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Sammanfattning

I nuléget producerar den svenska stalindustrin en stor méngd slagg, en restprodukt
som i nuléget framst liggs pa deponi. 2015 producerade Sverige runt 310 000 ton LD-
slagg, en slagg som skapas nér rajarn konverteras till stal. Svensk jarnmalm &r rikt
pa vanadin, vilket resulterar i att &ven den svenska LD-slaggen &r det. Vanadin &r en
viktig komponent vid tillverkning av starkt, hogkvalitativt stal.

Forskning fran Chalmers av Rydén m.fl (2018) har visat att LD-slagg kan anvén-
das som syrebérare i fluidiserade baddpannor med Ozygen Carrier Aided Combustion,
OCAC-forbranning. Forbranningen leder till att vanadinet vandrar mot partiklarnas
grinsskikt. Ytterligare en effekt av forbranningen &r att den initialt laga méngden
fosfor okar, da fosforn fran biomassan ansamlas pa partiklarnas yta.

Projektets syfte &dr att undersoka om vanadinets vandring mot griansskiktet samt
ansamlingen av fosfor underlidttar extrahering, via lakning av LD-slagg med H9SOy.
Detta genom att variera parametrar som lakningstid, temperatur, forhallandet mellan
flytande och fast fas samt koncentration av HySOy.

Det visade sig att det dr mojligt att laka vanadin ur LD-slagg som har anvénts
med OCAC-férbranning, ddremot kan ingen slutsats dras géllande i vilken omfatt-
ning detta sker. Pa grund av LD-slaggens komplexitet, dr det svart att avgora i vilka
komplex vanadinet befinner sig. Diaremot kan vanadinet identifieras i ndromraden med
syre, magnesium, och mangan. For att kunna dra slutsatser géillande huruvida anvénd-
ningen som syrebdrare underléttar extraheringen av vanadin hade fler forsok behovts
genomforas.

Det visar sig att lakning av behandlad LD-slagg, i kontrast mot obehandlad LD-
slagg, resulterar i stérre miangder utvunnen fosfor. Sammantaget hade fler analyser vid
fler méatpunkter kravts for att kunna pavisa trender samt dra tydliga slutsatser.



Abstract

As of today, the Swedish steel industry creates a great amount of slag, a residue
which is mainly disposed on landfills. In 2015 alone, Sweden produced around 310 000
tonnes of LD-slag. Swedish iron ore is rich in vanadium, resulting in a vanadium rich
LD-slag. Vanadinum improves the durability and strength of steel if used as an alloy.

Research at Chalmers by Rydén et. al (2018) has shown that LD-slag can be
utilised as an oxygen carrier in circulating fluidised bed boilers with Ozygen Carrier
Aided Combustion, OCAC combustion with biomass as a combustion material. It has
been shown that the combustion causes a migration of vanadium to the boundary layer
of the LD-slag particle. Another effect of the biomass combustion is an increase of the
initially low amount of phosphorous in the LD-slag. The increase is due to accumulation
of the phosphorous from the biomass onto the surface of the LD-slag particle.

Initially the LD-slag consists of a small amount of phosphorous. However, during
the combustion, some of the phosphorous from the biomass accumulates on the LD-slag
particles.

The aim of this project is to investigate if the migration of vanadium to the bound-
ary layer, as well as the accumulation of phosphorous from the combustion of biomass,
helps with the extraction of vanadium and phosphorous by means of leaching with
HsSOy4. The different investigated parameters were if the leaching time, temperature,
the solid to liquid ratio, and concentration of the HySO4 made a significant impact on
the amount of vanadium and phosphorous leached from the LD-slag particles.

It has been shown that it is possible to leach vanadium from LD-slag which has
been utilised with OCAC combustion. Conclusions regarding crystalline phases of vana-
dium has been difficult to determine due to the complexity of the LD-slag. However,
vanadium can be identified in close proximity to oxygen, magnesium, and manganese.
Further research is required to be able to conclude whether the extraction of vanadium
benefits from the utilisation of OCAC combustion.

It has been shown that leaching of the OCAC utilised LD-slag extracts a greater
amount of phosphorous, than the untreated LD-slag. Further research is required to
be able to aquire conclusive data.
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CLC Chemical-Looping Combustion

CLR Chemical-Looping Reformation
ICP-OES Induktivt Kopplad Plasmaspektroskopi med Optisk Elektronspektroskopi
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1 Bakgrund

Stalindustrin har stdndigt utvecklats sedan de rudimentéra masugnarna i sten som under
medeltiden anvéandes for att konvertera jarnmalm till rajarn. Numera finns ett stort urval
av processer som kan tillampas baserat pa vilken typ av malm som anvands, vilka forutsatt-
ningar som finns pa plats och vilken slutprodukt som 6nskas [1].

Staltillverkningsprocessen inleds med att jarnmalm gréavs upp ur jordskorpan. Malmen, som
till storsta del bestar av olika former av jéarnoxid, anrikas i flera steg. I slutet av denna process
erhalls jarnmalmpellets med homogen storlek och sammanséttning, som sedan kan anvéndas
vid tillverkning av rajirn i en masugn. Dessa jarnmalmpellets innehaller cirka 65 % jarn [2].

Masugnen &r det forsta steget for tillverkningen av firdigt stal. Processen ar noggrant styrd
och kontrollerad, men &r i grunden mycket lik de system som anvéndes redan pa medeltiden.
Jarnmalmpellets, koks och slagghildare skiktas lagervis i masugnen som eldas nerifran med
en forcerad luftstrom, resulterande i en mycket hog forbranningstemperatur. Nar masugnens
olika lager sjunker nerat matas den uppifran med nytt material. I botten av ugnen samlas
det smaélta jarnet och kan tappas av. Det avtappade jarnet kallas rajarn och innehaller hoga
mangder kol pa cirka 4 %. Rent kemiskt reduceras jarnmalmen med CO som reduktionsmedel
enligt reaktion (I)), f61jd av reaktion ([2) [3]. Koldioxiden som bildas i (I]) och (2)) aterreduceras
vid transport genom masugnen med hjélp av kolet som finns i masugnen (3.

Fe304(s) + CO(g) — 3FeO(s) + COq(g) (1)
FeO(s)+ CO(g) — Fe(s) + COx(g) (2)
C(s) + COx(g) = 2C0(g) (3)

Sarskilt intressant for denna studie &r syrgasprocessen kénd som LD-processen, Linz Donawitz-
processen, som uppfanns i Osterrike pa tidigt 1950-tal [4]. Processens namn kommer fran de
tva Osterrikiska stdderna som forst tillampade processen kommersiellt. Denna process ar ett
av reningsstegen efter masugnen for att producera smidbart stal som i sluténdan har en
kolhalt pa 0,04-0,8 % [5]. Rajérnet behover ga igenom en oxidationsprocess for att oxidera
ut det oonskade kolet enligt reaktion (4)).

2C(s) + Os(g9) — 2C0(g) (4)

I LD-processen blases syrgas kraftigt ner i jirnsmaltan och astadkommer férutom vérme-
tillforsel den dnskade oxideringen enligt reaktion (4). En av fordelarna med denna metod &r
den effektiva omrorningen av sméltan och slaggen som finns déri.

Slaggen som ndmns ovan &r vad man kallar de komponenter som inte kommer inga i det
fardiga stalet och som man 6nskar avskilja. Under LD-processen spelar dock slaggen en
avgorande roll [6]. Slaggen som bildas flyter ovanpa sméltans yta dér den fyller tva viktiga
funktioner. Det fungerar som en varmeskold for sméltan och ar samtidigt en barridr mot



luften som inte ska komma at och oxidera jarnsméltan. Utover den skyddande rollen kan
slagg @ven binda in olika fororeningar som inte &r onskviarda i stalet. For att astadkomma
detta kan olika slaggbildare tillsidttas, som &r anpassade for att binda in diverse féroreningar
beroende pa vilka ramaterial som anvénds. Framst anvénds kalksten for detta [2]. Den bildade
slaggen kallas LD-slagg.

1.1 Svensk LD-slagg och Vanadin

Restprodukten LD-slagg innehaller stora delar kalcium och jérn, men &ven andra d&mnen
som fosfor och vanadin. Det som gor den svenska LD-slaggen intressant ar att det innehaller
generellt hogre halter &n majoriteten av jirnmalmer i vérlden, en jamforelse kan ses i tabell
[7]. Vanadin &r en 6vergangsmetall i det periodiska systemets femte grupp. Vanadin nyttjas
framst som ett additiv i staltillverkning, med syftet att stirka stalet med avseende pa bade
hardhet och hallfasthet [§]. Bland annat anvénds en stor del av vanadinet som en legering for
stal inom olika anvéindningsomraden, exempelvis balkar, armeringar och stalror [9]. Vanligtvis
behover vanadin tillsdttas till stalet vid tillverkningen, men de héga méngderna naturligt
forekommande vanadin i svensk jarnmalm racker for att producera hogkvalitativt stal utan
vidare tillsatser [10].

Tabell 1: Exempel pa sammanséttning i viktprocent, viktat utan syre, av obehandlad LD-slagg i
ett prov fran ett stalverk i Sverige jamfort med ett genomsnitt av 58 olika stalverk i Nordamerika.
Virt att notera att vanadinhalten ligger pa 1.51 viktprocent om syret &r medriknat pa den svenska
LD-slaggen.

Provbehandling | Fe Ca | Mg |[Mn|Al |V K P Si S
Svensk

LD-slagg 25.7 | 477885139 | 1.14 | 2.27 | 0.07 | 0.37 | 8.44 | 0.15
obehandlad

Nordamerikansk

LD-Slagg 28.55 | 43.4 | 857 | 5.1 | 3.69 | 0.15 | - 0.49 | 9.24 | 0.17

obehandlad [7]

Ar 2015 medforde stalindustrin att 309 362 ton av LD-slagg bildades, vilket star for 16 % av
alla restprodukter fran stalindustrin, dér delar av LD-slaggen ldggs pa deponi. Resterande
delar mals ner i mindre fraktioner till vad som bendmns LD-sten. LD-stenen kan sedan exem-
pelvis brukas som slaggbildare i masugnen, som konstruktionsmaterial till vallbyggnationer
eller som slitagelager for vigbyggen [11]. Forskning har visat att LD-slagg dven kan nyttjas
som syrebérare i forbranningsprocesser |12].



1.2 Forbranningstekniker och syrebirare

En forbréanningsanldggning som visat sig fordelaktig for férbranning av fast material dr den
fluidiserade baddpannan. I denna typ av panna anvénds en fluidiserad badd vars syfte ar att
fordela vérmen jamnt i pannan [13]. Badden fluidiseras genom lufttillforsel. Fluidiseringen
bidrar till god omrorning och sma temperaturgradienter i férbranningen vilket leder till 6kad
effektivitet och lagre utslapp. I figur [I] ses en skiss pa en fluidiserad baddpanna.

Effektivare forbranningsprocesser dr nodvandiga for att hantera de klimatproblem som kan
relateras till utslapp av vixthusgaser, men ocksa de ekonomiska aspekter som kan relateras
till drift av anldggningar. Detta har 6ppnat upp for diverse forbrianningstekniker déar syreba-
rare, ett baddmaterial i pannor som kan transportera, absorbera och sldppa syre, spelat en
central roll i forbattringsarbetet. Metalloxider har visat sig fungera vil som syrebérare da
overgangsmetaller har flera tillgéingliga oxidationstillstand [14].

Avgaser

Aska

Figur 1: Principiell skiss av en fluidiserad biéddpanna. Omarbetad bild fran |\

I konventionella fluidiserade biaddpannor anviands sand som baddmaterial. I Ozygen Carrier
Aided Combustion, OCAC, byts sanden ut mot ett syrebdrande material . Detta gor att
bidddmaterialet dven fordelar syre jaimnt i pannan och inte bara virme. Pa sa vis kan samma
forbréannignsgrad som i konventionella pannor astadkommas med ett mindre luftoverskott,
vilket resulterar i mindre NO x-utslépp.

Chemical-looping combustion, CLC, pa svenska kemcyklisk forbranning, &r en teknik vars
syfte ar att separera COs i en forbranningsprocess . Detta gors genom att anvéanda tva
fluidiserade béaddreaktorer, en for bréansletillforsel och en annan for lufttillférsel. For att
transportera syre fran luft- till branslereaktorn nyttjas en syrebérare. Forloppet illustreras i
figur [2] nedan.
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Figur 2: Konceptuell skiss éver en CLC-process

Syrebéararen reagerar med brénslet i bréanslereaktorn, dérefter transporteras syrebéraren till
luftreaktorn, dar den reduceras tillbaka till sitt ursprungliga tillstand. Oxidationen och re-
duktionen av syrebédraren kan beskrivas i ett reduktionssteg , vilket sker i nérvaro av
brénsle, foljt av ett oxidationssteg @, vilket sker i en syrerik zon. C,Hs,, ar ett godtyckligt
bransle och M dr den metall som agerar syrebérare [12].

CnHom + (2n 4+ m)M,0, — COy + mH0 + (2n + m)M,O,_, (5)
Oy + 2M,0,, — 2M,0, (6)

En process som ér mycket lik CLC ar Chemical-looping reformation, CLR, men dess syfte
ar att forandra formen pa brinslet genom ofullstéindig forbranning [17]. Oxidations- och
reduktionsreaktionerna beskrivs i reaktionerna ([7)) och . Skillnaden mellan processerna ér
att reaktionerna bildar olika gaser. I CLR bildas det syntesgas och i en CLC bildas det H,O
och CO3, om branslereaktorerna arbetar idealt.

2C,Hy, + 2nMO — 2nCO + mHy 4 2nM (7)
Oy +2M — 2MO 8)

Da den fluidiserade badden anvénds vid termisk omvandling av fast material 4r den av
intresse vid forbrédnning av biomassa. Vid férbranning uppkommer aska, vilken kan delas in i
flygaska och bottenaska. Flygaska bestar av sma partiklar som foljer med rokgaserna medan
bottenaska samlas som slagg i forbranningsugnens botten [1§].

Det som skiljer forbrénning av biomassa fran fossilt kol &dr att biomassa har stor variation
pa sin sammansattning [19]. Biomassa kan innehalla, utéver kol-, véite- och syreféreningar,
dven relativt hoga halter av alkaliska metaller som natrium och kalium, som i en fluidiserad
bédddpanna kan reagera med bdddmaterialet [20]. Detta kan resultera i att biddmaterialet
agglomererar och da forhindrar fluidisering, vilket medfor att driftstopp for rengoring krévs

4



[21]. For att forhindra agglomeration och driftstopp sker en stor omséttning av biaddmaterial
dér farskt material ersitter det forbrukade. Darfor dr kostnadseffektiva syrebérare av intresse.
Den skall inte bara uppvisa hog reaktivitet med avseende pa oxidation och reduktion, utan
dven ha en sa lag miljobelastning som mojligt. Biomassan innehaller vanligtvis fosfor som
vid férbréanning i fluidiserade baddpannor till viss del avlagras pa biddmaterialets partiklar.

Biomassaférbranning kombinerad med Carbon Capture Storage, CCS, dven kallad Bio-FEnergy
Carbon Capture Storage, BECCS, férknippas d&ven med negativa nettoutslapp av CO,. Efter
forbranning i CLC kan separerad CO, forvaras for att permanent tas bort ur atmosfirens
kolkretslopp, vilket saledes leder till ett negativt nettoutslipp av COq [22], [23].

Malmer med hoga halter av 6vergangsmetaller, som antingen mangan eller jarn, har visat
sig fungera val som syrebédrare. En jarnbaserad mineral som i huvudsak bestar av FeTiOs,
ilmenit, har varit av intresse for en omfattande méngd studier, och &ven andra d&mnen inne-
hallande jérn och mangan &r av intresse |12], [24].

Behovet av billiga syrebédrare har lett till att LD-slagg setts som en mojlig kandidat pa
grund av dess relativt hoga jarnhalt. Svensk LD-slagg har darfor testats i Chalmers 12
MWth cirkulerande fluidiserande badddpanna som syrebérande baddmaterial for forbréanning
av traflis [25].

1.3 Fosfor

Efter att LD-slagget har befunnit sig en tid i en panna dir biomaterial forbranns innehaller
det en hogre halt fosfor &n innan forbrianning. Fosfor dr en icke-metall i periodiska systemets
tredje grupp. Den frimsta anvéindningen for fosfor &r inom jordbruket i form av konstgodsel.
Utvinning av fosfor sker framst ur mineraler, da i form av fosfater. Eftersom fosfor &r en
begrdansad resurs finns ett stort viarde i att ta hand om alla materialstrémmar som kan
innehalla anvindbara kvantiteter av d&mnet |26]. LD-slaggen har vid analys uppvisat 0.35
viktprocent fosfor som eventuellt skulle kunna tas till vara pa, se tabell

1.4 Lakning av LD-slagg

Efter att LD-slagget har lamnat stalverket och anvénts som syrebérare i den fluidiserade
béaddpannan finns det fortfarande vardefulla &mnen kvar i materialet, som vanadin och fosfor.
Dessa d&mnen gar att extrahera genom lakning.

Lakning bygger pa upplosning av en 16slig del av ett material for att pa sa vis skilja denna
fran dess olosliga del. Det finns tva huvudgrupper av lakning dér losningsmedlet antingen
rinner igenom lakgodset, det vill sdga materialet, eller dar lakgodset tillsétts i 16sningsmed-
let. Losningsmedlet kommer antingen att 16sa &mnena direkt eller reagera med dem sa att
produkten kan losas i l6sningsmedlet.



Tidigare studier har visat att det ar mojligt att laka vanadin ur LD-slagg, bade med sura
och basiska losningsmedel [27], [28], [29], [30]. For att underldtta lakningen behéver dock
vanadinet konverteras for att hamna i en 16slig form. Detta kan goras genom att alkaliskt
rosta LD-slagget i en ugn, vilket astadkommer tidigare ndmnda konvertering till 16slig form
[27].

Yang m.fl. [28] listar tdnkbara kemiska reaktioner vid rostningsférloppet. Vanadinet ligger
bundet i spinellen FeV,0, som oxideras for att bilda vanadinpentoxid, V5,05, enligt reaktion

@.

4F€‘/QO4 + 502 — 2F6203 + 4‘/205 (9)

som sedan rostas med CaO for att vid 600 °C bilda metavanadat, (VO3), enligt reaktion

(10)-

V205 + CaO = V405 + CaO = Ca(VO;s)s (10)

Vid lakning i HoSO4 tros metavanadat, 16sas upp enligt reaktion ({L1)):
OCL(VOg)Q + 2H2504 - (VOQ)QSO4 + CCLSO4 + QHQO (11)

och ddrmed hamna i formen (VO,)2SOy,.

Baserat pa fyra olika studier kan parametrar som laktemperatur, l6sningsmedelskoncentra-
tion, forhallande mellan flytande och fast fas, partikelstorlek och omrorarvarvtal varieras i
olika grad for att optimera lakningen [27], [28], |29], [30]. Det anses nodvéndigt att rosta
slagget alkaliskt innan lakning for att dka utbytet av vanadin.

Olika studier finner olika optimum. Aarabi-Karasgani m.fl. [27], ddr man anvénder HoSO4
som lakmedel, anvénder iranskt LD-slagg fran Esfahan Steel Company innehallandes en
vanadinhalt pa cirka 1,1 viktprocent efter alkalisk rostning. De finner att de optimala para-
metrarna dr en temperatur pa 70 °C, en HySOy4-koncentration pa 3 M, forhallande mellan
flytande och fast fas pa 1:15 (g/ml), partikelstorlek pa 0,850 mm samt omrérning pa 600
rpm. Efter 150 minuters lakning drogs slutsatsen att utbytet vanadin uppgick till 95 % vilket
motsvarade en halt pa 370 mg/l vanadinjoner.

Ovriga studier uppvisar ocksa ett maximalt utbyte pa mer dn 90 %. Gemensamt ir att
ju finkornigare slaggpartiklarna mals, desto béttre kan de lakas ur. Dessutom &r en hogre
laktemperatur och langre laktid i regel att foredra.

Enligt Mirazimi m.fl. [29] spelar hastigheten pa omrérningen inte nagon roll. Aarabi-Karasgani
m.fl. [27], drar flera olika slutsatser om lakningen med avseende pa losningsmedlet HySO,.
De menar att den halt vanadin som extraheras 6kar med hogre koncentration, men att denna
miéttas vid en styrka pa cirka 3 M. Yan m.fl. [30], som lakar i NayCO3, menar istéllet att det
finns ett optimum avseende baskoncentrationen, detta vid 160 g/1.
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Opublicerad forskning av en forskningsgrupp ledd av Syrebdraregruppen pa Chalmers, har
visat att vanadin forflyttar sig mot ytan av LD-slaggpartiklarna da de anvénts som syrebérare
i OCAC. Kontakten med alkali, i form av natrium och kalium, vid héga temperaturer skulle
kunna ge liknande effekt som de rostningsreaktioner som nadmnts ovan. Pa sa vis skulle
vanadin kunna hamna i lakbara faser och darmed gynna extraktionen.

Det har ocksa visat sig att fosfor fran biomassan ansamlas pa partikelytan, vilket medfor att
det potentiellt finns mojligheter att ta tillvara pa fosfor i samband med vanadinutvinningen.

1.5 Sambhailleliga och etiska aspekter

Vanadin lades i januari 2018 till i EU:s lista 6ver kritiska material under direktivet om en
cirkulér ekonomi [31]. Som en f6ljd av detta har foretag som exempelvis Scandivanadium och
EU Energy Corporation via Bergsstaten anstkt om undersokningstillstand for att utvinna
just vanadin ur svenska mineralfyndigheter pa Osterlen i Skane, respektive utkanten av
Ostersund i Jamtland [32]. Dessa beslut mots ofta av kontrovers dér missnéje yttras genom
protester fran bofasta individer i omradena. For att forsoka uppna en cirkular ekonomi kan
det darfor finnas ett intresse i att utvinna vanadin pa annan vag, ndmligen ur deponerad
LD-slagg, istéllet for att bryta ny malm.

Det finns en mycket stor industri som tillampar LD-processen for att tillverka stal. I Sverige
tillverkades ar 2017 4,713 miljoner ton stal, dock inte exklusivt via LD-processen [33]. Vid
stalproduktion bildas stora méngder LD-slagg som laggs pa deponi. En felaktigt hanterad
deponi skulle kunna leda till lackage av skadliga &mnen eller fosfor till narliggande vattendrag
eller jordman. Fosfor kan bland annat bidra till 6vergédning. Det skulle &ven kunna vara sa
att deponin laggs pa ett stéille dar den blir skrymmande eller stor utsikten.

Forutsatt att LD-slagg fungerar som syrebérare i forbranningsprocesser, kan ett system ut-
vecklas som anvinder avfall och dédrmed &r hallbarare &n ett system som anvénder jung-
fruliga ravaror. I detta system skulle syrebdrarfasen fungera som rostningssteg och foljas
av ett lakningssteg dér vanadin lakas ur den rostade LD-slaggen. Dessa processer utnyttjar
restprodukter som &r lattillgéngliga och finns i stora kvantiteter. Forutom att sluta materi-
alkretslopp med avseende pa vanadin skulle dven fosfor med fordel kunna lakas ur vid det
hér stadiet. Det medfor dven ett minskat behov av att bryta ny malm med avsikt att utvinna
vanadin och fosfor.

2 Problem och syfte

Idag finns det ingen ekonomiskt gynnsam metod for att ta tillvara pa det vanadin som
ligger lagrat i stalslaggsdeponier. For att effektivt kunna laka LD-slaggen pa vanadin kravs
ett energitillskott fran rostningen. Da samma effekt forhoppningsvis uppnas nar LD-slaggen



anvénts som syrebérare i en fluidiserad baddpanna, dr det av intresse att underscka om detta
underlédttar lakning av vanadin.

Syftet med arbetet ar darfor att ta reda pa i vilken grad det gar att utvinna vanadin ur
LD-slagg genom lakning, efter att denna tjénat som syrebérare. Om det visas vara mojligt
att laka vanadin ur LD-slagg skulle det kunna vara en mdojlighet att cka LD-slaggens an-
vandningsomraden och minska deponering av vérdefulla metaller. Da samma problematik
uppstar med avseende pa fosfor, anses det dven vara av intresse att undersoka huruvida
denna komponent kan lakas samtidigt som vanadin.

3 Teori

Ett antal olika analysmetoder anvindes for att forsoka karakterisera resultat fran experi-
menten. Dessa riktar in sig pa olika typer av analys, bade av lakgodset och lakvétskan, med
avsikt av att ge en fullstdndig bild av effekterna av lakningen. For den kvantitativa analy-
sen anviandes Atomabsorptionsspektroskopi, AAS, samt induktivt kopplad plasma med optisk
emissionsspektroskopi, ICP-OES. For den kvalititativa analysen anvédndes rontgendiffrak-
tionsspektroskopi, XRD, samt svepelektronmikroskopi, SEM och energidispersiv spektroskopi
EDX.

3.1 Fargade metallkomplex

Metaller och de metallkomplex de formar har ofta tydliga firger néir de befinner sig i 16s-
ning [34]. Metallers olika oxidationstillstand medfor generellt en fargskillnad pa losningar.
Detta resulterar i att energinivaerna forédndras, vilket innebér att andra vaglingder av ljus
emitteras. Vanadin dr sérskilt intressant i detta avseende eftersom det har fyra olika oxida-
tionstillstand som alla har olika farger. Da koncentrationen av jirn dominerar ar det dess
farger som troligen kommer synas tydligast.

3.2 Atomabsorptionsspektroskopi

Atomabsorptionsspektroskopi, AAS, &r en analysmetod som fokuserar pa att ta reda pa kon-
centrationen av ett visst dmne i en analyt [35]. Den vétskeformiga analyten fors via en
kapillar till en lamma, dér lagan skapas med en gasblandning av ett brénsle och en oxidant
vid temperaturer mellan 2000 till 3000 K. Dér vitskan och analyten forangar och delas upp
i joner av den varma flamman. Provet belyses av en halkatodlampa med ratt vaglingd for
det sokta d&mnet och ljuset som gar genom flamman méts av en monokromator. Dérefter
analyseras hur mycket av den vaglangden som absorberats och jimfors med en tidigare kon-
struerad kalibrerkurva med kénda koncentrationer av det sokta d&mnet. Med Lambert-Beers
lag kan den uppmaétta absorbansen fran provet anvéindas for att berdkna dess koncentration.



3.3 Rontgendiffraktionspektroskopi

I Rontgendiffraktion spektroskopi, XRD fran engelska X-ray diffraction, undersoks vilka &m-
nen som finns i det fasta materialet baserat pa dess kristallstrukturer [36]. Nar en kristall
bestralas fran rétt vinkel av elektromagnetisk stralning i rontgenspektrat, uppkommer ett
interferensfenomen dér vaglangden &r i samma storleksordning som kristallplanens avstand
fran varandra inom kristallen. Detta ger upphov till ett diffraktionsmonster som kan an-
vandas for att bestdmma vilka kristallstrukturer som finns i det analyserade materialet.
Diffraktionsmonstret jamfors med en databas for kdnda kristallstrukturer. Med denna ana-
lysmetod gar det inte att ldsa av amorfa material da dessa inte har nagon kristallstruktur
att ldsa av.

3.4 Svepelektronmikroskopi och energidispersiv
spektroskopi

Svepelektronmikroskopi, SEM, ar en typ av elektronmikroskop som anvinds for att skapa
bilder av ytan pa ett material [37]. En elektronstrale triffar ytan pa materialet och intera-
gerar med atomerna som tréffas, instrumentet ldser sedan av energin pa elektronerna som
studsar tillbaka. Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX kan &ven anvéandas tillsammans
med intrumentet for att méta den stralning som uppkommer da elektronstralen slar bort
en elektron fran ett inre skal och en elektron fran ett yttre skal forflyttas in till det inre
skalet. Stralningen som uppkommer &r av en diskret vaglangd som varierar for olika typer
av grunddmnen da alla atomer har elektroner i olika orbitaler [3§].

3.5 Induktivt kopplad plasmaspektroskopi

Induktivt kopplad plasma, ICP, fran engelska Inductively Coupled Plasma, &r en metod som
anvinder en argonplasma for att dela upp analyten i joner [39]. Argonplasman bestar av posi-
tiva argonjoner och elektroner. Nér analyten gar in i plasman delas molekylerna upp i atomer
som da ocksa tappar sina elektroner och blir positivt laddade joner. ICP &r instrumentet som
genomfor sjéilva separationen av analyter, men for att detektera vilka analyter det ar behover
det kopplas pa en detektor. Det finns ett flertal olika detektorer som ar kompatibla med ICP,
men i denna rapporten behandas endast optisk elektronspektroskopi, OES. Detta instrument
analyserar emissionsspektrat fran de joner som exciterats i plasman genom att fokusera det
emitterade ljuset och lata det passera en monokromator eller en polykromator [40]. Med en
polykromator kan vaglingderna for flera olika analyter analyseras samtidigt istéllet for en
enstaka som vore fallet med en monokromator. Slutligen nar ljuset detektorn som &r en solid
state charge transfer device, CTD, som Oversétter ljuset till elektriska signaler.



4 Metod

Experimentet utgar fran att laka obearbetad LD-slagg, som krossats till ett fint pulver med
storleken 150 um till 400 pm, dessa kommer bendmnas farsk LD-slagg. LD-slagg som anvénts
46 timmar i Chalmers 12MWth CFB-panna som syrebidrande material vid férbranning av
biomassa bendmns héddanefter OCAC 46 h. Ursprungligen kommer samtlig slagg fran SSAB.

4.1 Lakning

Valet av metod grundade sig i tidigare uppstéllningar for liknande experiment [27]. Experi-
mentuppstéllningen bestod av en trehalsad rundkolv som befann sig i ett uppvéarmt vattenbad
pa en viarmeplatta med magnetomrorning. Av de tre halsarna var den forsta forsedd med
en kork dar tillsdttningen av provet skedde, den andra med en kondensator och den tredje
med en termometer, se figur [3l Temperaturen, férhallande mellan vétska och fast fas, samt
koncentration pa HoSO, varierades enligt tabell

Tabell 2: Experimentuppstéllning.

Parametrar Testvirden
Koncentration HySO4 [M] 3,4,5
Forhallande mellan flytande ‘ .
och fast fas [ml/mg] 25:1, 100:1
Laktemperatur [°C] 50, 60, 70

Lakningen paborjades genom att 1 gram LD-slagg tillsattes till HoSOy4, som védrmdes upp
till ratt temperatur for experimentet. Omrorningen bestdmdes till 360 rpm. Provet lakades
i antingen 30 minuter eller 120 minuter. Provtagningen skedde i intervallerna 10, 20 och
30 minuter respektive 30, 60 och 120 minuter. Vid provtagning stingdes omrorningen av 1
minut innan, detta for att lata partiklarna sedimentera och darmed fa ett renare vétskeprov.
Provméngden var 5 ml och samtliga prover filtrerades med hjéalp av en biichnertratt och
filter, dér glasfiberfilter med porstorleken 1,6 wm anvéndes. Efter att samtliga prover tagits
ut filtrerades kvarvarande lakgods och 16sning genom ett glasfilter.
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Figur 3: Skiss av experimentuppstéllningen. 1. Vattenbad som viarms upp med en virmeplatta. 2.
Trehalsad rundkolv. 3. Termometer som &r kopplad till virmeplattan. 4. Kondensor.

4.2 Analys

Analys av proverna efter lakning var uppdelat mellan analys av vitskefasen och av den fasta
fasen. Vitskefasen analyserades for bestdmning av méngden vanadin och fosfor som fanns
i 16sning. Vid analys av den fasta fasen undersoktes var eller i vilka komplex vanadin och
fosfor befinner sig i de kvarvarande LD-slaggpartiklarna.

4.2.1 Atomabsorptionsspektroskopi

En Atomabsorptionsspektrometer, AAS, av modell PinAAcle 500 fran PerkinElmer anvan-
des for att analysera hur mycket vanadin och fosfor det fanns i 16sningarna fran provtagning-
arna. For kalibreringen av AAS:en anvéndes en standardlésning férberedd av PerkinElmer
med 1 g/1 Vanadin 16st i HNOj3. Brénslet till lagan var en blandning av acetylen och lustgas
med flddeshastigheterna 7.3 1/min respektive 7.5 1/min. Detta gav en rod, reducerande laga
som var ungefir 70 cm hog. Vaglingden for detektion valdes till 318,4 nm. For att undvika
att proverna hamnar utanfor intervallet 2-200 mg/l,;som foreslas i instruktionsmanualen for
denna vaglagnden [41], spaddes proverna med Milli-Q-vatten.

4.2.2 Rontgendiffraktionspektroskopi

Partiklarna som samlades i filterkakan analyserades med hjélp av ett rontgendiffraktions-
spektroskop, XRD, av modellen D§ advance av Bruker axs for att jamfora deras samman-
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siattning fore och efter lakning samt jamfora med obehandlad slagg. Proverna férbereddes
genom att forst torkas i en ugn vid 110 °C och dérefter mortlades ungefar 0.3 g av filterkakan
till ett fint pulver innan koérning. Stegliangden valdes till 0,1 och 26 valdes till ett intervall
fran 15 till 75.

4.2.3 Svepelektronmikroskopi

For att fa ytterligare information om partiklarna fore och efter lakning analyserades ett antal
prover med svepelektronmikroskop SEM och EDX, av modellen Phenom ProX Desktop SE av
Thermo Fisher Scientific, se tabell |3 Proverna forbereddes genom att botten av gjutformen
fylldes med prov for att sedan gjutas in i epoxy som sedan slipades for att fa en fin yta pa
provet.

Tabell 3: Tabell 6ver de prover som analyseras med SEM.

Typ av slage | Lakad (Elll(ril) Tem([jér)atur H,SO4 kczrliz(;nteratlon Volyr(nm%QSOél
Féarsk Ej lakad - - - -
OCAC 46h | Ej lakad - - - -
OCAC 46h Lakad 120 70 3 25
OCAC 46h Lakad 120 70 4 25
OCAC 46h Lakad 120 70 5 25
Farsk Lakad 30 70 3 100
OCAC 46h Lakad 30 70 3 100

I samtliga av de lakade proverna bildades en fallning da proverna svalnade, och fér att kunna
analysera den filtrerades tva av proverna. Fallningarna féstes dérefter pa varsin stubbe med
hjéalp av koltejp. De tva proverna for vilket detta genomfordes var farsk LD-slagg respektive
OCAC 46 h bada lakade i 120 minuter, 70 °C och 25 ml 3 M H5SO,. Provet fran den farska
LD-slaggen torkades dven i en ugn vid 130 °C och avsattes pa en tredje stubbe.

4.2.4 Induktivt kopplad plasmaspektroskopi

For att fa mer kvantitativ information om lésningarna fran provtagningarna anviandes ICP-
OES. Tva spadningsserier gjordes av varje prov som skulle analyseras. Spadningsfaktorerna
som anvéndes var 20 och 50 till en slutvolym pa 15 ml. Eftersom analysinstrumentet anvander
en polykromator kan flera d&mnen analyseras samtidigt vilket bidrar till att flera d&mnen
soktes fran de lakade proverna. Amnena som soktes var fosfor och vanadin. I instrumentet
valdes intensiteten pa ljuset som polykromatorn ska anvianda for att analysera provet efter
vilka &mnen som kan interferera med analysen. De intensiteter som valdes for att analysera
exempelvis vanadin interfererade inte med nagot d&mne som var forvintade i provet.
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5 Resultat

Resultaten fran samtliga analysmetoder och de iaktaggelser som av intresse for studien finns
listade nedan.

5.1 Farger pa filtrat

En observation som gjorts under lakningsférloppet ar att filtraten fick en turkos firg av farskt
LD-slagg, och en béarnstensbrun till rod féarg av OCAC 46 h-slagg. Detta géller samtliga prover
och endast mindre avvikelser i fargton kunde observeras inom grupperna farskt och OCAC
46 h. En ytterligare observation &r att dessa fiarger d&ndras med tiden. Nagon exakt tid pa
fargomslaget har inte faststéllts eftersom detta inte var viantat. Under tiden mellan lakning
och observation av fiargskifte har proverna statt i provburkar i dragskap i rumstemperatur.
Ett exempel pa firgskiftningar visas i figurerna [4] och ] T figur [ visas tva lakningsserier
OCAC 46h-filtrat direkt efter lakning.

Figur 4: Foto av OCAC-filtrat fran lakning med 25 ml, 3 M H3SO4 och 60 °C respektive 70 °C.
Samtliga prover uppvisar mycket lika firger.

Proverna star i tre stycken par. Bada uppséttningarna ar filtrat av 3 M, 25 ml, med olikheten
att den vénstra dr lakad i 60 °C till skillnad fran den hégra som &r lakad i 70 °C. Det vénstra-,
mittersta- och hogra paren ar lakade i 30, 60 respektive 120 minuter. Samma prover efter 35
dagar illustreras i figur 5} Hér kan fargomslag fran bérnsten till svagt gron, gul eller turkos
noteras.

Figur 5: Filtraten ifran ﬁgur den 29 mars, uppstéllda i samma ordning. Lagg méarke till skillnaden
pa fiargerna jaimfort med figur F_q
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Vad fargomslaget beror pa ér ej faststéllt, men det tyder pa att det sker nagon typ av reaktion
i proverna da de far sta under lingre perioder. En mojlighet ar att det &dr jirnkomplex som
ger den ursprungliga firgen och att omslaget beror pa att dessa har reducerats, da Fe3™ ger
en orange firg medan Fe?" ger en gronare firg.

5.2 Atomabsorptionsspektroskopi

Som analysen kan ses i den firska LD-slaggen som lakats vid vid 70 °C och 3 M HySOy4

Enligt analys med AAS:en lakades 867 mg/l vanadin ur den firska LD-slaggen efter 60
minuter. Vid 120 minuter varierade viirdena mellan 757 mg/1 och 624 mg/l, se figur [] .
Resultatet visar att det har lakats en storre méngd vanadin desto ldngre tid OCAC 46 h-
slaggen har haft pa sig att laka, se figur[6l Diaremot visar OCAC 46 h-slaggen motsatt resultat
fran den farska LD-slaggen [0
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Figur 6: Graf over resultat fran AAS:en dér; a) Féarskt LD-slagg vid 70 °C och 3 M H2SO4 med tva
olika prover vid 120 min, b) OCAC 46 h vid 70 °C och 3 M H3S0y, ¢) OCAC 46 h vid 60 °C och 3
M HQSO4 d) OCAC 46 h vid 70 °C och 3 M HQSO4

5.3 Rontgendiffraktionsspektroskopi

Det férska LD-slagget uppvisade en topp for Ca(OH),, vilket visas i diffraktogrammet i
appendix Nagot vanadinkomplex lyckas ej identifieras. OCAC 46 h-slagget, som in-
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te heller uppvisar tinkbara spar av nagon vanadinfas, illustreras i appendix [A.2] For ett
OCAC 46 h-prov, lakat i 70 °C, 3 M, 25 ml, 120 min identifieras CaSQy, samt CaSO4-H,O.
Diffraktogrammet i appendix askadlig gor detta. Nagon tydlig vanadinkomplex gar ej
att urskilja. Denna typ av monster, med diverse CaSO, och franvaro av vanadinkomplex, ar
aterkommande for de lakade prov som analyserades.

5.4 Svepelektronmikroskopi och energidispersiv
spektroskopi

Da SEM- och EDX-resultaten for farsk LD-slagg och OCAC 46 h i Chalmers 12MWth CFB-
panna jamfors, se appendix samt [B.2] visar det sig att méngden kol, svavel och kalium
har 6kat i proverna. Huruvida méngden kol i och runt partiklarna okar gar inte att avgora
med sékerhet eftersom epoxy-ingjutningen till stor del bestar av kol. Svavel och kalium
forekommer framst som ett skal pa partiklarna. Figur [7] visar en SEM-bild av firsk LD-slagg
och EDX-analysen av vanadin fér samma bild.

15KV - Map 15KV - Map

Figur 7: Till véanster en SEM-bild av fiarsk LD-slagg och till htger samma bild med vanadin mar-
kerat.

Amnena i partiklarna fordelar sig olika. Vanadin, magnesium, mangan och syre férekommer
i samma omraden, medan exempelvis kalcium inte korrelerar med dessa, se figur [§] Detta
monster ar tydligast for de olakade proverna.
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Figur 8: SEM-bild och EDX-kartldggning av hur de olika &mnena fordelar sig i farsk LD-slagg.

Resultaten fran samtliga EDX-kartliggningar sammanstélls i tabell @ Guld och klor redovi-
sas inte i tabellen da guldet kommer fran guldpléteringen och kloret fran epoxyn och &r inte
av intresse i analysen. Viktigt dr dven att en betydande del av kolet beror pa epoxyn och
det gar ddrmed inte att dra nagra slutsatser géllande mangden kol i proverna utifran denna
observation.
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Tabell 4: Sammanstéllning av resultaten fran samtliga EDX-kartlaggningar. Tabellen redovisar inte
guldet fran guldpliteringen och kloret fran epoxyn da dessa inte &r av intresse vid analysen.

Prov 0] Ca Fe C Mg Si Mn \% Al P S K

Frsk 38.21 | 23.7 | 11.78 | 6.01 6.4 | 472 | 1.73 | 1.17 | 0.61 | 0.39 - -
olakad
OCAC 46 h
olakad
OCAC 46 h
120 min 70 °C | 46.78 | 13.94 | 1.12 | 13.20 | 0.25 | 4.31 | 0.13 | 0.12 - - 13.53 -
3 M 25 ml
OCAC 46 h
120 min 70 °C | 45.62 | 15.03 | 1.23 7.97 | 037 | 438 | 0.28 | 0.10 | 0.52 | 0.81 | 16.37 | 0.25
4 M 25 ml
OCAC 46 h
120 min 70 °C | 49.68 | 14.85 | 0.88 5.37 0.3 | 3.95 | 0.19 | 0.10 - - 18.68 | 0.1
5 M 25 ml
OCAC 46 h
30 min 70 °C | 50.25 | 14.54 | 4.33 | 12.24 | 1.18 | 6.51 | 0.98 | 0.48 | 0.12 - 8.81 | 0.25
3 M 25 ml
OCAC 46 h
30 min 70 °C | 51.93 | 16.74 1.9 10.35 | 0.45 | 6.52 | 0.19 | 0.29 | 0.11 | 0.03 | 11.47 -
3 M 25 ml

42.68 | 21.51 | 10.89 | 8.16 | 6.28 | 4.82 | 1.16 | 0.9 | 0.84 | 0.52 - 0.97

5.4.1 Analys av partiklarna efter 120 minuters lakning

Det syns en tydlig skillnad mellan LD-slagget som lakats 120 minuter vid 70 °C, i 3, 4 eller 5
M H,SO,. Pa makroskopisk skala dr materialet som lakats med starkare H,SO, blekare och
finkornigare. Med SEM visas att om 3 M HySO, anvénts har sma bitar av partikeln lossnat
och spridits ut pa epoxyn. Med stigande H,SO4-koncentration finns mindre av partikeln kvar
och istéllet klumpar filterkakan ihop sig. Epoxyn runt partiklarna blev dven mer gropig och
det uppkommer hal, vilket medfor att vissa ytor blev for ojiamna for att kunna analyseras,

se figur [9]
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Figur 9: SEM-bilder av lakad OCAC 46 h, till vinster 3 M HsSOy, i mitten 4 M HoSOy4 och till
hoger 5 M HoSOy4. Samtliga lakade 120 minuter vid 70 °C.

Utifran EDX-analysen fordndras forhallandet mellan kisel, jarn och magnesium i de lakade
proverna i forhallande till de olakade. EDX-kartlaggningarna visade att da de olakade pro-
ven har mest magnesium f6ljt av jarn och dérefter kisel, sa kommer de lakade istéllet att ha
mest kisel och minst magnesium. Dessutom skiljer det sig hur mycket aluminium, kalium och
fosfor det finns i proverna. Det &r dock svart att se en trend mellan de olika H,SO,4 koncent-
rationerna och det skulle kunna bero pa att partiklarna inte d&r homogena utan innehaller
olika mycket av dessa dmnen fran borjan eller pa osikerheter i analysen, se appendix [B.3]

B4 och B3

Ett antal punktanalyser genomfordes for att ytterligare undersoka otydliga omraden i SEM-
bilderna. Exempelvis visade sig den runda partikeln i det 6vre vénstra hérnet pa bilden for 3
M H,SOy till stor del besta av kisel, se figur [8| Det visade sig dven finnas en hel del spar av
amnena fran partiklarna i epoxyn runt partiklarna. Ett tydligt exempel pa detta dr mellan
partiklarna som lakats med 5 M HySOy,, déar det forekommer mycket svavel, lite kalcium samt
spar av kisel, se figur [I0}
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Element Element Atomic |Weight
Symbaol Name Conc. Cone.

8] Oxygen 53.56 4497
[ Carbon 28.00 17.01
5 Sulfur 12.82 20.80
CaK Caleium 1.50 3.04
Au Gold 1.29 12.89
5 Silicon 0.51 0.72
Cl Chlorine 0.32 0.57

Figur 10: SEM-bild for OCAC 46 h lakat med 5 M HySO4 samt EDX-punktanalys for en punkt

mellan partiklar.

EDX-kartlaggningarna antydde att andelen vanadin &r mindre i de lakade partiklarna i jam-

forelse med de olakade.

5.4.2 Analys av partiklarna efter 30 minuters lakning

Da partiklarna endast lakades i 30 minuter uppvisade de en stor skillnad mot de som lakats
i 120 minuter. Efter 30 minuter gick det tydligt att urskilja pa SEM- och EDX-bilderna att
partiklarna hade en kérna och ett omgivande skal. Kédrnan har liknande sammanséttning
som de olakade proverna medans skalet uppvisar liknande sammanséttning som proverna
som lakats i 120 minuter. Figur [L1] visar d&ven att HoSOy inte trangt in i kidrnan, da det inte

forekommer nagot svavel dér, se figur [L1}
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Oxygen Carhon Calecinm

Magnesium Manganese Vanadium

Figur 11: SEM-bild och EDX-kartlaggning av OCAC 46 h lakat 30 minuter vid 70 °C och 3 M
HyS0O;4.

Det gar inte att detektera nagon uppenbar skillnad mellan den firska slaggen och OCAC
46 h. De sma koncentrationsskillnaderna kan bero pa bade métosikerhet och att partiklarna

inte dr homogena, se appendix [B.6| och [B.7]

5.4.3 Féillningarna fran filtrat

Samtliga prover bildade en vit fdllning i l6sningen da proven svalnade efter lakning. Fall-
ningarna fran filtraten visade sig utifran EDX-analysen innehalla svavel, kalcium och syre,
dér bruset for signalen blev storre for de tva prover som inte torkats jamfort med det tor-
kade provet. Bruset beror ddrmed troligtvis pa att det ar véatska kvar i provet. Forhallandet
mellan dmnena i de fuktiga kristallerna varierar kraftigt vid punktanalys, men utifran det
torkade provet kan viktprocenten uppskattas till 0.66 % syre, 0.16 % kalcium och 0.16 %
svavel. Detta tyder pa att fallningen bestar av CaSQOy, se appendix [B.§

5.5 Induktivt kopplad plasma - optisk emissionsspektroskopi
Utover vanadin analyserades dven urlakad méngd fosfor med en induktivt kopplad plasma

med optisk emissionsspektroskopi, ICP-OES. Analyserna visar att det &r mojligt att laka ur
bade vanadin och fosfor ur LD-slagg.
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5.5.1 Vanadin

Vid lakning av OCAC 46 h-slagg i 3 M H,SOy ses att temperaturen 50 °C ger storre méangd
vanadin &n 60 °C. Temperaturen 70 °C ger for denna syrakoncentration storst utbyte, vare
sig om det ar fiarskt LD-slagg eller OCAC 46 h-slagg som lakas. For provtiderna 30 och
60 minuter ger det farska LD-slagget ett storre utbyte av vanadin vid lakningen. Vid 120
minuter ger ddremot OCAC 46 h-slagg en storre méngd vanadin. Resultaten illustreras i

figur [12

900 T T T T T T T T T T

800 7

700 7

600 [

Mangd vanadin [mg/l]
3
L]

—S—a) Farskt LD-slagg 70°C 3 M
b) OCAC 46h TO°C 3 M

200 - <o g} OCAC 46h 60°C 3 M )

— & —d) OCAC 46h 50°C 3 M

‘IDD 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80 80 100 110 120 130

tid[min]

Figur 12: Graf over resultat fran ICP:en dér; a) Farskt LD-slagg vid 70 °C och 3 M HySOy, b)
OCAC 46 h vid 70 °C och 3 M H2SOy4, ¢) OCAC 46 h vid 60 °C och 3 M HyS0O4 d) OCAC 46 h
vid 70 °C och 3 M H5SO4

Haltbestdmning vid sluttiden 120 minuter fér temperaturerna 50 °C samt 70 °C vid koncent-
rationerna 3 M, 4 M, och 5 M sammanstélls i tabell f] For samtliga koncentrationer syns
en tydlig skillnad mellan de tva temperaturerna. Déremot uppvisar 4 M och 5 M avsevirt
mindre utbyte &n 3 M for temperaturen 50 °C. Det visar sig att mest utvunnen méngd er-

halles vid temperaturen 70 °, oavsett syrakoncentration, och den storsta mangden vanadin
som lakades var 767 mg/1 vid 4 M.
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Tabell 5: Utvunnen halt vanadin i mg/1 efter 120 minuters lakning i 3 M, 4 M och 5 M H2SO4 och
temperaturerna 50 °C och 70 °C

5.5.2 Fosfor

50 °C

70 °C

3 M H,SO, | 602 mg/1 | 757 mg/1

Samtliga kurvor for utvunnen méngd fosfor uppvisar en stigande trend med tiden, vilket kan
ses i figur Vid lakning i 3 M-H>SO, ger farskt LD-slagg, lakat i 70 °C, minst erhallen
méngd i jamforelse med OCAC 46 h-slagg vid temperaturerna 50 °C, 60 °C och 70 °C.

For OCAC 46 h-kurvorna ar 50 °C och 70 °C jamna for provtiderna 30 och 60 minuter,
men for sluttiden 120 minuter visar sig dock 70 °C ge ett stérre utbyte. For alla provtider
uppvisar 50 °C béttre utbyte &n 60 °C. Den storsta méngd fosfor som lakades bestamdes till
174 mg/1, vilket uppmaéttes for OCAC 46 h, 70 °C, 3 M.

300

250

]

(=

(==
T

1501

Mangd fosfor [mg/l]
=
L]

—S—a) Farskt LD-slagg 70°C 3 M

~ G- ¢} OCAC 46h 60°C 3 M b
— & —d) OCAC 46h 50°C 3 M

b} OCAC 46h 70°C 3 M

30

40 50 60 70

80 80 100 10 120 130

tid[min]

Figur 13: Graf over resultat fran ICP:en dér; a) Farskt LD-slagg vid 70 °C och 3 M HSOy, b)
OCAC 46 h vid 70 °C och 3 M H2SOy4, ¢) OCAC 46 h vid 60 °C och 3 M HySO4 d) OCAC 46 h

vid 70 °C och 3 M HyS0O4
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6 Diskussion

De resultat som erhallits har skiftat i sin tillforlitlighet. Anledningarna till detta behover
beskrivas for att i framtida forskning underléitta analyser av material med samma komplex-
itet. Under projektets gang infann sig dven insikten att experimentmetoden inte var helt
tillfredsstéllande, vilket ger utrymme for diskussion.

6.1 Lakning

For att optimera utbytet i lakningen &r koncentrationen av H,SO,4 och temperatur tva viktiga
parametrar. Ur ett energiméissigt perspektiv kan temperaturen vara intressant da det kommer
kriavas mycket energi for att virma sa stora méngder som behovs for att lakningen ska
vara lonsam. Koncentrationen pa H,SO,4 ar ocksa intressant da den kan ha inverkan pa hur
snabbt och hur mycket som lakas ur partiklarna. Dessutom &r det viktigt att ta hénsyn till
forhallandet mellan flytande och fast fas eftersom detta paverkar kostnad med avseende pa
anviandning av HySOy.

Nér metoden bedéms kan nagra saker behéva omvérderas. Vid provtagning under lakningen
foljde det med fasta partiklar in i vétskeprovet som sedan filtrerades bort fran filtratet. De
partiklarna kunde lakats vidare, och pa sa vis eventuellt paverkat senare prov, &ven om den
méngden partiklar ar relativt liten. En annan aspekt som kan ha lite storre betydelse &r att
vid varje prov som togs vid tidpunkterna 30 minuter och 60 minuter forandras forhallandet
mellan flytande och fast fas. Det kan bidra till att lakningen inte blir lika effektiv och ge ett
samre resultat. Optimalt hade varit att gora separata lakningar for varje tidssteg istéllet for
att plocka ut prover vid bestdmda tider. Pa sa vis hade S/L-férhallandet hallits konstant
och diarmed inte paverkat resultatet. Fran OCAC 46 h som korts i Chalmers 12MWth CFB-
panna kunde det ibland finnas orenheter i baddmaterialet i form av icke forbranda kolbitar
och sand. Dessa har forsokts undvikas néar provet vigs upp, men kan bli svart att undvika
de helt.

6.1.1 Fargskiftningar

Firgskiftningarna tyder pa att reaktioner fortfarande sker efter filtrering. Da Fe3*-komplex &r
orangea och Fe?t-komplex dr grona till firgen tyder detta pa att vissa prover har reducerats.
Dock kan inga konkreta slutsatser dras fran denna observation, da fargskiftningarna inte
uppvisar nagra direkta trender med avseende pa de parametrar som testats. For framtida
studier hade det varit av intresse att noggrannare kartligga fargskiftningarna samt nér de
sker.
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6.2 Atomabsorptionsspektroskopi

Fran tidigare analyser av den farska LD-slaggen fran SSAB, ligger vanadinhalten pa cirka 1.51
viktprocent. Det medfor att om 1 g LD-slagg lakas i 25 ml H,SO,4 bor det dérfor max kunna
erhallas en koncentration av 600 mg/1 vanadin 16st i HoSO4. Detta ger en grov uppskattning
av vilken méngd vanadin som analysmetoden kan detektera.

I de flesta analyser som korts i 120 minuter har vérden fran 650 till 850 mg/l erhallits,
vilket tycks vara mycket hogt givet en vanadinhalt pa 1.51 viktprocent. Utifran granskning
av instruktionsmanualen uppkom forstaelse kring att matriseffekter kan bidra till en o6kad
signal for vanadin [41]. Bland de &mnen som kan ge upphov till matriseffekter finns jérn,
aluminium , titan och H3PO,. Samtliga av dessa finns i proven, vilket gor det mycket svart
att analysera och erhalla tillférlitliga resultat med AAS-analys.

6.3 Rontgendiffraktionspektroskopi

De diffraktionsmonster som XRD:n uppvisar ér svartolkade. De uppvisar hog bakgrundsin-
tensitet, och pa grund av LD-slaggets komplexa sammansittning erhalls manga toppar vid
liknande 26, vilket ger icke baslinjeseparerade toppar som ar svartolkade. Vad géller de lakade
proverna kan bruset som pavisas troligtvis forklaras med det amorfa kolet, som hérstammar
fran biomassan. Dessutom foljer i vissa fall spar av glasfilterpappret med da filterkakan av-
ldgsnas.

Aven det firska LD-slagget, som varken innehaller amorft kol eller glasfilterpapper, uppvisar
ett komplext diffraktionsmonster. Detta beror pa att LD-slagget bestar av ett flertal olika
metaller och metalloxider i diverse kombinationer. Da vanadinhalten i LD-slagget ar relativt
lagt, kan ingen tydlig fas som innehaller vanadin urskiljas, och hamnar dérfor som tidigare
namnt icke baslinjeseparerat fran andra toppar eller under nivan av bakgrundsbruset.

De lakade proverna uppvisade ingen Ca(OH), utan dominerades av utslagen givna av CaSOy
och dess hydrater. Detta var viantat, da LD-slagget &r rikt pa kalcium samtidigt som det lakats
med HySO,. Pa grund av dessa distinkta toppar kunde inget mer identifieras.

Sammanfattningsvis kan ségas att pa grund av materialets komplexitet ar det svart att
erhalla nagra tillforlitliga resultat 6ver huvud taget. Inhomogenitet i samband med olika
kristallstrukturer forsvarar analysen och omdjliggor detaljerade studier [42]. En ytterligare
faktor som paverkar negativt dr det lakade materialets egenskap att absorbera vattnet i
luften. Trots torkning i ugn vid 130 °C blev materialet fuktigt nagra minuter efter att det
togs ut fran ugnen.
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6.4 Svepelektronmikroskopi och energidispersiv
spektroskopi

EDX ger framst kvalitativa resultat och de kvantitativa resultaten bor endast anvindas som
en fingervisning. Att LD-slaggpartiklarna inte &r homogena medfor dven att det &r svart
att fa ett representativt prov och att kunna jamfora olika prover med varandra. Vid EDX-
analysen analyseras endast ett fatal partiklar vilket medfor att resultatet kommer bero pa
vilka partiklar som valts.

I resultatet konstaterades att méangden kol, svavel och kalium var hogre i OCAC 46 h én i den
farska LD-slaggen. Huruvida méangden kol 6kar gar inte att avgora eftersom epoxyn till stor
del bestar av kol. Svavel och kalium kommer dock med stor sannolikhet fran férbranningen
av biomassa i pannan.

Nér partiklarna istéllet endast lakades i 30 minuter visade det sig att det blev en kérna kvar
i partikeln vilket tyder pa att HySO, inte tagit sig &nda in i partiklarna pa den tiden. Detta
medfor att det troligtvis ar lampligt att laka partiklarna ldngre tid men for att optimera
krivs mer information om till exempel kostnader och utbyte.

Féllningen som bildades i filtrat visade sig innehalla svavel, syre och kalcium vilket tyder pa
att fillningen bestar av CaSQOy.

6.5 Induktivt kopplad plasma - optisk emissionsspektroskopi

I tidigare studier har det iaktagits att en forhojd temperatum okar vanadinutbytet vid lakning
av LD-slagg. Darfor var det ej vantat att lakning av OCAC 46 h-slagg i 50 °C skulle ge storre
vanadinutbyte &n lakning i 60 °C, vid en syrakoncentration pa 3 M.

Ur ett tidsperspektiv kommer den firska LD-slaggen att ge ett hogre utbyte efter 60 minuters
lakning, medan OCAC 46 h-slaggen ger ett hogre utbyte efter 120 minuters lakning vid 70
°C och 3 M HySOy,. Detta skulle kunna bero pa att forbranningen paverkar partikeln pa ett
séitt som forsvarar transporten av syran i partikeln, vilket medfor att lakningen tar ldngre
tid.

Fosforanalysen visar att utvinning dr mojligt och tyder pa att det ansamlade fosforskalet
fran biomassan lakas ur da OCAC 46 h-slagg visar hogre utbyten én firsk LD-slagg.
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7 Slutsats

Analyserna visar att det dr mojligt att laka bade vanadin och fosfor ur farsk LD-slagg samt
OCAC 46 h-slagg, déremot var det svart att avgora hur mycket som kunde utvinnas. LD-
slaggens komplexa sammanséittning gor det svart att identifiera olika kristallstrukturer med
XRD, men efter lakning ger analysen tydliga utslag for CaSO,4. Att det inte gar att identifiera
nagra vanadinkomplex beror pa att koncentrationen ligger under detektionsgransen for in-
strumentet. Utifran EDX-bilderna dras slutsatsen att vanadin aterfinns pa samma omraden
som magnesium, mangan och syre i partikeln. Detta tyder pa att vanadin bildar komplex
med nagot eller nagra av dessa &mnen. EDX-analysen visar d&ven pa att médngden vanadin i
partiklarna minskar vid lakning.

De matriseffekter som AAS-analysen uppvisar medfor att ICP-resultaten anses mer tillforlit-
liga. ICP-analysen visar pa att en stor méangd vanadin gar att laka ur materialet. Det visade
sig att farsk LD-slagg gav ett storre utbyte vid 60 minuter medan OCAC 46 h-slagg lakad
under samma férutsittningar gav ett hogre utbyte efter 120 minuter.

Sammanfattningsvis finns det manga parametrar att ta héansyn till och fler férsok hade
behovt genomforas for att optimera lakningen.
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A Appendix Rontgendiffraktionsspektroskopi

A.1 Olakad farsk LD-slagg
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Figur 14: Diffraktionsmonstret for farskt LD-slagg.



A.2 Olakad OCAC 46h
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Figur 15: Diffraktionsmonstret for OCAC 46h-slagg.
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A.3 Lakad OCAC 120 minuter 70 °C 3M H>SO, och 25 ml
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Figur 16: Diffraktionsmonstret for slagg som lakats med 25 ml, 3 M H2SOy4, 120 min vid 70 °C.
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B Appendix Svepelektronmikroskopi

B.1 Farsk LD-slagg

15kV - Map
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Figur 17: Till vénster en elektronmikroskop-bild av fiarsk slagg och till hoger med vanadin markerat.

Weight percentage

o 38.21%
CakK 23.70 %
Fe 11.78%

Mg | 6.40%

C 6.01%

au [Na77%

Si 4.72%

Mn [1.73%

v |17

Al |0.61%

P |0.39%

cl |0.29%

Ti |0.22%

Figur 18: Viktprocent for farsk slagg.
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B.2 OCAC olakad

Figur 19: Till vénster en elektronmikroskop-bild av olakad OCAC och till héger med vanadin
markerat.
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Figur 20: Viktprocent for olakad OCAC.



B.3 OCAC 120 minuter, 70 °C, 3 M H,SO4 och 25 ml

Figur 21: Till vianster en elektronmikroskop-bild av lakad OCAC 120 min, 70 °C, 3 M och 25 ml
och till hoger med vanadin markerat.
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Figur 22: Viktprocent for lakad OCAC 120 min, 70 °C, 3 M och 25 ml.
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B.4 OCAC 120 minuter, 70 °C, 4 M H,SO4 och 25 ml
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Figur 23: En elektronmikroskop-bild av lakad OCAC 120 min, 70 °C, 4 M och 25 ml.
Bild med vanadin markerat saknas pa grund av den laga koncentrationen.
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Figur 24: Viktprocent for lakad OCAC 120 min, 70 °C, 4 M och 25 ml.
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B.5 OCAC 120 minuter, 70 °C, 5 M H>SO, och 25 ml

Figur 25: En elektronmikroskop-bild av lakad OCAC (120 min, 70 °C, 5 M och 25 ml). Bild med
vanadin markerat saknas pa grund av den laga koncentrationen.
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Figur 26: Viktprocent for lakad OCAC 120 min, 70 °C, 5 M och 25 ml.
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B.6 OCAC 30 minuter, 70 °C, 3 M H>SO, och 25 ml

Figur 27: Till vanster en elektronmikroskop-bild av lakad OCAC 30 min, 70 °C, 3 M och 25 ml och
till hoger med vanadin markerat.
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Figur 28: Viktprocent for lakad OCAC 30 min, 70 °C, 3 M och 25 ml.
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B.7 Farsk 30 minuter, 70 °C, 3 M H>SO,4 och 25 ml

Figur 29: Till vénster en elektronmikroskop-bild av lakad farsk slagg 30 min, 70 °C, 3 M och 25 ml
och till hoger med vanadin markerat.
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Figur 30: Viktprocent for lakad OCAC 30 min, 70 °C, 3 M HySOy4ch 25 ml.



B.8 Faillning fran lakvatskan

Figur 31: Elektronmikroskop-bild pa fallningen fran lakvétskan.
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Figur 32: Féllningens sammanséttning i viktprocent i punkt ett fran Figur
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