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Forord

Under 2004 tog Avfall Sverige (davarande RVF) och Varmeforsks askprogram tillsammans fram en
vagledning for klassificering av forbranningsrester enligt avfallsférordningen. Principen byggde pa att
forekomsten av vissa dmnen i askan antogs vara fordelad pa ett antal referenssubstanser. Som exempel
antogs zink foreligga framst som zinkoxid i askan. Férekomsten av olika referenssubstanser samt for-

delningen av dessa valdes sa att riskerna inte skulle underskattas.

Under 2005 andrades dock klassificeringen av exempelvis zinkoxid till ekotoxiskt. Da det tidigare var
helt oklassat blev den tidigare bedomningen av att allt zink foreldg som zinkoxid extremt pessimistiskt.
Med anledning av detta har vi valt att ndrmare undersoka i vilka former som zink foreligger i aska.
Rapporten som ni nu ar pa vag att lasa ar redovisningen av denna undersokning och foreslar att delar

av zinkforekomsten skall raknas som zinkoxid medan merparten skall betraktas som franklinit.
Projektet har genomforts av Rolf Sjoblom, Tekedo AB, som ocksa har sammanstallt rapporten.

Malmo oktober 2007

Hakan Rylander Weine Wiqvist
Ordf. Avfall Sveriges VD Avfall Sverige
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Sammanfattning

I de databaser som finns over farliga &mnen har zinkoxid tidigare varit helt oklassad. Infor klassning
enligt Avfallsférordningen (SFS 2001:1063) har zinkoxid darfor kunnat viljas som referenssubstans
for zink i aska av bekvamlighetsskil trots att den verkliga tillgdngligheten (d vs det som lakar ut) ar

mycket lagre dn den for zinkoxid.

Fran slutet av 2005 har emellertid zinkoxid fitt en strangare klassning. Avfall Sverige har darfor gett
Tekedo AB i uppdrag att ndrmare studera tillgdnglighet och soka identifiera vilken referenssubstans

som pa ett savil realistiskt som forsiktigt sitt representerar egenskaperna hos zink i askor.

Informationssokningar och litteraturgenomgangar har utforts i vetenskapliga databaser och publika-
tioner, i bocker och pa Internet. Genomgangen har dels avsett tillgianglighet, dels egenskaper 6ver tid.
Jamforelse har gjorts med liknande hog- och lagtemperaturmaterial sisom hogtemperaturomvandlat
berg, kalk och cement respektive naturliga jordmaterial och sediment samt hardat kalk- och cement-
bruk. Genomgangen har avsett dels “traditionella” tekniker sdsom lakforsok, termodynamiska berak-

ningar och rontgenkristallografi, dels EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure).

De killor som patraffats stoder alla en entydig bild. Zink gér sannolikt in i faser dar det inte ingar som
négot av huvudelementen. Tillgdngligheten for zink blir dirmed kopplad till dessas 16slighetsegenska-
per, d vs zink i 4ldrad aska far typiskt en lag tillgénglighet. I dessa faser forekommer zink tillsammans
med jarn-II, magnesium och mangan-II som har liknande jonradier och kemiska egenskaper. Dessa
amnen bildar dels blandoxider med jarn (t ex spineller), dels skiktsilikater (glimrar). En sdédan bland-
oxid med zink och jarn &r franklinit, som har en ideal sammanséattning (d v s det forekommer exakta
och enkla kvoter mellan antalet atomer av olika slag). Denna representerar tillginglighet for zink i
aska pa ett rimligt satt och forekommer ocksa i databaser over farliga amnen. Franklinit har darfor

valts som forslag till referenssubstans for zink i aska.

Detta val av referenssubstans giller inte under alla forutsittningar. Askan maste ha en relativt "nor-
mal” kemisk sammanséattning och dessutom bor man genom tester visa att tillgdngligheten for zink i

aktuell dldrad aska &r lag.

Vidare bor den zink som faktiskt lakar riknas som zinkoxid, och darmed bidra i de sammanriakningar

av farlighetsegenskaper som skall goras enligt Bilaga 3 i Avfallsférordningen.



Summary

In the past, zinc oxide has had no classification in the databases that exist for dangerous properties. In
the classifications that have been made in accordance with the Ordinance of waste (Avfallsférordnin-
gen, SFS 2001:1063), it has been convenient as well as cautious to use zinc oxide as a reference sub-
stance in spite of the fact that the availability of zinc (i e the leachability) in ash is much lower than

that for zinc oxide.

However, from the end of 2005, zinc oxide has received a much stricter classification. Avfall Sverige
has therefore commissioned Tekedo AB to investigate the availability and to identify, if possible, what
reference substance to select in order to achieve a more realistic but yet still cautious representation of

the properties of zinc in ash.

Information searches and literature compilations have been carried out in scientific data bases and
papers, in books and on the Internet. The analyses have included availability in combination with
properties over time. Comparison has been made with similar high and low temperature type of mate-
rials such as high temperature modified rock (metamorphic rock), lime and cement, and natural soil
material, sediment, and cured lime and cement mortar, respectively. The compilation and analyses
have included “traditional” investigation techniques such as leaching, thermodynamic calculations and

x-ray crystallography as well as EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure).

All the sources found have unanimously provided a single interpretation and view. Most likely, zinc
appears as a minor element in phases where other elements are the major ones. Thus, the availability
of zinc becomes that of the major elements that form the “mother” phase, i e the availability of zinc in
ash becomes typically very low. In these phases, zinc occurs together with iron-II, magnesium and
manganese-1I which have similar ionic radii and chemical properties. These elements form mixed ox-
ides with iron (e g spinels) as well as certain silicates with infinite sheet structures (micas). One such
mixed oxide with iron is franklinite, which has an ideal composition (i e there are exact and simple
ratios between atoms of different kinds). This mineral represents the availability of zinc in ash in a
reasonable way and it also occurs in data bases for dangerous substances. On these grounds, frank-

linite has been selected as the proposed reference substance for zinc in ash.

This selection is not warranted under all conditions, however. The ash should have a relatively “nor-
mal” chemical composition, and also tests should prove that the availability of zinc in aged ash is actu-

ally low.

Moreover, the zinc that actually leashes out should be figured as zinc oxide, and thereby contribute in

the summations of the dangerous properties in accordance with Appendix 3 of the Ordinance of waste.



1 BAKGRUND, SYFTE OCH UTFORANDE

1.1 Bakgrund

Den nuvarande avfallsforordningen (SFS 2001:1063), som borjade gilla frin den 1 januari 2002, inne-
béar en principiellt viktig fordndring jaimfort med tidigare regler. EWC-férteckningen (EWC = Europe-
an Waste Catalogue, se Bilaga 2 i forordningen) har nimligen kompletterats med kriterier for farlighet

baserade pa egenskaperna hos ingdende &mnen (Bilaga 3 i forordningen).

Enligt Avfallsférordningen skall ett avfall klassas i endera av tva klasser: *farligt avfall” eller *icke far-
ligt avfall”. Klassningen har betydelse for hanteringen av avfallet samt for angivande av 6vre grians for

potentialen for miljo- och hélsopaverkan.

Deponering av restprodukter styrs till stor del av andra regler, vilka utgar fran tillgingligheten (d v s
lakbarheten) hos de potentiellt miljo- och hilsostérande dmnena. Icke farligt avfall enligt Avfallsfor-
ordningen (SFS 2001:1063) far emellertid enligt Naturvardsverkets acceptanskriterier for deponering
(NFS 2004:10) placeras pa deponi for icke farligt avfall utan sa kallad “grundlaggande karaktirisering”
under forutsittning att farligt avfall (som klarar acceptanskriterierna for deponi for icke farligt avfall)

inte placeras dar samtidigt.

Enligt Avfallsforordningen skall restprodukter klassas enligt Bilaga 3 till Avfallsférordningen om de
har s k dubbla ingéngar enligt Bilaga 2 till Avfallsférordningen. Aven sidant avfall som klassas som
icke farligt avfall enligt Bilaga 2 skall klassas enligt Bilaga 3 om man kan misstdnka att det innehaller

farliga &mnen.

Enligt Bilaga 3 till Avfallsforordningen skall avfall klassas som *farligt avfall” om det innehaller farliga
dmnen. For bedomning av detta finns en upprakning av egenskaper i Avfallsforordningen vilka i sin
tur anknyter till reglerna for mirkning av kemiska produkter. Dessa aterfinns i Kemikalieinspektio-

nens foreskrifter (KIFS 2005:7) om klassificering och markning av kemiska produkter.

Klassning av enligt Avfallsférordningen (2001:1063) &r i praktiken omojlig att utfora for askor utan
omfattande tolkningar. Bland annat har de oorganiska dmnena i askor mycket komplicerad kemisk
form och de 4mnen som kan identifieras gar inte att aterfinna i de databaser som finns 6ver farliga
amnen. Detta dr huvudskalet till att en klassningsmetodik[1] som tagits fram pa uppdrag av Varme-
forsk, Soderenergi AB och Naturvardsverket. Metodiken har dven publicerats av Avfall Sverige [2] (se

aven [3-4]). Enligt denna identifieras ett antal referenssubstanser vilka skall ha féljande egenskaper

[u—y

Ha kidnda egenskaper m a p hélso- och miljofarlighet

2. Utgora typiskt forekommande former av aktuellt grundamne
3. Aterspegla verkliga ingdende Aimnen pa ett konservativt sétt
4

Aterspegla askans egenskaper 6ver tid — dock antas initial kontakt med vatten

For ekotoxiska egenskaper ar situationen ytterligare komplicerad genom att det stélls krav pa att avfal-

let inte far vara ekotoxiskt samtidigt som ingen véigledning ges betraffande hur detta skall kvantifieras.



Darfor rekommenderas i [1-2] att man dels gor en sérskild riskinventering med avseende pa langsikti-
ga ekotoxiska effekter, dels gor en jamforelse med regler som géller inom andra men narliggande om-

raden.

Vid jamforelsen med Kemikalieinspektionens regler for markning av kemiska produkter (KIFS 2005:5
och KIFS 2005:7) har konstaterats att klassning som farligt avfall for kvantifierade kriterier aldrig ar
strangare dn markning med farosymbol enligt KIFS 2005:7. Vidare har det inte framstatt som rimligt
att tillimpa strangare grianser for okvantifierade krav jaimfort med kvantifierade. Darmed har konsta-
terats att klassning som icke farligt avfall bor goras bara om summahalten ekotoxiska dmnen (rdknat

pa visst sitt, se [1-2] och/eller KIFS 2005:7) dr mindre &n 2,5 %.
Valet av referenssubstanser har styrts av foljande faktorer:

1. Den skall svara mot syftet med avfallsférordningen, d v s askor som innehéller farliga &mnen
skall klassas som farligt avfall och askor som inte innehaller farliga &mnen skall klassas som
icke farligt avfall

2. Klassningen skall ske pé ett forsiktigt sitt sa att risken ar liten for att askor som innehaller far-
liga amnen dnda klassas som icke farligt avfall
Metodiken skall vara enkel och kunna anvindas dem som arbetar pa en anliggning

Den skall kunna tillaimpas pa de flesta askor

Dessa faktorer tillsammans med de ovan angivna kraven pa referenssubstanser har inneburit att det i
manga avseenden finns mycket stora marginaler mellan klassning som icke farligt avfall och innehall

av farliga &mnen.

Detta giller sarskilt for zink som tidigare varit oklassat, men som and& hallits under observation. Zink

har darfor tidigare associerats med den mycket forsiktigt valda referenssubstansen zinkoxid.

Fran och med den 31 oktober 2005 har zinkoxid emellertid fatt en stringare klassning enligt Kemika-
lieinspektionens regler for markning av kemiska produkter (KIFS 2005:5 och KIFS 2005:7). Klass-
ningen innebar att zinkoxid ar ekotoxiskt med riskfraserna 50 och 53, vilka kan 6versiattas med "myck-
et giftigt for vattenlevande organismer” respektive "kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmil-
jon”.

Zink ar ett nodvandigt (essentiellt) grunddmne for allt levande och finns darfor naturligt i allt trad-
bréansle. Vid forbranning zink kvar (anrikas) i savil bottenaska som flygaska. Zink ingar vidare i de
flesta mélarfarger (Aven andra kulorer an vitt) och forekommer déarfor ofta i forhéjda halter i atervin-

ningsbrinslen.

Ofta dr dock tillgangligheten ldg, och vasentligt ldgre 4n den som ges av den tidigare referenssubstan-
sen zinkoxid. Det finns ddrmed anledning att ndrmare ga in pa vilken referenssubstans som bor véljas

for zink.

Det 4r mot denna bakgrund som Avfall Sverige har gett Tekedo AB i uppdrag att narmare undersoka

frigan samt foresla en lampligare referenssubstans for zink.



1.2  Syfte

Syftet med det arbete vars resultat redovisas i denna rapport ar att far fram ett underlag for val av refe-

renssubstans for grunddmnet zink.

Materialet skall ge underlag for bedomning av i vilka fall en mera realistisk referenssubstans kan vil-

jas. Valet skall dock fortfarande kunna goras pa ett forsiktigt satt.

For de fall en mera realistisk referenssubstans inte kan viljas kvarstar zinkoxid som referenssubstans.

1.3 Forutsattningar

Lakningen for de flesta &mnen avtar kraftigt med tiden si snart aska forsatts med vatten. Detta hinger
samman med att farsk torr aska dr resultatet av en hogtemperaturprocess, varfor de bildade d&mnena
inte dr termodynamiskt stabila i forhallande till vatten och luft vid rumstemperatur. Reaktionerna
innebir omfattande omlagringar genom vilka zink binds allt starkare till materialet i 6vrigt. Oversikti-
ga beskrivningar av dessa aldringsforlopp samt deras koppling till klassning enligt avfallsférordningen

aterfinns i [1-2,5-6]

En forsta forutsattning for ett nytt val av referenssubstans ar att det gar att klarstélla att tillganglighe-
ten hos zink i askan ar s lag att den svarar mot 4mnen som inte dr klassade med riskfraserna R50 och

R53 (jfr ovan) samt att nivan ligger under den for sddana amnen som &r klassade med dessa fraser.

En klassning skall normalt gilla fran det att askan forsétts med vatten och for i princip all framtid. For
det icke kvantifierade kriteriet ekotoxicitet och for langsiktiga miljoeffekter kan det emellertid knap-
past vara rimligt att beakta korttidseffekter under forutsittning att man kan visa att materialet i friga
genom aldring under rimligt kort tid far lampliga miljoegenskaper. I denna bilaga férutses &ldring
under ndgon vecka till ndgra ar samt att materialet i friga hélls under lamplig form av institutionell

kontroll under denna tid.

Att visa att tillgingligheten ar 1ag efter en kort tid innebar dock inte att man visat att tillgdngligheten
ar lag dven efter lang tid. Detta later sig inte enkelt mitas, eftersom i sa fall behover ha tillgang till

mycket 1anga mittider. Naturvardsverket har indikerat att ett tusenarsperspektiv skall tillimpas.

I stillet behover bevisningen for langa tider utgd fran prediktioner grundade pa dels forstielse av de
mekanismer for fordndring som foreligger, dels analogier, d v s andra system som funnits linge och

med vilka jamforelse kan goras.

Mot denna bakgrund har arbetet fokuserat mot vad som ar kint kring &ldringsmekanismer for askor,
sam hur aldring kan paverka tillgingligheten. Arbetet fokuseras ocksd mot liknande material med

kianda langtidsegenskaper: jord, betong och kalkbruk.

Under arbetet har framkommit efter hand att huvuddelen av den zink som finns i askor knappast fore-
kommer som enkla zinkmineral (d v s med zink som ett ingdende huvuddmne) utan ingér i fast 16sning

i andra mineral med andra huvuddmnen (eller i vart fall dir manga d&mnen ingér).



En enkel utvig efter denna insikt kunde ha varit att konstatera att nagra egentliga zinkmineral knap-
past forekommer, och ddrmed inte heller nagra kinda och dokumenterade farliga &mnen som innehél-

ler zink.

En sddan slutsats skulle emellertid inte 6verensstimma fullt ut med intentionerna med Avfallsforord-
ningen, enligt vilka man vill sdkerstélla att avfallet inte har nigra sddana egenskaper som det skulle ha

om det inneholl kidnda farliga &mnen.

Arbetet fortsattes darfor med ambitionen att beskriva dels vilka mineral och d&mnen som faktiskt fore-

kommer, dels vilken tillgdnglighet zink rimligen kan ha i dessa.

1.4  Strukturering av denna rapport

Denna rapport har strukturerats i enlighet med ovan givna forutsittningar.
I Avsnitt 2 redovisas informationssokning och inhdmtning av material.

I Avsnitt 3 redovisas kemi och fasforhallanden i aska samt i jamforelsematerialen jord, betong och
hérdat kalkbruk.

I Avsnitt 4 redovisas hur zink forekommer och ér tillgéngligt i olika matriser utgdende fran trqaditio-

nella metoder.

I Avsnitt 5 redovisas nigra undersokningar vilka genomforts med u-EXAFS-teknik, vilken dr ny och
visentligt kiinsligare #r tidigare metoder. (EXAFS = Extended X-ray Absorption Fine Structure). Aven
om den bakomliggande principen dr kidnd sedan decennier ar tillimpningarna pa zink i jordmaterial
ny i flera avseenden. Aven om det inte finns ndgon anledning att ifrigasitta de resultat som redovisas
kan det 4ndé konstateras att de inte dr etablerade pa samma séitt som #ldre resultat vilka aterfinns i

allmint kdnda och accepterade bocker. De presenteras darfor i ett sarskilt Avsnitt.



2 INFORMATIONSSOKNINGEN

Informationssokningen har utforts i steg och si att fortsatt sokning har styrts av vad som kommit fram

efter hand. Tre typer av s6kningar har utforts:

Sokningar i vetenskapliga databaser som Tekedo AB har avtal med: CAplus, Infodata, Inspec, JICST-
Eplus, Pascal och SCISEARCH

Sokningar i bocker
Riktade sokningar pa det 6ppna Internet
Sokningar i vetenskapliga databaser har utforts enligt foljande:

zinc AND mineral AND oxide AND solubility gav 67 svar
zinc AND iron AND mineral AND solubility gav 52 svar

zinc AND oxide AND mineral AND geochemistry gav 34 svar
zinc AND iron AND geochemistry gav 155 svar

franklinite gav 399 svar
Ca 25 abstract lastes och 6 artiklar bestilldes.

Sokningar efter bécker har gjorts i universitetsbibliotekens databas Libris, och bocker av intresse har
l&nats hem. S6kning har ocksé gjorts pa internationella sidor for elektronisk handel med nya och be-

gagnade bocker och allt som konstaterats vara av intresse har kopts.

De riktade sokningarna pa det 6ppna Internet har fraimst avsett identifierade behov av komplettering.

Bland annat har internationella databaser for mineral utnyttjats.

Generellt kan konstateras att bockerna gett den mest anvindbara informationen. Detta kan kanske
forefalla nagot forvanande mot bakgrund av att béckerna utgar fran vetenskapliga artiklar, precis som
de sokningar som gjorts i internationella forskningsdatabaser inom ramen for uppdraget. En avstim-
ning har darfor utforts mot de killor som hinvisas till i bockerna. Jimforelsen har resulterat i bedom-
ningen att det inhdmtade materialet pa ett rimligt sitt aterspeglar den relevanta internationella kun-

skap som finns.

Efter det att litteraturinventeringen enligt ovan genomforts uppticktes att ndgra publikationer kommit
ut under de senaste fem &ren i vilka tillimpar en ny teknik, EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure). Denna ger grund for vasentligt mera precisa beskrivningar jimfort med tidigare undersok-

ningar.



3 KEMI OCH FASFORHALLANDEN | MATERIAL AV IN-
TRESSE

3.1 Inledning

Stora skillnader foreligger mellan de faser som bildas vid hoga temperaturer jamfért med rumstempe-
ratur. Den kanske viktigaste skillnaden bestar i att hydrat, karbonat, sulfat och klorid ar instabila i vid

hoga temperaturer for kemiska sammanséttningar som liknar dem hos jord, aska och cement.

P4 liknande sétt ar dessa hogtemperaturfaser inte termodynamiskt stabila vid rumstemperatur i kon-
takt med vatten och luft, och genomgar darfor forr eller senare omvandlingar till hydratiserade och
karbonatiserade former. Vidare kan vissa 4mnen vara 16sliga i porvattnet vilket, om detta perkolerar,

leder till andrad kemisk sammansittning.

Eftersom hidrdad aska ar ett resultat av forst hogtemperaturprocesser och darefter lagtemperaturpro-
cesser behover bada typerna av forlopp redovisas savil for askor som for jimforelsematerialen (analo-

gierna).

3.2 Hog temperatur
3.2.1 HKristallint berg

Mineralbildning frén och i helt eller delvis smaélt berg (metamorfa respektive magmatiska bergarter)
styrs av den kemiska makrosammansattningen. Man brukar indela berg efter forekomsten av huvud-
element som framgar av Tabell 1. Genom diverse empiriska undersokningar har man kommit fram till
vilka ungefarliga mineralsammanséattningar som olika kemiska bruttosammansittningar ger upphov
till. Detta visas i nedre delen av Tabell 1, se 4ven Tabell 2 for forklaringar till forkortningarna fér mine-

ralnamnen.

Som framgar av tabellerna 1 och 2 ar det kvarts och faltspat (med bl a mineralen ortoklas, albit och
anortit) som dominerar. Vissa bergarter innehaller dock for lite kisel for att fri kvarts skall bildas. I
stillet gar allt kisel at for att bilda silikater, bl a filtspater. Man skiljer inom geologin och mineralogin

mellan sura och basiska bergarter enligt Tabell 3.
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Tabell 1. Genomsnittliga kemiska sammansdttningar for vanligt forekommande typer av bergarter
enligt [7]. I tabellen visas dven vilka mineral som genereras vid olika sammansdttningar. For tolk-
ning av forkortningarna for mineralen, se Tabell 2. Ryolit i tabellen har samma kemiska samman-

sdttning som granit.:

Table 1.1. Average Chemical Compositions of Common Types of Volcanic Rocks in Weight Percent and Their Norms. From Data
Complied by Le Maitre (1976).

Rhyolite Trachyte Phonolite Andesite Basalt Nephelinite

Sio, 72,82 61,21 56,19 57,94 49,20 40,60
TiO, 0,28 0,70 0,62 0,87 1,84 2,66
Al,054 13,27 16,96 19,04 17,02 15,74 14,33
Fe, 0, 1,48 2,99 2,79 3,27 3,79 5,48
FeO 1,11 2,29 2,03 4,04 7,13 6,17
MgO 0,39 0,93 1,07 3,33 6,73 6,39
MnO 0,06 0,15 0,17 0,14 0,20 0,26
Ca0 1,14 2,34 2,72 6,79 9,47 11,89
Na,O 3,55 5,47 7,79 3,48 2,92 4,79
K;0 4,30 4,98 5,24 1,62 1,10 3,46
H,0+ 1,10 1,15 1,57 0,83 0,95 1,65
H,0- 0,31 0,47 0,37 0,34 0,43 0,54
P,0s 0,07 0,21 0,18 0,21 0,35 1,07
Co, 0,08 0,09 0,08 0,05 0,11 0,60
Normative mineral

Q 32,87 5,00 - 12,37 - -

¢ 1,02 - - - - -

Or 25,44 29,41 30,96 9,60 6,53 3,16
Ab 30,07 46,26 35,48 29,44 24,66 -
An 4,76 7,05 1,50 26,02 26,62 7,39
Lc - - - - - 13,57
Ne - - 16,50 - - 21,95
Di - 2,14 6,89 4,84 14,02 32,36
Wo - - 0,73 - - -
Hy 1,34 2,06 - 9,49 15,20 -

ol - - - - 1,50 2,32
Mt 2,14 4,33 4,05 4,74 5,49 7,95
Il 0,54 1,34 1,18 1,65 3,49 5,05
Ap 0,17 0,49 0,41 0,50 0,82 2,51
Cc 0,17 0,20 0,17 0,11 0,26 1,37

H,0- identifies the water content of a rock released when it is heated up to 110°C, whereas H,0+ is the content of water released
when the rock is heated from 110°C up to the melting temperature.

' Ryolit har bildats ur smélta genom snabb kylning, t ex i samband med ett vulkanutbrott. Granit har visserligen

ocksé bildats ur smilta men under lang tid och ofta genom processer som &r mera komplicerade 4n ett enkelt
stelningsforlopp.
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Tabell 2. Mineral enligt standarden CIPW (enligt [7]).

Table 1.2.  Standard Minerals of the CIPW Norm (Kelsey, 1965).

Normative mineral Notation Composition
Quartz Q Sio,

Orthoclase Or K,0 - Al,05+6Si0,
Albite Ab Na,0 - Al,05 - 6Si0,
Anorthite An Ca0 - Al,05- 2Si0,
Leucite Lc K,0 - Al,05-4Si0,
Nepheline Ne Na,0 - Al,04- 2Si0,
Kaliophilite Kp K0 - Al,05- 2Si0,
Acmite Ac Na,0 - Fe,05+4Si0,
Sodium metasilicate Ns Na,0 - Si0,
Potassium metasilicate Ks K,0 - SiO,

Diopside Di Ca0 - (Mg,Fe)0 - 2Si0,
Wollastonite Wo Ca0-Sio,
Hypersthene Hy (Mg,Fe)0 - Si0,
Olivine ol 2(Mg,Fe)0 - SiO,
Dicalcium silicate Cs 2Ca0-Sio,
Sphene n Ca0-TiO,- Si0,
Zirkon YA Zr0,- Si0,
Corundum C Al,O4

Halite HI NaCl

Thenardite Th Na,0 - SiO4

Sodium carbonate Nc Na,0-CO,
Magnetite Mt FeO - Fe,04
Chromite Cm FeO-Cr,04
lImenite Il FeO-TiO,
Hematite Hm Fe,04

Perovskite Pf Ca0-Tio,

Rutile Ru TiO,

Apatite Ap 3Ca0-P,0, - éCan
Fluorite Fr CaF,

Pyrite Pr FeS,

Calcite Cc Ca0-CO,
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Tabell 3. Indelning av bergarter efter surhetsgrad, enligt[7], Avsnitt 3.2.

Typ av bergart Andel kisel raknat som SiO,, vikts-
procent

Sura bergarter > 63

Intermediara bergarter 52 -63

Basiska bergarter 45 - 52

Ultrabasiska bergarter <45

Som framgér av Tabellerna 1-3 bildas i sura och intermediira bergarter, sisom vara gnejser och grani-
ter framst kvarts och filtspat samt morka mineral (till stor del glimrar). Faltpaterna utgors av kalifalt-
spat (Ortoklas) samt natriumfiltspat (Albit) och kalciumfaltspat (Anortit). Eftersom jonradierna for
natrium och kalcium ir nira lika dr Albit och Anortit extremfallen av sammansattningar med full

blandbarhet i fast 16sning. Faltspaterna har ett nitverk av kisel med omgivande syre i tre dimensioner.

De morka mineralen bestér av silikater av magnesium och jarn samt oxider av jirn. De f6rra &ar ofta
glimrar, d v s skiktsilikat med 14g hydratiseringsgrad. Tyngre element och Gvergdngsmetaller som f6-

rekommer i lagre halter anrikas typiskt i de moérka mineralen.

3.2.2 Cement och kalk

Cement tillverkas av finkrossat stenmaterial med hog halt kalcit (kalciumkarbonat). Vid branningen
avgar koldioxid fran kalciten och bildar kalciumoxid som reagerar med kiseldioxid till silikater med

mycket hoga andelar kalcium. Bruttosammansattning hos cementklinker visas i Tabell 4.

Tabell 4. Sammanstdllning av typiska data for portlandcement. Tabellen hdmtad ur [8].

Component Minimum Average Maximum Number of samples
SiO, (%) 18,4 21,02 24,50 284
Fe,03 (%) 0,16 2,85 5,78 284
AlLO3 (%) 3,10 5,04 7,56 284
Ca0 (%) 58,10 64,18 68,00 284
MgO (%) 0,02 1,67 7,10 285
SO0; (%) 0 2,58 5,35 280
Na,O (%) 0 0,24 0,78 263
K50 (%) 0,04 0,70 1,66 280
Equivalent alkali (%) 0,03 0,68 1,24 280
Free lime (%) 0,03 1,243 3,68 132
Chloride (%) 0 0,016 0,047 15
Sr (mg/kg) 0 532 19 195 191
Zn (mg/kg) 0 22 321 191
Ti (mg/kg) 0 1 059 4196 288
P (mg/kg) 0 389 2139 288
Mn (mg/kg) 0 315 2 366 288

En jimforelse mellan Tabellerna 3 och 4 visar att sammanséattningen ar s basisk att den faller ldngt

utanfor de omraden som &r vanligt forekommande i naturen.
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Kalk tillverkas av kalksten som bestar av ganska ren kalcit (kalciumkarbonat). Enligt [9] bestar vanlig
slackt kalk av ndstan ren Portlandit (kalciumhydroxid). Halten kisel riknad som kvarts varierar typiskt
mellan 0,1 och 2,0 procent, och halten aluminium rdknad som aluminiumoxid varierar typiskt mellan

0,04 och 1,5 procent.
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Tillverkningsprocessen innefattar en branning i vilken koldioxid avgar och kalciumkarbonatet
omvandlas till kalciumoxid. Darefter slacks kalken genom att den forsitts med vatten (samt den

vattendnga som bildas till {6ljd av reaktionsvirmet) varvid kalciumhydroxid bildas.

3.2.3 Aska fran férbranning

Den kemiska sammansittningen hos aska frén tradbrinslen beror dels pa de @mnen triden tagit
upp fran marken, dels pa jordmaterial som deponerats pa trdd med hjilp av vinden eller pa an-
nat sitt tillforts branslet. De dmnen triden tagit upp fran marken férekommer i hégre halter i
grenar och toppar jamfort med stamved. Askor frén dtervinnings- och avfallsbrénslen innehéller

naturligtvis harutéver amnen vilkas sammansattning beror av det specifika ursprunget.

Exempel pa sammansittningar for rena traddaskor aterfinns i Tabell 5. Motsvarande mineral

visas i Tabell 6.

Tabell 6. Kristallina faser som identifierats i obehandlad aska. Tabellen hamtad fran [10-11].

Table 4.  Crystalline compounds identified in unfiltered ash materials.
Grate 2
(;\yg: ?; CFB1 | CFB2 | CFB3 BFB bStrf;r?m :1EIy 80% bot- b(?t;?)t;ﬁ‘ly
ash fly ash fly ash fly ash ash tom/20% ash
fly ash
Sio, X X X X X X X X
Ca0 X X X X X X Xk X
CaCos X X X X X X X X
Ca(OH), X X X X X
CaSO, X X X X X X
CazAl,0¢ X X X X X
Ca,AlLSiO; X X
MgO X X X X X
CazMg(Si0,), X
Ca,MgSi,0, X
Ca,Sio, X X
Ca;(PO,)5(0H) X
KAISi;0g X X X
(Na,Ca)Al(Si,Al);05* X X X X X
K,S0, X X X X
KsNa(S0,), X
K,Ca(CO3), X Xoroxk
KCl X X X X X
NaCl X
Ko 2Nag ¢Cl X
Fe,03 X X X
TiO, X X

*The calcian albite (Na,Ca)Al(Si,Al)308, is used here as a collective name for compounds in the albite-anorthite solid solution
series. Albite is the sodium aluminium silicate and anorthite is the calcium aluminium silicate. Between these pure compo-
unds mixed compositions are possible. It is not possible to distinguish between these siilicates by X-ray diffraction when they
are present in low amounts as in the present ash samples.

**Probably Ca, ¢Mn, ;0.

***|n the Fairchildite form.

Typiska kemiska sammansittningar for askor fran atervinningsbrinslen visas i Tabell 7 och for

askor fran sopforbranning i Tabellerna 8 (flygaska) och 9 (bottenaska).
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Tabell 7. Exempel pd huvudelement i aska fran dtervinningsbrdnslen i askupplaget vid Tveta

Atervinningsanldggning som ¢igs av Telge Atervinning AB.

Huvudelement, torrsubstanshalt raknade som oxider

Borrhal Djup m

Si0, Al,0; Ca0 Fe,0; K.0 Mgo
A 0,5 38 15,3 13,2 6,3 1,5 2,6
A 2,5 31,4 16,5 17 5,3 1,6 2,6
A 4,5 30,6 15,8 14,1 4 1,4 2,2
A 6,5 36,2 15,9 13,5 6,8 1,7 2,3
A 8,5 42,5 14 7,1 7,1 1,6 1,9
A 11,5 37,3 15,5 11,5 6,4 1,6 2,5
A 13,5 35,6 15,9 14,3 5,8 1,5 2,8
A 15,5 38,1 15,2 15,2 4,6 1,3 1,4
A 16,5 40,4 14,4 13,8 4,3 1,7 1,3
B 2,5 24,5 11,4 22,2 5,7 1,5 1,8
B 7,5 44,4 11,4 11,6 5,9 1,4 1,5
B 13,5 29,5 16,6 15,7 6,3 1,8 1,6
B 17,5 34,5 16,6 14,1 6,6 2 2,5
¢ 0,5 31,4 14,9 16,2 6,1 1,6 1,9
¢ 3,5 29,1 10,2 21,1 4,6 1,2 2
D 3,5 46,5 9,9 11,2 3,2 2,5 1,3
D 4,5 55,2 11,4 7,2 3,2 3,3 1,2

Huvudelement, torrsubstanshalt raknade som oxider respektive element
Borrhal Djup m

MnO Na,0 P,05 Tio, cl S
A 0,5 0,1 1,1 0,3 0,6 0,1 34
A 2,5 0,1 0,6 0,4 0,7 0,2 3,9
A 4,5 0,1 0,7 0,3 0,7 0,3 3,9
A 6,5 0,1 0,8 0,4 0,7 0,6 3,7
A 8,5 0,1 0,8 0,3 0,6 0,7 1,8
A 11,5 0,1 0,7 0,2 0,7 1,5 3,2
A 13,5 0,1 0,7 0,2 0,7 1,8 34
A 15,5 0,1 0,4 0,3 0,7 1 3,4
A 16,5 0,1 0,6 0,2 0,6 1 3,9
B 2,5 0,1 1,2 0,3 0,6 2 4,9
B 7,5 0,1 0,8 0,2 0,5 0,8 2,8
B 13,5 0,1 0,9 0,3 0,6 0,7 5,6
B 17,5 0,1 0,7 0,2 0,7 0,5 3,5
¢ 0,5 0,1 0,8 0,3 0,6 0,9 4,5
¢ 3,5 0,1 0,9 0,2 0,4 1,3 3,8
D 3,5 0,1 1,6 0,3 0,4 0,4 1,1
D 4,5 0,1 2,1 0,2 0,4 0,2 0,9
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Tabell 8. Typiska elementarsammansdttningar hos bl a flygaska (ldngst till vinster) och bam-

bergkaka (ldngst till héger) frdn sopforbrdnning. Fran [12].

Table 11.11.  Composition of Fly Ash, Dry/Semi-Dry and Wet APC System Residues from Mass Burn Incinerators

Element Range for Fly Ash Dry/RSaenﬁiedfr(;/rAPC RSngteefrﬁrRVZ?dﬁpeC S@z;‘g;f‘;re\ggz Q/PFCly

(mg/kg) System Residues without Fly Ash Ash Mixture (mg/kg)
(mg/kg) (mg/kg)

Ag 2,3-100 0,9-60 - 53

Al 49 000 - 90 000 12 000 - 83 000 21 000 - 39 000 71 000 - 81 000

As 37 -320 18 - 530 41 -210 130 - 190

Ba 330-3100 51 -14 000 55 -1600 330 -1 900

Be - 0,5-0,9 - 1,5-1,9

C — — — —

Ca 74 000 - 130 000 110 000 - 350 000 87 000 — 200 000 93 000 - 110 000

Cd 50 - 450 14 - 300 150 - 1 400 220 -270

Cl 29 000 - 210 000 62 000 - 380 000 17 000 - 51 000 48 000 - 71 000

Co 13 -87 4 - 300 0,5-20 14 - 22

Cr 140 -1 100 73 -570 80 - 560 390 - 660

Cu 600 - 3 200 16 -1 700 440 -2 400 1 000 -1 400

Fe 12 000 - 44 000 266 -71000 20 000 - 97 000 15 000 - 18 000

Hg 0,7-30 0,1-51 2,2-2300 38 -390

K 22 000 - 62 000 5900 - 40 000 810 - 8 600 35 000 - 58 000

Mg 11 000 - 19 000 5100 -14 000 19 000 - 170 000 18 000 - 23 000

Mn 800 -1 900 200 - 900 5000 -12 000 1400 -2 400

Mo 15 -150 9,3-29 1,8-44 20-38

N - - 1 600 -

Na 15 000 - 57 000 7 600 - 29 000 720 -3 400 28 000 - 33 000

Ni 60 - 260 19-710 20 -310 67 - 110

0 — — — —

P 4 800 -9 600 1700 -4 600 - 6 000 -7 400

Pb 5 300 - 26 000 2 500 -10 000 3300 -22000 5900 -8 300

S 11 000 - 45 000 1 400 - 25 000 2 700 -6 000 11 000 - 26 000

Sb 260 -1 100 300-1100 80 -200 -

Se 0,4-31 0,7-29 - 12

Si 95 000 - 210 000 36 000 - 120 000 78 000 120 000

Sn 550 -2 000 620 -1 400 340 - 450 1 000

Sr 40 -640 400 - 500 5-300 200

Ti 6 800 - 14 000 700 -5 700 1 400 -4 300 5300 -8 400

Vv 29 -150 8-62 25 - 86 62

Zn 9 000 - 70 000 7 000 - 20 000 8 100 - 53 000 20 000 - 23 000
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Tabell 9. Typiska elementarsammansdttningar hos bl a bottenaska (ldngst till héger). Fran

[12].

Table 9.19. Litosphere, Soil and Bottom Ash Composition

Element Content in Litosphere Common Range for Ave for Soils (ppm) Range in Bottom Ash
(ppm) Soils (ppm) World-Wide

Ag 0,007 0,001 -5 0,005 0,29 - 36,9

Al 81 000 10 000 - 300 000 71 000 21 900 - 72 800

As 5 1-50 5 0,12 - 189

Au - - - <0,20

B 10 2-100 10 38 -510

Ba 430 100 - 3 000 430 400 - 3 000

Be 2,8 0,1-40 6 -

Br 2,5 1-10 5 1,4-150,2

C 950 20 000 10 000 - 60 000

Ca 36 000 7 000 - 500 000 13 700 370 -123 000

Cd 0,2 0,01-0,70 0,06 0,3-70,5

Cl 500 20 - 900 100 800 -4 190

Co 40 1-40 8 6 - 350

Cr 200 1-1000 100 23-3170

Cs 3,2 0,3-25 6 1,0-2,0

Cu 70 2-100 30 190 - 8 240

F 625 10 - 4 000 200 200 -1 100

Fe 51 000 7 000 - 550 000 38 000 4 120 - 150 000

Ga 15 5-70 14 10

Ge 7 1-50 1 -

Hg 0,1 0,01-0,3 0,03 0,02-7,75

| 0,3 0,1-40 5 2-10

K 26 000 400 - 30 000 8 300 750 - 16 000

La 18 1-5000 30 2-20

Li 65 5-200 20 -

Mg 21 000 600 - 6 000 5 000 400 - 26 000

Mn 900 20 -3 000 600 83 -2400

Mo 2,30 0,2-5 2 2,5-276

N - 200 - 4 000 1400 110 -900

Na 28 000 750 - 7 500 6 300 2 870 -42 000

Ni 100 5 -500 40 7 -4280

0 465 000 490 000 400 000 - 500 000

P 1200 200 - 5 000 600 1 400 - 6 400

Pb 16 2 -200 10 98 - 13 700

Rb 280 50 - 500 10 40 -50

S 600 30-10000 700 1 000 -5 000

Sc 5 5-50 7 3-6

Sb - - - 10 -432

Se 0,09 0,1-2 0,3 0,05-10,0

Si 276 000 230 000 - 350 000 320 000 91 000 - 308 000

Sn 40 2 -200 10 2 -380

Sr 150 50 - 1 000 200 85 -1 000

Ti 6 000 1 000 - 10 000 4 000 2 600 -9500

\Y 150 20 - 500 100 20-122

Y 25 -250 50 10

Zn 80 10 - 300 50 613 -7770

Zr 220 60 -2 000 300 200

Lindsey, 1979
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Som framgar av Tabellerna 4-9 samt tabellerna 1 och 2 si innehéller restprodukter fran for-

brianning samma huvudelement som jordskorpan i 6vrigt.

En jamforelse mellan tabellerna 3-9 visar att restprodukterna fran forbranning kan betraktas
som i huvudsakligen ultrabasiska eller basiska, och betraffande bottenslaggen ibland ocksé som

intermediara.

En genomgéang av faserna i Tabellerna 1 och 2 samt 6 visar pa savil likheter som skillnader. Ex-
empelvis finns kvarts och filtspat (albit-anortit) i bdda systemen. Skillnaderna i sammansatt-
ning beror frimst pé att triden tagit upp element som kalium, natrium, svavel och klor selektivt
ur marken. Skillnaderna i fassammanséattning beror kanske dndé frimst pa skillnaderna i fas-
bildning. Det kristallina berget i Tabellerna 1 och 2 har bildats ur smilta under tryck medan
faserna i askan har bildats vid férbrianning samt genom fraktionerad kondensation av rokgaser-

na.

3.3 Lag temperatur

3.3.1 Omvandlingar vid laga temperaturer
Material som bildats vid hoga temperaturer dr som tidigare nimnts ofta inte termodynamiskt
stabila vid laga temperaturer och i kontakt med vatten och luft. Omvandlingshastigheten styrs

av begransningar i framforallt yta, 16slighet och transport.

Detta kan innebdra allt frén runstenar i gnejs eller granit med hogt kvartsinnehall och vittrings-
hastigheter pa ndgon millimeter per 1000 ér, till flygaska som ibland stelnar medan man blan-

dar den med vatten. I det senare fallet ar alla tre parametrarna mycket gynnsamma.

Detta giller inte minst 16slighetsforutsattningarna vilka illustreras i Figur 1. Som framgar av
figuren ar losligheterna for oxider av kisel och aluminium laga kring neutrala pH-virden. Dar-
med blir ocksa reaktionerna med dessa dmnen langsamma. Vid pH-virden 6ver 10 6kar emel-
lertid 16sligheterna dramatiskt och diarmed ocksd reaktionshastigheterna. Motsvarande giller

for reaktioner med faltspater, d v s ortoklas, albit och anortit i Tabellerna 1 och 2 samt 7.
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Figure 4.5 Solubility of alumina and amorphous silica in
water (Keller, 1964).

Figur 1. Loslighet for aluminiumoxid och amorf kiseldioxid i vatten som funktion av pH.

3.3.2 Jord

Eftersom aluminiumoxid och kiseldioxid dr svarlosliga i vatten kring neutrala pH-virden ar
hogtemperaturbergarter med hoga halter kvarts och filtspat mycket motstdndskraftiga mot

vittring. Basiska bergarter enligt Tabell 3 vittrar diremot snabbare.

Vittring kan innebira varierande grad av transport. Det dr i forsta hand alkalimetaller och alka-
liska jordartsmetaller som gar i 16sning, och silikat och aluminat som blir kvar. Oavsett trans-
port hydratiseras oxiderna av aluminium och kisel varvid skiktsilikater med inslag av alumini-
um bildas. Manga skiktsilikater har sddana strukturegenskaper att de partiklar som bildas ar

mycket sma samt skivformiga. Detta innebir att de gdrna bildar leror.

En sadan lera som kan bildas i samband med god transport med perkolerande vatten ar kaolinit
med den kemiska formeln Al,Si.O5(OH),. Andra leror inkorporerar alkalimetaller och alkaliska

jordartsmetaller mellan skikten.

Mangan-II, jarn-II och magnesium-II bildar girna egna typer av mineral, inklusive sirskilda
silikater (ofta skiktsilikater av typen glimrar), dven efter vittring. Detta beror pa att jonradien
hos dessa dmnen ar ungefar lika stora. Da dven jonradien for zink-II 4r ungefir densamma ingar

zink girna i sddana mineral. (Detta giller for 6vrigt Aven koppar-II).

Strukturerna i fraga ar ofta oordnade och undgar darfor 14tt upptackt med t ex rontgendiffrak-

tion[13-14]. Det ar vilként att dessa faser gdrna inkorporerar diverse tungmetaller.[15]
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3.3.3 Betong och kalkbruk

Cement bestir i huvudsak av faser med de kemiska formlerna 3CaO-SiO. (41-64 vikts-%),
2Ca0-Si0, (13-34 %), 3Ca0-Al,O5 (7-13 %), 4Ca0-Al,04-Fe.04 (6-12 %) och CaSO, (3,6-5,1
%)[8]. Dessa sonderfaller snabbt i kontakt med vatten varvid silikater med lagre kalciuminne-
hall samt portlandit (Ca(OH),) bildas. Portlanditen bildar nélar i mikroskala och dessa binder

samman ballastkornen (d v s kornen i den sand som tillsatts).

Kalk (d vs Ca(OH).) fungerar som bindemedel genom att det héga pH-virdet ger en hog 16slig-
het och reaktivitet pa ytorna av ballastkornen. De bakar ddrmed ihop sig i kontaktytorna (ke-
misk sintring). Ytterligare hirdning kan ske genom karbonatisering med hjélp av koldioxiden i
luften. Ett starkare och mera vattenresistent material kan erhéllas genom att anvinda ett reak-

tivt material 4ven som ballast.

Tillverkning av modern portlandcement kraver branningav klinkern vid mycket hog temperatur.
Fore borjan av 1800-talet klarade man inte att brianna vid s héga temperaturer. Darfor anvén-
des i stillet cement/kalkbruk med ett hogt innehall av kalk ofta i kombination med en reaktiv

ballast, t ex krossat tegel eller vissa vulkaniska askor (puzzolana).

3.3.4 Hardad och aldrad aska

Nir farsk aska kontaktas med vatten far detta ett hogt pH-virde eftersom aska (initialt) innehél-
ler ett 6verskott av amnen som bildar basiska oxider, frimst natrium, kalium, magnesium och
kalcium. Ofta har kalcium ett stort inflytande 6ver pH i lakvatten och mitningar i porvatten
hamnar darfor ofta strax under 12,7 som ar det pH man far for mittad 16sning av kalciumhyd-

roxid i vatten.[15]

Vid sddana hoga pH-viarden blir silikater och aluminater 16sliga, se Figur 1, vilket innebar att
dessa sura oxider s& smaningom kan komma att neutralisera de basiska dmnena till nya ofta
hydratiserade mineral. Ofta finns tillrickligt med oxider av aluminium och kisel samt jarn-III i

askor for att rdcka till for sidan neutralisering, teoretiskt sett.

Att detta ocksa sker i praktiken har konstaterats i arbetena med tickning av deponin i Tveta
med aska (jfr Avsnitt 3.2.3). Dar har pH i porvattnet sjunkit till ca 9, trots att halten karbonatkol

var lag.

Slutsatsen att karbonatisering kan ske mycket langsamt i stora upplag av aska samt att silikater
bildas stods ocksa av [10-11,14], se dven referenser i [13]. Dar redovisas ockséd att man vanligen
erhéller en god karbonatisering i laboratorieskala, men att detta inte observerats annat &n pa

ytan for de askor i verkliga upplag som ingick i studien.

Det kan darfor konstateras att tillgang till koldioxid inte ar ndgon nédvandig forutsiattning for
hiardning och omvandling (diagenes) av askor. Detta innefattar sidana processer som leder till

sankning av pH till virden under 10 sa som observerats for ett stort antal prover i Tveta.
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Over langa tider samt efter det att ovan nimnda &ldringsreaktioner skett kommer koldioxid s&
sméningom att tringa in och astadkomma viss karbonatisering. Luften innehéaller nimligen ca
0,03 % koldioxid. Resultatet av denna péverkan kommer inte att bli lika patagligt som om kar-

bonatisering skett av den fiarska askan.

Egenskaperna hos jarn ar av stort intresse i sammanhanget. Enligt Referens [15], Avsnitt 6.8-7,
forekommer jarn i naturen huvudsakligen som oxider och hydroxider. Utfallning av jarn-I1I kan
utnyttjas for att fixera kadmium, koppar, bly och zink, och oxider av jirn anvands darfor liksom
dem av mangan for vattenrening. P4 djupa havsbottnar bildas noduler av oxider av jirn och
mangan vilka fingar upp tungmetaller sdsom kobolt, nickel, zink och bly ur vattnet. Referens
[15] beskriver vidare hur motsvarande processer dger rum i jord, dir zink, bly, mangan, nickel,

koppar, kobolt, vanadin, molybden och krom uppges anrikas i jairnoxider.

Referens [15] fortsdtter med att ange att for miljéer som inte ar starkt reducerande ar absorp-
tion med jarn en av de viktigaste mekanismerna for fastlaggning av sparelement. I aeroba sy-
stem dr denna praktiskt taget irreversibel och i starkt reducerande system binds tungmetallerna

sannolikt som sulfid.

Jarnoxider i jord dr ofta inte tillrackligt vil kristalliserade for att vara detekterbara med ront-

gendiffraktion. De kan ddrmed undgé identifiering och karakteriseing.

Exempel pa faser som kan bildas i aska visas i Tabell 10.
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Tabell 10. Mineralfaser i sopforbrdnningsaska efter dldring, fran [16], se dven [5]. Faser som

forekommer i ldgre halter har indikerats med kursiv stil.

Silikat

Melilit (Ca,Na),Al,Mg)(Si,AL),0-,
Wollastonit CaSiOy

Clinopyroxene (Ca,Na)(Fe,Mg,Al)(Si,Al),0¢
Plagioklas (Ca,Na)Al(Al,Si)Si,0g
K-Féltspat (K,Na)(AISi;Og)

Biotit K(Mg, Fe)s(Al,Fe)Si;04,(OH,F),
Muskovit KAILSi;A)O,o(OH,F),
Montmorillonit (Na,Ca)o, 5(Al,Mg),Si01o(0OH),-nH,0
Hydrat

Hydrocalumit Ca,Al(OH)g[Cl,(OH),]-3H,0
Hydratiserad Gelenit Ca,Al,Si0,-2H,0

Sulfat

Anhydrit CaSo0,

Ettringit CagAlx(SO,)5(OH)5-26H,0
Gips CaS0,-2H,0

Oxid

Hematit Fe,04

Magnetit Fe;0,

Karbonat

Kalcit CaCO,

Hydroxid

Portlandit Ca(OH),

Gatit FeO(OH)

Bdmite AIO(OH)

Gibbsit AI(OH),

Phosfat

Apatit Ca(PO4)4(Cl,F,0H)

24



4 FOREKOMSTFORMER FOR ZINK - TRADITIONEL-
LA TEKNIKER

4.1 Inledning

Enligt Naturvardsverkets rapport om zink i miljon [17] &r halten zink i jordskorpan 70 mg/kg i
genomsnitt. Som bland annat framgéar av grundimnenas uppticktshistoria [18] har de flesta
grunddmnen, inklusive zink, en mycket spridd huvudsaklig forekomst. Mineraliseringar utgor

undantag, trots att det ofta 4r dem som ar av storst ekonomiskt intresse.

Att en forekomst dr spridd innebér att det ar de element som forekommer i de hogsta halterna
som bildar huvuddelen av mineralen. Ett &mne som ingar i 1dg halt kan sedan antingen inga i
huvudfaserna genom fast 16slighet (oftast genom substitution) eller som enskilda spridda mine-
ralkorn i vilka d&mnet i fraga ar ett huvudelement. I praktiken innebir en spridd férekomst oftast
att grunddmnet i fraga ingér i fast loslighet. Det finns dock undantag, t ex guld som kan finnas

spritt i form av enskilda smé korn av relativt rent guld .

4.2 Zink som huvudelement

Faser dir zink ar huvudelement ir i huvudsak kinda fran koncentrarade forekomster, minerali-
seringar. Den viktigaste zinkmalmen ar zinksulfid (spalerit och wurtzit) samt omvandlingspro-
dukter av dessa eller andra sulfidmineral: t ex zinkkarbonat (smithsonit) och zinksilikat (hemi-

morfit).

Beroende pa de exakta betingelserna kan emellertid en rad olika zinkmineral bildas, och zink-
mineral av intresse har sammanstillts i Tabell 11. De kommer fran ett antal killor [15,19-25]. I
Referens [23] presenteras Petedunnite (CaZnSiOs), som &r ett nyligen upptéackt och mycket sall-

synt mineralz2.

I pappret [26] gors en genomgang av alla tinkbara liknande mineral och deras omvandlingar i
varandra. Syftet ar naturligtvis att med detta visa att mineralet i friga verkligen dr nytt. Samti-

digt ges en fiarsk redovisning av hur olika zinkmineral férhaller sig till varandra.

Av mineral som innehéller zink och jarn tar man upp [26] franklinit samt magnetit (Fe;0,) med

variabel sammansittning och inslag av zink i fast 16sning.

Tillgdngligheten for zink i ndgra av mineralen i Tabell 11 visas i Figur 2. Jamviktskoncentratio-
nerna har erhéllits frdn termodynamiska berdkningar utom virdena for jord som grundar sig pa

uppmatta viarden.

* Det finns bara ett prov i vérlden.
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Fig. 13.1 The solubilities of several zinc minerals compared to soil-Zn.

Figur 2. Jamviktskoncentrationer for zinkjoner i vatten 6ver nagra typiska i naturen fore-
kommande mineral. Fran [21]; samma diagram finns dven i [15]. Notera att zinkkoncentra-
tionen dver franklinit dr starkt avhdngig av aktiviteten for jéarn, d v s i vilken form jdrn fore-

ligger i fast fas.
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Tabell 11. Zinkmineral av intresse.

Franklinit (Zn, Fe, Mn)(Fe, Mn),0,,
zink jarn mangan oxid

Gahnit, ZnAlL,O,

Goslarit ZnS0,-7H,0

Hardystonit Ca,ZnSi,0,

Hemimorfit Zn,Si,07(0H),-H,0

Hopeit Zn4(PO,),-4H,0

Hydrozinkit Zn5(C0O3)5(OH)s

Jeffersonit Ca(Mn,Zn,Fe)Si,04

Kalciumzinkat CaZn,(OH)g

Petedunnit CazZnSiOq

Smithsonit, zinkspat ZnCO4

Sphalerit ZnS

Willemit Zn,Si0,

Wurtzit ZnS

Zacagnait Zn,Al,CO5(0H),,-3H,0

Zinkhydroxid Zn(OH),

Zinkit Zn0

Zinkosit ZnS0,4-2H,0

| cementpasta med hégt pH och utan
sarskilda namn

6Ca0-3Zn0-2A1,0,

6Ca0-3Zn0-Al,0,

3Ca0-Zn0-Al,0,

4.3
43.1

Zink i aska
Lakning

De allra flesta lakdata som finns avser fiarska askor. Detta géller

aven torra askor dar forand-

ringen i materialegenskaper vid kontakt med vatten ar som storst. Det finns betydligt farre data

pa aldrade askor och i bara enstaka fall finns det uppgifter pa lakning fore och efter aldring av

delar av samma prov. Tekedos stdende rekommendation infér mitning av lakegenskaper ar att

forsatta med ca 50 viktsprocent vatten (till vattenkvot 50 % och vattenhalt ca 33 %), samt forva-

ra provet i tattslutande kirl under minst en vecka.

I samband med klassningar har material kommit fram som avser dels helt farska askor, dels

askor som aldrats under en vecka efter befuktning. Detta material redovisas i Tabell 12. Obser-

vera att de tester som gett upphov till dessa data inte sarskilt avsett aldring, samt att det i all-

maéanhet dr olika prover (men fran samma killa) som anvints for testning med respektive utan

aldring. Vissa av de prover som angetts som icke dldrade kan ha genomgatt viss aldring dnda.
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Tabell 12. Lakning (L/S 10) av fuktad aska som dldrats i en vecka jimfort med lakning av

farsk aska. Halt 1 den fasta substansen visas ocksd som jamforelse. Se texten betrdffande fel-

kdllor.
Lakning efter ald-

. ring i en vecka, L/S | Lakning farsk aska,

Amne 10, mg/kg L/S 10, mg/kg Halt i askan mg/kg
Zn 0,44 32,5 7365

Zn 10,4 23 6900

Zn 0,39 18 6831

Zn 126 743 9460

Zn 1,84 90,2 10500
medelvéarde 28 181 8211

Som framgar av tabellen minskar lakningen med ca en faktor tio redan med en veckas aldring.

Det finns ocksa data fran askor som aldrats under lang tid, ca 5 — 15 &r, vilka redovisas i Tabel-
lerna 13 och 14. De har erhillits frin en sirskild borrningskampanj vid Telge Atervinning AB

varvid prover togs upp fran fyra borrhal. Materialet ar hamtat fran Referens [5].

Tabell 13. Lakning (L/S 10) och totalhalter av zink i aska fran Soderenergi AB som dldrats i ca
5-15 Gr pd Telge Atervinning AB:s deponi i Tveta utanfor Sédertilje. Data frédn borrprover i
mg/kg.[5]

Djup Lakning (L/S 10) Totalhalter
0-1m 0,01 203
23 m 0,02 194
45m 0,01 179
6-7m 0,01 144
89m 0,01 123
1112 m 0,01 204
1314 m 0,01 271
1516 m 0,02 519
16-17 m 0,01 519

Som framgar av Tabell 13 dr lakningen av zink mycket 1ag. Det bor noteras att den angivits i
milligram per kilo aska. Eftersom lakningen skett med L/S 10 skall man rikna med att 10 liter
lakvatten anviénts for varje kilo aska, vilket innebir att halten zink i lakvattnet varit ca 1 mikro-

gram per liter i Tabell 13 och 40 — 13 000 mikrogram per liter i Tabell 12.

Detta kan jamforas med de undersokningar av naturliga grundvatten som Naturvardsverket 1atit

utfora.[27] Deras data for zink redovisas i Tabell 14.
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Tabell 14. Klassning av avvikelse for zink i grundvatten enligt Naturvardsverket [27].

Halt zink mikro-gram
Benamning per liter
Ingen eller obetydlig avvikelse <100
Mattlig avvikelse 100 - 200
Pataglig avvikelse 200 - 400
Stark avvikelse 400 - 700
Mycket stark avvikelse 700 -

En jamforelse mellan halterna i lakvattnet och data i Tabell 14 visar att halten zink i manga fall
ar hogre i grundvatten i mark jamfort med lakvatten fran aska. Man skulle alltsa, dtminstone

teoretiskt, kunna tinka sig att zink skulle migrera fran omgivande mark och in i askan.

Det kan vidare papekas att avvikelse till foljd av antropogena effekter (d vs minsklig aktivitet)
forekommer savil uppét som nerat. Spridning kring en punktkilla ger upphov till lokalt forhdj-
da halter i grundvattnet. Det sura nerfallet leder for s6dra Sveriges del till en 6kad urlakning och
en minskning av andelen zink i mark med ca 1 % arligens, och totalt har under perioden 1949-

1985 hilften av jordskiktets zink forsvunnit.[28]

Omfattande studier har utforts for att férstd och om mgjligt atgiarda zinkbrist i mark.[19-20]
Zink ar ett essentiellt amne pa liknande sitt som jarn. Utarmningen ar problematisk pa sura
jordar eftersom utlakningen frén jord ar proportionell mot vitejonkoncentrationen i kvadrat (se
[20] Avsnitt 5.1). Detta giller inte for aska som har en mycket stor buffertkapacitet gentemot

forsurning.

4.3.2 Termodynamiska berakningar
Mojligheterna till termodynamiska berdkningar har utvecklats mycket starkt pa senare ar. Ski-
let d4r en kombination av god tillgéng till riknekapacitet och att olika forskare tar fram termody-

namiska data samt sammanstéller dessa till databaser.

Zink har ingatt i ménga siddana beridkningar. I detta arbete redovisas dock endast ett par exem-

pel.

Referens [29] handlar om “Prediction of the leaching behaviour of waste mixtures by chemical
speciation modelling based on a limited set of key parameters” och identifierar kalciumzinkat
(Ca(OH),-2Zn(0OH),-2H,0) som det zinkmineral som skapar den termodynamiska jamvikten

med porvattnet.

I Referens [30] “Evaluation of environmental aspects of alternative materials using an inte-

grated approach assisted by a database/expert system” anges motsvarande mineral vara zin-

} Uppgiften giller skogsmark. For jordbruksmark péverkas zinkhalten dven av konstgddsling.
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koxid (zinkit, ZnO) och zinksilikat (willemit, Zn,SiO,). Det anges emellertid vidare att “Zn solu-
bility in MSWI bottom ash may be described equally well by Zn absorption and surface pre-
cipitation onto Fe/Al-(hydr)oxide surfaces”. Pa svenska: “zinkléslighet i bottenslagg fran sop-
forbrdanning kan beskrivas lika vél med en modell som innebdr att zink absorberas och falls ut

pd ytan av jdarn/aluminium(hydr)oxider”.4

Termodynamiska berdkningar kan numera regelméassigt ge matematiskt goda anpassningar
mellan data, inklusive lakdata, och justerbara parametrar vilka forfinas. For korttidsdata och
motsvarande korttidsprocesser svarar anpassningarna mot reaktioner med smé andelar av den

totala mangden fasta &mnen.[31]

Intresset fokuseras emellertid av naturliga skil mot langtidsforlopp, se t ex [32]. I enlighet med
detta har i viss utstrackning data samlats fran forsok i laboratorie- och filtskala i tidsskalor som
stracker sig 6ver loppet av ndgra ar. I vilken mén extrapolationer till 1anga tider (>50 ar) faktiskt
kommer att svara mot verkligheten ar naturligtvis svart att visa. Det finns dock en medveten-
het[31] om att ytterst stor forsiktighet bor tillimpas om resultat frin termodynamiska berak-
ningar avseende specier i 16sning skall tillimpas for uppskattning av huvudsammansittningen

hos det fasta materialet.

Ingen killa har patraffats som gor ansprak pa att utifran lakdata och termodynamiska berak-
ningar ge ndgot nirmare besked om den huvudsakliga mineralsammansittningen (vilken ju ar

grunden for klassningen), och sarskilt inte for langre tider.

4.3.3 Diskussion

Aven om termodynamiska berikningar har sina begrinsningar si som beskrevs i Avsnitt 2.1 kan
en jamforelse med stabilitetsdata dndéa tjdna sitt syfte. Jamviktskoncentrationer for zinkjoner i

vatten Gver nédgra typiska i naturen forekommande mineral visas i Figur 2.

Av de matdata som redovisats i Avsnitt 4.3.1 ar de i Tabell 13 fran Tveta av sarskilt intresse dels
eftersom askorna &dr ordentligt aldrade, dels eftersom pH-virdet, som ligger kring pH 9, ligger
inom det omréde som visas i Figur 2. For jaimforelsen behover omrikning goras till molaritet.
0,01 mg/kg torrsubstans motsvarar 0,001 mg/liter laklésning och 1,6 - 108 moler per liter, d v s

o]pg[koncentrationen Zn2+] = -8,8.

Virdet ligger alltsa ndra det for willemit (Zn.SiO,) samt inom det omrade dar man kan forvinta
sig att traffa pa franklinit. Detsamma kan enligt Avsnitt 13.2 i [21] sdgas om jord-Zn. Viardena
understiger kraftigt dem for zinkoxid (zinkit, ZnO) och zinkkarbonat (zinkspat, dven kallad
smithsonit, ZnCO3).

* Liknande arbete avseende sediment [24] har dock pekat entydigt pa jérnhaltiga mineral.
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Det ar viktigt att notera att de lagsta viardena for lakningen har erhallits for de prover som har
de lagsta pH-viardena. Enligt Figur 2 skulle motsatsen forvintas, d v s att losligheten ékar med

ca en faktor 100 for varje sankning av pH med ett steg.

Skailet till det som observerats dr att pH-sankningen inte uppkommit genom att man sa att siga
bytt vatten, utan genom att materialet sjdlvt omlagrats si att de flesta &mnen bundits betydligt
hardare och att alkaliniteten ocksa avsevirt reducerats i samma process. Se Referens [5] for

mera detaljer.

De flesta askor har siledes sdidana sammanséattningar att det finns stod for antagandet att zink

binds till franklinit eller motsvarande svarlosligt skiktsilikat under loppet av manader och ar.

44 Zinki jord

Allméant

Information om zink har patréaffats i ett antal killor. Tre av dessa innehaller huvuddelen av ma-

terialet och redovisas darfor under separata underrubriker i det féljande.
Kemiska jamvikter i mark, fran [21]

Zink avhandlas i kapitel 13 i [21]. Kéllan anger att franklinit kan vara det mineral som svarar for
l16sligheten for zink, si som den framstar i jord (soil-Zn). "Soil-Zn” férvéntas variera for olika
jordar beroende pa den kemiska aktiviteten for jairn-III. Franklinit kan tdnkas vara amorf samt

ha variabel sammanséttning.

Samtliga av mineralen zinkhydroxid, zinkoxid, zinkkarbonat ar alltfor 16sliga for att vara be-
stindiga i mark, se Figurerna 2 och 3. Mineralet willemit (Zn,SiO,) har en intermediar 16slighet,

men dven det dr alltfor 16sligt for att svara mot “soil-Zn” i de flesta jordar.

Mineralet hopeit (Zn3(PO,).-4H-0) kan enligt [21] tdnkas ha potential for att forklara de ldga
zinkhalterna i grundvatten. En ndrmare analys visar emellertid att vid normala till f6rhéjda pH-
varden sa binds fosfor i stillet till kalcium varfor mera lattlosliga mineral tar 6ver. Det kvarstar
séledes att bland zinkmineralen &r det bara franklinit och liknande som stimmer med de obser-

verade 16sligheterna.
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a Strengite - Soil Fe
b Soil-Ca -

-10 = ¢ Calcite

(17) Zn3(PQg4)s - 4H20

pH

Fig. 13.2 The solubilities of hopeite and ZnO - ZnSO,(c) compared to other zinc minerals
when phosphate is fixed by various iron and calcium phosphates (drawn for CO,(g) =
0.0003 atm).

Figur 3. Losligheter for zink i ndrvaro av fosfor och svavel, fran [21], se text.

Zink ijord och vaxter, fran [19]

Fréan kapitel 1 i [19]. Halten zink i porvatten i mark ar lagre dn vad som svarar mot 16sligheten

for alla naturligen forekommande zinkmineral. De ar alltsd instabila i mark. Ett undantag till

detta ar franklinit, men det finns inga beviss pa att detta mineral férekommer i jord.

Isotopforsok har visat att endast en brakdel av totalhalten ar utbytbar inom en tid av nagra da-

gar. Det handlar om typiskt ca 5 % och som mest ca 15 %.

Fran kapitel 2 i [19]. Sorbtion av zink i jord dr mycket starkt beroende av pH. Dock har reaktio-

ner med jarnoxider en dnnu storre betydelse. (JAimfor med Avsnitt 4.3.3)

> Andra killor har dock identifierad sadana forekomster. I sjilva verket handlar det rimligen om vad som
kan anses vara Franklinit. Som tidigare ndmnts ar Franklinit en spinell och det foreligger en mycket stor
grad av utbytbarhet for olika &mnen i dessa faser. Utbytbarheten géller i stort bara vid bildning och upp-

16sning.
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Zink i miljon, firan [20]

Fran kapitel 1 i [20]. Det huvudsakliga zinkmineralet i de malmer som utvinns ar zinksulfid
(zinkblande). Zinksulfider oxideras latt i luft och bildar d& ett antal sekundara mineral, se Tabell

11.

Frén kapitel 2 i [20]. Olika forsék med fraktionering av jordmaterial har visat pa kraftigt forhdj-
da zinkhalter f6r den fraktion som innehaller jirnoxid. Forsok har visat att 30 till 60 % av totalt

ingdende zink har patraffats i jarnfraktionen och 20 — 45 % i lermineralfraktionen.

I naturen forekommer zink i fast 16sning i silikater med variabel sammanséttning, men inte som

rent zinksilikat.

Manga forskare har kommit fram till att hoga andelar zink forkommer i jairnoxidfraktioner, och

att zink antagligen blev inneslutet nar materialet bildades.
Nivéerna zink i porvatten i jord dr extremt laga.

Zink absorberas starkt pa leror. Det har till och med framforts att zink som sorberats pa mont-
morillonit (handelsnamn bentonit, en smektit, d v s ett skiktsilikat) byggts in i silikatskelettet i

oktaedrisk koordination och ddarmed blivit i praktiken otillgéngligt for utbyte.
Annu starkare binds dock zink till jirn- mangan- och aluminiumoxider, och sirskilt till geler.

Fran kapitel 9 i [20]. Kapitlet beskriver relativt ingdende och tydligt vilken betydelse medfall-
ning har. I och for sig handlar kapitlet om karbonater men effekterna ar likartade for alla mine-
ralsystem. Om fordelningskoefficienterna har sidana virden att zink anrikas i en fas som falls ut

s sker en successiv utarmning av vattenfasen till mycket laga viarden.
Om zinkkarbonat, fran [33]

Fran Referens [33]. De termodynamiska egenskaperna hos hydrozinkit (Zns;(CO3).(OH)s) har
bestdmts. Stabilitetsomraden framgéar av predominansdiagram (Pourbaixdiagram) i Figur 4.
Som framgar av figuren minskar 16sligheten for zinkmineralen med 6kad karbonatisering. Se

aven Figur 3. Effekten dr dock maéttlig.
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FIGURE 4. Two-dimensional predominance diagram for (Zn?* 4+ HyO 4 COy) at T = 298.15 K
and a(Zn**) = 104 with Ig{p(CO,)/p°} plotted against pH.

Figur 4. Stabilitetsomraden for systemet (Zn2+ + H,O + CO.), frdn [33]

4.5 Zink i alkaliska system

Killorna i Avsnitt 4.4 ovan redovisar absorption av zink till mark under vanligen forekommande
betingelser, d v s bl a pH-virden kring neutrala. Darfor har informationssokningen dven avsett

system med hogre pH-varden.

Fran Referens [22]. Endast en ringa del av zinken gar i 16sning i betongpasta — minst en stor-
leksordning mindre dn for zinkoxid. De huvudsakliga faser som bildas dr 6Ca0O-3Zn0-2Al,0,,
6Ca0-3Zn0-Al,05 och 3Ca0-Zn0-Al,O,.

Fran Referens [26]. Cement anvinds i hela virlden for att stabilisera farligt avfall, och darmed
har forskning ocksa bedrivits med syfte att forsta hur olika potentiellt farliga &mnen binds i ak-
tuell milj6. For zink har ett antal forfattare fort fram att kalciumzinkat (CaZn.(OH)e) skulle
kunna bildas. Det finns ocksa tecken som tyder pa att detta ar en intermediér fas, eftersom den
inte kunnat identifieras efter nigra dagar. Mdtningarna med XAFS indikerade att zink forelag

som hemimorfit.
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5 FOREKOMSTFORMER FOR ZINK - EXAFS

5.1 Inledning

Detta Avsnitt (d v s Avsnitt 5) handlar om undersékningar med EXAFS som star for Extended
X-ray Absorption Fine Structure (d v s finstruktur for rontgenabsorption som utstrackts till hog-
re energier dn frigorelseenergin). Bara en killa har patraffats som redovisar undersokningar av
jord utan “tillsats” av fororening. Det ar viktigt att beakta att det finns en principiell skillnad
mellan 4 ena sidan naturligt innehall av zink som funnits med fran det att jorden bildades och a

andra sidan zink som tillforts i efterhand.

I fororenade jordar och sediment kan zink darfor vara bundet pa ett annorlunda och 16sare sitt i
amfort med zink som ingtt nir jordmaterialet i friga “bildades. For askor ar zink med redan i
bréanslet och reagerar med Ovriga &mnen dels i pannan, dels under omvandlingarna (diagene-
sen) efterdt niar askan kontaktas med luft och vatten. Zink som tillforts efter det att jorden bil-
dats kan forviantas bindas foretriadelsevis pa ytan. Vissa mineral, frimst skiktmineral med kisel
och aluminium och kisel i skikten medger jonbyte mellan skikten. Detta giller frimst envirda

joner men kan i viss utstrackning forekomma dven for tvaviarda sdsom zink.

Zink i fororenade jordar och sediment har dndé tagits med i denna rapport eftersom de stude-
rats med EXAFS-metodik. Nagra motsvarande studier for askor eller rena jordmaterial har inte

patraffats.

Det dr inte heller invindningsfritt att utgd frdn data for en jord som saknar “férorening”. Det ar
nu atskilliga decennier sedan man upptickte att zink ar ett essentiellt naringsdmne och att gro-
da ofta gynnas av tillforsel av zink. Zink ingar darfor i olika konstgodningsmedel, och man bor
ha detaljerad kunskap om en jords historik for att kunna veta om den ar opaverkad av antropo-

gent tillford zink.

5.2 Om EXAFS-metodiken

Detaljerad kunskap om bindningsforhéllanden for tung- och 6vergiangsmetaller kan i dag erhal-
las med u-EXAFS-metodik. Detta géller 4ven amnen som inte har en hog grad av fjarrordning,
som forekommer i 1ag halt och som bara forekommer i smé och enstaka korn (négot tiotal kva-
dratmikrometer). Aven om den bakomliggande principen varit kind i minga decennier ir det
forst under de senaste ca tio dren som man praktiskt och teoretiskt fatt fram de verktyg som
behovs for att kunna fa fram detaljer i bindningsforhéllanden for zink i t ex fororenad mark och

sediment. Bara ett fatal rapporter har patraffats och ingen ar dldre an ca fem ar.

Mikro-EXAFS ir en del av XAFS- metodiken dar XAFS star for X-ray Absorption Fine Structure
(d v s finstruktur for rontgenabsorption). Det skulle fora for 1angt att har ndrmare redogora for

tekniken utan hanvisning gors till Referenserna [34-36]
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Metodiken gar ut péd att man slar ut (frigor) de hardast bundna elektronerna med rontgenstral-
ning. For EXAFS, dir bokstaven E star for extended (utstrackt, bortanforliggande) handlar det
om en energi som overstiger bindningsenergin med 20-30 eV [35]. Anordningen &r utformad sa
att rontgenstralningen som nér provet har en viss energi i varje givet 6gonblick. Denna dndras
over tid och man registrerar absorptionen som funktion av energin. Variationerna uppkommer
till f6ljd av att den elektron som slas ut vaxelverkar ndgot med omkringliggande atomer, och att
denna vixelverkan dndras med energin som ett resultat av den utslagna elektronens vigegen-

skaper.

Ett vanligt rontgenror (som man t ex anvander for rontgenkristallografi) duger inte for sidana
har tillimpningar frimst darfor att energin hos stralningen inte kan varieras, men ocksa bero-
ende pa att intensiteten blir for svag. I stillet maste en partikelaccelerator anvindas. En saddan
ger ett brett rontgenspektrum som man sedan gér monokromatiskt med hjilp av diffraktion i
sirskilda kristaller. Genom att vrida kristallerna kan man svepa i energi hos den rontgenstral-

ning som nar provet.

Genom sirskilda foranstaltningar kan man ordna si att médtningarna avser bara en mycket liten
del av provet, nigra tiotals kvadratmikrometer. Benimningen pa metodiken blir da u-EXAFS. I
praktiken anvinder man rontgenmikroskop for att vilja ut vilka punkter man vill undersoka
med u-EXAFS.

Det finns tva alternativa metodiker for tolkning och utvirdering, en teoretisk och en praktisk.

Sedan nagra ar kan man utgdende frin antaganden om atomarrangemanget i ndrzonen teore-
tiskt rakna ut EXAFS-spektra, vilka sedan kan jamforas med de som erhallits experimen-
tellt.[36] Bidraget ar storst for de atomer som ligger ndrmast och avtar med 6kat avstand. Det

blir normalt forsumbart for avstdnd storre 4n ndgon eller nadgra nanometer.

Man kan ocksa mita upp EXAFS-spektra for kinda substanser och sedan bestimma vilket eller
vilken kombination av spektra som ger bista 6verensstimmelsen med experimentella data for

provet.

Eftersom de referenssubstanser som man kan fa tag pa ofta ar rena faser kan det vara frestande
att tolka data som att man ocksd har samma faser i sitt prov. Detta kan emellertid vara vilsele-
dande eftersom det man méter bara ir ndrmaste omgivningen. Om man har variabel samman-
sittning, och sarskilt om de olika atomslagen som byts mot varandra dr ungefar lika tunga kan
man forvinta sig att skillnaden blir liten. Ddremot kan den upptidckas om skillnaden i atom-

nummer ar stor som t ex mellan magnesium och zink.[37]

Eftersom det omrade som metodiken kidnner av ar sa litet kan graden av substitution (fast 16s-

ning) komma att underskattas. Det ar vil kint att t ex en s k homogen legering av tva metaller
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inte har de olika atomslagen godtyckligt fordelade, utan det férekommer kluster med forhgjda

halter av det ena och det andra atomslaget.

5.3 Fororenad mark

Jord som fororenats under 100 ar med orenat avloppsvatten

Referens [37] avser undersékning av mark som bevattnats med obehandlat avloppsvatten under
hundra ar och darfér kommit att innehalla férhgjda halter av zink (1 103 mg/kg), bly (535
mg/kg) och koppar 290 mg/kg). Dessa extraherades med olika 16sningar och resultatet utvirde-
rades bl a med EXAFS och u-EXAFS.

Jordfraktionen < 2 mm hade féljande sammanséttning (rdknat som enkla oxider): 79,6 % SiO.,
3,4 % Ca0, 2,5 % Al,O3, 0,6 % K0, 2,0 % Fe,O5 och 0,6 % P,Os. En jaimforelse med tabellerna 1
(berg) samt 5 och 7 (askor) visar att halten kisel 4r mycket hég och den av 6vriga element i mot-

svarande grad lagre.

Den kemiska sammanséttningen hos jordmaterialet framgar av Tabell 15. Virdena har omrak-

nats for att jaimforelse skall kunna goras med andra jordmaterial.

Som framgar av tabellen har jorden en mycket hog halt av kisel, vilket foreligger huvudsakligen
som kvartssand. Finfraktionen dr den mest reaktiva, och den har en zinkhalt som &4r ca 20 gang-
er hogre dn kvartssandens. Jamforelse med Tabellerna 5, 6, 8 och 9 indikerar att sammanséatt-
ningen av huvudimnen i finfraktionen liknar den i askor. Aven fororeningshalterna i finfraktio-

nen ligger pa nivaer som forekommer i askor.

EXAFS-mitningar gjordes pa ett antal punkter och savil fore som efter extraktion med olika
komplexbildare. Jamforelse gjordes med stod av en databas som innehdll ett stort antal naturli-
ga och tillverkade zinkmineral. Principalkomponentanalys och minstakvadratforfining anvindes
for att identifiera vilka kombinationer av faser som bast svarade mot métdata. Resultatet av

utviarderingen har sammanstéllts i Tabell 16.

Identifieringen av jarnhydroxid och skiktsilikater som huvudvirdar for zink i Tabell 16 stimmer
mycket val 6verens med det som redovisats i Avsnitt 4 och som grundar sig pa andra metoder. I

Referensen [37] dras slutsatsen att skiktsilikatet bildats ur zink och kisel i porvattnet.

Den hoga halten zinkfosfat kan tinkas ha samband med att fosfathalten i lerfraktionen ar kan-
ske ca en tiopotens hogre jamfort med aska®. Dessutom &r det kdnt att narvaro av levande orga-

nismer leder till att zink i marken omvandlas till fosfat.

I Referensen [37] anges att wilemit bara bildas vid hog temperatur och att det darfor antas ha

antropogent ursprung, t ex damm fran smaltverk.

% Detta stimmer antagligen inte for aska fran forbranning av rétslam.
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Samma analys och antagande gors for gahnit, men med det tilligget att detta mineral ocksa
bildats sekundart i gruvavfall samt kan syntetiseras i laboratorium genom nedbrytning av ferri-
hydrit.

Tabell 15. Sammansdttning hos jordmaterialet i Referens [37] rdknat som oxider av huvud-

elementen. Uppgifterna i tabellen dr omrdknade fran Tabell 31[37].

Sand Silt Lera
Kornstorlek mm 2-0,05 0,05 -0,002 < 0,002
Viktsandel av % 69 23 8
Huvudelement i % av jorden totalt
Sio, 62,88 14,33 2,39
Ca0 0,78 1,87 0,75
Al,03, 0,68 1,10 0,73
K;0 0,20 0,29 0,10
Fe, 0,4 0,50 0,78 0,72
P,05 0,12 0,25 0,23
Huvudelement i % av aktuell fraktion
Sio, 91,1 62,3 29,9
Ca0 1,1 8,1 9,4
Al,03, 1,0 4,8 9,1
K;0 0,3 1,3 1,3
Fe, 0,4 0,7 3,4 9,0
P,05 0,2 1,1 2,9
Sparelement i ppm raknat pa jorden totalt
Zn 188 452 463
Cu 52 136 102
Pb 80 230 225
Sparelement i ppm raknat pa aktuell fraktion
Zn 272 1 966 5791
Cu 76 593 1269
Pb 116 1 000 2 809

Tabell 16. Sammanstdllning av resultat fran tolkning av EXAFS-data.[37].

Namn Andel vikts-% | Kemisk formel

Zn-sorberad ferrihydrit Ca 30 Fe,0; - ¥2H,0 (ungefarlig formel)
Zinkfosfat 28 Zn4(PO,), - 2H,0

Zinkhaltig kerolit 24 Si4(Mg1 652N 35)016(0H), - NH,0)
Willemit 11 Zn,Si0,

Gahnit <10 ZnAl,0,
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Gahnit ar en spinell och kan ha en starkt varierande sammansattning med fast 16slighet. Geolo-
gen Pete Dunn (Se Referens [23]) har en sidrskild hemsida med en mingd information om
zinkmineraliseringarna av i Jew Jersey dar dven mineralet franklinit forekommer. Dar hianvisas
till7 en artikel [38] som redovisar att det finns i princip full utbytbarhet mellan zink, jirn och
mangan. Innan man visat den fulla utbytbarheten ansags Dysluit som férekommer pad samma
fyndplats vara ett sarskilt mineral, och i en analys anges innehallet besta av ”jdrnoxidul 12,55 %,

zinkoxid 16,80 %, manganoxidul 7,60 %, jernoxid 27,93 % och lerjord8 30,49 %”.[39]

Det kan tilldggas att halten humus i den aktuella jorden var hég samt att denna bara inneholl

obetydliga halter zink.[37]
Jord som fororenats av utslapp fran ett smaltverk

Referens [40] avser undersokningar av fororenad jord fran omgivningen till ett sméaltverk. Pa
grund av de hoga halterna av metaller som sliappts ut (bl a zink, kadmium och bly) hade 135
hektar tidigare saknat vegetation. Ar 1990 hade jorden p& en mindre del av denna yta behand-
lats med cyklonaska fran forbrianning av kolavfall varefter omradet kunnat vegeteras. Askan

inneholl en hég andel modifierat aluminiumsilikat, som antogs binda till tungmetallerna.

Mitningar med bl a EXAFS utfordes pa prover savil fore som efter extraktion. Tolkningen av
upptagna data gjordes med stod av en empirisk databas med savil naturliga som syntetiska

mineral.

Resultatet av arbetet var att 30 — 50 % av ingdende zink forekom som sddana mineral som ingar
i det damm som slappts ut frdn smaltverket, d v s willemit (Zn,SiO,), hemimorfit
(Zn,4Si.0,(0OH).-H.0) och gahnito (ZnAl,O,). Aterstiende 50 - 70 % av ingdende zink ingar i
nybildade mineral sdsom en icke niarmare preciserad dubbeloxid med 6vergdngsmetall och alu-
minium (jord som inte behandlats med aska) samt zinkinnehéllande skiktsilikat (jord som be-
handlats med aska).

Inga slutsatser kan dras baserade pa franvaron av jarnhaltiga zinkinnehallande mineral (vilka

ingick i analysen) eftersom ingen uppgift férekommer om jarnhalten i jorden och askan.

5.4 Fororenade sediment
Fyto- och fosfatstabiliserade muddermassor
Referens [41] handlar om EXAFS-undersokningar av fyto- och fosfatstabiliserade muddermas-

sor fran kanaler. Fytostabilisering innebar att miljo- och halsostorande dmnen fastliggs genom

odling av vixter. Fosfatstabilisering gjordes med tillsats av hydroxylapatit (Ca;o(PO,)s(OH).)

7 Adressen till denna uppgift ar http:/franklin-sterlinghill.com/palache/gahnite.stm.
¥ D v s aluminiumoxid med modernt sprakbruk. Grunddmnet aluminium hade dé dnnu inte fatt sitt namn.
? Som just papekats kan emellertid gahnit forekomma som lagtemperaturmineral.
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och thomasfosfat fran stalverk. Muddermassorna hade lagts upp pad omgivande mark, vilket
innebar potential for storning av hilsa och miljo genom spridning av tung- och 6vergangsmetal-

ler.

Sedimenten hade féljande kemiska bruttosammanséttning raknad som oxider: 68,3 % SiO., 6,9
% CaO, 4,8 % Al,O,, 2,4 % Fe.O4 och 0,7 % P.Os. Fororeningshalterna uppmattes till féljande
raknat som element: 4 700 viktsppm zink, 700 ppm bly, 123 ppm kadmium och 150 ppm kop-

par.

Mitning med EXAFS samt utvirdering utfordes genom principalkomponentanalys och mins-
takvadratforfining samt jaimforelse med en databas med experimentellt upptagna jamforelse-

spektra.
Resultaten av uttolkningarna av EXAFS-matningarna ar som foljer:

e Zink i obehandlat och ovegeterat sediment foreldg som spalerit (ZnS) ca 50 %, zinkin-
nehallande ferrihydrit (Fe.O; - Y2H.O, ungefirlig formel) ca 40 % samt zink-
aluminiumhydrotalkit (Zn.AlI(OH)s(CO5)o.5 - nH20) och zinkinnehallande skiktsilikat 10
- 20 %.

e I fosfatbehandlade men ovegeterade sediment minskade andelarna spalerit och zinkin-
nehallande ferrihydrit med vardera 10 — 20 procentenheter, vilka ersattes med zinkfos-
fat.

e I narvaro av vixter upplostes spaleriten nistan helt och zink kom i stillet att foreligga
som fosfat ca 40 - 60 % samt zink-aluminiumhydrotalkit och zinkinnehéllande skiktsili-

kat ca 20 — 40 %.

Arbetet innefattade ocksa termodynamiska berdkningar vilka bland annat visade att halten zink
i porvattnet understeg (de inkongruentate) 16sligheterna for vissa enkla zinkmineral sdsom zink-
sulfid och zinkkarbonat.

Jordtickta muddermassor

Referens [13] handlar om EXAFS-undersokningar av jord over vilken man lagt upp mudder-
massor fran kanaler. Muddermassorna var kontaminerade med nedfall fran smaéltverk och in-
neholl 6 600 viktsppm zink. Farskt uppmuddrat sedimentet innehdll spalerit (ZnS) samt zinkit
(ZnO) och wilemit (Zn.Si0,). Efter upplaggningen mobiliserades zink genom att zink i 16st form
samt i form av sma partiklar som innehdll spalerit (ZnS) och franklinit (ZnFe,0,) fordes vidare

till den underliggande jorden med regnvattnet.

12" Att en uppldsning 4r inkongruent innebir att andra fasta faser bildas samtidigt.
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Mitning med EXAFS samt utvirdering utfordes genom principalkomponentanalys och mins-
takvadratforfining samt jaimforelse med en databas med experimentellt upptagna jamforelse-

spektra.
Resultaten av uttolkningarna av EXAFS-matningarna ar som foljer:

* I den okontaminerade jorden ingar zink huvudsakligen som skiktsilikatmineral och till
en mindre del som zinkokromit (ZnCr,0,), turbostratisk birnessit (6-MnO. i vilken zink
sorberats) och zink-substituerad gétit (Fe.O5 - H.O).

* I den 6vre delen av den kontaminerade jorden ingick zink huvudsakligen (60 + 10 %)
som zinksulfid samt som jarnoxidhydroxid i vilken zink sorberats och zink-jarn-
skiktsilikat, vardera ca 20 — 30 + 10 %. Aven mindre andelar franklinit (ZnFe.O,) samt

zink-birnesit och zink-gé6tit konstaterades.

5.5 Jordbruksmark

Referens [42] handlar om EXAFS-undersokningar naturlig speciering av zink i jordbruksmark.

Provet hade f6ljande kemiska makrosammanséttning i viktsprocent:

sio, Fe,0, ALO, MnO K,0 Tio, Mgo Na,0 P,0, ca0

60,3 13,2 12,2 1,69 1,66 0,76 0,65 0,60 0,30 0,15

Zinkhalten uppgick till 128 mg/kg. Det anges inte i artikeln om zinkinnehéllet dr naturligt eller

antropogent.

EXAFS-mitningar gjordes dels pa ett antal punkter vilka identifierats med rontgenmikroskop,
dels pa materialet som helhet. Jimforelse med referensspektra gjordes dels med stod av en da-
tabas som inneholl ett stort antal naturliga och tillverkade zinkmineral, dels med teoretiskt be-
raknade spektra. Vidare anvindes kompletterande experimentella metoder samt principalkom-
ponentanalys och minstakvadratforfining for att identifiera vilka kombinationer av faser som

bist svarade mot métdata.
Resultaten av uttolkningarna av EXAFS-matningarna ar som foljer:

* Foljande faser identifierades (framst pd enskilda punkter i provet): spalerit (ZnS), zin-
kokromit (ZnCr,0,) (se kommentar nedan) , zinkhaltigt skiktsilikat och litioforit (se
nedan), samt zinkinnehéllande ferrihydrit (Fe,O; - ¥2H,O, ungefirlig formel) eller zink-
fosfat.

e Studier 6ver hela provvolymer visade att zink huvudsakligen foreligger i skiktsilikater

och att ovriga former bara svarar mot < 10 — 20 % sammantagna.
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Litioforit preciseras inte ndrmare i artikeln. Enligt [43] har mineralet fatt sitt namn p g a att det
kan innehélla ndgon procent litium (som annars forekommer mycket spritt i jordskorpan). Mi-

neralet kan ha starkt varierande sammansittning. Referens [43] anger foljande tva exempel (i

viktsprocent):
Si0, Al,0, Fe,0, MnO Ccuo BaO K.0 Li,O
10,54 1,48 55,12 1,74 2,78 0,73 1,23
0,30 23,84 0,96 48,15 3,30

Identifieringen av zinkokromit grundar sig pa en jaimforelse mellan gahnit (ZnAl.O,), franklinit
(ZnFe,0,4) och zinkokromit (ZnCr,0,). De har alla samma typ av kemisk uppbyggnad (spinell-
strukturer) och har likartade spektra med EXAFS. Spektra for de ideala sammansittningarna
berdknades teoretiskt och dessa spektra jaimfordes med de experimentella, varvid likheten med

zinkokromit befanns vara storst.

Det ar forstaeligt att man vill gora en sddan jamforelse med spektra som tydligt skiljer sig at, och
det kan dven finnas berdkningstekniska skil for att anvinda ideala sammansattningar. Emeller-
tid ar det val kint att spineller ofta har variabel sammanséttning och ovan har diskuterats rela-
tionen och den fasta 16sligheten for bl a jarn i gahnit. Motsvarande géller t ex for zinkrik kromit
dir det anges[44] finnas en mycket stor och kanske obegransad l6slighet for jirn och zink i
kromit — zinkokromit (d vs mellan ZnCr,0O, och FeCr,0,). Den empiriska formel som anges i

[44] ar (Zno 5:F€o,49)51,00(Cry,12Al 68F€0 20)s 2,0004, d v s en jarn- och aluminiumrik zinkokromit.

Det kan alltsa vara rimligt att anta att den zinkokromit som identifierats i [42] i sjdlva verket

innehaller &ven aluminium och jarn.
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6 DISKUSSION OCH SLUTSATSER

Eftersom bedémningarna i denna rapport skall innefatta langsiktiga ekotoxiska effekter i aska —
ett material som genomgar kemisk omvandling (diagenes) — tillimpas strategin att dels soka

forsta mekanismer, dels identifiera analogier for vilka langtidsegenskaperna ar kénda.

Fokuseringen mot langsiktiga ekotoxiska effekter innebér att forutsattningen fér analysen ar att

askan far tillfille att harda / ldras under ett antal veckor eller manader.

Analogierna skall sammantagna kunna utgora en grund for att belysa hur askor upptrader pa
lang sikt. I denna rapport anvinds frimst olika naturliga jordmaterial tillsammans med en ana-
lys av likheter och skillnader i forhallande till askor. For att tdcka dven hogre pH-varden som
kan foérekomma i vart fall innan askan aldrats ordentligt har dven jaimforelser gjorts med ce-
ment- och kalkbruk av olika slag. I sammanhanget bor beaktas att kalk- och cementbaserade

material ar kidnda sedan romartiden.

De uppgifter som sammanstillts pekar pa att halterna zink i porvattnet ar mycket lag for samtli-
ga dessa material. Ingenting har patraffats som skulle ge anledning att formoda eller misstdnka
att tillgangligheten skulle vara hogre i aska jamfort med jord. Daremot kan formodas att f6rhoj-
da pH-virden kan ge aska en ldgre tillgdnglighet. De data som finns tillgdngliga pekar ocksa pa

en lagre tillgdnglighet f6r zink i aska jamfort med jordmaterial.

Data fran ett stort antal kdllor pekar entydigt pa att den verkliga tillgiangligheten i aska och jord
ar vasentligt lagre dn vad som svarar mot losligheten for de flesta enkla mineral dar zink ingar
som ett huvudidmne. Undantag dr franklinit och liknande mineral (spineller) med jirn, mangan,

aluminium och krom samt skiktsilikat med bl a magnesium, jirn och mangan.

Zink i mark och andra jordmaterial har studerats under ett flertal decennier med traditionella
tekniker. Dessa har entydigt identifierat spinelliknande mineral med samt vissa typer av skiktsi-
likater (glimrar) som de som i férsta hand binder zink. De studier som genomforts — liksom 6ver
huvud taget grunddamnenas upptickshistoria[18] — pekar pa att det d4r de &mnen som férekom-
mer i de hogsta halterna i ett jordmaterial eller en aska som styr vilka faser som bildas. Amnen
som forekommer i ldga halter bildar ofta inte nagra sdrskilda “egna faser” utan ingar i fast 16s-
ning med huvudiamnena. Detta giller enligt [42] sarskilt for zink som &r mera beniget att gd in i

ett antal olika typer av faser jamfort med t ex jirn och bly.

Denna slutsats stods och forstirks av de nyare EXAFS-studier som kommit ut. Hiar redovisas
detaljerad information om hur zink binds till de nyss namnds typerna av faser. Det finns vissa
motségelser i detta tidiga material och allt dr sannolikt inte helt ratt (eller har uppfattats helt
korrekt av lasaren), men huvudbilden ar klar. Zink binds till jordmaterial pa sitt som motsvarar

de uppmatta laga tillgingligheterna.
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Vad bor da denna kunskapssammanstillning och dessa slutsatser innebara for hur vi bedomer

zink i samband med klassning enligt avfallsférordningen?

Naturvardsverket har i sin rapport Zink i miljon [17, Avsnitt 5.4] analyserat fragan om zinkover-

skott och giftverkan och kommit fram till f6ljande:

"Att ange ndgra ’kritiska’ grdansvdrden for toxisk zinkhalt i marken dr knappast maojligt utan
en god kdnnedom om flera andra markegenskaper som paverkar zinkens loslighet och biolo-
giska tillgdanglighet. Hit hor bl a pH-vdrde, lerhalt, humushalt och fosfattillgdng. Med jordens
torrvikt som berdkningsgrund dr kdnnedom om humushalten helt nédvdndig, eftersom denna
i hég grad pduverkar jordens volym vikt och utbyteskapacitet for katjoner. Detta beaktas ty-
vdrr oftast inte vid halt- och grdnsvdrdesangivelser pa@ markprov. Ett sdtt att kringga dessa
svdrigheter dr att berdkna halten i forhdllande till den forvintade (bakgrunden’) i respektive
typ av jord, ndgot som dock fordrar en god kdnnedom om normalvirden med olika extrak-
tionsmetoder. Erfarenheten visar, att koncentrationen av zink i littloslig/utbytbar form i fler-
talet jordar (undantag kan finnas!) mdste tiodubblas innan ndgra mdtbara negativa effekter
pa vdxter eller vegetation uppkommer. Zink har en forhallandevis lag vdxttoxicitet, men man

bor hdlla i minnet att tidiga stadier av zinkforgiftning dr svdra att diagnosticera.”

Med andra ord ir det inte halten zink i jorden som &r det avgorande utan om det dr 14attlos-
ligt/tillgéngligt for olika organismer. Eftersom denna enligt ovan ar 1ag for askor borde egentli-

gen inte nigon ytterligare analys behdva goras.

Om man dnda vill ha en referenssubstans utpekad for att kunna hantera zink och ekotoxicitet pa
liknande sitt som man gor for de kvantifierade kriterierna i avfallsforordningen foreslas foljan-
de.

Den samlade kunskapen som redovisats ovan pekar pa tva forklaringar:

1. Jamvikt med mineral med hog halt av jarn, sdsom franklinit samt jarn(hydr)oxider och
jarn/magnesiumsilikat

2. Medfillning och inkorporering i andra faser, frimst leror

Ur klassningssynpunkt spelar det i princip ingen roll vilket av ovanstaende alternativ som viljs
som referenssubstans. Det dr ju farligheten som man har att utga fran. Dock forefaller “frankli-
nitalternativet” vara att foredra eftersom det kan foreligga en osidkerhet kring hur lang tid det

tar for skiktsilikater att bildas i askor. Det ar ocksa en enklare forklaring. Vidare aterfinns frank-
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linit under namnet “dijarnzinktetraoxid” i Prevents databas "Kemiska Amnen 12.0”, dir det helt

saknar riskfraser och dirmed ocksa "farliga egenskaper”. Av dessa skal viljs franklinit.

Slutsatsen skulle sdledes vara att zink inte behover beaktas alls i samband med klassning. Detta
skulle emellertid vara ett mindre pessimistiskt sitt jimfort med vad som rekommenderas for
krom i [1-2]. For krom handlar det om huruvida krom foreligger som trevart eller sexvart. Har
ar reckommendationen att utfora laktest samt att rdkna allt utlakat krom som sexvirt. Om man
inte utfor ndgot laktest kan man pessimistiskt rikna med att 50 % av ingdende krom &r krom-
VI. Denna rekommendation har visat sig vara mycket forsiktig eftersom lakningen i praktiken

snarare ligger kring nivan ndgon procent eller lagre.

Mot denna bakgrund foreslas att laktest utfors, alternativt att lakdata beaktas, och att utlakad
mingd zink riknas som zinkoxid. Dock bor samtidigt beaktas att zink &r ett essentiellt &mne och att
det ur hélso- och miljosynpunkt dr olampligt att tillgangen till zink ar alltfor liten. Darfor bor ett sadant
forfarande bara tillimpas for zinkhalter 1 lakvatten som Overstiger halter for stark avvikelse enligt Natur-
vardsverkets Bedomningsgrunder for miljokvalitet [27] d v s Overstiger naturliga halter (jamforvardet)

med hogst ca 7 ganger. Detta virde ar [27] 0,7 mg/liter.

Klassning enligt ovan bor inte gélla obetingat for alla askor. Franklinit som referenssubstans

kan ifragasittas for foljande typer av askor.

*  Askor med laga halter aluminium och kisel, som dirigenom inte har forutsittningar att
ge pH virden i porvattnet som &r lidgre dn 10. Skilet for detta dr att analogen med natur-
ligt jordmaterial inte 14dngre haller.

* Askor med hoga halter zink i forhallande till halterna av jarn, mangan och magnesium.
Skilet for detta ar att all zink kan d& inte bindas till sidana stabila faser som diskuteras i
denna rapport.

e Askor med hog lakning av zink dven efter aldring med god tillgang till fukt men inte till
luft under 28 dagar. Lamplig metodik ar den for L/S 10 som skall anvindas enligt NFS:
2004:10. Skilet for detta ar att en métning av 1ag lakning utgor en experimentell bekrif-
telse pa att den aktuella askan verkligen har de egenskaper som kan prognosticeras ut-
gdende fran kemisk sammansittning samt kunskap om aldringsmekanismer och natur-

liga analogier.

Det hade givetvis varit 6nskvirt att askor undersokta med EXAFS-metodik hade ingatt i under-
laget till denna rapport. Sddana studier genomfors ocksé for narvarande vid Chalmers Tekniska
Hogskola pd uppdrag av Varmeforsk. Det finns dock enligt forfattarens bedomning inte anled-

ning att avvakta resultaten av dessa undersokningar infor valet av ny referenssubstans for zink

""" Observera att valet innebir foljande “finess”. Franklinit innehaller en hog andel zink men &r nda
”oklassat”. Om i stéllet ndgot annat jarnhaltigt mineral med fast 16slighet hade valt s& hade fragan upp-
kommit om hur klassiningen skulle ha blivit for olika zinkhalter.
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eftersom den samlade kunskapen och manga omstindigheter (vilka redovisats ovan) samman-

tagna pekar pa att valet ar rimligt.
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