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Forord

Denna rapport redovisar ett examensarbete utfért pa Scandinavian Enviro systems via One Concept
Engineering under hosten och varen 2011-2012. Arbetet ar gjort pa kemiingenjorsprogrammet vid
Chalmers Tekniska Hogskola.

Rapporten omfattar experimentella tester och analyser av kimrék samt undersdkning av mojliga
separationsprocesser for kol och metall. Den innefattar ocksa beskrivning av och fakta om fyra av
kolets olika polymorfer och dess anvandningsomraden.

Jag vill tacka Eleni Ziambaras-Breitholtz som varit min handledare hos One Concept Engineering,
Gunnar Eriksson som varit min examinator och handledare pa Chalmers samt 6vriga som bistatt med
sin kunskap och vilja for att fa det har projektet i hamn.



Sammanfattning

Scandinavian Enviro Systems (SES) har tillsammans med One Concept Engineering designat en
anlaggning for atervinning av dack med hjalp av en unik pyrolysprocess som tagits fram av Bengt-
Sture Ershag. En av slutprodukterna ar kimrok, ett sotpigment som bildas vid ofullstandig forbranning
av organiska material. Nar processen att bilda kimrok ar fardig aterstar separationen mellan kimrok
och metallbitar.

For optimering av separationen och for att fa ut sa mycket ren kimrék som mojligt har SES egen
separationsprocess och olika andra separationsprocesser undersokts. En av dessa ar sénderdelning
av kimrék med hjalp av ultraljud. Denna process har undersékts och slutsatsen som dras ar att
ultraljud inte ar en lamplig metod att anvanda for detta dndamalet.

SES egen separationsprocess har endast teoretiskt undersokts da anlaggningen inte hann byggas klart
innan arbetets slut. Efter en mangd olika antaganden kunde vissa fléden berdknas med det kravs
dock ett antal testkorningar innan det kan bli mer verklighetsbaserade resultat. Istdllet togs ett
testprotokoll fram som &r tankt att anvdandas nar separationsutrustningen ar pa plats for att pa ett
enkelt satt testa och optimera kdrningarna.

Fyra av kolets olika polymorfer har utforligt beskrivits i rapporten for att ge lasaren en bakgrund i
kolets natur, olikheter och uppbyggnad.

Kimrok har analyserats med Rontgenfotoelektronspektroskopi, Ramanspektroskopi och
Rontgendiffraktion. Genom dessa analyser har kristallstrukturer, amnesinnehall och kimrokens olika
polytroper tagits fram.

Via dessa analyser kunde mangden féroreningar i kimroken bestdmmas och aven till viss del utréna
var de olika @mnena harstammar fran. De olika kristallstruktuerna framtogs for att eventuellt kunna
anvandas i forsok att kemiskt sondersla féroreningar och ta ut dessa ur kimréken.



Abstract

Scandinavian Enviro Systems (SES) has jointly with One Concept Engineering made a design plant for
tire recycling based upon a unique pyrolysis technology invented by Bengt-Sture Ershag. One of the
remaining compounds is carbon black, a sot pigment that is formed when partially burning organic
matter. When the pyrolysis process is finished the separation between carbon black and scrap metal
remains.

The SES separation equipment and other separation methods have been examined to optimize the
process, and in the end receive as much product as possible. One of the examined methods was
decomposition with ultrasound. After thorough investigations the conclusion was that ultrasound
was not a sufficient method in this case.

The SES separation equipment has only been examined theoretically since the equipment was not
finished within the time frame of this report. A few flows in the separation could be calculated but
not before a wide amount of assumptions were made. Instead of continuing with the calculations a
test protocol was created to be used when the equipment is in place.

Four different allotropes of coal have been thoroughly described in the report to give the reader a
background of the nature, the differences and the structure of coal.

Carbon black has been analyzed with X-ray photoelectron spectroscopy, Raman spectroscopy and X-
ray diffraction. These analyses have given the substances, the crystal structure and the different
polytrophes in carbon black.

The amounts of contaminations in the sample were specified and there were also to some point
possible to pinpoint them to a source. The different crystal structures were useful knowledge in the
future search for different ways to eliminate the contaminations.
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1. Inledning

1.1 Scandinavian Enviro Systems

Scandinavian Enviro Systems (SES) grundades 2001 av Bengt-Sture Ershag for att bygga en anlaggning
via ett patent fran (Bengt-Sture, 1998)1998 for en pyrolysprocess. (The company: Scandinavian
Enviro Systems, 1999)Denna pyrolysprocess innebdr en forkolning av gummi genom syrefri
upphettning. Metoden kallas ”"Carbonize by Forced Convection”, CFC, och ar kostnadseffektiv och
kraver lite energi. Foretagets grundkoncept ar att tillverka hogkvalitativa produkter fran begagnade
gummidack dar den viktigaste ingrediensen ar kol i form av kimrok. (Bengt-Sture, 2006)2006
godkandes dnnu ett patent och da startade processen med att designa en pilotanldggning som togs i
bruk 2008. Denna blev en stor succé och darfor ar en ny stor anldaggning pa vag att byggas i
Asensbruk. Denna anlaggning kommer att kunna ta emot 10 000 ton dick per ar, med mojlighet att
utdka till 30 000 ton under de kommande tre aren.

Processen som bygger pa en pyrolysprocess har foljande steg (se bilaga 2):

e Tillforsel av dack, som skurits upp i 10x10 cm stora bitar, till reaktorn.

e Pyrolysprocess i en reaktor som forst gors syrefri via genomstromning av kvavgas. Dacken
hettas upp till en temperatur pa 590° C, d3 pyrolysgasen tas ut i toppen och botten, och de
kvarvarande delarna av dacken kyls.

e Gasen transporteras till en kylare dar gas och olja separeras. Gasen tvattas sedan via en
skrubber for att ateranvandas i reaktorn alternativt lagras och anvdndas som brénsle i en
annan del av processen. Oljan lagras och séljs sedan vidare.

e Kimrok-metallblandningen som ar kvar i reaktorn sugs upp med en vakuumsug och leds in i
en separationstank.

e Efter separationsprocessen tas metallskrotet ut ur tanken och ner i en metallpress dar den
pressas ihop och lagras infor forsaljning.

o Kimréken hamnar i en tank for att senare sugas ner i en kross som skall sénderdela den till
storleksordningen mikrometer, um.

e Kimroken pelleteras sedan med en vatten-melass blandning.

SES 6nskar en bra separation mellan kimrék och metall utan att det blir problem med stopp i flodet
pa grund av stora kluster av blandningen. De vill dven ha ut en sa stor mangd kimrék som maijligt.



1.2 Syfte

Scandinavian Enviro Systems har tagit fram en separationsutrustning som skall separera kimrok och
metall. Blandningen slungas in i tankens innervagg och sonderdelas till koldam och metallbitar.
Kimréken sugs upp och ut via ett ror i taket medan metallen ramlar ner i botten pa
separationstanken.

Syftet med detta arbete ar att analysera kimroken med lampligt analysverktyg samt att utvardera
mojliga sparationsprocesser. Det var dven tankt att skapa ett testprotokoll for att mojliggéra en
optimering av separationsutrustningen. Om modjligheten gavs skulle optimeringen utféras inom
ramarna av detta examensarbete.

Omraden som undersoktes inom separation var framst sonderdelning med ultraljud och mekanisk
sonderdelning.

1.3 Avgransningar
Analyser av kimroken begriansades av den utrustning som fanns tillganglig. D& den mekaniska
separationsutrustningen inte blev klar sa gavs aldrig méjligheten att utfora nagra test.

1.4 Precisering av fragestillningen
Med denna bakgrund identifierades f6ljande fragestallningar.

e Vad skall kimréken analyseras med?

e Vad innehaller kimréken for amnen?

e Vad for olika sorters kol finns det och vilka av dessa finns i kimroken?

e Vad finns det for tillganglig utrustning att anvanda?

e Vad finns det fér kostnadsbegransningar?

e Vad finns det for mojligheter att gora forsok med att optimera tillgdnglig
separationsutrustning?

e Tidsbegrinsning med tanke pa utrustning som dnnu inte ar byggd.



2. Kol- ett fossilt bransle

2.1 Bakgrund

Kol ingar i en grupp som kallas fossila branslen. (Hagg, 1989)Det ar ocksa i allmant tal nagot man
anvander som bransle i t. ex. kolkraftverk och grillar. Till de fossila branslena raknas bl.a. olja, kol och
naturgas. Dessa bildades for miljoner ar sedan av doda vaxt- och djurdelar som blev liggande pa
botten av hav och sjoar. Dessa blev tackta av andra avlagringar och efter lang tid, da tryck och
temperatur 6kade, forvandlades de till sten och energirikt material.

En grov indelning av de olika typer av kolbranslen som finns ar brunkol, stenkol och antracit.

e Brunkol dr den yngsta medlemmen av kolfamiljen och har ett lagre energiviarde dn de andra.
Brunkol anvands i huvudsak for energiproduktion och innehaller 65-84 procent kol.

e Stenkol ar ett aldre fossilt kol och har ett hogre energivarde an brunkol. Stenkol anvands till
bade energiproduktion och for tillverkning av koks och ett kolinnehall pa 84-91 procent.

e Antracit dr ett mycket hart fossilt kol som har ett hogt energivarde. Antracit anses vara en
metamorf bergart eftersom det har utsatts fér hogt tryck och temperatur. De stora tryck- och
temperaturférandringarna innebar att bergartens mineralsammansattning andrats och
genomgatt en 'metamorfos. Antracit innehaller mer dn 91 procent kol och dr den mest
miljovanliga kolsorten att anvanda i kraftindustrin. Smeder anvander garna antracit i dssjan
pa grund av just dessa egenskaper.

Allt levande innehaller livsviktiga kolforeningar vilket leder till att kol finns 6verallt i naturen. Det
forekommer framst som kalciumkarbonat i jordskorpan, 16st kolsyra i hydrosfaren och koldioxid i
atmosfaren.

Som rent material innehaller kol en mangd olika former sa kallade allotroper, bl.a. grafit, diamant,
Buckministerfulleren, grafen och amorft kol.

2.2 Kristallstrukturen hos kol

2.21 Grafit

Materialet grafit ar mjukt, svart och har en viss metallisk glans som ger insikt om att grafit kan ha
metalliska egenskaper. Grafit ar stabilt vid normala tryck och temperaturer till skillnad fran diamant
som &r instabilt vid samma férhallanden. Det ar endast pa grund av den oerhort laga hastigheten for
processen diamant till grafit som gor att den inte blir markbar under normala temperaturer.

Grafit har tva olika former, hexagonal och trigonal grafit. Den hexagonala &r den vanligaste av dessa
och bestar av plana parallellstallda skikt, se figur 1. | dessa skikt ar kolatomerna férdelade i sexringar
dar varje kolatom har tre grannatomer p& samma avstand fran sig, 1,42 A, och binds med kovalent
kol-kol bindning. Daremot ar avstandet mellan skikten sa stora, 3,35 A, att kovalenta bindningar blir
omojliga. Strukturen far saledes formen av jattemolekyler bestaende av skikt som sammanhalls av
svaga van der Waals-krafter. Det kol som finns i grafit bestar till storsta delen av amorft kol som
betyder oregelbunden eller diffus.

i Forvandling



Pa grund av de svaga bindningskrafterna mellan skikten skapas inte en ordnad kristall nar grafit
bildas. Ju lagre temperatur desto hogre grad av oordning blir det vid bildningen. Det ar inte bara den
inre strukturen som blir oordnad utan aven kristallernas orientering gentemot varandra. Kristallerna
deformeras latt pa grund av materialets mjukhet. Det &r inte forrdn materialet hettas upp till ca 2000
°C som grafit bildar kristaller med relativt hég ordning.

Kol ar mycket kemiskt motstandskraftig och angrips endast via oxidation vid hoga temperaturer eller
med starka oxidationsmedel. Reaktionsbendgenheten O0kar med okad fri yta och hog oordning.
Amorft kol har hog oordning och stor fri yta vilket leder till en stor adsorptionsférmaga.

Figur 1 Grafitstruktur som ligger i

skikt och bestar av sexringar dar Figur 2 Grafit
varje kolatom har tre

grannatomer.

2.22 Diamant

Diamant &r det hardaste material som finns i naturen, fast man kan i dag tillverka nagra fa material
som &r hardare. (Diamanter: diamantfakta.se, 1999)Ett d@mnes hardhet mats oftast med mohs
hardhetsskala som gar fran 1 till 10. Den baseras pa tio olika mineraler dar talk har 1 och diamant har
10. Defenitionen ar att material som har hégre nummer kan repa alla de som har lagre nummer pa
hardhetsskalan. Diamant ar, som beskrivits i tidigare stycke, instabilt fast detta inte marks pa grund
av de tryck och temperaturer som vi har pa jordytan. En stor skillnad gentemot andra ddelstenar ar
att den inte ar eldfast och vid ca 700°C bérjar den att omvandlas till koldioxid. Detta leder till att
diamanter kan foérsvinna sparlost efter en brand. Diamant ar bade elektriskt isolerande och
viarmeledande. Den har dven ett valdigt hogt brytningsindex som ger diamanten dess glittrande
utseende.

Diamantens struktur ar en kubisk tatpackning som bestar av tre sekvenser med tatpackade plan. Se
figur 4. Kristallstrukturen gor att den ar sprodare i vissa riktningar och segare i andra.

Det ar endast ett fatal atomer som ar sma nog att ta sig in i diamantens struktur och dessa
fororeningar ar det som orsakar fargskiftningar. Kvdave, som ar den vanligaste, leder till gula, bruna
eller rosa nyanser. Bor ger grabla och vate roda, olivfargade, blaa och violetta fargskiftningar.

Diamanter bildas pa ca 200 kilometers djup under hoga tryck och temperaturer. | huvudsak finns det
tva typer av diamanter som bildas har och det ar peridotitiska- och eklogitiska diamanter. De
peridotitiska diamanterna bildades for cirka 3.5 miljarder ar sedan och de eklogitiska har bildats



mellan 900 miljoner och 2.9 miljarder ar sedan. De peridotitiska diamanterna som bildas snabbast
har ocksa flest féroreningar och har darfor lite simre kvalitet an de eklogitiska diamanterna.

Diamanter kan dven skapas i form av mikrodiamanter vid meteoritnedslag. Dessa kan anvdndas som
indikator pa att nedslaget har intraffat.

| februari 1953 uppfanns en metod som gjorde det majligt att tillverka konstgjorda diamanter. Detta
gjordes av svensken Erik Lundblad med medarbetare pa ASEA med hjilp av hogtrycksmaskiner. Dessa
syntetiska diamanter som anvands framst inom industrin och har en lite gulaktig farg blir oftast inte
lika stora som de naturligt bildade. Pa senare ar har det dock framkommit nya metoder som har lett
till storre och farglosa diamanter som &r svara att skilja pa fran naturligt forekommande.

Figur 4 Diamantstrukturen ar en kubisk
Figur 3 En fasettslipad diamant. tatpackning som bestar av tre sekvenser
med tatpackade plan.

2.23 Buckministerfulleren

Buckministerfulleren (C60), dven kdnd som ”“buckyball”, dr en sfarisk molekyl som bestar av 60
kolatomer. (Bucky: 3rd1000.com) Den upptacktes 1985 av ett forskarlag i USA och tre av dem fick
senare Nobelpriset i kemi (1996) for sina insatser. Buckministerfullerenen var den forsta i sitt slag
som upptacktes och den ar ocksa den vanligast féorekommande i naturen da man kan finna sma
mangder av den i sot. Dess struktur liknar en fotboll som tillverkats av tjugo sexhdrningar och tolv
femhorningar. Van der Waalsradien av en C60-molekyl dr ca 1 nanometer och diametern mellan tva
cellkdrnor pa en molekyl & omkring 0.71 nm. Bindningarna mellan sexhdérningarna kan anses vara
dubbelbindningar och ar kortare an bindningarna mellan en sexhorning och en femhorning. Den
genomsnittliga bindningsldngden ligger pa 1.4 A

Varje kolatom i strukturern ar bunden med kovalenta bindingar till de tre andra atomerna. Eftersom
kolatomen har fyra elektroner i sitt yttersta skal och stravar efter att bli stabil sa behovs ytterligare
fyra elektroner for att detta skall uppfyllas. Nar den binder till tre andra kolatomer sa blir det bara sju
elektroner i det yttre skalet och alla obundna elektroner som finns i systemet kommer att flyta
omkring och tillfalligt uppratthalla stabilitet hos atomerna. Detta leder till att Buckministerfullerener
ar valdigt bra ledare av elektricitet. Denna egenskap tillsammans med dess storlek gor den valdigt
anvandbar inom nanoteknologin. Exempel pa mojliga applikationer fér buckybollar ar supraledning
och lagring av vatgas.



| en vanlig ledare passerar det strom genom exempelvis kopparledningar och da bildas det virme pa
grund av att elektronerna kolliderar och stoter mot atomerna i ledaren. Ledaren har alltsd en
resistans.

| en supraledare uppfor sig elektronerna pa ett helt annorlunda satt. De atomer som foérut hindrade
elektronens framfart finns fortfarande kvar, men elektronerna beter sig pa ett mer ordnat sétt.
Elektronerna kan ta sig fram med hog fart utan att kollidera med ledarens atomer.

Icke supraledare

- Y-
o TSRO

»

Figur 5 Jamforelse mellan icke- supraledare och supraledare. Icke-supraledare innehaller en resistans pa grund av att
elektronerna kolliderar med atomerna i ledaren. Detta sker inte i en supraledare dir elektronerna uppfor sig pa ett mer
ordnat satt.

Genom att “dopa” buckybollar, dvs tillférsel av metallatomer som kalium eller cesium i halrummen
inne i kristallen, sa andras de elektriska egenskaperna avsevart. Om sma mangder tillférs blir det en
halvledare och med storre mangder en supraledare. Detta leder till den basta organiska supraledaren
som man idag kanner till. Det visar sig ocksa att en buckyboll kan absorbera stora méangder
vateatomer, ndstan en vateatom per kolatom, utan att strukturen forandras. Vilket i sin tur leder till
att buckybollarna blir ett battre lagringsmedium for vate an de metallhydrider som anvands idag.
Denna upptackt 6ppnar mojligheter till att konstruera nya energisystem.



Figur 6 Strukturmodell av en buckyboll som bestar av Figur 7 Strukturmodell av buckboll med planskikt.
tjugo sexhorningar och tolv femhérningar.

2.24 Grafén

Grafén ar en annan allotrop av grundamnet kol som i stort har samma egenskaper och uppbyggnad
som grafit. Skillnaden ar att grafén ar en mycket tunn skiva, endast ett atomlager tjockt. Atomerna ar
ordnade i ett hexagonalt monster vilket ger materialet ett antal unika egenskaper utéver de som
delas med grafit. 2010-ars Nobelpris i fysik tilldelades Andre Geim och Konstantin Novoselov for
upptackten av grafén.

Grafén &r 200 ganger starkare an vanligt stal och ar bojlig, ogenomskinlig och har en valdigt god
elektrisk ledningsformaga. Varken gas, vatskor eller fasta material kommer igenom det tunna skiktet.
En viktig implementering av detta material ar som tillsatts i polymerer for att fordndra bade
varmetalighet och styvhet hos material.

Figur 9 Ett odndligt skikt av grafen som bestar utav hexagoner.

Figur 8 Strukturmodell av grafen som bestar av
ett atomlager tjockt skikt av kolatomer
ordnade i ett hexagonalt monster.
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2.3 Kimrok

Vid férbranning av ett kolvate vid minimal syretillforsel bildas sot som mest bestar av amorft kol som
fortfarande till viss del binder vate. (carbon_black: apps.kemi.se) Det ar ett svart pulver som bestar
av kolatomer anordnade i plana skikt. Skikten sitter i princip aldrig ihop tredimensionellt som i grafit
utan klumpar ihop sig och bildar portsa aggregat med stor skrovlig yta. Elektroner kan enkelt
forflytta sig inom materialet och darfor leder kimrok elektricitet. Inom industrin gar det under
namnet kimrok (eng. Carbon black) och anvands framst vid tillverkning av bildack och trycksvarta.

En foregangare till kimrdken ar helt vanlig sot som anvants sedan forntiden av manniskor for att gora
grottmalningar. Det framstalldes lange genom att helt enkelt ta tillvara pa sot fran férbranning av
olika kolhaltiga branslen.

Huvuddelen av all kimrok gar till gummiindustrin och anvands som forstarkningsmedel och fyllmedel
i framforallt dack. Cirka 35% av ett dack bestar av kimrok och tillsatsen ger battre slitstyrka och
forbattrad stabilitet mot UV-ljus. | ddack anvands de mindre partikelstorlekarna med stor yta medan i
ovrig tillverkning, t. ex. mattor eller skosulor, anvands storre partiklar. Kimroksinnehallet ar
anledningen till att sd manga gummiprodukter ar svarta.

En stor del av den svenska kimréken exporteras och resterande anvands i plast- och fargindustrin
eftersom det inte langre tillverkas nagra bildack i Sverige. Anvandningen av kimrok i plaster gor att
det kan tas fram plaster som ar UV-stabiliserade, ledande och antistatiska. | all trycksvarta till
tidningar och i de flesta svarta farger finns kimrék med som en viktig del.

Det finns ett stort behov av kimrok i dessa industrier och darfér férenas nytta med ekonomi nar
denna process for att atervinna bildack anvands.

11



3. Teori bakom analysmetoderna

3.1 Rontgenfotoelektronspektroskopi (XPSii)

Heinrich Rudolf Hertz upptackte 1887 den fotoelektriska effekten som senare forenklades och
forklarades av Albert Einstein 1905. (XPS: casaxps.com) 1907 gjorde P.D Innes experiment med bland
annat rontgenrér och magnetfalt och lyckades att ta fram det forsta XPS-spektrumet nagonsin. Efter
detta var det en rad olika vetenskapsman som forsokte att fa fram detaljerade spektrum. (scat5_3:
chem.gmul.ac.uk) Tyvarr stannade forskningen av pa grund av krig och det var inte forrén efter andra
varldskriget som det ater borjade ga framat.

Kai Siegbahn och hans grupp av forskare i Uppsala tog fram manga viktiga forbattringar och lyckades
ocksa 1954 att fa fram det forsta hogenergiupplosta XPS spektrumet fran natriumklorid. Nagra ar
senare publicerade Siegbahn sin studie om XPS och vikten av denna metods betydelse. Tillsammans
med Hewlett-Packard i USA tog Siegbahn fram det forsta kommersiellt anvdndbara monokromatiska
XPS verktyget. 1981 mottog Siegbahn Nobelpriset i fysik for sina framgangar med att utveckla XPS till
ett mycket anvandbart analytiskt verktyg.

Principen bakom XPS &r att ett material bestralas med rontgenstralning med kdnd energi (hv) varvid
en elektron absorberar en foton och kan, om fotonens energi ar tillrackligt hog, lamna materialet.
Darefter detekteras den emitterade elektronen och dess kinetiska energi (Ey;,) mats. Genom att
kdnna till rontgenkallans energi samt fotoelektronens kinetiska energi kan bindningsenergi (Eping)
for elektronerna i atomen berdaknas genom sambandet (Haken & Wolf, 1996)

Exin = hv — Eping

For varje element finns en specifik bindningsenergi som ar kopplad till varje kdrnas atomorbitaler och
det leder till att varje element kommer att ge karakteristiska toppar som ar specifika for just det
amnet.

i Eng. X-ray Photoelectric Spectroscopy
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Figur 10 XPS experimentutrustning bestaendes av en réntgenkailla, en detektor och en UHV kammare dar provet sétts in. Fran
rontgenkallan skickas réntgenstralning dver provet och darefter méater en detektor mangden elektroner som lamnat provet samt
elektronernas kinetiska energi.

3.2 Ramanspektroskopi

Ramanspridning sker nar en foton sprids inelastiskt mot en molekyl i gas, vatska eller ett fast amne,
och i processen byter en del av sin energi med molekylen och &ndrar sin frekvens.
(ramanspektroskopi: forbrf.lth.se)

Ey —E; = h(vy — v,).

Det spridda ljuset (E,) har ett karakteristiskt spektrum for olika molekyler vilket gér det majligt att
analysera fororeningar och damnesinnehall i kristallina material. Skillnaden i energi, AE = E; — E,
mellan den infallande och den emitterade fotonen motsvarar den energimangd (vibrationsenergi)
som molekylen absorberar eller forlorar under processens gang. (Atkins & Paula, 2002) Detta
resulterar i att molekylens vibrations tillstand dndras genom 6vergangen fran en bestamd energiniva
till en bestdmd annan niva. Inom spektroskopi infors ofta storheten ¥ som kallas vagtalet och anges i
cm™. Vagtalet beraknas geonom sambandet
1 1

V==

MoA
dar A;och A, ar vaglangden for det infallande respektive emitterade ljuset.

Vid interaktionen mellan fotoner och molkyl kan férandringen av fotonernas energi beskrivas pa tre
olika satt: energin kan bli oférandrad (v,=v,), sa kallad Reyleigh-spridning, den kan minska till féljd av
att materian exciterats (v,>V,), sa kallad Stokes-spridning som ger rodskift, eller den kan 6ka till foljd

Rodskift: objektet ror sig ifran observatoren.
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av att materian deexciteras (vi<v,), sa kallad anti-Stokes-spridning som ger "“blaskift. Stokes- och anti-
Stokes-spridning anses bada vara Ramanspridning.

Intensitetsskillnaden mellan Stokes-spridningen och anti-Stokes-spridningen ar temperaturberoende.
Det ar storre sannolikhet att en molekyl befinner sig i ett energitillstand over grundtillstandet vid
hogre temperatur. Detta kan beskrivas genom anvdndandet av statistisk fysik. Da anti-Stokes-
spridninga endast kan ske fran molekyler som befinner sig i det hogre tillstandet sa okar
sannolikheten for att denna process skall dga rum vid hégre temperatur. Pa motsvarande satt sa 6kar
sannolikheten att finna en molekyl i grundtillstandet vid lagre temperatur.

Ar 1930 fick Chandrasekhara Venkata Raman Nobelpriset i fysik for sitt arbete med att beskriva
inelastisk spridning av ljus. Oberoende av varandra bevisade Landsberg och Mendelstam existensen
av inelastisk ljusspridning ungefar samtidigt. Raman publicerade sina resultat bara veckor innan sina
konkurrenter och av denna anledning var det han som fick bade priset och effekten uppkallad efter
sig. En annan intressant faktor ar att existensen av effekten hade visats teoretiskt av A. Smekal nagra
ar innan de experimentella bevisen kom i dagen.

Eftersom ljus kan spridas fran en mangd olika typer av excitationer leder det till att Ramanspridning
blivit ett mangsidigt spektroskopiskt verktyg. Metoden anvands inom flera olika falt i bade fysik och
kemi saval som inom kriminalteknik och gemmologi.

Ramanspektroskopi har en férdel och en stor nackdel. Férdelen &r att man teoretiskt kan mata alla
olika @mnen i ett omrade pa samma gang. Den stora nackdelen &r att signalstyrkan dr mycket lag,
vilket begransar matningarna till endast amnen med hog koncentration. Ramansignalens styrka beror
pa ett antal parametrar. De tva viktigaste ar det sd kallade Ramantvarsnittet och det infallande
ljusets vaglangd. Ramantvarsnittet visar sannolikheten for att Ramanspridningen skall ske och den &r
olika for varje amne. Vaglangden pa det infallande ljuset ar viktig for den har stor inverkan pa
Ramasignalens styrka. Ramasignalen &ar ocksa temperatur- och tryckberoende genom

. . . 1%
molkoncentrationen, N, via den ideala gaslagen N = Z—T.

Med en Raman LIDAR detektor ser man energiforlusten och darmed kan man identifiera molekylens
sammansattning. En typisk anvandning for detta ar densitetsméatning av vattenanga eller kvavgas i
atmosfaren.

V Blaskift: objektet rér sig mot observatoren.
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Figur 11 Raman experimentutrustning bestar av en laser med
bestamd vaglingd, en spektrometer, olika filter fér stralarna och
en provplatta med det tilltdnkta provet pa.

3.3 Rontgendiffraktion

3.31 Bakgrund

For att ta reda pa hur olika material ser ut pa atomar niva sa fungerar det inte med vanligt ljus i det
synliga omradet. (Rtg: mmk.su.se) Vaglangden for synligt ljus &r ca 500 nm vilket betyder att man inte
kan se sadant som ar mindra dn ungefar 500 nm. | slutet av 1800- och i borjan pa 1900-talet gjordes
stora framsteg inom fysiken och rontgenstralningen upptacktes. (rdiff: material.kemi.uu.se)
Skillnaden mellan rontgenstraling och vanligt synligt ljus ar att rontgenstralning har kortare vaglangd,
som ar i paritet med de kortaste avstanden mellan atomer eller molekyler i fasta amnen. Det vore
darfor idealiskt att anvdanda denna stralning i mikroskop for att studera olika @mnen pa atomar niva.
Vi kan tyvarr inte konstruera linser for ljus med denna typ av vaglingd, A ~ 1A = 1071%n. En del av
rontgenstralarna sprids dock at olika hall och i stillet for att forsoka fokusera dessa stralarna sa
gjordes forsok med att aterskapa de spridda stradlarnas utseende. Detta ledde till
rontgendiffraktionsmetoden som idag ar den viktigaste experimentella metoden for att bestimma
kristallina @mnens uppbyggnad. Det fungerar lika bra for enklare strukturer som NaCl till mer
komplicerade som proteiner och virus.

3.32 Teori

Rontgendiffraktion uppstar da rontgenstralning skickas genom ett material och reflekteras av olika
atomplan i olika vinklar, som kan detekteras. Reflektionen av réntgenstralar leder till ett antal
reflexer som tillsammans utgor ett interferensmonster (diffraktogram) som &r unikt fér varje
kristallint amne. Diffraktogrammets utseende beror helt av hur atomerna ar geometriskt arrangerade
i det kristallina amnet och vilka olika atomslag som finns. Eftersom varje kristallstruktur har ett
specifikt diffraktogram kan denna metod anvandas for att identifiera prov med oként innehall.
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Villkoret for konstruktiv interferens uppnas da vagskillnaden mellan stralarna ar en multipel av
vaglangden A. Detta villkor ges av Braggs lag (Atkins & Paula, Physical Chemistry, 2002):

2dhkl sin® = n7\,

Dar n ar ett heltal, 8 &r vinkeln mellan rontgenstralarna och atomplanen och
a

dppy = ———
SN Yy e

ar avstandet mellan tva (hkl)-plan dar a ar gitterparametern i kubiska kristaller. De s.k. Miller.indexen
h, k, och | anvands for att beskriva riktningen av atomplanen i kristallina strukturer.

Figur 12 Illustration av Braggs lag. Villkoret for konstruktiv
interferens uppnas da vagskillnaden 2dsin® ar en heltalig multipel
av vaglangden A.

Figur 13 visar flera maojliga gitterplan i en kubisk kristall dar varje plan beskrivs m.h.a. Miller-index
(hkl). I en kubisk kristall ar ett plans Miller-index de samma som de fér normalvektorn till planet.
Detta galler dock inte for icke-kubiska kristaller.

X (0,0,1) X (0,1,0) X (T,0,0)

patios |

£ 1,100 ® (2,000 =1

ALK

Figur 13 Exempel pa mdjliga atomplan i en kubisk kristall dir planen representeras av Miller-index (hkl).
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3.33 Utforande

En typisk rontgendiffraktometer bestar av en rontgenkalla med en bestamd vaglangd, en liten mangd
av amnets som skall undersdkas och en detektor. (Atkins & Paula, Physical Chemistry, 2002) Nar
rontgenstralarna faller in vid en viss vinkel mot kristallen kommer det ut ett diffraktionsmonster med
en viss intensitet som mats i detektorn. Detektorn skannar 6ver hela provet och samlar data om
intensitet och vinklar fran 6ver 1000 reflektioner for att fa tillrackligt med information for att
bestdmma provets innehall.

Rontgendiffraktion dnvands inte bara for att bestdmma okadnda strukturer utan i stérre utstrackning
for att identifiera okdnda preparat. Det finns stora databaser som gor det mojligt att jamfora
resulataten med kanda diffraktionsmonster och pa sa satt identifiera de okdnda @mnena.

Figur 14 Rontgendiffraktionsutrustningen
som anvandes i denna analys.Experimentet
utférdes pa Chalmers Tekniska Hégskola vid
oorganisk miljokemi.
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Figur 15 Experimentuppstillning for rontgendiffraktion. Den bestar av en réntgenkalla med
bestamd vaglingd, fokuserande speglar och gitter, en liten mangd kristallint amne och en
detektor.
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3.34 Kristallografi

En kristall bestar av ett stort antal enhetsceller som upprepas periodiskt genom hela kristallen. |
enhetscellerna ar atomerna systematiskt ordnade for att enhetscellen skall kunna upprepas i alla
riktningar utan att dess innehall forandras.

Hexagonal tédtpackning (HCP)

Ett tatpackat plan betyder att varje sfar omges av sex andra. (Atkins & Paula, Physical Chemistry,
2002)Det uppstar ocksa sex sa kallade gropar runt varje atom. Nar nasta plan placeras ovanpa det
forsta kommer dessa sfarer att ligga i tre av de groparna som finns fran det forsta planet. Nar det
tredje planet skall ldggas pa finns tva alternativ. Det ena leder till en sorts hexagonal tatpackning
(eng. Hexagonal close packing, hcp) som bestar av tre skikt som sitter ssmmanfogade. Det 6versta

Hexagonal Close Pack Unit Cell

The two center atoms
(top and bottom faces)
are half inside the unit

cell.

The twelve corner
atoms are one
sixth of inside the
unit cell.

These atoms
(center layer) are
entirely inside the

unit cell.

Figur 16 Hexagonal tatpackning som bestar av tre
sammanfogade skikt med sekvensen ABAB genom hela
kristallen.

Figur 17 Hexagonal tatpackning som visar
atomernas arrangemang i kristallen.

19



och understa lagret ser likadant ut och mitten lagret har tre sfarer. Man kan da ge de olika planen
bendamningen A och B vilket leder till att hcp sturkturen har sekvensen ABAB genom hela kristallen.
Antalet grannar kring varje atom blir 12, varav 6 i planet och 3 fran vardera som omsluter planet.

Det andra alternativet leder till en kubisk tatpackning (Eng. Cubic close packing, ccp). Da ar det ocksa
tre lager som bygger upp kristallen men den har sekvensen ABCABC istallet. | det hér fallet sa finns
det ett tatpackat plan med ett plan ovanfor som ligger i tre av de sex groparna och ett plan under
som ligger i de tre andra groparna. | hexagonala strukturer formas ABAB.sekvensen langs med
(0001)-riktningen medan i kubiska kristaller ligger de tatpackade planen, ABCABC, langs med
rymddiagonalen i kuben d.v.s. i (111)-riktningen (se figur 18).

T(OOOl) T(lll)

Figur 18 Jamforelse mellan hcp och ccp

Kubisk tétpackning (CCP)

Figur 19 illustrerar en kubisk tatpackad kristallstruktur, CCP, (vanster) och en diamantstruktur
(hoger). Bada strukturerna bestar av ett kubiskt ytcentrerat gitter s.k. (Face Centered Cubic) med
endast en atomtyp i cellen. Den centrala skillnaden mellan ett FCC-gitter och ett diamantgitter ar de
fyra atomerna som sitter langs rymddiagonalen i diamant. Nagra andra exempel pa grundamnen
med diamantstruktur ar Kisel (Si) och Germaniumm (Ge). En annan kubisk sort analogt med diamant
ar sphalerite eller zinkbldande dar de fyra extraatomerna ar av en annan typ dn Ovriga atomer.
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cubic close packed diamond structure

Figur 19 lllustrationer av ccp (vanster) och diamantgitter (h6ger). Den centrala skillnaden mellan de tva
gitterstrukturerna dr de fyra atomerna som sitter langs rymddiagonalen i diamant.

Wourtzite 2H &r ett exempel pa en hexagonal kristallstruktur med i detta fall zink och syre som sitter i
ett hexagonalt moénster och vars olika plan beskrivs med fyra Miller-index. | den hogra delen av figur
20 ar tre riktningar utritade. Den fjarde riktningen ar ritad rakt ut fran pappret, mot betraktaren,
genom punkten dar de andra riktningarna mots. De tdtpackade lagren i Wurtzite 2H féljer likt HCP
sekvensen ABAB.

(a) (b)

(0001) =

Figur 20 Strukturbild av Wurtzite 2H med tre millerplan inritade for att visa hur kristallen ar sedd i
rummet.
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Waurtzite 6H strukturen har likt 2H en hexagonal kristallstruktur vars plan beskrivs med fyra Miller-

index. Den stora skillnaden mellan 6H och 2H (férutom att kristallgittret for 6H ar tre ganger sa stort

6H-SIC

A
B
C
A : 1 Figur 21 En strukturbild av Wurtzite 6H som visar den
! hexagonala kristallstruktruern samt
: v staplingssekvensen for de tatpackade lagren (inritat
o . i med gor firg).
: .
q 1
1
1
B
A

som den fér 2H) ar staplingssekvensen av atomlagren som bygger upp strukturerna. | 2H upprepas
strukturen med tva lager efter varandra. | 6H upprepas strukturen med sex olika lager per sekvens.
ABCABC. | figur 21 visas Wurtzite 6H och dess sekvensuppbyggnad genom strukturen. Figur 22 visar
en jamforelse mellan fyra olika strukturers upprepande sekvenser.
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Figur 22 Jamforelse i den upprepande staplingssekvensen mellan olika strukturer.
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4. Mojliga processer for separation av kol och stal

4.1 Finfordelning med hjalp av ultraljud-Litteraturstudie

Ljudvagor bestar av longitudinella vagor och de kan firdas genom alla material och medium.
Ljudvagens hastighet begrdnsas endast av materialets egenskaper och inte av den aktuella
ljudfrekvensen. Da vagen fardas genom materialet borjar partiklarna att vibrera och skapar skillnader
i tryck och densitet langs med ljudvagens vag. Det horbara ljudet beskrivs som tonhojd och méts i
enheten Hertz (Hz), dar en Hz motsvarar en svangning per sekund. Fa svangningar per sekund ger ett
morkt lagfrekvent basljud och manga svangingar ger ett ljust hégfrekvent sa kallat diskantljud.

4.11 Ultraljud

Ultraljud ar elastiska vagor i gaser, vatskor och fasta amnen med frekvenser 6ver 20 kHz, vilket &r
gransen for mansklig horsel. (Chinnakaruppan, Thomas, Palani, & Fote, 2008) En 6vre grans for
ultraljud ligger runt 10 MHz men det finns applikationer som gar sa hégt upp som 5 GHz.

Ultraljud anvands idag inom en mangd olika omraden framst for detektering av bland annat
haligheter eller brister i metaller. Tekniken har i hog grad anvants i tillverkningsindustrin och sedan
1940-talet i kvalitetskontroller for att hitta brister i material, frimst metaller. Denna teknik utgick
framst fran att titta pa ekon fran den propagerande pulsen. Utvecklingen i detta omradet har gatt
starkt framat sedan dess och nu finns det nya metoder och tekniker som anvands inom bla. medicin,
IT och plastindustrin.

Inom medicin anvands ultraljud for diagnostik. Hellmuth Hertz, som var professor i Lund, utvecklade
anvandningen av ultraljud for diagnostiska syften. Han gjorde studier pa hjartats roérelser med hjalp
av pulsekometoden. | Storbritannien och USA skedde dock de forsta diagnostiska tillamplingarna
med hjalp av ultraljud. Ett exempel pa diagnostiskt ultraljud inom medicin ar
ultraljudsundersdkningar som gors for gravida kvinnor. Den forsta ultraljudsundersdkningen av en
gravid kvinna genomférdes i bérjan av 1960-talet.

Inom industrin ar ljudvagor genererade via givare. En ultraljudsgivare ar vilken utrustning som helst
som kan konvertera elektriska pulser till mekanisk energi. Alltsa att producera ljudfrekvenser 6ver
horselgransen. Det gar att méata fléde, nivaer och att kvalitetstesta material.

Ultraljudsrengdring ar ett nytt miljovanligt satt for rengoring. Det kan anvadndas av bade
privatpersoner och industrier och det ger mycket goda tvattresultat.

Ultraljudsrengdrning bygger pa en teknik med en generator som skapar en ultraljudsfrekvens som
overfors till en sa kallad ”svdangare” som finns monterad i en vatska. Dar skapar den osynliga
kavitationsbubblor som ar cirka 0,1 millimeter i diameter. Dessa imploderar och det leder till varsamt
avldgsnande av smuts fran onskade ytor som &r nedsdnkta i vatskan. Den 6nskade effekten kan
varieras genom exemplevis andring av vatskans sammansattning eller uppvarmning av densamma.

Som privatperson kan man anvanda denna teknik fér effektiv och snabb rengdrning av exempelvis
linser, smycken eller glasdégon.

Inom industrin anvédnds ultraljudsrengoring vid bearbetning av extremt harda material eller vid
rengoéring av svart atkomliga ytor. Anvandningsomraden finns bland annat inom
papperstillverkningsindustrin, metallindustrin och bilindustrin.
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Material som kan rengoéras pa detta satt ar exempelvis stal, aluminium, koppar, massing, tra, plast,
gummi och tyger.

4.2 Mekanisk separation

Genom den SES foreslagna mekanisk separationen (se bilaga 2) sonderslas kimroken sa att den
lossnar fran metallen och sénderdelas i smabitar. Tanken &r att genom en tillrdckligt hog hastighet
fran insugsroret fa materialet att forst slas sonder i rorsvangarna for att sedan smalla in i karlviggen.
Darefter skall suget genom karlet féra med sig kimréken upp men lamna kvar metallen.

Ett satt att separara gummi och metall dr att granulera ddcken innan pyrolysprocessen och fa bort
separationssteget efter. Detta sker ofta i en kvarn som skar sénder dacken i smabitar och delar upp
gummi och metall i en cyklon.

Annu ett satt att separera dr genom att ldgga in ett roterande galler i réret fran reaktorn och att sitta
ditt annu ett rér som ligger horisontellt ut fran gallret. Nar gallret roterar dker metallen med medan
kimroken blaser igenom gallret och ut till en tank.

Inom vattenreningsindustrin anvands roterande trummor for att ta bort de stora fasta partiklarna
fran vattnet. De fungerar pa sa satt att en metallplatta som ar formad som en trumma eller ett platt
galler har perforeringar i lamplig storlek fér genomsldpp av vatten. De stora fasta partiklarna stannar
kvar och roteras ut i ett annat ror. Det finns dven mojlighet att implementera en skruv som pressar ut
vatten och krossar det fasta materialet.

MEKANISK RENING BIOLOGISK RENING KEMISK RENING VATMARKSRENING

TRUMSIL

INLOPP

Renset tvittas och Féllnings-
skickas pa forbranning. kemikalie tillsétts
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|| Fortanmings- =y sy
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Figur 23 En 6verblick dver Strangnas reningsverk med en trumsil i inloppet.
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5. Metod

Genom en grundlaggande utredning av tillgdanglig utrustning av separationsanldaggningen har jag ta
fram mojliga tester for att optimera separationsutrustningen. Detta har gjorts genom kontakt med
personal pa Asensbruk och SES. Eftersom utrustningen inte blev klar att tas i bruk innan detta arbete
var fardigt blev dessa utredningar grunden for ett testprotokoll som skall anvandas nar anlaggningen
ar klar att testkoras.

Separation med roterande galler var ett alternativ som ytligt skulle undersékas fér att om mojligt
anvandas om SES separationsutrustning inte uppfyllde de férvantade kraven. Detta gjordes genom
litteratursdkning av vattenreningsutrustning och kontakt med féretag som anvander denna typen av
separationsprocess.

Kimréken har undersdkts med olika metoder for att kontrollera kvalité och innehall. Valet av
metoder har gjorts genom att forst bestamma vad jag ville veta och sedan hur jag skulle ga till vaga.
Genom litteratursokningar och samtal med Chalmers kom jag fram till tre olika metoder som
kimroken skulle analyseras med:

e Rontgenfotoelektronspektroskopi
e Ramanspektroskopi
e Rontgendiffraktion

Rontgenfotoelektrospektroskopi gjordes for att ta fram vilka olika @mnen som fanns i kimroken.
Detta ville jag veta for att jamféra med de @mnen som rimligvis borde finnas och daven om det
framkom nagot ovantat dmne.

Ramanspektroskopi gjordes for att ta reda pa vilka olika av kols polytroper som fanns i kimroken.
Detta ville jag gora for att fa veta hur stor del av kimréken som var av oordnad, amorf, typ. For att fa
en hogkvalitativ kimrok 6nskas kimrok som till stérsta delen bestar av amorft kol.

Rontgendiffraktion gjordes for att ta reda pa vilka olika kristallstrukturer samt vilka olika kemiska
sammansattningar som  fanns i kimroken. De dmnen som  framkommit i
rontgenfotoelektrospektroskopi ar fororeningar som inte ar onskviarda. Genom att fa veta vilka
kristallstrukturer som finns i kimroken och vilka @mnen som dessa kristallstrukturer ar uppbyggda av
kan man hitta mojligheter att bryta eller pa nagot annat satt binda ihop dessa for att kunna eliminera
dem ur kimroken.
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5.1 Testprotokoll
For testkdrning och optimering av separationsutrustningen i SES anliggning i Asensbruk har det tagits
fram ett testprotokoll. Se bilaga 1.

En korning i reaktorn tar ca 4 timmar vilket leder till att detta bor ske antingen dagen innan eller
valdigt tidigt den morgonen som testen skall ske. Beroende pa om bada reaktorerna ar igang bor
beslut tas hurvida testen skall innefatta en hel reaktorkdrning eller stegvis. Processen att suga upp en
hel batch med kimrok-metallblandning tar ca 1 timme.

Innan utrustningen skall koras med kimrok-metallblandningen maste den testas bade tom och med
nagot annat material alternativt endast kol. Detta for att se att utrustningen fungerar som den skall
innan man tar in det mer svar separarerade materialet. Det bor ocksa goras for att inte lata for
mycket produkt ga till spillo under testkérningarna.

En viktig del &r att ta fram hur ventilerna skall st for att fa bra flode for de olika kérningarna och att
fa detta val dokumenterat for framtida tester pa nya anlaggningar.

Det maste ocksd vara mojligt att gora visuella bedémningar i bade separationstanken,
metalluppsamlingstanken och i kimrokstanken.

Vilken sorts flodesmatare och var de skall vara placerade pa réren &r ocksa en fraga som maste
stallas och besvaras. Har finns troligtvis inte utrymmer for att testa flodesmatarna pa olika stéllen
utan det far efter visuell 6verblick tas ett beslut var det lampligaste stallet &r.

For att testkdra och optimera separationsutrustningen i anlaggningen krévs att viss utrustning ar pa
plats.

e En vag for att vaga materialet in i reaktorn, metall skrotet och kimroken. Alternativt gar det
att anvanda en nivamatare till kimrdken vid kdnd tankvolym.

e Flodesmatare vid bade in- och utlopp.

e Mojlighet att reglera flodet med hjalp av ventiler

e Mojlighet att fysiskt titta in i reaktorn for att undersodka flodets paverkan pa metallen.

o Mojlighet att se in i reaktorn for att jamfora den berdknade traffytan med den befintliga.

e  Karl for att flytta och ta prover pa kimréken.

e  En sikt for kimroéken for att se mangden metall som ar kvar. Eventuellt ett lock over sikten for
att forhindra att kimrdken sprids i rummet.
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6. Resultat
De resultat som redovisas har ar framst de analyser som ar gjorda pa kimréken med tillhérande
figurer. Stor vikt har lagst i forklaring av analyserna och de resultat som framkommit.

6.1 Kimrok

6.11 Rontgenfotoelektronspektroskopi (XPS)
Forsoket med XPS inleddes med att ett litet prov togs fran kimroken och lades i en plastpase och
krossades. Ett tunt lager av kimrok lades sedan pa en platta som sattes in i utrustningen.

En rontgekalla bestralar provet i en viss punkt och ett antal olika matningar 6ver samma yta gors.
Rontgenkallan bestar av en Al K a med 1486,6 eV. Nar analysen ar fardig beraknas ett medelvarde av
de emitterade fotoelektronernas kinetiska energi vilket leder till ett spektrum som visar de olika
amnena som finns i provet. Se figur 24.

5
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Figur 24 XPS-spektrum som visar de olika amnena som finns i provet.
Med bindningsenergi pa X-axeln och antal fotoelektroner per
energienhet pa Y-axeln. Rutan som finns i nedre vinstra hornet av
figuren visar omradet som beskrivs i Figur 25.
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Analysen visar att forutom att provet till stor del bestar av kol sa finns dven syre, zink och svavel. Att
dessa amnen finns med &r inte férvanande utan tvartom férvantat da bade zinkoxid och svavel
tillsatts vid vulkaniseringen av dack. Svavlet for att ge korsbindningar och zinkoxid som katalysator
vid processen.

Enheten pa Y-axeln i bade figur 24 och 25 &ar N (E) vilket definieras som antalet fotoelektroner per
energienhet vid den aktuella bindningsenergin. Figur 25 ar en férstoring av den forsta delen, mellan 0
och 300 eV, av Figur 24.
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Figur 25 XPS-spektrum fran Figur 24 vid 0-300 eV. Den beskriver sma mangder
av syre, zink och svavel som finns i bérjan av analysen.
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6.12 Ramanspektroskopi

Vid Ramanmatningarna gjordes tva matningar vid samma energiomrade men pa olika delar av
provet. En tredje matning gjordes pa samma del av provet som matning nummer tva men vid ett
annat energiomrade. Varje matning genomfoérdes genom att medelvarda 10 méatningar som var och
en uppmattes under 60 sekunder.

Laserkallan var en Argonjonlaser (514,5 nm) med effekten 5 mW, utrustningen ar en Dilor LabRam
med ett 50 gangers objektiv och ett spektrometergitter med 1800 linjer per millimeter. Ur
maétningarna erholls varden pa vibrationsvagtal och motsvarande intensitet. Dessa varden plottades
med vagtalen langs x-axeln och intensiteten langs y-axeln.

Graferna visar att provet innehaller bade amorft- och kristallint kol (grafit) eftersom topparnas lage i
cm™ &r ként for dessa amnen. (S & al, 2010) Intensiteten (topparnas hojd) ar ett matt pa mangden av
de detekterade amnena medan topparnas bredd anger kvaliteten hos kristallen d.v.s. hur vdlordnand
kristallen ar. En bred topp vittnar om en oordnad kristallstruktur medan en smalare topp ar ett
tecken pa en mer valordnad kristall.

Figur 26 och 27 visar forsta ordningens spektra for kimrok dar de tva figurerna representerar
matningar pa tva olika delar av provet. | bada fallen visar resultatet tva toppar som ar beldgna runt
1350 cm™ respektive 1596 cm™. Toppen runt 1350 cm ' presenterar det s.k. D-bandet (Eng.
Disorderd carbon) och pavisar narvaron av amorft kol. D-bandet uppkommer vid spridning fran
kristalldefekter. Den andra toppen p& 1596 cm™ &r karakteristiskt for grafitlika material och brukar
bendmnas G-bandet (Eng. Graphite). Vid méatningar pa hogkvalitativa grafitkristaller &r endast G-
toppen narvarande i forsta ordningens spektra.
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Figur 26 Ramanspektra for kimrok vid bestralning med Argonlaser 514 nm. Den forsta toppen runt
vagtalet 1350 cm? pavisar ndrvaron av amorft kol medan toppen runt 1596 cm™ &r karakteristisk for
grafit.
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Figur 27 Ramanspektra for kimrék vid bestralning med Argonlaser 514 nm. Den forsta toppen runt
vagtalet 1350 em™ pavisar ndrvaron av amorft kol medan toppen runt 1596 cm™ &r karakteristisk for
grafit.

Figur 28 visar andra ordningens spektra for prov 2. Toppen runt 2800 cm™, som i litteraturen (A & al,
1994) bendamns som 2D-bandet, ar karakteristisk for grafitlika material och uppkommer da tva
fotoner (gittervibrationer) exciteras samtidigt.
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Figur 28 Andra ordningens Ramanspektra for Prov 2
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6.13 Rontgendiffraktion

Vid réntgendiffraktion krossades en provbit och pressades ut pa en platta. Utrustningen bestod av en
kopparanod med vaglangden 1.5406 nm. Korningen gjordes under en period av 30 minuter och
plottades samtidigt till spektrumet pa nasta sida, figur 29. Det framkom att det fanns fyra olika typer
av kristallstrukturer i provet. Det var ett par toppar i spektrumet som 6verlappade och darfor blev
det lite svart att utlasa alla utmaérkta farglinjer pd ett korrekt satt. Det gick dock tydligt att
indentifiera de fyra kristallstrukturerna som fanns i provet samt de @mnen som kristallerna bestod
av:

Zinkoxid (ZnO) - hexagonal tatpackning (HCP)
Zinksulfid (ZnS) - kubisk tatpackning (CCP)
Zinksulfid (ZnS) - Wurtzite 2H tatpackad struktur

Zinksulfid (ZnS) - Wurtzite 6H tatpackad struktur

Det visade sig ocksa att det inte fanns nagra matbara mangder av kol-kristallstrukturer i provet. All
uppmatt mangd kol hamnade under den stora diffusa toppen i borjan av spektrat som har sin topp
runt 25. Rontgendiffraktionsutrustningen klarar inte att mata kristaller som har mindre storlek a@n
nanometer. Det betydde att allt kol med kristallstruktur var av nanostorlek och kunde darfor inte
matas.
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Figur 29 Rontgendiffraktionsspektra som visar de olika kristallsturkturer som finns i provet.
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6.2 Roterande galler

Efter undersdkning och mailkontakter med olika féretag har jag fatt intressanta uppslag om hur det
skulle kunna vara mojligt att optimera sadan utrustning for att separera tva fasta material. Dock har
ingen kunnat ge ett definitivt besked om exakt hur man skall ga till vdaga. De resulterande fragorna jag
har fatt fram ar:

e Halens storlek maste véljas sa sma att ingen metall foljer med men sa stora att s3 mycket
kimrok som ar maojligt tar sig ut.

o P3vilket satt som metallen skall falla ned och i vad?

e Hur snabbt skall gallret rotera och skall det vara samma hastighet hela tiden?

e Om man skall ha fler roterande galler maste metallen forflyttas vidare till ndsta galler och
dven dar maste det finnas ett sug som drar ut kimroken.

33



7. Diskussion

Tanken med ultraljudsseparation grundade sig i funderingar kring att det gick att forsvaga kolets
bindningar och darmed bryta dem nar man kom upp i ratt frekvens. Efter mycket efterforskning och
samtal med manga forskare, professorer och ingenjorer pa Chalmers samt runt om pa olika
arbetsplatser har jag inte fatt tag i nagon information om att detta skulle vara mojligt att utféra. Det
ar inte heller nagon som forskar i exakt detta fenomen utan den mesta forskningen inriktar sig pa att
utfora ultraljudsundersékningar utan att paverka materialet. T. ex. nivdmétning och
vatskeseparation.

De uppgifter som har framkommit har lett till slutsatsen att ultraljud fungerar bast tillsammans med
substanser med hog tathet som kan leda ljudet vidare. En fluid av ndgon form &r det mest lampliga
alternativet.

| fallet med kimrok onskas en mycket torr process da kolet ar mycket porost och latthaftande. Detta
leder till slutsatsen att det for nuvarande inte finns nagon utrustning eller fluid som passar for detta
dndamalet.

SES egen separationsutrustning blev inte fardig inom tidsramen for examens arbetet. Detta ledde till
att inga tester kunde goéras pa anldggningen och resultatet pa det uteblev. | stillet gjordes ett
testprotokoll som skall kunna anvdndas nar utrustningen ar pa plats och skall samkéras in i
processen. Dock beror det dven pa vilken matutrustning som &r tillganglig och vilken tid som finns till
forfogande innan anlaggningen skall bérja producera kimrok.

Mojligheten att anvanda sig av dack utan metall med hjélp av en granuleringsmaskin ar inte lampligt i
denna process. Problemet med detta ar att kostnaden for att fa det granulerat alternativt kdpa
utrustning for att implementera det i processen gor att det inte blir ekonomiskt férsvarbart. Vinsten
fran forsaljning av kimrok forsvinner till stor del pa grund av dessa kostnader. Vilket i sin tur leder till
att processen inte langre blir lika attraktiv pa marknaden. | nuldget kostar begagnade dack i princip
ingenting och gor det till ett idealt ramaterial.

Anvandningen av ett roterande galler har inte testats i den aktuella prcessen men sa kommer
troligtvis att ske om SES separationen inte ger det resultat som 6nskas. Den utrustning som finns
tillgdnglig pa marknaden nu ar framst roterande trummor for avloppsrening. Dessa borde kunna
modifieras for att fungera i denna processen. Min egen tanke om det hela ar att det troligtvis ar ett
mycket bra alternativ till separationen. Jag skulle vilja ha tva eller fler roterande galler efter varandra
i processen. Det skulle ge mgjligheter till att samla upp mer kimrok och i forlangningen fa mindre
kimrok i metallpressen. Det skulle dock krdvas omdragning av rér och eventuellt dnnu en flakt eller
liknande. Allt detta leder till nya fragor som behdver mer tid att besvaras och det finns det inte
utrymme till i detta arbete.

Rontgenelektronspektroskopi gav resultat om de @mnen som fanns i kimréken. Slutsatser som kan
dras av detta ar att det inte framkom nagra ovantade amnen och de @mnen som fanns i kimréken var
av ratt storleksordning.

Ramanspektroskopin gav resultat om kvalitén pa kimoken. Det framkom att forhallandet mellan
amorft och kristallint kol i kimréken var ungefar 2/3 mot 1/3. Slutsatsen av detta &r att kimréken ar
av god kvalitet.
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Rontgendiffraktionen gav resultat om de kristallstrukturer som fanns i kimréken och vilka @mnen som
byggde upp dem. Det visade sig att i princip allt kol var i nanostorlek och att de resterande
kristallstrukturerna var uppbyggda av de fororeningar som fanns i kimroken. Fortsatta studier skulle
kunna leda till upptackter om hur eliminering av sddana fororeningar kan goras.
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8. Slutsatser

Sénderdelning med ultraljud var inte en mdjlig separationsprocess i detta arbetet.

SES egen separationsutrustning blev inte klar i tid och det ledde till att inga tester kunde
utforas.

Ett testprotokoll uppférdes och skall anvandas for att optimera utrustningen vid
fardigstallandet.

Granulering av dack &r inte en lamplig metod for denna anldggningen pd grund av
kostnadsbegransningar.

Anvindnig av roterande galler ar ett bra alternativ forutsatt att det gar att modifiera den
utrustning som finns att tillga. Det kravs dock mycket mer information om detta skall bli en
majlig alternativ process.

Rontgenelektronspektroskopi gav resultat om vilka dmnen som fanns i kimréken. Det visade
sig att det inte var ndgra ovantade dmnen i kimroken och de som fanns var i rimliga mangder.
Ramanspektroskopi gav resultat pa mangden amorft kol som fanns i kimréken. Det visade sig
att det var ca 2/3 oordnat kol i kimroken och det i sin tur ledde till slutsatsen att kimroken
var av god kvalitét.

Rontgendiffraktionen gav resultat om vilka olika kristallstrukturer som fanns i kimroken. Det
visade sig att allt kristalliskt kol var i storleksordningen nanometer vilket inte syns i en
rontgendiffraktometer. De @mnen som framkom var de féroreningar som man onskar ta
bort.

Genom kunskap om dessa amnens uppbyggnad kan det bli mdjligt att finna satt att avlagsna
dessa ur kimroken.
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Bilagor

Bilaga 1 Testprotokoll

Test 1 Datum | Reaktornummer | Matverktyg Flodeshastighet/ | Flodeshastighet/tid | Vinkel
tid Inlopp Utlopp pa
ventil
Flodestest
utan material
Test 2 Datum | Reaktornummer | Matverktyg Fl6deshastighet/ | Flodeshastighet/tid | Vinkel
tid Inlopp Utlopp pa
ventil
Flédestest med
alternativt
material
Test 3 Datum | Reaktornummer | Viktin Vikt ut, kol Vikt ut, metall
Vagning av
material in och
ut ur reaktorn.
Test4 Datum | Reaktornummer | Matverktyg Fl6deshastighet/ | Fl6deshastighet/tid
tid Inlopp Utlopp
Madtning av
flodeshastighet
i inlopp.
Test 5 Datum | Reaktornummer | Matverktyg Flodeshastighet/ | Fl6deshastighet/tid
tid Inlopp Utlopp
Matning av
flodeshastighet
i utlopp.
Test 6 Datum | Reaktornummer | Matverktyg Flodeshastighet/ | Flodeshastighet/tid | Vinkel
tid Inlopp Utlopp pa
ventil
Reglering av
flodeshastighet
med ventil.
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Test 7

Datum

Reaktornummer

Flodeshastiget
/tid Inlopp

FlI6deshastighet/
tid Utlopp

Metallenslage

Vinkel

pa
ventil

Vid vilka
hastigheter

foljer metallen

med upp,
stannari
luften, ramlar
ner.

Test 8

Datum

Reaktornummer

Mangd prov

Tag prov pa
kimrok fran
test 6.

Test9

Datum

Reaktornummer

Mangd prov

Vikt kimrok i
sikten

Vikt metall i sikten

Korning

Kontroll av
kimrok i sikt
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Bilaga 2 Separationsutrustning
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