenldosning som ska dosmatas, ar det viktigt att
uranet ar fullstdndigt reducerat. Det dr darfor viktigt att strommen mellan
elektroderna inte avbryts forrén reduktionen av uranet ar fullstdndig. Darfor ar
det nédvandigt att faststilla den minsta tidrymd som kravs for fullstindig
reduktion av det uran med valenstal VI som finns i volymen i arbetscellen. I
detta syfte utfoérs tester i férvig med den vattenlésning som innehéller den
hogsta mingden uran bland de 16sningar som ska dosmaéatas. Som en
indikation ar 20 minuter med en strém pa 1 Ampere tillrackligt for att reducera
en volym av 3,5 ml 16sning med ett uraninnehall pa 1500 mg/1.

Nér allt uran har reducerats tas den 16sning som genomgatt reduktionen
tillvara, och flyttas fram till delen f6r spektrofotometrisk analys. Betraffande
den 16sning som genomgatt oxidation, avlagsnas &ven denna fran dess
avdelning, men den anvands inte. Den kan exempelvis evakueras till en
avfallsbehallare. Den 16sning som genomgatt reduktionen kan forflyttas med
anvandning av en sugkapillar av PTFE (Teflon®), placerad pa tillracklig hojd
fran botten, sa att den inte drar upp nagra fallningar, i den avdelning som
innehaller det reducerade uranet, vilket éverfér den 16sning som innehaller
uran (IV) till spektrofotometerns métcell med anvandning av, exempelvis, en

peristaltisk pump.



Sedan de tdmts rengors cellens avdelningar med férdel genom att
exempelvis fyllas med 1 % spadd syra, och genom att applicera en strom vid
elektroderna i motsatt riktning i forhallande till den strém som applicerats for
att utféra reduktionen, pa sddant satt att en oxidationsreaktion sker i den
avdelning dir en reduktionsreaktion &gde rum, och en reduktionsreaktion sker
i den andra avdelningen. Oxidationen mojliggér att all metallfallning som kan
finnas narvarande i botten av avdelningen, och eventuellt pa elektroden,
aterfors till 16sningen i form av katjoner. Rengdringslosningen avldgsnas
darefter fran avdelningarna.

Efter rengdringen &r avdelningarna i den elektrokemiska cellen aterigen
fardiga att anvandas, och kan dteranvandas for att genomfoéra en reduktion av
ett vattenlésningsprov.

Det bor noteras att det &r viktigt att analysera den skoéljningstid som
kravs mellan tva prover, i synnerhet om man 6nskar genomféra automatiska
matningar, och matningar med regelbundna urandosmatningsintervaller.

Det bo6r ocksa noteras att, utéver hjélpelektroden och arbetselektroden,
den elektrokemiska cellen dven kan innehdlla en referenselektrod, vars roll
kommer att vara att mer exakt styra reaktionen (6vervaka potentialen), s som

visas i figur 1 genom det utskott som ar placerat i &nden av elektrod 7.

Steg med métning av absorbansen genom spektrofotometri:

Dosmatningen av 16sningen utférs genom anvidndande av en

spektrofotometer.

For att genomféra dosméatningen behover vi darfér f6ljande utrustning:

- en spektrofotometer som mojliggdr att analys vid 652 nm kan utféras;
spektrofotometerns ljuskélla kan exempelvis vara en halogenlampa,

- minst en matcell avsedd att ta emot ett prov av den 16sning som ska
analyseras, varvid denna métcell har en stralgdng som ar lampad for
de analytiska kraven,

- enkla optiska fibrer som mgjliggdr att en av Andarna av ndmnda minst
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enda méatcell kopplas till ljuskallan hos spektrofotometern, och den
andra anden till spektrofotometerns detektor, for att darigenom
erhélla en fjarrmatning utanfor spektrofotometern for stralgangar med
olika ldngder,

- eventuellt, forgrenade optiska fibrer, som ersatter de enkla optiska
fibrerna om man 6nskar anvanda flera stralgdngar samtidigt,

- eventuellt, en vaxlare, som ar anvandbar dé flera matceller anvands,
for att rikta spektrofotometerns ljus till en méatcell i stallet f6r en
annan; i detta fall férflyttas 16sningsprovet samtidigt till var och en av
matcellerna och vaxlaren maojliggdr att ljus passerar in i en av
maéatcellerna, och darefter till en annan, och sa vidare, for att utféra
oberoende inh&dmtningar, och darigenom uttka analysens dynamiska
omfang.

Foér att forbattra detektionen maste stralgdngens langd okas, och effekten
av detta ar att reducera detekteringsgransen. I stallet for att anvinda de
konventionella spektrofotometriska metoderna med anvandning av behéallare
med 1 cm stralgang, anvands darfér LWCC (Liquid Waveguide Capillary Cells)
med variabel 1angd (vilken kan vara upp till 5 m 1ang) och med liten inre volym.

Foér att validera det absorbansmatvarde som erhalls med hjalp av
spektrofotometern maste en kontroll géras att reduktionen &r fullstandig, dvs.
att den l6sning som injicerats i méatcellen innehéaller enbart uran i dess
oxidationstillstdnd IV. For att genomf6ra detta kontrolleras frAnvaron av uran
med valens VI vid 420 nm (den vaglangd vid vilken absorbansen av uran med
valens VI ar som hogst).

Det ar ocksa viktigt att kontrollera att den 16sning som injicerats i
maétcellen verkligen innehaller uran med valens IV. For att genomfora detta
utfors en kontroll av att de fyra karakteristiska topparna f6r uran med valens
IV verkligen dr nérvarande i absorbtionsspektrat, dvs. tre karakteristiska
toppar med laga absorbansvarden vid vaglangderna 430, 485 och 548 nm,
samt en huvudtopp med maximalt absorbansvéarde vid 652 nm.

11



Dessutom maste tiderna for 6éverforing av 16sningen mellan avdelningen i
den elektrokemiska cellen och métcellen faststédllas, med insikt om att den
interna volymen i méatcellen (som bildar stralgangen) maste fyllas utan
luftbubblor. For béttre stabilitet &r det bast att stoppa den peristaltiska pump
som anvands for att forflytta 16sningen in i métcellen under inh&mtandet av
absorbanssignalen.

Omedelbar inhdmtning av absorbtionsspektrat utférs med lamplig

programvara mellan 300 nm och 900 nm.

Kalibrering av spektrofotometern:

For att faststélla urankoncentrationen i vattenlésningen mats
absorbansen f6r uran (IV). Emellertid &r det, fo6r att denna méatning ska vara
korrekt, &ven av vikt att kdnna till absorbansen hos den spektrala bakgrunden
hos 16sningen som innehaller uran (IV). Genom att subtrahera detta varde for
absorbansen hos den spektrala bakgrunden fran vardet f6r den absorbans som
erhalls vid 652 nm, erhalls vardet pa nettoabsorbansen fér uran IV, vilket varde
kommer att anvidndas for att faststalla urankoncentrationen hos den lésning
som ska analyseras med hjélp av Beer-Lamberts lag.

Absorbansen hos den spektrala bakgrunden varierar enligt 16sningens
undersékningsmatris. Exempelvis, i fallet 16sningar med ursprung fran
Kazakstan méts absorbansen hos den spektrala bakgrunden vid 574 nm.

Det ar ocksa viktigt att genomféra kalibreringen i ett medium med
enprocentig svavelsyra, eftersom detta ar det sura medium i vilket proverna {or
analys finns (fallet Kazakstan).

Syra spadd till 1 % introduceras forst i stralgangen for matcellen, och
inhdmtandet hos spektrofotometern initieras i spektrallige, medan man
blockerar ljuset fran spektrofotometerns ljuskalla, {or att faststélla kallans
bakgrundsbrus (adven kallat moérkerstrémmen).

Den mask som anvands foér att blockera det ljus som hérrér fran
UV-kéallan avldgsnas sedan, och, fortfarande i spektrallage, utférs

12



inhdmtningen av spektrat fér kallan for att faststalla referensspektrum for
denna kélla.
Nar dessa steg har utforts stalls spektrofotometern i absorbanslage:

apparaten ar dérefter redo att utféra inhdmtningen av absorbansspektrat.

Standardmatningar:

Fér att veta koncentrationen hos en 16sning maste en kalibreringskurva
finnas tillgdnglig som framstéallts under samma betingelser som géller vid
matning av lésningen, och som i synnerhet &r producerad med hjélp av en
maéatcell med fixerad stralgang.

I var exemplifierande utféringsform utférs méatningar i en métcell med 5
cm stralgdng pa standardprover som har de féljande respektive
urankoncentrationerna i ett sulfatmedium:

1000 mg/1 (kurva 1), 750 mg/1 (kurva 2), 500 mg/1 (kurva 3), 250 mg/1
(karva 4), 100 mg/1 (kurva 5), 75 mg/1 (kurva 6), 50 mg/1 (kurva 7).

Dessa absorptionsspektra som funktion av vaglidngden visas i figur 2.

Samma experiment genomfordes i en méatcell med en 10 cm stralgang
med standardprover i ett enprocentigt sulfatmedium och inkluderade de
féljande urankoncentrationerna:

1000 mg/1 (kurva 1), 750 mg/1 (kurva 2}, 500 mg/1 (kurva 3), 250 mg/1
(kurva 4), 100 mg/1 (kurva 5), 75 mg/1 (kurva 6), 50 mg/1 (kurva 7) 30 mg/1
(kurva 8), 30 mg/1 (kurva 9), 20 mg/1 (kurva 10).

Dessa absorptionsspektra visas i figur 3.

Fér var och en av dessa standardlésningar har 16sningen reducerats, sa
som beskrivits i sektionen "Reduktionssteg”. Det stipuleras att, med h&nsyn till
koncentrationerna i proverna och for en volym pa 3,5 ml som ska reduceras,
oxidations-reduktionsreaktionen genomférs 6ver en tidsperiod pa 20 minuter
och lagger en strém pa 1 Ampere mellan elektroderna.

Nar uranet har reducerats till uran (IV) introduceras det prov som
innehaller det reducerade uranet till stralgdngen i métcellen och spektrat
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hamtas in.

Nettoabsorbansvéirdet vid 652 nm berdknas {6r var och en av
standardlésningarna.

Fran dessa absorbansdata ritas kalibreringskurvan fé6r absorbansen upp
som funktion av koncentrationen, med hjalp av ldmplig programvara,
exempelvis en programvara av typen Excel®.

Som kriterium for acceptans av matningarna maste
korrelationskoefficienten vara nara 1, och ordinatan vid utgangspunkten maste
vara néra noll.

Figurerna 4 och 5 visar resultaten f6r en kalibrering i ett enprocentigt
svavelsyramedium for respektive 5 cm och 10 cm stralgdngslangd.

Det stipuleras att h&nsyn tas till matrisen {6r proverna, f6r att man ska
kunna bortse fran matriseffekter. Har togs det faktiskt h&nsyn till en bakgrund
vid 574,46 nm, med prover harrérande fran Kazakstan.

Det kan observeras att de virden som erhélls var tillfredstéllande. Ett
linjart svar erhalls verkligen for strdlgdngen pa 5 cm (en rat linje Y = 0,0007x —
0,0031 och en korrelationskoefficient R2 pd 0,9992), och &aven for strédlgdngen
pa 10 cm (en rat linje Y = 0,0016x - 0,0232 och en korrelationskoefficient R? pa
0,9994).

De standardkurvor som erhélls pa detta sétt kan darfér anvandas.

Det noteras att den lagre detektionsgransen for férfarandet enligt
uppfinningen ar 50 mg/1 vid anvindning av en méatcell med 5 cm stralgdng
(figur 4), men denna grans reduceras till 20 mg/1 vid anvdndning av en métcell
med 10 cm stralgdng (figur 5). Denna detekteringsgrans kan darfor sankas till

sa lite som 1 mg/1 for en stralgdng pa 200 cm.

Analys av prover med okéind urankoncentration:

For vart och ett av proverna utférdes férst en reduktion av 16sningen,
féljd av inhdmtande av spektrat sd som beskrivits ovan.
Fran det spektrum som erhallits berdknades nettointensiteten hos absorbansen
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vid 652 nm, och detta vArde introducerades i kalibreringskurvan for att
faststédlla urankoncentrationen i detta prov.

Har kommer man ihag att det ar att foredra att fére varje analys
kontrollera att pH hos 16sningen f6r analys ar ldgre &n 2, och i motsatt fall att
surgdra den med en koncentrerad syra, féredraget samma syra som den som
anvandes vid utférandet av kalibreringen, dvs. i var utforingsform svavelsyra.

Dessutom kan narvaron av flera gram per liter av metallkatjoner stora
matningen av absorbansen hos uran (IV). Det ar darfér nédvandigt att
kontrollera utseendet hos absorbansspektrat som funktion av vaglangden for
att validera méatningen samt, om tillampligt, valja den spektrala bakgrund som
ska subtraheras.

Tabellen nedan visar en semikvantitativ analys av ett urlakningsutfléde

harrorande fran Kazakstan.

Grund- Koncentration Grund- Koncentration
imne (mg/1) amne (mg/1)
Al 10<<50 Rh <0,1
Ca 50<<500 S >500

Ce 10<<50 Si 10<<50
Fe 50<<500 Sr 10<<50

K 50<<500 V) 10<<50
The 1<<10 \Y 1<<10

Li 1<<10 Y 1<<10
Mg 50<<500 Zn 1<<10
Mn 10<<50 cr 143
Na 50<<500 NO; 571

P 10<<50 PO, <40
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Pr

1<<10

S0,”

22900

Rb

1<<10

Denna analys visar att denna 16sning har en salinitet som ar férhéjd

genom narvaron av jarn, kalcium, kalium, magnesium, natrium, sulfat, fosfat

och nitrat.

Dosuppmatning av olika 16sningar med ursprung fran urlakningsutfléden

harroérande frdn en producerande gruva i Kazakstan utférs med férfarandet

enligt uppfinningen, med en métcell som har 5 cm stralgang.

Proverna 1 till 13 &r prover som tagits pa platsen. De erhéllna resultaten

visas i tabellen nedan.

Provets referens Uliprse [Ulteoretisk (mg/1) Skillnad
(mg/l)

1 134 150 -10,7 %
2 381 406 -6,2 %
3 191 210 -8,9 %
4 340 306 11,0 %
5 536 515 40%
6 600 642 -6,5 %
7 588 629 -6,6 %
8 356 310 14,7 %
9 385 346 11,2 %
10 645 619 42 %
11 49 51 -4,8%
12 134 150 -10,7 %
13 625 780 -19,9 %
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Vi anvande &ven férfarandet enligt uppfinningen for att méata
urankoncentrationen i prover erhallna genom dopning av uran enligt
uranmatrisens teoretiska uraninnehdll (prov 14), med hjélp av en métcell med
10 cm stralging.

De erhallna resultaten visas i tabellen nedan:

[U]uppméitt
Provets referens [Ulteoretisk (mg/1) Skillnad
(mg/1)
14 27 20 36,0%
15 315 370 -14,7 %
16 107 120 -10,6 %
17 233 270 -13,8 %

Dessa resultat visar att matmetoden enligt uppfinningen ar palitlig:
skillnaden mellan den uppmaétta koncentrationen och den teoretiska
koncentrationen dr mindre &n 20 procent, férutom for de prover som har ett

uraninnehall nara detekteringsgransen pa 20 mg/1.

Automatisering:

Stegen i matférfarandet enligt uppfinningen kan automatiseras, och det
ar darfor mojligt att genomfora inline-analyser av urankoncentrationen. For
detta syfte mojliggdr en provtagningsanordning att ett 16sningsprov forflyttas till
den elektrokemiska cellen och till spektrofotometern.

[ figur 6 visas ett mgjligt exempel pa integrering av stegen i forfarandet
enligt uppfinningen.

Den 16sning som ska dosuppmatas, exempelvis en 16sning harrérande
fran en gruvproduktionskalla (ej visad), insamlas och f6rflyttas med en pump
(ej visad) till de tvd avdelningarna 2, 3 i den elektrokemiska cellen 1,

elektroderna 7, 6, vilka dr kopplade till en potentiostat 8.
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Da reduktionen avbryts flyttas den 16sning som innehdlls i den avdelning
dar en oxidationsreaktion dgde rum till en uppsamlingsbehallare 9 genom att
en ventil 6ppnas; betrdffande den 16sning som innehalls i den avdelning dér en
reduktionsreaktion dgde rum, si dras den upp av pumpen 15 och forflyttas
samtidigt till tva métceller 10 och 11, varvid vardera cellen har olika langder pa
stralgdngen, exempelvis 10 cm och 200 cm. En vaxlare (ej visad) mojliggor att
ljus frdn en lampa 12 passerar in i endera av stralgdngarna, och darefter i den
andra. Det ar diarigenom mdjligt att utféora dosuppmaétningen av prover med 1ag
urankoncentration med den métcell som har en lang stralgdng, och att
dosuppmata hoga koncentrationer med den andra matcellen.

En programvara och en dator 14 mojliggér att data lagras och att
signalen bearbetas.

Skoljning (exempelvis med enprocentig spddd svavelsyra) och oxidation
av avdelningarna i elektrokemisk cell 1 genomférs medan den
spektrofotometriska méatningen (den métning som utférs av spektrofotometer
13) genomfors.

Skoljning med syra (exempelvis enprocentig spadd svavelsyra) genomférs
i méatcellerna sedan 16sningarna har overforts till uppsamlingsbehdallaren 9.

En korrigering av bakgrundsbrus hos lampan, och en testkdérning, utférs

fére varje analys.
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PATENTKRAV

1. Forfarande for méatning av urankoncentrationen i en vattenldsning,
inkluderande f6ljande successiva steg:

a) elektrokemisk reduktion i riktning mot valens IV, av det uran som
finns nérvarande i vattenlosningen med en valens hogre én IV, dar denna
reduktion utfors vid pH<2 och genom att 1ata en elektrisk strom fléda genom
16sningen,

b) métning av absorbansen hos den erhallna 16sningen efter fullféljandet
av steget a) vid en vald vaglangd mellan 640 och 660 nm och

c) faststéllande av urankoncentrationen hos vattenldésningen genom
harledning av urankoncentrationen med valens (IV) narvarande i den
vattenlosning som erhéllits efter utférandet av steget a) fran det matvarde pa

absorbans som erhallits i steget b).

2. Forfarande enligt patentkrav 1, vari den elektrokemiska reduktionen av
det uran som fins narvarande i vattenlésningen utférs genom utférande av
féljande successiva steg:

- distribuering av 16sningen med pH<2 i en forsta (2) och andra (3)
avdelning av en elektrokemisk cell (1), déar varje avdelning inkluderar en
elektrod (7; 6) avsedd att vara i kontakt med den 16sning som avdelningen
innehaller, och dar de forsta och andra avdelningarna &r skilda frAn varandra
genom en anordning (5) som endast later elektroner passera fran en avdelning
till den andra,

- applicering av en elektrisk strom mellan de bada elektroderna (7;6) for
att framkalla en oxidations-reduktionsreaktion, dar uranet i den
16sningsfraktion som finns i en av avdelningarna genomgar reduktion medan
den andra l6sningsfraktion som finns i den andra avdelningen genomgar

oxidation.
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3. Forfarande enligt patentkrav 2, vari anordningen (5) som tillater passage

av elektroner ar ett sintrat material.

4. Forfarande enligt patentkrav 1, vari steget b) med méatning av
absorbansen hos den 160sning som erhallits vid genomférandet av steget a)
utfors genom utfdorande av foljande successiva steg:

- injektion av hela eller en del av den 16sning som erhallits efter
utforandet av steget a) i minst en métcell (10; 11), vars innandéme
bildar en stralgdng som &r storre 4n eller lika med 5 centimeter mellan
en forsta och en andra dnde av denna métcell,

- genomslidppande av en ljusstrale av vald vaglangd genom ndmnda
minst enda matcell (10; 11), dar ljusstrilen gar in vid den foérsta
dnden och gar ut genom den andra dnden av méatcellen,

- detektering av denna ljusstrale vid dess utgang frdn matcellen vid den

andra dnden.

5. Forfarande enligt patentkrav 4, vari métcellerna ar tva till antalet, och

har stralgdngar med olika ldngder.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 till 5, vari den valda

vaglangden &r den vaglangd vid vilken absorbansen hos uran (IV) &r som hogst.

7. Forfarande enligt patentkrav 2 eller 3, vilket innefattar ett steg med
rengOring av de forsta och andra avdelningarna i den elektrokemiska cellen, dar
detta steg genomf6rs genom injektion av en utspadd syra i var och en av
avdelningarna, och av applicering av en strém mellan elektroderna, vilken
appliceras i en motsatt riktning relativt riktningen pa den strém som appliceras

for att utféra reduktionen av uranet i steget a).

8. Forfarande enligt patentkrav 4 eller 5, vilket &ven innefattar ett steg med
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rengdring av ndmnda minst enda métcell, dir detta steg utfors efter steget med
detektering av ljusstralen, och erhalls genom injektion av en syra i ndmnda

minst en matcell.

0. Férfarande enligt nagot av patentkraven 1 till 8, vari vattenldsningen ar
vald bland 16sningar {or produktion av uranhaltiga koncentrat, utfléden
producerade under behandlingen av uranhaltig malm, eller de utfléden som

producerats under behandlingen av bestralat kdrnbransle.

10. Forfarande 0r inline-méatning av urankoncentrationen i en vattenldsning,
inkluderande fo6ljande successiva steg:

i) provtagning av en volym av vattenldsning,

ii) métning av urankoncentrationen hos denna volym av vattenldésning
genom maéatférfarandet s som beskrivet i ndgot av patentkraven 1 till 9,

iii) upprepning av stegen i) och ii) (n-1) ganger for att erhalla n méatningar
av urankoncentrationen hos vattenlésningen, dar n ar ett heltal storre dn eller

lika med 2.
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