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Potassium salts’ effect on mixtures of the bed materials
ilmenite, LD-slag and sand
Abstract

This study aims to explore how potassium salts may affect chemical looping combustion
(CLC) if LD slag, ilmenite or a combination of both is used as oxygen carriers. LD slag
and ilmenite are possible oxygen carriers that may be used in chemical looping com-
bustion, a process which separates CO, from flue gases at low energy costs. Potassium
salts of KoCO3, K2SO4 and KHyPO,4 were mixed together with different combinations
of oxygen carriers to concentrations of 4 wt% potassium. Experiments were also con-
ducted with sand in order to determine if its presence had any effect. The experiments
were performed in a tubular furnace at 900°C in reducing conditions under the pre-
sence of steam. The study showed that when LD slag and ilmenite were combined the
potassium would prefer to accumulate in the ilmenite rather than the LD-slag. For ex-
periments involving only the potassium salts and ilmenite the potassium would attach
to the observed impurities in the ilmenite. Additionally when sand and potassium salts
were used together with the oxygen carriers agglomeration could occur, which would
most likely disrupt their function in CLC. It was also observed that the anions CO3~
and SO?~ had a small to no effect on potassium’s interactions with the oxygen carriers,
however, PO~ had a large effect due to it forming smelts together with potassium.

Kaliumsalters paverkan pa blandningar av biddmaterialen
ilmenit, LD-slagg och sand

Sammanfattning

Denna studie syftar till att undersoka hur kaliumsalter kan paverka kemcyklisk forbrén-
ning (CLC) dar LD-slagg, ilmenit eller en blandning av bada anvénds som syrebérare.
LD-slagg och ilmenit &r mojliga syrebérare som kan anvindas i kemcyklisk forbranning,
en process som separerar COy fran rokgaser for en lag energikostnad. Kaliumsalterna
K5CO3, K3SO4 och KH,PO4 blandades samman med olika kombinationer av syrebéarare
dar varje prov inneholl 4 vikt% kalium. Experiment utfordes ocksa med sand for att
avgora ifall dess nérvaro hade nagon effekt. Experimenten genomférdes i en tubugn vid
900°C i reducerande forhallanden i nérvaron av vattenanga. Studien visade att i bland-
ningar med LD-slagg och ilmenit foredrog kaliumet att ackumulera i ilmeniten snarare
an LD-slaggen. For experiment med enbart kaliumsalterna och ilmenit fiste sig kali-
umet till orenheter i ilmeniten. N&r sand och kaliumsalter anvindes tillsammans med
syrebérarna uppstod agglomerering, vilket mest troligt skulle stéra funktionen i CLC.
Det observerades ocksa att anjonerna CO3~ och SO7~ hade en liten till ingen paverkan
pa kaliumets interaktioner med syrebérarna, dock hade PO}~ en stor paverkan da den
formade sméltor tillsammans med kalium.



i



Tack och tillkinnagivanden

Vi vill rikta ett stort tack till vara handledare Henrik Leion, Fredrik Hildor och Duygu
Yilmaz, utan er hade vart arbete inte varit mojligt. Tack till dig Henrik for alla goda
rad och handledning genom projektet. Tack till dig Fredrik for all praktisk vigledning
med laborationerna och for att du alltid har varit tillgdnglig for att svara pa fragor och
hjélpa till. Tack for att ni alla har stottat oss och utmanat oss framat i vart arbete.

Vi vill dven tacka kandidatarbetsgruppen KBTX10-21-81, for det goda samarbetet som

varit mellan grupperna. Tack for att vi har kunnat bolla idéer och sett till att skapa sa
bra férutsattningar som mgojligt for bada grupperna.

Hanna Karlsson Fernberg, Hanna Larsson, Harald Olivegren, Lina Hakansson, Patrick
Jonsson och Viktor Skans, Goteborg, Maj 2021

il



v



Innehall

g

(1.1 Syftte och metod|. . . . . . . ... .. ... .. o

2.1 Koldioxidinfangning och lagring| . . . . . . .. .. ... ... ... ...

2.2 Kemcyklisk forbranningl . . . . . ... ..o o000

(2.3 Forbranning 1 fluidiserad badd| . . . . . . . .. ... 0oL

[2.3.1 Forbranning av biomassal. . . . . . . . ... ... ...

[2.4  Syrebarare 1 kemcyklisk torbranning . . . . . ... .00 00000 L

[2.4.1 Alkaliféreningars paverkan pa syrebararel . . . . . . . . . . ...
[2.4.2 Syrebararen [lmenit|. . . . . . . . ... ...
[2.4.3  Syrebararen LD-slagg/. . . . . . ... ..o

B Utforande
B.1 Materiall . . . ..o
[3.2  Provberedning|. . . . . . . ...
[3.3  Experimentella forsok{. . . . . . ... ... o000
[3.4 Forbehandling intor analys| . . . . . . ... .00 o000
[3.5 Provanalys|. . . . . . ... ..

[3.6

Anpassningar gjorda pa grund av Covid-19 . . . . . .. . . .. ... ..

4 Resultat]

[4.1 Analys av syrebarare| . . . . . . . .. ... L

[4.1.1 Analys av prov med LD-slaggl . . . . . ... ... ... .. ...
[4.1.2  Analys av prov med ilmenit| . . . . . .. ... ... .. ... ..
[4.1.3  Analys av prov med 50/50-blandning av ilmenit och LD-slagg| .

12

Analys av syrebarare tillsammans med sand| . . . . . .. ... ... ..

[4.2.1 Analys av prov med LD-slagg och sand| . . . . . ... ... ...
[4.2.2  Analys av prov med ilmenit och sand . . . . . . ... ... ...

6 Diskussion]

[>.1 Baddmaterial 1 kemcyklisk torbranning) . . . . . . .. ..o

[>.1.1  Prover med ilmenit som syrebarare| . . . . . .. ... ... ...
[>.1.1.1  Kalium 1 referensprovet med ilmenit{ . . . . . . . . ..
[>.1.1.2  Kaliumsalternas paverkan pa ilmenit| . . . . . . . . ..
h.1.1.3 Orenheter 1ilmenatl . . . . . . ... .. .. ... ....

[5.1.2  Prover med LD-slagg som syrebarare| . . . . . . ... ... ...
[5.1.2.1  Kaliumsalternas paverkan pa LD-slaggl . . . . . . . ..

[5.1.3  Blandning av syrebararna ilmenit och LD-slaggl . . . . . . . ..

[>.1.4  Blandning av syrebarare och sand| . . . . . . . . ... ... ...
[>.1.4.1  Sand blandat med LD-slaggl . . . . . . ... ... ...
h.1.4.2 Sand ochilmenitl . . . . . . .. ..o

—_

S OO O i = W N N



5.2  Felkallor 1 studien| . . . . . . . . . . . 27

[>.2.1  Forsoksuppstallning. . . . . ... ... ... 27

[5.2.2  Analysmetoden| . . . . . ... ..o 27

(5.3  Utvecklingsomraden och torslag pa framtida forskning . . . . . . . . .. 28
[6__Slutsatser 29
[Referenser] 30
[A__Utforande| 1
[A.1 Berakningarsalt| . . . ... ... .. ... ... ... . . 1
[A.2 Uppvagning av material| . . . . . ... .. ... ... .00, 1
[A.3 Material for uttag av provf . . . . . . . ... L 3

(B Tabell reducering | 3
[C Samlade bilder och analyser fran prov med LD-slagg| 4
(C.1 LD-slagg utan kaliumsalt, retferensprov| . . . . . . . .. ... ... ... 4
[C.2 LD-slage med KoCOg4| . . 0 0 0 0 00 0000000 6
[C.3 LD-slageg med KoSOyuf . . . . . . 0 o 0o o0 00000 10
[C.4 LD-slage med KHoPO, . . . . . . .. .. ... 0 13

(D Samlade bilder och analyser fran prov med ilmenit| 16
[D.1 Ilmenit, reterensprov| . . . . . . . . . . .. ... 16
(D.2 Ilmenit med KoCOs|. . . . . 0 0 o o o oo 21
[D.3 Ilmenit med KoSO4 . . . . . . . o o o . 27
[D.4 ITlmenit med KHPO, . . . . . . . . . . ... ... ... ... 31

[E Samlade bilder och analyser fran prov med blandningar av ilmenit och LD- |
| slagg 36
[£.1 Ilmenit och LD-slagg, reterensprov| . . . . ... . ... ... ... ... 36
(.2 Ilmenit och LD-slageg med KoCO4f . . 0 0 0 0 0 0 0 000000000 40
[E.3  Ilmenit och LD-slagg med Ko5O, . . . . . ... .00 o000 44
(2.4 Ilmenit och LD-slageg med KHo PO, . . . . . . ... ... ... ... 48

[ Samlade bilder och analyser fran prov med blandningar av sand och LD-slagg| 52
(.1 LD-slagg och sand, referensprov| . . . . . . . . . . . .. ... ... ... 52
[F.2  LD-slagg och sand med KoCO5| . . . . . .00 0000000 54
[F.3  LD-slagg och sand med KoSOy4 . . . . . . . 0000000, 56
[F.4 LD-slagg och sand med KHPO, . . ... .. .. ... ... ... ... 60

|G Samlade bilder och analyser fran prov med blandningar av sand och ilmenit| 62
(G.1 Ilmenit och sand, reterensprov| . . . . . . . .. .. ... ... ... ... 62
|G.2 Ilmenit och sand med KoCOs| . . . . . . . . . . ... ... 66

vi



|G.3 Ilmenit och sand med Ko,SO.4|

|G.4 Ilmenit och sand med KHoPO. . . . ... ... ... ... ... . ...

vii



1 Inledning

I april 2020 hade den globala medeltemperaturen ckat med 1.06°C jamfoért med 1900-
talets medeltemperatur [I]. Temperaturen har gradvis okat sedan industrialiseringen
och gar direkt att spara till manniskans ckade utslapp av vixthusgaser [2]. Ett stort
bekymmer ar vixthusgasen koldioxid, COs, pa grund utav dess ckade kvantitet i atmo-
sfaren [2]. Det finns ett flertal lovande metoder och 16sningar for att minska utslappen av
vaxthusgaser till atmosfaren. En metod som &r inriktad pa att minska koldioxidutslapp
ar koldioxidinfangning och lagring (eng. Carbon Capture and Storage, CCS). Denna
metod kan exempelvis anvidndas till att fanga upp CO, vid férbrénning och dérefter
lagra den geologiskt. Pa sa sétt kan ett neutralt koldioxidutslapp uppnas samtidigt som
vérme och elektricitet produceras [3]. Om biomassa anvinds som energikélla i CCS kan
negativa utslapp uppnas eftersom biomassa under dess livstid binder CO5 fran atmosfi-
ren [4], detta kallas bioenergi koldioxidinfangning och lagring (eng. Bio Energy Carbon
Capture and Storage, BECCS).

Det &ar bade kostsamt och energikrivande att separera gaser, darfor ar koldioxidav-
skiljning den framsta utmaningen for CCS-metoder [3]. Kemcyklisk forbranning (eng.
Chemical looping combustion, CLC') ar en av flera avskiljningsmetoder som kan anvan-
das i CCS och dr den metod som kommer ligga i fokus for denna studie. Férdelen med
CLC é&r att ingen gasseparation kriavs eftersom forbranningen i stéllet sker med hjalp
av syrebérare [5]. CLC delas upp i tva olika reaktorer, en brinsle- och en luftreaktor
[6], som vanligtvis utgors av fluidiserade baddar [7]. Syrebdrarna cirkulerar mellan re-
aktorerna med syftet att forse forbranningsreaktionen med syre. Efter reduktionen i
brénslereaktorn tar syrebdraren upp syre igen i luftreaktorn [7], diar virme frigors [§].

I allménhet &r CLC en effektiv metod for energi-, el- och virmeproduktion nér gasfor-
miga branslen anvinds [9], men vid anvéndning av fasta biobrinslen uppkommer fler
utmaningar. Vid férbrdnning av biomassa bildas aska, vars innehall har visat sig sto-
ra den kemcykliska forbrdnningen genom att interagera med syrebérarna [10]. Denna
studie fokuserar pa problemen som uppkommer av alkali, specifikt kalium (K), vilket
bioaskor ofta innehaller [10]. Hadanefter kommer K beteckna &mnet kalium i generella
kaliuminnehallande foreningar och inte metalliskt kalium. Ett av problemen som kan
uppkomma pa grund av alkaliféreningar &#r agglomerering [11], vilket resulterar i att
kluster av syrebérare bildas. Detta leder till tunga ansamlingar i béddden vilket stor
forbranningen da syrebdrarna tappar formagan att cirkulera mellan reaktorerna [10].

1.1 Syfte och metod

Syftet med studien &r att kartlagga och bidra med kunskap om hur kaliumféreningar
interagerar och paverkar syrebiararna LD-slagg, ilmenit och en blandning av dessa un-
der reducering. Sand anvinds ofta som bédddmaterial i fluidiserade baddar i CLC [10],
dérfor inkluderar kartlaggningen dven hur LD-slagg och ilmenit tillsammans med kali-
umforeningar interagerar med sand. Resultatet fran studien kopplas sedan till ett storre



perspektiv genom att diskutera kring hur interaktionerna mellan K och badddmaterial
hade kunnat paverka CLC vid forbranning av biomassa. K &r utvalt for studien pa
grund utav dess problematiska inverkan pa syrebérare, som pavisats i andra tidigare
utforda studier [I1], och eftersom K ofta dr en dominerande alkalikélla i bioaska [10].
Det finns &ven andra alkaliféreningar i bioaska som eventuellt kan paverka ilmenit och
LD-slagg [10], men dessa foreningar innefattas inte av studien.

Vid laborationer anviandes tubugnar for att simulera en liknande miljo som i CLC. Att
anvinda en metod med tubugnar var enkelt och effektivt med avseende pa arbetet och
antalet prov i studien jamfort med att utfora forsok i fluidiserande baddar. Inledningsvis
oxiderades ilmenit och LD-slagg i en boxugn for att efterlikna tillstandet som om sy-
rebdrarna hade limnat luftreaktorn i CLC. Efter oxidering blandades syrebérarna med
ett kaliumsalt, dér kaliumsaltet skulle efterlikna en askkomponent. I ett flertal prov
inkluderades dven sand i blandningen. Blandningen placerades dérefter i en tubugn for
att reduceras under ett utvalt temperaturprogram. Till sist analyserades proverna med
svepelektronmikroskop (eng. Scanning electron microscope, SEM), EDS (eng.Energy-
dispersive X-ray Spectroscopy) och rontgendiffraktion (eng. X-ray powder diffraction,
XRD). Med dessa instrument kunde ett resultat for studien tas fram och kaliumsaltets
interaktioner kartldggas.

Studien baseras pa huvudfragan "Hur hade kalium i bioaska kunnat paverka kemcyklisk
forbranning ifall LD-slagg, ilmenit och en blandning av dessa anvéands som syrebérare?”.
Mer ingaende studeras foljande delfragor: "Var ackumuleras kalium vid reducering av
ilmenit och LD-slagg?”, "Hur paverkar anjonen i utvalda kaliumsalter ilmenit och LD-
slagg?” "Vilka prov har agglomererats efter reducering?” samt "Hur paverkar tillsatsen
av sand och kaliumsalter syrebdrarna LD-slagg och ilmenit?”.

2 Bakgrund

2.1 Koldioxidinfangning och lagring

Koldioxidinfangning och lagring, (eng. Carbon Capture and Storage, CCS), ar en pro-
cess som kan delas upp i tre delar: avskiljning, transport och lagring av koldioxid, COs.
For lagring och transport av avskild CO, finns goda 16sningar dér kostnaden av de tva
endast utgor en liten del av den totala kostnaden for CCS. Den resterande kostnaden
ligger i infangning av COy [12]. Av denna anledning kommer transport och lagring av
COs ej att beskrivas i djupare detalj i denna rapport.

Vid forbrénning bildas rokgaser som innehaller kvavgas, No, och CO5 som huvudkom-
ponenter. For att fanga in eller avskilja COs fran resterande rokgaser finns det flera
olika tillvigagangssétt. De tre konventionella tillvigagangssidtten ar: COg-separation
fore forbranning (eng. Pre-combustion capture), COq-separation efter forbréanning (eng.
Post-combustion capture) och syrgasforbranning (eng. Oxzyfuel capture) [3][12].



Vid pre-combustion capture férgasas bréanslet till en gasblandning bestaende av kolmo-
noxid, CO, och vitgas, Hy. Gasblandningen trycksétts till ett hogt tryck, ofta 30-70
atm, och dérefter tillsatts HoO(g). Efter tillséttning av HoO(g) sker en vatten-gas skift-
reaktion varvid CO, och Hy bildas. CO, separeras for att sedan lagras och H, kan
anvinds som energikélla [3].

Vid post-combustion capture forbranns brinslet genom normal férbranning vilket ge-
nererar Ny och COy i rokgaserna. For att separera CO, fran de andra rokgaserna fors
de genom en amin- och vattenlosning, vanligtvis monoetanolamin, som fangar COs.
Dérefter forangas COy och HyO(g) bort fran aminlésningen och slutligen kondenseras

Det tredje konventionella séttet ar oxyfuel capture. Vid oxyfuel capture anvinds ren
syrgas, Og, i forbranningen. Syrgasen framstélls genom gasseparation fran luft. Vid
forbranning med ren syrgas bestar rokgaserna i princip endast av COy och H,O. For
att sedan avskilja COy kondenseras HoO bort vilket ger ren CO [3].

2.2 Kemcyklisk forbrinning

En gemensam ndmnare for metoderna ovan ér att de innefattar gasseparation, vilket gor
dem vialdigt kostsamma. En annan metod som kan anviandas for att undvika problemen
med gasseparation i CCS &r att anvinda kemcyklisk forbranning (eng. Chemical looping
combustion, CLC') for att avskilja CO, fran ovriga rokgaser vid forbranning [6]. Detta
ar en lovande och relativ ny metod som &dnnu framst finns pa forskningskala. CLC &r
den koldioxidavskiljningsmetod som kommer att ligga i fokus fér denna studie.

Vid kemcyklisk forbranning delas processen upp i tva olika reaktorer, en luftreaktor och
en brinslereaktor, dar bada kan utgoras av fluidiserade baddar [7]. I luftreaktorn tillfors
en reducerad syrebérare, vilket vanligtvis dr en metalloxid, M;0O,_;. Denna oxideras
med syre fran luft till en metalloxid med hogre oxidationstal, M,0O,, enligt ekvation
. Efter oxidation transporteras syrebéraren till branslereaktorn déar branslet, C,,Ha,,,
oxideras av syre fran syrebdraren, som da reduceras tillbaka till M,O,_1, enligt ekvation
([2). Den da reducerade syrebéraren aterfors sedan till luftreaktorn for att ater oxideras
och cykeln ir sluten [7], se figur [1].

1
M0y + 505 = M0, (1)

(2n+m)M,0, + C,Hypy — (2n+m)M,0, +mH0(g) + nCOy(g) (2)

Eftersom brénslet forbranns med syre som transporterats mellan reaktorerna via en
syrebérare erhalls rokgaser som endast bestar av COq och HyO(g). Detta gor till exem-
pel att den inerta N i luften aldrig kommer vara blandad med CO,. Darmed behover
ingen gasseparation av rokgaserna ske da HyO(g) kan kondenseras till HyO(1). Meto-



den har ddremot andra utmaningar, exempelvis agglomerering av biaddmaterialet och
syrebdrarna i processen som leder till sankt effektivitet [5].

I allménhet fungerar CLC vildigt effektivt for bréanslen i gasfas, men for branslen i fast
form krédvs ytterligare steg for att omvandla branslet. Forst frigérs bréanslets flyktiga
del och sedan forgasas aterstaende koks med anga eller recirkulerad COs, vilket &r en
langsam och ineffektiv process som dérmed kraver lang uppehallstid i branslereaktorn

[9].

Koldioxid och
Vattenanga

Luft, mindre syre (€02(g) + H20(9))

(05 + N)
Oxiderad

e N  syrebérare
(M.0,)

Luftreaktor

Reducerad
syrebarare
(M.0,_,)

Branslereaktor

|

Luft (0, + N2) Brénsle (C,H>,,)

Figur 1: Schematisk illustration av en CLC-process.

2.3 Forbranning i fluidiserad biadd

Bade luftreaktorn och branslereaktorn i CLC &r i de flesta fall fluidiserade baddar. I en
fluidiserad baddreaktor tillsidtts brinslet i partikelform till ett biaddmaterial, vilket van-
ligtvis dr sand [10]. Sand, SiOs, dr ett material som &r lattillgdngligt och som har goda
varmefordelande egenskaper [14]. In i forbranningskammaren flodar ett oxidationsmedel,
exempelvis luft, som skapar ett turbulent vitskeliknande beteende hos biddmaterialet.
Det turbulenta beteendet maximerar reaktionsytan for bréanslet och minskar méngden
krivt oxidationsmedel per méngd bréansle [15]. I metoden Oxygen Carrier Aided Com-
bustion, OCAC, é&r allt eller delar av baddmaterialet syrebéarare. Detta ger god kontakt
mellan bréanslet och det oxiderande syret i syrebéararen, vilket 6kar pannans effektivitet
[16] [17].

2.3.1 Forbrinning av biomassa

Vid forbrinning av biomaterial anvéinds fluidiserade baddar pa grund av deras hoga
effektivitet och flexibilitet. Vid forbranning av biobrénslen bildas aska med en hog halt
av alkali, ofta innehallande en betydande halt av kalium, K [10][18].For baddar med
sand som baddmaterial kan sandens kiseloxid och bioaskans K bilda en jonférening med
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lag smaltpunkt som kan orsaka agglomerering i badden. Vid mycket agglomeration pa-
verkas baddmaterialet till den grad att det tappar sina viskosa egenskaper eftersom
ansamlingar av partiklar bildas. Som f6ljd forsdmras forbranningen markant da omror-
ningen minskas [19]. Alkaliféreningarna i askan kan dessutom skapa problem da de i
kombination med kloridjoner, C17, kan orsaka korrosion pa utrustningen som anvénds
vid forbranning [10].

2.4 Syrebérare i kemcyklisk forbrinning

En syrebéarares uppgift i CLC &r att 6verfora syre fran luftreaktorn till brénslereaktorn
for att mojliggora forbranning. Ett flertal olika syrebédrare har undersokts for att an-
véandas i CLC, vanligtvis &r det oxider som antingen har producerats syntetiskt eller
brutits ur gruvor. Det kan vara olika sorters malm eller restprodukter fran stalindustrin
sasom till exempel slagg [11]. Nagra exempel pa syrebérare som testats innehaller bland
annat NiO, CuQO, Fe;O3 eller FeTiO3. Vid val av syrebérare finns det flera saker att ha
i atanke, sa som dess kostnad, reaktivitet, livslaingd och toxicitet [6].

2.4.1 Alkaliféreningars paverkan pa syrebérare

Studier tyder pa att syrebérare ofta paverkas negativt av askan som uppkommer vid
forbranning av biomassa. Detta eftersom flertalet &mnen i askan interagerar med sy-
rebiraren. Framst dr det alkaliféreningar innehallande exempelvis K+ och Nat som
ar problematiska [11] eftersom deras inblandning bland annat leder till agglomerering
av syrebédrarna. Syrebdrarna kan da inte cirkulera mellan reaktorerna for att reduce-
ras/oxideras. Darfor behovs en syrebérare som kan arbeta under sadana forhallanden,
alternativt har lag kostnad da den maste kasseras efter en tids anvéndning [20].

Det frigors K fran biomassa under forgasning i branslereaktorn dar reduktion av syre-
bérare sker [21]. Interaktionerna mellan syrebérare och askan sker ocksa framst i den
reducerande miljon. Undersokningar har visat att det adr en hogre halt K pa en syre-
bérare efter redoxreaktion jamfort med en ny, oanvind syrebérare. Undersckningarna
visar ocksa att halten K &r hogre pa en reducerad dn en oxiderad syrebérare [22]. As-
kan kan dven folja med syrebdrarna in i luftreaktorn och reagera vidare dar [9]. Det
finns syrebérare som reagerar med alkaliféreningar och pa sa sétt forhindrar skada pa
utrustningen som alkaliféreningarna annars skulle kunna medfora [T0][11].

2.4.2 Syrebidraren Ilmenit

I studien kommer bland annat syrebararen ilmenit och dess interaktion med kaliumsal-
ter att studeras. Ilmenit dr en mineral som i reducerad form till storsta del bestar av
FeTiOg3, vars mest oxiderade form &r Fey;TiO5 [23]. Ilmenit innehaller, férutom atom-
slagen Fe och Ti, vanligtvis d&ven sma méngder utav elementen Ca, Si, Mg och Mn [20].
Det &r jarnoxiden i ilmenit som har formagan att fungera som syrebérare genom dess
redoxreaktion [24]. Mineralet anses vara en syrebérare med relativt lag kostnad jamfort
med syntetiskt tillverkade. Idag &r dess storsta anvandningsomrade férgpigment [§],
men studier har visat att ilmenit kan fungera som syrebérare i CLC [24].
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Ju fler cykler ilmenit genomgar i CLC, desto mer paverkas bade dess kemiska och meka-
niska egenskaper. Studier har visat att efter flertalet cykler anrikas ilmenitpartiklarnas
yta med ansamlingar av Fe;O3. Utover detta okar partikelns porositet tills den slutli-
gen sonderfaller och lamnar systemet i rokgaserna. Innan detta sker okar partiklarnas
reaktivitet [23], samtidigt minskar kapaciteten att transportera syre med antalet redox-
reaktioner [24]. Andra studier visar &ven att K fran bioaskor paverkar syrebéraren pa
ett sadant sitt att att K reagerar med TiOs och anrikas i partiklens kérna vilket pa-
skyndar att ilmenitens jarnfaser migrerar mot partikelns yta. Detta &r ett exempel pa

fenomenet alkalirostning, vilket paverkar partikelns formaga att fungera som syrebérare
[11].

2.4.3 Syrebidraren LD-slagg

LD-slagg ar den andra syrebédraren, vars interaktioner med K kommer att studeras i
denna studie. LD-slagg ar en restprodukt fran stalindustrin, dér varje ton stal som
tillverkas bildar mellan 85 till 165 kg LD-slagg och ibland &nnu mer [20]. Precis som
ilmenit &r LD-slagg ett jarninnehallande material [25], innehallande ca 17 vikt% Fe [26].
LD-slagg har ddremot en mer komplex uppbyggnad &n ilmenit da det innehaller manga
olika oxider, till skillnad fran ilmenit som till storsta del endast innehaller jarntitanoxid.
Som en mer komplex partikel innehaller LD-slagg oftast foljande element, i minskande
viktprocent: Ca, Fe, Mg, Si, Mn, V, Ti, Al. Efterforskningar har kommit fram till
att LD-slagg har syrebéraregenskaper [20], déar framst jarn- och mangangoxider kan
genomga de redoxreaktionerna som gor att syre kan transporteras. Som restprodukt
dr LD-slagg intressant att anvénda da det ar ett prisvéirt alternativ [25] och har fa
storskaliga anvéndningsomraden idag [27].

3 Utforande

Grundtanken i genomforandet var att forsoka efterlikna de reducerande férhallandena
i en brénslereaktor sa mycket som mdgjligt. Detta for att askinteraktionerna huvud-
sakligen sker i bréanslesreaktorn. De salter som anvéndes i experimentet valdes for att
komponenterna i salterna ar vanligt féorekommande i biomassa.

3.1 Material

Tabell |1 visar partikelstorleken samt tillverkarna av materialen som anvindes i studien.
Innan anvéndning mortlades salterna till ett fint pulver.
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Tabell 1: Tillverkare samt partikelstorlek av materialen som anvindes.

Material | Partikelstorlek Tillverkare
KyCO3 Mortlad Sigma Aldrich
K,SO, Mortlad Alfa Aesar

KH,PO, Mortlad E. Merck Ag. Darmstadt

LD-slagg | 100-300 pm SSAB
[Imenit 100-300 pm Titania AB

Sand 150-400 pm -

Amnesinnehallet i syrebirarna och sanden presenteras i tabell .

Tabell 2: Amnesinnehall i vikt% i materialen som har anviints i studien, syre #r exkluderat [20].

Amne och innehall (vikt%)

Fe | Ti | Ca | Si | Mg | Mn | V Al | Cr Ni

LD-slagg | 17 [ 0,78 | 32 | 5,6 | 59 | 26 | 1,5 | 0,76 | 0,33 | 0,002

[Imenit 36 28 022|067 2 |0,21]0,12 0,17 | 0,06 | 0,03
Sand 0,36 1 0,04 | 0,05 | 45 [0,24|0,01| 0 ]022| O 0

Material

3.2 Provberedning

For att efterlikna forhallandena i en bréanslereaktor oxiderades forst LD-slagg och ilme-
nit separat i en boxugn under 24 timmar i 900 °C for att uppna fullstdndig oxidation.
Efter oxidationen siktades syrebéirarna med siktar i storlekarna 250 um och 125 pum sa
att en blandning av partiklar med storlek inom intervallet 125-250 pm erhélls, varpa
blandningen végdes. Darefter tillreddes prover innehallande olika méngder baddmate-
rial och kaliumsalter enligt tabell 3. Se de uppvidgda méangderna i bilaga Kompo-
nenterna vigdes pa en vag av mérket Sartorius Analytic, med en noggrannhet pa 10
mg. Vikterna noterades varpa proverna forflyttades till en batformad aluminiabehallare.
Varje prov inneholl totalt 5 g provméngd déar innehallet av K i provet var 4 vikt%, vilket
ar den méangd K som visats ackumulera i bdddmaterialet efter tre veckors anvéndning
av biomassa i CLC. Dérfor anvéinds denna kaliumhalt i experimenten for att efterlikna
ett scenario dar syrebérarna har anvéints under en liangre tid [11][28]. Beridkningar som
gjordes for méngden salt presenteras i bilaga Tre av proven genomfordes av en

annan kandidatgrupp eftersom de utforde ett liknande projekt, dessa prov presenteras
i tabell 3.
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Tabell 3: Matris 6ver de prover som gjordes i studien. Prov som undersoktes av denna grupp betecknas
X och prov som underséktes av en annan kandidatgrupp betecknas O.

. Tillsatt Askkomponent
Andel Syrebéirare Tnget [ K,C0, | K,S0, | KILPO,
100 w% LD-slagg
100 w% Ilmenit
50/50 w% LD-slagg och Tlmenit
50/50 w% Sand och LD-slagg

50/50 w% Sand och Tlmenit

| < X O 4
< X Of 4
| <] O 4
Sikaliaikalie

3.3 Experimentella forsok

Nér proverna hade forberetts placerades de i mitten av en Lenton furnace tubugn. En
stalpinne med markering for hur langt provet skulle in anvéndes for att fora baten in
och ut ur tubugnen, se figur 22| i bilaga [A.3] Tubugnen programmerades sa att den
varmdes upp 1 tva timmar till 900°C. Denna temperatur holls konstant i tre timmar
innan temperaturen sénktes under tva timmar till 125°C. Ny(g) méttades med 20%
haltig vattenanga i ett vattenbad innan den kyldes ned till 60°C. Efter nedkylning
tillférdes en reducerande gas i form av 5% Hy 1 Ar, dérefter fordes gasblandningen in
i ugnen. Efter att gaserna passerat ugnen fordes de genom en gastvittflaska innan de
slutligen ldmnade systemet. Experimentuppstéllningen presenteras i figur

5% Ho |
Ar
N2 N2 — —
(Gas) (Méttad Anga) [
0 N 4 ’
— Kylning till l : A —
Vattenbad 60°C : 1 :
TE X Prov | Insida Gastvittflaska
u Bat Ugn

Figur 2: Schematisk illustration av ugnen sett fran sidan.

Efter reducering i tubugnen tilldts proven att svalna och deras utseende samt vikt
noterades. Proverna overfordes sedan till en plastburk infér forbehandling fér analys.
Slutligen rengjordes batarna i ett syrabad innehallande 5 M kokande HCI innan de
ateranvindes for nésta syrebarare- och kaliumsaltblandning.
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3.4 Forbehandling infor analys

Delar av proverna gots in i puckar av epoxy hérdplast av handledaren Fredrik Hildor.
Puckarna slipades dérefter med Struers RotoPol-31 grinder under 150 rpm med vatten
sadant att en tvérsnittsyta av partiklarna exponerades. Under slipningen anvindes
slippapper med grovheterna 320, 800, 1200, 2400 och 4000. Puckarna slipades till en
hojd av 1,5 cm. Slippappret byttes nér reporna i hardplasten forsvann efter att pucken
vreds 90°. Efter slipningen tvittades ytan pa de exponerade puckarna med aceton innan
analys genomfordes.

3.5 Provanalys

For att analysera proverna undersoktes puckarna i ett svepelektronmikroskop (eng.
Scanning electron microscope, SEM ) med energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).
SEM é&r en analysmetod dér provet beskjuts med elektroner som dels studsar tillbaka
och dels exciterar andra elektroner fran provets yta. Elektronerna detekteras av svepe-
lektronmikroskopet och en topografi 6ver provet kartlaggs [29]. Apparaten som anvéindes
under SEM-analyserna var av modellen Phenom” pro X med programvaran Phenom
ProSuite, dér funktionen Element Identification anvindes. Majoriteten av provbilderna
togs vid 400 gangers forstoring samt en del vid 1200 gangers forstoring. Vid SEM-
analyserna sattes pucken i apparaten varvid en oversiktsbild av provet erholls. Fokuset
justerades och provet observerades. Nér ett representativt omrade av provet bestdmdes
analyserades det med EDS i programvaran Flement Identification. EDS fungerar pa lik-
nande sédtt som SEM dér provet beskjuts med elektronstralar. Skillnaden ar att i detta
fall detekteras rontgenstralar som emitteras fran provet istallet. Med det karaktéristiska
emissionsspektrumet hos varje grunddmne kan provets d&mnesinnehall faststéillas [29].
Med EDS kan en kartlaggning av omradet skapas samt linje- och punktanalyser utforas
vilket mojliggor att utvalda partiklar studeras.

Pa nagra prover anvindes dven rontgendiffraktion (eng. X-ray powder diffraction, XRD)
for att bestdmma sammanséttningen av proverna. Eftersom avstandet mellan atomerna
i en kristall och vaglingden hos rontgenstralningen ar lika stora kommer energi att avges
da rontgenstralning traffar kristallen och diffraktion sker. For att bestimma samman-
sdttningen av kristallen avlises ett diffraktogram, dér varje topp anger ett grunddmne
[30]. Amnessammansittningen och kristallstrukturen hos kristallen kan da undersokas
eftersom varje mineral har ett unikt diffraktionsmonster. Detta genomférdes av hand-
ledare Fredrik Hildor i en Brucker D8 ADVANCE med CuKa som stralningskélla och
analysen gjordes med Theta2 15-75°.
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3.6 Anpassningar gjorda pa grund av Covid-19

Pa grund av radande omsténdigheter gillande Covid-19 anpassades utforandet sa att
laboranterna tillbringade sa lite onodig tid som mojligt i laboratoriet. Gruppen delades
upp i tva skift, dar varje skift bestod av tre personer fér att minimera spridningsrisken av
Covid-19. Vid utforande av laborationer bars skyddsutrustning i form av munskydd och
visir. Vissa forsok utfordes dven av en annan kandidatgrupp med liknande fragestéallning
for att minska pa laborationstillfallena, dessa prov analyserades ddremot separat. Delar
av utforandet fanns det inte mojlighet till att lara sig varvid handledare Fredrik Hildor
genomforde ingjutningen av proven i epoxy hérdplast och XRD-analysen, dar han ocksa
utviarderade och sammanstéllde dessa resultat.

4 Resultat

4.1 Analys av syrebirare

4.1.1 Analys av prov med LD-slagg

Vid utford SEM-analys av referensprovet innehallande LD-slagg utan askkomponent er-
holls en SEM-bild samt en EDS-kartlaggning av provet. Vid studerande av SEM-bilden,
vilken illustreras i figur BJA, framgar det att LD-partiklar &r heterogena till utseendet.
Utifran samma SEM-bild, figur [BJA, kan ingen agglomeration observeras. Alla figurer
som presenteras i resultatet har utforts i SEM tillsammans med EDS med 400 ganger
forstoring. Utifran den genomférda EDS-kartlaggningen, mappningen, som presenteras
i figur BB-C ar det tydligt att LD-slagg har ansamlingar av olika dmnen, vilka ligger
i grund till LD-partiklarnas heterogena utseende. I mitten av figur gar det &dven
urskilja en partikel med ett mer homogent utseende utan nagra synliga ansamlingar.
Utifran mappningen D-F i figur [3] innehaller denna partikel bland annat aluminium
(Al), kisel (Si) och kalcium (Ca). Inget K detekterades under EDS-analysen av pro-
vet och hela mappningen kan studeras i bilaga [C.1] Efter reducering i tubugnen hade
en viktminskning skett och klumpar i referensprovet noterades. Viktminskningen kan
studeras i Bilaga
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Figur 3: Figuren illustrerar en SEM-bild (bild A) och EDS-kartliggning (B-F) av referensprovet med
LD-slagg. Kartliggningen visar att LD-slagg &r heterogent och innehaller bland annat mangan (B),
jarn (C), aluminium (D), kisel (E) och kalcium (F).

Provet med LD-slagg och K;CO3 som askkomponent var ett 16st pulver efter reduce-
ring i tubugnen. Utifran utférd SEM-analys pa provet, vars bild illustreras i figur {A,
kan ingen agglomeration mellan partiklarna observeras. I SEM-bilden, figur [dA, gar det
dven urskilja att provet innehaller nagra sma utspridda rester av LD-partiklar. Utifran
mappningen, figur @B, kan en anrikning av K observeras i nagra partiklar. Dessa anrik-
ningar av K kan inte kopplas till ett annat &mne genom att enbart studera mappningen,
den fullstindiga mappningen inkluderas i bilaga Fyra punktanalyser utfordes pa
partiklar med anrikningar och da erholls foljande kaliumhalter; 21 mol%, 11 mol%, 0.3
mol% och 0.1 mol%. I bilaga inkluderas de fyra punktanalyserna av provet.

Figur 4: SEM-bild (A) och EDS-kartlaggning (B) av provet med LD-slagg och KoCO3. Kartldggningen
(B) visar att kalium, det gulmarkerade, har ansamlats i vissa partiklar.
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Provet med LD-slagg och KoSOy4 var ett 16st pulver efter uttag ur ugnen. Utifran SEM-
bilden, som presenteras i Figur [fJA, kan ingen agglomeration observeras i provet. Utifran
samma bild, figur [5A, kan sma utspridda rester fran LD-partiklar noteras. Av mapp-
ningen i figur gar det urskilja att K &r utspritt i majoriteten av partiklarna men
har d&ven ansamlats i nagra fall. Tva punktanalyser utférdes néira olika ansamlingar och
da erholls halterna 1 mol% respektive 5 mol% K. De fullstéindiga punktanalyserna kan
studeras i bilaga [C.3] T provet detekterades dven nagra anrikningar av svavel (S) som
i viss grad ansamlats nira anrikningar av K, se figur [fB-C. Resterande dmnen fran
mappningen gar att se i bilaga [C.3]

Figur 5: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-C) av provet LD-slagg och
K5SOy,. Kalium (B) dr utspritt mellan och i partiklarna men uppvisar #ven vissa tendenser pa ansam-

ling. Svavel (C) uppvisar tendenser till att ansamlas i ytan av vissa partiklar och ibland i nérheten av
kalium.

Vid uttag ur ugnen var provet med LD-slagg och KHy,POy fastsmaélt och svart att fa ur
baten. Utifran SEM-analysen, se bild i figur[6JA, gar det att konstatera att agglomerering
intréffat i ugnen. Utifran mappningen i figur [fB-C gar det att urskilja att en smilta,
innehallande K och fosfor (P), har gett upphov till agglomereringen. Enligt en linjea-
nalys inneholl sméltan 11 mol% K och 11 mol% P. Det fullstindiga dmnesinnehallet i
sméltan kan studeras i bilaga [C.4] tillsammans med den fullstéindiga mappningen.

Figur 6: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-C) av provet med LD-slagg och
KoPO,4 < artldggningen visar att kalium (B) tillsammans med fosfor (C) har lagt sig runt partiklarna.
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4.1.2 Analys av prov med ilmenit

Vid SEM-analys pa referensprovet med ilmenit utan askkomponent observerades att il-
menitpartiklarna 6verlag ar ljusgraa och homogena i utseendet men vissa delar av, eller
hela partiklar dr morkare gra, se figur [7A. Utifran utférd mappning konstateras att de
morkare graa partierna till storre del bestar av orenheter som Mg (magnesium), Si, Al,
Ca, Na (natrium) och K, se figur 7] Ilmenitpartiklarna &r generellt ganska spruckna.
I provet syntes ingen agglomeration, varken vid uttag av prov eller vid SEM-analys.
Enligt en linjeanalys av ilmenitpartiklar kan innehallet av K i en orenhet uppga till 3
mol%, men halten varierar mycket mellan olika orenheter i delar av partiklarna. Med
linjeanalyser har ingen halt av K i de ljusa delarna av ilmenitprovet detekterats. I de
orenheter dir K inte detekterats fanns i vissa fall Na, med en uppmitt halt pa 5 mol%.
Se linjeanalyser och procentuellt innehall av partiklarna i bilaga [D.I] Viktminskning
av provet indikerar att det reducerats, se tabell med vikter i bilaga [B] Detta kun-
de sedan bekriftas med en XRD-analys pa provet vilket visades innehalla foreningen
Tig.79Feq 2103, som &r en indikator pa att en reducering skett, se diffraktogram i figur

i bilaga [D.1]

Figur 7: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-H) av referensprovet med ilme-
nit. Har ses forekomsten av titan (B), jirn (C) kisel (D), magnesium (E), kalcium (F), aluminium (G)
samt kalium (H) i partiklarna i provet.
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Efter uttag av provet med ilmenit och KoCO3 ur tubugnen var provet ett 16st pulver och
visade inga tecken pa agglomeration. Detta kunde sedan bekréiftas med SEM-analys, se
figur [§A. Halterna av K i orenheter i partiklar eller delar av partiklar varierar mellan 0-3
mol%, uppméitt med punktanalyser. Halterna av K i de rena ilmenitpartiklarna uppgar
till 3 mol%. I bilaga inkluderas punktanalyserna. 1 6vrigt visade mappningen av
provet en anrikning av K, Si och Ali en orenhet i en speciﬁk partikel, se figur [8B-D.
Amnesinnehallet i anrikningen kan ses i bllaga D ﬁgur 54] och .

e - |

Figur 8: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartldggning (B-D) av provet med ilmenit och
K5COg. Kalium (B) aterfinns framfor allt i ansamhngar av en partikel. Har finns ocksa ansamling av
kisel (C) och aluminium (D).

I provet med ilmenit och KoSO, finns inga tecken pa agglomeration, varken visuellt vid
uttag ur ugn eller vid SEM-analys, se figur [JA. I kartldggningen, figur [9F, illustreras att
K framférallt aterfinns i 6vergangar mellan ilmenit och orenheter dér de lagt sig som en
ram, samt gatt in i sprickor i orenheterna. Innehallet av K i orenheter i ilmeniten varierar
mellan 0-3 mol% i provet. En lag halt K har dven detekterats i en ilmenitpartikel.
Halterna har métts med punkt- och linjeanalyser, vilka gar att se i bilaga

Figur 9: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-F) av provet med ilmenit och
K2S04. Kalium (F) har lagt sig runt orenheter som kisel (B), aluminium (C), kalcium (D) och mag-
nesium (E) i ilmeniten.
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Vid uttag av ilmenit och KHyPO, efter reduktion var provet agglomererat och svart att
fa ur baten. Detta kan med SEM-analys sedan bekriftas da flera partiklar sammanfo-
gats med en smélta emellan. Partiklarna hade dven spruckit och i vissa fall sonderfallit
till korn, se figur samt figur [64)1 bilaga[D.4] Smiltan som agglomererat partiklarna
bestod enligt mappningen av bland annat K, Fe och P, se figur [[0B-D. Med punkta-
nalyser dr dmnesinnehallet av K i sméltan uppmatt till 8-9 mol%, se dessa i bilaga

D.4

Figur 10: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartléiggning (B-D) av provet med ilmenit och
KH3;PO,. En sméilta har sammanfogat partiklarna dér innehéllet &r till stor del jarn (B), fosfor (C)
och kalium (D).

4.1.3 Analys av prov med 50/50-blandning av ilmenit och LD-slagg

I referensprovet for blandningen av ilmenit och LD-slagg utan askkomponent har det
i ungen bildats klumpar, vilket tyder pa att viss agglomerering skett. Vid analys med
SEM kan dock ingen tydlig agglomeration detekteras, se figur [68] i Bilaga [E.I} Provet
tycks besta av en blandning av LD-slagg och ilmenit dar de enskilda partiklarna fol-
jer samma monster som beskrivits for referensproven med LD-slagg respektive ilmenit.
Viktminskning som uppmaéttes efter reducering i tubugn tyder pé o+t provet har redu-
cerats, provets massa fore och efter reducering i ugn presenteras i 1o ga[Bl XRD-analys
av provet visar att ilmeniten och LD-slaggen har interagerat pa nagot sétt, det dr dock
otydligt kring hur de har interagerat, se diffraktogram i bilaga [E.1]

Provet med ilmenit, LD-slagg och KoCO3 hade vid uttagning ur ugn ej agglomererat och
kunde med ldatthet fas ut ur baten. SEM-analys av provet visar inte nagra tecken pa att
agglomerering skett. Mappning av provet visar att K fran saltet frimst kan lokaliseras
till ilmenitpartiklarna, se figur [[IE-F. Punktanalys i centrum av en ilmenitpartikel visar
att kaliumhalten dr 3 mol% och punktanalys néra kanten av partikeln ger en kaliumhalt
pa 5 mol%, se figurer i Bilaga Aven SEM- och EDS-analys 6ver andra delar
av provet visar att K ansamlas i ilmenitpartiklarna, se figur [75]1 Bilaga
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Figur 11: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartldggning (B-F) av provet med en blandning
av ilmenit och LD-slagg med saltet KoCO3. EDS-kartldggningen visar jirn (B), kalcium (C), magne-
sium (D), titan (E) och kalium (F). Det ses &dven hér hur kalium och titan aterfinns pa sammastélle.

Provet med ilmenit, LD-slagg och K;SO,4 som visar inga tecken pa att ha agglomere-
rat. | SEM-analys observeras att nagra ilmenitpartiklar i provet innehaller orenheter,
dér orenheterna ocksa existerar som fristaende partiklar, se figur [[2A. Mappning av
provet visar att K framst forekommer vid ilmenitpartiklar samt vid partiklar med hog
kiselhalt, se figur [I2D-F. Vid linjeanalys av en LD-partikel detekteras inte nagot K i
partikeln som i sig till stor del bestar av Mg (17 mol%) och Si (8 mol%) utéver Fe
och Ca. Linjeanalys 6ver ilmenitpartikel utan orenhet ger att den genomsnittliga kali:
umbhalten dr 3 mol% i partikeln. Linjeanalys 6ver ilmenitpartikel med orenhet visar en
genomsnittlig kaliumhalt pa <2 mol%. Linjeanalys 6ver endast samma orenl < visar en
kaliumhalt pa 3 mol%. Linjeanalys 6ver den separata orenheten ger att partikeln har
en sammansittning som har en magnesium- och kiselhalt pa 14 mol% respektive och
en kaliumhalt pa 3 mol%. Se linjeanalyserna i figur i bilaga [E.3]
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Figur 12: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-F) av provet med en blandning
av ilmenit och LD-slagg med saltet K2SO4. EDS-mappning visar hur kalium (F) foljer titan (E) och
kisel (D). Figuren visar #ven kalcium (B) och jirn (C).

Vid uttag ur ugn hade provet med ilmenit, LD-slagg och KH,PO, agglomererat och
behoévdes skrapas ur baten. SEM-analys bekréftar att agglomeration finns i provet dér
bade ilmenit och LD-partiklar &r sammankopplade av en smélta, se figur [I3A. Mappning
visar att sméltan till stor del bestar av P samt K, se figur [I3E-F. Punktanalyser visar att
forhallandet mellan K och P i sméltan dr ungefir 1:1 med halter mellan 8 och 11 mol%.
Vid agglomerationen finns det mesta av K i sméltan. Punktanalys pa ilmenitpartiklar
och LD-partiklar visar att kaliumhalten i LD-partiklarna &r under 1 mol% medan det i
ilmenitpartiklarna finns en kaliumhalt pa 2 mol%. For punktanalyser se figurer [83H88] i
bilaga [E.4 Vid XRD-analys pa provet observeras att provet innehaller TiFe,O5 vilket
indikerar att provet ej har reducerats fullt v+, se diffraktogram i figur [89)i bilaga [E.4l
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Figur 13: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartldggning (B-F) av agglomeration pa provet
med en blandning av ilmenit och LD-slagg med saltet KHoPO,4. EDS-kartldggningen visar hur kalium
(F) foljer fosfor (E) i sméltan mellan partiklar. Figuren visar dven kalcium (B), jirn (C) och titan (D).

4.2 Analys av syrebérare tillsammans med sand

4.2.1 Analys av prov med LD-slagg och sand

I provet med reducerad LD-slagg och sand utan tillsatt salt har det inte skett agglo-
merering. Efter uttag ur ugn noterades en viktminskning av provet, vilket tyder pa att
provet har reducerats, se tabell i bilaga[B] I figur [I4A gar det att visuellt se skillnaden
mellan sand och LD-partiklar. Sandpartiklar &r mer homogena och mérkgraa medan
LD-partiklar &r heterogena och ljusgraa. Mappningen i figur [[4B-C illustrerar fordel-
ningen av Si som &r en komponent i sand och Ca som &r en komponent i LD-slagg.
Resterande mappning finns i bilaga Vid mappning, punkt- och linjeanalyser av
provet detekterades ingen uppmétbar koncentration av K i LD- eller sandpartiklar.

Figur 14: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartldggning (B-C) av referensprovet med LD-
slagg och sand . Kartliggningen visar skillnaden mellan LD-slagg och sandpartiklar. Sandpartiklar
innehaller komponenten kisel (B) i kontrast med LD-slagg som innehaller kalcium (C).
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I provet med LD, sand och K;COg3 har det skett agglomerering, se figur [I5|A. Utifran
mappningen i figur [I[5B-C &r det fraimst K och Si som kan lokaliseras till agglomeratio-
nen. Den fullstindiga mappningen kan ses i bilaga [F.2, Sméltan som gett upphov till
agglomereringen uppvisar tendenser att uppsta néra eller kring sandpartiklar. Sméltan
innehaller bland annat 25 mol% Si och 4 mol% K, den fullstindiga punktanalysen kan
ses i bilaga[F.2] Vid analyser detekterades ingen koncentration hogre #n 1 mol% K inuti
LD- eller sandpartiklar.

Figur 15: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-C) av provet med LD-slagg,
sand och KoCOg3. Kartldggningen visar att sméltan framforallt har sammanfogat sandpartiklar, dér
sméltans innehall till stor del dr kalium (B) och kisel (C).

I provet med K5SOy tillsammans med sand och LD-slagg har det skett agglomerering,
se figur [I6A. I mappningen i figur [16B-C gar det att anknyta K till den smélta som har
gett upphov till agglomerationen. Sméltan uppvisar tendenser att frimst uppsta néra
och med sandpartiklar, men dven LD-partiklar &r paverkade och ingar i agglomeratio-
nen. Forutom syre bestar sméaltan framst av K och Si, dir koncentrationerna enligt en
linjeanalys dr 22 mol% Si och 7 mol% K. Fullstindig mappning och linjeanalys upp-
visas i bilaga [F.3] Vid EDS-analys detekterades ingen andel hégre dn 1 mol% K inuti
partiklarna. Vid en annan mappning av provet kunde S detekteras i sma ansamlingar,
dér ansamlingarna i viss man férekommer vid LD-partiklar, detta kan studeras i bilaga

‘”?
L#
Figur 16: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-C) av provet med LD-slagg,

sand och K5SO4. Kartldggningen visar att sméltan framforallt har sammanfogat sandpartiklar, dér
sméltans innehall till stor del dr kalium (B) och kisel (C).
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I provet med LD-slagg, sand och KHyPO,4 har agglomeration uppstatt, se det ljusare
gra runtomkring partiklarna i figur [I7A. Vid analys av mappningen, figur [I7B-D, gar
det urskilja att agglomereringen skett pa grund av en smélta som innehaller bland
annat K, Si och P. Med en linjeanalys kunde de moldra koncentrationerna i sméltan
uppskattas till 20 mol% Si och 7 mol% K, resterande innehall fran linjeanalysen kan
studeras i bilaga[F.4] I figur gar det urskilja att P framst ansamlats i sméltan runt
LD-partiklar, men inte omkring sandpartiklar. Ingen andel hogre dn 1 mol% K eller P
detekterades inuti LD- eller sandpartiklar. Hela mappningen kan studeras i bilaga [F.4]

Figur 17: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-D) av provet med LD-slagg,
sand och KoPOy,. Kartliggningen (B-D) visar att en smiilta uppkommit. Runt LD-partiklar innehaller
sméltan framférallt kalium (B) och fosfor (C). Runt sandpartiklar innehaller sméltan framst kalium
(B) och kisel (D).

4.2.2 Analys av prov med ilmenit och sand

Vid uttag av det reducerade ilmenit- och sandprovet syntes ingen agglomeration och
provet var fortfarande ett 16st pulver. Efter uttag ur ugn kunde en viktminskning av
provet dokumenteras, vilket tyder pa att reduktion har skett, se tabell i bilaga[B] Utifran
SEM-bilden observeras att partiklarna i provet dr jamnt utspridda 6ver hela bilden och
skiftar mellan morkare gra fiarg till ljust gratt, se figur [I§A. Ilmenitpartiklarna ar till
viss del spruckna men haller samman. Med mappningen 6ver partiklarna gar det att se
vilka som &r sandpartiklar da de till storre del innehaller Si, medan ilmenit innehaller
mer Fe dn vad sand gor. I figur [I8B-D, ses var Si, Ti och K aterfinns i provet. Hér finns
en antydan att ilmenitpartiklarna generellt innehaller mer K &n sandpartiklarna, dock
ar halten av K uppméitt med punktanalyser mindre dn 1 mol%. Se d&mnesinnehall av
partiklarna i provet i bilaga [G.1]
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Figur 18: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-D) av referensprovet med
ilmenit och sand. Sandpartiklarna bestar till stérre del av kisel (B) medan ilmenit bestar till storre del
av titan (C). Kaliuminnehallet (D) &r generellt nagot hogre i ilmenitpartiklarna #n sandpartiklarna.

Efter uttag av provet med ilmenit och sand med KyCOj3 fran tubugnen hade provet
agglomererat och var svart att fa ur baten. Med SEM-analys och mappning syns det
att partiklarna fasts samman av en smélta av bland annat Si och K emellan samt
pa utsidan av partiklarna, se figur och F. Linjeanalys visar att halten av K i en
ansamling dr 6 mol%. I en undersokt orenhet hos ilmenit uppgar halten av K till 5
mol%. I en ljus ilmenitpartikel har det detekterats en lag halt K. Se linjeanalyserna och
damnesinnehall i bilaga [G.2]

Figur 19: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartliggning (B-F) av provet med ilmenit
och sand med K>CO3. Runt partiklarna ses en smélta som lagt sig runt om eller mellan partiklarna,
bestaende av kalium (F). I bilderna ses #ven kisel (B), jarn (C), titan (D) och aluminium (E).
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Efter reduktionen i ugnen hade partiklarna i provet med ilmenit och sand med KySOy4
agglomererat och vid SEM-analys observerades att partiklarna fésts samman till ett
kluster med en smélta emellan, se figur 20A. Kaliumhalten i sméltan &r uppmétt med
linjeanalys till 5 mol% och utover K finns dven upp till 18 mol% Si. 5 mol% K aterfinns
ocksa i en orenhet i en ilmenitpartikel. Linjeanalyserna ses i bilaga [G.3|

Figur 20: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartlidggning (B-C) av provet med ilmenit och
sand med K5SO4. Hér syns en tydlig agglomerering av partiklarna, med en smélta emellan bestaende
av kisel (B) och kalium (C).

Provet med ilmenit och sand med KH,PO, har agglomererat och med SEM-analys gar
det att se att det bildats en smélta emellan samt runt om partiklarna, se figur 2IA.
Utifran mappning, figur RIB-F, gar det urskilja att sméltan bland annat innehaller
Fe, P, K och Al. En linjeanalys pa sméltan visar att kaliumhalten dr 7 mol% och att
fosforhalten dr 5 mol%. Sma méngder K detekterades dven i bade sandpartiklar och
ilmenitpartiklar. Se linje- och punktanalyser i bilaga [G.4]

Figur 21: Figuren illustrerar en SEM-bild (A) och EDS-kartlidggning (B-F) av provet med ilmenit och
sand med KHsPO,. I provet har partiklarna agglomererat och en smélta har lagt sig runt om och
mellan partiklar, innehallande bland annat jérn (C), fosfor (D), kalium (E) och aluminium (F). Har
visas ocksa kisel (B).
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5 Diskussion

Med utgangspunkt i fragestallningarna kring hur kaliumféreningar paverkar olika typer
och blandningar av baddmaterial kommer resultatet fran studien att diskuteras nedan.
Forst tas aspekter géllande ilmenit upp, déarefter LD-slagg och slutligen blandningen av
dessa samt blandningen av syrebérare och sand. Dessutom diskuteras aspekter géillande
forskningsomradet i stort samt utvecklingsomraden.

5.1 Biaddmaterial i kemcyklisk forbrinning

I CLC kan en méngd olika baddmaterial och syrebédrare anvindas och det &r av vikt att
undersoka deras egenskaper. Arbetet att ta fram praktiska och ekonomiskt gangbara
l6sningar &r mangfasetterat och omfattande. Att analysera hur askor och askkompo-
nenter paverkar syrebdrare dr dérfor en viktig del i det arbetet. Utifran den kunskap
som finns gallande alkaliféreningar och dess inflytande pa syrebérarna &r detta en god
utgangspunkt att borja studierna i. Noggranna analyser for varje enskild syrebérare
kravs for att kunna implementera tekniken i stor skala. Det kan vara svart att hitta
en enskild syrebérare som har alla de 6nskvirda egenskaperna, déarfor ar det av stort
intresse att undersoka hur blandningar beter sig. Det framtagna resultatet for de olika
blandningarna med de olika kaliumsalterna diskuteras nedan.

Vad som éar viktigt att belysa i denna studie &dr att syrebdrarna aldrig befann sig i en
verklig fluidiserad bédd utan snarare i en fast badd (eng. fized bed). Detta innebér att
de reaktioner som har skett, men sérskilt de som inte har skett, &r intressanta for ett
fast badd-scenario. Da bade syrebérarna och salterna har legat packade i aluminabaten
under en ldngre tid i tubugnen &r det vildigt sannolikt att de reaktioner som kunde
ske mellan partiklarna saledes har skett. Eftersom partikelinteraktionerna &r fa i en
fluidiserad badd &r det déarfor rimligt att anta det som sker i den fasta bddden inte
direkt speglar dess fluidiserade motsvarighet. Daremot kan det med stor sannolikhet
beldggas att de reaktioner som inte har skett i den gewomférda studien inte heller
kommer gora det i en verklig fluidiserad badd.

5.1.1 Prover med ilmenit som syrebérare

I EDS-kartlaggningarna kan det endast detekteras vilka element som finns nérvarande,
inte i vilka foreningar de ingar i eller laddningar &mnena har. Darfor kommer grun-
ddmnenas beteckningar fortsédttas att anvéndas dven i diskussionen nér &mnena tas

upp.

5.1.1.1 Kalium i referensprovet med ilmenit

I referensprovet med endast ilmenit forekom K naturligt hos orenheterna i ilmeniten.
Detta skiljer sig ifran litteraturen och informationen som presenterats i tabell 2 Om
K redan fanns i provet innan tillsdttningen av kaliumsalt ar det svart att avgéra om
den observerade kaliumhalten kommit fran saltet eller om den ursprungligen fanns i
syrebararen. Kaliumhalten i referensprovet varierade mellan de analyserade orenheterna
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och var relativt séllsynt. Méangden K i orenheterna hos ilmenit observerades till ungefir
3 mol% och aldrig 6ver denna procenthalt. Ddarmed kan det i prover med signifikant
hogre halter dn 3 mol% K i orenheterna antas att det har kommit fran saltet. Om
koncentrationen ar lagre dn 3 mol% &r det daremot svart att dra nagon definitiv slutsats
kring hiarkomsten av K. I referensprovet med ilmenit utan salt observerades alltsa aldrig
nagot K i den rena ilmeniten, endast i dess orenheter.

5.1.1.2 Kaliumsalternas paverkan pa ilmenit
Syftet med studien ar att ta reda pa hur K paverkar syrebérare och var det ansamlas.
I foljande stycken fors resonemang géllande ilmenit tillsammans med kaliumsalterna.

Om K,COj tillsattes till ilmenit observerades det att K hade en benégenhet att hamna
i ilmenitens orenheter. Orenheterna bestod till storsta del av elementen Si med varie-
rande halter av Al och Mg. K hamnade dessutom i sjilva ilmenitpartikeln, halten som
detekterades var ungefar en tredjedel sa mycket som det som detekterades i orenheterna.
Ett tydligt exempel pa detta sker vid jamforelse av punktanalyserna i figur [52| och figur
4] bilaga[D.2] I sjdlva ilmeniten var K jaimnt fordelat 6ver hela partikeln da halten var
densamma i bade kidrnan som i ytskiktet. Detta Overensstammer inte med det tidigare
presenterade fenomenet alkalirostning, dér K migrerar till kdrnan av ilmenitpartikeln
och reagerar med TiO, samtidigt som FeyO3 ror sig till ytan av partikeln. Detta &dr en
verklig tillverkningsmetod for att ta fram rent Fe och processen &r vildokumenterad.
En trolig teori till varfor resultaten avviker fran litteraturen &r att vattenanga har an-
véants vilket kan innebéra att syrebédraren inte reducerats fullt ut. En jamvikt mellan
ilmeniten, den reducerande gasen och vattenangan infinner sig. En annan mojlig teori
till det skilda resultatet ar att endast en omgang av reduktioner skedde. Hade i stal-
let flera cykler utforts hade detta gjort syrebdraren mer poros, vilket hade underléttat
interaktioner mellan K och syrebéraren.

Vid reducering med K5SO,4 observerades inga tydliga spar av anjonens paverkan pa
ilmeniten. Detta tyder pa att den med storsta sannolikhet har lamnat provet i gasform.
K hamnade, likt i provet med karbonatsaltet, tdmligen utspritt i alla partiklar med en
viss tendens att ha en dragningskraft till orenheterna.

Néar KHyPO, anvéndes bildades det en tydlig smélta med K och P i stéllet for att K
interagerar med ilmenitpartikeln. Det &r viktigt att papeka att véldigt lite K patréffa-
des i orenheterna till skillnad fran de tidigare salterna. Detta tyder pa att K, vid de
reducerande forhallandena vid 900°C, har hogre affinitet for att bilda fosfatforeningar
an att interagera med de kiselhaltiga orenheterna.

5.1.1.3 Orenheter i ilmenit

Virt att belysa ar att resultaten visade att referensproven med ilmenit inneholl alkali i
orenheterna redan innan salt tillsattes. Orenheterna déir K patraffades inneholl framst
Si och varierande halter av antingen Mg och Al. Om inget K patréffades i orenheten var
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det vanligt att liknande halter av Na forekom i stéllet. Detta tydde i sin tur pa att K,
eller alkali generellt, verkade ha en tendens att dras till Si i kombination med Mg eller
Al. Mojligtvis beror detta pa att K bildar ett komblex med dessa vilket gor sandens
paverkan extra intressant da det bestar av SiO,.

5.1.2 Prover med LD-slagg som syrebérare

For att veta hur K paverkar blandningar av syrebérare dr det forst av vikt att under-
sOka hur de enskilt paverkas. Foljande stycken diskuterar LD-slagg tillsammans med
kaliumsalterna.

Vid flera tillfillen iakttogs det att LD-slaggen gatt sonder efter reduceringen i ugnen.
Troligen sprack partiklarna pa grund av varmebehandlingen samt spanningarna inom
partikeln. Det verkar inte finnas nagot tydligt samband mellan médngden som spricker
och vilket salt som hade anvénts. Eftersom en godtycklig méngd av prov anvéindes i
ingjutningen &r det svart att avgora i vilken utstrackning sénderdelningen skedde.

5.1.2.1 Kaliumsalternas paverkan pa LD-slagg

Da K tillsattes i form av KoCOj3 och reduceras med LD-slagg hamnade K generellt pa
ytan pa slaggpartiklarna men 6verlag ar det svart att specificera en gemensam ndmnare
for var K hamnar.

Aven da K,S0, anvindes verkade K fordela sig jamnt dver hela partiklarna. Pa ett fatal
stallen aterfanns K och S tillsammans, men vildigt lite S observerades i mappningen.
Utifran observationerna drogs slutsatsen att S till stor del lamnat provet i gasfas. Lik-
nande resultat erholls &ven med kaliumkarbonat tillsammans med LD-slagg, dér inga
spar av anjonen observerades.

Som tidigare antytts med ilmenit patriaffas K i en smélta med P da KHyPOy tillsattes
till LD-slagg. Detta 6verensstdmmer med tidigare resonemang att K bildar en férening
med P istallet for att ackumuleras vic <ler i partikeln.

5.1.3 Blandning av syrebérarna ilmenit och LD-slagg

Nér kaliumsalt tillsattes till en 50/50-blandning av LD-slagg och ilmenit tenderade K
att enbart hamna i ilmenitpartiklarna utan nagra niamnvéarda spar av K i LD-slaggen.
Aven hir hamnade K frimst i orenheterna i ilmeniten med ungefir samma forhallanden
mellan den rena ilmeniten och orenheterna som proven utan LD-slagg. Det vill sdga runt
tre ganger hogre kaliumhalt i orenheterna &n i ilmeniten. Likt proverna med endast en
syrebérare bildades sméltor ndr KHyPO, tillsattes. Dessa smaéltor fick i vissa fall bade
ilmenit och LD-slagg att agglomerera men verkade inte ha ansamlats, varken mer eller
mindre, kring nagon av syrebdrarna. Da bade ilmenit och LD-slagg har syrebédrande
formagor kan det darfor vara av tekniskt, miljoméssigt och ekonomiskt intresse att leta
efter en optimal blandning av dessa for storskaligt bruk i CLC. Mer om detta ndmns
nedan i utvecklingsomraden.
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I det prov dér karbonatsalt tillsattes till en 50/50-blandning av ilmenit och LD-slagg
syntes en tydlig skillnad jamfért med det prov dar samma salt endast tillsattes till ren
ilmenit. I 50/50-blandningen aterfanns en hogre koncentration av K nidrmare ilmenitens
yta. Detta syns tydligt i figur [I1] i resultatet. Det fanns K i hela partikeln men med
tydligt hogre halt i ytskiktet. Precis som i provet med enbart ilmenit och KoCOj3 avviker
detta fran fenomenet alkalirostning, men i detta fall &r avvikelsen &nnu tydligare.

5.1.4 Blandning av syrebérare och sand

I denna studie har sand behandlats som ett baddmaterial och inte som en orenhet nér
blandningar av sand och syrebdrare undersoktes. I de allra flesta fall var syrebararpar-
tiklarna intakta. Sméltor hade formats och agglomerering hade skett.

5.1.4.1 Sand blandat med LD-slagg

Nér LD-slagg och sand reducerades utan salt verkade bada typerna av partiklar férbli
relativt intakta. Paverkan pa LD-slagg efter att det reducerats tillsammans med sand
hade inga ndmnvérda forandringar jamfort med referensprovet endast innehallandes
reducerad LD-slagg. Diaremot nér kaliumsalt tillsattes skedde agglomerering for alla
tre salter. Pa ytan av och omkring sandpartiklarna fanns en hogre koncentration av
K &n i kdrnan av sanden. Dessa omraden verkar har bildat en smélta tillsammans
med Si som orsakar att partiklarna fastnar i varandra. Det &r svart att avgora vilken
kaliumkiselférening som har bildats da endast ett godtyckligt forhallande erhalls med
EDS linjeanalys. 1 fallet da KHyPO, tillsattes samlades P och K framst omkring LD-
partiklarna men férekom ocksa spridda i provet. Detta tyder pa att det eventuellt har
bildats tva olika typer av sméltor. I en del fall satt partiklarna ihop och i vissa fall var
de separerade med ytorna belagda av en smélta.

De partiklar som inte satt ihop efter reducering var lattare att fa ut ur baten adn de
som satt ihop. Av denna anledning kan de partiklar som sitter ihop i mindre kom-
plex eller inte sitter ihop alls vara Gverrepresenterade i resultatet. For att bestdmma
varfor partiklarna téckta av smélta inte fastnade i varandra behovs exempelvis vidare
undersokning utav sméltorna, dess sméltpunkter samt tillstand vid nedkylning utfo-
ras. Eftersom analyser med SEM och EDS enbart studerar ett plan av proven, kan det
ha intraffat att partiklarna har suttit ihop i andra plan &n det som har undersokts.
Vissa intressanta partiklar ha slipats bort och resultatet delvis bli missvisande. Dock
kan det med sédkerhet faststéillas att K reagerat for att forma en kiselhaltig smélta vars
sméltpunkt ar under ugnens 900°C.

5.1.4.2 Sand och ilmenit

Ilmenit och sand paverkade inte varandra mérkbart vid franvaron av askkomponenter.
Vid tillsats av kaliumsalt bildades sméltor som ledde till agglomerering av partiklarna.
Det verkar som att K till storsta del funnits i sméltorna tillsammans med Si. Aven i

orenheterna innehallande Al och Si fanns det mycket K, detta &r uppenbart bade nér
KyCOs och KsSO, tillsattes. Huruvida det dven sker i fallet med KHsPO, kan inte
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avgoras da inga likande orenheter har analyserats i detta prov.

I sméltorna forekom &ven en del Fe, Mg och Al som troligtvis har diffunderat ut i
sméltorna nér dessa var i flytande tillstand. Liknande fenomen observerades nér sand
och LD-slagg blandades. En likhet mellan LD-slagg eller ilmenit tillsammans med sand
ar att P forekommer i sméltan nar KH,POy tillsattes. I provet med ilmenit och sand
forekommer dock inte P framst runt syrebararpartiklarna, som den gor i provet med
LD-slagg och sand.

5.2 Felkillor i studien

Det finns flera faktorer som kan ha influerat resultatet i olika riktningar och med vari-
erande effekt. Nedan foljer en del felkéllor som anses vara vésentliga och av vikt men
som inte redan diskuteras.

5.2.1 Forsoksuppstiillning

Forsoksuppstéllningen som anviandes har haft som syfte att efterlikna de férhallandena
som finns i CLC for att undersoka olika samband mellan K och syrebérare. Sjalvklart
har forsoksuppstéllningen brister i att kunna svara pa fragestdllningar hur syrebérar-
na skulle paverkas av bioaska i en verklig CLC. De exakta forhallandena gar inte att
efterlikna till fullo. Den genomférda studien kan darfér snarare svara pa fragor om in-
teraktioner mellan syrebérare och kaliuminnehallande féreningar i en fast badd. Det ar
dock viktigt att belysa att resultatet kan ge féraningar och kunskap kring hur det skulle
fungera i stor skala.

5.2.2 Analysmetoden

For att fa tillforlitliga resultat ar det viktigt att undersoka sa manga partiklar som moj-
ligt. Framst for att kunna dra en sikrare slutsats géillande partiklarnas genomsnittliga
innehall men &ven kvalitativt var olika grunddmnen hamnar efter reducering. For varje
prov undersoks cirka ett tiotal partiklar i den slipade ytan. Dessa &r i sin tur en brakdel
av det totala antalet partiklar som reducerats i tubugnen. De fa gram som reducerats
ar aterigen en ytterst liten del av de ton som finns tillgdngliga fér undersckning. For
att sikerstilla resultatets palitlighet bor darfor fler prover med samma sammansattning
undersokas. For LD-slagg &ér det sarskilt svart att bestdmma en specifik sammansétt-
ning, detta da sammanséittningen varierar pa grund av att det dr en biprodukt. Med
detta sagt &dr resultaten nodvandigtvis inte otillforlitliga men olika sammanséttningar
kan variera med nagra procentenheter. De framtagna molprocenten bor darfor endast
ses som en indikation om var K aterfinns i provet.

Anvandningen av SEM ér till stor del en iterativ process. Alla prover ser olika ut och
dérfor behover dven analysen av dem till viss del varieras. For att fa en 6verblick an-
vands foretradesvis verktyget mappning dar innehallet 6ver en storre yta méts. Det som
presenteras i mjukvaran dr molprocenten 6ver hela méatomradet samt fiargkartor som
representerar koncentrationen av de olika &mnena i omradet. Fordelen med punktana-
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lys ar att den ger sammanséttningen av element vid en viss punkt och det gar ddrmed
med enkelhet att bestdmma vad for partikel som punktanalysen &r tagen ifran. Nack-
delen med punktanalysen &r att den genomfors pa en vildigt liten yta och tar darmed
inte hénsyn till att variationer i partikeln. For att motverka detta anvénds linjeanalys
som komplement. Linjeanalysen sammanfattar ssmmansittningarna av manga punkter
i en valbar linje. Darmed gar det att analysera en hel partikels sammanséittning fran
till exempel kdrnan till ytan och pa sa sédtt fa en béttre bild av partikelns generella
innehall.

Till foljd radande situation och restriktioner kring Covid-19 har SEM-analyserna
varit tvungi.a att genomforas av ett antal olika personer, i sma grupper, 6ver en relativt
lang tidsperiod. Saledes har det varit komplicerat att halla en jimn niva pa analysens
tillvigagangssédtt mellan de olika grupperna. Detta har sannolikt paverkat resultatet
men om det dr i en positiv eller negativ bemérkelse &ar svart att avgora. Varierande
tillvigagangssétt och olika perspektiv kan vara berikande men i detta fall har det nog
snarare lett till att grupperna lagt vixlande mycket fokus pa olika omraden.

5.3 Utvecklingsomraden och forslag pa framtida forskning

I en 50/50-blandning &r det tydligt att K hamnar i ilmenitpartiklar utan ndmnvér-
da spar i LD-partiklar. Déarfor kan det framst vara av tekniskt intresse att undersoka
huruvida det &r mojligt att uppna snarlika syrebéarande formagor som hos ilmenit men
med en hogre masshalt LD-slagg. Om ett antagande gors att ilmenit &r dyrare &n LD-
slagg, pa grund utav LD-slaggets ursprung som restprodukt samt att ingen malmbryt-
ning kravs, skulle en hogre masshalt LD-slagg innebéra ekonomiska fordelar da mindre
méngd ilmenit fodras. Miljomaéssigt finns det fordelar i att minska anviandandet av il-
menit pa grund av den problematik som kan uppkomma vid gruvdrift. Dessutom &ar det
eventuella 6kade nyttjandet av en restprodukt som LD-slagg lukrativt for stalindustrin,
bade ekonomiskt och miljoméssigt.

Stora forbéattringsomraden finns dven inom reduceringen av syrebédrarna, i och med att
ungefar fem timmar i tubugnen inte nédvandigtvis dr 6verensstimmande med verklig-
heten i en fluidiserad béaddreaktor. Covid-19 begrénsade &ven mojligheterna till expe-
riment i andra sorters ugnar, reaktorer eller férbranningskammare. Idealt sett skulle
samma studie genomforas pa storre skala i en verklig fluidiserad béddreaktor, men det
valdes bort till fordel av bland annat méjligheten att utféra manga prov pa relativ kort
tid.

Salterna som tillsatts &r avsedda att representera en del av innehallet i bioaska. Detta
innebéar nodvéndigtvis inte att kaliuminteraktionerna med syrebédrarna i denna studie
overensstdmmer med ett verkligt fall av CLC med biomassa som brénsle. Dels finns
kaliumsalter med betydligt fler anjoner &n karbonat, sulfat och fosfat att undersoka,
dels dr natriumsalter av intresse for att vidareutveckla studien.
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Da ilmenit &r en naturlig metalloxid och LD-slagg &r en restprodukt innebér detta att
det ofta tillkommer olika typer orenheter. Trots att endast en vildigt liten méngd har
undersokts sa har orenheter detekterats nar proverna analyserats. Utifran det resultatet
kan slutsatsen att de existerar dras, men det &r ddremot inte mojligt att sdga hur mycket
eller exakt vilka orenheter som finns. Da det ar orenheterna som framst drar till sig oc
interagerar med K &r det av intresse att vidare undersdka dessa. Ett sérskilt intressant
omrade inom detta dr dessutom att underscka vidare vid vilken masshalt LD-slagg som
ilmenitens egenskaper forbattras.

6 Slutsatser

En viktig slutsats som kan dras utifran resultatet &r att nar LD-slagg och ilmenit blandas
foredrar K att ackumulera i ilmeniten under reducerande forhallanden. Nér syrebérar-

na blandas med sand bildas det agglomeration vilket skulle forséamra baddmaterialets
funktion i CLC.

Andra slutsatser som kan dras géllande var K hamnar efter reduktion i tubugnen é&r
att K framst aterfinns i ilmenitens orenheter nér endast ilmenit och kaliumsalter finns
néarvarande. Nar ilmenit och LD-slagg finns i blandning patraffas K i hela ilmenitpar-
tiklarna. Nar K tillsdatts till blandningar med sand och syrebérare interagerar K med
sanden och sméltor bildas.

Anjonerna CO3~ och SO}~ har ingen eller vildigt liten paverkan pa interaktionen mellan
K och syrebirare. PO}~ har diremot stor paverkan da sméltor bildas tillsammans med
K.

Resultatet fran denna studie kan ses som ett steg pa vigen mot att implementera
anvandningen av syrebdrarna LD-slagg och ilmenit tillsammans i CLC med biomassa
som brinsle. Innan detta sker pa stor skala krédvs ytterligare studier men med den
genererade kunskapen i detta arbete ar malet om negativa koldioxidutslapp lite ndrmare.
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Bilagor
A Utforande
A.1 Berikningar salt

Berdkningar av méingd salt i proven. Provets totala massa dr 5 g, vilket gor att 4 vikt%
kalium motsvarar 0,2 g. Detta ger en substansméngd utav kalium pa

2. - 11
0, 30,0053 0,005115 mol

Massan for saltet beréknas sedan som (ex KyCOg):

138,205

-0,005115 = 0,3535 ¢

Den berdknade massan for salt presenteras i tabell 4.

Tabell 4: Molmassan och den beriknade massan till de salter som anvindes per prov.

Amne | Molmassa (g/mol) | Massa salt (g)
K,CO;3 133,205 0.3535
K5S0O4 174,259 0,4457
KHyPO4 139,086 0,6961

Den beriknade méngden salt och syrebérare for vardera prov presenteras i tabell 5.
Nir proverna sedan vigdes upp accepterades ett intervall pa +4% av den berdknade
massan.

Tabell 5: Beriknad méngd salt och syrebirare som skulle tillsittas per prov.

Prov Salt (g) Syrebiirare/Sand (g) Syrebrare 50/50 prov (g)
LD/ilm/sand med K2COs3 0,3535 4,646 2,3233
LD/ilm/sand med K2SOy 0,4457 4,5543 2,2772

LD/ilm/sand med KH,PO, | 0,6961 4,3039 2,1510

A.2 Uppvigning av material

Uppvégd massa av syrebérarna, sanden och salterna som anvénts i experimenten ses i

tabell [AL2



Tabell 6: Den uppvigda massan syrebérare, sand och salt som anviindes i experimenten.

Prov LD-slagg (g) | Imenit (g) Sand (g) Salt (g)
LD 5,002 - - -
LD med KoCO3 4,6624 - - 0,3397
LD med K5SO, 4,555 - - 0,449
LD med KH,PO, 4,30 _ _ 0,6967
Ilm - 95,0065 - -
IIm med K,COs3 - 4,6471 - 0,3534
IIm med KSOy4 - 4,5548 - 0,4455
IIm med KHyPOy - 4,2999 - 0,6933
LD/Ilm 2,495 2,490 - -
LD/Ilm med K>CO3 2,3224 2,3237 - 0,3545
LD/Tlm med K2SO4 2,2776 2,2769 - 0,4451
LD/Ilm med KH2PO, 2,1524 2,1535 - 0,6964
LD/sand 2,5032 - 2,5007 -
LD/sand med KyCO3 2,320 - 2,320 0,354
LD/sand med K3SO4 2,2642 - 2,2653 0,4447
LD/sand med KHyPOy 2,1520 - 2,1569 0,6960
IIm/sand - 2,4963 2,5046 -
Ilm/sand med K5CO3 - 2,330 2,323 0,355
Ilm/sand med K2SO4 - 2,2747 2,2760 0,4487
Ilm/sand med KH2POy4 - 2,1542 2,1558 0,6954




A.3 DMaterial for uttag av prov

Figur 22: Stalpinne med markering inringad som anvéndes vid uttag av batarna fran tubugn.

B Tabell reducering

Tabell med vikten av syrebdrarna i referensproven med rent LD-slagg och ilmenit fére
och efter reduktion samt viktminskningen.



Tabell 7: Viktminskningen efter uttag ur ugn.

Prov Fore ugn (g) | Efter ugn (g) | viktminskning (g)
LD-slagg 5,002 14,9507 0,0513
[lmenit 5,0065 4,8272 0,1793
[lmenit och LD-slagg 4,985 4,8566 0,1284
LD-slagg och sand 5,0039 4,9255 0,0489
Ilmenit och sand 5,0009 4,9012 0,0997

C Samlade bilder och analyser fran prov med LD-slagg

C.1 LD-slagg utan kaliumsalt, referensprov

»

Figur 23: SEM-bild av referensprovet LD-slagg, utan askkomponent.
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Figur 24: EDS-kartliaggning 6ver referensprovet med LD-slagg.




C.2

LD-slagg med K>COg3

ol IR

Figur 25: SEM-bild av provet med LD-slagg och K2COs.
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Figur 26: EDS-kartléggning 6ver provet med LD-slagg och K2COs.



Element|Element | Element Atomic | Weight
Number |Symbol |Name Conc. |Conc.
8 0] Oxygen 57.08| 33.79
19 KK Potassium 20.80| 30.09
20 CakK Calcium 10.51| 15.59
26 Fe Iron 3.73 7.71
23 vV Vanadium 2.95 5.56
25 Mn Manganese 2,25 4,58
12 Mg Magnesium 1.16 1.04
14 Si Silicon 0.87 0.90
15 P Phosphorus| 0.64] 0.74
Figur 27: Punktanalys pa en LD-partikel i provet med LD-slagg och KoCOs3.
Element | Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol |Name Conc. |Conc.
8 o} Oxygen 44.16| 28.67
20 CakK Calcium 11.73| 19.08
19 KK Potassium 10.63| 16.86
26 Fe Iron 6.41| 14.52
6 C Carbon 20.23 9.86
23 " Vanadium 1.58 3.28
25 Mn Manganese 1.42 3.16
|12 Mg Magnesium 1.78 1.75
22 Ti Titanium 0.40 0.78
17 Cl Chlorine 0.44 0.63
14 Si Silicon 0.51 0.58
13 Al Aluminium 0.52 0.57
15 P Phosphorus 0.19 0.24

Figur 28: Punktanalys pa en LD-partikel i provet med LD-slagg och KoCOs.




Element | Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol |Name Conc. |Conc.

20 CakK Calcium 23.04| 31.49
26 Fe Iron 15.80| 30.10
8 o} Oxygen 44.85| 24.49
6 € Carhon 7.84 3.21
23 " Vanadium 1.82 3.16
25 Mn Manganese 0.96 1.80
13 Al Aluminium 1.62 1.49
12 Mg Magnesium 1.56 1.29
22 Ti Titanium 0.66 1.08
14 Si Silicon 1.12 1.07
15 P Phosphorus 0.40 0.42
19 KK Potassium 0.29 0.39

Figur 29: Punktanalys pa en LD-partikel i provet med LD-slagg och KoCOs3.

Element | Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol |Name Conc. |Conc.

8 o} Oxygen 58.28 | 41.80
12 Mg Magnesium| 31.78| 34.63
26 Fe Iron 6.58| 16.47
25 Mn Manganese 1.73 4.26
20 CakK Calcium 1.39 2.49
14 Si Silicon 0.18 0.23
19 KK Potassium 0.06 0.11

Figur 30: Punktanalys pa en LD-partikel i provet med LD-slagg och KoCOs3.




C.3 LD-slagg med K>SOy

o] ™ =y o

Figur 31: SEM-bild av provet med LD-slagg och K5SOy.
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Figur 32: EDS-kartliggning 6ver provet med LD-slagg och KoSOy.
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Element | Element | Element Atomic | Weight

' | Number | Symbol | Name Conc. |Conc.
8 0] Oxygen 45,51 25.96
20 CaK Calcium 18.44| 26.35
16 S Sulfur 10.58| 12.09
4126 Fe Iron 8.84| 17.61
L (14 Si Silicon 6.02 6.03
19 KK Potassium 4,51 6.29
12 Mg Magnesium 3.67 3.18
13 Al Aluminium 1.25 1.20
15 P Phosphorus 1.19 1.31

Figur 33: Punktanalys pa en LD-partikel i provet med LD-slagg och K2SOy.

Element|Element | Element Atomic | Weight

4 | Number | Symbol | Name Conc. |Conc.
ol | 8 0] Oxygen 61.11| 39.09
20 CakK Calcium 19.25| 30.84
26 Fe Iron 5.99| 13.38
14 Si Silicon 5.48 6.15
s |12 Mg Magnesium 4.44 4.32
16 S Sulfur 1.25 1.60
19 KK Potassium 1.08 1.68
25 Mn Manganese 0.74 1.63
22 Ti Titanium 0.33 0.64
23 Vv Vanadium 0.32 0.65

Figur 34

: Punktanalys pa en LD-partikel i provet med LD-slagg och K2SOy.
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C.4 LD-slagg med

Figur 35: SEM-bild av provet med LD-slagg och KHoPOy.
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Figur 36: EDS-kartliggning 6ver provet med LD-slagg och KHoPOy.
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Element|Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol |Name Conc. |Conc.

8 6] Oxygen 64.54| 44.52
20 CakK Calcium 11.75( 20.30
15 P Phosphorus| 11.15| 14.89
19 KK Potassium 10.71| 18.06
14 Si Silicon 1.85 2.24

Figur 37: Linjeanalys av sméltan i provet med LD-slagg och KH5POy.
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D Samlade bilder och analyser fran prov med ilmenit

D.1 Ilmenit, referensprov

Figur 38: SEM-analys av referensprovet med ilmenit.
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Figur 39: EDS-kartléggningen over referensprovet med ilmenit.
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Element |Element |Element Atomic|Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
8 O Oxygen 64.45 | 47.23
14 Si Silicon 10.81 | 13.91
12 Mg Magnesium| 9.20 | 10.25
13 Al Aluminium 5.75 711
26 Fe Iron 3.62 9.27
19 KK Potassium | 3.13| 5.61
22 Ti Titanium 3.02| 6.62

Figur 40: Linjeanalys och &mnesinnehall i en orenhet hos ilmenit i referensprovet med ilmenit.

Element |Element |Element Atomic|Weigh
Name t
Number [Symbol Conec. |Conc.
8 O Oxygen 69.27 | 42.30
26 Fe Iron 14.20 | 30.25
22 Ti Titanjum | 13.48 | 24.62
12 Mg Magnesium| 3.05 2.83
19 KK Potassium | 0.00| 0.00

Figur 41: Linjeanalys och &mnesinnehall i en ilmenitpartikel i referensprovet med ilmenit.
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Element |Element |Element Atomic|Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. |Conc.
2] O Oxygen 68.90 | 42.17
26 Fe Iron 14.01 | 29.92
22 Ti Titanium 1333 24.41
12 Mg Magnesium| 3.76 3.49
19 KK Potassium | 0.00| 0.00

'|Element |Element [Element | Atomic|Weigh
. Name t
~ |Number |Symbol Conc. |Conc.
8 (@] Oxygen 63.14 | 50.02
14 Si Silicon 14.06 | 19.55
13 Al Aluminium| 9.32 | 12.46
11 Na Sodium 4.97 5.66
Y6 C Carbon 4.27 2.54
|20 Cak Calcium 1.98 | 3.93
26 Fe Iron 1.24 3.43
22 Ti Titanium 1.02 2.43

Figur 43: Linjeanalys och &mnesinnehall i en oren del av en ilmenitpartikel i referensprovet med ilmenit.
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Element |Element Element | Atomic|Weigh
Name t

Number | Symbol Conc. (Conc

8 o) Oxygen 56.29 | 43.16
14 Si Silicon 15.54 | 20.92
13 Al Aluminium | 9.68 | 12.52
6 c Carbon 6.75 | 3.89
11 Na Sodium 456 | 5.02
20 CaK Calcium 1.98 | 3.81
26 Fe Iron 1.83 | 4.91
12 Mg Magnesium| 1.70 | 1.98
22 Ti Titanium 1.66 | 3.80

Figur 44: Punktanalys och &mnesinnehall i en orenhet i en ilmenitpartikel i referensprovet med ilmenit.
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Figur 45: Diffraktogram 6ver oxiderad och reducerad ilmenit.
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D.2 Ilmenit med K,CO3

Figur 46: SEM-analys 6ver provet med ilmenit och KyCOs.
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Figur 47: EDS-kartléggning 6ver provet med ilmenit och K2COs.
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Element |Element |Element Atomic|Weigh
Name t

" |Number | Symbol Conc. |Conc
2] O Oxygen 51.32 | 34.03
6 C Carbon 16.15 8.04
22 Ti Titanium 10.54 | 20.92
26 Fe Iron 10.05 | 23.26
11 Na Sodium 4.60 4.39
12 Mg Magnesium| 2.45 2.47

(17 cl Chlorine 1.80 | 2.65
19 KK Potassium 1.15 1.87
16 5 Sulfur 0.90 1.20
14 Si Silicon 0.74 0.86
13 Al Aluminium 0.29 0.32

Element|Element |Element Atomic|Weigh
Name t
| |Number | Symbol Conc. |Conc.
8 O Oxygen 63.73 | 48.79
14 Si Silicon 15.56 | 20.91
13 Al Aluminium | 10.60 [ 13.68
11 Na Sodium 3.84 | 4.23
20 Cak Calcium 2.23 4.28
19 KK Potassium 1.30 2.44
26 e Iron 1.00 2.68
1|22 Ti Titanium 0.87 2.00
12 Mg Magnesium| 0.85 0.99

Figur 49: Punktanalys och &mnesinnehall i en orenhet hos ilmenit i provet med ilmenit och KoCOs.
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Element |Element |Element Atomic | Weigh
Name t

Number | Symbol Conc. |Conc

8 O Oxygen 4965 | 32.73
6 C Carbon 17.01 8.42
22 Ti Titanium 10.84 | 21.38
26 Fe Iron 8.93 | 20.56
19 KK Potassium 3.44| 555
11 Na Sodium 3.19 3.02
12 Mg Magnesium| 2.34 2.34
17 Cl Chlorine 1.89 2.76
14 Si Silicon 0.91 1.06
16 5 Sulfur 0.90 1.19
13 Al Aluminium 0.89 0.99

Element |Element |Element Atomic| Weigh
Name t

Number |Symbol Conc. |Conc

8 0 Oxygen 46.23 | 33.84
6 & Carbon 30.88 | 16.97
26 Fe Iron 8.67 | 22.14
22 Ti Titanium 8.40 | 18.39
19 KK Potassium 3.23 5.78
12 Mg Magnesium| 2.61 2.90

Figur 51: Punktanalys och &mnesinnehall i en orenhet hos ilmenit i provet med ilmenit och KoCOs.
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Element |Element |Element Atomic|Weigh
Name t

Number | Symbol Conc. |Conc

8 0 Oxygen 70.26 | 43.97
26 e Iron 12.33 | 26.94
22 Ti Titanium 11.73 | 21.96
19 KK Potassium 3.00 4.58
12 Mg Magnesium| 2.69 2.56

Figur 52: Punktanalys och d&mnesinnehall i en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och KoCOs3.

Element | Element |Element Atomic|Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. |Conc.
3 O Oxygen 67.28 | 41.27
26 ke Iron 14.63 | 31.32
22 Ti Titanium 9.80 | 17.99
12 Mg Magnesium| 4.11 3.83
19 KK Potassium 2:.71 4.07
13 Al Aluminium 1.09 1.13
14 Si Silicon 0.36 0.39

Figur 53: Punktanalys och &mnesinnehall i en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och K5COs3.
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Element |Element |Element Atomic |Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
8 8] Oxygen 60.97 | 43.58
14 Si Silicon 14.69 | 18.44
13 Al Aluminium 9.81 | 11.83
19 KK Potassium 9.71 | 16.96
26 Fe Iron 1.87 4.67
12 Mg Magnesium| 1.68 1.82
22 Ti Titanium 1.26 2.70

Figur 54: Punktanalys och &mnesinnehall i en kant runt en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och
K>COs.

Element |Element | Element Atomic | Weigh
Name t

Number [Symbol Conc. |Conc

8 o Oxygen 62.61 | 44.32
14 Si Silicon 13.00 | 16.15
13 Al Aluminium 9.08 | 10.84
19 KK Potassium 8.15 | 14.10
26 Fe Iron 2.85 | 7.05
22 Ti Titanium 218 | 4.61
12 Mg Magnesium| 1.22 1.21
20 Cak Calcium 0.91 1.62

Figur 55: Punktanalys och &mnesinnehall i en kant runt en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och
K>COs.
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D.3 Ilmenit med K,SO,

Figur 56: SEM-analys 6ver provet med ilmenit och K3SOy.
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Figur 57: EDS-kartldggning 6ver provet med ilmenit och K9SOy.
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Element |Element |Element |Atomic|Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
2] O Oxygen 73.41 | 55.68
14 Si Silicon 10.52 | 14.01
13 Al Aluminium| 6.06 | 7.74
22 Ti Titanium 346 | 7.86
19 KK Potassium 3.31 6.13
26 Fe Iron 325 8.59

Figur 58: Linjeanalys och d&mnesinnehall i en orenhet i en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och

K2SO4.

Element|Element|Element Atomic | Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
8 0 Oxygen 63.77 | 47.35
14 Si Silicon 15.84 | 20.65
12 Mg Magnesium| 9.79 | 11.04
20 CakK Calcium 592 | 11.01
26 Fe Iron 2.44 6.33
13 Al Aluminium | 1.39| 174
22 Ti Titanium 0.85 1.88
19 KK Potassium 0.00 0.00

Figur 59: Linjeanalys och dmnesinnehall i en orenhet i en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och

K2SO4.
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Element |Element |Element |Atomic|Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |[Conc.
8 O Oxygen 63.54 | 48.46
14 Si Silicon 1590 | 21.29
13 Al Aluminium| 10.11 | 13.00
11 Na Sodium 6.03 6.60
20 CakK Calcium 1.96 3.75
26 Fe Iron 0.98 2.61
22 Ti Titanium 0.76 1.74
19 KK Potassium 0.27 0.51

Figur 60: Linjeanalys och d&mnesinnehall i en orenhet i en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och

K2SO4.

Element |Element |Element Atomic|Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
8 O Oxygen 70.11 | 43.81
22 Ti Titanium 1294 ( 24.19
26 Fe Iron 12.74 | 27.79
12 Mg Magnesium| 3.15 2.99
14 Si Silicon 0.55 0.60
3 Al Aluminium | 0.38| 0.40
19 KK Potassium 0.14| 021

Figur 61: Punktanalys och &mnesinnehall i en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och K2SOy.
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D.4 Ilmenit med KH>,PO,

Figur 62: SEM-analys 6ver provet med ilmenit och KHoPOy.
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Figur 63: EDS-kartlidggning 6ver agglomererade partiklar i provet med ilmenit och KHoPOy.
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Figur 64: SEM-analys 6ver en ensam ilmenitpartikel i provet med ilmenit och KHoPOy.
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Figur 65: EDS-kartldggningen 6ver en ensam ilmenitpartikel i provet med ilmenit och KHyPOy.
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Element |Element |Element Atomic|Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |[Conc.
8 0 Oxygen 65.13 | 43.31
15 P Phosphorus| 10.12 | 13.02
19 KK Paotassium 9.22 | 14.98
26 Fe Iron 7.79 | 18.09
12 Mg Magnesium 3.17 3.20
22 Ti Titanium 1.90 3.78
14 Si Silicon 1.70 1.99
20 Cak Calcium 0.98 1.62

Figur 66: Punktanalys och &mnesinnehall i sméltan pa agglomererade ilmenitpartiklar i provet

ilmenit och KHoPOy.

med

Element |Element |Element Atomic |Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. |Conc.
8 0 Oxygen 67.68 | 45.99
15 P Phosphorus| 9.77 | 12.85
|19 KK Potassium 8.39 | 13.92
26 Fe Iron 7.74 | 18.36
12 Mg Magnesium| 3.20 3.30
22 Ti Titanium 208 | 4.23
B 14 Si Silicon 0.67 | 0.80
R (13 Al Aluminium 0.47 0.53

Figur 67: Punktanalys och &mnesinnehall i en kant pa en ensam ilmenitpartikel i provet med ilmenit

och KHQPO4 .
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E Samlade bilder och analyser fran prov med blandningar
av ilmenit och LD-slagg
E.1 Ilmenit och LD-slagg, re

)};*’ 5 g \\.:\‘ '."'_'_..""‘.::"Q:' .n.-';*-‘

ferensprov

b

Figur 68: SEM-bild av referensprovet med ilmenit och LD-slagg.
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Element | Element | Element Atomic | Weigh
Name t
Number [ Symbol Conc. |Conc.
3 0 Oxygen 64.91 | 40.38
26 Fe Iron 13.60 | 29.53
22 Ti Titanium 12,98 | 24146
5 C Carbon 5.26 2.45
12 Mg Magnesium| 2.37 2.24
20 Cak Calcium 0.57 | 0.89
14 Si Silicon 0.31 0.34

Figur 69: Punktanalys och &mnesinnehall pa en ilmenitpartikel i referensprov med ilmenit och LD-slagg.
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Figur 70: EDS-kartliggning 6ver referensprov med ilmenit och LD-slagg.
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Figur 71: Diffraktogram fran XRD-analys av referensprov med ilmenit och LD-slagg.
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E.2 Ilmenit och LD-slagg med K;COj3

" | Element | Element | Element Atomic | Weigh
Name t
Mumber | Symbol Conc. |Conc.
8 0 Oxygen 71.00 | 44.93
26 Fe Iron 10,97 | 24.24
22 Ti Titanium 11.95 | 22.62
13 KK Potassium 2.93 4.53
12 Mg Magnesium| 1.92| 1.85
20 Cak Calcium 101 1.60
14 Si Silicon 0.22 0.25

Figur 72: Punktanalys och &mnesinnehall i mitten av ilmenitpartikel i prov med ilmenit, LD-slagg samt
K>COs.

Element | Element | Element Atomic | Weigh
Name t
Mumber | Symbol Conc. |Conc.
3 0 Oxyzen 68.85 | 42.62
|26 Fe Iron 12.11| 28.18
22 Ti Titanium 10.65 | 15.72
19 KE Potassium 4.82 7.29
20 Cak Calcium 1.34 2.08
12 Mg Magnesium| 1.97 | 1.86
14 Si Silicon 0.25 0.27

Figur 73: Punktanalys och &mnesinnehall ndrmre kant av samma ilmenitpartikel som figur i prov
med ilmenit, LD-slagg samt KoCOj3. 1200x forstoring.
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Figur 74: SEM-bild av prov med ilmenit, LD-slagg samt K;COs.
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Figur 75: EDS-kartldggning 6ver prov med ilmenit, LD-slagg samt K,COs.
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Figur 76: Diffraktogram fran XRD-analys prov med ilmenit, LD-slagg samt KoCOs5.
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E.3 Ilmenit och LD-slagg med K>SO,

Element | Element | Element Atomic|Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. |Conc.
20 Cak Calcium 32.44 | 36.39
26 Fe Iron 20.57 | 32.15
12 Mg Magnesium| 16.96 | 11.53
4 14 Si Silicon 8.13 6.39
|8 C Carbon 1518 | 5.10
{|25 Mn Manganese | 2.71 417
23 v WVanadium 1.34 2.63
13 Al Alurinium 2.17 1.64

Figur 77: Linjeanalys och &mnesinnehall 6ver LD-partikel i prov med ilmenit, LD-slagg samt K2SOy.

Element | Element | Element Atomic| Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. | Conc.
3 0 Oxygen 70.67 | 44.58
26 Fe Iron 11.18 | 24.63
22 Ti Titanium 11.69 | 22.07
19 KK Potassium 3.08 4.75
12 Mg Magnesium| 1.87 | 179
(|20 Cak Calcium 111 1.76
14 Si Silicon 0.328 0.43

Figur 78: Linjeanalys och &mnesinnehall 6ver ilmenitpartikel i prov med ilmenit, LD-slagg samt K2SO4.
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Element | Element | Element Atomic | Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. | Conc.
] 0 Oxygen 64.73 | 44.66
26 Fe Iron 7.821 | 18.81
22 Ti Titanium 7.25 | 14.97
12 Mg Magnesium| 6.38 6.50
| 14 Si Silicon 4,75 3.73
{13 Al Aluminium 2.46 2.86
19 KK Potassium 1.62 2.73
6 C Carbon 4.10 2.13
20 CakK Calcium 0.69 1.19

Figur 79: Linjeanalys och &mnesinnehall ver ilmenitpartikel med orenhet i prov med ilmenit, LD-slagg
samt KoSQOy.

Element | Element | Element Atomic | Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. |Conc
E 0 Oxygen 63.34 | 46.74
14 Si Silicon 10.61 | 13.61
12 Mg Magnesium| 10.32 | 11.68
13 Al Aluminium 5.64 6.95
|28 Fe Iron 253 | 6.46
{19 KK Potassium 3.35 5.98
22 Ti Titanium 2.40 5.24
75 Re Rhenium 0.22 1.87
20 Cak Calcium 0.80 1.46

Figur 80: Linjeanalys och d&mnesinnehall 6ver orenhet i ilmenitpartikel i prov med ilmenit, LD-slagg
samt K9SOy.
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Element | Element | Element Atomic| Weigh
Name t

Number | Symbol Conc. | Conc.
o 8 0 Oxygen 64.26 | 48.60
14 Si Silicon 13.98 | 18.56
12 Mg Magnesium| 13.63 | 15.685
26 Fe Iron 3.00 7.91
|19 KK Potassium 3.06 .65
20 Cak Calcium 1.07 2.03
13 Al Aluminium 0.69 0.88
22 Ti Titanium 0.32 0.73

Figur 81: Linjeanalys och dmnesinnehall 6ver fristaende orenhet i prov med ilmenit, LD-slagg samt
K3S0;,.
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Figur 82: Diffraktogram fran XRD-analys prov med ilmenit, LD-slagg samt K5SOy.
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E.4 Ilmenit och LD-slagg med KH,PO,4

Element |Element | Element | Atomic|Weigh
Name t

Number | Symbol Conc. |Conc.

2 0 Oxygen 65.81 | 44.56

19 KK Potassium 8.09| 13.39

15 P Phosphorus| 7.68 [ 10.06

20 Cak Calcium 6.09 | 10.33

+ 22 Ti Titanium 5.02 | 10.16
26 Fe Iran 2.32 5.97

12 Mg Magnesium| 2.31 2.38

14 Si silicon 1.74 2.07

13 Al Aluminium 0.51| 0.58
N 2> |V |venodun | 03] oo

Figur 83: Punktanalys och &mnesinnehall pa smélta i prov med ilmenit, LD-slagg samt KHoPOy.

Element |Element |Element | Atomic|Weigh
Name t

Number | Symbol Conc. |Conc.

g8 0 Oxygen 60.22 | 39.49

4 20 Cak Calcium 1217 ] 15.58
15 p phosphorus|  9.61 | 12.13

139 KK Potassium 5.40 ] 15.06

14 Si Silicon 3.16 3.64

26 Fe Iron 2.22 5.08

12 Mg Magnesium| 1.08| 1.07

13 Al Aluminium 0.58 | 1.09

22 Ti Titanium 0.72 1.40
N (2 | [veredum | 026 055
25 Mn Manganese | 0.20 0.44

Figur 84: Punktanalys och &mnesinnehall pa smélta i prov med ilmenit, LD-slagg samt KHoPOy.

48



Element |Element |Element | Atomic | Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. | Conc.
-1 g o] Oxygen 62.21 | 40.92
15 P Phosphorus| 11.31 | 14.40
20 Cak Calcium 10.38 | 17.10
19 KK Potassium | 10.29 | 16.53
26 Fe Iron 2.52 5.78
22 Ti Titanium 1.40 2.76
12 Mg Magnesium| 0.79 0.79
14 Si Silicon 0.66 0.76
25 Min Manganese | 0.23 0.52
23 v Vanadium 0.21 0.44

Figur 85: Punktanalys och &mnesinnehall pa smélta i prov med ilmenit, LD-slagg samt KHoPOy.

Element |Element |Element | Atomic|Weigh
Name t
Number | Symbol Cong. |Conc.
: g8 0 Oxygen 61.74 | 38.23
g 20 CakK Calcium 1831 | 28.40
26 Fe Iron 8.93 | 15.29
14 Si Silicon 4.06 4.41
15 P Phosphorus| 142 171
13 Al Aluminium 1.42 1.48
22 Ti Titanium 1.10 2.04
12 Mg Magnesium| 0.97 | 0.51
19 KE Potassium 0.75 1.14
N > |V oodun | 093] e
25 Mn Manganese 0.29 0.61
16 S Sulfur 0.28 0.35

Figur 86: Punktanalys och &mnesinnehall pa LD-partikel vid smélta i prov med ilmenit, LD-slagg samt
KH3POy.
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Element | Element | Element Atomic | Weigh
Name t

Number | Symbol Cone. | Conc.

8 0 Oxygen 64.03 | 45.02

20 Cak Calcium 17.93 | 31.58

14 Si Silicon 5.04 | 11.15

5] C Carbon 3.05 1.61

26 Fe Iron 1.72 421

] 15 P Phosphorus| 1.24| 1.68
4

12 Mg Magnesium| 0.74| o0.80

19 KEK Potassium 0.65 1.12

13 Al Aluminium 0.63 0.75

_ 22 Ti Titanium 0.56 1.18

23 v Vanadium 0.40 0.89

Figur 87: Punktanalys och &mnesinnehall pa LD-partikel vid smélta i prov med ilmenit, LD-slagg samt
KHoPOy,.

Element | Element | Element Atomic| Weigh
Name t

Number | Symbol Conc. | Conc.

8 0 Oxygen 68.79 | 42.53

26 Fe Iron 1270 | 27.41

22 Ti Titanium 11.41 | 21.11

, 12 Mg Magnesium | 274 | 2.57
+

19 KE Potassium 1.72 2.60

20 Cak Calcium 1.07 1.66

15 P Phosphorus| 0.78 | 0.93

25 Mn Manganese 0.15 0.32

N 2 v |noe | 015] o

Figur 88: Punktanalys och &mnesinnehall pa ilmenitpartikel vid smélta i prov med ilmenit, LD-slagg
samt KHoPOy.
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Figur 89: Diffraktogram fran XRD-analys prov med ilmenit, LD-slagg samt KHo POy
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F Samlade bilder och analyser fran prov med blandningar
av sand och LD-slagg
F.1 LD-slagg och sand, referensprov

Y T T

f

Figur 90: SEM-bild av referensprovet med LD-slagg och sand, utan askkomponent.
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Figur 91: EDS-kartliggning 6ver referensprovet med LD-slagg och sand.
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F.2 LD-slagg och sand med K,CO3

Figur 92: SEM-bild av provet med LD-slagg, sand och K2COs.
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Figur 93: EDS-kartléggning 6ver provet med LD-slagg, sand och K;COs.
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Element|Element | Element Atomic |Weight
Number |Symbol |Name Conc. |Conc.

8 (0] Oxygen 67.69| 52.68
14 Si Silicon 24.96| 34.11
19 KK Potassium 4.44 8.45
13 Al Aluminium 1.26 1.65
20 CakK Calcium 0.93 1.81
12 Mg Magnesium 0.43 0.50
26 Fe Iron 0.29 0.80

Figur 94: Linjeanalys av sméltan i provet med LD-slagg, sand och K2COs.

F.3 LD-slagg och sand med K,SO,

_—

Figur 95: SEM-bild av provet med LD-slagg, sand och K3SOy.
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Figur 96: EDS-kartliggning 6ver provet med LD-slagg, sand och K9SOy.

Element|Element |[Element |Atomic|Weight
| |Number |Symbol |Name  |Conc. |Conc.
8 0] Oxygen 67.76| 51.50
14 Si Silicon 22.08| 29.46
19 KK Potassium| 6.52| 12.10
20 Cak Calcium 3.65 6.94

Figur 97: Linjeanalys av smiltan i provet med LD-slagg, sand och K2SOy,.
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Figur 98: SEM-bild av en annan del av provet LD-slagg, sand och K9SOy.
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Figur 99: EDS-kartldggning av en annan del av provet LD-slagg, sand och K3SO,4. Hér syns bland
annat ansamlingar av svavel.
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F.4 LD-slagg och sand med KH,PO,
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Figur 100: SEM-bild av provet med LD-slagg, sand och KHyPOy.
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Silicon Calcium

Vanadium

Figur 101: EDS-kartlaggning 6ver provet med LD-slagg, sand och KHoPOy.

Aluminium

Element | Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol |Name Conc. |Conc.
.18 (0] Oxygen 67.43| 50.75
14 Si Silicon 19.37| 25.60
19 KK Potassium 6.58| 12.10
20 Ca K Calcium 1.96 3.70
12 Mg Magnesium 1.82 2.08
26 Fe Iron 1.49 3.92
15 P Phosphorus 0.81 1.19
13 Al Aluminium 0.53 0.67

Figur 102: Linjeanalys av sméltan i provet med LD-slagg, sand och KHsPOy.

61




G Samlade bilder och analyser fran prov med blandningar
av sand och ilmenit

G.1 Ilmenit och sand, referensprov

Figur 103: SEM-analys 6ver referensprovet med ilmenit och sand.
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Figur 104: EDS-kartldggning 6ver referensprovet med ilmenit och sand.
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Element |Element|Element Atomic|Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |[Conec.
8 O Oxygen 61.50 | 36.67
26 Fe Iron 14.38 | 29.93
22 Ti Titanium 14.29 [ 25.49
14 Si Silicon 4.25 4.45
6 C Carbon 3.48 1.56
12 Mg Magnesium| 2.11 1.91

Figur 105: Punktanalys och &mnesinnehall i en ilmenitpartikel i referensprovet med ilmenit och sand.

Element |Element |Element Atomic |Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
3 8] Oxygen 65.20 | 40.21
26 Fe Iron 14.61 | 31.45
22 Ti Titanium 11.42 | 21.08
14 Si Silicon 3.50 3.79
6 C Carbon 3.09 1.43
12 Mg Magnesium| 2.18 2.04

Figur 106: Punktanalys och &mnesinnehall i en ilmenitpartikel i referensprovet med ilmenit och sand.
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Element |Element |[Element |Atomic|Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
3 8] Oxygen 64.40 | 50.12
14 Si Silicon 17.79 | 24.30
13 Al Aluminium| 9.52 | 12.50
11 Na Sodium 4.53 5.07
20 Cak Calcium 2.31 4.50
26 Fe Iron 0.64 1.74
22 Ti Titanium Q.57 132
19 KK Potassium 0.24| 045

Figur 107: Punktanalys och &mnesinnehall i en orenhet i en ilmenitpartikel i referensprovet med ilmenit
och sand.
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.2 Ilmenit och sand med K;CO;

Figur 108: SEM-analys 6ver referensprovet med ilmenit och sand med KoCOsg.
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Figur 109: EDS-kartléggningen 6ver provet med ilmenit och sand med KoCOsg.
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Element |Element |[Element |Atomic|Weigh
Name t
| Number | Symbol Conec. |Conc
a8 @] Oxyegen 67.29 | 52.46
14 Si Silicon 19.71 | 26.97
13 Al Aluminium| 7.43 9.76
19 KK Potassium 5.18 9.86
22 Ti Titanium 0.40 0.94

Figur 110: Linjeanalys och dmnesinnehall i en orenhet i ilmenit i provet med ilmenit och sand med
K5COs.

Element |Element |Element Atomic | Weigh
Name t

Number | Symbol Conc. |Conc

8 O Oxygen 70.08 | 44.43
26 Fe Iron 12.35 | 27.32
22 Ti Titanium | 11.36 | 21.54
14 Si silicon 294 | 3.27
12 Mg Magnesium| 2.77 2.67
19 KK Potassium 050 | 0.78

Figur 111: Linjeanalys och dmnesinnehall i en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och sand med
K>COs.
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Element |Element |Element Atomic|Weigh
Name t
 |Number [ Symbol Conc. |Conc.
8 (8] Oxygen 69.95 | 52.61
14 Si Silicon 19.23 | 25.39
19 KK Potassium 5.56 | 10.23
26 Fe Iron 2.99 7.84
22 Ti Titanium 1.21 2.72
12 Mg Magnesium| 1.06 1.21

Figur 112: Linjeanalys och dmnesinnehall pa kanten av en sandpartikel i provet med ilmenit och sand
med K2003.
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G.3 Ilmenit och sand med K>SO,

Vi

Figur 113: SEM-analys Over referensprovet med ilmenit och sand med KoSOy.
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Oxygen Silicon Iron

Titanium Potassium Magnesium

Aluminium

Figur 114: EDS-kartlaggning 6ver provet med ilmenit och sand med K5SOy.
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Element |Element |Element Atomic | Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
3 8] Oxygen 7093 | 53.19
14 Si Silicon 18.02 | 23.72
19 KK Potassium 542 | 994
26 Fe Iron 3.02 7.91
22 Ti Titanium 2.06 | 4.63
12 Mg Magnesium| 0.54 0.61

Figur 115: Linjeanalys och &mnesinnehall i smélta mellan tva partiklar i provet med ilmenit och sand
med KQSO4.

Element |Element |Element |Atomic|Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. |Conc.
3 0 Oxygen 66.97 | 52.15
14 Si Silicon 19.80 | 27.07
19 KK Potassium 5.41 | 10.30
13 Al Aluminium| 7.61| 9.99

Figur 116: Linjeanalys och &mnesinnehall i en sandpartikel i provet med ilmenit och sand med K5SOy.
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Element |Element |Element Atomic | Weigh
Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
2] O Oxygen 69.23 | 44.72
26 Fe Iron 12.10 | 27.29
22 Ti Titanium 10.85 | 20.98
14 Si Silicon 3.02 3.42
6 C Carbon 2.90 1.41
12 Mg Magnesium| 1.37 1.34
19 KK Potassium 0.53| 0.84

Figur 117: Linjeanalys och &mnesinnehall i en agglomererad ilmenitpartikel i provet med ilmenit och
sand med KoSQOy.
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(.4 Ilmenit och sand med KH;PO,

Figur 118: SEM-analys 6ver referensprovet med ilmenit och sand med KHoPOy.
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Silicon

Titanium Phosphorus Potassium

Aluminium

Figur 119: EDS-kartldggning 6ver referensprovet med ilmenit och sand med KHyPOy.
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Element [Element |Element Atomic|Weigh
Name t
Number [Symbol Conc. |Conc.
8 O Oxygen 67.46 | 48.02
14 Si Silicon 9.08 | 11.34
19 KK Potassium 6.84 | 11.89
13 Al Aluminium 5.18 6.22
15 p Phosphorus| 4.86| 6.70
26 Fe Iron 3.29 8.18
12 Mg Magnesium 1.48 1.60
40 Zr Zircanium 1.14| 4.62
22 Ti Titanium 0.67 1.42

Figur 120: Linjeanalys och &mnesinnehall i en smélta runt om tva partiklar i provet med ilmenit och
sand med KHoPOy.

Element |Element |Element Atomic| Weigh
Name t
Number | Symbol Conc. |Conc.
8 0 Oxyegen 71.85 | 58.61
14 Si Silicon 27.19 | 38.93
26 Fe Iron 0.50 1.43
19 KK Potassium 0.19| 0.38
15 P Phosphorus| 0.00 0.00

Figur 121: Linjeanalys och &mnesinnehall i en sandpartikel i provet med ilmenit och sand med KHyPOy.
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Element |Element |Element Atomic|Weigh

Name t
Number |Symbol Conc. |Conc.
8 8] Oxygen 70.41 | 44.09
26 Fe Iron 13.54 | 29.60
22 Ti Titanium 11.26 | 21.10
14 Si Silicon 2.20 2.41
12 Mg Magnesium 1.78 1.70

15 P Phosphorus| 0.42 0.51

19 KK Potassium 0.38 0.59

Figur 122: Linjeanalys och d&mnesinnehall i en ilmenitpartikel i provet med ilmenit och sand med
KHoPOy.
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