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Abstract

Capacitive deionization, Cap-EDI, is an ion separation technology which offers new
possibilities in the field of nuclear power. 'Li is an important isotope used in the coolant water
in pressurized water reactors, the isotope is however expensive and there is interest in seeing
whether or not the isotope can be recycled from the reactor coolant water. Previous tests have
shown that Cap-EDI can be used to successfully extract "Li from reactor coolant water. There
are however questions regarding the optimization of the elution of enriched "Li from the Cap-
EDI. This study will evaluate which settings on the process parameters; flow and voltage,
gives the best elution of enriched "Li from the Cap-EDI in order to achieve the highest
concentration of "Li in the eluate. The optimization of the two process parameters was done
through the testing of four factorial tests based on a 22 factorial design. Results showed that
the highest concentration of 'Li in the eluate was achieved when a high flow and a high
voltage was used. Calculations based on the test results pointed to interaction effects between
the two parameters, which was expected from the literature study. The final result did
however go against expectations in that a low flow with a high voltage was the anticipated
combination which would generate the highest concentration of ’Li ions in the eluate.

Keywords: Capacitive deionization, CDI, MCDI, Cap-EDI, Lithium-7, "Li, Recycling,
Nuclear power, Pressurized water reactor, PWR.
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Inledning

Litiumisotopen och katjonen, 'Li, 4r en viktig komponent i driften av tryckvattenreaktorer i
Europa och USA. En ren isotopanrikad "Li anvinds istéllet for naturligt foSrekommande litium
som innehaller °Li, vilket kan bidra till odnskad produktion av tritium, ’Li bildas delvis ocksé
i processen genom neutronupptag och sonderfall av '°B. Litiumet tillsétts i form av LiOH i
karnkraftsreaktorer av tryckvattentyp som en bas for att kompensera for den borsyra som
anvinds for reaktivitetskontroll och ddrmed garantera en svagt basisk miljo i primérkretsen
under reaktorns drift med mélet att kontrollera korrosionsforlopp i primérkretsen.

Det "Li som anviinds i LiOH produceras idag enbart i Ryssland och Kina. Bristen p&
alternativa leverantdrer, politiska aspekter, samt kraftigt 6kade priser for 'Li har lett till ett
okat intresse for dteranvindningen av ’Li inom kérnkraftsindustrin. En av flera lovande
tekniker som kan mojliggora atervinning av 'Li fran tryckvattenreaktorers primérkrets ir
kapacitiv avjonisering, s.k. Cap-EDI. Ringhals har i samarbete med det kdrntekniska foretaget
Studsvik Nuclear tagit fram en liten demonstrationsanléggning baserad pa en liten Cap-EDI
cell fran fortaget Voltea. Utvdarderande tester av Studsvik har visat att cellen har en god
forméga att ta upp 'Li frin en simulerad kylvattenmatris, samt eluera ut det i ett anrikat
eluatflode. Dessa tester har dock inte tittat pd hur de olika processparametrarna spelar in pa
cellens forméga att sléippa "Li.

Denna studie har darfor inriktat sig pé att undersoka hur processparametrarna; flode och
spanning, kan optimeras for den pilotanldggning som Ringhals besitter for att optimera
koncentrationen pa det ’Li som elueras efter anrikning. Examensarbetet har genomforts via en



inledande litteraturstudie av forskningsrapporter som undersokt optimering av olika
processparametrar, samt genom experimentella forsok pa den tillgéngliga pilotanldggningen.

Fragestillning och Averédnsningar

Denna studie har genom granskning av tidigare forskning kring optimala instédllningarna for
processparametrarna, flode och spanning for en Cap-EDI, samt genom experimentella forsok
pé pilotanliggningen undersokt vilka instéllningar som genererar den bista elueringen av 'Li
fran pilotanldggningen.

Studien har behovt avgréinsas p.g.a. tekniska begriasningar vid de experimentella forsdken.
Pumpen som anvéndes for att injicera simulerad kylvattenmatris till pilotanldggningen kunde
inte leverera ett dnskvért flode runt 100 ml/min. Maximalt flode pumpen kunde generera i
testuppstéllning var ~33 ml/min, vilket gjorde att flodesparametern bara kunde testas i spannet
5-30 ml/min. Vidare anvindes modifierade kylvattenmatriser med hogre halter "Li jamfort
med verkliga halter som tillimpas i en tryckvattenreaktors kylvatten, detta for att mojliggora
fler korningar under testperioden.



Bakgrund

Tryckvattenreaktorn dr idag den mest forekommande typen av kadrnkraftsreaktor i Europa och
USA.[1] Tryckvattenreaktorn bygger pa principen om tva skilda vattensystem som skall
begrénsa stralningen till reaktorinneslutningen. Det fOrsta systemet, primérkretsen, ar
begrinsat till reaktorinneslutningen. Hér cirkulerar det kylvatten som kyler hérden i
reaktortanken. Vattnet hér ar trycksatt till ~150 bar, detta tryck hindrar vattnet fran att koka 1
primérkretsen och tillater vattnet att vara i flytande tillstdnd vid 300°C. Kylvattnet i
primirkretsen virms upp 1 hdrden och transporteras till de &nggeneratorer som finns i
reaktorinneslutningen. Det &r 1 &nggeneratorerna som det trycksatta och uppvarmda vattnet
fran primirkretsen anvinds for att generera anga i sekundirkretsen. Angan som genereras i
sekundérkretsen anvénds for att driva turbinen 1 turbinhallen, turbinen driver i sin tur en
generator som genererar elektricitet. Angan leds sedan fran turbinen till kondensorer som med
hjélp av havsvatten kyller ner angan till flytande form. Vattnet pumpas sedan fran
kondensorerna tillbaka till anggeneratorerna dér vattnet dterigen uppvérms till &nga och
cykeln sluts.[2]
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Figur 1. Tvdrsnittsbild 6ver en tryckvattenreaktors primdr- och sekunddrkrets|3]

Det dr separationen av de tva kretsarna som gor tryckvattenreaktorsystemet unikt, denna
separering mdjliggor att radioaktiva utrymmen begrédnsas vilket dr en fordel skydds- och
underhéllsméssigt men samtidigt att tva olika vattenkemier maste etableras i de respektive
kretsarna. I primirkretsen doseras !B till vattnet i form av borsyra for att ge kontroll ver
neutronflddet i hirden. '°B 4r en neutronabsorbent och ger reaktoroperatdrerna ett ytterligare
redskap for kontroll av fissionsprocessen utdver styrstavarna, samt flodet av kylvatten till
harden.[4]

Borsyrans nérvaro i primérkretsen gor det nddvéndigt att anvinda en pH-reglerande kemikalie
for att garantera att pH:t 1 primérkretsen forblir svagt basiskt under reaktorns drift for att
minimera korrosion.[5]
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Valet av pH-reglerande kemikalie {61l pa littumhydroxid, LiOH, mer specifikt LiOH som
utgors av den anrikade litiumisotopen ’Li. Anledningen till att just anrikad "Li anvinds och
inte naturligt litium &r for att naturligt littum huvudsakligen bestar av ~92.4% "Li och ~7.6%
SLi, déir den senare isotopen har ett stérre neutrontvirsnitt &n den tidigare. Neutrontvérsnittet
definierar &mnets bendgenhet att absorbera neutroner. Litium omvandlas till tritium samt en
heliumkirna om det absorberar en neutron, detta giller for bade “Li och °Li. D4 "Li har ett
mindre neutrontvirsnitt &n °Li och oanrikat litium, sa ir det béttre limpat for en pH-
reglerande kemikalie som skall vistas 1 den neutronrika milj6 som primérkretsen utgor.

Det finns dock bekymmer géllande tillgdngen pé "Li for Europa och USA. De enda 'Li
producerande ldnderna idag dr Ryssland och Kina. Denna situation da tva ldnder som star
langt fran véstvirlden har kontroll ver en kritisk komponent for vastvirldens
energiforsorjning har pekats ut som ett potentiellt problem for framtiden. Framforallt da Kina
héller pa att expandera sin egen elforsorjning fran tryckvattenreaktorer, vilket spds kunna
minska Kinas export av 'Li. Detta kan i framtiden leda till ytterligare 6kade kostnader for "Li
for Europa och USA. [6] Det r det saledes det geopolitiska ldget, kombinerat med det
forvintat hoga priset for 'Li som har okat intresset for alternativa sitt att forse Europas och
USAs tryckvattenreaktorer med "Li eller minska behovet och kostnaderna for upphandling.

Ringhals &r en relativt liten kraftanléiggning 1 internationellt perspektiv utan ndgra i nuldget
storre problem med leverans av 'Li, men har valt att undersdka olika alternativa 16sningar for
att om mojligt sdnka driftskostnaderna for denna kemikalie genom étervinning. Tidigare
arbeten har genomforts med konventionell EDI-teknik och man har nu valt att undersdka Cap-
EDI som teknik i jimforande syfte.
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Teori & Utrustning

Cap-EDI cellen

Kapacitiv avjonisering, Cap-EDI, bygger pa principen att joner i en l9sning kan attraheras och
repelleras, till och fran en elektrisk pol nir en elektrisk spanning appliceras over 16sningen
som jonerna dr 16sta i. Cap-EDI cellen som kommer anvéndas i dessa tester dr en Voltea VS1-
18 DDRG cell. Denna Cap-EDI cell dr uppbyggd av tvé kolelektroder pa respektive bredsida
av cellen. De tvé kolelektroderna skiljs at av en genomfloédeskammare vari 16sningen som
skall avjoniseras flodar. Genomflodeskammaren rymmer ~100 ml 16sning. Den ena
kolelektroden kommer agera som katod och den andra som anod nér en elektrisk spdnning
appliceras dver cellen. Over den kolelektrod som ir tilltéinkt att agera som katod under
anrikning sitter ett katjonutbytesmembran. Detta membran kommer bara tillata katjoner att
vandra till katod-kolelektroden. Likasa sitter ett anjonutbytesmembran ver kolelektroden
som &r tilltdnkt att agera som anod. Detta membran kommer bara tillata anjoner att vandra till
anod-kolelektroden. [7]

Current collector
Porous carbon electrode

Anion exchange membrane
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_.)92@ e 2 © %.__ - —)
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¢ Current collector
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Figur 2. Tvirsnittsbild 6ver CDI-cell med selektiva jonmembran under anrikning [8]

Nar spanning appliceras till Cap-EDI cellen sa att den positiva polen, anoden, ar vid
anjonutbytesmembranet och den negativa polen, katoden, dr vid katjonutbytesmembranet sd
kommer Cap-EDI cellen ansamla joner. Cap-EDI cellen anrikas, konduktiviteten ut kommer
vara lagre dn konduktiviteten in da cellen tar upp och binder fri joner till sig.

Appliceras spianningen i motsatt riktning sa att den positiva polen, anoden, &r vid
katjonutbytesmembranet och den negativa polen, katoden, dr vid anjonutbytesmembranet
kommer Cap-EDI cellen sldppa ansamlade joner. Cap-EDI cellen regenereras, konduktiviteten
ut kommer da initialt att vara hogre dn konduktiviteten in dé joner sldpps fran elektroderna.

De selektiva jonutbytesmembranen pé respektive kolelektrod hindrar de joner som repelleras
frén kolelektroderna att vandra till motsatt kolelektrod under regenereringen. Detta gor att
jonerna som sldpps vid regenerering inte har ndgonstans att ta vigen i cellen 4n att ansamlas i
flodeskammarens mitt. Jonerna kan varken vara i anoden eller katoden vid regenereringen
utan kan pa sikt bara befinna sig i genomflodeskammaren. D4 det vid regenereringen kommer
vara ett flode 1 genomflédeskammaren kommer jonerna biaras med av flédet ut ur kammaren,
ut ur Cap-EDI cellen.
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Cap-EDI pilotanldggningen

Pilotanldaggningen som CDI-cellen &r monterad i har ett antal tekniska instrument for att
mojliggdra omfattande utviardering av varje test. Utover de métande instrumenten finns dven
ndgra reglerande instrument som mdjliggor automatisk drift av pilotanldggning. Det &r alltsa
mojligt att programmera in “recept”; ett testschema, som pilotanldggningen sedan foljer
sjalvmant.

Vid inloppets borjan finns en manometer {1} som indikerar trycket for inloppet. Efter
manometern sitter en flodesmétare {2} som maéter flodet. Flodesmitaren foljs av en
bypassventil {3} som sitter parallellkopplad med en kontrolventil {4} som reglerar till 6nskat
volymflode. Om bypass-ventilen {3} dr stingd kan flodet till Cap-EDI cellen bara passera
genom kontrollventilen {4}, och det dr da md;jligt att ansétta onskat flode. Genom att istdllet
Oppna bypass-ventilen {3} dr det mojligt att reglera flodet med extern pump, detta kommer
dock inte goras 1 denna studie och bypassventilen {3} kommer forbli stingd under testerna.
Bypassventilen {3} och kontrolventilen {4} {6ljs av en konduktivitetsmitare {5} som méter
konduktiviteten 1 inloppet till Cap-EDI cellen, denna bendamns K 1. Konduktivitetsmétaren {5}
vid inloppet, K1, {6ljs av en 6vertrycksventil {6} ansatt till 2 bar, denna 4r en sdkerhetsatgard
for att garantera att trycket i cellen inte overstiger 2 bar. Vid tryck 6ver 2 bar leds dverflodig
16sning bort i en separat slaskledning. Overtrycksventilen {6} foljs av Cap-EDI cellen {7} dir
jonerna anrikas och regenereras, till och fran cellen. Utflodet fran Cap-EDI cellen {7} gér
sedan genom en andra konduktivitetsmétare {8}, K2. Dérefter gar flodet ut till slasken.
Processystemet finns avbildat i Bild 1, samt i form av flédesschema i Figur 3.

Bild 1. Bild pa processystemet i pilotanliggningen
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Overtrycksventil {6}

Bypassventil {3} Slask

Manometer {1} Flodesmatare {2} & Konduktivitetsmatare, K1 {5}

Inlopp : :

Kontrollventil {4}

Cap-EDI cellen {7}

Konduktivitetsmétare, K2 {8}

: : Slask

Figur 3. Flodesschema 6ver processystemet i pilotanldggningen

En testcykel 1 pilotanldggningen bestér av tre steg; RC, E och R.

Det forsta steget, RC (Regeneration Clean / Rengoring), ar den initiala rengoringen av Cap-
EDI cellen. Under RC sitts Cap-EDI cellen i regenereringslage medan ett flode gar genom

cellen. RC har till syfte att fa ut kvarvarande joner fran tidigare tester s att K2 ligger i niva
med K1. Skulle K2 vara storre dn K1 betyder det att det finns joner kvar frén tidigare tester
och att Cap-EDI cellen inte dr ren.

Det andra steget, E (Enrichment / Anrikning), ar det steg varvid Cap-EDI cellen fylls med
joner. Cap-EDI cellens kolelektrod som sitter under katjonutbytesmembranet elektrifieras sa
att den blir till katod och motsatt kolelektrod som sitter under anjonutbytesmembranet
elektrifieras s& den blir anod. Detta gor att joner dras in till kolelektroderna genom
jonutbytesmembranen och lagras dér. K2 blir sdledes mindre én K1.

Det tredje och sista steget, R (Regeneration / Regenerering), dr det steg varvid Cap-EDI cellen
toms pa de joner den bundit upp under anrikningen, E. Detta sker genom att strommens
riktning till Cap-EDI cellen vénds sd att anoden blir katod och vice versa.
Jonutbytesmembranen hindrar jonerna frén att vandra till den nya anoden och katoden och de
har ingen annan stans att ta vdgen dn att vandra med flodet i genomflodeskammaren ut ur
Cap-EDI cellen. Detta resulterar i att K2 blir storre dn K1.

Det dr mojligt att programmera in flera itterationer av samma testcykel som pilotanldggningen
kor igenom automatiskt. [8] Bild 2 visar hur konduktiviteterna plottas i pilotanldggningens
datorprogram, dér det gar att se de tre stegen.
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Bild 2. Bild pd plottade konduktiviteter som visar de tre stegen vid korning av en testcykel. K3
anvdinds ej i denna studie. Denna plot genereras i realtid av datorprogrammet i pilotanldiggningen. [9]

Under varje korning sparar programmet automatiskt méatvarden for olika parametrar var 5:e
sekund till en txt-fil. Dessa métvirden kan sedan plottas i Excel for att skapa en 6verblick
over resultatet av varje testcykel.

15



Bor-problematik

Kylvattenmatrisen som anvinds i denna studie bestir av borsyra och monohydrat
littumhydroxid. Tidigare test utford av Studsvik, samt inledande tester i denna studie, har
visat att borsyran i kylvattenmatrisen har en ldgre procentuell anriknings- och
regenereringsaffinitet dn det dissocierade litiumet. Detta betyder kortfattat att borsyran tas upp
i till en ldgre utstrackning procentuellt sett till cellen, och avges i en ldgre utstrickning
procentuellt sett frén cellen (sett till den totala méngden borsyra som kunnat anrikas till
cellen, och eluerats fran cellen) jamfort med det dissocierade litiumet frdn den monohydrata
littumhydroxiden.

D.v.s., medan uppemot ~98% av allt dissocierat litium har tagits upp vid anrikningen, s har
bara ~16% av all borsyra 1 matrisen tagits upp av cellen vid anrikning. Vid elueringen sa
slapps all upptagen litium fran cellen under de forsta minuterna av elueringen, medan
borsyran som har tagits upp sldpps under en léngre tid. Borsyran och litiumets
anrikningsaffinitet kan relateras till de koncentrationer som radde i provmatrisen vid
Studsviks tester. Under dessa tester bestod provmatrisen av 1700 ppm bor frén borsyra, samt
6 ppm "Li frin monohydrat litiumhydroxid. Aven om ~16% av borsyran i provmatrisen
anrikades till cellen medan ~98% av allt "Li anrikades innebir koncentrationsskillanderna i
provmatrisen att mer bor sett till vikt anrikades till cellen &n littum. Cellen &r séledes anrikad
med mer borsyra dn litium. Det var borsyran som ledde till att cellen méttades i1 Studsviks
tester, inte littumet. [10]

I laingden har detta lett till att borsyra ackumuleras i cellen mellan testcykler. Detta gor att
cellens totala jonupptagningsformaga succesivt minskar over tiden. Cellen nar darfér méttnad
tidigare vid anrikningen och tar ldngre tid pa sig vid regenerering. En karaktéristisk "’bor-
dipp” uppstér dven efter det att konduktiviteten, K2 vid regenereringen har planat ut. Denna
”bor-dipp” syns pa konduktivitetsplottar dd K2 dyker under K1 vid regenereringen, for att
senare i1 regenereringen plana ut vid K1 igen. [10]

Anledningen till att konduktiviteten for eluatet dippar under inkommande konduktivitet efter
det att litium har eluerats missténks bero pd att borat, en grupp salter hiarrérande frén borsyran
i provmatrisen, fills ut fran cellen under elueringen efter det att litium och hydroxidjoner har
eluerats. D4 littum- och hydroxidjonerna elueras ut fortare dn borsyran sa finns det som nimnt
ovan ett “eftersldp” med borsyra, det ar detta eftersldpet med borsyra och mindre mangder
borat som misstinks orsaka dippen. Overskottet av borater sett till hydroxid- och littumjoner i
eluatet missténks 1 sin tur leda till en konduktivitetsforskjutning fran hydroxid- och
lititumjoner, som har ett hdgre konduktivitetsbidrag som dominerar under elueringens borjan,
till boraterna som har ett ldgre konduktivitetsbidrag.

Inledande tester i denna studie visade att det i snitt tar ~200 minuter for cellen att borja
uppvisa tecken pa méttnad vid anrikningen. For att undvika en uppbyggnad av borsyra i cellen
vid optimeringsforsoken kordes anrikningarna inte till méttnad. Mellan varje
optimeringsforsok rengjordes cellen med UPW (Ultra Pure Water) for att garantera att cellen
tomts pd borsyra som kan ha ackumulerats. Detta for att cellens jonupptagningskapacitet
skulle vara konstant vid varje forsok.
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Metod

Forsoksplan

En forsoksplan framtogs tillsammans med ansvariga for pilotanldggningen pa Ringhals.
Denna forsoksplan syftade till att testa olika spanningar vid olika fléden for att se hur de olika
kombinationerna paverkade Cap-EDI cellens regenereringseffektivitet. Detta skulle i langden
visa vilken kombination som gav bast regenereringseffektivitet. Denna plan fick dock
omarbetas pa grund av uppkomsten av tekniska begrdnsningar under pilotanldggningens
iordningstillande. Detta berodde fridmst pa pumpens begransade flode till pilotanldggningen.

Den nedskalade forsoksplanen bestimdes till en faktorforsoksplan enligt 22. Allts4, 2 st
faktorer avsags analyseras, i detta fall flode och spdnning. Dértill har de tva faktorerna 2 st.
nivéer, en hog och en 1dg. Den nya forsoksplanen fick darmed till syfte att ge en grov
indikation vid vilka instdllningar for parametrarna flode och spénning som Cap-EDI:n gav
biista eluering av 'Li.

Aktuell pump kunde maximalt ge ett flode pa ~33 ml/min och pilotanldggningen som lagst
strypa flodet till 5 ml/min. Cap-EDI cellen skall enligt tillverkaren maximalt tala en spdnning
pa 2 volt. Tester utforda av Studsvik visade dok att en misstinkt lukt av vitesulfid (H2S)
uppstod redan vid 1.3 volt under statisk regenerering. Den enda platsen i pilotanldggningen
dér svavel finns ndrvarande dr i sulfonsyragrupper i jonutbytesmembranet. Bildandet av HaS 1
systemet skulle sdledes bara kunna vara en indikation pa att membranen bryts ner vid for hog
spanning. Av denna anledning sattes hogsta spanningen till 1.2 volt.

Parameterinstéllningarna som undersoktes visas uppstéllda i tabell 1.

Tabell 1. Instillningarna som kommer testas, samt vilken nivd de representerar.

Flode, ml/min (A) Spénning, volt (B) Niva
30 1.2 Hog (+)
5 0.7 Lag (-)

Faktorforsoken som utvéirderade processparametrarnas inverkan pa
regenereringseffektiviteten beskrivs biast med en designmatris i standardordning, hér
beskriven i tabell 2.

Tabell 2. Designmatris i standardordning som beskriver forscksplanen.

Forsok nr A B Resultat, y
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +

Resultatet, y, representerar koncentrationen 'Li i eluatet frén respektive forsok i enheten ppm.

For att garantera att varje faktorforsok blev representativt utan paverkan av tidigare kdrningar
bestdmdes att Cap-EDI:n infor varje nytt forsok skulle skoljas rent med UPW (Ultra Pure
Water) under RC. Detta tommer cellen pé kvarvarande joner fran tidigare tester, varpa Cap-
EDI cellen teoretiskt kan laddas med samma representativa mingd joner under
anrikningsfasen om denna sker med samma fOrutsittningar/samma instillningar. Detta
gjordes genom att flodet sattes till 25 ml/min och spanningen till 0.9 volt under 30 minuter.
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Under denna tid har cellen fatt mojlighet att ta upp joner fran 0.75 L kylvattenmatris med 0.9
volts spidnning. Dé cellen laddas med lika ménga joner vid varje forsok kommer skillnaden
mellan de olika faktorforsdkens regenereringar bli observerbar.

Cellen regenereras med samma ldsning som under anrikning (simulerad kylvattenmatris),
vilket ocksa &r det arbetssétt som dr enklast att anpassa i1 verkligheten vid en eventuell
uppskalad anpassning i kraftverket.

For att resultaten skall kunna analyseras i1 faktorférsok maste forsoken genomforas i
slumpmaissig ordning. Den ordning som slumpades fram &r 3-2-4-1. Detta gors for att undvika
storfaktorer som kan paverka testerna och ge missvisande resultat [11].

Provmatris - simulerad kylvattenmatris

Den simulerade kylvattenmatrisen som anvandes i denna studie bestod av borsyra och
monohydrat littumhydroxid 16st 1 SQ-vatten (Super Quality). SQ-vatten &r ett sirskilt
avjoniserat vatten som anvinds vid Ringhals laboratorier som bedoms vara nagot renare eller
likvardigt med destillerat vatten med avseende pé fororeningar.

Som tidigare ndmnts har tester utforda av Studsvik visat att bor kan ackumulera i en Cap-EDI
cell under vissa forutsittningar genom att det slipper mer langsamt fran cellen jamfort med
’Li. For att kunna gora kortare kdrningar med mindre risk for ackumulation av bor, samt for
att ge tydligare resultat, bestiimdes det att "Li-halten i provmatrisen skulle vara 12 ppm. Detta
ar hogre dn verkliga nivaer 1 kylvattnet pa Ringhals, som normalt ligger mellan 6-0.9 ppm
under en driftcykel [12]. En 6kad litiumhalt vid forsdken antogs ge en forkortad anrikningstid,
vilket kunde leda till minskad risk for boruppbyggnad med béttre analysresultat, samt innebar
en béttre praktisk anpassning att hinna genomfora forsoken under dagtid.

Borhalten i matrisen bestimdes i samradd med handledare pa Ringhals till 1700 ppm, vilket vél
overensstimmer med den halt som géller vid start av en driftcykel med farskt bréinsle.

En tank pa 100 L skoljdes rent med SQ-vatten och fick sedan lakas med SQ-vatten i 24
timmar. Tanken tomdes efter lakningen och skdljdes igenom med SQ-vatten en andra ging.
Kylvattenmatrisen tillreddes i ett mindre 25 L kérl da det mindre kérlet gav storre
noggrannhet vid beredningen. 4 st. satser med kylvattenmatris bereddes i det mindre kérlet
och hilldes over till det stora 100 L kirlet.

Ett prov togs pa kylvattenmatrisen i 100 L-kérlet nér kylvattenmatrisen var beredd. Provet
analyseras sé att halterna av Bor och Litium i1 doserkérlet kunde bestimmas.
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Uppstillning av pilotanldggning infor forsok

Pilotanldaggningen stod nedplockad efter leverans frén Studsvik och behdvde monteras ihop.
Efter monteringen stod det klart att en pump behdvde anskaffas dé pilotanldggningen inte
levererats med en inbyggd pump. Pumpen behdvde ge ett pulsfritt flode for att generera
stabila data, pulseringarna skulle annars mérkas p4 métdatan som genereras. Ringhals hade
sedan tidigare en Grundfos DME2-18AP doseringspump fran ett tidigare projekt. Grundfos-
pumpen genererade dock ett pulserande flode. Da Ringhals inte hade nagra andra pumpar
snabbt tillgéngliga beslutades det att en gasfjader skulle byggas for att fa bort pulseringarna sa
att Grundfos-pumpen skulle kunna anvéndas.

Bild 3. Bild pad uppstdllning av pump och gasfjddersystemet innan Cap-EDI:n

Gasfjadern utgors av ett 1 m langt vertikalt ror som ar en del av ett rérsystem som kommer
trycksattas till 2 bar. Gasfjadern sitter pa pumpens trycksida. En checkventil pa 2 bar sitter 1
denna del av rorsystemet, ventilen garanterar att trycket i systemet inte dverstiger 2 bar.
Overstiger trycket 2 bar kommer dverflodig matris pumpas tillbaka till 100 L kirlet via
checkventilen. Nar rorsystemet trycksétts kommer gasen i roret att komprimeras. Den
komprimerade gasen i roret agerar som en gaskudde och absorberar pulseringarna fran
pumpen. Test av gasfjddern efter montering visade att flodet var pulsfritt da rorsystemet var
trycksatt till 2 bar.

Pé grund av trycket i gasfjadersystemet forsvinner en del av pumpens flode. Pumpen skall
som mest kunna leverera 2.5 L/h, men under rddande férhallande minskade det ~2 L/h.
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Acklimatisering av systemet

Innan forsdken kunde inledas behovde Cap-EDI cellen acklimatiseras till den matris som skall
anrikas och regenereras. Detta innebar en initial rengdring med UPW f0r att {4 ut resterande
joner fran tidigare tester, kvarvarande joner skulle kunna stora prestanda och utvirdering av
konduktivitetsresultat. En serie korta testcykler med rengoring, anrikning och regenerering
med kylvattenmatrisen f6ljt av en sista slutlig korning med UPW utfordes innan forséken
kunde startas.

Programmering

De praktiska forutsittningarna med 100L fardigblandad provmatris och ett uppstallt
forsokssystem med acklimatiserad cell var dirmed uppfyllda for att kunna starta férsoken.

Aktuella parameterinstillningar for de olika faktorférsoken matades in 1 programvaran for
pilotanldggningen. Testsekvenserna inledes med att pilotanlédggningen fick std i RC ldge med
genomflodande kylvattenmatris till dess att konduktiviteterna K 1(inkommande) och
K2(utgdende) hamnat i niva med varandra. Nar K1 och K2 var i niva med varandra bedémdes
systemet vara normaliserat och anrikningen redo att paborjas. Anrikningen, E, kordes enligt
forsoksplanen med ett flode av 25 ml/min och en spanning pa 0.9 volt under 30 minuter. Efter
30 minuters anrikning dvergick pilotanliggningen automatiskt till regenereringsliage, R.
Direkt vid regenereringens borjan dkar K2 drastiskt som foljd av att jonerna frisldpps fran
Cap-EDI cellen. Under hela den tid som K2 ligger 6ver K1 vid regenereringen samlas
utgdende vatten upp i ett separat uppsamlingskérl och ett prov togs ut for senare analys som
visar vilken koncentration regenereringen lyckades uppna.

Kemiska analyser

Litiumkoncentrationen pa proven analyserades med hjélp av en jonkromatograf av mérket
Thermo Fisher av modellen Thermo Diomex Integrion. Analysen tillsammans med kénd
uppsamlad volym/vikt visade dirmed dven hur mycket "Li som eluerats ut vid varje
regenerering i gram. Eluatet visade sig ha en hog koncentration som lag utanfér metodens
godkidnda mitomrade, varfor det fick spddas. Dubbelprov kordes pa samtliga prover sa att ett
medelvérde skalle kunna tas fram.

Borkoncentrationen pa inledande prover analyserades med hjélp av en auto-titrator av fabrikat
Mettler Toledo av modell Mettler T-70. Dessa prover analyserades for att studera den
borproblematik som forekommit 1 Studsviks tester.
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Resultat

Efter varje korning sparar programmet automatiskt en bild pa utvalda plottade métvarden.
Programmet sparar dven mitdata var 5:e sekund under hela testcykeln. Datan kan plottas i
Excel for att ge en 6versyn for hur férsoken gick. Under varje forsok togs dven prov fran
anriknings och regenereringsstegen. D4 koncentrationen 'Li for provmatrisen ér kind kan
man med proven frin anrikningarna och regenereringarna se hur mycket "Li som eluerats ut.
Koncentrationen ’Li i matrisen dr 12 ppm, allt dver dessa 12 ppm &r 'Li som eluerats ut fran
cellen.

Analys av kylvattenmatris

Ett prov pa kylvattenmatrisen i 100 L kédrlet som anvinds i denna studie togs inledningsvis
innan faktorforsdken. Provet analyserades for att faststilla kylvattenmatrisens bor- och "Li-
halt. Dubbelprov analyserades for bor- och litiumhalt, borhalten bestdmdes till 1618 ppm och
"Li-halten till ~11.8 ppm. Avsaknaden av 82 ppm bor i kylvattenmatrisen tyder pa att ~ 46.94
gram borsyra inte helt har 16st sig 1 kérlet. Vid inspektion av kirlet sags ingen oldst borsyra.
Den avsaknade méngden borsyra dr mest sannolikt 16st 1 en véldigt liten kristallform i kérlet.
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Faktorforsok 1 — Lagt flode, lag spanning

Forsta faktorforsoket testade instdllningarna: flode 5 ml/min, spinning 0.7 volt.
Pilotanldggningen hade fétt st 1 RC-lage med UPW under ~28 timmar. Vid denna tid hade
K2 sjunkit och planat av runt ~1.5 pS/cm. RC hade korts med flédet 30 ml/min och
spanningen 1.0 volt.

Normalisering av K1 och K2 inleddes med en langre RC kérning med kylvattenmatris.
Normaliseringen av K1 och K2 tog 4 timmar och 28 minuter. Instéllningarna under
normaliseringen var: 25 ml/min och 0.9 volt

Efter det att systemets konduktiviteter fatt normaliseras inleddes anrikningen. Anrikningen
kordes som bestdamt med ett flode pa 25 ml/min och en spdnning pa 0.9 volt under 30 minuter.
Efter anrikningen f6ljde regenereringen.

Regenereringen med lagt flode och ladg spinning genererade en konduktivitetstopp pa 1878
uS/cm enligt figur 4. Elueringen av 'Li under regenereringen varade i 1 timma och 47
minuter, detta dr tiden frin det att regenereringen inledes till dess att K2 var i nivd med K1.
Den ackumulerade volymen for "Li-eluatet var 535 ml.
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Figur 4. Plot av konduktiviteterna K1 och K2 under faktorforsok 1. Varje punkt motsvarar 5 sekunder.
Totalt finns 5108 mdétpunkter, vilket ger ett tidsspann pd ~7 timmar och 6 minuter for forsok 1.

Under forsoket togs prov pa eluatet under regenereringen. Provet togs fran det att
regenereringen inledes tills det att K2 var i niva med K1.

Eluat frin regenereringen antogs ha en mycket hdgre koncentration 'Li &n 12 ppm och provet
spaddes ut med forhallandet 1:12 for analys. Dubbelprov som analyserades i
jonkromatografen indikerade en genomsnittshalt p& ~ 28.5 ppm ’Li, en 6kning pa ~ 16.7 ppm
’Li jimfort med kylvattenmatrisen. Jonkromatografens resultat for faktorforsok 1 finns
bifogade i bilaga 1. Ett ackumulativt prov togs under anrikningen, litiumhalten for detta prov
analyserades och bedomdes vara ~1 ppm vilket tyder pa att ~92% av allt litium i
kylvattenmatrisen togs upp av cellen. Anrikningsprovet viger 773 g, elueringsprovet viger
575 g.

22



Faktorforsok 2 — Hoet flode, ldg spanning

Det andra faktorforsoket testade instillningarna: fldde 30 ml/min, spanning 0.7 volt.
Pilotanldggningen hade fatt st 1 RC-lage med UPW under ~30 timmar. Vid denna tid hade
K2 sjunkit och planat av runt ~1.8 pS/cm. RC hade korts med flédet 30 ml/min och
spanningen 1.0 volt.

Normalisering av K1 och K2 inleddes med en ldngre RC kérning med kylvattenmatrisen.
Normaliseringen av K1 och K2 tog 3 timmar och 28 minuter. Instéllningarna under
normaliseringen var: 25 ml/min och 0.9 volt.

Efter det att systemets konduktiviteter fatt normaliseras inleddes anrikningen. Anrikningen
kordes som med ett flode pa 25 ml/min och en spanning pa 0.9 volt under 30 minuter.
Anrikningen foljdes av regenereringen.

Regenereringen med hogt flode och ldg spidnning genererade en konduktivitetstopp pa 938
uS/cm enligt figur 5. Elueringen av 'Li under regenereringen varade i 25 minuter, detta ir
tiden frin det att regenereringen inledes till dess att K2 var i nivd med K1. Den ackumulerade
volymen for "Li-eluatet var 752 ml.
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Figur 5. Plot av konduktiviteterna K1 och K2 under faktorférsok 2. Under regenereringen dterfinns en
liten konduktivitetsdipp pd ~1.5 uS/cm. Varje punkt motsvarar 5 sekunder i plotten. Totalt finns 3589
mdtpunkter, vilket motsvarar en testtid pd ~5 timmar.

Provet som togs pa regenereringens eluat spiaddes likt provet pa faktorférsok 1 och
analyserades i jonkromatografen. Analysen visade pa en ’Li-halt runt ~ 33.4 ppm for eluatet.
Detta innebir en 6kning p& ~ 21.6 ppm 'Li jimfort med kylvattenmatrisen.
Jonkromatografens resultat finns bifogat i bilaga 2. Ett ackumulativt prov togs under
anrikningen, litiumhalten for detta prov analyserades och bedomdes vara ~0.4 ppm vilket
tyder pa att ~97% av allt litium 1 kylvattenmatrisen togs upp av cellen. Anrikningsprovet
viger 776 g, elueringsprovet viager 758 g.
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Faktorforsok 3 — Lagt flode, h6g spanning

Det tredje faktorforsoket testade instéllningarna: flode 5 ml/min, spanning 1.2 volt.
Pilotanldggningen hade fétt sta 1 RC-lage med UPW under ~ 43 timmar. Vid denna tid hade
K2 sjunkit och planat av runt ~2.0 uS/cm. RC hade korts med flédet 30 ml/min och
spanningen 1.0 volt.

Normalisering av K1 och K2 inleddes med en ldngre RC kérning med kylvattenmatrisen.
Normaliseringen av K1 och K2 tog 2 timmar och 38 minuter. Instéllningarna under
normaliseringen var: 25 ml/min och 0.9 volt.

Efter det att systemets konduktiviteter fatt normaliseras inleddes anrikningen. Anrikningen
kordes som tidigare med ett flode pa 25 ml/min och en spanning pa 0.9 volt under 30 minuter.
Anrikningen foljdes av regenereringen.

Regenereringen med hogt flode och lag spidnning genererade en konduktivitetstopp pa 2354
uS/cm enligt figur 6. Elueringen av 'Li under regenereringen varade i 2 timmar och 42
minuter, detta dr tiden frin det att regenereringen inledes till dess att K2 var i nivd med K1.
Den ackumulerade volymen for "Li-eluatet var 661 ml.
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Figur 6. Plot av konduktiviteterna K1 och K2 under faktorforsok 3. Varje punkt motsvarar 5 sekunder.
Totalt finns 4020 mdtpunkter, vilket motsvarar en testtid pd ~5 timmar och 35 minuter.

Provet for detta faktorforsok spaddes infor analys likt tidigare prov av faktorforsoken.
Analysen i jonkromatografen visade pa en ’Li-halt runt ~ 21.9 ppm for eluatet. Detta innebér
en dkning pa ~ 10.1 ppm "Li jimfort med kylvattenmatrisen. Jonkromatografens resultat finns
bifogat i bilaga 3. Ett ackumulativt prov togs under anrikningen, littumhalten for detta prov
analyserades och bedomdes vara ~0.2 ppm vilket tyder pd att ~98% av allt litium 1
kylvattenmatrisen togs upp av cellen. Anrikningsprovet viger 765 g, elueringsprovet viger
672 g.
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Faktorforsok 4 — Hoget flode, hGg spanning

Det fjarde och sista faktorforsoket testade instillningarna: flode 30 ml/min, spanning 1.2 volt.
Pilotanldggningen hade fétt sta 1 RC-lage med UPW under ~ 30 timmar. Vid denna tid hade
K2 sjunkit och planat av runt ~1.4 pS/cm. RC hade korts med flodet 30 ml/min och
spanningen 1.0 volt.

Normalisering av K1 och K2 inleddes med en ldngre RC kérning med kylvattenmatrisen.
Normaliseringen av K1 och K2 tog 3 timmar och 43 minuter. Instéllningarna under
normaliseringen var: 25 ml/min och 0.9 volt.

Efter det att systemets konduktiviteter fatt normaliseras inleddes anrikningen. Anrikningen
kordes som tidigare forsok med ett flode pd 25 ml/min och en spanning pa 0.9 volt under 30
minuter. Anrikningen foljdes av regenereringen.

Regenereringen med hogt flode och lag spidnning genererade en konduktivitetstopp pa 1050
uS/cm enligt figur 7. Elueringen av 'Li under regenereringen varade i 21 minuter, detta ir
tiden frin det att regenereringen inledes till dess att K2 var i nivd med K1. Den ackumulerade
volymen for "Li-eluatet var 642 ml.
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Figur 7. Plot av konduktiviteterna K1 och K2 under faktorforsok 4. Varje punkt motsvarar 5 sekunder.
Totalt finns 3908 mdtpunkter, vilket motsvarar en testtid pd ~5 timmar och 26 minuter.

Prov av faktorforsok 4 analyserades likt tidigare prover efter spddning. Analys i
jonkromatograf pekade pa en "Li-halt runt ~38.8 ppm for eluatet. Detta innebér en 6kning pa
~27 ppm ’Li jimfort med kylvattenmatrisen. Jonkromatografens resultat finns bifogade i
bilaga 4. Ett ackumulativt prov togs under anrikningen, litiumhalten for detta prov
analyserades och bedomdes vara ~1 ppm vilket tyder pa att ~92% av allt litium i
kylvattenmatrisen togs upp av cellen. Anrikningsprovet viger 781 g, elueringsprovet viager
657 g.
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Diskussion

Beridkning av forsoksplan

Resultaten som genererades i testen sitts nu in i designmatrisen nedan.

Tabell 3. Designmatris i standardordning med resultaten for utforda forsok

Forsok nr A B Resultat, y, (ppm)
1 - - 28.5
2 + - 334
3 - + 21.9
4 + + 38.8

Med resultaten fran forsoken ar det nu mojligt att berdkna de generella effekterna,

huvudeffekterna, for faktorerna A och B vid de olika nivaerna. Detta gors med formlerna:

Y,+Y,  Y;+Y; 3344388  285+219

Effekt A = Bas - Ea. = — ~36.1-252=10.9
2 2 2 2
Y;4Y, )¢ Y- 21.9+38.8 28.5+33.4
Effekt B = Egs - Ep. = 3;’ ‘+_ 1;’ 2 = : _ 2BeEI3 A 5035-30.95=-0.6

Effekterna Ea+, Ea-, Es+ och Eg- kan plottas 1 ett diagram for att enklare visualisera deras
paverkan pa resultatet.

Plot av effekterna E,,, E,, Eg, och Eg
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Figur 8. Plot av effekterna E4+, E4, Ep+ och Ep.
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Fran plotten av huvudeffekterna géir det att se att en sé kallad samspelseffekt mellan de tva

faktorerna finns, vilket inte dr helt forvdnande. Detta da de plottade faktorernas effekter korsar
varandra. Denna samspelseffekt kan berdknas genom att skapa en kompletterande kolumn till
designmatrisen. Denna kolumn kommer bendmnas AB och dr en multiplikation av faktorerna

A och B.
Tabell 4. Designmatris i standardordning expanderad for att inkludera samspelseffekten mellan
faktorerna
Forsok nr A B Resultat, y AB
1 - - 28.5 ()x (=)= +
2 + - 33.4 (Hx (=)= -
3 - + 21.9 ()x (+) = —
4 + + 38.8 (H) X (H) =+
Samspelseffekten berdknas pa foljande sitt:
Y, +Y. Y, +Y- 28.5+38.8 33.4+219
Effekt AB = Ean: - Eap. = -t — 222 = 200 — 2202 - 33,65 27,65 = 6
En samspelseffekt runt 6 tyder pa ett klart samspel mellan faktorerna, vilket reflekteras i
plotten.
Samtliga effekter insatta i designmatrisen blir sdledes:
Tabell 5. Designmatris i standardordning med resultat samt samtliga effekter
Forsok nr A B Resultat, y AB
1 - - 28.5 ()X (=)= +
2 + - 33.4 (H)x (=)= —
3 - + 21.9 ()X (+) = —
4 + + 38.8 (Hx )=+
Effekter — 10.9 -0.6 6
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Utvérdering av resultat

Med huvudeffekterna berdknade blir det tydligt att en 6kning av flodet, A, fran 5 ml/min till
30 ml/min resulterar i en 6kning av eluerat 'Li med 10.9 faktorforsdksenheter Jimfor detta
med 6kningen av spidnningen, B, fran 0.7 volt till 1.2 volt som resulterar i en nettominskning i
eluerat Li med 0.6 faktorforsoksenheter.

Detta resultat gar stick i stiv med det resultat som forvéntades utifrdn den inledande
litteraturstudien inf6r forsoken. Tidigare forskning hade pekat pa att det var spanningen som
hade storst inverkan pa litiumelueringens effektivitet. Forskningen i litteraturstudien pekade
pa att faktorforsok 3, 14gt flode och hog spanning, skulle generera det hogst koncentrerade
"Li-eluatet utav de fyra faktorforsdken. Faktorforsok 2 skulle likasa enligt litteraturstudien
med hogt flode och lag spénning generera det 1dgst koncentrerade eluatet utav faktorforsoken.

Det &r viktigt att papeka att det &r ett relativt stort spann som testats sett till flode och
spanning. Nér huvudeffekterna plottas antas en linjér 6kning alternativt minskning. Detta
behover inte vara representativt for verkligheten. Det skulle kunna vara sa att spanningarna
mellan 0.7 och 1.2 volt, tex 1.0 volt, resulterar i en 6kning av eluerat ’Li jamfort med
extrempunkterna 0.7 och 1.2 volt. Det samma skulle kunna vara sant for floden mellan 5 och
30 ml/min. For flodesfaktorn skulle det ocksa kunna vara fullt mojligt att ett flode 6ver 30
ml/min resulterar i en nigot hogre eluering av 'Li. Séledes bor fler framtida forsdk goras for
att generera data for flodena mellan 5 och 30 ml/min, samt mellan spinningarna 0.7 och 1.2
volt.

Forekomsten av en samspelseffekt sdger oss att faktorernas effekt pa varandra kommer ha
betydelse for elueringens resultat. Aven detta dr ndgot som bor studeras i framtida tester.

Beridkning av anriknings- och elueringseffektivitet utifran koncentration och provvikt

Utdver den priméra utvdrderingen av elueringarnas effektivitet med faktorforsoksplan, s& gar
det ocksa att utvdrdera elueringarna genom att berdkna deras effektivitet relaterat till
anrikningarna utifran datan for koncentrationerna och provvikten for prov tagna under
anrikningarna. Data for dessa berdkningar dr uppstillda i tabell 6.

Tabell 6. Tabell over data generad vid faktorforsok 1-4 som kan anvindas for att berdkna
elueringseffektivitet relaterat till anrikningen

Test, | Konc. 'Li Vikt, Mingd | Konc. 'Li Vikt, Mingd | Eluerings
nr. Anrikning | Prov. Anr. | "Li anrikat Eluat Prov Eluat | "Li eluerat | effektivitet
1 1 ppm 773 g 8.3484 mg | 28.5 ppm 575¢g 9.6025 mg | ~115.02 %

2 0.4 ppm 776 g 8.8464 mg | 33.4 ppm 758 g 16.372 mg | ~185.07 %

3 0.2 ppm 765 g 8.874mg | 21.9 ppm 672 g 6.7872 mg | ~76.48 %
4 1 ppm 781 g 8.4348 mg | 38.8 ppm 657 g 17.739 mg | ~210.30 %

Kolumnerna 1-7 1 tabell 6 kan forklaras enligt foljande;

Kolumn 1, "Test, nr.” — Genomforda faktorforsok och i vilken ordning de presenteras i

tabellen.

Kolumn 2, ”Konc. ’Li Anrikning” — Mingd litium i ackumulativt prov for anrikningen vid
respektive forsok. I forsok 1 sé bestimdes halten "Li till 1 ppm, detta betyder att 10.8 ppm "Li
fran genomflddad volym har anrikats till cellen.
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Kolumn 3, ”Vikt, Prov. Anr” — Vikt pa det ackumulativa provet for anrikningen. Med denna
vikt, och med den kiinda halten ppm som anrikats till cellen s kan miingd anrikat "Li till
cellen berdknas 1 kolumn 4.

Kolumn 4, ”Mingd Li anrikat” — Mingd "Li som anrikats till cellen sett i vikt. Méingden
berdknas utifrdn data i kolumn 2 och 3.

Kolumn 5, ”Konc. "Li Eluat” — Koncentrationen "Li i eluatet fran cellen. D4 vi vet att
matrisen som vi eluerade ut anrikat “Li fr&n cellen i hade en ursprunglig "Li-koncentration pé
12 ppm s kan vi berikna hur mycket "Li som de faktiska faktorforsdken klarade av att eluera
ut. For forsok 1 sa blir detta tex; 28.5 —11.8 = 16.7 ppm.

Kolumn 6, ”Vikt, Prov Eluat” — Vikt pa det ackumulativa provet for elueringen. Med denna
vikt, och med den kiinda halten "Li i ppm som eluerats frin cellen, si kan méingden ’Li eluerat
frén cellen sett i vikt beréknas.

Kolumn 7, ”Miingd "Li eluerat” — Miingd ’Li som eluerats fran cellen sett i vikt. Méngden
berdknas utifran data i kolumn 6 och 7.

Kolumn 8, ”Elueringseffektivitet” — Effektivitet for respektive faktorforsok berdknat utifran
data i tabell 4 och 7.

Fran denna data verkar det finnas en &vereluering av 'Li frin cellen. Datan ger bilden av att
tre av de fyra faktorforsoken verkar ha resulterat i en dvereluering, medan som ett av
faktorforsoken, forsok 3, resulterade i en undereluering. Vid ndrmare granskning gér det att se
att den anrikning som laddade cellen med mest joner vid anrikning, forsok 3, ocksé skall ha
gett den sdmsta elueringen av anrikade joner, vilket ger en elueringseffektivitet pa ~73.69%.
Detta kan jamforas med den bésta elueringen, forsok 4. Detta forsok hade en av de sdmre
anrikningarna dér “bara” ~92% av allt ’Li som passerade genom cellen anrikades. Granskning
av resultatet med denna metod visar pa motstridigheter som nimnts ovan. Dar forsoket med
bist anrikning eluerade sdmst, medan forsoket som anrikade sdmst eluerade bést, trots att de
bada forsoken kordes med samma anrikningsparametrar med ett flode pa 25 ml/min och en
spanning pa 0.9 volt under 30 minuter. Det skall ocksa papekas att cellen och
pilotanldggningen mellan varje forsok rengjorts med UPW under ~28 till ~43 timmar under
vilken tid cellen var tydligt témd pé joner som skulle kunna spdka i resultaten for
efterkommande forsok.

En observation kring konduktivitetsdatan &r att de tva anrikningarna som tog upp 11.8 och
11.6 ppm "Li (forsdk 3 resp. 4) hade sma stigningar i utgdende konduktivitet, K2, under
anrikningen. Detta gér dock mot logiken i det att en 6kning av konduktiviteten i flodet ut fran
cellen under anrikning tyder pa att cellen ”missar” att ta upp joner fran kylvattenmatrisen.
Detta skulle i sin tur leda till att cellen anrikas med en mindre méngd ’Li, vilket i sin tur
skulle leda till att det ackumulativa prov som tas under anrikningarna skulle innehélla en
hogre halt Li n tex proverna for forsok 1 och 4, vilket inte ér fallet utifrin
jonkromatografens resultat.
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Biista forklaringen till vad som kan ligga bakom &verelueringen av “Li har nog att géra med
rengoringen innan respektive forsok, samt den efterféljande normaliseringen. Innan varje
faktorforsok rengjordes cellen med UPW, dérefter normaliserades konduktiviteterna K1 och
K2 till stabila och jimna nivéer runt ~100 pS/cm. Efter rengdringen med UPW, innan
normaliseringen, sa lag konduktiviteterna K1 och K2 for samtliga forsok under 2 pS/cm vilket
indikerar att cellen var ren frdn resterande joner. Normaliseringarna som f6ljde rengdringarna
med UPW varierade tidsméssigt mellan 4 timmar och 28 minuter, och 2 timmar och 38
minuter. Det 4r mojligt att en mindre méngd joner har fést sig till den renade cellen under
normaliseringen och dérefter slédppt vid elueringen.

Vad som dock ir viktigt att pdpeka i denna observation &r att detta inte verkar ha haft ndgon
paverkan pé effekten for de respektive faktorforsdken;

- Faktorforsok 1 som hade den ldngsta normaliseringstiden pa 4 timmar och 28 minuter,
och enligt teorin d& bor ha haft langst tid pé sig att ta upp joner under normaliseringen,
gav ocksé den nidst simsta elueringen pa 28.5 ppm.

- Faktorforsok 2 som hade en 1 timma kortare normaliseringstid jimfort med
faktorforsok 1 pa 3 timmar och 28 minuter, gav en eluering pa 33.4 ppm.

- Faktorforsok 4 som hade en normaliseringstid pd 3 timmar och 43 minuter, 45 minuter
kortare dn faktorforsok 1, gav en eluering pa 38.8 ppm. Den hogsta elueringen av
samtliga faktorforsok.
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Grafisk utvirdering av resultat med konduktivitetsdata

Genom att plotta konduktivitetsdatan fran forsok 1, 2,3 och 4 mot de ackumulerade flodena
som gatt genom cellen for respektive forsok, si blir det mojligt att dela upp eluerad méngd "Li
for olika steg under elueringens gang. Plottarna dir konduktiviteterna plottas mot de
ackumulerade flodena presenteras i figur 9, 10, 11 och 12. Genom att dela upp elueringen 1 4st
steg; 25%, 50%, 75% och 100% av ackumulerad volym under elueringen, s blir det mojligt
att se vilket faktorforsok som gav bést inledande eluering.

Konduktivitet plottad mot ackumulerad Konduktivitet plottad mot ackumulerad
volym - Faktorforsok 1 volym - Faktorforsok 2
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Konduktivitet plottad mot ackumulerad Konduktivitet plottad mot ackumulerad
volym - Faktorforsok 3 volym - Faktorforsok 4
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Figur 9, 10, 11 och 12. Plottar av faktorforsok 1, 2, 3 och 4 ddr konduktiviteterna K1 och K2 for
respektive forsok plottas mot de ackumulerade flédena for respektive forsok. Y-axeln representerar
konduktiviteten i uS/cm, X-axeln representerar ackumulerad volym i ml. Plottarna avbildar enbart
elueringen.

Nar arean mellan K1 och K2 beréknas och delas upp i 25%, 50%, 75% och 100% sett till
ackumulerat flode, s& gér det att se vilket utav de fyra forsoken som gav bést inledande
eluering. Resultat for den grafiska utvirderingen presenteras i tabell 7.
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Tabell 7. Tabell over beriknad area mellan K1 och K2 sett till ackumulerat flode for faktorforsék 1 —
4. Arean dr uppdelad i 4 delar, de forsta 25, 50 och 75 procenten, samt arean i sin helhet (100%,).
Arean berdknas i uS/cm.

Test nr. 25% Ack-Flode | 50% Ack-Flode | 75% Ack-flode | 100% Ack-flode
1 256000 326000 350000 356000
2 42200 62800 68600 69400
3 305000 373000 398000 404000
4 44100 63200 68200 68900

Fran datan presenterad i tabell 7 s& gér det att se att forsok 3 resulterade i1 bésta elueringen,
sett till konduktivitetsdifferensens totala area mellan K1 och K2. Forsok 3 {oljs av forsok 1, 2
och 4. Tittar man pa de fOrsta eluerade 25 volymprocenten sd dr det dven hér forsok 3 som ger
den bista elueringen sett till konduktivitetsdifferensens area. I forsok 3 sé elueras 75,49 % av
den totala konduktivitetsarean ut under de forsta 25 volymprocenten av den totala
eluatvolymen pd 672 ml.

Genom att gora en grafisk utvirdering med konduktivitetsdata genererad i denna studie s&
aterfinns de resultat som antogs fran den inledande litteraturstudien, dér det lagsta flodet med
den hogsta spanningen antogs leda till den bésta elueringen. Det skall dock péapekas att nir
resultaten presenterade 1 tabell 7, jimfors med resultaten for tabell 6, sa ar det fortfarande
resultatet som erhdlls i tabell 6 som é&r talande for studiens utfall. Detta da konduktivitetsdatan
som genererades under forsoken inte kan anses fullt forlitlig pga rddande kemi 1 den
simulerade kylvattenmatrisen, denna problematik behandlas mer utforligt i stycket om bor-
problematiken. Data genererad vid jonkromatografsanalys av prov tagna vid anrikning och
eluering, vilken presenteras i tabell 6, anses darfor resultatgrundande f6r denna studie. Det
skall dock pédpekas att dven ifall data frin tabell 7 inte 4r resultatsgrundande, sa ger den
fortfarande en insikt 1 hur elueringen kan ha betett sig vid det inledande skedet. Den kan pa sa
sdtt visa hur provtagning vid framtida forsok kan effektiviseras s att prov tex kan tas vid
eluering av de forsta 25 volymprocenten, sa att ett s& hogt koncentrerat eluat som mdjligt kan
erhallas for senare analys.

Generellt for denna data &r att det tydligt framkommer att elueringen utan storre forluster
skulle kunna avbrytas efter den inledande elueringen (25%). Pé detta sétt skulle hogre
koncentration erhallas pa samtliga elueringar.
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Felkéllor

Rengoring med UPW

Infor varje nytt forsok rengjordes cellen med UPW for att cellen skulle vara ren. Infor det
forsta faktorforsoket, faktorforsok 3, genomfordes en extra ldng rengdéring med UPW. Efter
denna reng6ring hade konduktiviteten sjunkit till ~2.0 uS/cm. Vid efterfoljande rengéringar
med UPW sa sjonk konduktiviteten till 1.4 - 1.8 pS/cm. Dessa efterfoljande rengoringar var
ocksé kortare én den forsta rengéringen innan faktorforsok 3. Vilket kan tyda pé att en mindre
méingd joner kan ha funnits kvar i cellen da det forsta testet inleddes. Vilket i sin tur kan ha
lett till ett ndgot forsdmrat resultat. Detta dr dock osannolikt d& rengdringen infor varje
faktorforsok kordes med samma instéllningar pa flodet och spanningen. Samt att den forsta
rengoringen infor det forsta faktorforsoket som kordes, faktorforsok 3, kordes under néstan 2
dagar.

Normaliseringstiden / Jonutbytesmembranet

Den gradvist stigande normaliseringstiden mellan varje faktorforsok kan vara ett tecken pé
slitage, alternativt nedbrytning, av jonutbytesmembranet dé detta skulle kunna leda till att
cellen i en mindre kapacitet kan ta upp joner under RC-ldge. Detta dr dock osannolikt d& detta
hade lett till att cellen hade kunnat ackumulerat mer “Li under normaliseringen infor
faktorforsok 1 dn vid normaliseringen infor faktorforsok 4. Detta hade i sin tur mérkts i
elueringen dé cellen, om den hade kunnat ta upp joner under normaliseringen, hade eluerat ut
mer joner totalt under faktorforsok 1 jamfort med faktorforsok 4.

Doserkdrlet

Doserkirlet som anvinds i studien har en volym péa 100 L. Da kontroll av matrisen pekade pa
att en viss mingd borsyra ej hade 16st sig helt kan det innebéra att den har ansamlat pa botten
av doserkarlet. Slangen som sog kylvattenmatris fran doserkérlet till pumpen var placerad ~3
cm ovanfor doserkdrlets botten, detta for att undvika att den s6g upp borsyra-kristaller fran
botten. Analysen av 'Li-halten i kylvattenmatrisen pekade pa att det saknades ~0.2 ppm ’Li
detta motsvarar 0.02 gram ’Li, vilket i sin tur motsvarar ~0.12 gram monohydrat
littumhydroxid sett till hela doserkérlet pa 100 L. Det dr hogst osannolikt, men fortfarande
omdjligt att utesluta att mindre méngder utfdlld borsyra eller monohydrat litiumhydroxid kan
ha 4kt med in i cellen under elueringen av "Li. Den utfillda borsyran eller monohydrata
littumhydroxidens narvaro kan pdverka koncentrationsgradienten i genomflédeskammaren
under regenereringen s4 att elueringen av 'Li frin cellen i sin tur paverkas 4t det negativa.

Spddning av prov infor analys

For att proven som togs pa regenereringen skulle kunna analyseras behdvde de spiddas. Detta
da koncentrationen "Li ligger utanfor jonkromatografens mitmetods omrade. Proven spiddes
saledes i ration 1:12. Det dr mojligt att spiddningen infor analysen kan ha resulterat i felaktiga
resultat fran jonkromatografen. For att minimera denna risk analyserades dubbelprov pa varje
prov som tagits for regenereringen. Dessa dubbelprov stimde ofta med varandra pa
decimalen, men det kan fortfarande vara sé att spadningen har gatt fel till och att detta kan ha
genererat missvisande resultat for 'Li koncentrationerna i eluatet.
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Borproblematikens inverkan pd provtagningen

Proven som togs for att utvirdera elueringens effektivititet av ’Li togs utifrén den
konduktivitetsplott som pilotanldggningens datorprogram genererade i realtid under kdrning
av forsok. Det kan vara sa att konduktivitetsplottarna som datorprogrammet genererade inte
var representativa for mangden "Li -joner i eluatet, utan att det snarare ger en tydligare
indikation for samspelet mellan borsyra, borater och hydroxidjoner i eluatet. Detta kan ha
gjort s4 att prov tagna under elueringen inte blir fullt representativa for mingd eluerat 'Li
utifrin testade parameterinstillningar. Eluerade ’Li —joner kan ha missats, alternativt s& kan
provet ha inkluderat eluat fritt frin “Li —joner vilket kan ha paverkat koncentrationen "Li i
prov for eluat pé oként sitt. Med vetskapen om borproblematiken, och den effekt den har pa
konduktiviteten som méts av K1 och K2 sa kan det vara sa att prover tagna for att mita
elueringarna inte har varit fullt representativa for processparametrarnas effektivitet.

Mekaniskt slitage

Det finns en risk for att slitage pa jonutbytesmembranen som sitter pa kolelektroderna kan ha
skadat cellens formaga att halla anrikade joner, samt minskat cellens féormaga att effektivt
eluera ut anrikade joner. Om de selektiva jonutbytesmembranen har skadats sa kan anrikade
anjoner och katjoner vandra till motsatt elektrod vid elueringen, da polariteten péd spanning
andras. Detta skall de selektiva jonutbytesmembranen normalt férhindra vid elueringen.

Om jonutbytesmembranen nu vore nedbrutna sa skulle detta som sagt leda till en ofullstédndig
eluering, dd de anjoner som elueras fran anoden kan komma att vandra genom
genomflodeskammaren till den nya anoden, och katjoner kan komma att vandra fran katoden
genom genomflodeskammaren till den nya katoden pé andra sidan kammaren.

Om detta vore fallet skulle elueringens effektivitet vara kopplad till flodet som gar genom
genomflodeskammaren. Dér ett storre flode skulle forhindra fler joner frén att vandra genom
genomflodeskamaren till den ny anoden / katoden, och istillet skulle bara med sig de joner
som slépptes fran anoden respektive katoden. Ett mindre flode skulle & sin sida innebéra att
fler joner kan vandra genom genomflddeskammaren till den nya anoden respektive katoden.

Genom att observera resultaten for faktorforsoken sé gér det tydligt att se, som ndmnts i
diskussionen, att ett storre flode har varit mer effektivt i att eluera 'Li joner jimfort med ett
mindre flode. Detta ger visst stod till denna felkilla.
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Slutsats

Parameterinstéllningar

Syftet med denna studie var ursprungligen att testa olika instéllningar {f6r flodet och
spanningen for att se hur de samspelade, och for att i lingden se vilka parameterinstéllningar
som genererade den bista elueringen av 'Li som anrikats i cellen. Under studiens ging
uppstod en teknisk begrinsning i det att Ringhals inte hade nagon pump som kunde leverera
ett pulsfritt flode upp till de floden som ursprungligen tinktes studeras. Studien fick séledes
skalas ner till en 22-faktorforsoksplan dir ett hogt och ett 1agt flode, samt en hog och en 1ag
spanning testades.

Den inledande litteraturstudien pekade pé att lagre floden, men framforallt hdgre spanningar
skulle generera ett eluat med en hogre koncentration. Resultaten av forsoken i denna studie
visar tvért om att det storre flodet pd 30 ml/min som testades hade storst paverkan for att ett
eluat med en hdg koncentration "Li skulle genereras. Denna studies resultat pekade ocksa pa
att hogre spinningar rentav hade en negativ effekt pé elueringen av 'Li. Dock pekade ocksé
dessa resultat pa att det finns en betydande samspelseffekt mellan de tvé parametrarna som
testas, vilket dr ként sedan litteraturstudien. Tex tillter en hdgre spanning ett hogre flode vid
elueringen av "Li-joner, detta syntes i faktorforsok 4.

Framtida tester

Framtida tester bor utvirdera floden mellan de tva nivaer som testades samt studera
samspelseffekten mellan flode och spénning for dessa floden. Vidare sé bor dven storre floden
testas med en kraftigare pulsfri pump.

Framtida tester kan dven utreda orsaken bakom overelueringen som framkommer vid
berdkning med koncentration och provvikt. Det finns en risk att dverelueringen som beréknats
kan ha haft en paverkan pé de olika parameterinstdllningarnas elueringar for faktorférsoken.

Den varierande normaliseringstiden mellan faktorforsoken under rengéring med UPW bor
dven utredas 1 framtida tester. Det uppkom fragetecken under studiens gang om varfor
normaliseringstiden infor varje test okar trots att den stabiliserade utgaende konduktiviteten,
K2, efter varje rengdring har varit néstintill lika (inom ett spann pa 0.6 uS/cm). En misstanke
till varfor normaliseringstiden okar dr att det kan ha uppstatt slitage 1 cellens selektiva
jonutbytesmembran. Detta skulle forklara en gradvis 6kande normaliseringstid {or varje nytt
forsok efter rengdringen med UPW. Slitage i membranet skulle tillita joner att vandra fran
anrikande kolelektrod till repellerande kolelektrod under regenereringen. Detta innebar
kortfattat att joner anrikade till cellen inte kommer ut frin cellen under regenereringen da de
’studsar omkring” mellan de tva kolelektroderna, pga att de selektiva jonutbytesmembranen
inte ldngre fyller sitt syfte som anjon/katjon-blockerare for respektive kolelektrod.

Till detta, bor d&ven framtida tester utvardera om cellen tar upp joner under normaliseringen
efter rengoringen. Detta da cellen 1 sddana fall inte laddas med samma méngd joner under
respektive anrikningsfas for respektive faktorforsok, vilket slutligen kan ha en paverkan pa
utvirderingen av faktorférsoken. Detta kan enkelt goras genom att prov tas pa flode ut fran
processystemet vid normalisering av systemet och att provet analyseras i jonkromatograf for
att faststélla littumhalt. Om littumhalten &r under 12 ppm sé vet man att cellen tar upp joner
aven under normaliseringen, trots att den dr i RC-lage.
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Fragetecken uppstod dven kring matrisens konduktivitet, da det ar utifran
konduktivitetsavldsningen i pilotanldggningen som proverna tas for varje faktorforsok.

Slutligen fanns det ocksé fragor kring vad det dr som primart bidrar till konduktiviteten som
plottas i pilotanldggningens datorprogram. Litteraturstudien indikerade att konduktiviteten
som konduktivitetsmatarna uppmaéter primért kommer frdn hydroxid- och littumjoner vid
elueringens inledande skeden, for att sedan dverga till att definieras av borater samt borsyran
(boraterna och borysran dr det som misstinks skapa “bor-dippen” som omnédmns ovan i
stycket om bor-problematiken). Fran Ringhals hall ansags konduktiviteten i elueringens
inledande skedde primért bero pa littumjonerna, dd man ansag att dverskottet av borsyra bor
ha neutraliserat hydroxidjonerna i matrisen, vilket lamnar lititumjonerna som dominerade
konduktivtitetsbidrag i kylvattenmatrisen.

En djupare forstéelse for kylvattenmatrisens konduktivitetskemi skulle kunna ppna upp for
bittre anpassade elueringar av anrikat littum. Misstankar uppkom vid genomgang av data
genererad frén testen om att proven kan ha missat okéind miingd "Li, alternativt tagit in okénd
mingd eluat fritt frdn matrisen, vilket kan ha péverkat prov tagna under elueringen for
utvirdering av processparametrar at biagge héallen. Provtagning av eluat kan dven ha avslutats
for tidigt eller pagétt for sent dd provtagning gjordes utifran konduktivitetsdata plottad 1
realtid i pilotanldggningens datorprogram (Se bild 2). Om provtagningen avslutades innan det
att K2 kommit i nivd med K1 si kan okéind mingd "Li ha missats, om provtagningen fortsatte
efter det att K2 sjunkit under K1 s& kan provet ha spitts ut ndgorlunda.
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