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Abstract

As a result of the rapid transition to a more sustainable society, with lithium-ion batteries
at its core, the development of efficient and sustainable recycling methods is of paramount
importance. The lithium iron phosphate (LiFePO,, LFP) battery is one of many different
battery chemistries in use today, and it has become increasingly important due to its long
life cycle and its excellent thermal stability. As large quantities of these batteries are being
produced, a growing volume of spent batteries are entering the waste stream, where their high
metal concentration makes them both a valuable resource as well as an environmental hazard.

This work investigates the leaching step of the hydrometallurgical method, which is one of many
methods used for the recycling of critical metals from spent lithiumionbatteries. A comparison
between an organic acid (acetic acid, CH3COOH) and an inorganic acid (nitric acid, H NO3)
was made in order to compare the efficieny as well as the selectivity of each acid. Furthermore,
the impact of temperature was also analyzed. The use of Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Specotrometry (ICP-OES) was implemented in order to analyze the leachates and the

digested residues, while the precipitate that formed in the acetic acid solutions was analyzed
using X-ray diffraction (XRD).

The results showed that acetic acid achieved a lower leaching efficiency than that of nitric
acid, but provided a higher selectivity, with the dissolution of iron and phosphorus remaining
relatively low. Nitric acid achieved a high leaching efficiency for all metals, making it the
stronger solvent at the cost of lithium-selectivity. Following each experiment with acetic acid
at room temperature (25°C), a precipitate formed in the solution. Further analysis using XRD
and ICP-OES indicated that the precipitate consisted mainly of iron-phosphate, suggesting the
low dissolution of iron and phosphorus might be connected to precipitation reactions.

This work demonstrates the differing behaviors of each acid and the fact that the choice of acid
greatly impacts overall leaching efficiency and selectivity.

Nyckelord: Litiumjonbatterier, LFP, Hydrometallurgi, Lakning, Salpetersyra, Attiksyra, Ater-
vinning, Svart massa.
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1

Introduktion

1.1 Bakgrund

Transportsektorn star idag for en betydande del av de globala koldioxidutslappen och inom
EU uppskattades utslappen na 800 miljoner ton under ar 2024 [1]. EU har faststéllt ambitiosa
mal for minska utslappen, daribland malet att samtliga nyproducerade person- och lastbilar
forviantas vara utslappsfria fran och med ar 2035 [2]. For att lyckas med omstéllningen ar elekt-
rifieringen av transportsektorn en central del, vilket i sin tur stéller hoga krav pa tillforlitliga
och effektiva energilagringssystem.

Sedan dess introduktionen under 1970-talet och kommersiella debut pa 1990-talet har utveck-
lingen av litiumjonbatterier 6kat drastiskt. Till skillnad fran tidigare generationer av litiumjon-
batterier ar dagens batterier kompaktare, sakrare att anvanda och kapabla att lagra mer energi
[3]. Till foljd av denna utveckling ser vi idag implementering i alla typer av laddningsbara en-
heter, vilket leder till en kraftigt 6kande efterfragan [4].

Litiumjonbatterier bestar av olika typer av anod- och katodmaterial, dar det vanligaste ar na-
gon kombination av nickel, mangan, kobolt, litium, jarn eller fosfor. Dessa metaller ar kritiska
for batteriernas funktion och dess efterfragan forvantas oka kraftigt de kommande aren, vilket
medf6ér utmaningar relaterat till hallbar forsérjning och tillgang [5]. Efterfragan for litium for-
vantas 0ka néstan tiofaldigt till ca 1700 kiloton ar 2050 vid netto noll utslapp [6]. Produktionen
av litiumjonbatterier ar i dagsléget starkt koncentrerad till ett fatal linder. Endast tre lander
star for majoriteten av den globala litiumutvinningen (Australien, Kina och Chile), dar Au-
stralien ar den storsta producenten. Under ar 2023 stod Australien for runt 83 kiloton litium,
av en total global produktion pa 190 kiloton. En annan ledande aktér inom industrin ar Kina
som forvintas sta for drygt hélften av av den globala raffineringskapaciteten kring ar 2030 [6].
Den geografiska koncentrationen av bade utvinning och raffinering av litium innebér att att
forsorjningskedjan for litium &r sarbar. Storningar i form av exempelvis geopolitiska konflik-
ter kan darfor leda till allvarliga konsekvenser for bade produktion sa vil som behandling av
litium. Enligt Internationella Energibyran (IEA) géller inte denna problematik enbart litium,
utan dven andra kritiska ravaror for batteriproduktionen, sasom kobolt och nickel.

Parallellt med den 6kade produktionen av litiumjonbatterier vixer ocksa antalet uttjanta bat-
terier. Dess hoga koncentrationen av metaller medfér att dessa bade utgor en vardefull resurs
samtidigt som det ar en potentiell miljo- och hélsorisk. Exponering till nickel och kobolt ar
kopplade till respiratoriska problem, kontaktallergi, eksem och cancer [7]. Mangan-forgiftning
kopplas ofta till neurologiska skador sasom skakningar och férsimrad motorik [7]. Effektiv och
siker atervinning av dessa metaller ar alltsa av hogt varde, inte bara ur en ekonomiskt synpunkt,
men ocksa for att forhindra halsofaror och miljorisker.
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Atervinning kan utforas pa olika sdtt, men vissa steg ar néstan alltid inkluderade. Vanligt-
vis inleds processen med mekanisk forbehandling i form av demontering och partiell sortering
av ingaende komponenter. Darefter mals resterna ner till ett finférdelad pulver, ofta kallad
svart massa, som sedan pa olika satt kan behandlas for att utvinna metaller. Huvudsakligen
anvands sedan pyro- eller hydrometallurgiska metoder for att mojliggora extraktion av metal-
lerna. Pyrometallurgi dr en metod som med hjalp av hoga temperaturer forbranner och pa sa
vis avlagsnar det organiska materialet fran den svarta massan, vilket underlattar senare ex-
traktion av litium och andra metaller. Det dr en snabb och enkel process, vilket ar varfor det
varit den dominerande metoden for atervinning av batterier och annan avfallshantering under
tidigare ar. Nackdelen med pyrometallurgi, och alltsa den huvudsakliga anledningen till att
undersokning av andra potentiella metoder ar av vérde, ar framst den hoga energiatgangen
och de farliga utslappen fran forbranningen. Hydrometallurgi, vilket ar en metod som baseras
pa lakning med vétskelosningar, erbjuder hog selektivitet och lédgre energibehov &n termiska
processer sasom pyrometallurgi, samtidigt som farliga utslapp undviks [8]. Det finns déremot
ett antal utmaningar inom atervinningen. Komplexa flerkomponentssystem, variation i materi-
alsammansattning och processparametrarnas inverkan pa utbytet leder till att uppskalning till
industrin ar svart att genomfora. Dessutom ér det nodvandigt att en eventuell atervinnings-
process ar ekonomiskt gynnsam och hallbar fran ett miljoperspektiv.

Mot denna bakgrund underscker detta arbete lakningssteget av en hydrometallurgisk process,
med fokus pa litiumjérn(II)fosfat (LiFePO,). Fokus ldggs pa skillnaden mellan organisk och
oorganisk syra (attiksyra respektive salpetersyra) som lakningsmedel, samt vilken inverkan
temperaturen har pa processen.

1.1.1 Tidigare forskning

I en tidigare studie, Selective lithium recovery from LFP-Type black mass: Comparative eva-
luation of inorganic and organic acid systems under Constant-pH leaching conditions [9], un-
dersokte Zadeh, Ye och Azimi (2026) skillnaden mellan organiska och oorganiska syror som
lakningsmedel. Tva syror som jamfordes var salpetersyra och dttiksyra. Den svarta massan be-
stod av katodmaterial, grafit fran anoden samt elektrolytrester fran krossade och atervunna
litiumjonbatterier. Ett oxidationsmedel anvands &ven for att effektivisera lakningen. Generellt
tyder resultatet pa att det tar cirka tre timmar for utlakningen av litium att na jamvikt, medan
upplosningen av fosfor och jarn forblev forsumbar.

Med enbart salpetersyra som lakningsmedel, utan tillsatt oxidationsmedel (viteperoxid, H2Os),
var litiumutbytet vid rumstemperatur begransad mellan 23-35% men forbattrades till cirka 35%
vid 80°C. Fosfor- och jarnutbytet forblev under 7% aven vid 80°C. Déremot observerades en
tydlig effekt vid tillsats av oxidationsmedel, dar litiumutbytet okade till 98% samtidigt som
upplosningen av jarn och fosfor begransades till 1-4%. Studien undersokte aven lakningsfor-
hallanden med den organiska syran attiksyra. Eftersom denna syra ér svagare én salpetersyra
genomfordes inga experiment utan tillsats av oxidationsmedel. Daremot jamférdes hur olika
vol% av Hy0, paverkade utlakningen av litium. Resultatet visade att en 6kning av oxidations-
medlet fran 4 till 6 vol% forbattrade litiumutbytet, fran 83-96 % vid 4vol % till 96 % vid 6vol
%, vid alla temperaturer. Jarnutbytet holls vid 0,1% och fosforutbytet vid 3%. De optimala
betingelserna erholls vid rumstemperatur.

I en annan studie, Selective lithium recovery from spent LFP Li-ion batteries using organic acids
[8], undersokte Maryam Ali et al. (2025) anviandningen av organiska syror, ndrmare bestamt
barnstenssyra och attiksyra, som lakningsmedel for atervinning av litium fran litiumjonbatte-
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rier. I kombination med dessa anviandes aven H>O, som oxidationsmedel. Studien undersokte
hur lakningseffektiviteten paverkades av parametrar som fast-vitskeforhallande, méngd oxida-
tionsmedel och syrakoncentration.

Resultaten visade att en kombination av HoOs och barnstenssyra gav upp till 98.7% laknings-
effektivitet for litiumet fran katodmaterialet, detta vid optimala férhallanden (40 min, 70°C,
15 g/L, 1.5 M barnstenssyra). Har uppmattes lakningseffektiviteten for jarn och fosfor till 6.5%
respektive 4.3%. Trots att resultaten inte var riktigt lika starka som for barnstenssyra, sa upp-
visade aven é&ttiksyra god lakningsformaga. Optimala betingelser for denna faststélldes som
(40 min, 70°C, 20 g/L, 1.5 M éattiksyra). Studien i sin helhet visar pa att en kombination av
organiska syror och oxidationsmedel kan mojliggéra en hog selektivitet for litium samtidigt
som selektiviteten for jarn och fosfor forblir relativt lag. Forfattarna argumenterar ocksa for att
organiska syror ar ett hallbart alternativ till starka oorganiska syror som generellt har hogre
korrosivitet och en tendens att avge giftiga gaser.

1.2 Syfte

Detta arbete syftar till att undersoka skillnaden mellan organiska och oorganiska syror (&t-
tiksyra respektive salpetersyra) som lakningsmedel for svart massa fran LFP-batterier, samt
hur temperaturen paverkar lakningsutbytet.

1.3 Precisering av fragestallningen

For att uppfylla syftet stélls arbetet mot féljande fragestéallningar:

 Vilken inverkan har valet av lakningsmedium (attiksyra respektive salpetersyra) pa lak-
ningens effektivitet och selektivitet?

o Hur paverkar temperaturen utbytet?

1.4 Avgransningar

Arbetet fokuserar enbart pa lakningssteget av en hydrometallurgisk process. Dérmed undersoks
inte andra steg av en typisk hydrometallurgisk process, sasom férbehandling och extraktion,
och inte heller andra atervinningsprocesser.

Vidare begransas arbetet till en jamforelse mellan attiksyra och salpetersyra som de utvalda
organiska respektive oorganiska syrorna. Analys av prover utfors enbart med en analysmetod,
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Specotrometry (ICP-OES).

1.5 Hypotes

Den oorganiska syran (salpetersyra) forvintas ge en hogre lakningsgrad &n den organiska syran
(attiksyra). Detta eftersom att salpetersyra ar en starkare syra som kan dissociera fullsténdigt
i 16sning, vilket bor gynna upplosningen av litium-jarn(I1)fosfat (LiFePO,). Daremot forvéin-
tas attiksyra ge béttre selektivitet, eftersom salpetersyra kan framja samtidig upplosning av
flera komponenter. Vidare forvantas en 6kad temperatur medfora ett hogre lakningsutbyte for
samtliga komponenter.
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Teori

2.1 Litiumjonbatteriets uppbyggnad

De huvudsakliga komponenterna i ett litiumjonbatteri (LIB) utgors av katodmaterial, anod-
material, separator samt elektrolyt vilka omsluts av ett metalliskt holje. Batteriet bestar av
aktiva material i bade katod och anod, vilka skiljer sig at i sammansattning och funktion.
Katodens aktiva material utgor dock en stérre andel av cellens totala massa (26-41%) jamfort
med anodens motsvarande andel (13-18%) [10].

2.1.1 Strukturen i ett litiumjarnfosfatbatteri

Katoden i litiumjarnfosfatbatterier (LFP) bestar av det aktiva materialet LiF'ePOy, belagt pa
en aluminiumfolie som fungerar som stromsamlare [11]. Aluminium har ett tunt skyddande
lager av Al,O3. Detta stabila och svarlosliga lager bildas sa fort aluminium kommer i kontakt
med luft [12]. Det aktiva materialet har en kristallin struktur som mojliggér interkalation av li-
tiumjoner, det vill saga litiumjonerna kan rora sig in och ut ur materialet utan att dess struktur
bryts ner [11]. Kristallstrukturen i katodens aktiva material bestar av FeOg och LiOg oktaedrar
samt PO, tetraedrar. Eftersom litiumjonerna sitter inbdddade mellan dessa strukturer ar deras
rorelse begréansad. Kristallstrukturen har en hog stabilitet pa grund av den starka och kovalenta
P-O bindningen i PO, tetraedern [13]. Det aktiva materialet innehaller dessutom bindemedel
samt ledande tillsatser for att forbattra den elektriska ledningsférmagan. Anodens aktiva ma-
terial i ett litiumjonbatteri ar oftast grafit. Den skiktade strukturen av grafiten mojliggor att
litiumjoner kan lagras mellan skikten. Likt katoden innehaller anoden &ven bindemedel och
ledande material vilka ar applicerade pa stromsamlare, vanligtvis kopparfolie [11].

Separatorn, elektrolyten och det metalliska holjet utgor tillsammans en mindre andel av bat-
teriets totala massa jamfort med elektroderna. Separatorn ar en pords, tunn polymerfilm som
separerar katod och anod. Porositeten gor den permeabel for litiumjoner samtidigt som den
ar elektriskt isolerande vilket forhindrar kortslutning. Elektrolyten mojliggor transport av liti-
umjoner mellan elektroderna genom separatorns porer och bestar vanligtvis av ett litiumsalt
16st i ett organiskt l6sningsmedel. Det metalliska holjet, ofta tillverkat av stal eller aluminium,
omsluter batteriets komponenter och fungerar som en skyddande barridr mot omgivningen.
Det bidrar till batteriets strukturella stabilitet samt skyddar mot liackage av elektrolyt och
intrangning av fukt och syre, vilket annars kan forsamra batteriets sikerhet och prestanda [11].
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Figur 2.1: (a) Kristallstruktur hos LiFePOy4 och (b) Oversiktlig konstruktion av en LEP-battericell [14]

2.1.1.1 Kemisk nedbrytning av litiumjarnfosfatbatteriet

Pa grund av den starka kristallstrukturen i Li F'e PO, ar enbart syror i manga fall inte tillrdckliga
for att bryta ned materialet [8]. Malet ar att frigora litium genom att bland annat bryta ned
FeOg-strukturen, vilket till viss del kan vara mojligt med enbart syra. Beroende pa syrans
egenskaper kan ett hogt litiumutbyte uppnas, men risken dr att dven jarn frigérs i form av
Fe?t. For att maximera litiumutbytet och uppna en effektiv atervinning av LiFePO, krivs
darfor oxidation av Fe?* till Fe3*t, vilket kan leda till att jarn fills ut som FePO, och dirmed
stannar i fast form, medan litium lakas ut i 16sningen [13].

Det finns flera sétt att framja oxidation och destabilisering av den kemiska strukturen. En
metod ar att tillsétta ett oxidationsmedel, som exempelvis véiteperoxid (Hy03), vilket medfor
att utlakning och oxidation kan ske parallellt. En kombination av syra och oxidationsmedel kan
i manga fall forbattra utlakning av de kritiska metallerna [13].

2.2 Atervinning av litiumjonbatterier

Att kombinera energieffektivitet, kostnadseffektivitet samt miljo-och sidkerhetsaspekter ar av-
gorande for en optimal atervinning. Den komplexa och varierande sammanséttningen hos for-
brukade litiumjonbatterier gor atervinningsprocessen kostsam och komplex [8]. Atervinnings-
processen for litiumjonbatterier, vilket tidigare i stor utstrackning omfattade energikravande
pyrometallurgiska metoder, utgors idag ofta av energieffektivare och mer selektiva processer
sasom hydrometallurgi. Anledningen till detta &r att upplosning av metaller kan genomfoéras
vid relativt laga temperaturer med hog renhet och lag energikonsumtion [15]. Metoden bygger
framst pa lakning, dér metaller 16ses fran fast material och 6verfors till 16sning.
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2.3 Lakning

Syftet med lakning &r att frigora komponenter fran fast fas till 16sning, vilket mojliggor extrak-
tion av komponenterna vid senare processteg [16]. En forenklad och generell reaktionsmodell
for syralakning av kritiska metaller kan skrivas som:

LiFePOy(s) + H" (aq) — Lit(aq) + Fe?*(aq) + PO? ™ (aq) (2.1)

Lakningsgraden &r ett uttryck for hur stor andel av ett fast material som 6verforts till 16s-
ning under en lakningsprocess. Lakningsgraden ar anvandbart vid analys av effektiviteten i en
lakningsprocess och ger forutsattningar for att jamfora olika processférhallanden [8].

2.3.1 Lakningsmedel

Inom hydrometallurgi anvinds vanligtvis syror som lakningsmedel. Starka syror kan oka lak-
ningseffektiviteten och déarmed ge hogre utbyte av kritiska metaller. Oorganiska syror ar van-
ligtvis starkare an organiska syror vilket i vissa fall kan medfora oonskade bieffekter. Bland
annat kan starka syror angripa utrustning och medfora storre risk for utsldpp av farliga gaser

8].

Da organiska syror anvands som lakningsmedel bildas komplex mellan syran och metalljoner-
na, vilket innebar att metalljonerna kan stabiliseras i losningen. Dessutom kan lakning med
organiska syror vara mindre kostsam dn med oorganiska syror och i manga fall genomforas vid
lagre temperaturer, beroende pa syrans egenskaper sasom syrastyrka. Déaremot kan ytterligare
kemikalier sdsom oxidationsmedel behdvas i fallen med organiska syror da dessa ar svagare an
oorganiska syror [8].

2.3.2 Lakning med attiksyra

Attiksyra, CH3;COOH, ér en svag organisk syra som innehéller en karboxylgrupp (-COOH)
per molekyl. Vid dissociation i vatten kan en mol attiksyra avge en mol vitejoner, H*. D&
bildas acetatjonen C H3C OO~ :

CH;COOH — CH;CO0™ + Hf (2.2)

Acetatjonen kan fungera som ligand och binda metalljoner. Stabiliteten pa komplexet avgors
beroende pa vilken metalljon som acetatjonen binder till.

O 02
H,C + HO == HC— + H0®
OH 02

Figur 2.2: Attiksyrans dissociation i vatten.
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Ett komplex &r en molekylar struktur bestaende av en metall atom eller jon i centrum foljt av
omringande ligander. I analytisk kemi kan komplexbildning anvindas som ett sétt att identifiera
vissa metalljoner i 16sning. Beroende pa det bildade komplexet far l6sningen en viss fiarg. Vid
tillsatts av attiksyra sker en partiell upplosning av komponenter i den svarta massan fran ett
LiFePO, batteri enligt [17]:

Dér M star for envirda joner som LiT, D star for tvavirda joner som Fe?™ och Cu?*t och E
star for trevirda joner som Al*T och Fe*t [18].

I praktiken sker dock inte fullstandig dissociation i vatten. Detta innebér att inte alla dttiksyra-
molekyler avger vatejoner ty jamvikten begransar bildningen av H3O"-joner. Nar det atervunna
och krossade litiumjarnfosfatmaterialet kommer i kontakt med lakningsmedlet 6vergar en del
av metallerna till l6sningen medan oreagerade metalloxider och andra féroreningar kvarstar i
fast fas [8]. Organiska syrors formaga att laka ut metaller ar framst beroende av tva egenskaper.
Den ena ar formagan att ge ifran sig protoner och den andra dr formagan att binda metalljoner
genom komplexbildning. Attiksyra édr en svagare organisk syra jamfort med exempelvis oxal-
syra [9]. Trots sin svaga syrastyrka anvinds dttiksyra ofta i lakningsexperiment eftersom den
uppvisar hog selektivitet aven vid laga metallkoncentrationer samt ar miljovanlig pa grund av
dess laga toxicitet [19].

Acetatjoner fran éttiksyra kan bilda svaga komplex med bland annat Fe?t och Fe3*. Dessa
svaga komplexbildningar stabiliserar inte metalljonerna i l6sning lika effektivt som starkare
syror. Att jonernas loslighet ar begransad medfoér att en storre andel joner férekommer som
fria joner vilket ddrmed framjar utfallning av exempelvis jarn(III)fosfat, FePO, . Detta leder
till 6kat litiumutbyte [9]. Utféllningen av Fe PO, sker efter att jarnet i LiF'e PO, har oxiderats
fran Fe?t i till Fe3t. Darefter kan den svarlosliga FePO, utfillningen bildas, vilket gor att
jarn och fosfat forblir i fast fas medan litiumjoner lakas ut i lésningen [17]:

Fe*™ + PO~ — FePOy(s) (2.4)

Attiksyra saknar oxiderande egenskaper och ar dirfor inte tillricklig for att driva oxidationen
av Fe?T till Fe3t i storre skalor. Detta begrinsar bildningen av FePO, vilket dirmed minskar
drivkraften for selektiv litiumlakning. For att paskynda oxidationen och oka litiumutbytet
kan ett oxidationsmedel, sasom vateperoxid, tillsattas vilket darav mojliggor oxidation av jarn
i samma lakningssystem. Detta framjar bildningen av FeP(QO, samtidigt som det forbéattrar
utlakningen av Li* [9]. En 6kning av temperaturen kan dédremot ha en negativ inverkan pa
litiumutbytet, pa grund av den termiska nedbrytning av oxidationsmedlet. Detta reducerar dess
oxidativa effektivitet och darmed bildningen av Fe POy, vilket kan medfora att ingen signifikant
temperaturberoende dkning av litiumutbytet uppvisas [9].

2.3.3 Lakning med salpetersyra

Salpetersyra kan agera bade som en stark protondonator som framjar upplosning av materialet
samt som ett oxidationsmedel. Dess starka oxidativa egenskaper hirstammar fran redoxparet
NO3; /NO, som mojliggér FePOy bildning genom oxidation av Fe?* till FeT. Detta ar gynn-
samt vid utlakning med fokus pa bland annat litiumextraktion [9]. H NOj protoneras néstan
fullsténdigt i vatten enligt:

HNO3; — HT + NO; (2.5)
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Detta beror pa att NO5 jonen ar resonansstabiliserad och darmed stabil. Den har darfér en
svagare bindning till vatet och slapper latt ifran sig protonen. Den hoga koncentrationen av H
bidrar till syrans hoga styrka [20, kap. 7, s. 154; kap. 8, s. 172-173]. Vid lakning av LiFePOy
attackeras strukturen av protonerna varav kristallstrukturen bryts ned [9]:

LiFePOy(s) + HNOs(aq) — Li* (aq) + FePOy(s) + H,O(1) + NO ™ (aq) (2.6)

Litiumutbytet okar gradvis med stigande temperatur ty reaktiviteten hos salpetersyra, som
protondonator, 6kar och reaktionskinetiken forbattras. Detta leder till snabbare kemiska reak-
tioner. P4 grund av salpetersyrans oxidativa egenskaper kan den i manga fall ensam oxidera
Fe?t till Fe3T, det vill siga utan tillsats av ett separat oxidationsmedel. Férhojda temperatu-
rer, ofta > 100°C, kravs for att mojliggora hog litiumutlakning samtidigt som FePQO, forblir
stabilt i fast fas, vilket bidrar till en mer selektiv extraktion av litium. I vissa fall kravs éven
forhojda tryck [9].

Under milda betingelser, sasom laga temperaturer, ér salpetersyra i vissa fall inte tillracklig for
att effektivt driva fullstindig omvandling av LiFePO, till FePO,. Detta innebar att oxida-
tionen av Fe?t till Fe3t kan vara begrinsad, vilket kan péaverka litiumutlakningen. Det 1aga
utbytet av jarn och fosfor innebéar att dessa huvudsakligen forblir i fast fas och kan bero pa
begrinsad nedbrytning av materialet och darmed ofullstandig oxidation. For att oka utbytet
kan tillsats av ett oxidationsmedel, sasom vateperoxid, anvandas. Om oxidationen sker kraftigt,
det vill siga vid hoga protonkoncentrationer, kan Fe3* istéllet bli 16sligt och hamma bildandet
av LiFePO, [9].

2.4 Faktorer som paverkar lakningen

Lakningseffektiviteten paverkas av flera parametrar, dar temperaturen utgoér en central faktor
eftersom den direkt paverkar reaktionskinetiken. Sambandet mellan temperatur och reaktions-
hastighet beskrivs av Arrhenius ekvationen, som visar hur reaktionshastigheten exponentiellt
beror av temperaturen:

k= Ae #t (2.7)

Ekvation (2.8) beskriver hur reaktionshastighetskonstanten (k) beror pa temperaturen (T) i
kelvin. I ekvationen representerar F, aktiveringsenergin, A frekvensfaktorn och R den allmén-
na gaskonstanten (8,314 Jmol 'K ~1).

En okad temperatur ger en exponentiell 6kning av reaktionskonstanten vilket medfér en 6kad
upplosningshastighet av metallerna [21]. Vid design av en hydrometallurgisk process ar det vik-
tigt att beakta att temperaturen paverkar fler aspekter an enbart reaktionskinetiken samt att
en Okad temperatur inte nodvandigtvis leder till forbattrad processeffektivitet. Exempelvis kan
attiksyra borja sonderfalla vid hoga temperaturer, omkring 220°C, under vissa processforhallan-
den [22]. Detta resulterar i att en del av lakningsmedlet forbrukas genom termisk nedbrytning
istédllet for att delta i upplosningen av den svarta massan, vilket kan minska lakningsutbytet.

Lakningsprocessen ar komplex och paverkas av flera faktorer samtidigt. Lakningsbeteenden ar i
huvudsak oberoende av den svarta massans exakta sammansattning och styrs darfor framst av
l6sningskemin, sasom syra-metall-interaktioner och redoxférhallanden. Variationer i den svar-
ta massans sammansattning kan dock paverka lakningskinetik till en viss grad, eftersom att
innehallet av exempelvis grafit och elektrolytrester kan variera mellan olika material. For LFP-
batterier ar daremot de grundliggande kemiska mekanismerna samma men i praktiken kan
materialvariationer paverka processens effektivitet [9].
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Metod /Genomférande

3.1 Material

Proven bestar av urladdade litiumjonbatterier (LFP, LiFePO,) som har malts ned till en sa
kallad svart massa. I denna studie analyseras svart massa fran Stena Recycling. Tva olika
lakningsmedel anvidnds: en organisk syra, attiksyra (CH3COOH), samt en oorganisk syra,
salpetersyra (HNQO3). Som upplosningsmedel vid analys av filterkaka anvinds kungsvatten
bestaende av saltsyra samt salpetersyra i ett volymférhallande pa 3:1. Kungsvatten anvinds
for att sékerstalla fullstandig upplosning pa grund av dess starka oxiderande egenskaper. Som
spadningslosning anvands salpetersyra med tillsatt yttrium som intern standard. Ett konstant
fast-vatskeforhallande pa 100 g/l anvinds genom hela experimentet. Prover tas vid tre olika
temperaturer 25, 40 och 60°C. Samtliga experiment utfors i triplikat varpa ett medelvéirde samt
standardavvikelse kan beréknas.

3.2 Upplosning av initial svart massa

For att bestdmma sammansattningen av den initiala svarta massan genomfoérdes en referen-
sanalys. Denna anvindes vid berdkning av lakningsutbyten for att darefter kunna genomfora
bedémning av lakningens effektivitet.

Upplosningen genomfordes genom att homogeniserade prover av svart massa vigdes upp (ca
0,2g) i E-kolvar infoér analys. For att sikerstalla reproducerbarhet utfoérdes forsoket i triplikat.
Proverna 16stes upp i 30 ml kungsvatten, bestaende av saltsyra och salpetersyra i ett volymfor-
hallande pa 3:1. De tre E-kolvarna placerades pa en viarmeplatta med en magnetomrorare for
kontinuerlig omroérning. Temperaturen i l6sningen hoélls konstant vid 80°C i fem timmar. Efter
fem timmar togs provlosningarna bort fran virmeplattan och fick svalna till rumstemperatur.
Den erhallna 16sningen bestod av de kritiska metallerna samt olost grafit.

Dérefter genomfordes gravitationsfiltrering for att avldgsna olosta komponenter. Filterpappret
veks till en konform for att anpassas till tratten och fuktades sedan med en liten méngd vatten
med syfte att tappa till potentiella hal och 6ppningar mellan papper och tratt. Losningen 6ver-
fordes darefter forsiktigt over till tratten. Volymen justerades sedan till 50 ml med avjoniserat
vatten.

3.2.1 Karaktarisering

Infor analys med Inductively Coupled Plasma Optical Emission Specotrometry (ICP-OES),
ThermoFisher, iCAP™ PRO (se appendix C) foérbereddes proverna genom spadning med en
spadningsfaktor pa 100 for att anpassas till instrumentets méatningsomrade.

Proverna analyserades sedan och en koncentration av metallerna i 16sningen kunde faststéllas.
Element av intresse i den svarta massan ar framst litium, jarn och fosfor men dven aluminium
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och koppar analyseras eftersom batteriets elektroder bestar av dessa.

Koncentrationerna som erholls ur analysen anvindes for att berdkna viktprocenten av metal-
lerna i svart massa. De berdknade virdena anvindes sedan som referensvirden vid resterande
berakningar for att pa sa satt kunna bedoma effektiviteten vid olika tider och temperaturer. De
experimentella referensviardena jamfordes aven med teoretiskt berdaknade varden pa viktprocent
for litium, jarn och fosfor.

3.3 Lakningsprocessen

3.3.1 Experimentuppstillning

Béagare innehallande cirka 3g uppvéigd svart massa tillsattes till uppmatt syralésning med ett
konstant fast-vatskeforhallande. Bagarna placerades darefter pa en varmeplatta med magnetisk
omrorning vid 500 rpm. For experiment utforda vid 40 respektive 60°C anvéndes vattenbad for
temperaturkontroll. Bagarna placerades i vattenbad med 6nskad temperatur varav tidtagning
startades. Vid provtagning anvindes en filterspruta for att separera oupplost material fran
l6sningen. Filtratet pipetterades darefter och spaddes till en spadningsfaktor pa 100 infér vidare
analys.

3.4 Efter lakning

3.4.1 Filterkaka

Nar lakningsexperimentet var over filtrerades kvarvarande 16sning for att separera fast material
fran vatskan med ett Lafil 400 vakuum filtreringssystem, vilket ar en vakuumpump som suger
vitskan genom en buchnertratt forsedd med ett filterpapper. Nar allt fast material filtrerats
bort mattes vatskan som var kvar och férvarades i ett provror. Eventuell svarta massa som var
kvar i bidgaren skoljdes ur med vatten och filtrerades ytterligare for att sakerstalla att allt fast
material foljt med. Kakan fick darefter torka i rumstemperatur. Nér filterkakan hade torkat
helt skrapades den av fran filterpappret och vigdes. Pa samma sidtt som vid referensanalys av
svart massa lostes filterkakan upp med kungsvatten och analyserades med ICP-OES for att
kunna faststilla hur mycket av metallerna som inte hade lakats ut. Med hjilp av analysen
kunde man gora en massbalans for att bestdmma hur mycket som var kvar i den fasta fasen
och hur mycket som hade lakats ut.

3.4.2 Karaktarisering av kvarvarande fast material

Efter lakning med attiksyra vid 25°C observerades en fast utfallning, vilken vidare analyserades
tillsammans med filterkakan. Fore analys torkades filterkakan i ugn vid 60°C i 48 timmar. Efter
72 timmar vakuumfiltrerades filtratet ytterligare en gang for att avskilja utfallningen som hade
bildats. Filtratet som blev ¢ver efter andra filtreringen forbereddes for vidare analys i ICP-OES.
Utféllningen torkades i ugn pa 60°C i fem timmar innan vidare analys.

Bade filterkakan samt utfillningen analyserades med hjéalp av rontgendiffraktion (XRD). Ront-
gendiffraktionen utférdes med en XRDP Siemens D5000 diffraktometer (Se appendix D). Diff-
raktometern arbetade med stralningskalla i ett 26 intervall av 10°-80° (Cu A = 1.54060), en
rotationhastighet pa 15 rpm, en strom av 40 mA och en spanning av 40 kV. EVA software
och databasen fran Joint Committe of Power Diffracion Standards (JCPDS) anvindes for den
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analytiska tolkningen av proven. Vidare utférdes upplosning av resterande filterkaka och vit
fallning. Detta gjordes for att faststélla fordelningen av respektive komponent mellan filterkaka,
vit fallning och 16sning.
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Resultat

4.1 Kemisk sammansattning av svart massa

Tabell 4.1 visar resultatet av den kemiska sammanséttningen i den ursprungliga svarta massan
for de ingaende komponenterna. Resultatet tyder pa att den svarta massan av litiumjonbatte-
rier innehaller fler komponenter dn bara litium, jirn och fosfor. Déribland observerades laga
viktprocent av aluminium och koppar. Jéarn utgjorde den storsta andelen, f6ljt av fosfor och
litium. Resultatet visar att den svarta massan dven innehéaller laga viktprocent av aluminium
och koppar.

Tabell 4.1: Kemisk sammansdtining av svart massa i proven

Komponent Vikt% +o

Fe 10.92 £ 1.07
P 6.82 + 0.65
Li 2.33 £0.23
Cu 1.58 £ 0.15
Al 0.80 &= 0.08

Den kemiska sammansattning anvandes darefter for att berdkna mangden metaller som har
utlakats med organisk respektive oorganisk syra (se appendix Al).

4.2 Resultat fran lakningsexperiment

Foljande resultat illustrerar lakning vid de tre undersokta temperaturerna (25, 40 och 60°C)
med attiksyra respektive salpetersyra som lakningsmedel. Detta redovisas med lakningsutbyte
som funktion av tid for elementen litium, jarn, fosfor, aluminium samt koppar. Samtliga varden
aterfinns i bilagor (se appendix B).

4.2.1 Lakning vid 25°C

Figur 4.1 illustrerar lakningsutbytet vid 25°C for dem fem studerade elementen som funktion
av tid, vid anvindning av dttiksyra som lakningsmedel. Efter 15 minuter hade litiumutbytet
natt cirka 26%, det vill sdga 26% av det totala litiuminnehallet hade lakats ut. Med tiden
stabiliserades litiumutbytet och nadde efter 120 minuter cirka 31%. Fosfor- och jarnutbytet holls
relativt laga och stabila pa cirka 12% respektive 3% efter 120 minuter. Daremot observerades
en kraftig okning i aluminiumutbytet som efter 15 minuter hade natt 60% och som darefter
fortsatte oka till 78%. Kopparutbytet 6kade i princip genom hela experimentet. Det uppgick
till cirka 16% efter 15 minuter och fortsatte oka till cirka 45% efter 120 minuter (se appendix
B4).

12
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Lakning vid 25°C (CH3COOH)
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Figur 4.1: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 25°C med dttiksyra som laknings-
medel.

Figur 4.2 illustrerar lakning vid 25°C med salpetersyra som lakningsmedel. Grafen visar en
snabb initial upplosning av samtliga element dér alla &mnen efter ungefiar 60 minuter hade
natt maximalt utbyte. Litiumutbytet uppgick till cirka 90% vid 60 minuter och jarn- och
fosforutbytet uppgick till 81% respektive 91%. Aluminium och koppar foljde samma trend med
snabb initial upplosning som uppnadde maximalt utbyte efter 60 minuter (se appendix B7).
Detta forsok utfordes inte i triplikat, till skillnad fran évriga experiment, darav saknar resultatet
standardavvikelser. Detta behandlas vidare i avsnittet diskussion.

Lakning vid 25°C (HNO3)
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Figur 4.2: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 25°C med salpetersyra som lak-
ningsmedel.

4.2.2 Lakning vid 40°C

Vid 40°C och attiksyra som lakningsmedel uppgick litiumutbytet aterigen till 26% efter 15
minuter, varefter en marginell minskning till 25% observerades efter 120 minuter. Enligt figur
4.3 holls fosfor- och jarnutbytet relativt laga och stabila, 10 respektive 3%, efter 120 minuter.
Aluminiumutbytet uppgick till 68% efter 15 minuter och fortsatte att 6ka med tiden, men
efter cirka 90 minuter noterades en minskning varav aluminiumutbytet minskade till 65%.
Kopparutbytet foljde ett liknande monster som vid rumstemperatur och 6kade med tiden. Vid
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15 minuter var kopparutbytet 30% men efter 90 minuter borjade det dock stabiliseras och
forblev darefter oféréndrat omkring 53% (se appendix B5).

Lakning vid 40°C (CH3COOH)
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Figur 4.3: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 40°C med dttiksyra som laknings-
medel.

Figur 4.4 visar lakning med salpetersyra vid 40°C. Pa samma satt som vid 25°C har samtliga
komponenter en initial snabb upplésning. Figuren visar att det lokala maximala litiumutbytet
uppnaddes efter 15 minuter (92%), varefter utbytet stabiliserades och variationen bérjade mins-
ka 6ver tid. Fosfor- och jarnutbytet foljde ett liknande monster med hoga initiala varden foljt
av en minskning. Kopparutbytet uppvisade sitt hogsta utbyte efter 15 minuter och varierade
darefter under experimentets gang. Aluminiumutbytet uppnadde ocksa sitt hogsta viarde efter
15 minuter, varefter det minskade 6ver tid.

Lakning vid 40°C (HNO3)
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Figur 4.4: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 40°C med salpetersyra som lak-
ningsmedel.

4.2.3 Lakning vid 60°C

Med éttiksyra som lakningsmedel samt en temperatur pa 60°C uppgick litiumutbytet aterigen
till 26% efter 15 minuter, varefter det minskade till cirka 23% efter 120 minuter. Fosfor- och
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jarnutbytet holls 1aga och stabila, vid cirka 7 respektive 0.75% efter 120 minuter. Aluminium-
utbytet uppgick till cirka 60% efter 15 minuter, men en marginell minskning noterades vid 30
minuter. Utbytet minskade och nadde slutligen, efter 120 minuter, cirka 31%. Kopparutbytet
var efter 15 minuter cirka 41% varav det redan efter 60 minuter borjade minska och vid 90
minuter borjade det stabiliseras. Efter 120 minuter var kopparutbytet 48% (se appendix B6).

Lakning vid 60°C (CH3COOH)
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Figur 4.5: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 60°C med dttiksyra som laknings-
medel.

For salpetersyra vid 60°C uppnadde litium sitt maximala lakningsutbyte efter 15 minuter med
ett utbyte pa 83%. Darefter avtog dess lakningsutbyte med tiden och nadde cirka 70% efter
90 minuter. Koppar nadde ett lokalt maximum efter 15 minuter med ett utbyte pa cirka 96%
varav det darefter avtar till ca 84%. Aluminium f6ljde en liknande trend som koppar dar den
uppnadde cirka 90% utbyte efter 15 minuter for att sedan avta till 81% efter 90 minuter. Aven
jarn- och fosforutbytet foljde denna trend med utbyten pa cirka 71% respektive 80% efter 15
minuter, vilka darefter avtog.

Lakning vid 60°C (HNO3)
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Figur 4.6: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 60°C med salpetersyra som lak-
ningsmedel.
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4.3 Sammanstillning av litiumutbytet i 1osning vid olika
temperaturer

Tabell 4.2 visar litiumutbytet i losningen vid de tre undersokta temperaturerna efter 15 re-
spektive 90 minuter, vid anvindning av attiksyra som lakningsmedel. Vid rumstemperatur
okade litiumutbytet markant med tiden, medan litiumutbytet vid 40 och 60°C forblev relativt
oféréndrat.

Tabell 4.2: Sammanstallning av littumutbytet vid olika temperaturer med dttiksyra som lakningsmedel

Litiumutbyte (%) 25°C 40°C 60°C
15 min 26 27 27
90 min 29 26 23

Tabell 4.3 illustrerar upplosningen av litium som vid rumstemperatur 6kade med tiden, medan
litiumutbytet vid 40 respektive 60°C uppvisade en svag minskning over tid.

Tabell 4.3: Sammanstdllning av lititumutbytet vid olika temperaturer med salpetersyra som lakningsmedel

Litiumutbyte (%) 25°C 40°C 60°C
15 min 80 92 7
90 min 85 81 63

4.4 Resultat av kvarvarande fast material

Vid lakning med attiksyra, vid rumstemperatur, observerades en utfillning cirka 24 timmar
efter avslutad lakning. For att undersoka dess sammansattning analyserades filtratet vid tva
tidpunkter, direkt efter avslutad lakning samt efter 72 timmar efter, vilket illustreras tabell
4.4. Resultatet visar att fosforhalten efter 72 timmar hade minskat fran cirka 7.32 till 6.87
mg/g, medan jarnhalten minskade markant fran 2.34 till 0.73 mg/g. Samtidigt 6kade koppar-
halten fran cirka 4.40 till 7.91 mg/g. Ingen signifikant férandring observerades i litium- och
aluminiumhalten.

Tabell 4.4: Kemisk sammansdttning i filtratet vid avslutad lakning (2h) och T2h efter avslutad lakning vid 25 °C

Element 2h (mg/g) 72h (mg/g)

Li 8.06 8.12
P 7.32 6.87
Al 6.30 6.75
Cu 4.40 7.91
Fe 2.34 0.73

Tabell 4.5 sammanstéller den kemiska sammansattningen i filterkakan efter lakning vid 25°C
samt i utfallningen som bildades i filtratet. Filterkakan inneholl en stor méngd jarn och fos-
for. Mindre méngder av dessa aterfanns dven i utfallningen. Den aterstaende méngden litium,
aluminium och koppar, som inte aterfanns i filtratet, var istéllet i filterkakan med forsumbara
méangder i utfallningen.
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Tabell 4.5: Kemisk sammansdtining i filterkaka samt i utfdllning efter lakning vid 25 °C

Element Filterkaka (mg/g) Utfillning (mg/g)

Li 12.56 < 0.1
P 47.89 0.76
Al 1.79 < 0.1
Cu 5.71 <0.1
Fe 80.31 1.32

Resultatet fran XRD-analysen av den vita fallningen 6verensstammer vial med data for jarn-
fosfat (F'ePOy). I figur 4.7 kan det resulterande diffraktionmonstret samt en jamforelse med
referensmonstret for FePO, illustreras. Endast ett fatal 6vriga faser identifierades under ana-
lysen och dédrmed kan provet bedémas vara forhallandevis rent.

Observationen stods dessutom av data fran ICP-OES analysen. Resultatet fran XRD-analysen,
i kombination med att jarn- och fosforhalten minskade avsevért under 72 timmar, visar att den
vita fallningen sannolikt bestar av hog andel FePQO;,.

Figur 4.8 visar resultatet fran analysen av filterkakan. Forekomst av F'e PO, kunde observeras
aven har, men framst identifierades grafit och litiumjarnfosfat (LiFePO,), samt sma méangder
aluminiumoxid (Gibbsit, AloO3-3H30). Detta ér en {6ljd av att 100% lakningseffektivitet inte
uppnaddes i samtliga experiment med attiksyra, vilket indikerar att foreningen inte fullstandigt
brots ned under lakningsprocessen.
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Figur 4.7: XRD-diffraktogram fér utfillningen mot JCPDS.
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Figur 4.8: XRD-diffraktogram for filterkakan mot JCPDS.
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5.1 Overgripande jamforelse mellan lakningsmedel

Resultaten fran avsnitt 4.2 visar tydliga skillnader mellan de undersokta lakningsmedlen. Sal-
petersyrans oxidativa egenskaper, som ensamt kan oxidera Fe?* till Fe3t, mojliggjorde hogre
lakningsutbyten av samtliga metaller. Attiksyra ar en svagare syra med begrinsad forméaga att
bryta ned LiFePO, strukturen, vilket darav kan begrinsa lakningseffektiviteten.

Tabell 4.2 visar att en 6kad temperatur endast gav sma skillnader i litiumutbytet, vilka darav
bedoms vara forsumbara. Inga storre skillnader i utbytet for litium, jarn eller fosfor observe-
rades mellan forséken. Daremot observerades fordndrat beteende hos aluminium och koppar.
For systemet med salpetersyra foljdes daremot trenden att hogre temperaturer gav en snabba-
re initial upplosning och ddrmed hogre utbyten redan efter 15 minuter. En 6kad temperatur
observerades dven vara gynnsam for systemen, da hogre lakningsutbyten uppnaddes vid hogre
temperaturer.

Attiksyra gav diaremot upphov till béttre selektivitet fér bland annat litium. En jimforelse
mellan exempelvis figur 4.1 och 4.2 visar att systemet med attiksyra ger lagre lakningsutbyten
for bland annat jarn och fosfor é&n systemet med salpetersyra. Detta kan forklaras av skillnaden
i syrastyrka. Nitratjonen i salpetersyran ar stabil vilket darfér medfor att salpetersyra i prin-
cip dissocierar fullstandigt i vatten. Figur 4.2, 4.4 och 4.6 visar att lakning med salpetersyra
initialt nadde ett hogt lakningsutbyte, sannolikt till f6ljd av den hoga protonkoncentrationen,
varpa utbytet avtog. Detta kan forklaras av att protoner forbrukas under lakningsprocessen
samtidigt som koncentrationen av losta metalljoner okar, vilket minskar lakningens drivkraft
och systemet narmar sig jamvikt.

Den hogre protonkoncentrationen i systemet med salpetersyra bidrar till att halla jonerna i
l16sning, vilket kan forklara varfor utfallning enbart bildades i systemet med attiksyra. En lagre
protonkoncentrationen kan istillet mojliggéra att upplosta joner reagerar med varandra och
darmed bildar utféllningar. Daremot kan systemet med &ttiksyra bilda komplexbildningar som
ocksa kan paverka jamvikten och eventuellt halla kvar jonerna i 16sning. Daremot ar inte alla
acetatkomplex lika starka och darmed i vissa fall inte tillrackliga for att halla kvar jonerna i
l6sning. Detta innebar att vissa joner gynnas av att fillas ut och vara i fast fas. I sadana fall
dominerar utféllningsreaktioner 6éver komplexbildning och utfallning framjas.

5.2 Temperaturens inverkan pa lakning

5.2.1 Attiksyra vid 25°C

Figur 4.1 illustrerar en 6kning av litiumutbytet samtidigt som jarn- och fosforutbytet minskade.
I tabell 4.4 framgar en tydlig minskning av jarn- och fosforhalten i filtratet mellan avslutad
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5. Diskussion

lakning samt 72 timmar efter lakningen. Detta kan jamféras med tabell 4.5 som visar att jarn
och fosfor istéllet aterfanns i filterkakan, varav en mindre andel bildade utfallning av FePOy, .

| Utfallningen kan delvis forklaras av den laga protonkoncentrationen i l6sningen vilket kan leda
till minskad stabilisering av joner. Detta mojliggér att jarn- och fosfatjoner kan reagera och
bilda foreningar, exempelvis FePQO,. For att en utfillning av F'ePO, ska kunna bildas kréavs
att jarn befinner sig i form av Fe3t. Att det bildades en utfillning i systemet med &ttiksyra,
trots att attiksyra saknar oxidativa egenskaper samt avsaknad av oxidationsmedel, kan bero
pa att en liten del jarn redan fran bérjan befann sig i from av Fe?". Detta kan mojligtvis for-
klaras av att syret i luften fick jarnet att oxidera. Genom att tillsétta ett oxidationsmedel hade
det varit mojligt att framja utfallningsreaktionen och pa sa sitt okat litiumutbytet. Detta kan
jamforas med resultaten fran Zadeh, Ye och Azimis studie som observerade en tydlig 6kning
av litiumutbytet vid 6kad véteperoxidkoncentration fran 4 till 6 vol%.

Att jarn- och fosforutbytet minskade med tiden innebar darmed att de inte forblir i 16sning-
en, utan antingen félls ut eller aterfinns i filterkakan. Samtidigt 6kade aluminium-, koppar-
och litiumutbytet vilket istéllet tyder pa att dessa successivt lostes upp och lakades ut fran
den svarta massan till 16sningen. Daremot uppnaddes inte fullstindig upplosning av samtliga
metaller vilket aven framgar av tabell 4.5 dar filterkakan inneholl rester av litium, koppar och
aluminium. En jamforelse mellan laklosningen direkt vid avslutad lakning samt 72 timmar efter
visas i figur 5.1.

(a) Laklosning direkt efter lakning (b) Laklosning med sedimenterad utfdllning efter 72 h

Figur 5.1: Vit utfillning observerad efter lakning med dttiksyra vid rumstemperatur.

Aluminiumhalten i filterkakan var ddremot relativt lag, vilket sannolikt kan forklaras av de
héga aluminiumutbytena i laklosningarna. Som tidigare namnts forekommer aluminium hu-
vudsakligen inte i metallisk form utan i form av aluminiumoxider. Detta illustreras i figur 4.8
déar sma méngder gibbsit (Al,O5 - 3H30) observerades i filterkakan. Eftersom aluminium redan
befinner sig i oxiderad form kan detta underlatta dess upplosning i lakningsmediet jamfort med
metalliskt aluminium. Den snabba initiala upplosningen av aluminium illustreras i figurerna
4.1, 4.3 och 4.5. En annan mojlig forklaring till den snabba upplésningen av aluminium kan
vara att aluminium endast utgor en liten andel av den svarta massans initiala sammansattning
(se tabell 4.1) och déarav ar lattatkomligt.
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5.2.2 Attiksyra vid 40°C och 60°C

Aven vid hogre temperaturer foljde jarn- och fosforutbytet liknande ménster som vid rumstem-
peratur och minskade med tiden. Litiumutbytet efter 15 minuter uppgick till cirka 26% for
samtliga experiment, vilket motsvarar samma niva som vid 25°C. Efter 120 minuter observera-
des endast sma skillnader i utbyte mellan férsoken vilka bedéms vara férsumbara. Detta beror
aterigen pa avsaknad av oxidationsmedel.

Vid 40°C fortsatte aluminium- och kopparutbytet att 6ka med tiden men vid 60°C observerades
ddremot minskning i aluminiumutbytet. Detta kan forklaras av att koppar kan bilda starkare
komplex tillsammans med acetatjonen, vilket medfoér langsammare upplésning én aluminium.
Déarmed gynnades kopparutbytet av hogre temperaturer. I figur 4.5 illustreras hur aluminiu-
mutbytet borjade minska samtidigt som kopparutbytet okade, vilket indikerar att systemets
selektivitet forandras néar reaktionshastigheten for andra komponenter okar.

Vid hogre temperaturer observerades ingen utfallning i filtratet. Figur 4.3 och 4.5 visar att
litiumutbytet redan efter 30 minuter borjade stabiliseras och att ingen tydlig skillnad mellan
litiumutbyte vid de hogre temperaturerna kunde observeras. Detta skiljer sig fran systemet vid
rumstemperatur dar en fortsatt okning av litiumutbytet observerades, till f6ljd av utfallningen.
Avsaknaden av utfillning vid hogre temperaturer kan delvis forklaras av den 0kade reaktion-
skinetiken enligt Arrhenius sambandet. Vid snabb kinetik kan reaktionsférloppet paverkas da
jonerna delvis kan omvandlas eller bindas i andra reaktioner. Detta kan darmed hamma bild-
ningen av FePQO,.

5.2.3 Salpetersyra vid 25°C

Figur 4.2 visar att samtliga analyserade element vid 25°C uppvisade maximalt utbyte redan
efter 30 minuter. Koppar hade det hogsta utbytet pa cirka 76%, vilket tyder pa en snabb
initial upplosning. Den initialt snabba upplosningen beror sannolikt pa att salpetersyran ar en
stark syra med hog koncentration av vatejoner som kan angripa kristallstrukturen LiFePO,
effektivt och bryta ner den. I jamfoérelse med lakningen vid 25°C dar éttiksyra anvandes som
lakningsmedel, uppvisar lakning med salpetersyra hoga lakningsutbyten for samtliga metaller.
Attiksyra gav exempelvis ett aluminiumutbyte pa cirka 60%, medan utbytet for jirn och fosfor
lag under 14%. Vid anvandning av salpetersyra var aluminiumutbytet i samma storleksordning,
medan fosforutbytet enbart var marginellt lagre. Detta medfor att salpetersyra inte uppvisar
selektivitet for nagon av de ingdende metallerna.

Inga element nadde fullstandig upplosning, det vill sdga 100%, i lakningen vid 25°C. En mojlig
forklaring till detta kan vara att lakningarna utférdes utan tillsatts av oxidationsmedel. Aven
om salpetersyra har oxidativa egenskaper ar det inte alltid tillrackligt for att uppna hogsta
mojliga utbyte. Detta kan jamforas med Zadeh, Ye och Azimis studie dar utbytena av samtliga
element forbattrades vid tillsats av oxidationsmedel.

5.2.4 Salpetersyra vid 40°C och 60°C

I tabell 4.3 framgar att en snabbare initial upplosning delvis gynnas av hogre temperatur da
samtliga utbyten uppnar hoga virden redan efter 15 minuter. Varje enskild metall féljer samma
trend, vilket kan tolkas som att salpetersyran éar en stark syra som loser alla &mnen val, vilket
leder till en lag selektivitet. Vid jamforelse mellan rumstemperatur och 40°C framtrader en
tydlig 6kning i utbytet under perioden mellan 15 och 90 minuter.
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En annan observation ar att aluminium-och kopparutbytet ckade i samband med 6kad tempe-
ratur, vilket tyder pa att dessa element gynnas av en temperaturokning. Déremot uppvisar inte
litium, jéarn och fosfor samma temperaturberoende beteende. Vid 60°C ar den initiala upplos-
ningen lagre an vid 40°C. Enligt 4.3 nadde litiumutbytet efter 15 minuter vid 40°C cirka 92%
(se appendix B8) medan det vid 60°C uppnadde 84% (se appendix B9). Tidigare studier, sdsom
Zadeh, Ye och Azimis studie, har visat att hogre temperaturer generellt satt fraimjar lakning
med oorganiska syror som lakningsmedel och till f6ljd av det ger hogre lakningsutbyten. Aven
med hénsyn tagen till Arrhenius ekvation och reaktionskinetik bér snabbare kinetik gynna lak-
ningseffektiviteten. Enbart baserat pa trender i graferna och inte pa en utford kinetisk analys,
avviker resultatet fran detta. Detta illustreras i figur 4.2, 4.4 och 4.6.

Detta kan bero pa att det uppstatt systematiska fel under lakningsférsoket vid 60°C eller i
samband med efterféljande analys av prover. Detta resonemang dr dock for svagt i detta sam-
manhang, da eventuella skillnader mellan 40 och 60°C inte har kunnat understkas narmare
pa grund av tidsbegrinsningar. De observerade fordndringarna mellan temperaturerna ér dess-
utom relativt sma, vilket ar varfor systemen vid 40 och 60 °C bedoéms folja samma overgripande
trend. Daremot uppvisar systemen vid 40 °C och 60 °C fortfarande en snabb initial upplosning,
men till skillnad fran systemet vid rumstemperatur avtar utbytet med tiden. Detta kan forkla-
ras av den hoga protonkoncentrationen i bérjan av processen som sedan avtar med tiden och
systemet gar mot jamvikt. Detta da strukturen inte lingre attackeras av protonerna i samma
utstriackning.

Ytterligare en observation ér att det efter 90 minuter i lakning med salpetersyra vid rumstempe-
ratur (se appendix B7) péavisade hogre lakningsutbyten én motsvarande vid 40°C (se appendix
B8). I tidigt skede tolkades detta vara beroende av reaktorstorleken. Vid experimenten for 40°C
och 60°C anvindes en smalare reaktor an vid 25°C. For att sikerstéilla detta genomfordes ett
kompletterande lakningsférsok med motsvarande uppstéallning som fér 40°C och 60°C.

5.2.4.1 Effekt av reaktor for salpetersyra

For lakning vid rumstemperatur anvéndes en bagare (50ml) som reaktor till skillnad fran lak-
ningen vid 40 och 60°C dér ett glasprovror anvandes. Baserat pa enbart trender i graferna och
inte pa en utford kinetisk analys, For att undersoka reaktorns paverkan gjordes ett kontroll-
forsok vid 25°C men denna gangen med samma reaktor som for lakningen vid 40°C och 60°C.
Resultatet fran experimentet presenteras i figur 7.2. 1 jamforelse med resultatet i figur 4.2 sa
uppnas lagre lakningsutbyten efter 15 minuter som dérefter stabiliseras. En mojlig orsak till de
lagre lakningsutbytena kan darfor vara forsamrad omrorning i glasprovroret jamfort med den
bredare bagaren, dir en mer effektiv omrorning observerades.

Till skillnad fran systemet med attiksyra bildades en hinna av svartmassa ovanpa salpetersyran.
En mojlig tolkning av detta ér att attiksyra kan bilda komplex med metalljoner, vilket potenti-
ellt paverkar partiklarnas dispersion i 16sningen och darmed systemets beteende. Det bor dock
betonas att detta ér en egen tolkning och inte direkt kemiskt bekraftat. En annan orsak skulle
kunna vara de olika 16sningarnas ytegenskaper vilket eventuellt kan ge olika ytspanning. I ett
sadant fall skulle en reaktor med storre diameter ge en svagare ytspanning.

De sémre omroérningsegenskaperna medforde att omrérning utfordes manuellt med plastpipett
istallet vilket medforde att en del av den svarta massan fastnade pa pipetten som déarefter
slingdes. Pa motsvarande sétt skulle forsoken vid 40°C och 60°C potentiellt kunna ge hogre
utbyten om de ocksa genomfordes i en storre reaktor. Detta ér ddremot endast en observation
och inte baserat pa tidigare vetenskaplig litteratur. Observationen tyder pa att reaktorstorle-
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ken kan paverka lakningsutbytet, d&ven om denna parameter inte ingick som ett centralt syfte
i studien.

Figur 5.2: Svart massa som ansamlas vid ytan under experiment med salpetersyra.

5.3 Felkallor

De mest sannolika felkéllorna i detta arbete bedoms vara kopplade till laboratorieteknik och
experimentell hantering av prov. Detta innefattar osidkerheter vid bland annat pipettering av
syralosningar dar sma volymavvikelser kan paverka den effektiva syrakoncentrationen och dér-
med effektiviteten pa lakningen.

Felhantering vid pipettering bedéomdes vara orsaken till att experimentet vid 25°C behovde
upprepas. Anledningen till det upprepade forsoket var att lakningsutbytena med salpetersyra
oversteg 100% for samtliga analyserade element, vilket inte ar kemiskt mojligt (se appendix
D11). De kraftigt avvikande resultaten indikerar sannolikt felhantering vid pipettering och ut-
spadningsfaktor. Ett nytt experiment vid 25°C genomfordes darfor, vilket resulterade i mer
rimliga och tillforlitliga viarden (se appendix D12). P4 grund av tidsbegransningar utfordes det
upprepade experimentet endast en gang och inte i triplikat, ddrav saknar figur 4.2 standardav-
vikelser.

Efter analys av experiment vid 40 och 60°C observerades liknande beteende enbart for den sista
provtagningen efter 90 minuter. Det dr mojligt att detta var kopplat till spadningsfel av provet.
Déremot observerades det vid samtliga experiment med salpetersyra, vilket snarare tyder pa
att det ror sig om systematiska fel. Eftersom véatejoner forbrukas ¢ver tid minskar den drivande
kraften for lakningen, vilket normalt skulle ge en avtagande trend. En méjlig forklaring till
de avvikande resultaten kan vara avdunstning av vatten, vilket leder till hogre protonkoncent-
ration som destabiliserar kristallstrukturen. Detta indikeras av att losningsvolymerna vid de
hogre temperaturerna minskade fran 30 ml till cirka 20 ml.

Vid samtliga experiment med salpetersyra fastnade den svarta massan pa ytan istallet for att
direkt 16sas upp vid kontakt med lakningsmediet. Detta representerar en annan potentiell felkal-
la da det delvis medforde att den svarta massan inte direkt borjade reagera med salpetersyran
och delvis att potentiellt avgérande mangder avldgsnades fran reaktorn vid provtagning.
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Analytiska osdkerheter kopplade till ICP-OES kan ocksa ha paverkat resultaten. Komplexa
losningar kan eventuellt bidra till interferenser i matrisen och de uppmaétta koncentrationernas
precision. Under experimenten genomférdes manga moment dar véildigt sma volymer hantera-
des upprepade ganger. Sma avvikelser vid pipettering, sasom att pipetten anvandes med vinkel,
kan ha gett upphov till volymfel och déarmed lett till fel spadningsfaktor.

Ytterligare en mojlig felkalla kan forklaras av att den svarta massan utgor ett heterogent
material bestaende av flera olika komponenter av olika partikelstorlek. Om proverna inte ho-
mogeniserades val kan delproverna ha innehallit varierande andelar grafit, kritiska metaller och
andra bestandsdelar. Exempelvis kan sma partiklar 16sas upp snabbare dn stora. Detta kan vara
en anledning till att experimenten med salpetersyra vid rumstemperatur gav lakningsutbytena
hogre an vid 40°C. Det kan ocksa vara en anledning till att experimenten vid 40 och 60 grader
liknade varandra.

5.4 Forbattringar

Potentiella forbattringar for framtida experiment hade kunnat vara mer konsekvent anvandning
av storlek samt forslutning av reaktor. En béattre forslutning av reaktorerna hade kunnat mins-
ka avdunstning och ddrmed reducera forandringar i l6sningens koncentration. En storre reaktor
gav upphov till battre omblandning vilket darmed hade kunnat leda till storre lakningsutbyten
vid 40 och 60°C.

Ytterligare en forbattring hade kunnat vara att begrédnsa antalet provtagningstillfallen, exem-
pelvis genom provtagning efter endast 15 respektive 120 minuter. Ett stort antal provtagningar
kan medfora forluster av svart massa i samband med omblandning och provhantering.

Det hade éven varit av intresse att gora lakningsforsoken Gver en langre tid for att undersoka
handelseforloppet samt att gora fler en tre replikat med syfte att fa mer tillforlitliga resultat.

I man av tid hade det varit intressant att vidare undersoka effekten av olika processparametrar,
exempelvis effekten av pH och tillsatts av oxidationsmedel, och hur det kan paverka laknings-
utbytet och selektiviteten. Ytterligare en aspekt som hade varit intressant att undersoka vidare
ar trenden for salpetersyra. Mer specifikt mellan 90 och 120 minuter, dar en spontan 6kning av
lakningsgraden observerades efter att den gradvis avtagit under processen. Utéver detta hade
projektet gynnats av att mer noggrant undersoka vilka vaglangder som valdes vid ICP-OES
analys.
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Slutsats

I detta arbete undersoktes lakning av svart massa fran uttjanta litiumjonbatterier av typen
LFP. Huvudsakligen jamfordes tva olika lakningsmedel, dttiksyra och salpetersyra, och tempe-
raturens inverkan pa lakningsgraden. Bada syrorna undersoktes under samma betingelser pa
triplikat (120 min, 25°C,40°C och 60°C, 100 g/L, 2M acid)

Sammantaget indikerar resultaten att hypotesen delvis stammer. Resultatet visade att attiksyra
gav en hogre selektivitet for litium jamfort med salpetersyra, samtidigt som lakningsgraden for
jarn och fosfor forblev relativt lag. Salpetersyra gav istéillet en hogre lakningsgrad for samtliga
metaller, vilket var forvantat. Resultaten indikerar ocksa att lakningen ér kinetiskt begransad
av temperatur. Vid experiment med &ttiksyra okade lakningsgraden for de flesta metallerna
med temperaturen, bortsett fran lakningsgraden for aluminium som istéllet minskade. Med
salpetersyra som lakningsmedel ckade lakningsgraden for koppar och aluminium mellan 40 och
60°C', men minskade for 6vriga metaller. Utéver detta stamde resultaten med vad som forvén-
tades.

Vid experiment med attiksyra under lakningsbetingelser vid rumstemperatur observerades en
utfillning. Efter XRD-analys kunde det faststillas att utfallningen bestod av jarn(III)fosfat
(FePO,), vilket indikerar att utfallningsreaktioner i viss man paverkade lakningsgraden for
dessa komponenter.

Sammanfattningsvis visar resultaten att valet av lakningsmedel har stor paverkan pa laknings-

processen. Den storsta skillnaden var salpetersyrans tendens att losa upp samtliga metaller,
medan attiksyran gav en hogre selektivitet for litium och lag upplosning av jarn och fosfor.
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Appendix A
Formler och berakningar anvinda i studien

A1 Beriakningar for referensanalys

Efter digestion av svart massa analyserades proverna med ICP-OES for att bestdmma de inga-
ende metallernas koncentrationer. De erhallna koncentrationerna avsag de utspadda proverna
och justerades darfor med en spadningsfaktor i syfte att fa de verkliga koncentrationerna och
berédknades enligt:

C11',verklig = LgICP DF (71)

Dér C;1cp ér koncentrationen for metall ¢ fran analysen i (mg/L) i det utspiddda provet, DF
ar spadningsfaktorn och C; yerkiiy ar spadningsjusterad koncentration i (mg/L). Mangden av
metall ¢ i 16sningen berdknades enligt:

m; = C’i,verklig -V (72)

dér m; ér i (mg) och V &r den totala volymen av provlésningen i (L). For att avgora halten av
metall i den ursprungliga svarta massan jaimfordes den med den invigda méngden svart massa.
Metallhalten uttryckt i viktprocent berdknades enligt:

my;
Dér w; ar massandelen av metall i, m; ar metallmangden i 16sningen i (mg) och mgy ar den

invigda méngden svarta massa i (g) och omvandlades darfor till (mg). Berdkningar genomférdes
for tre parallella prover och ett medelvarde samt standardavvikelse berdknades:

w;(%) = 100 (7:3)

T = inl (7.4)
> (r; — x)?
o=\ (7.5)

dar x ar medelvardet, n = 3 star for antalet replikat, x; ar virdet pa ett av proven och o ar
standardavvikelsen.

A2 Berakning av lakningsgrad

Analys med ICP-OES genomfordes for samtliga laklosningar och koncentrationer for aluminium,
koppar, jarn, litium och fosfor erholls vid varje temperatur och provtagningstid. Koncentratio-
ner fran analysen avsag de utspadda proverna och korrigeras med spéddningsfaktorn for att fa
den verkliga koncentrationen i lakldsningen. Verklig koncentration for metall ¢ i laklésningen
berdknades:
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Ci,verklig<t) = Ci,ICP (t) -DF (76)

Dér C;1cp(t) dr den erhallna koncentrationen fran analysen for metall ¢ vid tidpunkt ¢ i det
utspadda provet i (mg/L), C; verkiig (t) &r den verkliga koncentrationen f6r metall ¢ vid tidpunkt ¢
i (mg/L) och DF ar spadningsfaktorn. Prover togs successivt under lakningen, vilket minskade
volymen. Provvolymen antogs vara samma vid varje tillfille och berdknades som skillnaden
mellan startvolym och slutvolym dividerad med antalet prover:

(‘/start - ‘/slut)

Nprover

‘/prov = (77)

Dér V0, dr den volym som togs vid provtagningen i (L), Vi dr 10sningens volym vid lak-
ningens start, Vg, ar lésningens volym efter avslutad lakning och 7, ar antalet prover som
togs under lakningen. Volymen som var kvar efter provtagning k berdknades dérefter enligt:

V;c = (Vstart - k‘/prov) (78)

dar k ar provtagningsnumret. Kvarvarande mangd metall i laklosningen vid tidpunkt for varje
provtagning beraknades som:

M 1ak(t) = Civeriig(t) - Vi (7.9)

dar m; jax(t) 4r mangden av metall ¢ i 16sningen vid tidpunkt ¢ och Vj, &r l6sningens volym vid
tiden ¢. For metall ¢ berdknades hur mycket av metallen i (mg) som fanns i provet fran borjan
innan lakningen startade enligt:

w
100

Dér mpy ar den svarta massa som vigdes infor lakningen i (g), och w; ar metallhalten i svart
massa i viktprocent (wt%). Lakningsgraden i procent for metall i vid tiden ¢ berdknades enligt:

M iitial = (MpMm - 1000) (7.10)

) = M 1k (1)

My initial

Xi(t - 100 (7.11)

Experimentet genomfordes i triplikat for varje temperatur och provtagningstid. Medelvarde och
standardavvikelse berdknades for triplikaten enligt:

T = i > (7.12)
o= 2(2_—193)2 (7.13)

Déar z ar medelvardet av lakningsgraden, x; ar lakningsgrad for ett specifikt prov, n = 3 ar
antalet replikat, och ¢ ar standardavvikelsen.

A3 Beriakningar for filterkakan och massbalans

Koncentrationerna fran analys av kvarvarande fast material i filterkakan korrigerades for spéad-
ning pa samma satt som tidigare:

C('L',verklig = LgICP DF (714)

For att erhalla massan av metall ¢ som fanns kvar efter lakningen i filterkakan multipliceras
den verkliga koncentrationen av metallen med den slutliga volymen enligt:
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My filter = Ui verklig * vV (715)

dar C yerkiig ar justerad koncentration i (mg/L) och V' ér slutvolymen for 16sningen i (L). Hur
stor andel av metallen som finns kvar i filterkakan berdknades enligt foljande:

X; fiver(%) = —2Ater 10 (7.16)

M initial
Som kontroll adderas berdaknad procent utlakad metall med berdknad procent metall som inte
hade lakats ut utan var kvar i filterkakan pa féljande vis:

Xi,lak + Xi,ﬁlter ~ 100% (717)

Om massabalansen stdmmer och all metall antingen aterfinns i laklosningen eller i filterkakan,
borde summan vara nara 100%. For massbalansen anvindes mangden lakad metall vid sluttiden
tillsammans med metallen som fanns kvar i filterkakan och beraknades enligt:

Mg lak (tslut) + M flter

M initial

-100 (7.18)

Massbalans =

Appendix B
Medelvarden for lakningsutbyten av analyserade element

B4 Lakningsutbyten vid 25 °C med attiksyra (%)

Tid (minuter) 15 30 60 90 120
Litiumutbyte (%) 26.40 25.10 27.74 2894 30.80
Jarnutbyte (%) 442 360 341 3.00 249
Fosforutbyte (%) 13.90 12,58 1243 11.99 11.76
Aluminiumutbyte (%) 60.44 61.84 71.39 7491 77.71
Kopparutbyte (%) 15.92 18.92 2427 3451 44.88

B5 Lakningsutbyten vid 40 °C med attiksyra (%)

Tid (minuter) 15 30 60 90 120
Litiumutbyte (%) 26.60 26.04 25.05 26.37 25.09
Jirnutbyte (%) 488 464 401 351 291
Fosforutbyte (%) 13.63 13.05 11.88 11.28 10.16
Aluminiumutbyte (%) 68.22 71.56 70.53 70.68 64.79
Kopparutbyte (%) 29.77 34.87 44.10 52.30 53.01

B6 Lakningsutbyten vid 60 °C med attiksyra (%)

Tid (minuter) 15 30 60 90 120
Litiumutbyte (%) 26.61 25.23 2482 23.11 22.94
Jirnutbyte (%) 310 255 1.64 1.02 0.75
Fosforutbyte (%) 11.56 10.01 872 7.33 6.86
Aluminiumutbyte (%) 59.08 51.79 42.58 33.97 30.84
Kopparutbyte (%) 41.03 44.60 51.03 48.70 47.87
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B7 Lakningsutbyten vid 25 °C med salpetersyra (%)

Tid (minuter) 15 30 60 90 120

Litiumutbyte (%) 79.65 85.56 90.39 85.45 135.46
Jarnutbyte (%) 72.64 78.91 81.64 76.40 130.43
Fosforutbyte (%) 80.23 88.32 91.93 85.78 161.72
Aluminiumutbyte (%) 74.03 82.11 85.08 80.07 146.46
Kopparutbyte (%) 78.04 90.77 94.59 88.06 171.84

B8 Lakningsutbyten vid 40 °C med salpetersyra (%)

Tid (minuter) 15 30 60 90 120

Litiumutbyte (%) 92.36 90.84 88.49 80.96 102.01
Jarnutbyte (%) 74.25 7244 T71.71 66.61 90.44
Fosforutbyte (%) 83.82 81.92 80.19 75.02 104.28
Aluminiumutbyte (%) 83.52 82.38 81.04 75.24 104.48
Kopparutbyte (%) 92.58 89.66 86.16 78.78 108.05

B9 Lakningsutbyten vid 60 °C med salpetersyra (%)

Tid (minuter) 15 30 60 90 120

Litiumutbyte (%) 83.51 80.20 75.04 70.94 75.75
Jarnutbyte (%) 70.68 70.10 67.29 6542 82.99
Fosforutbyte (%) 80.27 79.11 76.16 74.22 96.56
Aluminiumutbyte (%) 90.00 88.76 84.49 81.83 102.83
Kopparutbyte (%) 96.66 93.65 87.54 84.19 106.46

Appendix C
Analysmetod

C10 ICP-OES och XRD

Inductively Coupled Plasma Optical Emission Specotrometry (ICP-OES) &r ett analytiskt verk-
tyg som kan anvands for att avgora kompositionen av diverse prover. Vid analys finfordelas
provet till mycket sa droppar som darefter introduceras i en argon-plasma vid 8000-10000K.
Vid kontakt med plasman exciteras atomerna, varefter de avger ljus néar det atergar till en lagre
energiniva. Ljuset som emitteras delas sedan upp i en spektrometer, dér olika karaktéristiska
vaglingder kan anvandas for att identifiera och kvantifiera &mnena.

Rontgendiffraktion (XRD) ar en analysmetod déar provet varken kommer i fysisk kontakt med
instrumentet eller forstors under analysen. Rontgendiffraktion ar avgérande for att forsta ma-
terialens strukturella egenskaper och de kristallina faserna. Med hjalp av denna analysmetod
ar det darfor mojligt att analysera och identifiera kristallina faser i fasta prover. Det ar darfor
viktigt att provet éar torrt, eftersom rontgendiffraktion framst detekterar kristallina strukturer
och inte de amorfa faserna. I en blandning med flera element skapar rontgendiffraktion ett
specifikt diffraktionsmonster for varje &mne oberoende av de andra amnena, vilket medfor att
de lattare kan skiljas at. Rontgendiffraktion gar till pa sa séitt att nér rontgenstralarna traffar
kristallen sprids dem. Stralarna interfererar och skapar darmed ett monster [23].
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Appendix D
Felkallor

D11 Lakningsutbyten vid 25°C med salpetersyra (forsck 1)

Lakning vid 25°C (HNO3)
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Figur 7.1: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 25°C med salpetersyra som lak-
ningsmedel (i triplikat).

D12 Lakningsutbyten vid 25°C med salpetersyra (forsok 2)

Lakning vid 25°C (HNO3)
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Figur 7.2: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 60°C med salpetersyra som lak-
ningsmedel (ej i triplikat).
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D13 Lakningsutbyten vid 40°C med salpetersyra
Lakning vid 40°C (HNO3)

80

£

o

s ——nl
=

3 60 —e—Cu
)

£ —e—Fe
<

£ .

o —o—Li

— 40 b

20

0 20 40 60 80 100 120 140
Tid (min)

Figur 7.3: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 40°C med salpetersyra som lak-
ningsmedel.

D14 Lakningsutbyten vid 60°C med salpetersyra

Lakning vid 60°C (HNO3)
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Figur 7.4: Lakningsutbyte for Al, Cu, Fe, Li och P som funktion av tid vid 60°C med salpetersyra som lak-
ningsmedel.
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