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Forord

Vi er to bachelorstudenter fra NTNU som gjennomfgrer en bachelorgrad i ingenigrfag
materialteknologi ved NTNU. Oppgaven vi har utfgrt var i samarbeid med NTNU og SFI. Formalet med
oppgaven var a utvikle valoriseringsprosess for manganslam og a bygge opp grunnleggende kunnskap
for baerekraftig utvikling i feltet. En stor del av oppgaven har bestatt av praktisk arbeid pa
laboratoriet pa bade campus Kalvskinnet og Glgshaugen. Prgven brukt i oppgaven kom fra Eramet.
Forste del av eksperimentene gikk ut pa selve leachingen av prgvene. For dette arbeidet gnsker vi a
takke Andrey Kosinskiy og Trine Barstad som hjalp oss med utstyret pa labben pa Kalvskinnet. De
ulike karakteriseringsteknikkene utfgrt pa pre@vene etter leaching var ICP-MS, XRF, EDS og XRD. Vi
gnsker a takke institutt for kjemi ved NTNU for utfgrelsen av ICP-MS-analysen, Degerfors
laboratorium/Bjorn Bernhardssonfor for XRF analyse og Andrey Kosinskiy for veiledning i bruk av
utstyr til SEM/EDS og XRD. Kalsinering av prgvene ble gjort pa Glgshaugen. For hjelp med bruk av
kalsineringsovn gnsker vi a takke Arman Hoseinpur Kermani. Vi gnsker ogsa a takke veiledere Jafar
Safarian og Shokouh Haghdani for all veiledning vi har mottatt underveis i oppgaven, samt 3 tildele
oss denne spennende oppgaven. @nsker ogsa & takke Shokouh Haghdani for hjelp med fremstilling av
grafer fra XRD-resultater til bade plakat og i rapporten.
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Sammendrag

| oppgaven ble effekten av ulike forsgksparametere pa metallutbyttet fra leaching av manganslam
undersgkt. Det ble gjort ved a syreleache 13 prgver hvor noen av parameterne ble holdt like og noen
ble variert. Tre forskjellige syrekonsentrasjoner ble testet pa tre forskjellige L/S-forhold, for totalt 9
prever med disse variablene. 4 prgver ble leachet med ulike reaksjonstider, men med lik
konsentrasjon og L/S-forhold for @ undersgke effekt av reaksjonstid. Lgsningene ble deretter
separert fra restmaterialet med vakuumfiltrering med biinchertrakt. Det ureagerte restmaterialet fra
de 13 prgvene ble deretter analysert med XRF, XRD og SEM-EDS for a avgjgre fasesammensetning og
kjemisk innhold i prgvene. De filtrerte Igsningene ble fgrst fortynnet, sa analysert med ICP-MS. Det
som gjensto av restmateriale fra 4 av prgvene ble kalsinert ved 1050 °C for a undersgke effekt av
kalsinering pa restmaterialets sammensetning. Senere ble enda en prgve kalsinert, denne gangen
ved 500 °C for & undersgke effekt av lavere temperatur. De kalsinerte prgvene ble analysert med
SEM-EDS og XRD. Forsgket viste at utbyttet mangan i lgsningene generelt gker med gkning av alle
forsgksparameterne i syreleachingen. Av de ulike forsgksparameterne hadde gkningen av L/S-forhold
stgrst effekt, der prgvene med stgrst L/S-forhold hadde rundt 60-70% gjenvinning av mangan. |
prgvene som ble kalsinert ved 1050 °C ble MnS0O, og MnC 05 kalsinert til henholdsvis MnS og MnO,
der forholdet mellom disse kan brukes til 3 avgjgre grad av leaching. Blyet i disse prgvene ble
fordampet. Sink fordampet antagelig i 3 av de 4 prgvene som ble kalsinert pa 1050 °C. | prgven, som
ble kalsinert pa 500 °C, ble fasene av mangan og sink kalsinert til hetaerolitt (ZnMn,0,).

Abstract

The project’s main goal was to characterise the effect of varying different leaching parameters on the
yield of metals from acid leaching of manganese sludge, mainly manganese. 13 experiments were
preformed, where some leaching parameters were varied, and some were kept constant. Three acid
concentrations were tested on three pulp densities, for a total of 9 samples with these variables. 4
additional experiments were preformed which varied leaching duration but kept acid concentration
and pulp density constant. After the acid leaching had finished, the leaching solutions were
separated from the leaching residue by vacuum filtering using a biincher funnel. The leaching residue
from all samples were characterised with XRD, XRF, and SEM-EDS, to determine chemical- and phase
composition. The filtered leaching solutions were first diluted, and then analysed with ICP-MS. The
leaching residues from 4 of the 13 samples were calcined at 1050 °C to determine the effect of high
temperature on the residue. An additional sample was later calcined at 500 °C to determine the
effect of a lower temperature. The calcined samples were analysed with XRD and SEM-EDS. Analysis
showed that increasing any of the leaching parameters generally increased the yield of manganese to
the solution. Of the relevant parameters, pulp density had the greatest effect on the yield. Results
from ICPMS indicate 60-70% recovery of manganese at the highest pulp density. In the samples that
were calcined at 1050 °C, MnC0z and MnS0, were calcined to MnO and MnS respectively. The
ratio of the later two compounds in the calcined samples can be used to determine degree of
leaching in the leached samples. The lead compounds in these samples appear to have completely
evaporated. Compounds of zinc evaporated in 3 of the 4 samples. In the sample that was calcined at
500 °C, the compounds of manganese and zinc were transformed into hetaerolite (ZnMn,0,).
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1. Introduksjon

1.1 Manganslam
I lys av dagens fokus pa baerekraft og miljgforsvarlige I@sninger er det gnskelig @ minke svinn i
produksjon av materialer. En mate a gjgre dette pa er a utnytte materialstreammer som per i dag ikke
utnyttes. Dette kan for eksempel vaere «red mud» fra aluminiumproduksjon, som fortsatt er rikt pa
aluminium, men blir likefult deponert. | likhet med «red mud», blir ogsa manganslam deponert selv
om det inneholder vesentlige mengder mangan. Dette slammet stammer fra avgasser i produksjonen
av ferromangan. Materialstremmen vises i Figur 1: Skjematisk oppsett av renseprosessen til avgass-
slurryen [4]Figur 1

Figur 1: Skjematisk oppsett av renseprosessen til avgass-slurryen [4]
| Norge alene blir mer enn 50 000 tonn av slammet deponert arlig. [2]

Det har blitt utviklet en prosess for a gjenvinne mangan fra manganslammet ved hjelp av
syreleaching og elektrolyse. Denne rapporten skal undersgke effekten av a variere
forspksparametere i syreleachingen.

1.2 Motivasjon
Industriavfall er biprodukter av produksjonsprosesser som har fa eller ingen mulige bruksomrader. |
Norge har metallproduksjon lenge vaert en viktig del av industrien. Mangelen pa miljgbeskyttende
lover tidlig i det 20 arhundre fgrte til store utslipp fra norsk industri. Etter hvert som norsk befolkning
og BNP gkte, ble ogsa skalaen pa norsk industri stgrre. Nar skalaen pa industrien gkte, ble
konsekvensene av hgy-utslipp industrien tydeligere. Store utslipp av giftige stoffer som blant annet
rant ut i norske fjorder, fgrte til skader pa bade miljget og befolkningens helse. 11960 ble en rekke
miljglover innfgrt for a forhindre slike skadelige utslipp. Norske bedrifter ble da ngdt til a kvitte seg
med industriavfallet sitt pa en mer miljgansvarlig mate. Insentivet skapt av disse lovene fgrte til at
norsk industri reduserte utslippene og investerte i gjenvinning. | dag blir stadig flere biprodukter fra
industri ansett som en ressurs fremfor avfall. Avfallet som skapes i industriprosesser er i de fleste
tilfeller et unngaelig biprodukt av produksjonen. Gjenvinning av sa mye som mulig av avfallet er
derfor essensielt for a redusere utslippene og oppna en sirkulaer gkonomi. God forskning pa mulige
gjenvinningsprosesser av industriavfall vil muliggj@gre mer miljgvennlige produksjonspraksiser. Disse
mulighetene vil bare fgre til bedre praksiser hos bedriftene om resultatene fra forskningen blir tatt i
bruk. God kommunikasjon mellom forskningsmiljget og industrien vil derfor veere viktig for a oppna
vare klimamal.
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1.3 Malsetninger
Malet med prosjektet er a:

e Karakterisere innvirkning pa metallutbyttet fra syreleaching med hovedfokus pa mangan,
bly og sink ved a variere fglgende parametere:
o Syrekonsentrasjon
o Forhold mellom syrevolum og masse av slam (L/S-forhold)
o Reaksjonstid
e Undersgke effekten av a kalsinere den ureagerte restmassen etter syreleaching
e Opparbeide praktiske erfaringer med utfgring av et industrirelatert prosjekt.
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2. Teoretisk Bakgrunn

2.1 Produksjon av ferromangan
Ferromangan er en legering som bestar prinsipielt av mangan og jern, med opptil 7 wt% karbon,
avhengig av type legeringen. Ferromangan er en essensiell del i produksjon av stal. Legeringen brukes
hovedsakelig som deoksideringsmiddel, men ogsa for a kontrollere svovelinnhold. | tillegg er mangan
et legeringselement i noen stal produkter.

Produksjon av ferromangan gar prinsipielt ut pa karbotermisk reduksjon av mangan- og jernmalm.
Dette kan utfgres i masovn, eller i en «nedsenket lysbueovn» (SAF). Masovner brukes sjeldent til
storskala produksjon av ferromangan, hovedsakelig pa grunn av vesentlig hgyere forbruk av koks.
Masovner bruker opptil 5-6 ganger mer koks enn SAF, samt relativt store tap av mangan til avgasser
og slagg [1]. Figur 2 viser global produksjon av ferromangan med de to forskjellige metodene over
tid.
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5 Mt o
4 Mt o
3 ML o
2 Mt o
1 Mt~

0 T T T T T T T T 1

=] n =] n =] n =1 n =] n

= = o =] @ @ =1 =] = =
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Figur 2: Global produksjon av ferromangan over tid med de to forskjellige metodene [5]

Det er vanlig praksis a blande forskjellige manganmalmer for a oppna forskjellige jern til mangan
forhold. For eksempel 1:7 for hgykarbon ferromangan.

Manganmalmen bestar i all hovedsak av mangan(IV)oksid (Mn0,), men ogsa mindre mengder
mangankarbonat og mangansulfid. Reduksjon av manganmalm til metallisk mangan skjer i fire steg.

4Mn0, » 2Mn,05 + 0, (1)
6Mn,05 — 4Mn30, + 0, 2)

Disse reduksjonene er spontane ved henholdsvis 450-500 °C og 900-950 °C. Videre reduksjon krever
karbon som reduksjonsmiddel:

Mn;0, + CO > 3MnO + CO, (3)

MnO +C - Mn + CO 4)
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Reaksjonene ovenfor kan visualiseres i Ellingham-diagrammet for mangan i Figur 3
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Figur 3: Mangan ellinghamdiagram.

Som vist i diagrammet krever den siste reaksjonen, reduksjon av MnO til metallisk mangan, rundt
1400 °C.

Reduksjonen av jernmalm skjer i tre steg parallelt med reduksjonen av manganoksid i ovnen:

3Fe;03 4+ CO - 2Fe30, + CO, 5)
Fe30,+ CO — 3Fe0 + CO, (6)
FeO+ C —» Fe+ CO 7

Fluksmaterialer tilsettes for a kontrollere sammensetningen til slagget som dannes i prosessen. Dette
er hovedsakelig CaO og MgO. [3], [1]

2.2 Manganslam
Avgassene fra prosessen beskrevet i forrige kapittel blir vasket med en vannstrale for 3@ unnga utslipp
av potensielt veldig skadelige partikler. Dette danner en slurry som renses med Venturi-filtre for a
fierne materialer som kadmium, arsen og hovedsakelig kvikksglv. Disse materialene behandles
separat. Resten av slurryen utgjgr slammet som undersgkes i denne rapporten, og er
materialstrgmmen som er markert med rgd ring i Figur 1.

Typisk sammensetning av slammet vises i Tabell 1.

Side 8 av 75



Tabell 1: Slammets kjemiske sammensetning [2]

Grunnstoff wt% Grunnstoff wt%

Mn 27% Na 0,68%
C 9,6% S 0,4%
Si 4,5% Pb 0,35%
K 3,2% B 0,1%
n 2,2% P 400 ppm
Mg 1,8% cd 350 ppm
Ca 1,7% As 40 ppm
Fe 1,5% Hg 20 ppm
Al 1,0%

Verdiene er hentet fra SFI metallproduksjons avfallsrapport. [2]

Tabellen beskriver sammensetning til tgrt slam. Vatt slam bestar i tillegg av rundt 60% fukt. Den
eksakte sammensetning til slammet avhenger av parametere i produksjonen av ferromangan, sa
tabellen er ikke ngdvendigvis representativ for et slam fra et gitt produksjonsanlegg.

Fasesammensetningen har blitt undersgkt av Ravary et al. [4]. Mangan er i all hovedsak bundet opp
som mangankarbonat (MnC05), med diverse manganoksider som sporfaser. | synkende mengder ble
CaMg(CO03),, Zn0,ZnC03, Ca(Mn, Mg, Fe)(C03), ogsa identifisert.

2.3 Valorisasjon

2.3.1 Ferromangan slam valorisasjon
| Norge blir mangan hovedsakelig produsert av Ferroglobe Mangan Norge AS og Eramet Norway AS.
Ferroglobe produserte 5 692 tonn ferromangan og 89 571 tonn silisiummangan i 2019. Eramet
Norway AS produserte 530 000 tonn ferromangan/silisiummangan i 2019 [6]. Eramet Norway AS har
3 manganproduserende anlegg i Norge, Eramet Porsgrunn, Eramet Kvinesdal og Eramet Sauda. Totalt
blir det produsert omtrent 625 000 tonn mangan i Norge per ar. Ferromangan inneholder 80%
mangan og silisium mangan inneholder 65% mangan [1]. For hvert tonn med mangan produseres 40
kg mangan slam. Slammets manganinnhold er 27%. Ved a finne en god mate a gjenvinne mangan fra
dette slammet kan 14 kg mangan resirkuleres per tonn mangan som produseres. Figur 4 viser
potensial for netto verdi og mulig reduksjon i CO2-utslipp ved antatt utbytte pa 100% gjenvinning av
mangan i manganslammet. Dagens produksjon pa ca. 600 000 tonn per ar har et mangan tap pa
ca. 8 400 tonn. Verdi av det resirkulerte manganet fra dagens produksjon er litt over 150 millioner
kroner per ar. CO2-utslippet spart er ca. 2 500 tonn med CO?2.

Effekt av manganvalorisering

200000 000 4000
180000 000 3500
160000 000 2 000
140000 000 g
% 120000 000 2500 o
S 100000 000 2000 ¢
o m
S 80000000 1500 & = \erdiikr
60000 000 o
1000 & utali
40000 000 = CO2-utslipp spart
20000 000 500 5
o~
} o
L]

400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700

Antall i tusen tonn

Figur 4: potensiell verdi og reduksjon av CO-utslipp
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2.3.2 Hydrometallurgisk prosessering av slam

| et forsgk utfgrt av Sancho et all. ble det forsgkt a gjenvinne metall fra manganslam gjennom
hydrometallurgisk prosess. Det ble brukt manganslam med en sammensetning vist i Tabell 2[7].

Tabell 2: manganslam innhold fgr leaching

P.C. Mn Si02 Ca0  Al203
%Wt  28-32 20-30 20-25 5-8 35

MgO  Na:0 Fex0; Ko O Zn0 C
%Wt 2-5 2-3 2-3 1-4 051 58
P.C.: loss in calcination

| forsgket ble 1 kg manganslam med 15 wt% mangan brukt. Manganslammet ble leachet i en
reaksjon med 390 g svovelsyre og 390 ml med vann. Lgsningen ble helt over i en keramisk plate.
Platen ble lagt i en ovn og holdt i en temperatur pa 300 °C i 30 minutter. Lgsningen fikk en
konsentrasjon pa 35 g/l H,SO4 og sto i en time under sterk rgring. Lgsningens pH pa slutten av denne
reaksjonen var 3,7. 70 g kalsium oksid ble lagt til for a gke Igsningens pH. Lgsningens pH gkte fra 3,7
til 6,4 og Igsningen ble rgrt videre i 30 minutter til. Lasningen ble filtrert fra restmateriale med
vakuumfiltrering. Restmaterialet ble deretter skylt med vann og filtrert igjen for a fjerne alt det
opplgste manganet. For a fjerne organiske stoffer i Igsningen ble den filtrert med karbonfilter. Til
slutt ble sink fjernet fra Igsningen med a tilsette 11,1 ml sulfid. Det ble utfelt 0,65 g med sinksulfid
som ble filtrert ut av Igsningen. Den gjenstaende lgsningen hadde et volum pa 1,25 L og innhold som
vist i Tabell 3

Tabell 3: Innhold i leachet Igsning

Mn Zn Ni Co Fe Mg Ca SO
(9/) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (g/) (ppm) (g/)
30- 02- 05 03 02- 25 300- 100-
32 06 08 06 06 800 110

Leacheprossessen har separert manganet fra de andre stoffene i slammet. Lgsningen inneholder
derfor bare sma mengder jern, sink og nikkel. Manganet i denne Igsningen ble hentet ut med
elektrolyse med fglgende reaksjon

Katode:

Mnt? +2e” => Mn (8)
2H20 + 2e™ => H2 + 202

Anode:

2HT + 50472 => H2S04 (9)

Mnt*? + 2e~ + 02 => MnO2
2H20 => 4HY + 02 + 4e~

Katoden brukt i elektrolysen er laget av rustfritt stal og anoden inneholder 99% bly og 1% sg@lv.

| denne prosessen ble det produsert elektrolytisk mangan med hgy renhet. Sammensetningen av
sluttproduktet er vist i Tabell 4
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Tabell 4: innhold av mangan produsert i elektrolyse

MnE (kg)  1.216

C (%) 0,015
S (%) 0,050
P (%) 0,002
Ti (%) 0,001
Mg (%) 0,004
Fe (%) 0,006
K (%) 0,004
Si (%) 0,002
Ca (%) 0,003
Zn (%) 0,004
Cu (%) 0,001
Co (%) 0,002
Ni (%) 0,004
Mn (%) 99,9

Etter dette eksperimentet ble en prototype valoriseringsanlegg konstruert pa en industriell skala. 1
tonn med mangan ble deretter produsert med lik komposisjon som i Tabell 4.

2.3.3 Valorisasjon av andre slam
2.3.3.1 Rgdt slam
150 millioner tonn med rgdt slam fra aluminiumindustrien produseres per ar [8]. Det er billigere a
klassifisere dette slammet som avfall og fortsette & grave etter aluminiummineraler enn det er &
gjenvinne slammet. Derfor blir store mengder rgdt slam kastet hvert ar til tross for at det allerede
finnes mulige gjenvinningsprosesser. Rgdt slam inneholder opptil 50 wt% jernoksider og mer enn 10
wt% andre verdifulle metaller som aluminiumoksider, silisiumoksid og titanoksid.

Figur 5: Rgdt slam fra Ajka town i Ungarn [9]

Nesten alt aluminiumoksid som produseres i dag raffineres gjennom Bayer prosessen, som ble
oppdaget i 1890. Her i Norge var det en annen prosess som var tatt i bruk for a produsere
aluminiumoksid i Igpet av 1929-1969. Denne prosessen var kalt Pedersen prosessen og produserte et
gratt slam isteden. Fargeendringen kommer av at jernet fjernes underveis i prosessen.
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Figur 6: Gratt slam produsert i ENSUREAL prosjekt [10].

Det grae slammet er mer egnet i produksjon av sement og kunstgjgdsel. P4 1960 tallet ble Pedersen-
prosessen utkonkurrert nar bayerprosessen viste seg a veere mer lgnnsom. Pedersen-prosessen kan i
dag bli tatt i bruk som et mer miljgvennlig alternativ.

2.3.3.2 Stalslam
| 2019 ble det produsert 158,8 millioner tonn med rastal i Europa (EU28). | giennomsnitt ble 426 kg
med biprodukter produsert per tonn med stal. Biproduktene av stalproduksjonen er slam, slag og
stgvtap. Mengden som produseres varierer med ulike ovner brukt. De ulike typer ovnene brukt er BF
(blast furnace)/BOF (basic oxygen furnace) og EAF (electric arc furnace). Slagget brukes i bygnings
industrien og til sement. Metallet i slagg kan ogsa bli hentet ut gjennom vate og tgrre
granuleringsteknologier. Pyrometallurgiske prosesser brukes pa stgvtapet.

H.0 Zinc oxide
2 Offgas / Filter product
H,0 a9 2N
EAF \ Wet I . Dry || Offgas / Filter
dust pellets|  _.. dust pellets 1 Natural gas + O
i 72 S— .| ) hy | et fracton
o= reuse in

! Reducing | steelmaking

Agglomeration Dryer Calcination agent :
coal Reduction 2, eral fraction
— BF slag similar

Liquid product

Preparation > > First step | > >Second step >

Figur 7: valorisering av stdlslam gjennom pyrometallurgisk prosess [11]

Stgvet blir forst samlet og agglomerert til vate stgvpellets. Deretter blir de tgrket og kalsinert. Det
kalsinerte restmaterialet blir redusert i en EAF med kull som reduksjonselement. Produktet er
sinkoksid med hgy renhet som kan brukes direkte i industrien. Slammet kan behandles med
hydrometallurgisk prosess.
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Figur 8: Valorisering av stdlslam gjennom hydrometallurgisk prosess fra figur 8 i [11]

Den hydrometallurgiske prosessen for valorisering av stalslam tar i bruk samme prinsipp som i dette
prosjektet [11]. Leaching blir brukt til a skille sink fra jern i slammet. Istedenfor svovelsyre brukes
ammoniakk i leachingen. Sinkutbytte i prosessen var pa 76% og jernrike restmaterialet kan brukes
direkte i BOF. Prosessen er et miljgvennlig alternativ til de pyrometallurgiske prosessene og er
relativt billig. Hydrometallurgisk prosess for valorisering av stal har ikke blitt testet i stor skala og
videre arbeid er derfor ngdvendig for a ta prosessen i bruk.

2.3.3.3 Keramiske slam
EU har en stor keramikk industri med over 338 000 jobber og en produksjonsverdi pa
ca. 28 milliarder euro [12]. Industrien har halvert sin energibruk i Igpet av de siste 25 arene.
Reduksjonen i energibruk kommer for det meste fra bytte av energikilde. Det er fremdeles mye
utslipp knyttet til industrien. Utslippene skyldes stgv og gassdannelse fra brenn, spraytgrking av
keramene. Innholdet i utslippene kan komme fra bade ramaterialene i keramet og avgasser fra
drivstoff brukt som energikilden. Tungmetaller i utslipp kan komme fra stoffer brukt i dekorasjon
eller bruk av tungolje. Noe av avfallet blir gjenbrukt i veikonstruksjon resten blir deponert i
spppelfyllinger.

2.4 Syreleaching av Manganslam
Syreleaching er en prosess som bruker syrer til 8 konvertere metallelementer til Igsbare salter.
Verdifulle metaller blir I@st opp av syren mens ulgselige restmateriale blir igjen. Syrelgsningen blir
deretter skyldt ut. Innenfor utvinningsmetallurgi er syreleaching en utbredt teknikk for a utvinne
verdifulle metaller fra naturlige mineralforekomster. Fordelen med leaching sammenlignet med
andre metallurgiske utvinningsprosesser at det er enkelt a utfgre, mindre energikrevende og
produserer ikke forurensende gasser. Ulempen med syreleaching er produksjonen av signifikante
mengder avfallsstoff. Avfallet er ofte sveert surt og kan veere giftig avhengig av malminnhold.

Syreleachingen som diskuteres her er leaching av manganslammet produsert i
ferromanganproduksjon. Til leaching av manganslam brukes svovelsyre(H.SO4). Nar syren reagerer
med manganslammet Igses manganet i syren, som beskrevet i likning (10) [13]

MnCO5(s) + H,SO,(1) » MnS0,(aq) + CO,(g) + H,0(L, g) (10)

Som vist i Pourbaixdiagrammet i Figur 9 er mangan stabilt som oppl@st ion ved lav pH.
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Figur 9: Pourbaixdiagram for mangan. [14]

Som vist i Tabell 1 inneholder slammet noe bly, og det er gnskelig at blyet uteblir fra Igsningen.
Pourbaixdiagrammet for blysulfat vises i Figur 10.

Eh (Volts) Pb-S -H20 -System at 37.00 C

2.0 \ r

PbO2
1.5

1.0

Ph(+2a)
0.5

HPbO2(-a)

0.0

-0.5

-1.0 |
Pb

H20 Limits

2.0 h . b . . . .
-2 0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figur 10: Pourbaixdiagram for blysulfat [15]

Som vist er bly hovedsakelig stabilt som blysulfat ved lav pH, men denne forbindelsen blir ustabil ved
negativ pH. Dermed er det et poeng i a forsikre at pH til syrelgsningen etter utfgrt leaching ikke er
lavere enn rundt 0.
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3. Eksperimentelt

3.1 Materialer og prevepreparering
Manganslammet ble levert av Eramet Norway AS. Svovelsyren ble framstilt fra konsentrert
svovelsyre, tilgjengelig pa generell kjemi laboratoriet pa Kalvskinnet campus ved NTNU.

Slammet er i utgangspunktet vatt. Slammet ble derfor tgrket i ovn pa 90 °C i 24 timer. Det tgrre
slammet ble deretter knust med meisel. 13 prgver pa 10 g hver ble sa preparert til forsgket med
hjelp av en analytisk balansevekt.

3.2 Syreleaching

3.2.1 Parametereileaching
Syrelgsningene ble preparert til fglgende parametere.

Tabell 5: Parametere for syrelgsningene

Lgsning I Il 11
Konsentrasjon 1,7M H,S50, 1,2M H,S50, 0,7 M H,S0,

Malt pH -0,45 -0,25 0,13
Teoretisk pH -0,229 -0,079 0,156

Sprikene mellom teoretisk og malt pH i Igsning | og Il stammer fra at de fleste pH elektroder ikke kan
malte negativ pH veldig ngyaktig [16].

Totalt 13 forsgk ble utfgrt, som vist i tabellen under. De var planlagt slik at det var god oversikt over
hvordan Igsningenes kjemiske sammensetning, L/S forhold og tid pavirker utbyttet av mangan etter
leaching.

Tabell 6: Forsgksparametere for prgvene

reaksjonstid
Forsgk nr. Syrelgsning L/S-forhold (V/m) Temp. (°C) (min)
1 | 1,25 (12,5 ml/10g) 50 120
2 | 2,5 (25 ml/10g) 50 120
3 I 5 (50 ml/10g) 50 120
4 I 1,25 (12,5 ml/10g) 50 120
5 I 2,5 (25 ml/10g) 50 120
6 Il 5 (50 ml/10g) 50 120
7 1l 1,25 (12,5 ml/10g) 50 120
8 i 2,5 (25 ml/10g) 50 120
9 1l 5 (50 ml/10g) 50 120
10 Il 10 (100 ml/10g) 50 10
11 Il 10 (100 ml/10g) 50 30
12 I 10 (100 ml/10g) 50 60
13 Il 10 (100 ml/10g) 50 90
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3.2.2 Preparering av svovelsyrelgsning
Tre svovelsyrelgsninger ble preparert til forsgket. Disse hadde konsentrasjonene vist i Tabell 5.
Lgsningene ble framstilt fra konsentrert 95 wt% svovelsyre. Under vises utregningen av
konsentrasjonen til den konsentrerte svovelsyren:

g g
pH2504_ = 1183%11\4—"1'1-[2504 = 98,1m—ol
Regner med 1 kg konsentrert syre
950
- My, s0, = 950 g,My,o = 50 g & Vo = 50 mL, V50, = 1’83—i3 =520mL
950 g
Viotar = 570 mlL, Ny,so, = g = 9,68 mol
98,1 ==
mol
9,68 mol mol

Chpsos = o577 = 7

For a tillate noe rom for feilmargin ble mer syre enn strengt talt krevdes framstilt. Lgsning | og Il ble
det laget 150 ml av, mens Igsning Il ble det laget 650 ml av. Utregning av mengde konsentrert syre
som krevdes for hver av Igsningene vises under:

Lgsning |

CoxVy 1,7M*150ml

CirVi=CoxVy > Vh == o = 1498ml (11)
Lasning Il
V= CynVy o v, = 22 L2Mx650ml s ) (12)
C, 17 M
Lgsning IlI
Cl*V1=CZ*V2—>V1=CZ*V2=0'7M*150ml=6,17ml (13)

C, 17 M

Nar volumet som krevdes var utregnet ble syrefortynningen startet. Fortynningen ble gjort i et
avtrekkskap med syreresistente hansker. En mengde konsentrert svovelsyre ble helt over i et
begerglass. Noe av dette ble sa helt over i en malesylinder for a fa det gnskede volumet. En kolbe
med det gnskede sluttvolumet ble sa halvfylt med destillert vann, og sa tilsatt syren. Deretter ble
kolben fylt opp med destillert vann helt til volumet ble nadd. Kolben ble sa ristet pa for a forsikre
fullstendig utblanding og ble sa satt i et bad med kaldt vann. Dette ble gjort fordi oppl@singen av
syren i vannet skapte varme, noe som fikk hele Igsningen til  utvide seg. Nar Igsningen var nedkjglt,
ble den etterfylt med destillert vann for a kompensere for det tapte volumet.

3.2.3 Leachingoppsett
| prepareringen av syreleachingen ble et gnsket volum av den gnskede syrelgsningen helt over i et
begerglass. Begerglasset ble sa satt i en glasskal fylt med vann; dette for 8 kunne male temperaturen
til Igsningen. Glasskalen ble sa satt pa magnetmikseren, som ble innstilt pa 50 °C. Nar Igsningen
nadde 50 °C, ble 10 g pulver tilsatt. P4 grunn av kraftig gassdannelse matte pulver tilsettes i sma
mengder av gangen. For 3 hindre at Igsningen boblet over begerglasset ble en glasspinne brukt til
gdelegge boblene. Magnetmikseren ble satt pa 350 RPM. Etter at alt pulveret ble tilsatt Igsningen ble
plastfolie plassert over begerglasset og festet med teip. Plastfolien hindret tap av vann til

Side 16 av 75



fordamping. Et hull i folien ble lagt til for a slippe ut gassen produsert av Igsningen. Hele apparaturen
ble sa staende i den spesifiserte tiden.

Figur 11: Leaching oppsettet pa laboratoriet

3.3 Filtrering

Etter at syreleachingen var ferdig ble Igsningen filtrert med Biinchertrakt. For & danne vakuum i
Bilincherkolben ble en slange festet til kolben og til et rgr med rennende vann. Filtrerpapiret ble lagt i
trakten og ble fuktet med destillert vann for a forsikre helhetlig kontakt. Det kunne hgres pa
vannstrgmningen i rgret nar filtrerpapiret var helt tett med trakten. Deretter ble innholdet i begrene
fra syreleachingen helt oppi trakten. En spatel ble brukt til & skrape ut masse som hadde satt seg fast
til sidene i begrene. De filtrerte Igsningene ble sa helt over i plastflasker, mens den ureagerte
restmassen ble lagt i keramskaler, som videre ble satt til tgrk i ovn. Det ble malt bade volum og pH av
de filtrerte Igsningene. Prgve 1-9, unntatt prgve 4, ble malt med pH-striper, mens 10-13 ble malt med
pH elektrode. Dette fordi det i de andre tilfellene ikke var nok volum til @ neddykke elektroden helt.
Prgve 4 hadde heller ikke nok volum til 3 teste med pH stripe.

Figur 12: Filtrering av syrelgsningene med biincher filter, og en filtrert Igsning.
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3.4 Prgvepreparering til analyse

3.4.1 Kjemisk analyse med ICP-MS
Analyse med ICP-MS krever meget fortynnede Igsninger. Oppgitte konsentrasjonsgrenser for opplgst
mangan var 2 — 1000 pg/L. To serier med fortynninger ble utfgrt; én med antatt 80% opplgsning av
mangan (serie 1), og én med 50% (serie 2). Med utstyret som var tilgjengelig pa laboratoriet var det
minste volumet som kunne utmales med akseptabel ngyaktighet 1 ml. Av denne grunn matte
fortynningen gjgres minst 2 ganger pa alle prgvene, mens noen matte fortynnes tre ganger. | alle
tilfeller ble 1 ml fortynnet til 500 ml, med unntak av de treganger-fortynnede, der det siste steget var
10 ml i stedet for 1ml.

Fortynningen ble regnet ut som vist under:

Vi *Cy

Vl*C1:V2*C2_>C2: %
2

(17)

Der V; = 1ml,V, = 0,5 L og C;finnes utifra volumet til den filtrerte Igsningen samt den antatte
mengden opplgst mangan. Utregningen ble sa gjentatt helt til konsentrasjonen var innenfor
konsentrasjonsgrensene. Utregningen kan finnes i vedlegg 2: «Utregning av fortynning av Igsningene
for analyse med ICP-MS»

Tabell 7 viser mengde fortynning til hver av prgvene.

Tabell 7: Oversikt over fortynning av Igsningene

L@sning (serie 1) Fortynningsfaktor Fortynningsfaktor

(serie 1) (serie 2)
1 2 000 000 40000
2 250 000 250 000
3 250 000 250 000
4 - 250 000
5 250 000 250 000
6 250 000 250 000
7 12 500 000 250 000
8 250 000 250 000
9 250 000 250 000
10 250 000 250 000
11 250 000 250 000
12 250 000 250 000
13 250 000 100 000

Merk at prgve 1 og preve 4 i serie 2 skulle opprinnelig fortynnes tre ganger, men ble bare fortynnet
to ganger. Det var ikke nok volum igjen av prgve 4 til & fortynne i begge seriene, og ble dermed bare
fortynnet i serie 2.

De fortynnede Igsningene ble sendt til institutt for kjemi ved NTNU for ICP-MS analyse. ICP-MS star
for «inductively coupled plasma mass spectrometry», og er en av en rekke testmetoder innenfor
massespektrometri. Metoden skiller seg fra andre slike metoder ved at analyttene blir ionisert av
induksjonsvarmet plasma, vanligvis av argon. lonene blir ledet inn i et seperasjonskammer, der
ugnskede atomer fra for eksempel Igsningsmediumet fjernes. lonene sendes sa gjennom et sterkt
magnetfelt, som avbgyer banen til ionene. Grad av avbgying bestemmes av forholdet mellom
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atommassen, og ladningen. lonene treffer s massespektrometeret, som kan avgjgre hva dette
forholdet er basert pa hvor ionet traff.

ICP-MS har den fordelen at den kan brukes pa Igsninger med meget lave konsentrasjoner av
analyttene; vesentlig lavere enn andre metoder. Metoden er ogsa kontinuerlig, i motsetning til for
eksempel termisk ionisering-massespektrometri.

En ulempe med metoden, som ellers gjelder for alle massespektrometri metoder, er at flere ioner
kan ha samme forhold mellom atommasse og ladning. For eksempel vill et svovelion med én ladning
vaere vanskelig a skille fra et sinkion med to ladninger, siden sink har mer eller mindre dobbelt
atommasse i forhold til svovel. Hvor vidt dette blir et problem avhenger av oppl@gsningen til
massespektrometeret.

3.4.2 Kjemisk analyse med SEM-EDS og XRF
Testen ble utfgrt pa de ureagerte restmassene. Kun SEM-EDS ble utfgrt pa de kalsinerte prgvene.
Prgvene ble fgrst knust med meisel til et meget fint pulver. Dette er ikke strengt talt ngdvendig for
disse karakteriseringsmetodene, men det kreves for XRD testing, som skulle utfgres pa de samme
prgvene.

XRF-analyse ble utfgrt av D-Labs i Sverige. Totalt 12 prgver ble veid ut og sendt. Prgven som ikke ble
sendt er prgve 3, som det var for lite igjen av til 3 bade kalsineres og analyseres ved XRF. Det ble
bestemt at kalsinering var mest gnskelig.

Til SEM-EDS-analyse ble en rekke prgveholdere av aluminium lagd. En liten mengde pulver ble festet
med dobbeltsidig karbonteip til disse, og litt pulver ble festet til karbonteipen. Analysen ble utfgrt i et
JOEL-elektronmikroskop, som for gvrig ogsa ble brukt til 3 avbilde pulveret.

Bade XRF og EDS detekterer det samme: karakteristisk rgntgenstraling. De er imidlertid forskjellige i
hvordan de skaper stralingen. EDS er en installasjon i et elektronmikroskop (SEM). | en SEM vil
innkommende primaerelektoner sla |gs elektroner fra indre elektronskall i atomer. Elektroner i skall
lenger ut i atomet vil da falle inn i den ledige posisjonen. Dette innebzerer et energifall i elektronet,
som blir sluppet ut som en rgntgenstrale. Siden «avstanden» mellom energinivaer i forskjellige skall
er praktisk talt unike for hvert grunnstoff, kan man identifisere materialet ved a finne energien til den
utgaende rgntgenstralen. XRF virker i all hovedsak pa samme mate, men bruker energetiske
rgntgenstraler i stedet for elektroner til 3 sla ut elektroner fra indre skall.

Grunnstoffer med atomnummer mindre enn 20 vil gi ungyaktige resultater med disse testmetodene,
ettersom elektronene som eksiteres ofte er valenselektroner, som er involvert i kjemiske
forbindelser. Dette pavirker «energiavstanden» og dermed energien pa det utstralte rgntgenfotonet.
Grunnstoffer med flere skall har flere mulige eksitasjoner, som har hver sine karakteristisk rgntgen
straling. | kompliserte prgver kan dette skape problemer, ettersom det kan bli vesentlig overlapp
mellom karakteristisk straling fra forskjellige grunnstoffer. Typisk opplgsning i EDS analyse er pa
rundt 150 KeV, som betyr at om to forskjellige stralinger er nseermere hverandre i energi enn dette, sa
vill de ikke kunne skilles fra hverandre i EDS analyse.

3.4.3 Faseanalyse med XRD
Til XRD ble prgvene knust med meisel. Siden det var sapass lite av pr@gvene igjen i mange tilfeller ble
spesielle prgveholdere med glassplater benyttet. Dette gjorde at mye mindre pulver trengtes for a fa
et palitelig resultat. En spatel bruktes for a legge litt pulver pa glassplaten. Etanol ble s3 tilsatt, og
prgveholderen ble ristet slik at etanolen spredde pulveret over hele overflaten til platen.
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Prgveholderne ble sa satt inn i diffraktometeret, forsgksparameterne ble satt til 1 vinkelgradendring i
minuttet og temperaturen ble satt totalt 120 °C analyseomrade. Dette resulterte i rundt 2 timers
prgvetid per prgve. Prgvene ble sa analysert med databasene EVA og PDXL.

XRD utnytter diffraksjon av r@ntgenstraler, samt elastisk spredning av rgntgenstraler fra atomer. Et
diffraktometer utnytter disse to konseptene til 3 avgjgre avstanden mellom krystallplan i en prgve.
Denne avstanden kan relateres direkte til gitterparametere, og siden disse i praksis er unike for hver
kjemisk forbindelse kan man bruke data fra et diffraktometer til kvalitativ analyse av
fasesammensetning.

Metoden kan bare benyttes pa krystallinske materialer, og kan kun brukes til kjemisk analyse dersom
det allerede finnes data i en database for materialet man tester. Derfor ma man i prinsippet ha en del
forkunnskaper om materialet man tester for a fa gode resultater med XRD.

3.4.4 Kalsinering
Til kalsinering ble det brukt en «horizontal tube furnace» av typen «Nabertherm - RHTH 120-300».
Prgvene ble lagt i skaler av alumina som igjen stod i en «bat» av alumina. Fgr oppvarming ble
atmosfaeren inne i ovnen byttet ut med inert argongass. Ovnen varmes opp til 1050 °C og holdes ved
denne temperaturen i 2 timer. Selve oppvarmingen og nedkjglingen tok 3,5 timer hver. Etter fullfgrt
kalsinering ble prgvene analysert med EDS og XRD.

En femte prgve ble kalsinert senere pa lavere temperatur i en muffelovn med avtrekk. Temperaturen
her var 500 °C.
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4. Resultater
Etter leaching ble pH og volum av Igsningene malt. Disse kan sees i Tabell 8.

Tabell 8: Mdlt pH og volum i de filtrerte Igsningene

Prgvenr. | 1 2 3 |4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Volum 3 |145|555(1| 11 | 34 6 14 | 48 | 96,5 | 86 88 88
[ml]
pH

Q

5| =5|=1|-|=~5|=5|=~5|=~5|~5|0.44|034]|0.16 0,32

| alle prgvene som ble testet med pH striper ble pH avlest til 8 vaere rundt 5, med unntak av prgve 3.
Prgve 10-13 ble testet med pH elektrode, og har dermed mye mer ngyaktig resultat.

4.1 Karakterisering

4.1.1 XRF-analyse av restmaterialet
Tabell 9 viser innhold detektert med XRF analyse. Merk at totalen ikke er 100%, fordi tabellen ikke
inkluderer uviktige sporstoffer. Prgve 3 ble ikke sent til analyse, grunnet lite stoffmengde.

Tabell 9: Resultater fra XRF analyse av restmassene

Grunnstoff/ SO3 MgO Si02 Al203 | Fe203 | MnO Zn0 PbO Na20 K20
preve (Wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%)
0 0,21 1,03 2,65 1,7 2,4 45,6 23,2 1,57 2,93 6,88
1 11,3 | 1,24 | 3,29 2,41 | 2,11 | 46,3 23,8 1,6 2,93 3,39
2 21,2 0,93 4,56 3,3 2,57 38,3 21,2 1,93 2,1 3,15
3 - - - - - - - - - -
4 8,34 1,2 3,33 2,33 2,06 47,6 24,7 1,56 3,33 3,64
5 9,1 1,08 4,06 2,37 2,59 47,8 24,4 1,97 2,32 2,65
6 16,7 0,86 5,72 4,02 4,15 38,2 20,8 3,14 1,95 2,53
7 5,39 1,35 3,18 1,86 2,12 50,3 26 1,61 2,97 3,55
8 6,62 1,2 3,72 2,24 2,45 49 25,6 1,94 2,71 2,92
9 10,1 0,96 5,01 4,05 3,42 44,8 23,1 2,71 2,18 2,26
10 21,2 0 3,66 2,73 8,76 31,9 17,9 9,33 0 2,52
11 24,8 0 3,34 3,1 9 27,8 16,3 9,44 1,71 2,5
12 0,73 0 3,18 2,99 8,78 27,9 17,8 10,8 0 2,38
13 0,58 0,25 3,8 3,05 11,4 17,7 14,1 13,5 0,9 2,03

Manganmengden i prgvene minker ved gkning av alle forsgksparameterene. Manganinnholdet i
restmaterialet er hgyere enn mengden sink. Prégven med den laveste mangan og sinkmengden
oppnadd i forsgket er prgve 13. Prgve 10 hadde ogsa lavere mangan- og sinkniva enn noen av de
andre prgvene med lavere syrevolum til tross for at reaksjonstiden i prgve 10 bare var 10 minutter.

For blyinnholdet i prgvene viser XRF at reaksjonstidsforskjellen mellom prgve 10 og 13 skaper en
gkning i blyinnhold pa 4 vektprosent. Liten endring fra prgve 10 til 11, litt stgrre gkning fra 11 til 12
og st@rst endring fra 12 til 13. Syrekonsentrasjon gir lite utsalg pa blyinnholdet i prgvene med unntak
av prgve 6 og 9 har alle prgvene med like syrevolum og reaksjonstider ca. samme blyinnhold. @kning
av blyinnhold som fglge av gkning i volum kan observeres i forskjell fra 1 til 2, 4 til 6, 7 til 9 samt det
store hoppet i mengde bly fra de 9 fgrste prgvene til de 4 siste. Ved hver endring av syrevolum gker
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blyinnholdet. Tabell 9 viser ogsa en hgyere gkning ved doblingen av syrevolum ved hgyere volum. S3
endringen fra 12,5ml/10g til 25ml/10g gir mindre utslag pa blyinnholdet enn samme prosentvis
gkning av volum ved den hgyere volummengden 50ml/10g til 100ml/10g.

XRF resultatene for sink viser motsatt reaksjon pa gkning av syrevolum som bly. Sinkmengden i
restmateriale synker med hver gkning av syrevolum med en gkene effekt ved gkende mengder.
Endringen av sinkmengde fra prgve 10 til 11 er en nedgang pa litt over 1,5%. Mengden gar deretter
opp igjen til 17,8 for prgve 12. Sterkere syrekonsentrasjon gir lavere mengde sink i prgvene.
Mengdeforskjell er stgrre mellom prgvene som hadde ulike syrekonsentrasjonene ved hgyere
syrevolum.

4.1.2 SEM-EDS analyse av restmaterialet
EDS analyse viser mye av det samme som kom frem i XRF-resultatet i tabell 9. Mengden mangan
synker med gkende syrevolum, konsentrasjon og reaksjonstid. For prgve 3 er manganinnholdet det
nest laveste av alle prgvene, bare overgatt av prgve 13. Zinkmengde gar opp fra 11 til 13, 4 til 5 og
har et stort avvik for prgve 8. Blymengden gker med reaksjonstiden. Fgrst en 2,3 wt% gkning fra
prgve 10 til 11, deretter en mindre gkning pa 0,8 wt% fra preve 11 til 12 og til slutt et stort hopp pa
12,1 wt% fra prgve 12 til 13. Blymengden gker med gkende syrevolum. Dette vises av bade
overgangene fra tabellverdiene i 1-3,4-6 og 7-9, samt i forskjellen mellom verdiene for prgve 1-9 og
prgve 10 til 13. To unntak til denne gkningen kan sees i overgangen fra 4 til 5 og 7 til 8. | begge
tilfeller minker observert bly mengde. | neste dobling av volum, prgve 6 og 9, gar blynivaet opp til
hgyeste niva for den konsentrasjonen. Syrekonsentrasjon har tydeligst effekt ved hgyest volum.
Blyinnholdet for prgve 10-13 er hgyere enn for alle de andre prgvene.

Tabell 10: SEM-EDS-analyse av restmassene

Grunnstoff/ Mn Zn S K Ca Si Pb Fe
Prove (Wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (Wt%) | (wt%) | (wt%)

0 44,9 27 0,9 14,8 0,1 1,8 4,3 2,5
1 52,7 28,1 6,2 2,3 1,2 2,5 1 4,1
2 43,6 26,8 10,6 4,2 0,9 4,3 1,9 5,4
3 26 14,4 30,8 3 7,3 4 10,4
4 55,7 31,1 2,3 1,6 0,8 1,7 1,1 3,3
5 55,6 32,5 7 3,2 1,1 - 0,6
6 44 29,4 14,1 3 1,6 4,6 3,3
7 54,9 32,3 2,5 2,9 1 2,1 2,1
8 55 8,6 3,4 2,8 1,4 3 0,9
9 50,3 28 6,8 2,3 1,1 3,9 4
10 34,5 22,4 22,5 4 0,8 3,2 10,6
11 26,5 19,4 31,5 3,7 0,1 3,8 12,9
12 30,3 26,4 18,8 3 1 3,2 13,7
13 15,9 29,8 22,3 1,9 0,5 2,4 25,8

4.1.3 XRD analyse av restmaterialet
XRD analyse ble utfgrt pa den ureagerte restmassen fra syreleachingen. Prgve 1-9 varierte pa
syrekonsentrasjon, og forhold mellom syrevolumet og masse til slammet. Til sammenlikning ble XRD
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analyse utfgrt pa det tgrkede slammet i tillegg. Diffraksjonsmgnstrene ble analysert med databasene
PDXL2 og EVA. XRD resultatene presenteres via diagrammer laget med programmet «Origin», for a
gjore resultatene lettere a tyde. Radataene kan finnes i vedlegg 1: «Radata fra XRD»

Dried Mn-sludge A MnCO,

Intensity (a.u.)

2 Theta (degree)

Figur 13: Diffraksjonsmgnster til slammet fa@r leaching (prgve 0)

Som vist i Figur 13 ble kun mangankarbonat identifisert i det tgrkede slammet f@r leaching (prgve 0).
Det er en vesentlig topp som ikke kunne identifiseres ved 20 = 36
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1.7 M H,S0,, 50 °C, 120 min, 1 (L/S: 1.25) 4 MnCO,
A

Intensity (a.u.)

L 1 L 1 L L L L L
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 14: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 1.

Figur 14 Viser diffraksjonsmgnsteret til restmassen i forsgk 1. | likhet med prgve 0 ble kun
mangankarbonat identifisert, men det er tegn til dannelse av andre faser i prgven; dette kan ses i det
«hakkete» mgnsteret fra rundt 20 = 25 til 40.

1.7 M H,S0O,, 50 °C, 120 min, 2 (L/S: 2.5) A MnCO,
A MnSO,.H,O
A PbSO,
El
8
=
‘B
c
2
c A A
A
A
A
1 1 1 L L

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 15: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 2
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Figur 15 viser diffraksjonsmgnsteret til restmassen til forsgk 2. Her ble litt Mangansulfat og blysulfat
identifisert i tillegg.

1.7M H2SO4, 50 °C, 120 min, 3 (L/S: 5) MHSO4.H20
A A PbSO,
A
A
E)
L)
2 A A
= N
@ i
-E A
- A
A
A
A A
A, A A A
‘A A A
A
1 ! 1 1 1 I

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 16: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 3

Figur 16 viser diffraksjonsmgnsteret til restmassen fra forsgk 3. Her ble kun blysulfat identifisert, men
mangansulfat ble lagt til manuelt etter sammenlikning med mgnsteret i prgve 2. Tilsvarende ble gjort
for prgve 6, 9 og 10-13.
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1.2 M H,S0O,, 50 °C, 120 min, 6 (L/S: 5) A MnCO,
A MnSO,.H,0
A PbSO,
3
8
P
2
-.9 A
£ A
A A R
A
A ‘A A
A A A K \ A N R
] ] ] . ] ] ]

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 17: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 6

Figur 17 viser diffraksjonsmgnsteret til prgve 6. | likhet med prgve 3 ble blysulfat identifisert i prgve
6, men i motsetning ble mangankarbonat ogsa oppdaget.

0.7 MH,SO,, 50 °C, 120 min, 9 (L/S: 5) A MnCO,
A MnSO,.H,O
A PbSO,
S
)
=
‘»
c
2
£
A
A
A
A A
A
A, LA Ay A 1o
A
| | 1 1 1 |

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 18: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 9

| prgve 9 ble mangankarbonat dominerende fase og mangansulfat og blysulfat identifisert med
mindre mengde. Dette sees i Figur 18.
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Prgve 4, 5, 7 og 8 hadde ingen vesentlige forskjeller i sine diffraksjonsmgnstere i forhold til slammet
for leaching. Diffraksjonsmgnstrene til dissen prgvene kan finnes i vedlegg 1: «Radata fra XRD»

Prgve 10-13 hadde lik syrekonsentrasjon og L/S-forhold, men varierte reaksjonstid.
Diffraksjonsmgnstrene til prgve 10-12 var i all hovedsak like; derfor vises bare mgnsteret til prgve 10.
Resten kan finnes i vedlegg 1: «Radata fra XRD»

1.2 M H,SO,, L/S: 10, 50 °C, 10 (10 min) A MnCO,
A MnSQO,.H,0
A A PbSO4
A
—_ y 4
S \
©
> i 1
:'% A A‘ A
c
(O]
E Iy
A
A ' A Al 4 A

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 19: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 10

| Prgve 10, 11 og 12 identifiseres blysulfat, mangankarbonat og mangansulfat.
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1.2 M H,SO,, L/S: 10, 50 °C, 13 (90 min) MnSO,.H,0
R A PbSO,

5

S

> ta

.a A

c

3 A

c

= A

A A i A
A A -
N A
1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Figur 20: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 13

2 Theta (degree)

| motsetning til prgve 10-12 ble ikke mangankarbonat identifisert i prgve 13.

| alle tilfeller var det ikke mulig a identifisere toppene ved 26 = 16 og 18. Prgve 3, og prgve 10-13

hadde ellers en rekke mindre topper som heller ikke kunne identifiseres.

4.1.4

ICP-MS analyse av lgsning

Resultatet fra ICPMS ble oppgitt som konsentrasjonene til grunnstoffene i de fortynnede lgsningene.
Utvalgte verdier kan finnes i tabellene under.

Tabell 11: Konsentrasjon av utvalgte analytter i de fortynnede lgsningene i serie 1 (ug/L)

Grunnstoff/ Na Mg Al Si K Ca Mn Zn Pb
Lgsning | pg/L | wg/L | wg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | ug/L
1 619,98 | 36,72 | 1,44 | 78,12 | 140,98 | 843,89 | 7,50 | 417,11 | 6,62
2 587,93 | 37,53 | 1,49 | 61,82 | 101,36 | 856,05 | 83,56 | 449,93 | 7,16
3 695,89 | 47,55 | 3,10 | 61,76 | 157,88 | 1108,72 | 184,55 | 613,79 | 11,01
4 - - - - - - - - -
5 635,47 | 41,52 | 1,86 | 60,59 | 144,32 | 956,58 | 163,61 | 534,38 | 9,38
6 622,61 | 39,71 | 1,62 | 57,57 | 133,65 | 927,81 | 226,07 | 457,59 | 7,34
7 641,79 | 38,67 | 1,59 | 5542 | 99,86 | 931,24 | 9,81 | 37443 | 831
8 584,97 | 35,10 | 1,53 | 55,53 | 130,67 | 812,78 | 104,88 | 373,41 | 7,30
9 559,55 | 33,82 | 1,33 | 54,41 | 97,41 | 752,18 | 68,65 | 33502 | 6,29
10 597,15 35,33 1,73 | 57,52 | 101,41 784,50 93,37 366,40 7,34
11 559,39 33,66 2,24 | 55,90 | 115,24 729,89 195,63 380,91 6,22
12 601,15 36,24 1,99 | 53,47 | 109,93 800,16 157,77 383,27 7,90
13 539,85 30,81 1,70 | 54,99 85,68 675,22 87,06 312,83 5,56

Tabellen over viser konsentrasjonene av utvalgte analytter fra fortynningsserie 1. Enheten er ug/L.
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Tabell 12: Konsentrasjon av utvalgte analytter i de fortynnede Igsningene i serie 1 (ug/L)

Grunnstoff/ Na Mg Al Si K Ca Mn Zn Pb
Lgsning pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L
1 676,09 | 48,18 | 1,58 | 64,95 | 261,12 | 919,73 | 376,68 | 602,15 | 8,21

2 535,16 | 32,31 | 1,27 | 53,00 | 103,57 | 681,44 | 170,25 | 342,79 | 6,43

3 545,25 | 31,35 | 2,40 | 53,57 | 90,82 | 693,74 | 109,02 | 323,29 | 5,66

4 570,50 | 31,88 | 1,52 | 52,97 | 102,42 | 704,95 | 28,82 | 293,11 | 6,09

5 567,86 | 33,80 | 1,13 | 54,92 | 11859 | 718,77 | 165,02 | 363,92 | 6,13

6 585,84 | 36,58 | 1,33 | 59,22 | 105,12 | 780,89 | 164,31 | 415,62 | 8,62

7 585,26 | 33,54 | 1,21 | 59,40 | 904,14 | 775,58 | 13,09 | 330,13 | 7,66

8 609,56 | 46,65 | 1,42 | 60,56 | 115,77 | 813,66 | 80,16 | 381,36 | 7,51

9 608,93 | 37,75 | 1,39 | 61,94 | 95,10 | 859,56 | 80,01 | 406,80 | 7,71

10 656,93 41,18 2,41 64,38 108,13 929,18 75,85 485,88 9,41
11 713,22 46,61 2,73 67,09 113,43 | 1158,61 93,03 595,22 13,59
12 5959,92 | 41,30 1,91 66,81 179,02 910,94 73,31 444,21 1,44
13 906,60 59,25 10,24 135,75 374,60 | 1350,04 | 596,90 | 788,02 8,88

Disse konsentrasjonene ble sa ganget med fortynningsfaktorene, som vises i Tabell 7. Dette ble s
ganget med volumet av de filtrerte Igsningene, vist i Tabell 13: Utregnet masse av utvalgte
grunnstoffer i hver av de filtrerte Igsningene, fra serie 1 (g) som da gir masse av stoffene i Igsningene.
Dette presenteres i tabellen under, men radata og utregninger kan sees i vedlegg 3: «Utregning av

masse i lgsningene basert pa resultater fra ICP-MS»

Tabell 13: Utregnet masse av utvalgte grunnstoffer i hver av de filtrerte Igsningene, fra serie 1 (g)

Grunnstoff/

Lgsning Na(g) | Mg(g) | Al(g) | Si(g) | K(g) | Ca(g) | Mn(g) | Zn(g) | Pb(g)
1 3,720 | 0,220 | 0,009 | 0,469 | 0,846 | 5,063 | 0,045 | 2,503 | 0,040
2 2,131 | 0,136 | 0,005 | 0,224 | 0,367 | 3,103 | 0,303 | 1,631 | 0,026
3 9,656 | 0,660 | 0,043 | 0,857 | 2,191 | 15,383 | 2,561 | 8,516 | 0,153
4 - - - - - - - -
5 1,748 | 0,114 | 0,005 | 0,167 | 0,397 | 2,631 | 0,450 | 1,470 | 0,026
6 5,292 | 0,338 | 0,014 | 0,489 | 1,136 | 7,886 | 1,922 | 3,889 | 0,062
7 48,134 | 2,900 | 0,119 | 4,156 | 7,490 | 69,843 | 0,736 | 28,082 | 0,624
8 2,047 | 0,123 | 0,005 | 0,194 | 0,457 | 2,845 | 0,367 | 1,307 | 0,026
9 6,715 | 0,406 | 0,016 | 0,653 | 1,169 | 9,026 | 0,824 | 4,020 | 0,076
10 14,406 | 0,852 | 0,042 | 1,388 | 2,447 | 18,926 | 2,253 | 8,839 | 0,177
11 12,027 | 0,724 | 0,048 | 1,202 | 2,478 | 15,693 | 4,206 | 8,190 | 0,134
12 13,225 | 0,797 | 0,044 | 1,176 | 2,418 | 17,604 | 3,471 | 8,432 | 0,174
13 11,877 | 0,678 | 0,037 | 1,210 | 1,885 | 14,855 | 1,915 | 6,882 | 0,122

Tabell 13 viser utregnet masse av analyttene i Igsningene basert pa data fra serie 1.
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Tabell 14: Utregnet masse av utvalgte grunnstoffer i hver av de filtrerte Igsningene, fra serie 2 (g)

Grunnstoff/
Lgsning Na(g) | Mg(g) | Al(g) | Si(g) | K(g) | Ca(g) | Mn(g) | Zn(g) | Pb(g)
1 0,081 | 0,006 | 0,000 | 0,008 | 0,031 | 0,110 | 0,045 | 0,072 | 0,001
2 1,940 | 0,117 | 0,005 | 0,192 | 0,375 | 2,470 | 0,617 | 1,243 | 0,023
3 7,565 | 0,435 | 0,033 | 0,743 | 1,260 | 9,626 | 1,513 | 4,486 | 0,079
4 0,143 | 0,008 | 0,000 | 0,013 | 0,026 | 0,176 | 0,007 | 0,073 | 0,002
5 1,562 | 0,093 | 0,003 | 0,151 | 0,326 | 1,977 | 0,454 | 1,001 | 0,017
6 4,980 | 0,311 | 0,011 | 0,503 | 0,893 | 6,638 | 1,397 | 3,533 | 0,073
7 0,878 | 0,050 | 0,002 | 0,089 | 1,356 | 1,163 | 0,020 | 0,495 | 0,011
8 2,133 | 0,163 | 0,005 | 0,212 | 0,405 | 2,848 | 0,281 | 1,335 | 0,026
9 7,307 | 0,453 | 0,017 | 0,743 | 1,141 | 10,315 | 0,960 | 4,882 | 0,092
10 15,848 | 0,994 | 0,058 | 1,553 | 2,609 | 22,417 | 1,830 | 11,722 | 0,227
11 15,334 | 1,002 | 0,059 | 1,443 | 2,439 | 24,910 | 2,000 | 12,797 | 0,292
12 131,118 | 0,909 | 0,042 | 1,470 | 3,938 | 20,041 | 1,613 | 9,773 | 0,032
13 7,978 | 0,521 | 0,090 | 1,195 | 3,296 | 11,880 | 5,253 | 6,935 | 0,078

Tabell 14 viser utregnet masse av analyttene i Igsningene, basert pa data fra serie 2.

Usikkerheter i malingene til stoffene i tabellene over vises i tabellene under.

Tabell 15: Usikkerheter i konsentrasjonsmdlingene til utvalgte grunnstoffer i serie 1 (%)

Grunnstoff/
Lgsning Na (%) | Mg (%) | Al (%) | Si(%) | K(%) | Ca(%) | Mn (%) | Zn (%) | Pb (%)

1 1,3 1,9 3,4 2,3 2,8 2,1 1,1 0,8 2,1
2 1,4 0,3 4,4 2,2 2,4 2,1 0,6 1,1 1,9
3 1,1 0,9 2,5 1,8 0,9 1,3 1,5 1,4 1,7
4 - - - - - - - - -

5 1,4 1,2 4,3 2,7 1,7 0,3 2,5 1,8 0,6
6 1,7 0,5 2,0 0,7 1,6 2,6 0,9 2,3 1,5
7 1,2 0,7 5,9 1,6 0,6 1,7 1,5 1,2 1,5
8 0,5 0,9 5,7 3,3 1,7 2,7 0,8 2,0 2,2
9 0,4 1,5 5,7 1,0 0,5 2,1 1,0 1,5 0,9
10 0,6 0,9 2,0 1,3 1,8 0,4 0,6 0,7 0,3
11 2,7 0,6 7,3 2,4 0,8 1,8 1,1 2,1 1,7
12 2,4 2,0 1,9 2,2 0,3 2,1 1,0 1,5 1,9
13 1,2 0,6 5,1 1,3 1,0 1,5 0,9 1,5 1,7

Tabellen viser relativt standardavvik i konsentrasjonene til grunnstoffene fra serie 1.
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Tabell 16: Usikkerheter i konsentrasjonsmdlingene til utvalgte grunnstoffer i serie 2 (%)

Grunnstoff/

Lgsning Na (%) | Mg (%) | Al (%) | Si(%) K(%) | Ca(%) | Mn (%) | Zn (%) | Pb (%)
1 0,2 1,9 1,7 0,4 1,3 1,1 2,1 0,3 1,5
2 0,7 0,6 5,6 1,5 2,0 2,2 1,6 1,8 0,3
3 2,4 1,2 2,1 1,2 1,3 0,7 0,4 0,4 4,4
4 0,8 1,4 2,8 0,4 1,3 3,8 1,1 0,8 1,4
5 1,4 0,3 2,5 2,1 0,3 1,7 0,9 0,8 1,6
6 0,5 1,3 2,2 0,9 0,5 4,2 1,3 2,6 3,0
7 1,1 1,6 3,1 3,4 0,6 0,5 0,7 1,4 2,2
8 1,8 0,8 2,0 2,3 0,7 2,4 1,3 1,5 0,3
9 1,4 0,5 4,5 1,4 1,0 0,7 0,6 1,2 2,3
10 0,1 0,6 3,8 0,5 0,9 1,3 0,8 0,6 2,5
11 0,5 1,4 0,2 0,3 1,3 1,2 0,1 0,8 1,3
12 0,4 1,4 24 1,3 1,6 0,1 0,7 1,8 3,2
13 1,5 0,9 42 1,5 2,4 2,4 2,7 2,1 1,7

Tabell 16 viser relativt standardavvik i konsentrasjonene til grunnstoffene fra serie 2.

4.2 Analyse av kalsinert restmateriale
Prgve 2, 3, 6, 0og 9 ble kalsinert for & undersgke effekten av h@gy varme pa restmassen. Etter utfgrt
kalsinering pa 1050 °C ble prgvene testet med EDS og XRD. Etter kalsinering refereres disse prgvene
til som hhv. 2C, 3C, 6C og 9C.

Tabell 17: Kjiemisk sammensetning av de kalsinerte prgvene malt med EDS wt%.

Grunnstoff/ Mn Zn S K Si Ca Pb
preve (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)
2C 67,4 10,6 7,3 6,6 6,4 1,6 0,1
3C 40,3 0,2 29 10 10 10,2 0,1
6C 69,3 1,3 14,1 5 8,6 1,8 0
9C 88,1 0 51 2,3 3,6 0,7 0

Tabell 17 vises radata fra EDS analyse av prgvene etter kalsinering. Merk at alle prgvene bortsett fra
2C har lite sink igjen. Resultatene fra XRD-analysen av det kalsinerte prgvene vises under.
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C: After calcination: 1000 °C, 120 min, Ar ¥ MnO
1.7 M H,S0,, 50 °C, 120 min: 2 (L/S: 2.5) Y 7ZnS
M ¥ K(AISIO,)

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 21: Diffraksjonsmgnster for prgve 2C, samt identifiserte faser

| prgve 2C ble hovedsakelig manganoksid og sinksulfid identifisert. Kalsilit ( K (ALSi0,) )dukker opp
som en sporfase i alle de kalsinerte prgvene.

C: After calcination: 1000 °C, 120 min, Ar Y MnS
1.7 M H,SO,, 50 °C, 120 min: 3 (L/S: 5) .
274 v ¥ K(AISIO,)
v Ca,Mg(Si,0,)
E)
3 \j
=
‘0
C
i)
£
v
v
vl v
Yy | B Yy vy Y T v
| N 1 N 1 . | s 1 s |

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 22: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser til prgve 3C
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| preve 3C ble mangansulfid identifisert som hovedfase. Prgven hadde ogsa sporfasene kalsilit og
akermanit ( Ca,Mg(Si, 07) ).

C: After calcination: 1000 °C, 120 min, Ar Y MnO
1.2 M H,80,, 50 °C, 120 min: 6 (L/S: 5) Y MnS
M v K(AISIO,)
v Ca,Mg(Si,05)
A

]
L
& v
K7
c
(]
IS

2 Theta (degree)
Figur 23: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 6C

Prgve 6C inneholder hovedsakelig manganoksid og mangansulfid.

C: After calcination: 1000 °C, 120 min, Ar Y MnO
0.7 M H,S0,, 50 °C, 120 min: 9 (L/S: 5) Y MnS
H ¥ K(AISIO,)

3

©

~— A

2

X7]

c

3
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10

2 Theta (degree)

Figur 24: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 9C
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| likhet med 6C ble manganoksid og mangansulfid identifisert i prgve 9C, men prgven har mer

manganoksid og mindre mangansulfid.

Grunnet resultatene fra ferste omgang med kalsinering ble prgve 5 ogsa kalsinert pa en lavere

temperatur, 500 grader °C, for a undersgke hva slags effekt dette ville ha. EDS analyse av prgve 5C

kan finnes i Tabell 18.

Tabell 18: Resultater fra SEM-EDS analyse av prgve 5C

Grunnstoff/ | Mn Zn S Si Mg Fe K Pb Ca
Prove (Wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%)
5C 51,3 29,8 5,6 4,1 2,6 2,5 2,4 0,9 0,8

Merk at selv om innhold bly ser ut til 8 ha minket, sa har denne verdien en noksa stor usikkerhet:
verdien har en standardavvik pa 0,4.

Prgve 5C ble ogsa analysert med XRD. Dette vises i Figur 25

Intensity (a.u.)

C': After calcination: 500 °C, 60 min, Air
1.2 M H,SQ,, 50 °C, 120 min, 5 (L/S: 2.5)
Y

Y ZnMn,0O,

10

20

30
2 Theta (degree)

Figur 25: Diffraksjonsmgnster, samt identifiserte faser i prgve 5C

Her ble kun fasen ZnMn, 0, (hetaerolitt) identifisert. Merk at toppene ved 26 og 28 grader ikke

kunne identifiseres.
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5 Diskusjon

5.1 Analyse av kjemisk sammensetning med XRF/EDS

XRF analysen oppgir stoffene som hovedsakelig oksider. Dette er en vanlig rapporteringsmate fra
leverandgren. Spesielt for mangan er dette usannsynlig, hovedsakelig fordi MnO er Igselig i syren, og
at XRD-analysen ga ingen indikasjon pa Manganoksid, men identifiserte heller mangankarbonat. SO;
er ogsa en usannsynlig forbindelse, ettersom stoffet er flytende ved romtemperatur, og ville ha
fordampet nar prgvene ble tgrket. Dette er antagelig heller sulfater; spesielt blysulfat.

Tabell 19: Viktigste justerte verdier fra XRF-analyse

Sammensetning i wils MnCO3 Ino PbS04 503 K20 Fe203 Al203
0 62,55 19,64 1,81 0,299 5,82 2,03 1,44
1 58,27 18,45 1,69 8,331 2,63 1,64 1,87
2 48,64 16,96 2,10 16,403 2,52 2,06 2,64
3 0,00 0,00 0,00 0,000 0,00 0,00 0,00
4 59,31 15,06 1,64 6,003 2,81 1,35 1,80
] 39,76 18,83 2,07 6,476 2,04 2,00 1,83
] 20,01 16,81 3,45 12,583 2,04 3,35 3,25
7 62,11 19,81 1,67 3,667 2,71 1,62 1,42
g 60,94 19,65 2,02 4,347 2,24 1,88 1,72
9 56,80 18,07 2,38 7,142 1,77 2,68 3,17
10 43,28 14,95 10,61 14,548 2,11 7,33 2,29
11 38,51 13,93 10,96 18,305 2,14 7,69 2,65
12 38,66 15,22 12,55 17,040 2,04 7,51 2,56
13 25,93 12,75 16,59 23,472 1,84 10,31 2,76

Tabell 19Tabell 19 viser XRF med justerte verdier. MnO er erstattet med MnCOs og PbO ble erstattet
med PbSQO,, fordi at disse fasene ble identifisert med XRD. MnCOs ble lagt til ved a legge til massen av
tilleggsstoffenes. For blysulfat ble det samme gjort med SOs, men i det tilfelle ble ogsa massen SO3
trukket fra mengden SO3; malt i XRF. Verdiene i tabellen ble endret ved a legge til tilleggsmassen i en
ny totalvekt for stoffene og tilpasse resten av stoffene ut ifra ny totalvekt. Totalen blir derfor lik 100
% i denne tabellen. Tabell 20 viser resultatene fra EDS-analysen endret pa samme vis for a gjgre det
enklere a sammenligne resultatene fra prgvene.

Tabell 20: Justerte verdier fra SEM/EDS-Analyse

Sample/element [wi%] MnCO3 n Ph504 5 K Ca Si Fe Total
0 64,0 18,4 4,3 0,2 10,1 0,1 1,2 1,7
1 66,8 17,0 0,9 9,1 1,4 0,7 1,5 2,5
2 56,6 16,6 1,7 15,9 2,6 0,6 2,7 3,4
3 31,9 8,5 2,9 42,3 1.8 4,3 2,3 0,0
4 72,0 19,2 1,0 3,2 1,0 0,5 1,1 2,0
5 67,9 19,0 0,5 10,0 1,9 0,6
6 34,4 17,4 2,9 15,9 1,8 0,9 2,7
7 71,1 20,0 1,9 3,3 1.8 0,6 1,3
8 82,0 6,1 0,9 5,8 2,0 1,0 2,1
9 65,2 17,3 3,6 9,4 1,4 0,7 2,4

10 42,6 13,2 q,2 30,3 2,4 0,5 1,5
11 31,5 11,1 10,9 41,8 2,1 0,1 2,2
12 40,2 16,7 2,7 25,7 1,9 0,6 2,0
13 22,3 20,0 25,3 29,3 1,3 0,3 1,6

SEM/EDS- analyse oppgir opprinnelig restmaterialenes innhold i grunnstoffer. Verdiene i Tabell 19 og
20 er derfor ikke like. Mindre stoffer har svakere stralingsenergier som nar kortere. Det er derfor mer
utfordrende for SEM/EDS og XRF a fa ngyaktige verdier pa disse stoffene [17] [18]. Svovel magnesium
og aluminium er lette nok til at det kan vaere gkt usikkerhet for disse stoffene. Tabellene gir en god
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oversikt over innhold i restmaterialet for de 13 prgvene i vektprosent. Flere av prgvene hadde ogsa
en mellomfase MnSO4*H20 som kan pavirke verdiene for mangankarbonat i Tabell 19 og 20.
Prgvene hvor denne fasen ble observert var 2, 3, 6 og 9. XRF og EDS resultatene viser de samme
trendene ved endring av forsgksparameterne. Forsgksparameterne er syrekonsentrasjon, L/S-forhold
og reaksjonstid brukt under leaching av hver av prgvene. Trendene vist i begge tabeller er redusert
mengde mangan og gkt mengde bly i restmateriale for alle tre forsgksparametere. Resultatet gjelder
for de uendrede verdiene i tabell 9 og 10 samt tabellene 19 og 20 hvor verdiene ble justert for
stoffene funnet i XRD. At de samme trendene vises pa to separate analysemetoder, styrker
resultatenes palitelighet.

Analyseresultatene fra XRF og EDS har allikevel noen avvik, usikkerheter og mulige feilkilder. Det at
prgve 3 ikke ble analysert med XRF gjg@r at resultatet for prgve 3 er litt mer usikkert enn de andre
pregvene. XRF ble ogsa utfgrt med varierende mengder pulver. Noen av pulvermengdene var sveert
sma kan ha skapt litt variasjon i resultatet. Til tross for dette ser det ut til at XRF resultatene har
faerrest avvik. Det tydeligste avviket er prgve 8 i EDS. Manganmengden i prgve 8 er 10 wt% hgyere
enn for prgve 7. Prgve 8 i Tabell 20 har i tillegg mye lavere sink og blyprosent enn forventet.
Verdiene for prgve 8 i XRF er mye naermere verdiene for prgve 7.

Endringen i mangan og blyinnhold fra prgve 7 til 8 for XRF fglger ogsa trendene observert i resten av
tabellen. Manganinnholdet for prgve 11 og 12 i analyser ca. likt. | Tabell 20 er manganmengde i
prgve 12 hgyere enn i prgve 11. Reaksjonstiden for leachingreaksjonen for prgve 11 er halvparten av
prgve 12. Alle andre reaksjonsparametere er like for de to prgvene.

Som vist i Tabell 20 hadde slammet fgr leaching ca. 18 wt% sink. Verdiene i tabellen er basert pa
vektprosent. Endringer i mengde av stoffer med stor mengde kan derfor pavirke de andre verdiene.
Sinkmengden for prgve 12 og 13 i tabell 20 er hgyere enn mengden i 10 og 11. Disse verdiene er
trolig ikke riktig og stemmer heller ikke med verdiene i Tabell 19. @kningen i mengde sink fra prgve
11til 12 og 13 er pa 6 og 8 wt%. Prgve 0 i Tabell 20 har ogsa endrede verdier for mangan, bly og
svovel for a gjgre det enklere @ sammenligne innhold med de andre prgvene.

Tabell 19 og 20 viser wt% av elementene og gir derfor et litt ukomplett bilde av mengden mangan
opplgst under leachingen. Vekten pa restmaterialet ble ikke malt under arbeidet. Akkurat hvor mye
av hvert stoff som ble opplgst i de ulike prgvene er derfor vist i disse tabellene. EDS-spektrumet vist i
Figur 26: EDS spektrumviser at den karakteristiske rgntgenstralingen til bly og svovel overlapper [17].
De avmalte verdiene av disse stoffene i EDS analysen kan derfor vaere mer usikker enn resten av
verdiene.
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Figur 26: EDS spektrum fra prgve 5C

5.2 Faseanalyse med XRD
XRD-resultatene er generelt sett forsvarlige, men testingen var ikke uten problemer. Den stgrste

utfordringen var at diffraksjonsmgnstere til prgvene ofte var meget komplekse, og det var dermed
utfordrende 3 analysere prgvene. Spesielt prgvene hvor blysulfat ble identifisert som hovedfase var
vanskelige 3 handtere. Prgvene hvor dette var tilfellet 3, 10, 11, 12 og 13, har alle en mengde
uidentifiserte topper, og noen faser matte legges til manuelt etter sammenlikning med mindre
kompliserte prgver. Dette er hovedsakelig mangansulfat for alle de nevnte prgvene, men ogsa

mangankarbonat for prgve 10-12.

Som tidligere nevnt hadde prgvene som nevntes over to topper ved rundt 16 og 18 grader som ikke
kunne identifiseres. Videre undersgkelse ble utfgrt ved a generere diffraksjonsmegnstere til faser som
er mulige basert pa XRF analysen. Dette ble gjort i programmet VESTA og mulige faser som
undersgktes var Zn0, ZnC05, Pb0, Fe,05 og Zn(OH),. Av disse hadde kun blyoksid en topp som
tilsvarer en av toppene som ikke kunne identifiseres. Dette kan ses i Figur 27 under.
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Figur 27: Generert diffraksjonsmgnster for PbO i VESTA,

Som vist har fasen en topp ved rundt 16 grader. Dette tilsvarer en av toppene som ikke kunne
identifiseres i prgvene over.

Blysulfat har en rekke topper mellom 20 og 30 grader, som kan ha overdgvet hovedtoppen til
blyoksid, som er ved rundt 27 grader. Dette kan forklare hvorfor fasen ikke ble identifisert. Dette er
likefullt noe spekulativt. Det bgr derfor kun sees som en mulig forklaring pa toppen ved 16 grader.
Verdt a nevne er at ingen blyfaser i det hele tatt ble identifisert i pulveret fgr leaching, men dette kan
komme av at blyforbindelser utgjorde en komparativt mye mindre del av pulveret; rundt 1 %. Pa den
andre siden er andelen blyforbindelser opp mot 10-20 % i prgve 3 og 10-13.

Hva fasen ved 18 grader representerer er uvisst. Verdt @ merke er at siden forholdet mellom hgyden
pa toppene ved 16 og 18 grader endres i prgve 13 i forhold til de andre prgvene, sa tilhgrer disse
mest sannsynlig forskjellige faser.

| prgve 3 ble ikke mangankarbonat identifisert, men det burde nevnes at det er en topp ved rundt 33
grader som ikke ble identifisert i denne prgven, og at denne toppen er hovedtoppen til
mangankarbonat i de andre prgvene. Dermed er det antagelig noe mangankarbonat i denne prgven
fortsatt. Ut ifra XRD resultater er det vanskelig a si kvantitativt hvor stor andel av manganet er
bundet opp som karbonatet kontra sulfatet, men det er antagelig veldig lite karbonat, ettersom kun
mangansulfid ble identifisert etter kalsinering.

Mangansulfat ble kun identifisert av databasen i prgve 2. Toppene som tilsvarer mangansulfat i
denne prgven var imidlertid klart tydelige i prgve 3, 6, 9 og 10-13, men ble likefullt ikke identifisert av
databasen. Derfor ble denne fasen lagt til manuelt. Dette anses som forsvarlig, ettersom
mangansulfid ble identifisert i prgve 3C, 6C og 9C etter kalsinering, der denne fasen antas a stamme
fra mangansulfat. Pa den andre siden er mangansulfat meget Igselig i vann, og Igselighetsgrensen
burde ikke ha blitt oversteget i disse forsgkene; og spesielt ikke i disse prgvene som hadde stgrst
volum. Det er dermed uklart hvorfor mangansulfat er til stede i disse prgvene. En mulighet er
ufullstendig filtrering; det vil si at det var noe vaeske igjen i den ureagerte restmassen, og
mangansulfat ble utfelt da vaesken fordampet under tgrking av prgvene.

Alle prgvene hadde mest sannsynlig noe dannelse av blysulfat, ettersom diffraksjonsmgnsteret ble
meget «hakkete» etter leaching. | justeringene i XRF resultatene er dette antatt. Prgve 6 og 9 hadde
nok dannelse til at disse hakkene ble visuelt identifiserbare som topper, men databasen greide
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likefult ikke a identifisere blysulfat. Dermed ble ogsa denne forbindelsen lagt til manuelt i disse
prgvene.

Prgve 4, 5, 7 og 8 hadde pa sin side ingen vesentlige forskjeller fra pulveret fgr leaching, annet enn
det noe «hakkete» diffraksjonsmgnsteret. Disse prgvene inkludert pulveret fgr leaching. Alle delte én
vesentlig uidentifisert topp ved rundt 36 grader. Denne toppen virker allikevel usedvanlig bred i
forhold til hgyden sin, som kan antyde at toppen egentlig bestar av 2 eller flere mindre topper.

5.3 Kjemisk analyse av Igsningen ved ICP-MS

Resultatene fra ICP-MS var av veldig varierende kvalitet. Som vist i Tabell 13 og Tabell 14 er massen
av Na og Ca ofte st@grre enn massen til hele pulverprgven fgr leaching. Dette er stoffer som ofte kan
finnes i noen mengder i springvann, og i mye mindre grad, i destillert vann. P4 grunn av
misforstaelser ble ikke en blank prgve sendt til ICP-MS, og dermed kan det ikke fastslas i hvor stor
grad bakgrunnskonsentrasjonen har forurenset resultatene. Bakgrunnskonsentrasjonen er ikke
fortynnet; det er bare konsentrasjonen av stoffene i det destillerte vannet. Denne er nok veldig lav,
men har blitt sterkt forhgyet siden den blir ganget med fortynningsfaktorene, som den egentlig ikke
skal. Det anses likefullt som usannsynlig at det destillerte vannet inneholdt noen vesentlig mengde
mangan eller sink, og det ville vaert direkte bekymringsverdig om det innehold noe bly.

Av spesiell interesse i dette prosjektet er som nevnt mangan, sink og bly. Ved a dele den utregnede
massen av disse i Igsningen pa massen av dem i slammet fgr leaching, funnet ved XRF, kan man
snakke om prosent gjenvinning av disse stoffene. Dette vises i Tabell 21 under.

Tabell 21: Prosent gjenvinning av Mn, Zn og Pb, fra manganslam, malt med ICP.

Solution series 1 %Mn recovery  %Znrecovery  %Pb recovery Solution series 2 %
1 1,67 173,08 25,28 1 1,67 5,00
2 11,22 112,79 16,54 2 22,86 85,94
3 94,84 588,96 97,34 3 56,02 310,21
4- - - 4 0,27 5,07
5 16,66 101,63 16,44 5 16,81 69,21
6 71,17 268,98 39,73 6 51,73 244,31
7 27,25 1942,06 397,18 7 0,73 34,25
8 13,60 90,38 16,28 8 10,39 92,31
9 30,51 278,02 48,10 9 35,56 337,59
10 83,43 611,30 112,79 10 67,77 810,64
11 155,78 566,36 85,20 11 74,08 885,01
12 128,56 583,12 110,75 12 59,73 675,84
13 70,94 475,96 77,97 13 194,55 479,57

Disse er fargekodet basert pa antatt kvalitet av resultatet.

Som vist i tabellen var gjenvinning av sink oftest pa flere hundre prosent; nesten 2000 prosent i et
tilfelle. Som forklart i kapittel 3.4.1 blir ioner avbgyd av magnetfeltet basert pa forholdet mellom
masse og ladning. En vesentlig observasjon er at sink har nesten eksakt dobbel atommasse i forhold
til svovel. Dermed, avhengig av opplgsningsevnen til massespektrometeret, kan det bli utfordrende a
skille mellom et sinkion med to ladninger fra et svovelion med én ladning. Det er vesentlige mengder
svovel i Igsningene, siden svovelsyre ble benyttet. Dette kan forklare hvorfor resultatene for sink er
sapass gale. Uansett, sa varierer massene av sink opp eller ned tilsynelatende helt tilfeldig, og det er
ikke mulig a trekke noen vesentlige konklusjoner fra dem.

Pa grunn av den hgye mengden svovel i Igsningene matte operatgren fortynne Igsningene
ytterligere. Det forventes ikke vesentlig oppl@sning av bly, sa denne ekstra fortynningen kan ha
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endret konsentrasjonen av bly, som antagelig var veldig lav fra fgr av, til neerme deteksjonsgrensen.
Dette kan ha medfgrt gkning i usikkerhet i konsentrasjonsavlesningen. Pa den andre siden er den
malte usikkerheten neglisjerbar, og den utregnede massen er ngyaktig innenfor noen fa prosent.

Den ekstra fortynningen kan ha skapt problemer i Igsning 1 og 7 fra serie 1 ettersom disse allerede
var fortynnet vesentlig mer enn de andre Igsningene. En viktig observasjon er at massen av alle
analytter i lgsning 1 fra serie 1 er rundt 50 ganger stgrre enn massene i lgsning 1 fra serie 2, der det
ene unntaket er mangan. At usikkerheten i massespektrometeret har selektivt unngatt a pavirke kun
én analytt virker meget usannsynlig, sa det antas at det ma veere en annen faktor som har pavirket
resultatet her. Dette kan skyldes operatgrfeil, men siden undertegnede ikke utfgrte analysen sa er
det ikke mulig 3 si.

En annen forklaring pa ungyaktigheten til resultatene er fortynningsfeil. Ettersom det fortynnedes to,
og iblant tre ganger er dette garantert en faktor. P4 den andre siden kan ikke forskjellene mellom
seriene forklares kun fra fortynningsfeil. Et eksempel pa dette er prgve 13; som har vesentlig hgyere
utregnet masse av mangan i serie 2 enn i serie 1. Om dette skyldes kun fortynningsfeil, altsa at
Igsningen er mindre fortynnet i serie 2, sa burde alle de andre analyttene ogsa gke i forhold til serie
1. Dette er som vist ikke tilfellet: sinkinnholdet forblir det samme, og innholdet av bly, kalsium og
natrium gar ned. Akkurat denne observasjonen gjelder for de fleste av Igsningene. Et unntak er prgve
3, der mesteparten av analyttene har rundt 60% hgyere masse i serie 1 ennii 2.

Som tidligere nevnt er den utregnede massen av Na og Ca ofte mer enn massen av disse i pulver fgr
leaching, og ofte st@grre en massen til hele prgven iblant. Merk at stoffer som Mg, K og Si ogsa oftest
har masser som er stgrre enn massen av disse i pulveret fgr leaching, ut ifra XRF resultatene.

Merk at, som vist i Tabell 8, sa var volumet i prgve 3 etter leaching hgyere enn fgr. Dette kommer
antagelig fra enten vannet som ble brukt til a fukte filtrerpapiret, eller vannstrgmmen som genererte
vakuumet via slangen. Dette burde strengt talt ikke pavirket utregningen av masse av stoffene i
Igsningen, men det er verdt a nevne at utbyttet mangan er noe lavere enn forventet i denne prgven,
og at dette kan veere en faktor.

Noen av resultatene for mangan virker logiske, men bgr handteres med skepsis. Som sagt var det
ikke praktisk mulig a veie prgvene etter leaching, siden det var meget stort tap av masse i
filtreringsprosessen. Ved @ sammenlikne med XRF resultatene kan en regne ut hva restmassene
faktisk ville veid. Disse verdiene er ikke absolutte, men kan brukes til & luke ut feil dersom de
apenbart ikke gir mening.
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Tabell 22: Mulig masse av restmassene, utregnet fra resultater for ICPMS og XRF (g)

Prgve Utregnet masse av restmasse

10,0
12,4
11,9

12,19
10,15
7,49
11,49
10,65
8,45
6,15
5,75
8,75
10,20
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Disse verdiene ble funnet ved 3 trekke fra massen av mangan i Igsningen fra massen i slammet fgr
leaching, og derfra regne ut massen av restmassen basert pa vektprosent mangan, samt utregnet
mengde mangan via fglgende likning:

mpy n,restmasse

Mgiamm * Wt%Mn,XRF = mMn,restmasse = Mgigmm = 0
WtY%pn, xrF

Der My restmasse €F lik masse mangan i slammet fgr leaching minus massen i lgsning utregnet fra
ICP-MS.

Kun ICP-MS resultater som regnes som forsvarlige ut ifra Tabell 21 ble brukt til dette; altsa prgve 1-
12 fra serie 2, og preve 13 fra serie 1. Massene har antagelig tatt opp vesentlige mengder sulfat fra
lgsningen, og det er dermed ikke veldig overraskende at noen av massene er hgyere en startmassen.
Prgve 1, 4 og 7 hadde i tillegg vesentlig fordampning som antagelig har fgrt til enda mer massevekst
fra utfelleringer.

Lgsningene med st@rst volum har som forventet minst grad av utfelling fra Igsningen og har dermed
mindre restmasser. Unntaket er prgve 12 og 13 som har hgyere restmasser enn forventet. Pa den
andre siden er massen av mangan i disse lavere enn forventet i Igsningen, ettersom disse har lenger
reaksjonstid enn forgjengerne 10 og 11. Pa grunn av dette anses resultatet fra ICPMS for prgve 12 og
13 som for ungyaktige til a trekke en konklusjon fra.

Det burde nevnes at som vist i Tabell 15 og Tabell 16, sa er den malte usikkerheten naermest
neglisjerbar for alle grunnstoffer som ikke var neerme deteksjonsgrensen. Dette star i sterk kontrast
mot mengden av apenbare feil i resultatet. Det er uklart hvorfor dette er tilfellet, men det er mulig at
det er en spesifikk egenskap ved disse Igsningene som gjgr dem utfordrende a analysere med ICP-
MS. Dette kan gi grunnlag for nzermere undersgkelse.
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5.4 Effekt av forspksparametere

5.4.1 Konsentrasjon
@kt syrekonsentrasjon fgrte generelt til stgrre endring i prevene. XRD-resultatene beskriver dette
kvalitativt.

L/S: 5, 50 °C, 120 min
3 (1.7 MH,S0,), 6 (1.2 M H,S0,), 9 (0.7 M H,S0,)

A A MnCO,
MnSQO,.H,O
N K A A PbSO,
9 A A adad iy ‘u‘ A A 4 4
A

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 28: Diffraksjonsmgnstere for prgve 3, 6 og 9

Prgvene i diagrammet over har likt volum, men gker i konsentrasjon mot prgve 3. Som vist blir
blysulfatfasen vesentlig uthevet ved hgyere konsentrasjon, og hgyest i prgve 3. Dette stgttes opp av
XRF og EDS resultatene; der prgve 9, 6 og 3 har gkende vektprosent blysulfat. Siden det ikke var
mulig a veie prgvene etter leaching, er det uklart om massen av blysulfat er stgrre i prgve 3 eller 6. |
tilfellet stammer uthevingen av blysulfat mer fra at vektprosent av alle andre stoffer har minket i
forhold til bly. Uansett er det vesentlig stgrre grad av leaching i prgve 3, der mangankarbonat ikke
engang dukket opp som en identifiserbar fase.

Prgve 3 og 6 hadde vesentlige sprik i sine resultater fra ICP-MS, og det kan dermed ikke sies med
sikkerhet i hvor stor grad prgvene har blitt leachet. Prgve 9 derimot samsvarte godt mellom seriene,
og man kan dermed anta rundt 30-35% leaching i denne prgven. Samlet, vurdering XRD resultater i
Figur 28, leaching av prgve 3 er mer enn prgve 6, og det mer enn prgve 9.
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L/S: 2.5, 50 °C, 120 min

2(1.7MH,S0,), 5 (1.2 MH,50,), 8 (0.7 M H,S0O,)
A MNCO,

MnSO,.H,0
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Intensity (a.u.)
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Figur 29: Diffraksjonsmgnstere for prgve 2, 5 og 8.

| prgver 2,5 og 8 volumet av syre er mindre enn forsgk 3,6 og 9. Ved dette volumet fgrte gkning av
konsentrasjon kun til vesentlig leaching i prgve 2; altsa ved den hgyeste konsentrasjonen. Som vist
fra XRF-resultatene har prgve 5 og 8 leachet til en viss grad, men forskjellen i konsentrasjon virker
ikke 3 ha spilt noen rolle i grad av leaching her; prgve 5 og 8 har nesten lik vektprosent av
mangankarbonat. Prgve 2 har mye st@rre grad av leaching, som vist i XRF-resultatene. Det burde
merkes at prgve 2 ogsa har tatt opp vesentlig mer svovel fra Igsningen som bidrar til at
vektprosenten av mangankarbonat gar ned.

Som vist i Figur 29 var det ingen vesentlig forskjell i diffraksjonsmgnsteret i prgve 5 og 8 i forhold til
pulveret fgr leaching. Pa den andre siden antyder resultater fra ICP-MS rundt 16% opplgsning i prgve
5 og 10% oppl@sning i prgve 8. Resultatet fra ICP-MS for prgve 2 samsvarer ikke mellom seriene, men
er antagelig naeermere 22% som vist i serie 2. Serie 1 antyder opplgsning pa 11%, men siden dette er
mindre enn oppl@sningen i prgve 8, som har lavere konsentrasjon, anses dette resultatet som
sannsynlig.
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L/S: 1.25
1(1.7 M H,S0,), 4(1.2 M H,S0,), 7(0.7 M H,S0,)
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Figur 30: Diffraksjonsmgnstere for prgve 1, 4 og 7.

Som vist i Figur 30: Diffraksjonsmgnstere for prgve 1, 4 og 7. over hadde hverken prgve 1, 4 eller 7
noen vesentlige forskjeller i sine diffraksjonsmgnstere i forhold til pulveret fgr leaching. Ut ifra XRF-
resultatene ser man at denne serien, i likhet med prgve 5 og 8, likefullt har hatt noen grad av
leaching, men ikke nok til 3 utgjgre en forskjell i diffraksjonsmgnsteret. Pa den andre siden, ut ifra
ICP-MS resultatene, sa har ikke disse prgvene leachet i noen grad. | sa fall stammer reduksjonen av
vektprosent mangankarbonat fra at prgvene har tatt opp sulfat fra Igsningen. Med tanke pa at alle
disse prgvene hadde vesentlig fordampning under forsgket sa er dette rimelig. | dette tilfellet er det
dermed forsvarlig a si at prgvene ikke hadde noen vesentlig leaching, men at videre arbeid burde
undersgke prgvene med stgrre volum, (samme L/S-forhold) for & hindre fordampning.

Til sammenlikning kan resultatene plottes i diagram. Dette er gjort under i Figur 31:
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Vektprosent mangankarbonat i restmassene som
funksjon av syrekonsentrasjon, funnet med XRF

60
50

40 o
30 \
20
10

Innhold mangankarbonat [wt%]

0 0,5 1 1,5 2
Konsentrasjon H2S04[mol/L]

12,5 mL syre 25mLsyre =50 mL syre

Figur 31: Plott av XRF resultatene. Plottet viser innhold mangankarbonat som funksjon av syrekonsentrasjon ved forskjellige
volum

Den bl3 linjen tilsvarer prgve 7, 4 og 1. Den oransje linjen tilsvarer prgve 8, 5 og 2. Den gra linjen
tilsvarer prgve 9, 6 og 3.

5.4.2 L/S-forhold

Figur 32 viser endring i vektprosent mangan i prgven som fglge av endring i volum av tilsatt syre
under leacheprosessen. Bla linje viser XRF/EDS verdier fra prgve 1,2 og 3. Oransje linje viser verdiene
til prgve 4, 5 og 6. Gra linje viser prgve 7, 8 0og 9.
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Figur 32: Plott XRF resultater; Innhold mangankarbonat som funksjon av syrevolum brukt under syreleaching
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1.7 M H,SO,, 50 °C, 120 min A MnCO,
1 (L/S: 1.25), 2 (L/S: 2.5), 3 (LIS: 5) MnSO, H,0
s A A PbSO,

Intensity (a.u.)
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Figur 33 diffraksjonsmgnster prgve 0, 1, 2 og 3

Alle prgvene i Figur 33 har samme syrekonsentrasjon under leaching 1,7M. Som vist i Figur 33 det en
tydelig forskjell pa fasesammensetningen av prgvene avhengig av volum. Prgve 1 ble leachet med
minst syre, 12,5 ml. Ser at diffraksjonsmgnsteret for prgve 1 er likt prgve 0. Begge inneholder
hovedsakelig Mangankarbonat. Prgve 1 har dermed hatt liten endring fra leaching. Fra prgve 1 til
prgve 2 dobles syrevolum. Man kan se ut ifra prgve 2 sitt diffraksjonsmgnster i Figur 33 at den har
endret sammensetning. Svovelsyren blitt tatt opp av prgven og dannet Mangansulfat. Blysulfat
kommer ogsa frem i diffraksjonsmgnsteret til prgve 2. Mangankarbonat er allikevel fremdeles den
tydeligste fasen i prgve 2. | prgve 3 har leachingreaksjonen gkt. Mangankarbonat forsvinner fra
diffraksjonsmgnsteret mens blysulfat blir tydeligste stoff i mgnsteret. Manganet som gjenstar i
prgven er i form av mangansulfat.
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1.2 M H,S0,, 50 °C, 120 min A MnCO,
4 (L/S: 1.25), 5 (L/S: 2.5), 6 (L/S: 5) . MnSO,.H,0
: A PbSO,
A
6 Ay st A 4 b AA T N
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Figur 34: diffraksjonsmgnster prgve 0, 4, 5 og 6

Som vist i Figur 34 er det lite leaching som har oppstatt ved de to lavere syrevolumene i prgve 4 og 5.
Begge diffraksjonsmgnstrene er like for det ikke-leachede pulveret i prgve 0. Vektprosent mangan i
pregve 4 og 5 er ca. lik 47 %. For prgvene som hadde en hgyere vektprosent mangan enn 45 er
mangankarbonat den eneste fasen som kunne identifiseres med XRD. Prgve 6 har vektprosent
mangankarbonat pa ca. 38%. Diffraksjonsmgnsteret til prgve 6 viser derfor tre faser;
mangankarbonat, mangansulfat og blysulfat.
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0.7 M H,SO,, 50 °C, 120 min A MnCO,
7 (L/S: 1.25), 8 (L/S: 2.5), 9 (L/S: 5) MnSO,.H,0
A A PbSO,
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Figur 35 diffraksjonsmgnster prgve 0,7,8 og 9

| Figur 35Figur 35 diffraksjonsmgnster prgve 0,7,8 og 9 kommer samme resultat frem som i Figur 34.
De to laveste syrevolumene har hatt en for liten leachereaksjon til 3 fa identifisert noen andre faser
enn mangankarbonat. Prgve 9 som hadde reaksjon med stgrst syrevolum 50 ml har mangan innhold
pa 44,5 wt%. Blysulfat og mangansulfat vises i diffraksjonsmgnsteret for prgve 9. Prgve 9 er prgven
med hgyest mengde mangan vist i XRF som ogsa inneholde de to andre fasene. Utslaget pa
diffraksjonsmgnsteret for blysulfat og mangansulfat er ogsa det minste av diffraksjonsmgnstrene
som hadde disse fasene. Den stgrste gkningen i metall utbytte var i overgangen mellom nest stgrst til
stgrst L/S-forhold. Tyder pa at videre gkning av L/S-forhold vil gi hgyere utbytte.
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Figur 36: Diffraksjonsmgnstere for prgve 6, 10, 11, 12 og 13

Prgvene i Figur 36 har alle lik konsentrasjon, men 10-13 har dobbel L/S-forhold i forhold til prgve 6.
Som vist har prgve 10-13 sterkere utslag for blysulfat enn prgve 6, og har ut ifra XRF og ICPMS
analysen vesentlig mindre gjenvarende mangan. Prgve 6 ble leachet i 2 timer, mens prgve 10 ble
leachet i 10 minutter. Dette antyder at gkningen i L/S-forhold ikke bare gkte metallutbyttet fra
leaching, men ogsa at leachingreaksjonen foregikk vesentlig raskere ved forhgyet L/S-forhold.

Det burde nevnes at, som vist i neste avsnitt, sa flatet ut reduksjonen av manganinnhold i prgve 10-
13, og det st@rste hoppet i manganinnhold i denne serien er fra prgve 6 til prgve 10. Dette antyder at
det er et tidlig reaksjonstrinn som er meget rask, og pavirkes sterkt av L/S-forhold, og som er lite
avhengig av reaksjonstid. Derfor er det meget mulig at det blir mer utbytte ved lave reaksjonstider,
dersom L/S-forhold gkes ytterligere.
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5.4.3 Reaksjonstid
Innhold mangankarbonat i prgve 10-13 kan plottes mot tid. Dette gjgres i figur 37 under.
Manganinnholdet baseres pa resultatet fra XRF.
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-
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Figur 37: Plott fra XRF mdlinger; Viser endring i manganinnhold som fglge av reaksjonstid med 100mL 1,2M svovelsyre.

Som vist i Figur 37 synker manganinnhold med ca. 5 wt% fra 10 minutter til 30 minutter med
reaksjonstid. Reduksjon i manganinnhold ser ut til & stoppe opp fra 30 minutter til 60 minutter for sa
a synke kraftig med 10 wt% fra 60 min til 90 minutter. Samme endring vises i diffraksjonsmgnstrene i
Figur 38 under.

1.2 MH,SO,, L/S: 10, 50 °C A MnCO,
10 (10 min), 11 (30 min), 12 (60 min), 13 (30 min) 4 ppgO,
A A
4 u‘ = £ &
13 A MM MA AMar
i A
A A A
12 Al ‘AA el Ny VY Y WO

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 38: Diffraksjonsmgnster for prgve 0, 10,11 ,12 og 13.

Prgve 10 har to tydelig faser blysulfat og mangankarbonat. Bly er den tydeligste fasen i
diffraksjonsmgnsteret for prgve 10 og mangankarbonat er litt mindre tydelig. Prgve 11 har samme
klare blyfase, men toppene til mangankarbonat er tydelig lavere enn for prgve 10. |
diffraksjonsmgnsteret til prgve 12 er det ingen videre reduksjon av mangankarbonattoppene. Stgrst
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forskjell i Figur 38 oppstar i mgnsteret for prgve 13. Der synker mengden mangankarbonat lavt nok
til at det ikke lenger kan identifiseres.

At den st@rste endringen oppstar i siste overgang tyder pa at reaksjonen ikke er ferdig etter 90
minutter. Om man gnsker a gke utbytte mangan fra leachingen burde derfor reaksjonen sta lenger
enn 90 minutter. Videre arbeid som kunne vart gunstig for & avgjgre gkonomiske applikasjoner av
baerekraftig gjenvinning av metaller fra manganslam via syreleaching i svovelsyre er & utforske hvor
lang reaksjonstid som trengs for a ikke lenger fa en slik gkning i utbytte. Det kan oppnas ved a utfgre
samme leaching som i dette prosjektet med gkt variasjon pa reaksjonstid for leachingen.

Som vist fra likning (10) i kapittel 2.4, sa blir hele syremolekylet forbrukt i leacheprosessen. Dette
betyr at pH til Iesningen gker etter hvert som leachingen blir mer fullstendig. Alle prgvene, bortsett
fra 3 og 10-13, hadde lik pH pa rundt 5. Dette kan bety at det er en kritisk grense ved denne pH-
verdien, der leacheprosessen ikke lenger finner sted, eller er sdpass treg at det ikke gir noen ytterlige
utslag pa pH. Dersom dette er tilfellet antyder de malte pH verdiene at leachingen i prgve 3 og 10-13
ikke ble fullstendig ved disse reaksjonstidene siden pH for disse fortsatt er meget lav. Man kan
dermed forvente stgrre grad av leaching ved lenger reaksjonstid i disse prgvene. Dette kan bli
gjenstand for videre forskning.

5.5 Kalsinering
Diffraksjonsmgnstrene til kalsinerte prgver 2C, 3C, 6C og 9C kan plottes i samme diagram for enklere
sammenlikning i Figur 39Figur 39: Diffraksjonsmegnstrene til prgver 2C, 3C, 6C, 9C

C: After calcination: 1000 °C, 120 min, Ar Y ZnMn,O,
C': After calcination: 500 °C, 60 min, Air Y MnO
1.7 M H,S0,, 50 °C, 120 min: 2,3 (L/S: 2.5, 5) Y 7nS
6,9 (1.2, 0.7 M H,S0,), 50 °C, 120 min, L/S: 5) Y MnS
1.2 M H,S0O,, 50 °C, 120 min, 5 (L/S: 2.5)
A
9C MR N S

-
44
-
> -
-
>

6C L‘LU

3C . 1

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

Figur 39: Diffraksjonsmgnstrene til prgver 2C, 3C, 6C, 9C og 5C

Resultater fra SEM-EDS for kalsinerte restmaterialet prgver i Tabell 17 justeres i henhold til
resultatene fra XRD:
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Tabell 23: Resultater fra EDS-analyse av de kalsinerte prgvene, justert for identifiserte faser

Grunnstoff/ MnO | MnS ZnS S K Si Ca Pb
prove (Wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (wt%) | (Wt%) | (wt%) | (wt%)
2C 72,74 | 0,00 | 13,21 | 1,76 5,52 5,35 1,34 0,08
3C 0,00 | 63,77 | 0,00 5,57 | 10,12 | 10,12 | 10,32 | 0,10
6C 52,18 | 34,11 | 0,00 0,00 4,45 7,66 1,60 0,00
9C 83,40 | 11,23 | 0,00 0,00 1,87 2,93 0,57 0,00

Tabell 23 viser justerte EDS resultater. Verdiene ble funnet ved a fgrst dele pa atommassen til de
individuelle grunnstoffene, og sa gange med molekylmassen til de identifiserte fasene. I tilfeller der
sulfider identifiseres ble den ekstra massen til disse trukket fra resultatet til svovel. Verdiene ble s3
re-normalisert slik at totalen i alle tilfeller er 100%. | prgvene der bade mangansulfid og manganoksid
ble identifisert, ble det antatt at alt det identifiserte svovelet er bundet opp i mangansulfid-fasen.
Dermed er det intet svovel igjen i justeringene til 6C og 9C. Alt mangan som var igjen etter denne
justeringen antas a vaere manganoksid.

Det forventes omdannelse av hovedfasene mangankarbonat, mangansulfat og blysulfat under
kalsinering. Dette beskrives videre under.

Mangankarbonat brytes ned til manganoksid og karbondioksid ved rundt 300 °C. [19]
MnCO5(s) » MnO(s) + CO,(g) = 300°C (14)

Mangansulfat brytes ned til manganoksider i luftatmosfaere over 600 °C [20]. Dette beskrives i
likningene under:

2MnS0,(s) = Mn,05(s) + SO3(g) + S0,(g) = 625°C (15)
3MnS0,(s) » Mn30,(s) + 2505(g) + S0,(g) = 850°C (16)
Disse likningene kan apenbart ikke forklare forekomsten til Mangansulfid i prgvene etter kalsinering.

McWilliams et all., fant at mangansulfat kan brytes ned til mangansulfid i en reduserende atmosfaere
av karbonmonoksid [21], men det er uvisst om dette er lar seg annvende i dette tilfellet. Det er
uansett et merkbart fraveaer av litteratur som diskuterer termisk nedbryting av mangansulfat i inert
atmosfaere. Dermed ma reaksjonslikningen under, som beskriver antatt reaksjonsforlgp i dette
tilfellet, anses som noe spekulativt.

MnS0,(s) = MnS(s) + 20,(g) a7

| likhet med mangansulfat er det et fravaer av litteratur som beskriver termisk nedbryting av blysulfat.
Diverse kilder oppgir nedbrytingsreaksjonen som fglgende:

PbS0,(s) - PbO(s) + S05(g) =~ 1000°C [22] (18)
2PbS0,(s) - 2PbO(s) + 250,(g) + 0,(g) ~ 1200 °C [23] (19)

Kildene til disse likningene har den svakheten at de ikke oppgir atmosfeaere. Likning (19) er noe
usannsynlig, siden blysulfat smelter ved lavere temperatur enn temperaturen i denne reaksjonen. En
annen kilde oppgir samme reaksjon, men med lavere temperatur; rundt 900 grader °C [25]. Dog, selv
om dette antas a stemme, sa virker blyet i alle prgvene som ble kalsinert pa 1050 °C a ha fullstendig
fordampet, ut ifra EDS-resultatene. Dette er uventet, ettersom det antatte nedbrytningsproduktet,
bly(ll)oksid, har smeltepunkt pa vesentlig hgyere enn kalsineringstemperaturen; rundt 1500 grader.
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Alternativt kan blysulfat mulig ha blitt kalsinert til blysulfid i stedet, men denne forbindelsen har ogsa
et for hgyt smeltepunkt, 1100 °C, til & forklare fordampningen.

En annen mulighet er at blysulfatet i seg selv smeltet. Dette er en mulighet siden forbindelsen har
smeltepunkt pa bare litt over temperaturen det kalsinertes pa; rundt 1087 °C. Siden argon ble
kontinuerlig tilfgrt og fjernet fra ovnen har trykket over det smeltede blysulfatet i tilfellet resultert i
fullstendig fordampning. Pa den andre siden kan ikke dette forklare hvorfor bly har fordampet i
prgve 2C ogsa, ettersom temperaturen ved denne prgven mulig var lavere enn ved de andre
prevene. Dette punktet forklares naeermere senere i kapittelet. Ut ifra diskusjonen ovenfor anses det
som ikke mulig a avgjgre et definitivt reaksjonsforlgp for blysulfatet under kalsineringen, ut ifra
tilgjengelige data.

Forholdet mellom manganoksid og mangansulfid er av spesiell interesse, ettersom de indikerer grad
av leaching i hver av prgvene. Mangansulfid antas a8 stamme fra mangansulfat i dette tilfellet.
Mangansulfat stammer igjen antagelig fra at Igslighetsgrensen ble oversteget under leachingen, som
forte til at fasen utfeltes, og ble med i den «ureagerte» restmassen. Prgve 3 hadde stgrst volum av
den sterkeste syren, og det er dermed ikke overraskende at kun mangansulfid ble identifisert i XRD-
analysen. Fravaeret av manganoksid, som stammer fra mangankarbonat, antyder fullstendig leaching
i denne prgven.

Prgve 6C og 9C ble bade manganoksid og mangansulfid identifisert. Ut ifra diffraksjonsmgnstrene for
disse er mengden manganoksid hgyere i 9C, mens mangansulfid er hgyere i 6C. Dette er logisk, siden
prgve 9 hadde en svakere syre enn 6, og vill dermed ha hatt mer gjenveerende mangankarbonat i
forhold til mangansulfat.

Fravaeret av mangansulfid i prgve 2C er overraskende siden mangansulfat ble identifisert i prgven fgr
kalsinering. Likefult, pa grunn av XRD-resultatet, sa ble det i justeringene gjort i Tabell 17 kun tatt til
hgyde for ZnS. Dersom man antar at alt manganoksidet stammer fra mangankarbonat, sa kan man si
at prgve 2 hadde en grad av leaching mellom prgve 6 og prgve 9.

Forekomsten til ZnS i prgve 2C er i seg selv overraskende. Som vist fra XRF resultatene til prgvene
etter leaching, men fgr kalsinering, er innholdet sink noenlunde lik i alle disse prgvene, men etter
kalsinering er det kun prgve 2C som inneholder sink. Det er mulig at forholdene i prgve 3, 6 0g 9
dannet en fase sink som har fordampet under kalsineringen, mens forholdene i prgve 2 dannet en
fase av sink som kalsineres til ZnS.

En annen forklaring er at prgvene ble feilplassert inne i ovnen, som har fgrt til at prgve 2 ble staende
utenfor varmesonen. Temperaturprofilen til ovnen vises i Figur 40.
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Figur 40: Temperaturprofil inne i ovnen.

Det var ikke mulig & anskaffe temperaturprofil i ovnen pa 1050 °C. Likefullt dersom en antar at
aluminabaten er 10 cm lang og ble forskjgvet 5 cm for langt, s3 kan man forvente en
temperaturgradient pa rundt 100 °C. Antagelig mer nar ovnen er innstilt pa 1050 °C. Med tanke pa at
sinksulfid har et smeltepunkt pa rundt 1800 °C sa burde dette allikevel ikke ha utgjort en stor
forskjell. Pa den andre siden sa har metallisk sink et kokepunkt pa rundt 900 °C, som er akkurat over
temperaturen ved prgve 2C, dersom man antar at denne ble staende 5 cm for langt ute. Det er
dermed mulig at sink ble redusert til sin metalliske form av noe ved disse temperaturene, som fgrte
til total fordampning i prgvene som var inne i varmesonen; altsa 3C, 6C, og 9C. ZnS ma i tilfellet ha
blitt dannet i prgve 2C under nedkjgling.

Det er likefult uklart om dette faktisk skjedde, eller hva det faktiske reaksjonsforlgpet er. Dette kan
mulig bli gjenstand for videre forskning.

Prgve 5C ble kalsinert pa lavere temperatur. Kun hetaerolitt ble identifisert i XRD analysen av denne
prgven. | denne forbindelsen har mangan et oksidasjonstall pa Ill, i motsetning til forbindelsene i de
andre prgvene. Dette kommer antagelig av at denne kalsineringen ble utfgrt i luft, mens de andre
kalsineringene ble utfgrt i en inert atmosfaere av argon. Prgve 5 fgr kalsinering hadde lite svovel, og
forskjellen etter kalsinering er omtrent halve. Dette kan veere blysulfat som har blitt kalsinert til
blyoksid, men dette indikeres ikke i diffraksjonsmgnsteret. Verdt a nevne er at ifglge EDS-analysen sa
er innholdet av mangan og sink nesten helt stgkiometrisk riktig i forhold til hetaerolitt-fasen.
Hetaerolitt utgjor dermed omtrent 80% av prgven.

Prgven hadde en masse pa 1,15 g fgr kalsinering, og 0,81 g etter. Dette tilsvarer en reduksjon pa
rundt 30%. | felge XRF resultatene utgjgr CO2 i mangankarbonat rundt 18% av totalvekten, som da
blir tapt nar mangankarbonat kalsineres til manganoksid. Ettersom at D-labs som utfgrte XRF-
analysen og identifiserte feil fase av svovel i prgve 5, sa er det utfordrende 3 si et eksakt tall, men
resten av den tapte massen er antagelig svovelgasser.
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5.6 Reaksjonskjemi

Endringen av mangankarbonat til mangansulfat star beskrevet i likning (10), presentert i kapittel 2.4.
Siden kun mangankarbonat ble identifisert i XRD analysen er det noe spekulativt hva som kan vaere
reaksjonsmekanismen til andre vesentlige stoffer som bly og sink, siden det strengt talt er ukjent hva
slags fase disse befinner seg i i slammet. En mulig reaksjon mellom MnO og svovelsyre beskrives i
likningen under:

MnO(s) + Hy,S04(l) » MnS0,(aq) + H,0(1) (20)

Ut ifra resultatene fra analysen til Ravary et al., antas det at sink er bundet opp som karbonatet og
oksidet. Under vises Pourbaix diagrammet for sink-svovel systemet.

The Eh-pH (Pourbaix) diagram for the Zn-S-H,O system at 25°C is shown below:

The Zinc-Sulphur-Water Svstem

Potential Ep, (V)
P

Znis)
HS ™ (aq)

L 1 L L L L I T L L | IO——
-2 0 2 4 ] a 10 12 14 18 18 20

pH

Figur 41: Pourbaix diagram for Zn-S-H20 systemet [24]

Dersom sink befinner seg i fasene ZnC 05 eller Zn0, sa kan en foresl3 et reaksjonsforlgpt, som vist i
likningene under:

Zn0(s) + Hy;S04(l) » ZnS04(aq) + H,0(1) (21)
ZnCO05(s) + H,S0,(1) » ZnS0,(aq) + CO,(g) + H,0(L, g) (22)

Pa den andre siden sa viser resultater fra XRF liten endring i sinkinnhold i prgvene fgr og etter
leaching i prgvene som endte opp med pH = 5. Dette kan antyde at sink ble i utgangspunktet omgjort
til Igselig ZnS0O,, som ble omdannet til ulgselig ZnS ettersom pH gkte. Dette er teoretisk sett mulig
ut ifra Pourbaix diagrammet. Det er ogsa verdt a nevne at ZnS ble identifisert etter kalsinering i
prgve 2C. | tilfellet betyr det at det faktisk ikke har skjedd en kalsinering av sinksulfat, men heller at
sinksulfid var til stede i pr@ven f@r kalsinering. Det er fortsatt uklart hva slags fase sink befant seg i de
andre prgvene som ble kalsinert, og det kan vaere hensiktsmessig a utfgre kalsinering pa nytt med
noe lavere temperatur for a unnga fordampning av sink i prgve 3C, 6C og 9C.
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Prgvene som hadde lav pH etter leaching, altsa prgve 3 og 10-13, har vesentlig lavere sinkinnhold i
restmassen etter leaching enn fgr, ifglge EDS og XRF analysen. Sink har dermed antagelig i stgrre
grad forblitt i ZnS0, fasen etter leaching, som er opplgst. Det er uansett fortsatt en vesentlig
mengde sink igjen i disse prgvene, som mulig kan vaere ZnS. Dannelse av ZnS kan dermed utgjgre en
vesentlig utfordring med a gjenvinne sink fra manganslam med svovelsyre.

Det er uklart hvilken fase bly befinner seg i i slammet fgr leaching, men dersom en antar bly(l1)oksid,
kan en mulig reaksjonsmekanisme ut ifra Pourbauix diagrammet til bly i Figur 10 vaere

PbO(s) + H,S0,(1) > PbSO,(s) + H,0(1) (23)

Som nevnt i kapittel 2.4 blir blysulfat ustabilt ved negativ pH. Syrelgsning | og Il hadde begge
antagelig negativ pH i utgangspunktet, men alle Igsningene endte opp med positiv pH. Dette betyr at
eventuelt opplgst blysulfat mest sannsynlig har blitt utfelt av Igsningen i I@pet av leachingen.

5.7 Oppsummering

Ut ifra diskusjonen og resultatene er det klart at L/S-forhold og reaksjonstid var de viktigste
faktorene. Et eksempel pa dette er prgve 10 og prgve 6, der fgrstnevnte har dobbel L/S-forhold, og
leachet mer i 10 minutter enn sistnevnte leachet i to timer. Konsentrasjonen spilte ogsa en rolle, men
overgangen fra lav til hgy L/S-forhold hadde i alle tilfeller mer effekt enn a gke konsentrasjonen.

Kalsinering av prgver med hgy grad av leaching resulterer i dannelse av mangansulfid, mens prgver
med lav grad av leaching danner manganoksid, i inert atmosfeere.
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6 Konklusjoner

@kning av alle forsgksparametere (syrekonsentrasjon, L/S-forhold og reaksjonstid) Fgrte
til stgrre utbytte av mangan.

o @kning av konsentrasjon fgrte til vesentlig gkning av mangan som gikk til l@sning
ved det stgrste L/S-forholdet; 5. @kning hadde mindre effekt ved L/S-forhold lik
2,5, og ingen effekt ved L/S-forhold pa 1,25.

o @kning av L/S-forholdet fgrte til storre grad av opplgsning ved alle
syrekonsentrasjonene. Den ytterlige gkningen av L/S-forholdet til 10 ved
syrekonsentrasjon lik 1,2 molar hadde vesentlig stgrre effekt enn gkning av noen
annen singulzer forspksparameter.

o @kning av reaksjonstid fgrte til stgrre grad av mangan som gikk til lgsning.
Hovedparten av opplgsningen skjedde innen 10 minutter.

Av disse hadde gkning av L/S-forhold st@rst effekt pa utbyttet. Prevene med hgyest L/S-
forhold har 60-70% gjenvinning av mangan.
Forbindelser av mangan og til en viss grad sink gikk til I@sning.

Forbindelser av bly og sink forble hovedsakelig i restmassene etter leaching.

| prgvene som ble kalsinert pa 1050 grader °C ble MnS0, og MnC O3 kalsinert til
henholdsvis MnS og Mn0O, mens bly fordampet. Sink fordampet i de fleste tilfeller.

| prgven som ble kalsinert pa 500 grader °C ble fasene av mangan og sink omdannet til
hetaerolitt.

Forslag til videre forskning

Undersgke hvorfor de filtrerte I@sningene var sapass utfordrende a analysere med ICP-
MS

Undersgke effekt av lenger reaksjonstid pa utbyttet fra leaching, spesielt i de tilfeller der
pH endte opp lavere enn 5.

Undersgke effekt av stgrre L/S-forhold pa utbyttet fra leaching.

Undersgke hva som forarsaket dannelse av sinksulfid i prgve 2C, og hetaerolitt i prgve
5C.
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Vedlegg 1: Radata fra XRD.
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Figur 42: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 1

100

Analysis date : 2022/03/28 14:10:45
Analyst tminiflex

1.5e+004-

1.0e+004{

Intensity (cps)

5.0e+003

0.0e+000

Meas. data:2_etter_leeching-2-1542-1 ———

Zo“q‘ﬁ&térns;t:.M;\t(ggga)‘tC1£U§4=.-'6C‘|JC_I 104027 [ [ | [ ] | ] [

20 30 40 i i

2-theta (deg)

Figur 43: Diffraksjonsmgnster fra analyse av pragve 2

Side 61 av 75



Analyst

s miniflex

Analysis date : 2022/03/28 14:20:39

1.5e+004|

1.0e+004

Intensity (cps)

5.0e+003

0.0e+000

Meas. data:sample_3_etier_leaching-4-1144-1 ———

-

\Anglesite [syn, Pb (S 04 ),

1-075-6774

LITT T 1 Wi I 1 T O T T T T N T )
T T T — —

20 30 40 50

2-theta (deg)

60 70 80

Figur 44: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 3
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Figur 46: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 5
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Figur 47: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 6
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Figur 48: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prave 7
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Figur 50: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 9
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Figur 51: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 10
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Figur 52: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 11
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Figur 53: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 12
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Figur 54: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 13. Merk at kobolt-fasen er feilidentifisert.

Analysis date
Analyst

:2022/03/28 14:03:53
s miniflex

2.5e+004+

2.0e+0044

1.5e+004

Intensity (cps)

1.0e+004+

5.0e+003

0.0e+000

Meas. data:pulver_for_leaching-6-1236-4 ———

Rhodochrpsite, Mn (C 03 ),

04-015-6715 1 1 1 1 [

20 60

2-theta (deg)

Side 67 av 75

Figur 55: Diffraksjonsmgnster fra analyse av slammet fgr leaching (prgve 0)
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Figur 56: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 2C
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Figur 57: Diffraksjonsmgnster fra analyse av prgve 3C
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Vedlegg 2: Utregning av fortynning av Igsningene for analyse med
ICPMS.

sample

Sample

Assuming 80% dissolution

Dissolved manganese (%/100)
Mass (g)

Wt% Mn (%/100)

Mn in solution (g)

Molar mass (Mn) (g/mol)
Moles

Concentrations: (mol/L)

13,1147541
2,7133974
0,708905627
39,3442623
3,576751118
1,157184185
6,557377049
2,81030445
0,819672131
0,407712563
0,457491422
0,44709389
0,44709389

Assuming 50% dissolution

Dissolved manganese
Mass (g)

wt% Mn

Mn in solution (g)

Molar mass (Mn) (g/mol)
Moles

Concentrations: (mol/L)
8,196721311
1,695873375
0,443066017
24,59016393
2,235469449
0,723240116
4,098360656
1,756440281
0,512295082
0,254820352
0,285932139
0,279433681
0,279433681

Side 71 av 75

0,8 Target concentration (lower limit) (g/L)
10 Target concentration (lower limit) (mol/L)

0,27 Target concentration (upper limit (g/L)
2,16 Target concentration (upper limit (mol/L)

54,9 Extracted volume with pipette (L)

0,039344262 Target volume (L) (same for all dilutions)

Dilutions

Dilution 1 (concentration after dilution) (mol/L)

0,5 Target concentration (lower limit) (g/L)

10 Target concentration (lower limit) (mol/L)
0,27 Target concentration (upper limit (g/L)
1,35 Target concentration (upper limit (mol/L)

54,9 Extracted volume with pipette (L)

0,024590164 Target volume (L) (same for all dilutions)

Dilutions

0,026229508
0,005426795
0,001417811
0,078688525
0,007153502
0,002314368
0,013114754
0,005620609
0,001639344
0,000815425
0,000914983
0,000894183
0,000894183

Dilution 1 (concentration after dilution) (mol/L)

0,016393443
0,003391747
0,000886132
0,049180328
0,004470939

0,00144648
0,008196721
0,003512881

0,00102459
0,000509641
0,000571864
0,000558867
0,000558867

Tabell 24: Utregning av fortynning av Igsningene for analyse med ICPMS

0,000002 Extracted volume with pipette (only solutions that are not within parameters)(L)

3,64299E-08
0,001
1,82149E-05
0,001

05

Dilution 2 (concentration after dilution (mol/L)

5,2459E-05
1,08536E-05
2,83562E-06
0,000157377

1,4307E-05
4,62874E-06
2,62295E-05
1,12412€-05
3,27869E-06
1,63085E-06
1,82997E-06
1,78838E-06
1,78838E-06

Dilution 3 (concentration after dilution ) (mol/L)

are within

0,01

1,04918E-06

3,14754€-06

5,2459€-07

0,000002 Extracted volume with pipette (solutions that are not within parameters)(L)

3,64299E-08
0,001
1,82149E-05
0,001

05

Dilution 2 (concentration after dilution (mol/L)

3,27869E-05
6,78349E-06
1,77226€-06
9,83607E-05
8,94188E-06
2,89296E-06
1,63934E-05
7,02576E-06
2,04918E-06
1,01928E-06
1,14373E-06
1,11773E-06
1,11773€-06

Dilution 3 (concentration after dilution ) (mol/L)

are within

6,55738E-07

1,96721E-06



Vedlegg 3: Utregning av masse i lgsningene basert pa resultater fra

ICPMS:

(FROM ICP Ms)
'CONCENTRATION IN THE DILUTED SOLUTIONS 80% (ug/L) (Series 1) i

Tabell 25: Konsentrasjon av analyttene i de fortynnede Igsningene

Na

Mo

b
5| 635,47 41,52 1,86 60,59 0,67 144,32 956,58 0,16 2,16 | <0,00016| 0,049 |<0,00081| 0,39 [<0.00014| 0,052 0,021 0,31 <0,015 9,38
6| 622,61 39,71 162 57,57 1,20 133,65 927,81 0,16 2,01 | <0,00016 019 |<000081| 042 |[<0.00014| 0,044 0,032 0,32 <0,015 7,34
7| 641,79 38,67 1,59 55,42 1,10 99,86 931,24 0,12 2,09 |<0,00016| 0,077 [<0,00081| 0,06 |<0.00014| 0,048 0,016 0,35 <0,015 831
8| 584,97 3510 153 55,53 <0,027. 130,67 812,78 011 183 |<0,00016| 0,068 |<0,00081| 021 [<0.00014| 0,034 0,030 0,30 <0,015 7,30
§ 2 [ s v o i L4 0 00778 o0 00 [ B ey v s
'CONCENTRATION IN THE DILUTED SOLUTIONS 50 % (ug/L) (Series 2) Li Na Mg Al Si P K Ca As St 2r Mo Ag In Sn b Ba He Pb
o
4| <0,003 570,50 3188 152 52,97 0,62 102,42 704,95 | <0.0020 28,82 <0.010 293,11 013 1,54 | <0.00016 | <0.00067 | 0,033 0,06 | <0.00014| 0,015 0,020 0,31 <0.015 6,09
5| 567,86 33,80 113 54,92 0,76 118,59 718,77 | <0.0020 | 165,02 | <0.010 363,92 0,12 1,63 | <0.00016 | <0.00067 | <0.00081| 0,31 |[<0.00014| 0,026 0,021 0,17 <0.015 6,13
6| 585,84 36,58 133 59,22 0,58 105,12 | 780,89 | <0.0020 | 164,31 | <0.010 | 41562 0,15 1,74 |<0.00016 | 0,020 |<0.00081| 0,44 0,0091 | 0,026 0,015 021 <0.015 8,62
7| 585,26 3354 121 59,40 <0.027 904,14 775,58 | <0.0020 13,09 <0.010 330,13 0,14 178 <0.00016 | 0,021 0,038 0,04 |<0.00014| 0,079 0,015 0,16 <0.015 7,66
4 055 i [958 5 38 [ 57] <onon [ 5 0one [ 6 8 <o S8 [ S [Fsios Bz
9| 608,93 37,75 1,39 61,94 0,82 95,10 859,56 | <0.0020 | 80,01 <0.010 406,80 0,15 1,97 | <0.00016 | <0.00067 | <0.00081| 0,18 |[<0.00014| 0,031 0,019 0,18 <0.015 7,71
11 71322 46,61 273 67,09 129 11343 115861 | <0.0020 93,03 029 595,22 017 260 <0.00016 | 0018 | <0.00081 029 0,0030 0,14 0034 025 <0.015 1359
Tabellen over viser konsentrasjonen av analyttene i de fortynnede Igsningene.
Tabell 26: Konsentrasjon av analyttene i de opprinnelige filtrerte Igsningene
Concentration in the filtered solutions: (g/L)
Sample/element (series 1) L Na Mg Al Si P K Ca T Mn Fe. n As Sr 2 Mo cd In Sn. Sb. Ba He Pb Total times dilution:
T
o
Fom
5(80%) " #vERDI! 15887 10381 0465 15147 0167 079 239,146 #VERDIl 40902 #VERDIl 133504 0,039 0,541 #VERDI! 0012 #ERDI  0098"#VERDIl 0013 0005  0078"#VERDI 2,346 250000
6(80%) 7 #VERDI! 155653 9928 0404 14, 0301 33412 231952 WVERDI 56517 0127 114397 0040 0503 HVERDI! 0047 #VERDI  0,104”#VERDI! 0011 0008 0081 HVERDI! 1834 250000
7(80%) : #VERDIl " 8022,412" 483,388” 19,849” 692,700 13,750” 1248,25511640,484” #VERDI! ” 122,638” #VERDI! ” 4680360" 1,49’ 26,002 #verDI! © 0965 #VERDI ” 0716 #vERDIl ©  0594” 0200”  4,358” #vERDI! © 103,929 12500000
8(80%) HVERDI! 146,242 8775 0382  13,881" #VERDI! 32,667 203,195” AVERDI! 26,220" #VERDI! 93,353 0,028 0,456 AVERDI! 0,017 #VERDI! 0,053" #VERDI! 0,008 0,008 0,074” AVERDI! 1826 250000
9(80%) 7 WVERDI! ) 8454 0332 13602"WVERDIl 24353 188045 WVERDIl  17,1637#VERDIl 83754 0034 0,427 HVERDI! 0012 #VERDI  0039"#WVERDI 0006 0007 0,049 #VERDI! 1573 250000
10 (80%) 7 #veroI! 149,288 8832 0432 14,380 0304 25352 196,124" #VERDI! 23,343" #verDi! 91,600 0,034 0,440” HVERDI! 0,024” #VERDI! 0,057” #VERDI! 0,004 0,006 ” #VERDI! 1,835 250000
11(80%) " #vERDI! 139,847 8,415 0560 13,976 0316 28,81 182,472 " #VERDI! 0,21 95,227 0,033 0,398” AVERDI! 0,085” #VERDI! 0,075” #VERDI! 0,008 0,003 0,072” #VERDI! 1,555 250000
12 (80%) " #verDIl 150,288 9, 0,498 13,367 0318 27,483 200,041 #VERDI! 39,444 0125 95,818 0,045 0,444” AVERDI! 0,014” #VERDI 0,092 #VERDI! 0,005 #VERDI! 0,060” AVERDI! 1976 250000
13 (80%) 7 wverDI! 134,961 7,702 0424 13,748 0007 21,420 168,806 #VERDI! 21,766” #VERDI! 78,209 0,033 10,3807 HVERDI! 0,017 #VERDI 0,051” #VERDI! ), 10,0457 AVERDI! 1,391 250000
. =
42,561 250000
5= Eom
7,205 #VERDI! 73277 0,032 0,386 #VERDI! " #VERDI! 0,008 0,015” #VERDI! 0,004 0,005 0,077” #VERDI! 1521 250000
5(50%) " #verDIl 14195 8451 0283 13729 0190 29647 179692 #VERDIl  41256"#VERDIl 90,979 0031 0406’ AVERDI “#VERDII "#VERDI  0078"#VERDIl 0006 0005 0042 #VERDIl 1532 250000
6(50%) " WERDIl 146460 9,146 0333 14804 016 26279 5224 HVERDII 41,0787 AVERDI 103906 0038  0435"HVERDI 0005 #VERDIl 0110 0002 0007 0004  O004"HVERDI 2155 250000
7(50%) " WeERDI! 146314 8384 0304 14,850  #VERDI! 226036  193,894" HVERDI! 3,273" #VERDI! 82,533 0035 0,445” AVERDI! 0,005 0,009 0,011” #VERDI! 0,020 " 1,916 250000
8(50%) " #vERDI! 152, 11,663 0356 15,140" #VERDI! 28943 203,414" AVERDI! 20,040" #VERDI! 95,340 0,034 0,469” AVERDI! 0,014” #VERDI! 0,044 #VERDI! 0,015 1879 250000
9(50%) " WERDI! 152233 9437 0347 1548 0204 23774 21489 #VERDI  20002"#VERDI 101,700 0038  0491”#VERDIl "HVERDI! "#VERDIl 0,046 #VERDIl 0,008 1927 250000
10 (50%) 7 #vERDI! 164,233 10,29 0,602 16,094 0237 27,03 232,295 WVERDI! 18,962 0,056 121,469 0,043 10,5307 #VERDI! "#VERDI! " #VERDI! 0,050” #VERDI! 0,012 2,354 250000
11(50%) " #vERDI! 178,3( 11,653 0681 16,774 0,32 28,359 651" #VERDI! 23,256 0,073 148 0,043 0,650 #VERDI! 0,005” #VERDI! 0,072 0,001 0,035 3,398 250000
12(50%) " #vERDI! 1489,981 10,324 0477 16,702 0,201 ,755 227,736 #VERDI! 18,328" #VERDI! 111,053 0,012 0,526 SVERDI! 0,007” #VERDI! 0,053" #VERDI! " #VERDI! 0,360 250000
13(50%) 7 WERDI! 90660 5925 1,04 13575 0240 37,460 135 0006 5969 0571 78802 0053 0276 0007 0012 0008 0172 0001 0005 0003 0077 AVERDI 0,888 100000

Tabellen over viser konsentrasjonen av analyttene i de opprinnelige filtrerte Igsningene. Disse ble
funnet ved a gange sammen tallene fra Tabell 25 med fortynningsfaktorene, som vises i Tabell 7. Felt

med feilmeldinger byter at konsentrasjonen var lavere enn konsentrasjonsgrensen til ICPMS

Tabell 27: Utregnet masse av analyttene i de opprinnelige filtrerte Igsningene

VOLUMES OF FILTERED SOLUTIONS
Solution

MASS OF ELEMENTS IN SOLUTION (g)
Solution/Element (Series 1) (80%)

) u
1 3 003
2 s oous
3 55 0osss
4 1 o a-
s u oo Ed
6w oo B
7 5 005 7
s u oo 8"
9w  oom o7
0 %s 00w 17
n s 0o u”
2 s o n"
B s oo g
Solution/lement (series 2) 50%)
1 3 0w
2 s oous
3 sss oosss
a 0001 a
s u oo B
6w oom 6
7 6 005 7
s oou 8"
9 4 oo o7
0 %es 00 107
u s oo u”
© s o 0"
B s oom g

AVERDIL

g
178 ou4
522 033

e 2000
2007 o
6715 0406

1406 0852
o7 o4
B2s 07w
nsm o
0w oos
1562 003
as0  o3u
0878 0050
213 o
7300 0453
1588 094
134 100

BLUS 0909

7918 o

0005 017 o002 0337
00W 04 0000 1136
0119 41% 002 740
0005 o1sa”WeRDIl 0457
0016 053" vERDII 1169
oon 138 009 2m7
o0 1 o0 243
oou 176 o008 241
009 1210 o1 1885
000 003 000 006
008 o1t oo 03
oou 0503 005 085
0002 008" AVERDII 135
0005 oz weRDIl 0405
007 om3 o0 1141
00% 1553 003 260
005y 143 oms 243
002 14 o008 39
000 1 o1 32%

15,693 vERDIl

17,6087 wvEROI

14855 wvEROIl

0,176" wvERDIl
197" sveRoll
66387 HVERDII
1163” sveRoll
2,848 HVERDI!
10315” #vERDll
24177 weRDl

209107 wveRoll
2000” wveRDN
n80 000

00t
0303
2561

050" #veRDIl
oo

347
1,915” sveRon

0006
1,6137 #VEROIl
525 000

0000 00067 #VERDII
o001 007" wveRDI!
0000 057" #ERDII
000 0006” #veRDI!
002 0020” weRDII
o0 00" weRni!
0003 003" eRDIl
0004 039" weRDI!
0003 0033" aveRoll

0.000” veRoIl

0.004” veron "

oou o001

9

WERDIL 0000
AVERDI! " WVERDI
0,000 #VERDIH
0000 0000
000" #VERDI!
WVERDI! ” WVERDI!
wERDI! ” vERDIL
0000” sveRoll
001" sveRDIl
o1 o001

o001 meRoll 000 0000
00" veRDll 000 0000
0004”mERDIl 0004 0001
o001 veRoll 000 0000
000 meRoll 000 0000
00067 avERDI 000 0001
00067 AVERDI 0001 0000
00087 AVERDI! 0,000 HVERDI!
0005 aveRoll 0001 0000

0,000” iveRoIl
0001" veRoil
00 0000
0,000” veROIl

o015

He

" weRDl
" mveRol

AVERDI!
aveRDIL
AVERDI!

” wverol

AVERDI!

veRDI!
AVERDI!
AvERDI!
AVERDI!

" weRol

AVERDIL

7 veRDIl

AVERDIL
veRDIl
AvERDIL

Tabellen viser massen av analyttene i de opprinnelige filtrerte Igsningene. Disse ble funnet ved a
gange sammen tallene i Tabell 26 med volumet av Igsningene, som kan finnes i Tabell 8.
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Vedlegg 4: Utregninger av XRF

Opprinnelige verdier

Tabell 28: Opprinnelig verdier fra XRF-analyse

Samples/compound [wt%] €a0 Mg0 Si02 A203 Fe203 MnO Cr203 Tio2 Na20 K20

0 1,18 1,03 2,65 17 24 45,6 0 0,14 2,93 6,88
1 117 1,24 3,29 2,41 2,11 46,3 0,02 0,04 2,93 3,39
2 1,48 0,93 4,56 33 2,57 38,3 0,02 0,05 2,1 3,15
3

4 1,515 12 3,33 2,33 2,06 47,6 0,02 0,04 3,33 3,64
5 1,19 1,08 2,06 2,37 2,59 47,8 0,03 0,04 2,32 2,65
6 1,37 0,86 572 4,02 4,15 382 0,03 0,08 1,95 2,53
7 1,17 1,35 3,18 1,86 2,12 50,3 0,03 0,05 2,97 3,55
8 1,06 12 372 2,24 2,45 49 0,01 0,04 271 2,92
9 0,92 0,96 5,01 4,05 342 448 0,02 0,06 2,18 2,26
10 07 0 3,66 2,73 8,76 31,9 0,08 0,14 0 2,52
11 0,65 0 3,34 31 9 27,8 011 0,18 171 25
12 0,73 0 3,18 2,99 8,78 27,9 0,06 0,12 0 2,38
13 0,58 025 38 3,05 11,4 17,7 011 017 09 2,03

P205

0,14
0,23

0,09
0,16
0,25
0,22
0,16
0,26
0,07
0,09

01
011

503

0,21
11,3
21,2

834

9,1
16,7
5,39
6,62
101
21,2
24,8
23,8
30,8

23,2
23,8
21,2

24,7
24,4
20,8

26
256
23,1
17,9
16,3
17,8
14,1

PbO BaO cl
1,57 0
16 0,11
1,93 01
1,56 0,1
1,97 0,11
3,14 0,21
1,61 0,07
1,94 0,07
2,71 0,1
9,33 0,41
9,44 0,41
10,8 0,64
13,5 0,68

Dividerer verdiene MnO med molar masse MnO og multipliserer molar masse MnCQO3. Dividerer
verdiene for PbO med molar masse PbO og multipliserer de med molar masse PbSO4. Subtraherer

differansen i vekt mellom PbO og PbSO4 fra SO3 verdiene

Tabell 29: Molar masse

molar masse MnCO3 114,95
molar masse MnQ 70,94
molar masse PhO 223,2
molar masse PhSO4 303,26

Tabell 30: XRF-verdier med justert masse for mangan, bly og svovel

justering avMn, Phog 5 CaQ Mg0 5i02 Al203 Fe203 MnCO3 Cr203 Tio2 Na20 K20
0 1,18 1,03 2,65 1,70 2,40 73,89 0,00 0,14 2,93
1 1,17 1,24 3,29 2,41 2,11 75,02 0,02 0,04 2,93
2 1,48 0,93 4,56 3,30 2,57 62,06 0,02 0,05 2,10
3 0,00
4 1,52 1,20 3,33 2,33 2,06 77,13 0,02 0,04 3,33
5 1,19 1,08 4,06 2,37 2,59 77,45 0,03 0,04 2,32
6 1,37 0,86 5,72 4,02 4,15 61,90 0,03 0,08 1,95
7 1,17 1,35 3,18 1,86 2,12 81,51 0,03 0,05 2,97
8 1,06 1,20 3,72 2,24 2,45 79,40 0,01 0,04 2,71
9 0,92 0,96 5,01 4,05 3,42 72,59 0,02 0,06 2,18
10 0,70 0,00 3,66 2,73 876 51,69 0,08 0,14 0,00
11 0,65 0,00 3,34 3,10 5,00 45,05 011 0,18 1,71
12 0,73 0,00 3,18 2,99 878 45,21 0,06 0,12 0,00
13 0,58 025 3,80 3,05 11,40 28,68 011 017 0,90

6,88
3,39
3,15

3,64
2,65
2,53
3,55
2,92
2,26
2,52
2,50
2,38
2,03

P205

0,00
014
023

0,09
016
0,25
0,22
016
0,26
0,07
0,09
0,10
011

503

0,35
10,73
20,51
0,00
7,78
8,39
15,57
4,81
5,92
9,13
17,85
21,41
19,93
25,9

Dividerer alle verdier med totalvekten for deres kolonne og multipliserer med 100

Tabell 31: XRF-verdier med justerte verdier for alle stoffer

justerer resten slik at totalen blir lik 100

Ca0 Mg0 5i02 Al203 Fe203 MnCO3 Cr203 Tio2 Na20 K20
0 1,00 0,87 2,24 1,44 2,03 62,55 0,00 0,12 2,48
1 0,91 0,96 2,56 1,87 1,64 58,27 0,02 0,03 2,28
2 1,18 0,74 3,65 2,64 2,06 49,64 0,02 0,04 1,68
3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4 1,17 0,93 2,57 1,80 1,59 59,51 0,02 0,03 2,57
5 0,92 0,83 3,13 1,83 2,00 59,76 0,02 0,03 1,79
6 111 0,69 4,62 3,25 335 50,01 0,02 0,06 1,58
7 0,89 1,03 2,42 1,42 162 62,11 0,02 0,04 2,26
S 0,81 0,92 2,85 1,72 1,88 60,94 0,01 0,03 2,08
9 0,72 0,75 3,92 3,17 2,68 56,80 0,02 0,05 1,71
10 0,59 0,00 3,06 2,29 7,33 43,28 0,07 012 0,00
11 0,56 0,00 2,86 2,65 7,69 38,51 0,09 0,15 1,46
12 0,62 0,00 2,72 2,56 751 38,66 0,05 0,10 0,00
13 0,52 0,23 3,44 2,76 10,31 25,93 0,10 0,15 0,81

P205

5,82
2,63
252
0,00
2,81
2,04
2,04
271
2,24
1,77
2,11
2,14
2,04
1,84

S03

0,00
0,11
0,18
0,00
0,07
0,12
0,20
0,17
0,12
0,20
0,06
0,08
0,09
0,10

-0,30
8,33
16,40
0,00
6,00
6,48
12,58
3,67
4,55
7,14
14,95
18,30
17,04
2347

Verdiene fra de viktigste elementene i denne tabellen ble hentet ut til diskusjonen.
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Zn0

PbsO4
23,20
23,80
21,20

24,70
24,40
20,80
26,00
25,60
23,10
17,90
16,30
17,80
14,10

PbsO4

19,64
18,49
16,96

0,00
19,06
18,83
16,81
19,81
19,65
18,07
14,99
13,93
15,22
12,75

2,13
2,17
2,62
0,00
2,12
2,68
4,27
2,19
2,64
3,68
12,68
12,83
14,67
18,34

BaO

1,81
1,69
2,10
0,00
1,64
2,07
345
1,67
2,02
2,88

10,61

10,96

12,55

16,59

TOTAL
034" 89,83
017" 100,02
014" 101,26
! [
022" 100,075
0,09” 99,96
006" 100,07
015" 10002
016" 99,9
007" 100,02
0,25" 99,65
031" 99,74
035" 99,63
043" 99,61
cl TOTAL
0,00 0,34 118,12
011 0,17 128,74
010 0,14 125,02
0,00
0,10 0,22 129,61
011 0,09 129,61
0,21 0,06 123,77
0,07 0,15 131,23
0,07 0,16 130,30
0,10 0,07 127,81
0,41 0,25 119,44
041 031 116,99
0,64 0,35 116,94
0,68 0,43 110,59
cl TOTAL
0,00 0,29 100
0,09 013 100
0,08 011 100
0,00 0,00 0
0,08 0,17 100
0,08 0,07 100
017 0,05 100
0,05 011 100
005 012 100
0,08 0,05 100
034 021 100
035 0,26 100
0,55 0,30 100
0,61 0,39 100



Vedlegg 5: Utregninger av EDS

Opprinnelige resultater fra EDS

Tabell 32: Opprinnelige verdier fra EDS-analyse

EDS Results
Sample/element [wt%] Mn Zn Fe S K Ca Si Pb
0 44,9 27 2,5 0,9 14,8 0,1 1,8 4,3
1 52,7 28,1 4,1 6,272,3 1,2 2,5 1
2 436 26,8 5,4 10,6 4,2 0,9 4,3 1,9
3 26 14,4 - 30,8 3 734 10,4
4 55,7 31,1 33 2,3 1,6 0,8 1,7 1,1
5 55,6 32,5 - 7 32 1,1 - 0,6
6 44 294 - 14,1 3 1,6 4,6 33
7 54,9 323 - 25 2,9 1 21 21
8 55 8,6 - 3,4 2,8 1,4 3 0,9
9 50,3 28 - 6,8 23 1,1 39 4
10 34,5 22,4 - 225 4 0,8 3,2 10,6
11 26,5 19,4 315 3,7 0,1 3,8 12,9
12 30,3 26,4 - 18,8 3 1 32 13,7
13 15,9 29,8 - 223 1,9 0,5 2,4 25,8

r ’ ’

Molar masse MnCO3, Mn, Pb, PbS0O4, S, SO3

Tabell 33 molar masse stoffer i EDS

molar masse MnCO3 114,95
molar masse Mn 54,938044
svovel molar masse 32,065
SO3 Mm 80,06
molar masse Pb 207,2
molar masse PhSO4 303,26

Verdier Mn ble dividert pa molar masse Mn og multiplisert med masse MnCO3. Verdier Pb ble delt
pa molar masse Pb og multiplisert med molar masse PbSO4. verdiene for S ble delt pa molar masse S
og multiplisert med molar masse SO3. verdier massedifferansen mellom Pb og PbSO4 ble deretter
trukket ifra verdiene for SO3
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EDS Results

Sample/element [wt%]
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Tabell 34: Justerte EDS-verdier for gkning av masse av mangan, bly og svovel

MnCO3

93,9
110,3
912
54,4
116,5
1186,3
92,1
114,9
115,1
105,2
72,2
55,4
63,4
333

Zn

Fe

27,0
28,1
26,8
14,4 -
31,1
325 -
29,4 -
323 -

8,6 -
28,0 -
22,4 -
19,4
26,4 -
29,8 -

25
4,1
54

33

S03

K

03
15,0%2,3
256
72,1

5.2
172
33,7

53

81
15,1
51,3
72,7
40,6
43,7

14,8
42
3,0
1,6
32
3,0
2,9
2,8
23
40
3,7
3,0
1,9

Ca

0,1
1,2
0,9
73
0,8
1,1
1,6
1,0
1,4
1,1
0,8
0,1
1,0
0,5

Si

1,8
25
43
4,0
17

4,6
2,1
3,0
3,9
3,2
38
3,2
24

Til slutt ble alle verdiene dividert pa totalen i sin kolonne og multiplisert med 100

Sample/element [wt%]
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MnCO3

64,0
66,8
56,6
31,9
72,0
67,9
54,4
71,1
82,0
65,2
226
31,9
40,2
223

Zn

Tabell 35: justerte verdier EDS for alle stoffer

Fe

18,4

17,0

16,6
85
19,2
19,0
17,4
20,0
6,1
17,3
13,2
11,1
16,7
20,0

1,7
25
34
0,0
2,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0

S03

0,2
9,1
15,9
423
32
10,0
19,9
33
58
94
30,3
41,8
25,7
293

10,1
1,4
26
1,8
1,0
1,9
1,8
1,8
2,0
1,4
24
21
1,9

1,3

Ca

0,1
0,7
0,6
43
0,5
0,6
09
0,6
1,0
0,7
0,5
0,1
0,6
03

Si

1,2
1,5
2,7
23
1,1
0,0
2,7
1,3
2,1
24
1,9
22
2,0
1,6

PbSO4

PbSO4

Total
6,3
15
28
152"
16
0,9
48
31
13
59
15,5
18,9
20,1
37,8

Total

43
09
1,7
89
1,0
0,5
29
1,9
09
36
9,2
10,9
12,7
25,3

148,7
164,9
161,2
170,4
161,9
171,2
169,2
161,5
140,3
161,5
169,4
174,0
157,6
149,3

100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0



